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(57)【要約】
【課題】下層の絶縁膜が窒化するのを抑制するとともに
上層の絶縁膜からの酸素の拡散を抑制して電荷捕獲密度
の低下を可及的に防止することを可能にする。
【解決手段】第１絶縁膜２と、第１絶縁膜上に形成され
、窒素が添加されたアモルファスシリコン層４ａと、ア
モルファスシリコン層上に形成された第１窒化シリコン
層４ｂと、第１窒化シリコン層上に形成された第２絶縁
膜１０と、を備えていることを特徴とする。
【選択図】図１
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　第１絶縁膜と、
　前記第１絶縁膜上に形成され、窒素が添加されたアモルファスシリコン層と、
　前記アモルファスシリコン層上に形成された第１窒化シリコン層と、
　前記第１窒化シリコン層上に形成された第２絶縁膜と、
　を備えていることを特徴とする半導体装置。
【請求項２】
　半導体基板と、
　前記半導体基板に離間して形成されたソース領域およびドレイン領域と、
　前記ソース領域と前記ドレイン領域との間の前記半導体基板上に形成された第１絶縁膜
と、
　前記第１絶縁膜上に形成され、窒素が添加されたアモルファスシリコン層と、前記アモ
ルファスシリコン層上に形成された第１窒化シリコン層とを有する電荷蓄積膜と、
　前記電荷蓄積膜上に形成された第２絶縁膜と、
　前記第２絶縁膜上に形成された制御ゲート電極と、
　を備えていることを特徴とする半導体装置。
【請求項３】
　制御ゲート電極と、層間絶縁膜とが交互に積層された積層構造と、
　前記制御ゲート電極と前記層間絶縁膜の積層方向に前記積層構造を貫通するように設け
られた穴の内側の表面を覆う第１絶縁膜と、
　前記第１絶縁膜の内側の表面を覆いかつ窒素が添加されたアモルファスシリコン層と、
このアモルファスシリコン層の内側の表面を覆う第１窒化シリコン層とを有する電荷蓄積
膜と、
　前記電荷蓄積膜の内側の表面を覆う第２絶縁膜と、
　前記第２絶縁膜の内側の表面を覆う半導体層と、
　を備えていることを特徴とする半導体装置。
【請求項４】
　前記電荷蓄積膜は、前記第１窒化シリコン層に対して前記アモルファスシリコン層と反
対側に形成された第２窒化シリコン層を備えていることを特徴とする請求項２乃至３のい
ずれかに記載の半導体装置。
【請求項５】
　前記電荷蓄積膜は、前記第２窒化シリコン層に対して前記第１窒化シリコン層と反対側
に形成された第３窒化シリコン層を備えていることを特徴とする請求項４記載の半導体装
置。
【請求項６】
　前記第１乃至第３窒化シリコン層は、それぞれ三配位の窒素結合を有し、この三配位の
窒素結合の密度は、第１窒化シリコン層、第２窒化シリコン層、第３窒化シリコン層の順
に、大きいことを特徴とする請求項５記載の半導体装置。
【請求項７】
　第１絶縁膜を形成する工程と、
　雰囲気が５５０℃以下の、アモルファスシリコンの生成が可能な第１温度で、アモルフ
ァスシリコン生成ガスを供給して前記第１絶縁膜上にアモルファスシリコン層を形成する
工程と、
　前記アモルファスシリコン生成ガスの供給を停止し、前記雰囲気の温度を窒化可能な第
２温度まで上昇させて維持しながら窒化ガスを供給することにより前記アモルファスシリ
コン層上に第１窒化シリコン層を形成する工程と、
　前記第１窒化シリコン層上に第２絶縁膜を形成する工程と、
　を備え、前記第１窒化シリコン層を形成する際に、前記アモルファスシリコン層に窒素
が添加されることを特徴とする半導体装置の製造方法。
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【請求項８】
　第１絶縁膜を形成する工程と、
　雰囲気が５５０℃以下の、アモルファスシリコンの生成が可能かつ窒化が可能な第１温
度で、アモルファスシリコン生成ガスを供給して前記第１絶縁膜上にアモルファスシリコ
ン層を形成する工程と、
　前記アモルファスシリコン生成ガスの供給を行いかつ前記雰囲気を前記第１温度に維持
しながら窒化ガスを供給することにより前記アモルファスシリコン層上に第１窒化シリコ
ン層を形成する工程と、
　前記第１窒化シリコン層上に第２絶縁膜を形成する工程と、
　を備え、前記第１窒化シリコン層を形成する際に、前記アモルファスシリコン層に窒素
が添加されることを特徴とする半導体装置の製造方法。
【請求項９】
　第１絶縁膜を形成する工程と、
　雰囲気が５５０℃以下の、アモルファスシリコンの生成が可能かつ窒化が可能な第１温
度で、アモルファスシリコン生成ガスを供給して前記第１絶縁膜上にアモルファスシリコ
ン層を形成する工程と、
　前記アモルファスシリコン生成ガスの供給を行いかつ前記雰囲気を前記第１温度に維持
しながら窒化ガスを供給することにより前記アモルファスシリコン層上に第１窒化シリコ
ン層を形成する工程と、
　前記雰囲気を前記第１温度よりも高い第２温度まで上昇して維持することにより、前記
第１窒化シリコン層上に第２窒化シリコン層を形成する工程と、
　前記第２窒化シリコン層上に第２絶縁膜を形成する工程と、
　を備え、前記第１および第２窒化シリコン層を形成する際に、前記アモルファスシリコ
ン層に窒素が添加されることを特徴とする半導体装置の製造方法。
【請求項１０】
　第１絶縁膜を形成する工程と、
　雰囲気が５５０℃以下の、アモルファスシリコンの生成が可能かつ窒化が可能な第１温
度で、アモルファスシリコン生成ガスを供給して前記第１絶縁膜上にアモルファスシリコ
ン層を形成する工程と、
　前記アモルファスシリコン生成ガスの供給を行いかつ前記雰囲気を前記第１温度に維持
しながら窒化ガスを供給することにより前記アモルファスシリコン層上に第１窒化シリコ
ン層を形成する工程と、
　前記雰囲気を前記第１温度よりも高い第２温度まで上昇して維持することにより、前記
第１窒化シリコン層上に第２窒化シリコン層を形成する工程と、
　前記雰囲気を前記第２温度に維持したまま、前記アモルファスシリコン生成ガスの供給
の停止を行うが前記窒化ガスを供給することにより前記第２窒化シリコン層上に第３窒化
シリコン層を形成する工程と、
　前記第３窒化シリコン層上に第２絶縁膜を形成する工程と、
　を備え、前記第１乃至第３窒化シリコン層を形成する際に、前記アモルファスシリコン
層に窒素が添加されることを特徴とする半導体装置の製造方法。
【請求項１１】
　制御ゲート電極と、層間絶縁膜とが交互に積層された積層構造を形成する工程と、
　前記制御ゲート電極と前記層間絶縁膜の積層方向に前記積層構造を貫通する穴を形成す
る工程と、
　前記穴の内側の表面を覆う第１絶縁膜を形成する工程と、
　前記第１絶縁膜の内側の表面を覆うアモルファスシリコン層を形成する工程と、
　前記アモルファスシリコン層の内側の表面を覆う第１窒化シリコン層を形成する工程と
、
　前記第１窒化シリコン層の内側の表面を覆う第２絶縁膜を形成する工程と、
　前記第２絶縁膜の内側の表面を覆う半導体層を形成する工程と、
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　を備えていることを特徴とする半導体装置の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、半導体装置およびその製造方法に関し、特に不揮発性半導体記憶装置に用い
られる。
【背景技術】
【０００２】
　不揮発性メモリであるフラッシュメモリ、特にＮＡＮＤ型フラッシュメモリは、微細化
が容易であるために低価格化、大容量化が急激に進んでおり、耐衝撃性という特徴もあっ
て、静止画の記憶媒体や高品質音声記録媒体として爆発的に開発が進められており、一大
市場を形成するに至っている。
【０００３】
　さて、ＮＡＮＤ型フラッシュメモリに用いられるメモリセルは、周囲を絶縁膜で覆われ
たポリシリコンからなる浮遊ゲートを有しているフローティングゲート（ＦＧ）型、周囲
を絶縁膜で覆われたシリコン窒化膜からなる電荷トラップ膜を有しているＭＯＮＯＳ（Me
tal-Oxide-Nitride-Oxide-Silicon）型、ＳＯＮＯＳ（Silicon-Oxide-Nitride-Oxide- Si
licon）型であることが最大の特徴である。電荷蓄積膜となる、浮遊ゲートまたは電荷ト
ラップ膜上に電極間絶縁膜またはブロック絶縁膜を挟むように形成された制御ゲートに印
加する電圧（制御電圧）を制御して、基板からトンネル絶縁膜を介して浮遊ゲートもしく
は電荷トラップ膜に電子をＦＮ（Fowler-Nordheim）トンネリングで注入する（書き込み
）、あるいは反対に浮遊ゲートからトンネル絶縁膜を通して電子を引き抜く（ＦＧ型、Ｍ
ＯＮＯＳ／ＳＯＮＯＳ型における消去）、または電荷トラップ膜に正孔を注入し、電子と
対消滅させたりすることにより（ＭＯＮＯＳ／ＳＯＮＯＳ型における消去補助）、メモリ
セルの閾値を変動させている。ところが、微細化とともに一つの大きな問題がクローズア
ップされるようになってきた。
【０００４】
　メモリ容量の増大には素子サイズの微小化が最も有効であるが、そのためには電荷蓄積
膜の微細化が必要である。ところが、電荷蓄積膜を微細化した場合でも、メモリセルの駆
動に必要とされる電荷量は、誤動作を抑えるため、およびセル当たりのビット数を上げる
ための多値化を実現するためにも極力高いことが求められる。すなわち、電荷捕獲密度を
上げる必要がある。さらに、横方向（電荷蓄積膜の堆積方向に垂直な方向）の微細化に伴
って縦方向（電荷蓄積膜の堆積方向）の微細化、すなわち薄膜化が行われて捕獲時間が減
少しかつ抜ける電荷が増加する。このため、捕獲効率と保持特性を上げる必要もある。
【０００５】
　電荷捕獲密度を上げるために、電荷蓄積膜となるシリコン窒化膜中のシリコン濃度を向
上させる手法が提案されている（例えば、特許文献１参照）。しかし、この特許文献１の
手法では、熱を加えてトンネル絶縁膜上にシリコン窒化膜を直接に堆積しているので、ト
ンネル絶縁膜が窒化されて電荷のトラップ源が出来る。そして、このトラップ源が生成さ
れた部分で電荷が捕獲されるので、電荷蓄積膜に電荷が効率的に注入されず、捕獲効率が
低下する問題がある。
【０００６】
　また、電荷蓄積膜の上部に配置されたブロック絶縁膜を高誘電体膜（Ｈｉｇｈ－ｋ膜）
