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研究成果の概要（和文）： 

不揮発性半導体メモリデバイスの電荷トラップ絶縁膜として用いられるシリコン窒化膜中の

点欠陥の性質を詳細に調べた。Siダングリングボンドと考えられている Kセンターは、常磁性

状態では窒化膜中で電子正孔対の生成中心として働くこと、及び試料として用いた窒化膜の正孔

トラップが Kセンターではないことを示した。また 300-400℃の SiH4-NH3系 Cat-CVDによって、

優れた正電荷保持特性を有する窒化膜が得られることを示した。さらに、電荷トラップ絶縁膜

として SiCN 膜を用いたメモリ素子を試作し、SiCN 膜によって不揮発性メモリデバイスを実現

できる可能性を示した。 

 

研究成果の概要（英文）： 

The nature of the K centers in silicon nitride films was investigated. We revealed that the 

paramagnetic K0 centers acted as generation centers of electron-hole pairs in the nitride 

films. It was also shown that hole trap sites in the silicon nitride films in memory devices 

fabricated in the present study were not K centers. In addition, silicon nitride films 

with a high density of hole traps were formed using low-temperature catalytic chemical 

vapor deposition (Cat-CVD). The Cat-CVD nitride films provided the superior retention 

characteristics in the erase condition of memory elements. We also showed that 

low-dielectric constant SiCN films yielded sufficient retention characteristics for the 

charge trapping dielectric layer of nonvolatile memory devises. 
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１．研究開始当初の背景 

不揮発性半導体メモリデバイスのメモリ

セル構造として現在主流のフローティング

ゲート型について微細化の限界が指摘され

ている。このため、将来の不揮発性メモリデ

バイスを実現するために、新たなメモリセル

構造や、メモリ機能を発揮する新材料の登場

が求められている。 

フローティングゲート型に代わる方式の

一 つ に 、 MONOS （ Metal-Oxide-Nitride- 

Oxide-Semiconductor）型などの電荷トラッ

プメモリ方式がある。この方式では、電荷ト

ラップ絶縁膜に内在する点欠陥が作るトラ

ップ準位に電子または正孔を捕獲させるこ

とで情報を記憶する。この電荷トラップ絶縁

膜中のトラップの諸特性、すなわちトラップ

準位深さ、トラップ密度、捕獲断面積などを

制御することが、この方式の成功の鍵を握っ

ている。このためには、電荷トラップ絶縁膜

中に所望の性質を有する点欠陥を作りこむ

ことが望まれる。しかしこのような技術が確

立されているとは言い難い。微細かつ高集積

のデバイスの生産を工業として成り立たせ

るために、電荷トラップ絶縁膜中に、期待さ

れるトラップ特性を有する点欠陥を制御し

て作りこむ技術の開拓が必要である。 

これまで電荷トラップ絶縁膜にはシリコ

ン窒化膜が用いられてきた。シリコン窒化膜

の電荷捕獲に関しては古くから電子スピン

共鳴（Electron Spin Resonance：ESR）を用

いた研究がなされ、Si ダングリングボンド

（Si dangling bond: Si db）と N ダングリ

ングボンド（N dangling bond: N db）が電

荷トラップとして働くと信じられてきた。ま

た近年、第１原理計算の結果に基づき、酸素

原子混入欠陥や N原子空孔型欠陥が電荷トラ

ップの起源として提案されている。しかし、

メモリ素子にとって有効な電子トラップと

正孔トラップの微視的構造は共に確定して

おらず、MONOS 型メモリの電荷トラップの起

源もまた重要な論点であった。 

加えて、シリコン窒化膜を凌ぐメモリ特性

（メモリウインドウ・電荷保持特性・書き換

え耐性等）を保有する電荷トラップ絶縁膜は

未だ見出されていない。 

 

