
(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　半導体基板上または上記半導体基板上に形成された絶縁膜上に大気圧以下の低圧下で非
晶質半導体薄膜 積するステップと、
　上記非晶質半導体薄膜を堆積した後、大気圧以下の低圧下で上記非晶質半導体薄膜の表
面に結晶核を形成するステップと、
　真空中または酸化性を有しないガスの雰囲気中で上記非晶質半導体薄膜の堆積温度以上
の温度で上記非晶質半導体薄膜に熱処理を施して、上記結晶核を種にして上記半導体基板
上または上記絶縁膜上に直径１８ nm以下の球状の複数の半導体ナノ結晶を互いに間隔をあ
けて形成するステップとを有
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を堆

し、
上記非晶質半導体薄膜を堆積するステップにおいて、上記非晶質半導体薄膜の堆積膜厚

ｔと、隣接する上記半導体ナノ結晶の中心間の距離ｓとがｔ＜ (π／６ )ｓの関係を満たす
ように、上記非晶質半導体薄膜を堆積し、

上記結晶核を形成するステップにおいて、上記複数の半導体ナノ結晶が直径１８ nm以下
で互いに間隔をあけて接触しないように、上記非晶質半導体薄膜を堆積した後に化学気相
成長法を用いて０．０１Ｔ orr未満の低圧下で温度と原料ガスの流量と供給時間とを制御
し、

上記半導体ナノ結晶を形成するステップにおいて、５５０℃以上であって、上記結晶核
を形成するステップにおける温度以上の温度で、１０Ｔ orr未満の低圧下または１０Ｔ orr
未満の酸化性を有しないガスの雰囲気中で略６０秒間の熱処理を施すと共に、



　

　

　

ことを特徴とする半導体ナノ結晶の製造方法。
【請求項２】
　請求項１に記載の半導体ナノ結晶の製造方法において、
　上記非晶質半導体薄膜を堆積した後、上記非晶質半導体薄膜を大気にさらすことなく、
上記半導体ナノ結晶を形成することを特徴とする半導体ナノ結晶の製造方法。
【請求項３】
　請求項１に記載の半導体ナノ結晶の製造方法において、
　上記非晶質半導体薄膜を堆積した後、上記 を形成する
前に上記非晶質半導体薄膜の堆積温度以下で上記非晶質半導体薄膜の表面の酸化膜を除去
するステップを有することを特徴とする半導体ナノ結晶の製造方法。
【請求項４】
　請求項１乃至 のいずれか１つに記載の半導体ナノ結晶の製造方法において、
　上記半導体基板上 に上記非晶質半導体薄膜を堆積し 、上記半導体
ナノ結晶を形成した後、上記半導体ナノ結晶表 酸化させて酸化膜を形成するステップ
を有することを特徴とする半導体ナノ結晶の製造方法。
【請求項５】
　請求項 に記載の半導体ナノ結晶の製造方法において、
　上記半導体ナノ結晶がシリコンからな 、
　上記非晶質半導体薄膜を形成するステップは、シランガス ,ジシランガスまたはトリシ
ランガスのうちのいずれか１つを原料ガスとして、あるいは、シランガス ,ジシランガス
またはトリシランガスのうちのいずれか１つと酸化性を有しないガスとの混合ガスを原料
ガスとして、アモルファスシリコン薄膜を堆積す とを特徴とする半導体ナノ結晶の製
造方法。
【請求項６】
　請求項 に記載の半導体ナノ結晶の製造方法において、
　上記半導体ナノ結晶がゲルマニウムからな 、
　上記非晶質半導体薄膜を形成するステップは、四フッ化ゲルマニウムまたはモノゲルマ
ンのいずれか１つを原料ガスとして、あるいは、四フッ化ゲルマニウムまたはモノゲルマ
ンのいずれか１つと酸化性を有しないガスとの混合ガスを原料ガスとして、アモルファス
ゲルマニウム薄膜を堆積す とを特徴とする半導体ナノ結晶の製造方法。
【請求項７】
　請求項 に記載の半導体ナノ結晶の製造方法において、
　上記半導体ナノ結晶がシリコンとゲルマニウムからな 、
　上記非晶質半導体薄膜を形成するステップは、シランガス ,ジシランガスまたはトリシ
ランガスのうちのいずれか１つと四フッ化ゲルマニウムまたはモノゲルマンのいずれか１
つとを原料ガスとして、あるいは、シランガス ,ジシランガスまたはトリシランガスのう
ちのいずれか１つと四フッ化ゲルマニウムまたはモノゲルマンのいずれか１つと酸化性を
有しないガスとの混合ガスを原料ガスとして、アモルファスシリコンゲルマニウム薄膜を
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上記半導体ナノ結晶がシリコンからなるとき、上記結晶核を形成するステップにおいて
５５０～６２０℃の温度でシランガス ,ジシランガスまたはトリシランガスのうちのいず
れか１つを含んだガスを原料ガスとして用い、上記原料ガスの流量を略１０ｓｃｃｍ、上
記原料ガスの供給時間を略１２分間とし、または、

上記半導体ナノ結晶がゲルマニウムからなるとき、上記結晶核を形成するステップにお
いて略３９０℃の温度で四フッ化ゲルマニウムまたはモノゲルマンのいずれか１つを含ん
だガスを原料ガスとして用い、上記原料ガスの流量を略１０ｓｃｃｍ、上記原料ガスの供
給時間を略１０分間とし、または、