にして絶縁性を上げ、捕らえた電荷が抜けないようにすることで保持特性を維持する手法
が提案されている（特許文献２参照）。しかし、この特許文献２に記載の手法においては
、熱を加えて、電荷蓄積膜となるシリコン窒化膜上に、酸素及び金属を含有したブロック
絶縁膜を直接に堆積しているので、シリコン窒化膜中に酸素が拡散し、欠陥が酸化補修さ
れてしまう。このため、捕獲効率が低下する問題がある。
【特許文献１】特開２００３－３４７５４３号公報
【特許文献２】特開２００７－２８７８５６号公報
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【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　本発明は、上記事情を考慮してなされたもので、下層の絶縁膜が窒化するのを抑制する
ことを可能にするとともに上層の絶縁膜からの酸素の拡散を抑制することを可能にして電
荷捕獲密度の低下を可及的に防止することのできる、窒化膜を備えた半導体装置およびそ
の製造方法を提供することを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【０００８】
　本発明の第１の態様による半導体装置は、第１絶縁膜と、前記第１絶縁膜上に形成され
、窒素が添加されたアモルファスシリコン層と、前記アモルファスシリコン層上に形成さ
れた第１窒化シリコン層と、前記第１窒化シリコン層上に形成された第２絶縁膜と、を備
えていることを特徴とする。
【０００９】
　また、本発明の第２の態様による半導体装置は、半導体基板と、前記半導体基板に離間
して形成されたソース領域およびドレイン領域と、前記ソース領域と前記ドレイン領域と
の間の前記半導体基板上に形成された第１絶縁膜と、前記第１絶縁膜上に形成され、窒素
が添加されたアモルファスシリコン層と、前記アモルファスシリコン層上に形成された第
１窒化シリコン層とを有する電荷蓄積膜と、前記電荷蓄積膜上に形成された第２絶縁膜と
、前記第２絶縁膜上に形成された制御ゲート電極と、を備えていることを特徴とする。
【００１０】
　また、本発明の第３の態様による半導体装置は、制御ゲート電極と、層間絶縁膜とが交
互に積層された積層構造と、前記制御ゲート電極と前記層間絶縁膜の積層方向に前記積層
構造を貫通するように設けられた穴の内側の表面を覆う第１絶縁膜と、前記第１絶縁膜の
内側の表面を覆いかつ窒素が添加されたアモルファスシリコン層と、このアモルファスシ
リコン層の内側の表面を覆う第１窒化シリコン層とを有する電荷蓄積膜と、前記電荷蓄積
膜の内側の表面を覆う第２絶縁膜と、前記第２絶縁膜の内側の表面を覆う半導体層と、
を備えていることを特徴とする。
【００１１】
　また、本発明の第４の態様による半導体装置の製造方法は、第１絶縁膜を形成する工程
と、雰囲気が５５０℃以下の、アモルファスシリコンの生成が可能な第１温度で、アモル
ファスシリコン生成ガスを供給して前記第１絶縁膜上にアモルファスシリコン層を形成す
る工程と、前記アモルファスシリコン生成ガスの供給を停止し、前記雰囲気の温度を窒化
可能な第２温度まで上昇させて維持しながら窒化ガスを供給することにより前記アモルフ
ァスシリコン層上に第１窒化シリコン層を形成する工程と、前記第１窒化シリコン層上に
第２絶縁膜を形成する工程と、を備え、前記第１窒化シリコン層を形成する際に、前記ア
モルファスシリコン層に窒素が添加されることを特徴とする。
【００１２】
　また、本発明の第５の態様による半導体装置の製造方法は、第１絶縁膜を形成する工程
と、雰囲気が５５０℃以下の、アモルファスシリコンの生成が可能かつ窒化が可能な第１
温度で、アモルファスシリコン生成ガスを供給して前記第１絶縁膜上にアモルファスシリ
コン層を形成する工程と、前記アモルファスシリコン生成ガスの供給を行いかつ前記雰囲
気を前記第１温度に維持しながら窒化ガスを供給することにより前記アモルファスシリコ
ン層上に第１窒化シリコン層を形成する工程と、前記第１窒化シリコン層上に第２絶縁膜
を形成する工程と、を備え、前記第１窒化シリコン層を形成する際に、前記アモルファス
シリコン層に窒素が添加されることを特徴とする。
【００１３】
　また、本発明の第６の態様による半導体装置の製造方法は、第１絶縁膜を形成する工程
と、雰囲気が５５０℃以下の、アモルファスシリコンの生成が可能かつ窒化が可能な第１
温度で、アモルファスシリコン生成ガスを供給して前記第１絶縁膜上にアモルファスシリ
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コン層を形成する工程と、前記アモルファスシリコン生成ガスの供給を行いかつ前記雰囲
気を前記第１温度に維持しながら窒化ガスを供給することにより前記アモルファスシリコ
ン層上に第１窒化シリコン層を形成する工程と、前記雰囲気を前記第１温度よりも高い第
２温度まで上昇して維持することにより、前記第１窒化シリコン層上に第２窒化シリコン
層を形成する工程と、前記第２窒化シリコン層上に第２絶縁膜を形成する工程と、を備え
、前記第１および第２窒化シリコン層を形成する際に、前記アモルファスシリコン層に窒
素が添加されることを特徴とする。
【００１４】
　また、本発明の第７の態様による半導体装置の製造方法は、第１絶縁膜を形成する工程
と、雰囲気が５５０℃以下の、アモルファスシリコンの生成が可能かつ窒化が可能な第１
温度で、アモルファスシリコン生成ガスを供給して前記第１絶縁膜上にアモルファスシリ
コン層を形成する工程と、前記アモルファスシリコン生成ガスの供給を行いかつ前記雰囲
気を前記第１温度に維持しながら窒化ガスを供給することにより前記アモルファスシリコ
ン層上に第１窒化シリコン層を形成する工程と、前記雰囲気を前記第１温度よりも高い第
２温度まで上昇して維持することにより、前記第１窒化シリコン層上に第２窒化シリコン
層を形成する工程と、前記雰囲気を前記第２温度に維持したまま、前記アモルファスシリ
コン生成ガスの供給の停止を行うが前記窒化ガスを供給することにより前記第２窒化シリ
コン層上に第３窒化シリコン層を形成する工程と、前記第３窒化シリコン層上に第２絶縁
膜を形成する工程と、を備え、前記第１乃至第３窒化シリコン層を形成する際に、前記ア
モルファスシリコン層に窒素が添加されることを特徴とする。
【００１５】
　また、本発明の第８の態様による半導体装置の製造方法は、制御ゲート電極と、層間絶
縁膜とが交互に積層された積層構造を形成する工程と、前記制御ゲート電極と前記層間絶
縁膜の積層方向に前記積層構造を貫通する穴を形成する工程と、前記穴の内側の表面を覆
う第１絶縁膜を形成する工程と、前記第１絶縁膜の内側の表面を覆うアモルファスシリコ
ン層を形成する工程と、前記アモルファスシリコン層の内側の表面を覆う第１窒化シリコ
ン層を形成する工程と、前記第１窒化シリコン層の内側の表面を覆う第２絶縁膜を形成す
る工程と、前記第２絶縁膜の内側の表面を覆う半導体層を形成する工程と、を備えている
ことを特徴とする
【発明の効果】
【００１６】
　本発明によれば、下層の絶縁膜が窒化するのを抑制するとともに上層の絶縁膜からの酸
素の拡散を抑制して電荷捕獲密度の低下を可及的に防止することができる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１７】
（第１実施形態）
　本発明の第１実施形態による半導体装置の製造方法を説明する。本実施形態の製造方法
によって製造される半導体装置は、ＭＯＮＯＳ型の不揮発性半導体記憶装置であって、複
数のメモリセルを備えている。本実施形態の不揮発性半導体記憶装置の製造方法について
図１（ａ）乃至図４（ｂ）を参照して説明する。図１（ａ）乃至図４（ｂ）は、本実施形
態の製造方法の製造工程断面図であって、図１（ａ）、図１（ｃ）、図１（ｅ）、図２（
ａ）、図２（ｃ）、図３（ａ）、図３（ｃ）、図４（ａ）は、図１（ｂ）、図１（ｄ）、
図１（ｆ）、図２（ｂ）、図２（ｄ）、図３（ｂ）、図３（ｄ）、図４（ｂ）とそれぞれ
互いに直交する断面を示している。
【００１８】
　まず、図１（ａ）、図１（ｂ）に示すように、所望の不純物をドーピングしたシリコン
基板１を希ＨＦ処理し、シリコン基板１の表面を水素により終端化する。その後、このシ
リコン基板１を成膜装置のチャンバーに置く。続いて、チャンバー内の雰囲気を、製造プ
ロセス中にシリコンと反応もしくはエッチングしないガス（例えば、窒素ガス）のみにし
た後、シリコン基板１の温度を７００℃にまで上げ、シリコン基板から水素を完全に脱離
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させる。
【００１９】
　次に、チャンバー内の雰囲気を、例えば分圧が３０ＴｏｒｒのＮ２と、分圧が３Ｔｏｒ
ｒのＯ２との混合雰囲気とし、シリコン基板１の表面を１０５０℃にして５０秒間維持す
る。これにより、図１（ｃ）、図１（ｄ）に示すように、シリコン基板１上にトンネル絶
縁膜となるシリコン酸化膜２が形成される。
【００２０】
　次に、ジシランガス（Ｓｉ２Ｈ６）を用いてシリコン酸化膜上にアモルファスシリコン
層を２ｎｍ堆積する。このときのシリコン基板１の温度は５５０℃以下であることが好ま
しい。本実施形態では、シリコン基板１の温度を例えば４２０℃とする。続いて、チャン
バー内を、例えば分圧が３０ＴｏｒｒのＮ２と、分圧が０．０３ＴｏｒｒのＮＨ３との混
合雰囲気とし、シリコン基板１の表面を７５０℃にして１００秒間維持する。これにより
、図１（ｅ）、図１（ｆ）に示すように、アモルファスシリコン層中に窒素が拡散して、
下側に窒素が添加されたアモルファスシリコン層４ａと、上側にシリコン窒化層４ｂが形
成される。すなわち、アモルファスシリコン層４ａと、シリコン窒化層４ｂとの積層構造
を有する電荷蓄積膜４が形成される。この時、シリコン窒化層４ｂは面内方向に連続する
層であって、三配位の窒素結合を有し、且つ窒素の第二近接原子の少なくとも１つが窒素
となる構造を有している。ここで、三配位の窒素結合とは、１個の窒素原子に３個のシリ
コン原子が結合した状態を意味する。この電荷蓄積膜４の形成プロセスにおけるシリコン
基板の温度、ジシランガス（Ｓｉ２Ｈ６）の供給、およびＮＨ３ガスの供給のタイミング
