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【目的】 ロジック・メモリデバイスを問わずSi窒化膜（SiN膜）は水分･金属･酸化剤の拡散防止膜として用いられ
てきた。SiN膜はNH3を窒化種としたCVD法で成膜される事が多い。FEOLでは比較的高温で成膜されるが、
BEOLではプラズマCVD等による低温成膜が避けられないため必ずしも化学量論組成にならない1)。また、メモリ
デバイスでは高効率な電荷蓄積のために敢えて化学量論組成からずらされる。化学量論組成にならない成膜
方法では反応副生成物が残存し易く、これによるデバイス特性･信頼性の経時劣化対策は極めて重要である2)。
一方、MONOS型メモリの書込･消去ストレス＋ベークによる界面準位生成･回復過程において、Si-H結合の
切断･再生（R-Dモデル3））におけるHとは異なる拡散種による界面準位の回復促進機構が提案された4)。今回、
SiN膜起因でH以外の拡散種としてNHxを想定し、デバイス共通の材料中での挙動を検討したので報告する。 
【方法】 α-quartz（無欠陥,酸素欠損VO,格子間酸素Oi ,伸びたSi-O結合）, α-Si3N4, Si各々の2×2×2スーパ
ーセル、及び同サイズのアモルファスSiO2モデルを用い、中性状態NHx（x=1,2）の種々な配置をスピン分極GGA 
-DFT法で構造最適化し、生成エネルギー・拡散障壁を調べた。交換相関汎関数はGGA-PW91を用いた。 
【結果】 （Fig.1&2参照）①無欠陥SiO2（Si3N4）へはNH1（g）（gは真空中の孤立分子を示す）は0.67(0.53)eV
で発熱的に格子に割り込み（≡Si-N(H)-X-Si≡, X=O,N）過酸化架橋に類似の構造をとるが、NH2（g）は
1.25(1.70)eVで吸熱的にSiに5配位するに留まる。NH1, NH2共にSiO2中の方が安定である。これらの状況は伸
長したSi-O結合の存在下でも同じである。またSiO2（Si3N4）へのNH1（g）溶解にはinterstice状態が存在し
0.32(1.01)eVの吸熱反応である。α-quartz中のNH1に関して、比較的高温（≥400℃）では一旦singletで格子
に割り込んだ（≡Si-N(H)-O-Si≡）後にtripletに励起され（ES→T = 1.04eV ~ 0.67+0.32）再び格子から外れて拡
散する（Ea = 0.48eV）との報告がある5)。上記のinterstice状態はこの励起状態に対応する。②無欠陥SiO2中の
NH1（NH2）拡散は、network-formerとなるNH1よりも5配位Si構造のみを経るNH2の方が拡散障壁が低く容易
である（拡散障壁が更に低いとの報告のあるNH1の項間交差経路5）は探索中）。③SiO2中のVOはNH1（NH2）

を 発 熱 的 に （ 6.70 （ 1.38 ） eV ） 捕 獲 す る （ ≡
Si-N(Hx)-O-Si≡）。捕獲後のNH2には、Hを1個解
離し安定化する（0.18eV↓の発熱）経路と、NH2の
まま拡散する経路がある。④SiO2中のOi（過酸化
架橋構造）はNH2とは反応しないが、NH1はOi を
引き抜いてHNOを形成・拡散し、Si中で自発的に
解離する（≡Si-N(H)-Si≡,≡Si-O-Si≡）。⑤Si中
ではNH1（NH2）（g）は、第2近接Si間を架橋した
interstice状態（0.65eV発熱（1.92eV吸熱））と、最
近 接 Si-Si 間 に 割 り 込 ん だ bond center 状 態
（intersticeから3.02（2.37）eV↓の発熱）をとる。何れ
のNH2もHを1個解離しうるが、一旦NH1になると、
bond center状態が極めて安定でNH1の拡散障壁
が2.5eV以上になると共に、残るH1の解離障壁も
2.8eVを超えるため、bond center 状態に留まる。 

【結論】 SiN膜起因の反応副生成物であるNHx（x=1,2）は、
外方拡散で系外へ除去される以外に層間SiO2膜にも取り込
まれ易く、一旦取り込まれるとBEOLプロセス温度でも容易に
内方拡散する。このためNおよびHの担体となり、最終的には
Si/SiO2界面の信頼性の経時変化に大きな影響を及ぼす。
SiN膜の組成制御と後プロセスの最適化はデバイス高信頼化
に極めて重要である。 
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Fig.1 (upper) Comparison of reaction products of NH1 (left) and 
NH2 (right) in α-quartz (upper 3) and Si (lower 1) at neutral state. 
Fig.2 (lower) Variations of diffusion barrier of NH1 (left) and NH2
(right) at neutral state in α-quartz along various direction. 
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