上記半導体ナノ結晶がシリコンとゲルマニウムからなるとき、上記結晶核を形成するス
テップにおいて略３９０℃の温度でシランガス ,ジシランガスまたはトリシランガスのう
ちのいずれか１つと四フッ化ゲルマニウムまたはモノゲルマンのいずれか１つとを含んだ
ガスを原料ガスとして用い、上記原料ガスの流量を略１０ｓｃｃｍ、上記原料ガスの供給
時間を略１２分間とした

非晶質半導体薄膜の表面に結晶核

３
または上記絶縁膜上 て

面を

１
り

るこ

１
り

るこ

１
り



堆積す とを特徴とする半導体ナノ結晶の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
【発明の属する技術分野】
　この発明は、電気的に消去可能かつプログラム可能な不揮発性メモリ等に用いられるフ
ローティングゲートとして使用される半導体ナノ結晶の製造方 関する。
【０００２】
【従来の技術】
　電子機器の低消費電力化 ,小型化には、集積度が高くかつ低消費電力で電気的に消去可
能かつプログラム可能な不揮発性を有する半導体記憶素子（ＥＥＰＲＯＭ）が必要とされ
ている。この不揮発性を有する半導体記憶素子は、チャネル領域とゲート領域との間に浮
遊ゲートを有し、この浮遊ゲートをキャリア閉じ込め領域として動作するが、一般に次ぎ
のような問題がある。
【０００３】
　 (i)　ホットキャリアに起因する信頼性低下という問題から、浮遊ゲートへの電荷の注
入および除去の回数が制限されるため、書き込み消去回数に制限がある。
【０００４】
　 (ii)　不揮発性を維持するために比較的厚い絶縁膜を必要とし、この厚い絶縁膜を通し
てＦＯＷＬＥＲ－ＮＯＲＤＨＥＩＭ (ファウラー・ノルドハイム )トンネル作用で電子また
は正孔を注入するには、現状では、１０Ｖ以上の大きな電圧が要求され、その結果、ホッ
トキャリアが生成され、ホットキャリアによるトラップの形成と界面における反応および
ホットキャリアの緩和の影響により絶縁膜の劣化が起こる。
【０００５】
　 (iii)　書き込み消去が浮遊ゲートへの充電・放電を通じて流れる微小電流によって行
われるので、充電・放電時間が長い (ミリ秒オーダー )。
【０００６】
　そこで、特開平７－３０２８４８号公報の半導体記憶素子では、このような (i)～ (iii)
の問題点を解決した半導体記憶素子が提案されている。この半導体記憶素子は、図５に示
すように、半導体基板１２０に所定の間隔を開けてソース領域１０８ ,ドレイン領域１１
０を形成し、上記半導体基板１２０上に絶縁層１１２を介してソース ,ドレイン領域１０
８ ,１１０間のチャネル領域１０６に対向する領域に浮遊ゲート１０４を形成している。
そして、上記浮遊ゲート１０４を絶縁層１０２で覆い、その上に制御ゲート１００を形成
している。上記浮遊ゲート１０４は、図６に示すように、直径１ nm～２０ nmの半導体材料
で構成したクラスタまたは島１２２としている。そうして、チャネル領域１０６と浮遊ゲ
ート１０４との間の絶縁層１１２を電子が直接トンネル効果で通過できるまでに薄くする
と共に、浮遊ゲート１０４のエネルギー準位をチャネル領域１０６よりも低くして、トラ
ップされた電子が容易に脱出できないようにしている。
【０００７】
　上記浮遊ゲートの製造方法については、以下の２つの文献に述べられている。
【０００８】
　（１）　Ａ　Ｓｉｌｉｃｏｎ　ｎａｎｏｃｒｙｓｔａｌｓ　ｂａｓｅｄ　ｍｅｍｏｒｙ
　Ｓａｎｄｉｐ　Ｔｉｗａｒｉ　ｅｔ　ａｌ．，Ａｐｐｌ．Ｐｈｙｓ．Ｌｅｔｔ．６８ (
１０ )　ｐ１３７７ (１９９６ )
　図７は上記文献に記載された浮遊ゲートを有する半導体記憶素子の断面の模式図を示し
、ソース領域２０６とドレイン領域２０７が形成された半導体基板２０１上に厚さ１ .１ n
m～１ .８ nmのトンネル絶縁膜２０２を形成し、トンネル絶縁膜２０２上にＣＶＤ装置で直
径５ nm,間隔５ nmのナノ結晶２０３を形成している。上記ナノ結晶２０３の密度は、１×
１０ 1 2ｃｍ - 2である。さらに、上記ナノ結晶２０３上にコントロールゲート絶縁膜２０４
を形成し、そのコントロールゲート絶縁膜２０４上に厚さ７ nmのＳ iＯ 2を堆積して、コン
トロールゲート２０５を形成している。
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【０００９】
　（２）　Ｆａｓｔ　ａｎｄ　Ｌｏｎｇ　Ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ－Ｔｉｍｅ　Ｎａｎｏ－Ｃ
ｒｙｓｔａｌ　Ｍｅｍｏｒｙ　Ｈｕｓｓｅｉｎ　Ｉ．Ｈａｎａｆｉ　ｅｔ　ａｌ．，ＩＥ
ＥＥ　Ｔｒａｎｓ．Ｅｌｅｃｔｒｏｎ　Ｄｅｖｉｃｅ，Ｖｏｌ．４３，ｐ１３７９ (１９
９６ )
　図８ (A)～ (C)は上記文献に記載された浮遊ゲートを有する半導体記憶素子の製造方法を
示し、半導体基板３０１上に形成された５ nm～２０ nmの熱酸化膜３０２を形成し (図８ (A)
に示す )、熱酸化膜３０２中にハイドーズのシリコンＳ iまたはゲルマニウムＧ eを過飽和
にイオン注入する (図８ (B)に示す )。このときのイオン注入は、例えば５ｋｅＶ、５×１
０ 1 5ｃｍ - 2の条件で行う。その後、窒素Ｎ 2の雰囲気中で、９５０℃、３０分間の熱処理
を施して、熱酸化膜３０２中に直径５ nmのシリコンＳ iまたはゲルマニウムＧ eのナノ結晶
３０３を成長させる。そして、半導体基板３０１に所定の間隔をあけてソース領域３０５
とドレイン領域３０６を形成して、ソース領域３０５とドレイン領域３０６との間の領域
に対向する熱酸化膜３０２上にゲート電極３０４を形成している (図８ (C)に示す )。
【００１０】
【発明が解決しようとする課題】
　上記文献（１） ,（２）に述べられているように、１個のナノ結晶につき１個の電子が
蓄積されたときのしきい値電圧Ｖ thのシフト電圧△Ｖ thは次式で表される。
【００１１】
　　　△Ｖ th＝ｑ (ｎ w e l l／ε o x )(ｔ c n t l＋ (ε o x／ε s i )ｔ w e l l／２ )
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　……………  （式１）
　　　　　ｑ：電子の負荷
　　　　　ｎ w e l l：ナノ結晶密度
　　　　　ε o x：酸化膜の誘電率
　　　　　ｔ c n t l：コントロールゲート酸化膜厚
　　　　　ε s i：シリコンの誘導率
　　　　　ｔ w e l l：ナノ結晶の大きさ
　上記式１より明らかなように、ナノ結晶密度ｎ w e l lおよびナノ結晶の大きさｔ w e l lのば
らつきを減じることによって、デバイス特性 (△Ｖ th)のばらつきを低減できることが分か
る。また、ナノ結晶とチャネル間のトンネル絶縁膜の膜厚は、電子のナノ結晶への直接ト
ンネリングを決定づける (トンネル確率はトンネル絶縁膜の膜厚の関数で表される )もので
あるから、この膜厚のばらつきが書き込み特性のばらつきに影響を及ぼす。このように、
上記ナノ結晶密度 ,ナノ結晶の大きさおよびナノ結晶とチャネル間のトンネル絶縁膜の膜
厚がメモリ固有の制御すべき主たるパラメータと考えられる。
【００１２】
　上記文献（１） ,（２）のナノ結晶密度 ,ナノ結晶の大きさおよびナノ結晶とチャネル間
のトンネル絶縁膜の膜厚について考える。
【００１３】
　
　上記文献（１）の半導体記憶素子は、下地のＳ iＯ 2膜表面に偶発的に存在するナノ結晶
またはＣＶＤ初期に発生するランダムな結晶核のまわりに島状に成長するナノ結晶を利用
しているものと考えられ、ナノ結晶密度 ,ナノ結晶の大きさは制御されていない。一方、
ナノ結晶とチャネル間のトンネル絶縁膜の膜厚については、予め半導体基板を熱酸化する
ものであり、従来の技術で制御可能と考えられる。
【００１４】
　
　上記文献（２）の半導体記憶素子は、熱酸化膜３０２中にシリコンＳ iまたはゲルマニ
ウムＧ eをイオン注入した後、熱処理して熱酸化膜３０２中にナノ結晶を成長させるが、
注入イオン濃度は、深さ方向に分布し、熱酸化膜３０２中のイオン濃度を均一にすること
ができない。したがって、濃度分布にばらつきのある状態で熱処理するから、熱酸化膜３
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文献（２）について