チャートを図５に示す。
【００２１】
　次に、素子分離加工に用いるマスク材６を電荷蓄積膜４上に、ＣＶＤ（Chemical Vapor
 Deposition）法で堆積する（図２（ａ）、図２（ｂ））。その後、レジストマスク（図
示せず）を用いたＲＩＥ（Reactive Ion Etching）法により、マスク材６、電荷蓄積膜４
、トンネル絶縁膜２を、順次エッチング加工してシリコン基板１の表面の一部を露出させ
る。そして、さらにシリコン基板１の露出した領域をエッチングして、図２（ｂ）に示す
ように、深さ１００ｎｍの素子分離溝８を形成する。その後、上記レジストマスクを除去
する。
【００２２】
　次に、全面に素子分離用のシリコン酸化膜９を堆積して、素子分離溝８を完全に埋め込
む。その後、表面部分のシリコン酸化膜９をＣＭＰ（Chemical Mechanical Polishing）
法を用いて除去し、シリコン酸化膜９の表面を平坦化する。このとき、マスク材６が露出
する（図２（ｃ）、図２（ｄ））。
【００２３】
　次に、露出したマスク材６を選択的にエッチング除去した後、シリコン酸化膜９の露出
表面を希フッ酸溶液でエッチング除去する。その後、全面に厚さ１５ｎｍのアルミナ層を
ＡＬＤ（Atomic Layer Deposition）法で堆積する。このとき、ＡＬＤ法での成膜時の酸
化剤により、アルミナ層に接するシリコン窒化層４ｂが酸化されて、極薄のシリコン酸窒
化層が形成され、このシリコン酸窒化層と、アルミナ層との２層構造を有する厚さ１６ｎ
ｍのブロック絶縁膜１０が形成される（図３（ａ）、図３（ｂ））。
【００２４】
　次に、ＣＶＤ法を用いて多結晶シリコン層、タングステンシリサイド層を順次堆積し、
多結晶シリコン層と、タングステンシリサイド層との２層構造を有する厚さ１００ｎｍの
導電膜１１を、制御ゲート電極として形成する。さらに、ＲＩＥ用のマスク材１２をＣＶ
Ｄ法で堆積する。その後、レジストマスク（図示せず）を用いたＲＩＥ法により、マスク
材１２、導電膜１１、ブロック絶縁膜１０、電荷蓄積膜４、トンネル絶縁膜２を、順次エ
ッチング加工して、ワード線方向の溝１３を形成する（図３（ｃ）、図３（ｄ））。これ
により、電荷蓄積膜４および制御ゲート電極１１の形状が確定する。
【００２５】
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　最後に、マスク材１２、導電膜１１、ブロック絶縁膜１０、電荷蓄積膜４、トンネル絶
縁膜２の露出した面に、電極側壁酸化膜と呼ばれるシリコン酸化膜１４を熱酸化法で形成
後、イオン注入法を用いてソース／ドレイン領域１５ａ、１５ｂを形成し、さらに、全面
を覆うように層間絶縁膜１６をＣＶＤ法で形成する（図４（ａ）、図４（ｂ））。その後
は、周知の方法で配線層等を形成して不揮発性半導体記憶装置が完成する。
【００２６】
　このようにしてアモルファスシリコンに窒素を添加して電荷蓄積膜とし、同時に電荷蓄
積膜の上部にシリコン窒化層を形成したＭＯＮＯＳ構造は、アモルファスシリコンがトン
ネル絶縁膜２への窒素の拡散を抑制し、かつシリコン窒化層４ｂがブロック絶縁膜１０の
形成時の電荷蓄積膜４への酸素の拡散を抑えるために、捕獲特性と保持特性に優れるとい
う特徴を有する。また、本実施形態で説明したような、窒素が添加されたアモルファスシ
リコン層と、このアモルファスシリコン層上に形成された第１窒化シリコン層との積層構
造の電荷蓄積膜とすることにより、電荷蓄積膜上に形成されるブロック絶縁膜に酸素が含
まれておらず、かつブロック絶縁膜上に設けられる制御ゲート電極が酸素を含む導電体、
例えば、酸化物導電体からなる場合、ブロック絶縁膜を介した制御ゲート電極からの酸素
の拡散を可及的に抑制することができる。
【００２７】
　本実施形態の実施例として、絶縁膜上に設けられたアモルファスシリコンを窒化するこ
とにより、窒素が添加されたアモルファスシリコン層４ａとシリコン窒化層４ｂとの積層
構造の電荷蓄積膜４を形成する方法を用いて不揮発性半導体記憶装置を形成する。また、
比較例として、絶縁膜上に電荷蓄積膜となるシリコン窒化膜を直接堆積する方法を用いて
不揮発性半導体記憶装置を形成する。そして、実施例と比較例の書き込み消去特性および
データ保持特性を図６に示す。図６の横軸は時間を示し、縦軸はフラットバンド電圧のシ
フト量ΔＶｆｂを示す。図６からわかるように、本実施例は、比較例に比べて、テータ保
持特性を維持しながら書き込み消去特性が向上している。すなわち、本実施例の方が比較
例に比べて、効率的な電荷の注入を行うことができることおよび電荷捕獲密度が向上して
いる。これは、図７（ａ）、図７（ｂ）に示すように、本実施例においては、シリコン窒
化層４ｂと、ＳｉＯ２からなるトンネル絶縁膜２との間にアモルファスシリコン（図中で
はａ－Ｓｉと表記している）４ａが存在する。このため、図７（ｃ）に示すように、トン
ネル絶縁膜２への窒素の拡散が抑えられ、結果としてトンネル絶縁膜２中でのトラップ源
の生成を抑制し、高い注入効率を実現できる。また、図７（ｄ）に示すように、アルミナ
のブロック絶縁膜１０と電荷蓄積膜４との間にシリコン窒化層４ｂが存在しているので、
ブロック絶縁膜１０の形成時の電荷蓄積膜４への酸素の拡散を抑制し、高い電荷捕獲密度
を維持できる。
【００２８】
　なお、アモルファスシリコン層４ａを形成する際および窒素を添加する際には、アモル
ファスシリコンの堆積温度、アモルファスシリコン中の窒素濃度に注意が必要である。ア
モルファスシリコンの堆積温度をパラメータとして、アモルファスシリコン中の平均窒素
濃度と、電荷捕獲密度との関係を図８に示す。図８からわかるように、アモルファスシリ
コンの堆積温度を低くし、窒素濃度を低くすることによって電荷捕獲密度が向上している
。これは、アモルファスシリコンの堆積温度が低いとアモルファスシリコンの結晶成長が
しにくく、欠陥が多く含まれたアモルファスシリコン構造となり、その結果として電荷捕
獲密度が大きくなることによる。また、アモルファスシリコンの堆積温度が低いとシリコ
ン中に水素が多量に含まれることになる。シリコン中に含まれる水素は、この後の窒化処
理時に、ａ－Ｓｉから外れて新しい欠陥を生成する。このことから、アモルファスシリコ
ンの堆積温度としては、水素が含まれつつアモルファスシリコンが堆積することが可能な
温度が良い。具体的には、水素が脱離しにくい５００℃以下が好ましく、堆積時に含まれ
る水素濃度としては１×１０２１ｃｍ－３以上が好ましい。
【００２９】
　また窒素を添加する温度（窒化温度）としては、アモルファスシリコン中の欠陥密度が
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減少せず、かつ窒化が生じる温度であることが好ましい。具体的には８００℃以下が良い
。８００℃より高いと、欠陥密度が減少するだけでなく、窒化膜の凝集が起きるために電
荷捕獲密度のばらつきが大きくなってしまう。窒素分圧については、窒化速度を遅くしか
つ窒素濃度に対する時間の制御性を上げる上で低い方が好ましく、特に５０Ｔｏｒｒ以下
が好ましい。
【００３０】
　窒化温度、窒素分圧を変えて同じ２０ａｔ．％の窒素量を添加する場合の電荷捕獲密度
の面内ばらつきを図９に示す。窒化温度を８００℃以下、窒素分圧を５０Ｔｏｒｒ以下に
することによって、電荷捕獲密度を高く維持しつつも、面内ばらつきが小さくなっている
ことがわかる。
【００３１】
　これは、窒化温度および窒素分圧が高い場合には窒化速度が速く、直ぐにアモルファス
シリコンの表面にシリコン窒化膜が形成される。これにより、窒化種の拡散が抑えられ、
アモルファスシリコン中の窒素分布のばらつきが大きくなるからである。
【００３２】
　これに対して、窒化温度および窒素分圧が低いと、窒化速度が遅くなり、これによりア
モルファスシリコン中に窒素を効率的に添加することができ、電荷捕獲密度が大きくかつ
ばらつきの少ない構造とすることが可能となる。
【００３３】
　また、窒化温度、窒素分圧によらず、窒化時間は４００秒以下が好ましい。しかも、温
度によって好ましい時間が異なるので、温度に応じて最適域を選ぶのが好ましい。窒化温
度が５００℃、７００℃、８００℃における、アモルファスシリコンの窒化時間と電荷捕
獲密度との関係を図１０に示す。なお、窒化温度が５００℃のときは、プラズマ窒化を用
い、窒化温度が７００℃および８００℃のときは、ＮＨ３ガスを用いて窒化している。図
１０からわかるように、窒化時間が長くなるにつれて電荷捕獲密度が減少している。一方
、５００℃窒化では１００秒以下、８００℃窒化では２００秒以下、７００℃窒化では４
００秒以下に設定することで電荷捕獲密度の向上が見られている。これは窒化時間が長く
なるとアモルファスシリコンが完全に窒化されて絶縁体となることによる。また、そして
窒素がアモルファスシリコンを突き抜けて下に配置されているトンネル絶縁膜を窒化し、
特性を劣化させてしまうため、この点でも長時間窒化は好ましくない。
【００３４】
　なお、本実施形態ではアモルファスシリコンを堆積する際のガスとしてＳｉ２Ｈ６を用
いたが、アモルファスシリコンを堆積できるガスであればＳｉ２Ｈ６に限るものではなく
、ＳｉＨ４、ＳｉＨ２Ｃｌ２を用いても良い。
【００３５】
　なお、本実施形態ではアモルファスシリコンを窒化する際のガスとしてＮＨ３を用いた
が、窒化性のガスであればＮＨ３に限るものではなく、ＮＯ、Ｎラジカル、ＮＨラジカル
、Ｎ２ラジカル、Ｎプラズマ、ＮＨプラズマ、Ｎ２プラズマを用いても良い。
【００３６】
　なお、本実施形態ではブロック絶縁膜としてＡｌ２Ｏ３を用いたが、電荷蓄積膜からの
電荷の抜けを抑制できるのであればＡｌ２Ｏ３に限るものではなく、Ａｌ２Ｏ３の他にＳ
ｉＯ２またはＬａＡｌＯを用いることが好ましい。また、ＨｆＳｉＯ、ＨｆＡｌＯ、Ｌａ
ＡｌＳｉＯ、ＬａＨｆＯ等のＨｉｇｈ－ｋ膜を用いても良い。
【００３７】
　以上説明したように、本実施形態によれば、下層の絶縁膜が窒化するのを抑制すること
が可能となるとともに上層の絶縁膜からの酸素の拡散を抑制することが可能となるので電
荷捕獲密度の低下を可及的に防止することができる。
【００３８】
（第２実施形態）
　次に、本発明の第２実施形態による半導体記憶装置の製造方法を説明する。本実施形態