２．研究の目的 

本研究の目的は、シリコン窒化膜において

有効なトラップとして働く点欠陥の微視的

構造の解明を進め、メモリ特性を制御するた

めの基盤技術を探求することである。 

また、電荷トラップ絶縁膜として低誘電率

絶縁膜を用いるメモリセルを提案し、その特

性を明らかにする。これにより、シリコン窒

化膜を凌ぐメモリ特性を有する電荷トラッ

プ絶縁膜を形成する指針を提案することで

ある。 

 

３．研究の方法 

メモリ特性を支配する点欠陥のキャラク

タリゼーションを行うには、1018cm-3のレベル

の欠陥密度の検出が可能な物理分析方法を

必要とする。このような高感度の分析手段と

してはESRが有効である。ESRは、信号のSN比

を向上するために極低温で計測が行われる

例が多いが、温度によって欠陥の荷電状態が

変化することは良く知られており、極低温で

得られたESR信号を、シリコン窒化膜の室温

での電気特性と関連付けて議論することは

避けるべきである。このため、室温でESRを

用いて上記のような低い欠陥密度を検出す

る方法を構築し、常磁性欠陥を検出し密度の

定量化を行った。また、シリコン窒化膜単層

構造とシリコン窒化膜-シリコン酸化膜積層

構造のゲート絶縁膜を有するMISキャパシタ

を作成し、ゲート電流-ゲート電圧特性を測

定して、シリコン窒化膜における電子と正孔

の輸送と生成を議論した。加えて、MISキャ

パシタに電荷注入を行い、C-V特性（容量-電

圧）を測定することによって窒化膜単層構造

と窒化膜-酸化膜積層構造の荷電状態を調べ、

電荷捕獲特性や電荷保持特性などのメモリ

特性を評価した。 

さらに、有効なトラップとして働く点欠陥

の解析には、電荷捕獲前と捕獲後の窒化膜の

ESR測定を行った。 

試料には、成膜条件を変化させることでト

ラップ特性を変化させた複数の窒化膜を用

いた。窒化膜の形成方法には、PECVD（Plasma 

Enhanced Chemical Vapor Deposition）、LPCVD

（Low Pressure CVD）、Cat CVD（Catalytic 

CVD）を用いた。 

更に、シリコン窒化膜（比誘電率～7）に

比べて誘電率（比誘電率～4.8）が低いSiCN



膜をPECVD法により堆積してMISキャパシタ

を作成し、シリコン窒化膜の場合と同様のメ

モリ特性の評価を行った。 

 