０２中の深さ方向のナノ結晶密度も分布を有することになり、ナノ結晶密度 ,ナノ結晶の
大きさおよびナノ結晶とチャネル間のトンネル絶縁膜の膜厚を制御するのは困難と考えら
れる。すなわち、課題であるナノ結晶密度 ,ナノ結晶の大きさおよびナノ結晶とチャネル
間のトンネル絶縁膜の膜厚について、制御性・均一性を向上させるのは困難である。
【００１５】
　さらに、下地の半導体基板に到達させることなく、膜厚５ nm～２０ nmの極薄の酸化膜へ
注入するには、なるべく低エネルギーのイオン注入をする必要があり、例えば２０ nmの酸
化膜に対しては５ｋｅＶとなる。さらに、酸化膜の膜厚が薄くなると、エネルギーを減じ
る必要があり、イオン注入機の通常の性能では、このような低エネルギーのイオン注入の
制御が困難となり、製造方法として実用的でない。
【００１６】
　そこで、この発明の目的は、密度 ,大きさの制御性がよく、ばらつきの少ない半導体ナ
ノ結晶を形成できる半導体ナノ結晶の製造方法を提供することにある。
【００１７】
　また、この発明のもう一つの目的は、上記半導体ナノ結晶を半導体記憶素子に用いた場
合に、半導体ナノ結晶とチャネル領域との間の絶縁膜の膜厚の制御が容易にでき、しきい
値電圧や書き込み性能等の特性ばらつきが少なく、高速書き換えが可能な不揮発性を有す
る半導体記憶素子を提供することにある。
【００１８】
【課題を解決するための手段】
　上記目的を達成するため、請求項１の半導体ナノ結晶の製造方法は、
　半導体基板上または上記半導体基板上に形成された絶縁膜上に大気圧以下の低圧下で非
晶質半導体薄膜 積するステップと、
　上記非晶質半導体薄膜を堆積した後、大気圧以下の低圧下で上記非晶質半導体薄膜の表
面に結晶核を形成するステップと、真空中または酸化性を有しないガスの雰囲気中で上記
非晶質半導体薄膜の堆積温度以上の温度で上記非晶質半導体薄膜に熱処理を施して、上記
結晶核を種にして上記半導体基板上または上記絶縁膜上に直径１８ nm以下の球状の複数の
半導体ナノ結晶を互いに間隔をあけて形成するステップとを有
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を堆