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の製造方法によって製造される半導体記憶装置は、ＭＯＮＯＳ型の不揮発性半導体記憶装
置であって、複数のメモリセルを備えている。本実施形態の不揮発性半導体記憶装置の製
造方法について図１１（ａ）乃至図１４（ｂ）を参照して説明する。図１１（ａ）乃至図
１４（ｂ）は本実施形態の製造方法の製造工程断面図であって、図１１（ａ）、図１１（
ｃ）、図１１（ｅ）、図１２（ａ）、図１２（ｃ）、図１３（ａ）、図１３（ｃ）、図１
４（ａ）は、図１１（ｂ）、図１１（ｄ）、図１１（ｆ）、図１２（ｂ）、図１２（ｄ）
、図１３（ｂ）、図１３（ｄ）、図１４（ｂ）とそれぞれ互いに直交する断面を示してい
る。本実施形態の製造方法は、第１実施形態において、電荷蓄積膜の形成を２回連続して
行う方法である。
【００３９】
　まず、図１１（ａ）、図１１（ｂ）に示すように、所望の不純物をドーピングしたシリ
コン基板２１を希ＨＦ処理し、シリコン基板２１の表面を水素により終端化する。その後
、このシリコン基板２１を成膜装置のチャンバーに置く。続いて、チャンバー内の雰囲気
を、製造プロセス中にシリコンと反応もしくはエッチングしないガス（例えば、窒素ガス
）のみにした後、シリコン基板２１の温度を７００℃にまで上げ、シリコン基板２１から
水素を完全に脱離させる。
【００４０】
　次に、チャンバー内を、例えば分圧が３０ＴｏｒｒのＮ２と、分圧が３ＴｏｒｒのＯ２

との混合ガス雰囲気とし、シリコン基板２１の表面を１０５０℃にして５０秒間維持する
。これにより、図１１（ｃ）、図１１（ｄ）に示すように、シリコン基板２１上にシリコ
ン酸化膜２２が形成される。
【００４１】
　次に、ジシランガスを用いてシリコン酸化膜２２上にアモルファスシリコン層２３ａを
２ｎｍ堆積する（図１１（ｅ）、図１１（ｆ））。このときの基板２１の温度は５５０℃
以下であることが好ましい。本実施形態では、シリコン基板２１の温度を例えば４２０℃
とする。続いて、チャンバー内を、例えば分圧が３０ＴｏｒｒのＮ２と、分圧が０．０３
ＴｏｒｒのＮＨ３との混合ガス雰囲気とし、シリコン基板２１の表面を７５０℃にして１
００秒間維持する。これにより、アモルファスシリコン層２３ａ中に窒素が拡散して、下
側に窒素が添加されたアモルファスシリコン層２３ａと、上側にシリコン窒化層２３ｂが
形成される。すなわち、アモルファスシリコン層２３ａと、シリコン窒化層２３ｂとの積
層構造を有する第１電荷蓄積層２３が形成される。この時、シリコン窒化層２３ｂは面内
方向に連続する層であって、三配位の窒素結合を有し、且つ窒素の第二近接原子の少なく
とも１つが窒素となる構造を有している。この第１電荷蓄積層２３の形成プロセスにおけ
るシリコン基板の温度、ジシランガス（Ｓｉ２Ｈ６）の供給、およびＮＨ３ガスの供給の
タイミングチャートは、第１実施形態で説明した図５に示すようになる。
【００４２】
　次に、再びジシランガスを用いてシリコン窒化層２３ｂ上にアモルファスシリコン膜２
４ａを２ｎｍ堆積する（図１１（ｅ）、図１１（ｆ））。このときの基板温度は５５０℃
以下であることが好ましい。本実施形態では、シリコン基板２１の温度を例えば４２０℃
とする。続いて、チャンバー内の雰囲気を、例えば分圧３０ＴｏｒｒのＮ２、分圧０．０
３ＴｏｒｒのＮＨ３とし、シリコン基板２１の表面を７５０℃にして１００秒間維持する
。これにより、アモルファスシリコン層２４ａ中に窒素が拡散して、下側に窒素が添加さ
れたアモルファスシリコン層２４ａと、上側にシリコン窒化層２４ｂとの積層構造を有す
る第２電荷蓄積層２４が形成される。この時、シリコン窒化膜２４ｂは面内方向に連続す
る膜であって、三配位の窒素結合を有し且つ窒素の第二近接原子の少なくとも１つが窒素
となる構造を有している。そして、第１電荷蓄積層２３と、第２電荷蓄積層２４との２層
積層膜が電荷蓄積膜２５となる。なお、第２電荷蓄積層２４の形成プロセスにおけるシリ
コン基板の温度、ジシランガス（Ｓｉ２Ｈ６）の供給、およびＮＨ３ガスの供給のタイミ
ングチャートは、第１実施形態で説明した図５に示すようになる。
【００４３】
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　次に、素子分離加工のためのマスク材２６を電荷蓄積膜２５上にＣＶＤ法を用いて堆積
する（図１２（ａ）、図１２（ｂ））。その後、レジストマスク（図示せず）を用いたＲ
ＩＥ法により、マスク材２６、電荷窒化膜２５、トンネル絶縁膜２２を、順次エッチング
加工してシリコン基板２１の表面を一部露出させる。そして、さらにシリコン基板２１の
露出した領域をエッチングして、図１２（ｂ）に示すように、深さ１００ｎｍの素子分離
溝２８を形成する。その後、上記レジストマスクを除去する。
【００４４】
　次に、全面に素子分離用のシリコン酸化膜２９を堆積して、素子分離溝２８を完全に埋
め込む。その後、表面部分のシリコン酸化膜２９をＣＭＰ法で除去して、シリコン酸化膜
２９の表面を平坦化する。このとき、マスク材２６が露出する（図１２（ｃ）、図１２（
ｄ））。
【００４５】
　次に、露出したマスク材２６を選択的にエッチング除去した後、シリコン酸化膜２９の
露出表面を希フッ酸溶液でエッチング除去する。その後、全面に厚さ１５ｎｍのアルミナ
層をＡＬＤ法で堆積する。このとき、ＡＬＤ法での成膜時の酸化剤により、アルミナ層に
接する電荷蓄積膜２５のシリコン窒化層２４ｂ（図１１（ｅ）、図１１（ｆ）参照）が酸
化されて、極薄のシリコン酸窒化層が形成され、シリコン酸窒化層と、アルミナ層との２
層構造を有する厚さ１６ｎｍのブロック絶縁膜３０が形成される（図１３（ａ）、図１３
（ｂ））。
【００４６】
　次に、ＣＶＤ法を用いて、多結晶シリコン層、タングステンシリサイド層を順次堆積し
、多結晶シリコン層とタングステンシリサイド層との２層構造を有する厚さ１００ｎｍの
導電膜３１を、制御ゲート電極として形成する。さらに、導電膜３１上にＲＩＥ用のマス
ク材３２をＣＶＤ法で堆積する。その後、レジストマスク（図示せず）を用いたＲＩＥ法
により、マスク材３２、導電膜３１、ブロック絶縁膜３０、電荷蓄積層２５、トンネル絶
縁膜２２を順次エッチング加工して、ワード線方向の溝３３を形成する（図１３（ｃ）、
図１３（ｄ））。これにより、電荷蓄積膜２５および制御ゲート電極３１の形状が確定す
る。
【００４７】
　最後に、マスク材３２、導電膜３１、ブロック絶縁膜３０、電荷蓄積膜２５、トンネル
絶縁膜２２の露出面に電極側壁酸化膜と呼ばれるシリコン酸化膜３４を熱酸化法で形成し
、その後、イオン注入法を用いてソース／ドレイン領域３５ａ、３５ｂを形成する。さら
に、全面を覆うように層間絶縁膜３６をＣＶＤ法で形成する（図１４（ａ）、図１４（ｂ
））。その後は、周知の方法で配線層等を形成して不揮発性半導体装置が完成する。
【００４８】
　電荷蓄積膜として、本実施形態のように第１電荷蓄積層２３と、第２電荷蓄積層２４と
の２層構造にした不揮発性半導体記憶装置と、第１実施形態のように１層構造にした不揮
発性半導体記憶装置の書き込み特性および消去特性を図１５に示す。図１５からわかるよ
うに、本実施形態の方が第１実施形態に比べて書き込み特性および消去特性が改善してい
る。これは電荷蓄積膜の厚さが厚くなることによって電子および正孔の捕獲効率が向上し
たためである。
【００４９】
　なお、本実施形態ではアモルファスシリコンを堆積する際のガスとしてＳｉ２Ｈ６を用
いたが、アモルファスシリコンを堆積できるガスであればＳｉ２Ｈ６に限るものではなく
、ＳｉＨ４、ＳｉＨ２Ｃｌ２を用いても良い。
【００５０】
　なお、本実施形態ではアモルファスシリコンを窒化する際のガスとしてＮＨ３を用いた
が、窒化性のガスであればＮＨ３に限るものではなく、ＮＯ、Ｎラジカル、ＮＨラジカル
、Ｎ２ラジカル、Ｎプラズマ、ＮＨプラズマ、Ｎ２プラズマを用いても良い。
【００５１】
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　なお、本実施形態ではブロック膜としてＡｌ２Ｏ３を用いたが、電荷蓄積膜からの電荷
の抜けを抑制できるのであればＡｌ２Ｏ３に限るものではなく、Ａｌ２Ｏ３の他にＳｉＯ

２またはＬａＡｌＯを用いることが好ましい。また、ＨｆＳｉＯ、ＨｆＡｌＯ、ＬａＡｌ
ＳｉＯ、ＬａＨｆＯ等のＨｉｇｈ－ｋ膜を用いても良い。
【００５２】
　また、本実施形態ではアモルファスシリコンの堆積と窒化を２回行う場合について説明
したが、３回以上繰り返しても良い。必要な電荷蓄積膜の膜厚に応じて繰り返し数を調整
すればよい。これによって電荷捕獲効率の更なる向上を果たすことが可能である。ただし
、繰り返し数が多くなればその分電気的な膜厚は厚くなってしまうので、ターゲットとす
るＭＯＮＯＳ構造のトータル膜厚に応じて調整することが必要となる。
【００５３】
　本実施形態も第１実施形態と同様に、下層の絶縁膜が窒化するのを抑制することが可能
となるとともに上層の絶縁膜からの酸素の拡散を抑制することが可能となるので電荷捕獲
密度の低下を可及的に防止することができる。
【００５４】
（第３実施形態）
　次に、本発明の第３実施形態による不揮発性半導体記憶装置の製造方法を説明する。本
実施形態の製造方法によって製造される半導体記憶装置は、ＭＯＮＯＳ型の不揮発性半導
体記憶装置であって、複数のメモリセルを備えている。本実施形態の不揮発性半導体記憶
装置の製造方法について図１６（ａ）乃至図１９（ｂ）を参照して説明する。図１６（ａ
）乃至図１９（ｂ）は本実施形態の製造方法の製造工程断面図であって、図１６（ａ）、
図１６（ｃ）、図１６（ｅ）、図１７（ａ）、図１７（ｃ）、図１８（ａ）、図１８（ｃ
）、図１９（ａ）は、図１６（ｂ）、図１６（ｄ）、図１６（ｆ）、図１７（ｂ）、図１
７（ｄ）、図１８（ｂ）、図１８（ｄ）、図１９（ｂ）とそれぞれ互いに直交する断面を
示している。
【００５５】
　まず、図１６（ａ）、図１６（ｂ）に示すように、所望の不純物をドーピングしたシリ
コン基板４１を希ＨＦ処理し、シリコン基板４１の表面を水素により終端化する。その後
、このシリコン基板４１を成膜装置のチャンバーに置く。続いて、チャンバー内の雰囲気
を、製造プロセス中にシリコンと反応もしくはエッチングしないガス（例えば、窒素ガス