４．研究成果 

（１）シリコン窒化膜において電荷トラップ

として働く点欠陥の微視的構造の解析 

上述したように、シリコン窒化膜において

電荷トラップとして振る舞う点欠陥の微視

的構造と電荷捕獲メカニズムは未だ論点と

なっている。点欠陥の中で、Si db について

は電子トラップと正孔トラップとして働く

と考えられてきたが、その電気的な性質の詳

細、及び MONOS 型メモリにおける支配的な電

荷捕獲サイトかどうかは明らかではなかっ

た。本研究ではまず、シリコン窒化膜の Si db

と考えられている Kセンターの性質について

詳細に調べた。K センターには３種類の荷電

状態、すなわち負電荷を有する状態の K-セン

ター、正電荷を有する状態の K+センター、電

気的に中性で常磁性状態の K0 センターがあ

ると考えられている。 

試料として p型(100)Si 基板上に形成した

窒化膜単層膜と窒化膜-酸化膜積層膜を用いた。

窒化膜は、原料ガスに SiH2Cl2と NH3を用い、

750 ℃の枚葉式 LPCVD装置で堆積された。シリ

コン酸化膜は熱酸化法によって形成された。 

試料に対し、室温で紫外光(波長 254 nm, 4.9 

eV)を照射し、ESR 測定を行ったところ、K0セ

ンターが生成することを確認した。同時に窒

化膜の伝導電流が著しく増加すること、すな

わち紫外光誘起電流が発生することを見出

した。また、紫外光誘起電流の大きさと K0

センター密度の間には相関があることを見

出した。紫外光誘起電流の発生メカニズムを

理解するために、考えられるモデル（以下の

（A）～（E））を挙げ、その検討を行った。 

A) 紫外線照射により点欠陥が生成し、陽極か

らの正孔注入量が増加 

B) 紫外線照射により点欠陥が生成し、陰極か

らの電子注入量が増加 

C) 紫外線照射により窒化膜中に電荷が形成

され内部電界が変化した 

D) 紫外線照射により浅い欠陥準位が生成し

Poole-Frenkel電流が増加 

E) 窒化膜の禁制帯中に欠陥準位が生成し電子

正孔対が生成した 

まず、紫外光誘起電流は窒化膜-酸化膜積層

膜においても見られ、この積層構造において、

紫外光誘起電流の大きさが印加電圧の正負極

性に依存しないことを示した。この実験結果か

ら、紫外光誘起電流は窒化膜バルク中で発生

すると考えられる。また、紫外光誘起電流の

電圧依存性（電流密度-電界特性）を解析し、

Poole-Frenkel 伝導の機構では説明できないこ

とを示した。さらに、試料の C-V特性を測定す

ることで、窒化膜中の電荷密度に変化がない状

態で紫外光誘起電流が発生することを明らか

にした。これらの実験結果から、紫外光誘起

電流の発生は(E)の窒化膜の禁制帯中に欠陥

準位が生成し電子正孔対が生成し、電流を形成

したことに起因すると結論付けた。また、紫

外光誘起電流の大きさと K0 センター密度の

間に相関があることから、K0 センターが電子

正孔対の生成中心として働くことで紫外光誘

起電流を引き起こしたというモデルを提案

した。 

さらに、窒化膜の紫外光誘起電流と K0セン

ターの熱的安定性について調べ、これらが室

温～240℃の熱処理で減少することを示した。

熱処理後に再度の紫外光照射を行うと、紫外

光誘起電流と K0 センター密度は共に増加に

転じ、これらの発生と消滅が可逆現象である

ことを見出した。共に可逆的に変化するとい

う結果もまた、紫外光誘起電流が K0センター

の生成に起因するというモデルを支持してい

る。 

これまで、Si db は MONOS 型メモリにおい

て情報記憶に寄与する電荷トラップの一つ

と考えられてきた。一方、本研究では、K セ

ンターが常磁性状態（K0センター）となると

キャリヤ生成中心として振る舞うと提案し

た。この研究結果は、K センターが不揮発性

メモリの電荷保持特性を低下させる要因と

なる可能性を示唆している。 

そこで、K センター密度を制御するための

技術指針を得ることを目的として、種々の条

件で形成した窒化膜に紫外光照射を行って K0

センターを生成させ、その密度と紫外光誘起

電流の大きさを調べた。その結果、K0センタ

ー密度が低く、紫外光誘起電流が極めて小さ

い窒化膜が存在することを見出した。飛行時

間型２次イオン質量分析を行い、K0センター

密度が低い窒化膜の組成を調べた結果、比較

的高密度の Cl が検出された。Cl は窒化膜を

堆積する際の原料ガスである SiH2Cl2 に由来

すると考えられる。K0センター密度と Cl密度

の関係の系統だった調査が課題と言える。 