し、
上記非晶質半導体薄膜を堆積するステップにおいて、上記非晶質半導体薄膜の堆積膜厚

ｔと、隣接する上記半導体ナノ結晶の中心間の距離ｓとがｔ＜ (π／６ )ｓの関係を満たす
ように、上記非晶質半導体薄膜を堆積し、

上記結晶核を形成するステップにおいて、上記複数の半導体ナノ結晶が直径１８ nm以下
で互いに間隔をあけて接触しないように、上記非晶質半導体薄膜を堆積した後に化学気相
成長法を用いて０．０１Ｔ orr未満の低圧下で温度と原料ガスの流量と供給時間とを制御
し、

上記半導体ナノ結晶を形成するステップにおいて、５５０℃以上であって、上記結晶核
を形成するステップにおける温度以上の温度で、１０Ｔ orr未満の低圧下または１０Ｔ orr
未満の酸化性を有しないガスの雰囲気中で略６０秒間の熱処理を施すと共に、

上記半導体ナノ結晶がシリコンからなるとき、上記結晶核を形成するステップにおいて
５５０～６２０℃の温度でシランガス ,ジシランガスまたはトリシランガスのうちのいず
れか１つを含んだガスを原料ガスとして用い、上記原料ガスの流量を略１０ｓｃｃｍ、上
記原料ガスの供給時間を略１２分間とし、または、

上記半導体ナノ結晶がゲルマニウムからなるとき、上記結晶核を形成するステップにお
いて略３９０℃の温度で四フッ化ゲルマニウムまたはモノゲルマンのいずれか１つを含ん
だガスを原料ガスとして用い、上記原料ガスの流量を略１０ｓｃｃｍ、上記原料ガスの供
給時間を略１０分間とし、または、

上記半導体ナノ結晶がシリコンとゲルマニウムからなるとき、上記結晶核を形成するス
テップにおいて略３９０℃の温度でシランガス ,ジシランガスまたはトリシランガスのう
ちのいずれか１つと四フッ化ゲルマニウムまたはモノゲルマンのいずれか１つとを含んだ
ガスを原料ガスとして用い、上記原料ガスの流量を略１０ｓｃｃｍ、上記原料ガスの供給



ことを特徴としている。
【００１９】
　上記請求項１の半導体ナノ結晶の製造方法によれば、上記半導体基板上またはその半導
体基板上に形成された絶縁膜上に大気圧以下の低圧下で非晶質半導体薄膜を堆積した後、
真空中または酸化性を有しないガス雰囲気中で非晶質半導体薄膜の堆積温度以上の温度で
、熱処理を施して堆積した非晶質半導体薄膜すべてを結晶粒に変化させることによって、
球状の複数の半導体ナノ結晶を形成する。このとき、上記非晶質半導体薄膜の堆積膜厚ｔ
,ナノ結晶の半径ｒ 0および隣接する結晶粒の中心間の距離ｓには、
　　　ｓ 2ｔ＝ (４π／３ )ｒ 0

3　………　（式２）
の関係がある。上記隣接する半導体ナノ結晶の中心間の距離ｓは、半導体ナノ結晶の密度
に相当し、非晶質半導体薄膜の膜質と熱処理条件で決定される。したがって、非晶質半導
体薄膜の膜質と熱処理条件で隣接する半導体ナノ結晶の中心間の距離ｓと堆積膜厚ｔを制
御することによって、半導体ナノ結晶の密度 ,大きさを制御することが可能になる。また
、半導体ナノ結晶の直径を１８ nm未満にすることによって、球状の半導体ナノ結晶の最低
エネルギーが室温におけるエネルギーより大きくなるので、キャリア閉じ込め領域として
の半導体ナノ結晶は、熱的なゆらぎの影響を受けることなく、室温で電子を十分に長時間
保持することができる。したがって、密度 ,大きさの制御性がよく、ばらつきの少ない半
導体ナノ結晶を形成できる また、上記半導体ナノ結晶を半導体記憶素子に用いた場合、
半導体ナノ結晶とチャネル領域との間の絶縁膜の膜厚の制御が容易にでき、しきい値電圧
や書き込み性能等の特性ばらつきが少なく、高速書き換えが可能な不揮発性を有する半導
体記憶素子を実現できる。また、上記半導体基板上または半導体基板上に形成された絶縁
膜上に非晶質半導体薄膜を堆積した後、その非晶質半導体薄膜の表面に結晶核を形成し、
続いて大気圧以下の低圧下で熱処理により非晶質半導体薄膜の表面の結晶核を種にして半
導体ナノ結晶を成長させるので、半導体ナノ結晶の大きさ ,形状や結晶性等の制御性が高
まり、ばらつきをより一層低減できる。この場合、結晶核密度は、結晶核の形成条件によ
って決定することができる。
　また、上記非晶質半導体薄膜を膜厚ｔが３π (＝ (π /６ )×１８ )nm未満となるように堆
積することによって、隣接する半導体ナノ結晶同士がくっつくことなく、互いに間隔をあ
けて半導体ナノ結晶を形成できる。
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時間を略１２分間とした