）のみにした後、シリコン基板４１の温度を７００℃にまで上げ、シリコン基板４１から
水素を完全に脱離させる。
【００５６】
　次に、チャンバー内を、例えば分圧が３０ＴｏｒｒのＮ２と、分圧が３ＴｏｒｒのＯ２

との混合ガス雰囲気とし、シリコン基板の表面を１０５０℃にして５０秒間維持する。こ
れにより、図１６（ｃ）、図１６（ｄ）に示すように、シリコン基板４１上にトンネル絶
縁膜となるシリコン酸化膜４２が形成される。
【００５７】
　次に、ジシランガスを用いてシリコン酸化膜４２上にアモルファスシリコン層４３を１
ｎｍ堆積する。このときの基板４１の温度は５５０℃以下であることが好ましい。本実施
形態では、シリコン基板４１の温度を例えば４２０℃としている。続いて、シリコン基板
４１の温度を４２０℃に保ち、ジシランガスを流しながらチャンバー内に分圧０．０３Ｔ
ｏｒｒのＮＨ３を供給する。これにより、図１６（ｅ）、図１６（ｆ）に示すように、ア
モルファスシリコン層４３上にシリコン窒化層４４が形成されるとともに、下層のアモル
ファスシリコン層４３中に窒素が拡散し、窒素が添加されたアモルファスシリコン層４３
が形成される。すなわち、下側に窒素が添加されたアモルファスシリコン層４３と、シリ
コン窒化層４４との積層構造を有する電荷蓄積膜４５が形成される。この時、シリコン窒
化層４４は面内方向に連続する膜であって、三配位の窒素結合を有しかつ窒素の第二近接
原子の少なくとも１つが窒素となる構造を有している。この電荷蓄積膜４５の形成プロセ
スにおけるシリコン基板の温度、ジシランガス（Ｓｉ２Ｈ６）の供給、およびＮＨ３ガス
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の供給のタイミングチャートは、図２０に示すようになる。
【００５８】
　次に、素子分離加工のためのマスク材４６を電荷蓄積膜４５上にＣＶＤ法で堆積する（
図１７（ａ）、図１７（ｂ））。その後、レジストマスク（図示せず）を用いたＲＩＥ法
により、マスク材４６、電荷蓄積膜４５、トンネル絶縁膜４２を、順次エッチング加工し
てシリコン基板４１の表面の一部の領域を露出させる。そして、さらにシリコン基板４１
の露出した領域をエッチングして、図１７（ｂ）に示すように、深さ１００ｎｍの素子分
離溝４８を形成する。
【００５９】
　次に、全面に素子分離用のシリコン酸化膜４９を堆積して、素子分離溝４８を完全に埋
め込む。その後、表面部分のシリコン酸化膜４９をＣＭＰ法で除去して、シリコン酸化膜
４９の表面を平坦化する。このとき、マスク材４６が露出する（図１７（ｃ）、図１７（
ｄ））。
【００６０】
　次に、露出したマスク材４６を選択的にエッチング除去した後、シリコン酸化膜４９の
露出した表面を希フッ酸溶液でエッチング除去する。その後、全面に厚さ１５ｎｍのアル
ミナ層をＡＬＤ法で堆積する。このとき、ＡＬＤ法での成膜時の酸化剤により、シリコン
窒化層４４が酸化されて、極薄のシリコン酸窒化層が形成され、シリコン酸窒化層とアル
ミナ層との２層構造を有する厚さ１６ｎｍのブロック絶縁膜５０が形成される（図１８（
ａ）、図１８（ｂ））。
【００６１】
　次に、ＣＶＤ法を用いて、多結晶シリコン層、タングステンシリサイド層を順次堆積し
、多結晶シリコン層と、タングステンシリサイド層との２層構造を有する厚さ１００ｎｍ
の導電膜５１を制御ゲート電極として形成する。さらに、ＲＩＥのマスク材５２をＣＶＤ
法で堆積する。その後、レジストマスク（図示せず）を用いたＲＩＥ法により、マスク材
５２、導電膜５１、ブロック絶縁膜５０、電荷蓄積膜４５、トンネル絶縁膜４２を、順次
エッチング加工して、ワード線方向の溝５３を形成した（図１８（ｃ）、図１８（ｄ））
。これにより、電荷蓄積膜４５および制御ゲート電極５１の形状が確定する。
【００６２】
　最後に、マスク材５２、導電膜５１、ブロック絶縁膜５０、電荷蓄積膜４５、トンネル
絶縁膜４２の露出した面に電極側壁酸化膜と呼ばれるシリコン酸化膜５４を熱酸化法で形
成後、イオン注入法を用いてソース／ドレイン領域５５ａ、５５ｂを形成し、さらに、全
面を覆うように層間絶縁膜５６をＣＶＤ法で形成する（図１９（ａ）、図１９（ｂ））。
その後は、周知の方法で配線層等を形成して不揮発性メモリセルが完成する。
【００６３】
　本実施形態の製造方法で製造した不揮発性半導体記憶装置、第１実施形態の製造方法で
製造した不揮発性半導体記憶装置、および比較例の不揮発性半導体記憶装置の書き込み特
性および消去特性を図２１に示す。なお、比較例はトンネル絶縁膜上にアモルファスシリ
コンを堆積することなく、電荷蓄積膜となるシリコン窒化膜を、基板温度が７５０℃とし
て直接堆積して形成した構成となっている。本実施形態の製造方法においては、図２０に
示すように、アモルファスシリコンを堆積した後に、基板温度を４２０℃のままとしてジ
シランの供給を停止することなくＮＨ３を供給することにより電荷蓄積膜を形成する。こ
れに対して第１実施形態の製造方法において、図５に示すように、アモルファスシリコン
を堆積した後に、基板温度を７５０℃に上昇させるとともにジシランの供給を停止し、か
つＮＨ３を供給することにより電荷蓄積膜を形成する。図２１からわかるように、本実施
形態の方が第１実施形態に比べて、書き込み特性および消去特性のいずれにもおいても初
期（書き込みまたは消去処理を開始してまもなく）では、速度は早くなるが、書き込み時
において飽和する値が低くなっていることがわかる。これは、本実施形態は４２０℃と低
い温度で窒化処理を行うため、窒素が添加されたアモルファスシリコン中の欠陥が多くな
り、電荷捕獲密度が向上することで書き込み消去速度は向上する。しかし、電荷蓄積膜の
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上部に形成されたシリコン窒化層中の欠陥も多くなるために電荷保持特性が劣化し、書き
込んだ電荷が抜けやすくなってしまうためである。しかし、直接堆積した比較例に比べれ
ば、初期での速度は大きく向上しており、書き込み消去が短時間で行う場合においては、
改善効果を利用することが可能である。これは上述したように、電荷捕獲密度が向上した
効果を示している。
【００６４】
　以上説明したように、本実施形態によれば、下層の絶縁膜が窒化するのを抑制すること
が可能となるとともに上層の絶縁膜からの酸素の拡散を抑制することが可能となるので電
荷捕獲密度の低下を可及的に防止することができる。
【００６５】
（第４実施形態）
　次に、本発明の第４実施形態による不揮発性半導体記憶装置の製造方法を説明する。本
実施形態の製造方法によって製造される不揮発性半導体記憶装置は、ＭＯＮＯＳ型の不揮
発性半導体記憶装置であって、複数のメモリセルを備えている。本実施形態の不揮発性半
導体記憶装置の製造方法について図２２（ａ）乃至図２５（ｂ）を参照して説明する。図
２２（ａ）乃至図２５（ｂ）は本実施形態の製造方法の製造工程断面図であって、図２２
（ａ）、図２２（ｃ）、図２２（ｅ）、図２３（ａ）、図２３（ｃ）、図２４（ａ）、図
２４（ｃ）、図２５（ａ）は、図２２（ｂ）、図２２（ｄ）、図２２（ｆ）、図２３（ｂ
）、図２３（ｄ）、図２４（ｂ）、図２４（ｄ）、図２５（ｂ）とそれぞれ互いに直交す
る断面を示している。
【００６６】
　まず、図２２（ａ）、図２２（ｂ）に示すように、所望の不純物をドーピングしたシリ
コン基板６１を希ＨＦ処理し、シリコン基板６１の表面を水素により終端化する。その後
、このシリコン基板６１を成膜装置のチャンバーに置く。続いて、チャンバー内の雰囲気
を、製造プロセス中にシリコンと反応もしくはエッチングしないガス（例えば、窒素ガス
）のみにした後、シリコン基板６１の温度を７００℃にまで上げ、シリコン基板６１から
水素を完全に脱離させる。
【００６７】
　次に、チャンバー内の雰囲気を、例えば分圧が３０ＴｏｒｒのＮ２と、分圧が３Ｔｏｒ
ｒのＯ２との混合ガス雰囲気とし、シリコン基板６１の表面を１０５０℃にして５０秒間
維持する。これにより、図２２（ｃ）、図２２（ｄ）に示すように、シリコン基板６１上
にトンネル絶縁膜となるシリコン酸化膜６２が形成される。
【００６８】
　次に、ジシランガスを用いてシリコン酸化膜６２上にアモルファスシリコン層６３を１
ｎｍ堆積する。このときの基板の温度は５５０℃以下であることが好ましい。本実施形態
においては、シリコン基板６１の温度を例えば４２０℃とする。続いて、シリコン基板６
１の温度を４２０℃に維持し、ジシランガスを供給しながらチャンバー内に分圧が０．０
３ＴｏｒｒのＮＨ３を供給し、アモルファスシリコン層６３上にシリコン窒化層を１ｎｍ
堆積する。これにより、アモルファスシリコン膜６３上にシリコン窒化層６４ａが形成さ
れる。この間、基板温度は４２０℃に維持したままである。
【００６９】
　続いて、ジシランガスとＮＨ３ガスを供給しながら、シリコン基板が載置されるステー
ジの温度を７００℃まで上昇させる。これにより、シリコン窒化層６４ａ上にシリコン窒
化層６４ｂが形成される。そしてこれら一連のシリコン窒化層の堆積工程によりアモルフ
ァスシリコン層６３中に窒素が拡散し、窒素が添加されたアモルファスシリコン層６３と
なる。かくして、窒素が添加されたアモルファスシリコン層６３、シリコン窒化層６４ａ
、およびシリコン窒化層６４ｂの積層構造を有する電荷蓄積膜６５が形成される。この時
、シリコン窒化層６４ａ、６４ｂは面内方向に連続する膜であって、三配位の窒素結合を
有し、且つ窒素の第二近接原子の少なくとも１つが窒素であり、シリコン窒化層６４ａよ
りもシリコン窒化層６４ｂにおいて３配位の密度が多い構造となる。本実施形態に係る電
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荷蓄積膜６５の形成プロセスにおけるシリコン基板の温度、ジシランガス（Ｓｉ２Ｈ６）
の供給、およびＮＨ３ガスの供給のタイミングチャートは、図２６に示すようになる。
【００７０】
　このようにして電荷蓄積膜６５を形成した後、素子分離加工のためのマスク材６６をＣ
ＶＤ法で形成する（図２３（ａ）、図２３（ｂ））。その後、レジストマスク（図示せず
）を用いたＲＩＥ法により、マスク材６６、電荷蓄積膜６５、トンネル絶縁膜６２を順次