 次に、上述したK0センター密度の低い窒化

膜に加えて、2種類の条件で堆積した窒化膜に

ついてK0センター密度と正孔捕獲密度を求め

比較した。 2種類は Cat-CVD  (Catalytic 

Chemical Vapor Deposition) 法 を 用 い て

SiH4-NH3系とSiH4-NH3-H2系で堆積した窒化膜

である。計3種類の窒化膜に対し、室温で254 

nmの紫外光を十分に長い時間照射し、生成す

るK0 center密度を求めた。またこれらの窒化

膜を有するMISキャパシタを形成し、正孔注入

を行い正孔捕獲密度を計測した。その結果、

K0センター密度と正孔捕獲密度の間に相関は

見られなかった。更に新たに試作した大面積

水銀プローブを用いて、正孔捕獲を行った試

料と行っていない試料の2つを用意し、ESR測

定を行った。Si dbであるK0センターが正孔を

捕獲した場合、K+センターに変化すると考え

られる。ESRは不対電子を観測するため、変化

したK+センターを観測することができなくな

り、 ESR信号は減衰するはずである。しかし、

正孔を捕獲した窒化膜のESR信号に減衰がみ

られなかった。以上のことから、試料として

用いた窒化膜の正孔トラップはKセンターで

はないと考えられる。 

（２）Cat-CVD 法によるシリコン窒化膜の不

揮発性メモリデバイスへの応用 

一方、高集積不揮発性メモリデバイスを実

現するためには、低温で良質な窒化膜を形成

することが重要である。本研究では、

300-400℃の Cat-CVD法の窒化膜が、MONOS 型

メモリに従来用いられてきた 750℃の LPCVD

の窒化膜と同等の優れた絶縁性と電荷捕獲

密度を有することを見出した。さらに添加ガ

ス種と SiH4 流量を実験パラメータとして形

成条件とメモリ特性の関係を調べた。その結

果、300-400℃の Cat-CVD 法の窒化膜を用い

て 作 成 し た MNOS （ Metal-Nitride 

-Oxide-Silicon）構造において、126 oC で 10

年間以上のデータ保持を達成し、また、LPCVD

の窒化膜との比較において、より優れた正電

荷保持特性を達成した。正電荷保持寿命の活

性化エネルギーが大きいことから深い正孔

トラップ準位を有していると考察されるが、

この準位の微視的構造は明らかではなくそ

の解明は課題である。 

（３）低誘電率絶縁膜を用いるメモリ構造の

提案 

電荷保持特性を支配する主たるメカニズ

ムとして、次の４つが考えられる。(i)捕獲

電荷のトンネル酸化膜を介するトンネル放

出、(ii)電荷トラップ絶縁膜のトラップから

のキャリヤの熱放出、(iii) 電荷トラップ絶

縁膜中でのキャリヤの移動、(iv) 電荷トラ

ップ絶縁膜に捕獲された電子または正孔の

再結合による消滅。一方、電荷トラップ絶縁

膜に電荷を捕獲させた場合、捕獲電荷により

絶縁膜に内部電界が発生する。この内部電界

は、(i)と(iii)のメカニズムを通じて、電荷

保持特性に影響を与える。電荷トラップ絶縁

膜に低誘電率絶縁膜を用いる場合、シリコン

窒化膜の場合と比較して（a）トンネル酸化

膜中の電界を低くすることができるが、一方、

(b) 電荷トラップ絶縁膜中の電界が高くな

る。トンネル酸化膜電界を低減することによ

り電荷放出確率を低減し、デバイスのリテン

ション特性を向上できる可能性がある。しか

し一方、電荷トラップ絶縁膜電界が高くなる

ことで、膜中でのキャリヤの移動が起こり、

リテンション特性を低下させる可能性があ

る。本研究では、シリコン窒化膜（比誘電率

～7）と比較して比誘電率が 4.8 と低い SiCN

膜を電荷トラップ膜に用いる Metal-SiCN 

–Oxide-Silicon 構造と Metal–Oxide-SiCN 

–Oxide-Silicon 構造の素子を試作し、そのメ

モリ特性を評価した。その結果、素子の書き

込み・消去が可能なことを確認し、127℃で

10 年以上のデータ保持時間が見込まれると

いう結果を得た。これらの結果により、低誘

電率 SiCN 膜によって不揮発性メモリデバイ

スを実現できる可能性を示した。しかしなが

ら、捕獲電子の消失速度が大きく、シリコン

窒化膜を凌ぐ特性は実現できていない。この

原因としては上述したように、SiCN膜中の電

界が相対的に大きく捕獲電荷（キャリヤ）の

移動が起こりやすいことが挙げられる。改良

の指針として、SiCN 膜を薄膜化した素子構造

を提案した。 
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