。

また、上記半導体ナノ結晶がシリコンからなるとき、非晶質半導体薄膜を堆積した後、
反応室中に基板を設置して加熱しながら、シランガス ,ジシランガスまたはトリシランガ
スのうちのいずれか１つを含んだガスを流して、０．０１Ｔ orr未満の低圧下で処理する
ことによって、上記ガスの分子または反応種を非晶質半導体薄膜表面に吸着させ、島状の
シリコン粒を形成することなく、半導体ナノ結晶の形成に最適な結晶核を容易に形成でき
る。上記結晶核密度は、シランガス ,ジシランガスまたはトリシランガスのうちのいずれ
か１つを含んだガスを流しているときの温度およびその時間で決めることができ、制御性
がよい。

また、上記半導体ナノ結晶がゲルマニウムからなるとき、非晶質半導体薄膜を堆積した
後、反応室中に基板を設置して加熱しながら、四フッ化ゲルマニウムまたはモノゲルマン
のいずれか１つを含んだガスを流して、０．０１Ｔ orr未満の低圧下で処理することによ
って、上記ガスの分子または反応種を非晶質半導体薄膜表面に吸着させ、島状のゲルマニ
ウム粒を形成することなく、ゲルマニウムからなる半導体ナノ結晶の形成に最適な結晶核
を容易に形成できる。上記結晶核密度は、四フッ化ゲルマニウムまたはモノゲルマンのい
ずれか１つを含んだガスを流しているときの温度およびその時間で決めることができ、制
御性がよい。

また、上記半導体ナノ結晶がシリコンとゲルマニウムからなるとき、非晶質半導体薄膜
を堆積した後、反応室中に基板を設置して加熱しながら、シランガス ,ジシランガスまた
はトリシランガスのうちのいずれか１つと四フッ化ゲルマニウムまたはモノゲルマンのい
ずれか１つとを含んだガスを流して、０．０１Ｔ orr未満の低圧下で処理することによっ
て、上記ガスの分子または反応種を非晶質半導体薄膜表面に吸着させ、島状のシリコンゲ



　

【００２０】
　また、請求項２の半導体ナノ結晶の製造方法は、請求項１の半導体ナノ結晶の製造方法
において、上記非晶質半導体薄膜を堆積した後、上記非晶質半導体薄膜を大気にさらすこ
となく、上記半導体ナノ結晶を形成することを特徴としている。
【００２１】
　上記請求項２の半導体ナノ結晶の製造方法によれば、上記非晶質半導体薄膜を堆積させ
た後、大気にさらすことなく、自然酸化膜のない状態で半導体ナノ結晶を形成すると、結
晶化中の表面に結晶成長を阻害する自然酸化膜がないので、半導体ナノ結晶表面の形状が
容易に変化しながら結晶化し、半導体ナノ結晶は、最も安定な形状である球に近い形とな
る。
【００２２】
　また、請求項３の半導体ナノ結晶の製造方法は、請求項１の半導体ナノ結晶の製造方法
において、上記非晶質半導体薄膜を堆積した後、上記 を
形成する前に上記非晶質半導体薄膜の堆積温度以下で上記非晶質半導体薄膜の表面の酸化
膜を除去するステップを有することを特徴としている。
【００２３】
　上記請求項３の半導体ナノ結晶の製造方法によれば、上記非晶質半導体薄膜を堆積した
後、 基板を一旦大気にさらした後でも
、例えば、大気圧以下でＡ rプラズマで表面の自然酸化膜をスパッタリングで除去するか
、または、高真空下のシランガス等の雰囲気中で自然酸化膜を還元して除去して、上記

半導体ナノ結晶を形成するための熱処理 する。そうすると、半導
体ナノ結晶表面の形状が容易に変化しながら結晶化するため、半導体ナノ結晶は、最も安
定な形状である球に近い形となる。
【００２４】
【００２５】
【００２６】
【００２７】
【００２８】
【００２９】
【００３０】
　また、請求項 の半導体ナノ結晶の製造方法は、請求項１乃至 のいずれか１つの半導
体ナノ結晶の製造方法において、上記半導体基板上 に上記非晶質半導
体薄膜を堆積し 、上記半導体ナノ結晶を形成した後、上記半導体ナノ結晶表 酸化さ
せて酸化膜を形成するステップを有することを特徴としている。
【００３１】
　上記請求項 の半導体ナノ結晶の製造方法によれば、この半導体ナノ結晶を半導体記憶
素子に適用した場合、上記半導体基板上 に半導体ナノ結晶を形成した後、
半導体ナノ結晶表 酸化することによって 導体ナノ結晶間のトンネル絶縁膜となる
酸化膜を制御よく形成できる。
【００３２】
【００３３】
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ルマニウム粒を形成することなく、シリコンとゲルマニウムからなる半導体ナノ結晶の形
成に最適な結晶核を容易に形成できる。上記結晶核密度は、シランガス ,ジシランガスま
たはトリシランガスのうちのいずれか１つと四フッ化ゲルマニウムまたはモノゲルマンの
いずれか１つとを含んだガスを流しているときの温度およびその時間で決めることができ
、制御性がよい。

シリコンまたはゲルマニウム、あるいはシリコンおよびゲルマニウムからなる半導体ナ
ノ結晶は、既存の製造装置とプロセス制御により容易に形成することができ、半導体ナノ
結晶の大きさ ,形状および結晶性等の制御性がよく、ばらつきの少ない半導体ナノ結晶を
容易に形成できる。