エッチング加工し、シリコン基板６１の表面の一部の領域を露出させる。さらに、ＲＩＥ
を行うことにより、シリコン基板６１の露出した領域をエッチングして、図２３（ｂ）に
示すように、深さ１００ｎｍの素子分離溝６８を形成した。
【００７１】
　次に、全面に素子分離用のシリコン酸化膜６９を堆積して、素子分離溝６８を完全に埋
め込む。その後、表面部分のシリコン酸化膜６９をＣＭＰ法で除去して、シリコン酸化膜
６９の表面を平坦化した。このとき、マスク材６６が露出する（図２３（ｃ）、図２３（
ｄ））。
【００７２】
　次に、露出したマスク材６６を選択的にエッチング除去した後、シリコン酸化膜６９の
露出した表面を希フッ酸溶液でエッチング除去した。その後、全面に厚さ１５ｎｍのアル
ミナ層をＡＬＤ法で堆積した。このとき、ＡＬＤ法での成膜時の酸化剤により、シリコン
窒化層６４ｂが酸化されて、極薄のシリコン酸窒化層が形成される。これにより、シリコ
ン酸窒化層と、アルミナ層との２層構造を有する厚さ１６ｎｍのブロック絶縁膜７０が形
成される（図２４（ａ）、図２４（ｂ））。
【００７３】
　次に、ＣＶＤ法を用いて、多結晶シリコン層、タングステンシリサイド層を順次堆積し
、多結晶シリコン層とタングステンシリサイド層との２層構造を有する厚さ１００ｎｍの
導電膜７１を制御ゲート電極として形成する。さらに、この導電膜７１上にＲＩＥ用のマ
スク材７２をＣＶＤ法で形成する（図２４（ｃ）、図２４（ｄ））。その後、レジストマ
スク（図示せず）を用いたＲＩＥ法により、マスク材７２、導電膜７１、ブロック絶縁膜
７０、電荷蓄積膜６５、トンネル絶縁膜６２を順次エッチング加工して、ワード線方向の
溝７３を形成した（図２４（ｄ））。これにより、電荷蓄積膜６５および制御ゲート電極
７１の形状が確定する。
【００７４】
　最後に、マスク材７２、導電膜７１、ブロック絶縁膜７０、電荷蓄積膜６５、トンネル
絶縁膜６２の露出した面に電極側壁酸化膜と呼ばれるシリコン酸化膜７４を熱酸化法で形
成する。その後、イオン注入法を用いてソース／ドレイン領域７５ａ、７５ｂを形成し、
さらに、全面を覆うように層間絶縁膜７６をＣＶＤ法で形成する（図２５（ａ）、図２５
（ｂ））。その後は、周知の方法で配線層等を形成して不揮発性半導体記憶装置が完成す
る。
【００７５】
　本実施形態の製造方法で製造した不揮発性半導体記憶装置、第１実施形態の製造方法で
製造した不揮発性半導体記憶装置、および比較例の不揮発性半導体記憶装置の書き込み特
性および消去特性を図２７に示す。なお、比較例はトンネル絶縁膜上にアモルファスシリ
コンを堆積することなく、電荷蓄積膜となるシリコン窒化膜を、基板温度が７５０℃とし
て直接堆積して形成した構成となっている。
【００７６】
　図２７からわかるように、本実施形態の方が第１実施形態に比べて、書き込み特性およ
び消去特性のいずれにもおいて初期（書き込みまたは消去処理を開始してまもなく）では
速度は早くなるが、飽和する値が高くなっていることがわかる。これは、本実施形態は４
２０℃と低い温度で窒化処理を行うため、窒素が添加されたアモルファスシリコン中の欠
陥が多くなり、電荷捕獲密度が向上することで書き込みおよび消去速度が向上する。更に
、本実施形態においては、電荷蓄積膜の表面に欠陥の少ないシリコン窒化層ができるので
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、電荷保持特性が向上し、書き込んだ電荷が抜け難くなったためである。
【００７７】
　以上説明したように、本実施形態によれば、下層の絶縁膜が窒化するのを抑制すること
が可能となるとともに上層の絶縁膜からの酸素の拡散を抑制することが可能となるので電
荷捕獲密度の低下を可及的に防止することができる。
【００７８】
（第５実施形態）
　次に、本発明の第５実施形態による不揮発性半導体記憶装置の製造方法を説明する。本
実施形態の製造方法によって製造される不揮発性半導体記憶装置は、ＭＯＮＯＳ型の不揮
発性半導体記憶装置であって、複数のメモリセルを備えている。本実施形態の不揮発性半
導体記憶装置の製造方法について図２８（ａ）乃至図３１（ｂ）を参照して説明する。図
２８（ａ）乃至図３１（ｂ）は本実施形態の製造方法の製造工程断面図であって、図２８
（ａ）、図２８（ｃ）、図２８（ｅ）、図２９（ａ）、図２９（ｃ）、図３０（ａ）、図
３０（ｃ）、図３１（ａ）は、図２８（ｂ）、図２８（ｄ）、図２８（ｆ）、図２９（ｂ
）、図２９（ｄ）、図３０（ｂ）、図３０（ｄ）、図３１（ｂ）とそれぞれ互いに直交す
る断面を示している。
【００７９】
　まず、図２８（ａ）、図２８（ｂ）に示すように、所望の不純物をドーピングしたシリ
コン基板８１を希ＨＦ処理し、シリコン基板８１の表面を水素により終端化する。その後
、このシリコン基板８１を成膜装置のチャンバーに置く。続いて、チャンバー内の雰囲気
を、製造プロセス中にシリコンと反応もしくはエッチングしないガス（例えば、窒素ガス
）のみにした後、シリコン基板８１の温度を７００℃にまで上げ、シリコン基板８１から
水素を完全に脱離させる。
【００８０】
　次に、チャンバー内を、例えば分圧が３０ＴｏｒｒのＮ２と、分圧が３ＴｏｒｒのＯ２

との混合ガス雰囲気とし、シリコン基板８１の表面を１０５０℃にして５０秒間維持する
。これにより、図２８（ｃ）、図２８（ｄ）に示すように、シリコン基板８１上にトンネ
ル絶縁膜となるシリコン酸化膜８２が形成される。
【００８１】
　次に、ジシランガスを用いてシリコン酸化膜上にアモルファスシリコン層８３を１ｎｍ
堆積する。このときのシリコン基板８１の温度は５５０℃以下であることが好ましい。本
実施形態においては、シリコン基板８１の温度は４２０℃とする。引き続いて、シリコン
基板８１の温度を４２０℃に維持しながら、ジシランガスの供給を停止せずにチャンバー
内に分圧が０．０３ＴｏｒｒのＮＨ３を供給し、アモルファスシリコン膜８３上にシリコ
ン窒化層８４ａを１ｎｍ堆積する。これにより、アモルファスシリコン層８３上にシリコ
ン窒化層８４ａが形成される。引き続いて、ジシランガスとＮＨ３ガスを供給しながらス
テージ温度を７００℃まで上昇させる。これにより、シリコン窒化層８４ａ上にシリコン
窒化層８４ｂが形成される。続いて、ジシランガスの供給を停止し、ＮＨ３ガスのみを供
給し、シリコン窒化膜８４ｂをＮＨ３で熱処理する。これら一連のシリコン窒化層の堆積
工程によりアモルファスシリコン層８３中に窒素が拡散し、窒素が添加されたアモルファ
スシリコン層８３となる。加えて、シリコン窒化層８４ａ、８４ｂが形成されるとともに
、シリコン窒化層８４ｂは７００℃にてＮＨ３ガスで熱処理されるために表面の三配位成
分が増加し、表面に、欠陥の少ない耐酸化性の強いシリコン窒化層８４ｃが形成される。
この結果として、窒素が添加されたアモルファスシリコン層８３と、シリコン窒化層８４
ａと、シリコン窒化層８４ｂと、シリコン窒化層８４ｃとの積層構造を有する電荷蓄積膜
８５が形成される。この時、シリコン窒化層８４ａ、８４ｂ、８４ｃは面内方向に連続す
る膜であって、三配位の窒素結合を有し、且つ窒素の第二近接原子の少なくとも１つが窒
素である構造を有している。そして、シリコン窒化層８４ａよりもシリコン窒化層８４ｂ
の方が三配位の窒素結合の密度が多く、シリコン窒化層８４ｂよりもシリコン窒化層８４
ｃの方が三配位の窒素結合の密度が多い。すなわち、シリコン窒化層８４ｃは、欠陥が少
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なく電荷が上層に抜けるのを可及的に抑制でき、電荷保持特性が良好となる。このシリコ
ン窒化層８４ｃの形成温度は、８５０℃以下であることが好ましい。８５０℃を超えると
、シリコン窒化層８４ｃだけでなく、シリコン窒化層８４ｂ、８４ａ中の欠陥も少なくな
り、これにより蓄積される電荷量が少なくなって、書き込み効率が悪くなる。
【００８２】
　本実施形態に係る電荷蓄積膜８５の形成プロセスにおけるシリコン基板の温度、ジシラ
ンガス（Ｓｉ２Ｈ６）の供給、およびＮＨ３ガスの供給のタイミングチャートは、図３２
に示すようになる。
【００８３】
　このようにして電荷蓄積膜８５を形成した後、素子分離加工のためのマスク材８６をＣ
ＶＤ法で形成する（図２９（ａ）、図２９（ｂ））。その後、レジストマスク（図示せず
）を用いたＲＩＥ法により、マスク材８６、電荷蓄積膜８５、トンネル絶縁膜８２を順次
エッチング加工してシリコン基板８１の表面の一部の領域を露出させる。さらにシリコン
基板８１の露出された領域をエッチングして、図２９（ｂ）に示すように、深さ１００ｎ
ｍの素子分離溝８８を形成する。
【００８４】
　次に、全面に素子分離用のシリコン酸化膜８９を堆積して、素子分離溝８８を完全に埋
め込む。その後、表面部分のシリコン酸化膜８９をＣＭＰ法で除去して、シリコン酸化膜
８９の表面を平坦化する。このとき、マスク材８６が露出する（図２９（ｃ）、図２９（
ｄ））。
【００８５】
　次に、露出したマスク材８６を選択的にエッチング除去した後、シリコン酸化膜８９の
露出した表面を希フッ酸溶液でエッチング除去した。その後、全面に厚さ１５ｎｍのアル
ミナ層をＡＬＤ法で堆積した。このとき、ＡＬＤ法での成膜時の酸化剤により、電荷蓄積
膜８５の最上層のシリコン窒化層８４ｃが酸化されて、極薄のシリコン酸窒化層が形成さ
れ、シリコン酸窒化層と、アルミナ層との２層構造を有する厚さ１６ｎｍのブロック絶縁
膜９０が形成される（図３０（ａ）、図３０（ｂ））。
【００８６】
　次に、ＣＶＤ法を用いて、多結晶シリコン層、タングステンシリサイド層を順次堆積し
、多結晶シリコン層とタングステンシリサイド層との２層構造を有する厚さ１００ｎｍの
導電膜９１を制御ゲート電極として形成する。さらに、ＲＩＥのマスク材９２をＣＶＤ法
で堆積する。その後、レジストマスク（図示せず）を用いたＲＩＥ法により、マスク材９
２、導電膜９１、ブロック絶縁膜９０、電荷蓄積膜８５、トンネル絶縁膜８２を順次エッ
チング加工して、ワード線方向の溝９３を形成する（図３０（ｃ）、図３０（ｄ））。こ
れにより、電荷蓄積膜８５および制御ゲート電極９１の形状が確定する。
【００８７】
　最後に、マスク材９２、導電膜９１、ブロック絶縁膜９０、電荷蓄積膜８５、トンネル
絶縁膜８２の露出した面に電極側壁酸化膜と呼ばれるシリコン酸化膜９４を熱酸化法で形
成後、イオン注入法を用いてソース／ドレイン領域９５ａ、９５ｂを形成し、さらに、全
面を覆うように層間絶縁膜９６をＣＶＤ法で形成する（図３１（ａ）、図３１（ｂ））。
その後は、周知の方法で配線層等を形成して不揮発性半導体記憶装置が完成する。
【００８８】
　本実施形態の製造方法で製造した不揮発性半導体記憶装置、第４実施形態の製造方法で
製造した不揮発性半導体記憶装置、および比較例の不揮発性半導体記憶装置の書き込み特
性および消去特性を図３３に示す。なお、比較例はトンネル絶縁膜上にアモルファスシリ
コンを堆積することなく、電荷蓄積膜となるシリコン窒化膜を、基板温度が７５０℃とし
て直接堆積して形成した構成となっている。また、第４実施形態は、電荷蓄積膜を形成す
る際に、本実施形態における最後のＮＨ３処理を省略した構成となっている。
【００８９】
　図３３からわかるように、本実施形態は、第４実施形態に比べて、書き込み特性および
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消去特性のいずれにもおいて初期（書き込みまたは消去処理を開始してまもなく）では速
度は遅くなっているが、飽和する値が更に高くなっている。これは、本実施形態において
は、電荷蓄積層８４ｂを形成した後に、７００℃にてＮＨ３ガスを用いてアニールを行っ
ているので、電荷蓄積層８４ｂ中の捕獲電荷密度が減少するものの、最表面に欠陥の少な
いシリコン窒化層８４ｃが形成されるために電荷保持特性がさらに向上し、書き込んだ電
荷が抜け難くなったためである。
【００９０】
　以上説明したように、本実施形態によれば、下層の絶縁膜が窒化するのを抑制すること
が可能となるとともに上層の絶縁膜からの酸素の拡散を抑制することが可能となるので電
荷捕獲密度の低下を可及的に防止することができる。
【００９１】
（第６実施形態）
　次に、本発明の第６実施形態による不揮発性半導体記憶装置の製造方法を説明する。本
実施形態の製造方法によって製造される不揮発性半導体記憶装置は、ＭＯＮＯＳ型の不揮
発性半導体記憶装置であって、複数のメモリセルを備えている。本実施形態の不揮発性半
導体記憶装置の製造方法について図３４（ａ）乃至図３７（ｂ）を参照して説明する。図
３４（ａ）乃至図３７（ｂ）は本実施形態の製造方法の製造工程断面図であって、図３４
（ａ）、図３４（ｃ）、図３４（ｅ）、図３５（ａ）、図３５（ｃ）、図３６（ａ）、図
３６（ｃ）、図３７（ａ）は、図３４（ｂ）、図３４（ｄ）、図３４（ｆ）、図３５（ｂ
）、図３５（ｄ）、図３６（ｂ）、図３６（ｄ）、図３７（ｂ）とそれぞれ互いに直交す
る断面を示している。
【００９２】
　まず、図３４（ａ）、図３４（ｂ）に示すように、所望の不純物をドーピングしたシリ
コン基板１０１を希ＨＦ処理し、シリコン基板１０１の表面を水素により終端化する。そ
の後、このシリコン基板１０１を成膜装置のチャンバーに置く。続いて、チャンバー内の
雰囲気を、製造プロセス中にシリコンと反応もしくはエッチングしないガス（例えば、窒
素ガス）のみにした後、シリコン基板１０１の温度を７００℃にまで上げ、シリコン基板
１０１から水素を完全に脱離させる。
【００９３】
　次に、チャンバー内を、例えば分圧が３０ＴｏｒｒのＮ２と、分圧が３ＴｏｒｒのＯ２

との混合ガス雰囲気とし、シリコン基板の表面を１０５０℃にして５０秒間維持する。こ
れにより、図３４（ｃ）、図３４（ｄ）に示すように、シリコン基板１０１上にトンネル
絶縁膜となるシリコン酸化膜１０２が形成される。
【００９４】
　次に、ジシランガスを用いてシリコン酸化膜１０２上にアモルファスシリコン膜１０３
を１ｎｍ堆積する。このときのシリコン基板１０１の温度は５５０℃以下であることが好
ましい。本実施形態では、シリコン基板１０１の温度を例えば４２０℃とする。引き続い
て、シリコン基板１０１の温度を４２０℃に維持し、ジシランガスの供給を停止しないで
、チャンバー内に分圧が０．０３ＴｏｒｒのＮＨ３ガスを供給する。これにより、アモル
ファスシリコン膜１０３上にシリコン窒化膜１０４が形成されるとともに、アモルファス
シリコン膜１０３中に窒素が拡散し、窒素が添加されたアモルファスシリコン層１０３と
シリコン窒化層１０４との２層構造の電荷蓄積膜１０５が形成される（図３４（ｅ）、図
３４（ｆ））。この時、シリコン窒化層１０４は面内方向に連続する膜であって、三配位
の窒素結合を有し、且つ窒素の第二近接原子の少なくとも１つが窒素である構造を有して
いる。この電荷蓄積膜１０５の形成プロセスにおけるシリコン基板の温度、ジシランガス
（Ｓｉ２Ｈ６）の供給、およびＮＨ３ガスの供給のタイミングチャートは、第３実施形態
と同様に、図２０に示すようになる。なお、本実施形態においては、シリコン窒化層１０
４をブロック絶縁膜として用いるために、第３実施形態に比べて、シリコン窒化層を厚く
形成する。
【００９５】
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　このようにして、電荷蓄積膜１０５を形成した後、素子分離加工のためのマスク材１０
６をＣＶＤ法で堆積する（図３５（ａ）、図３５（ｂ））。その後、レジストマスク（図
示せず）を用いたＲＩＥ法により、マスク材１０６、電荷蓄積膜１０５、トンネル絶縁膜
１０２を順次エッチング加工してシリコン基板１０１の表面の一部領域を露出させる。さ
らにシリコン基板１０１の露出された領域をエッチングして、図３５（ｂ）に示すように
、深さ１００ｎｍの素子分離溝１０８を形成する。
【００９６】
　次に、全面に素子分離用のシリコン酸化膜１０９を堆積して、素子分離溝１０８を完全
に埋め込む。その後、シリコン酸化膜１０９の表面を、ＣＭＰ法を用いて平坦化する。こ
のとき、マスク材１０６が露出する（図３５（ｃ）、図３５（ｄ））。
【００９７】
　次に、露出したマスク材１０６を選択的にエッチング除去した後、シリコン酸化膜１０
９の露出した表面を希フッ酸溶液でエッチング除去した（図３６（ａ）、図３６（ｂ））
。
【００９８】
　次に、ＣＶＤ法を用いて、多結晶シリコン層、タングステンシリサイド層を順次堆積し
、多結晶シリコン層と、タングステンシリサイド層との２層構造を有する厚さ１００ｎｍ
の導電膜１１１を制御ゲート電極として形成する（図３６（ａ）、図３６（ｂ））。さら
に、ＲＩＥのマスク材１１２をＣＶＤ法で堆積する。その後、レジストマスク（図示せず
）を用いたＲＩＥ法により、マスク材１１２、導電膜１１１、電荷蓄積膜１０５、トンネ
ル絶縁膜１０２を順次エッチング加工して、ワード線方向の溝１１３を形成する（図３６
（ｂ））。これにより、電荷蓄積膜１０５および制御ゲート電極１１１の形状が確定する
。
【００９９】
　最後に、マスク材１１２、導電膜１１１、電荷蓄積膜１０５、トンネル絶縁膜１０２の
露出した面に電極側壁酸化膜と呼ばれるシリコン酸化膜１１４を熱酸化法で形成し、その
後、イオン注入法を用いてソース／ドレイン領域１１５ａ、１１５ｂを形成し、さらに、
全面を覆うように層間絶縁膜１１６をＣＶＤ法で形成する（図３７（ａ）、図３７（ｂ）
）。その後は、周知の方法で配線層等を形成して不揮発性メモリセルが完成する。
【０１００】
　本実施形態の製造方法で製造した不揮発性半導体記憶装置、第３実施形態の製造方法で
製造した不揮発性半導体記憶装置、および比較例の不揮発性半導体記憶装置の書き込み特
性および消去特性を図３８に示す。なお、比較例はトンネル絶縁膜上にアモルファスシリ
コンを堆積することなく、電荷蓄積膜となるシリコン窒化膜を、シリコン基板の温度が７
５０℃として直接堆積して形成した構成となっている。
【０１０１】
　図３８からわかるように、本実施形態は、第３実施形態に比べて、書き込み特性および
消去特性のいずれにもおいて初期（書き込みまたは消去処理を開始してまもなく）では速
度は早くなって改善されているが、書き込みまたは消去処理を開始して時間が経過すると
特性が劣化していることがわかる。これは、本実施形態においては、ブロック絶縁膜とし
てシリコン窒化層１０４そのものを使用することで、電荷蓄積膜の層厚が増加し、電荷捕
獲密度が向上し、結果として捕獲された電荷の総量が増加する。このため、初期特性が大
幅に改善される。しかし、一般に窒化層のバンドギャップはアルミナ等の絶縁膜に比べる
と低いために、書き込みまたは消去処理を開始して時間が経過すると、ゲート電極側との
電荷のやり取りが起こりやすくなるからである。しかし、初期では十分な特性を保持して
いるため、書き込みおよび消去時間が短時間の場合には有効な手法となる。
【０１０２】
　以上説明したように、本実施形態によれば、下層の絶縁膜が窒化するのを抑制すること
が可能となるとともに上層の絶縁膜からの酸素の拡散を抑制することが可能となるので電
荷捕獲密度の低下を可及的に防止することができる。
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【０１０３】
（第７実施形態）
　次に、本発明の第７実施形態による不揮発性半導体記憶装置の製造方法を説明する。本
実施形態の製造方法によって製造される不揮発性半導体記憶装置は、ドーピングされたポ
リシリコンなどからなる制御ゲート電極と、シリコン酸化膜などからなる層間絶縁膜を多
重に堆積させた積層構造を有するＭＯＮＯＳ型の不揮発性半導体記憶装置あって、複数の
メモリセルを備えている。本実施形態の不揮発性半導体記憶装置の製造方法について図３
９乃至図４１を参照して説明する。
【０１０４】
　まず、基板４０１上にドーピングされたポリシリコンなどからなる制御ゲート電極４０
２と、シリコン酸化膜などからなる層間絶縁膜４０２とを交互に多重に積層した積層構造
４００を形成する（図３９）。続いて、この積層構造４００にドライエッチングで穴４０
４を開ける（図４０）。その穴４０４の内壁を覆うように高誘電率絶縁膜またはシリコン
酸化膜からなるブロック絶縁膜４０５を形成する。
【０１０５】
　次に、ジシランガスを用いて、シリコン酸化膜４０５の内側（制御ゲート電極４０２お
よび層間絶縁膜４０２と反対側）の表面を覆うようにアモルファスシリコン層４０６を１
ｎｍ堆積する。このとき基板４０１の温度は５５０℃以下であることが好ましい。本実施