非晶質半導体薄膜の表面に結晶核

非晶質半導体薄膜の表面に結晶核を形成する前に、

結
晶核の形成処理および を

４ ３
または上記絶縁膜上

て 面を

４
または絶縁膜上

面を 、半



【００３４】
　また、請求項 の半導体ナノ結晶の製造方法は、請求項 の半導体ナノ結晶の製造方法
において、上記半導体ナノ結晶がシリコンからな 、上記非晶質半導体薄膜を形成するス
テップは、シランガス ,ジシランガスまたはトリシランガスのうちのいずれか１つを原料
ガスとして、あるいは、シランガス ,ジシランガスまたはトリシランガスのうちのいずれ
か１つと酸化性を有しないガスとの混合ガスを原料ガスとして、アモルファスシリコン薄
膜を堆積す とを特徴としている。
【００３５】
　上記請求項 の半導体ナノ結晶の製造方法によれば、シランガス ,ジシランガスまたは
トリシランガスのうちのいずれか１つを原料ガスとして、あるいは、シランガス ,ジシラ
ンガスまたはトリシランガスのうちのいずれか１つとへリウム ,窒素 ,アルゴンまたは水素
等の酸化性を有しないガスとの混合ガスを原料ガスとして、大気圧以下の真空中で反応さ
せて、非晶質半導体薄膜を堆積させた後、引き続いて、圧力が１０Ｔ orr の ま
たは１０Ｔ orr のへリウム ,窒素 ,アルゴンおよび水素等の酸化性を有しないガス雰囲
気中で、上記非晶質半導体薄膜の堆積温度以上で熱処理することによって、大きさ ,形状
が均一な球状の半導体ナノ結晶を形成できる。
【００３６】
　また、請求項 の半導体ナノ結晶の製造方法は、請求項 の半導体ナノ結晶の製造方法
において、上記半導体ナノ結晶がゲルマニウムからな 、上記非晶質半導体薄膜を形成す
るステップは、四フッ化ゲルマニウムまたはモノゲルマンのいずれか１つを原料ガスとし
て、あるいは、四フッ化ゲルマニウムまたはモノゲルマンのいずれか１つと酸化性を有し
ないガスとの混合ガスを原料ガスとして、アモルファスゲルマニウム薄膜を堆積す と
を特徴としている。
【００３７】
　上記請求項 の半導体ナノ結晶の製造方法によれば、四フッ化ゲルマニウムまたはモノ
ゲルマンのいずれか１つを原料ガスとして、あるいは、四フッ化ゲルマニウムまたはモノ
ゲルマンのいずれか１つとへリウム ,窒素 ,アルゴンまたは水素等の酸化性を有しないガス
との混合ガスを原料ガスとして、大気圧以下の真空中で反応させて、非晶質半導体薄膜を
堆積させた後、引き続いて、圧力が１０Ｔ orr の または１０Ｔ orr のへリウ
ム ,窒素 ,アルゴンおよび水素等の酸化性を有しないガス雰囲気中で、上記非晶質半導体薄
膜の堆積温度以上で熱処理することによって、大きさ ,形状が均一な球状の半導体ナノ結
晶を形成できる。
【００３８】
　また、請求項 の半導体ナノ結晶の製造方法は、請求項 の半導体ナノ結晶の製造方法
において、上記半導体ナノ結晶がシリコンとゲルマニウムからな 、上記非晶質半導体薄
膜を形成するステップは、シランガス ,ジシランガスまたはトリシランガスのうちのいず
れか１つと四フッ化ゲルマニウムまたはモノゲルマンのいずれか１つとを原料ガスとして
、あるいは、シランガス ,ジシランガスまたはトリシランガスのうちのいずれか１つと四
フッ化ゲルマニウムまたはモノゲルマンのいずれか１つと酸化性を有しないガスとの混合
ガスを原料ガスとして、アモルファスシリコンゲルマニウム薄膜を堆積す とを特徴と
している。
【００３９】
　上記請求項 の半導体ナノ結晶の製造方法によれば、シランガス ,ジシランガスまたは
トリシランガスのうちのいずれか１つと四フッ化ゲルマニウムまたはモノゲルマンのいず
れか１つとを原料ガスとして、あるいは、シランガス ,ジシランガスまたはトリシランガ
スのうちのいずれか１つと四フッ化ゲルマニウムまたはモノゲルマンのいずれか１つとへ
リウム ,窒素 ,アルゴンまたは水素等の酸化性を有しないガスとの混合ガスを原料ガスとし
て、大気圧以下の真空中で反応させて、非晶質半導体薄膜を堆積させた後、引き続いて、
圧力が１０Ｔ orr の または１０Ｔ orr のへリウム ,窒素 ,アルゴンおよび水素
等の酸化性を有しないガス雰囲気中で、上記非晶質半導体薄膜の堆積温度以上で熱処理す
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ることによって、大きさ ,形状が均一な球状の半導体ナノ結晶を形成できる。
【００４０】
【００４１】
【００４２】
【発明の実施の形態】
　以下、この発明の半導体ナノ結晶の製造方 図示の実施の形態により詳細に説明する
。
【００４３】
　（ ）
　図１ (A)～ (E)は の半導体ナノ結晶の製造方法を用いた半導体記憶素子の製造工程
を示す図である。
【００４４】
　はじめに、図１ (A)に示すように、シリコン基板１表面を以下の条件でＲＴ０ (Rapid Th
ermal Oxidation)により酸化させて、シリコン基板１表面に厚さ２ nmのトンネル絶縁膜２
を形成する。
【００４５】
　　　　　Ｎ 2ＯとＯ 2の混合ガス　：　Ｎ 2Ｏ＋Ｏ 2＝６５％
　　　　　温度　　　：　１０５０℃
　次に、図示しない炉タイプのホットウォール型ＬＰ (低圧 )ＣＶＤ (ケミカル・ベイパー
・ディポジション )装置を使用して、同一装置内でトンネル絶縁膜２上にアモルファスシ
リコン薄膜３を堆積する堆積工程 (図１ (B)に示す )と、さらに、球状結晶化のための熱処
理工程 (図１ (C),(D)に示す )とを次の条件で真空状態を保ったまま連続的に行う。
【００４６】
　［アモルファスシリコン薄膜の堆積工程］
　　　　　温度　　　：　５００℃
　　　　　原料ガス　：　モノシラン　５０ｓｃｃｍ
　　　　　希釈ガス　：　ヘリウム　１０００ｓｃｃｍ
　　　　　圧力　　　：　２５Ｐａ
　　　　　堆積速度　：　２Å／１分間
　　　　　膜厚　　　：　４ nm
　［熱処理工程］
　　　　　温度　　　：　７５０℃
　　　　　雰囲気ガス：　ヘリウム
　　　　　圧力　　　：　０．０１Ｔ orr
　上記条件で図１ (D)に示すように、直径ｄ 0が８ nm、間隔が６ nm、中心間の距離ｓが１４
nm程度のナノ結晶４が得られた。
【００４７】
　上記［アモルファスシリコン薄膜の堆積工程］の原料ガスは、モノシランのかわりにジ
シランガスやトリシランガスを用いてもよい。上記モノシランガス、ジシランガス、トリ
シランガスの順により低温で分解するので、この順に堆積温度を下げることができ、各々
５００～５５０℃、４５０～５００℃、４００～４５０℃の温度範囲でアモルファスシリ
コン薄膜を堆積することができる。一般に薄膜は、１０ nm以下に非常に薄くなると、堆積
直後は島状になりやすく、今回必要とされる連続的な薄膜を得るにはより低温で堆積する
のが望ましい。
【００４８】
　また、希釈ガスとしてへリウムのかわりに窒素、水素、アルゴン等の酸化性を有しない
ガスを用いてもよい。必ずしも希釈ガスは用いる必要はないが、希釈ガスを用いた場合、
膜厚均一性を容易に制御することができる。
【００４９】
　また、上記［熱処理工程］の温度は、結晶化を進行させるためにアモルファスシリコン
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薄膜の堆積温度以上とする必要がある。望ましくは、結晶化が容易に進行する６００℃以
上がよい。この熱処理の初期に生成する結晶核の密度は、一般に高温ほど高く、この

では７５０℃とした。また、１０Ｔ orr以上の圧力では、ナノ結晶が球状とならなかっ
たり、ナノ結晶の大きさがばらつくなどの不具合が生じるので好ましくない。一般に、所
望のナノ結晶を得るには、堆積したアモルファスシリコン薄膜の膜質に適した温度に設定
する必要がある。また、熱処理中に少量の酸化性を有しないガスを雰囲気とすることによ
って、基板全面でより均一なナノ結晶を得やすくなる。なお、真空中で基板をロードロッ
ク室を介して搬送可能なＣＶＤ反応室とランプアニールまたは熱処理炉を備えた装置では
、アモルファスシリコン薄膜の堆積工程と熱処理工程を別々の反応室で行ってもよい。
【００５０】
　次に、図１ (E)に示すように、厚さ７ nm程度のＳ iＯ 2膜をＣＶＤ法により堆積して、コ
ントロールゲート絶縁膜５を形成した後、ゲート電極６となる多結晶シリコン領域を作製
する。この多結晶シリコン領域には、ｎ型不純物を高濃度にドープして低抵抗化する。そ
の後、上記シリコン基板１にソース ,ドレイン領域７ ,８を形成する。
【００５１】
　上記半導体ナノ結晶の製造方法では、アモルファスシリコン薄膜３の膜質と熱処理条件
で隣接するナノ結晶の中心間の距離ｓと堆積膜厚ｔを制御することによって、ナノ結晶の
密度 ,大きさを制御することができる。また、上記ナノ結晶４の直径を１８ nm未満にする
ことによって、球状のナノ結晶４の最低エネルギーが室温におけるエネルギーより大きく
なるので、キャリア閉じ込め領域としてのナノ結晶４は、熱的なゆらぎの影響を受けるこ
となく、室温で電子を十分に長時間保持することができる。
【００５２】
　上記ナノ結晶４の直径を１８ nm未満にする理由を以下に説明する。
【００５３】
　まず、上記球状のナノ結晶を半径ｒ 0の球とみなすと、ナノ結晶内の基底エネルギーＥ
は、一般的な量子力学に基づいて、
　　　Ｅ＝ｈ 2／ (８ｍ )×（１／ｒ 0