形態では、基板の温度を例えば４２０℃とする。
【０１０６】
　引き続いて、基板４０１の温度を４２０℃に維持しながらジシランガスの供給を停止し
ないでチャンバー内に分圧が０．０３ＴｏｒｒのＮＨ３ガスを供給する。これにより、ア
モルファスシリコン層４０６の内側（ブロック絶縁膜と反対側）の表面を覆うようにシリ
コン窒化層４０７を１ｎｍ堆積する。これにより、アモルファスシリコン層４０６の内側
の表面上にシリコン窒化層４０７が形成される。
【０１０７】
　引き続いて、ジシランガスとＮＨ３ガスとを供給しながら、基板が載置されるステージ
の温度を７００℃まで上昇させる。これにより、シリコン窒化層４０７の内側（アモルフ
ァスシリコン層４０６と反対側）の表面を覆うようにシリコン窒化層４０８が形成される
。
【０１０８】
　続いて、ジシランガスの供給を停止し、ＮＨ３ガスのみを供給し、シリコン窒化層４０
８をＮＨ３ガス中で熱処理する。これら一連のシリコン窒化層の堆積工程によりアモルフ
ァスシリコン層４０６中に窒素が拡散され、窒素が添加されたアモルファスシリコン層４
０６となる。加えて、シリコン窒化層４０７、４０８は７００℃にてＮＨ３ガスで熱処理
されるために表面の３配位成分が増加し、耐酸化性の強いシリコン窒化層４０９が、シリ
コン窒化層４０８の内側（シリコン窒化層４０７と反対側）の表面に形成される。結果と
して、アモルファスシリコン層４０６、シリコン窒化層４０７、シリコン窒化層４０８、
シリコン窒化層４０９の積層構造を有する電荷蓄積層４１０が形成される。この時、シリ
コン窒化層４０７、４０８、４０９は、面内方向に連続する膜であって、三配位の窒素結
合を有し、且つ窒素の第二近接原子の少なくとも１つが窒素である構造を有している。そ
して、シリコン窒化層４０７＜シリコン窒化層４０８＜シリコン窒化層４０９の順で３配
位窒化結合の密度が多くなっている。続いて、シリコン窒化層４０９の内側（シリコン窒
化層４０８と反対側）の表面を覆うように、シリコン酸化膜などからなるトンネル絶縁膜
４１１を形成する。その後、トンネル絶縁膜４１１の内側（シリコン窒化層４０９と反対
側）の表面を覆うように、アモルファスシリコンなどからなるチャネルとなる半導体層４
１２を形成する（図４１）。
【０１０９】
　トンネル絶縁膜４１１は、ブロック絶縁膜４０５と同様の方法で形成したシリコン酸化
膜を用いるか、またはさらにそれらを一酸化窒素ガス雰囲気、アンモニアガス雰囲気、ま
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たは窒素プラズマ雰囲気で窒化したシリコン酸窒化膜を用いてもよい。さらに、ＯＮＯ（
Oxide-Nitride-Oxide）構造のトンネル絶縁膜を用いる場合は、上記シリコン酸化膜の形
成途中にＡＬＤ法、ＬＰＣＶＤ法、プラズマ窒化法を用いてシリコン窒化膜を形成すれば
よい。ＡＬＤ法では３００℃～５００℃、ＬＰＣＶＤ法では６００℃～８００℃の温度で
ジクロルシランとアンモニアを用いて成膜すればよい。
【０１１０】
　さらに、ＡＬＤ法やＣＶＤ法を用いればこれらのブロック絶縁膜４０５、電荷蓄積膜４
１０、トンネル絶縁膜４１１を同一装置内で一括して成膜できるという利点ももつ。この
ことは、工程削減によるコスト削減に寄与するのみならず、各層間に発生する余計な界面
準位を低減できるため、書き込み消去ストレス印加後のセルの経時劣化を抑制できるとい
うメリットがある。
【０１１１】
　本実施形態の製造方法によって製造される第１の不揮発性半導体記憶装置、本実施形態
の製造法において、電荷蓄積膜４１０の形成の際に最後のＮＨ３ガスを用いた窒化処理を
行わないで製造される第２の不揮発性半導体記憶装置、第５実施形態の製造方法によって
製造される第３の不揮発性半導体記憶装置を用意する。そして、これらの第１乃至第３の
不揮発性半導体記憶装置の書き込み特性および消去特性を図４２に示す。
【０１１２】
　図４２からわかるように、第１の不揮発性半導体記憶装置は、第２および第３の不揮発
性半導体記憶装置に比べて、書き込み特性および消去特性が共に大幅に改善されるととも
に、飽和する値もさらに高くなっている。これは、このような形状のメモリ素子構造にす
ることで、メモリにおける書き込み動作／消去動作時に電荷蓄積部４１０とチャネル半導
体層４１２間に強い電界が印加されるため、通常のチャネル半導体層からの電子／正孔注
入が顕著となり、書込みおよび消去特性が向上したことに加え、電荷蓄積層４０８を形成
した後に７００℃にてＮＨ３ガスを用いてアニールしているので、最表面に欠陥の少ない
シリコン窒化層４０９が形成され、このため、電荷保持特性がさらに向上し、書き込んだ
電荷が抜け難くなったこと、およびトンネル酸化膜を形成する際の酸素の混入による電荷
蓄積膜内の欠陥の低減が抑えられるためである。
【０１１３】
以上に示したように、本実施形態によれば、このような形状のメモリ素子構造にすること
による書込み特性向上効果に加え、捕獲電荷密度の向上と、トンネル絶縁膜の形成に起因
する捕獲電荷密度の減少を防ぐことが可能であり、さらなるメモリーウィンドウの拡大を
図ることができる。
【０１１４】
　以上説明したように、本実施形態によれば、下層の絶縁膜が窒化するのを抑制すること
が可能となるとともに上層の絶縁膜からの酸素の拡散を抑制することが可能となるので電
荷捕獲密度の低下を可及的に防止することができる。
【０１１５】
　また、第７実施形態の電荷蓄積膜の製造プロセスを、第１乃至第４実施形態および第６
実施形態の電荷蓄積膜の製造プロセスで置き換えて、不揮発性半導体記憶装置を製造して
もよい。
【図面の簡単な説明】
【０１１６】
【図１】第１実施形態による不揮発性半導体記憶装置の製造工程を示す断面図。
【図２】第１実施形態による不揮発性半導体記憶装置の製造工程を示す断面図。
【図３】第１実施形態による不揮発性半導体記憶装置の製造工程を示す断面図。
【図４】第１実施形態による不揮発性半導体記憶装置の製造工程を示す断面図。
【図５】第１実施形態のおける電荷蓄積膜の製造条件を示す図。
【図６】第１実施形態の製造方法によって製造された記憶装置の書き込み／消去特性を示
す図。
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【図７】第１実施形態による製造方法の効果を説明する図。
【図８】シリコンの堆積温度を変えた場合の、膜中平均窒素濃度と電荷捕獲密度との関係
を示す図。
【図９】アモルファスシリコンへの窒素添加条件と面内の電荷捕獲密度のばらつきの関係
を示す図。
【図１０】アモルファスシリコンへの窒素添加条件と電荷捕獲密度の関係を示す図。
【図１１】第２実施形態による不揮発性半導体記憶装置の製造工程を示す断面図。
【図１２】第２実施形態による不揮発性半導体記憶装置の製造工程を示す断面図。
【図１３】第２実施形態による不揮発性半導体記憶装置の製造工程を示す断面図。
【図１４】第２実施形態による不揮発性半導体記憶装置の製造工程を示す断面図。
【図１５】第２実施形態による製造方法によって製造された記憶装置の書き込み／消去特
性を示す図。
【図１６】第３実施形態による不揮発性半導体記憶装置の製造工程を示す断面図。
【図１７】第３実施形態による不揮発性半導体記憶装置の製造工程を示す断面図。
【図１８】第３実施形態による不揮発性半導体記憶装置の製造工程を示す断面図。
【図１９】第３実施形態による不揮発性半導体記憶装置の製造工程を示す断面図。
【図２０】第３実施形態のおける電荷蓄積膜の製造条件を示す図。
【図２１】第３実施形態による製造方法によって製造された記憶装置の書き込み／消去特
性を示す図。
【図２２】第４実施形態による不揮発性半導体記憶装置の製造工程を示す断面図。
【図２３】第４実施形態による不揮発性半導体記憶装置の製造工程を示す断面図。
【図２４】第４実施形態による不揮発性半導体記憶装置の製造工程を示す断面図。
【図２５】第４実施形態による不揮発性半導体記憶装置の製造工程を示す断面図。
【図２６】第４実施形態のおける電荷蓄積膜の製造条件を示す図。
【図２７】第４実施形態による製造方法によって製造された記憶装置の書き込み／消去特
性を示す図。
【図２８】第５実施形態による不揮発性半導体記憶装置の製造工程を示す断面図。
【図２９】第５実施形態による不揮発性半導体記憶装置の製造工程を示す断面図。
【図３０】第５実施形態による不揮発性半導体記憶装置の製造工程を示す断面図。
【図３１】第５実施形態による不揮発性半導体記憶装置の製造工程を示す断面図。
【図３２】第５実施形態のおける電荷蓄積膜の製造条件を示す図。
【図３３】第５実施形態による製造方法によって製造された記憶装置の書き込み／消去特
性を示す図。
【図３４】第６実施形態による不揮発性半導体記憶装置の製造工程を示す断面図。
【図３５】第６実施形態による不揮発性半導体記憶装置の製造工程を示す断面図。
【図３６】第６実施形態による不揮発性半導体記憶装置の製造工程を示す断面図。
【図３７】第６実施形態による不揮発性半導体記憶装置の製造工程を示す断面図。
【図３８】第６実施形態による製造方法によって製造された記憶装置の書き込み／消去特
性を示す図。
【図３９】第７実施形態による不揮発性半導体記憶装置の製造工程を示す断面図。
【図４０】第７実施形態による不揮発性半導体記憶装置の製造工程を示す断面図。
【図４１】第７実施形態による不揮発性半導体記憶装置の製造工程を示す断面図。
【図４２】第７実施形態による製造方法によって製造された記憶装置の書き込み／消去特
性を示す図。
【符号の説明】
【０１１７】
１　シリコン基板（半導体基板）
２　シリコン酸化膜（トンネル絶縁膜）
４　電荷蓄積膜
４ａ　アモルファスシリコン層（窒素添加アモルファスシリコン層）
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４ｂ　シリコン窒化層
６　マスク材
８　素子分離溝
９　素子分離領域（素子分離絶縁膜）
１０　ブロック絶縁膜
１１　導電膜（制御ゲート電極）
１２　ＲＩＥ用マスク材
１３　溝
１４　シリコン酸化膜
１５ａ　ソース領域
１５ｂ　ドレイン領域
１６　層間絶縁膜

【図１】 【図２】
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