2）　………　（式３）
　　　　 (ｈ：プランク定数、ｍ：電子の有効質量 )
で表される。上記ナノ結晶が、熱的なゆらぎの影響を受けることなく、キャリアの閉じ込
め領域として有効に働くためには、基底エネルギーＥがエネルギーのゆらぎｋＴより大き
い必要がある。このためには以下の不等式を満足する必要がある。
【００５４】
　　　Ｅ＞ｋＴ　　　………………………　（式４）
　　　　 (ｋ：ボルツマン定数、Ｔ：温度 )
上記 (式３ ),(式４ )により室温でキャリアの閉じ込め領域として有効となるためには、ナ
ノ結晶の直径ｄ 0は、
　　　ｄ 0＝２ｒ 0≦２ｈ／［８ｍｋＴ］ 1 / 2≒１８ nm　………　（式４）
を満足する必要がある。
【００５５】
　また、１個のナノ結晶をそのナノ結晶と周囲の絶縁膜の境界に存在するポテンシャルバ
リア (ナノ結晶をＳ i，絶縁膜をＳ iＯ 2とすると、その高さは約３ .２ eＶ )で囲まれたキャ
リア閉じ込め領域とし、１個の電子が１個のナノ結晶に蓄積されたとき、さらに別の電子
が入ってくるのを阻止する効果 (クローンブロッケード )が室温で発現するためには、１個
の電子が蓄積されたときの静電気エネルギーｑ 2／ (２Ｃ )の増加が熱的なゆらぎのエネル
ギーｋＴより大きいことが要求され、その関係は次式で表される。
【００５６】
　　　ｑ 2／ (２Ｃ )＞ｋＴ　………　（式５）
　　　Ｃ＝４πε iｄ 0　　  ………　（式６）
　　　　　ｑ：電子１個の電荷
　　　　　ｋ：ボルツマン定数
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　　　　　Ｔ：温度 (室温 )
　　　　　Ｃ：ナノ結晶の自己容量
　　　　　ε i：周囲の絶縁膜の誘導率
上記 (式６ )を (式５ )に代入して、
　　　ｑ 2／２／（πε iｄ 0）＞ｋＴ
　　　ｄ 0＜ｑ 2／８πε i／ｋＴ　………　（式７）
となる。上記 (式７ )を室温で満足させるためには、ナノ結晶の直径ｄ 0は、
　　　ｄ 0≦１８ nm
となる。このように、ナノ結晶内のエネルギーが量子化され、その基底エネルギーが室温
のゆらぎより高く、かつ、クローンブロッケードが発現するためには、ナノ結晶の大きさ
は、直径が１８ nmより小さい必要がある。
【００５７】
　したがって、上記半導体ナノ結晶の製造方法では、密度 ,大きさの制御性がよく、ばら
つきの少ないナノ結晶を形成することができる。また、このナノ結晶を半導体記憶素子に
用いた場合、ナノ結晶とチャネル領域との間の絶縁膜の膜厚を容易に制御でき、しきい値
電圧や書き込み性能等の特性ばらつきが少なく、高速書き換えが可能な不揮発性を有する
半導体記憶素子を実現することができる。
【００５８】
　また、上記アモルファスシリコン薄膜３を堆積させた後、大気にさらすことなく、自然
酸化膜のない状態でナノ結晶４を形成すると、結晶化中の表面に結晶成長を阻害する自然
酸化膜がないので、図１ (C)に示すように、ナノ結晶４表面の形状が容易に変化しながら
結晶化し、ナノ結晶は、最も安定な形状である球に近い形となる。
【００５９】
　上記アモルファスシリコン薄膜３を堆積した後、一旦基板を大気にさらして表面に自然
酸化膜が生成した場合は、以下の方法で表面の自然酸化膜を除去した後、大気にさらさな
いで表面に自然酸化膜を生成することなく、引き続いて連続的に結晶化のための熱処理す
ることによって、図１ (c)に示すように、ナノ結晶４表面の形状が容易に変化しながら結
晶化するため、最も安定な形状である球に近い形となり 同等のナノ結晶を得ることがで
きる。すなわち、真空中で基板を搬送することのできるロードロック室を介して自然酸化
膜を除去する反応室と熱処理装置を有するいわゆるマルチチャンバー型装置を使用して連
続的に処理する。また、上記自然酸化膜は、弗酸ＨＦの蒸気雰囲気中でエッチングにより
除去してもよいし、Ａ rプラズマ中でスパッタリングにより除去してもよい。
【００６０】
　また、上記アモルファスシリコン薄膜３の堆積膜厚ｔと、隣接するナノ結晶４の中心間
の距離ｓとの関係式ｔ＜ (π／６ )ｓを満足するように、堆積膜厚ｔとナノ結晶の中心間の
距離ｓを設定することによって、隣接するナノ結晶４同士がくっつくことなく、互いに間
隔をあけてナノ結晶４を形成することができる。
【００６１】
　また、上記ナノ結晶４は、シリコンからなるので、既存の製造装置とプロセス制御によ
り容易に形成することができ、ナノ結晶の大きさ ,形状および結晶性等の制御性がよく、
ばらつきの少ないナノ結晶を容易に形成することができる。
【００６２】
　また、上記モノシランガスと酸化性を有しないへリウムガスとの混合ガスを原料ガスと
して、大気圧以下の真空中で反応させて、アモルファスシリコン薄膜３を堆積させた後、
引き続いて、１０Ｔ orr以下の酸化性を有しないへリウムガス雰囲気中で、アモルファス
シリコン薄膜３の堆積温度５００℃以上の温度 (７５０℃ )で熱処理することによって、大
きさ ,形状が均一な球状のナノ結晶４を形成することができる。
【００６３】
　上記 の半導体ナノ結晶の製造方法では、トンネル絶縁膜２の形成後にナノ結晶４
を形成したが、順序を逆にしてもよい。すなわち、図２ (A)に示すように、上記製造方法
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と同様の［アモルファスシリコン薄膜の堆積工程］で、シリコン基板１１上にアモルファ
スシリコン薄膜１２を形成し、図２ (B)に示すように、［熱処理工程］により１０ nmのナ
ノ結晶１３を形成した後、図２ (C)に示すように、ナノ結晶１３表面を厚さ２ nmほど酸化
すると共に、シリコン基板１１表面を酸化してトンネル絶縁膜１４ bを形成する。こうし
て、表面が酸化されたナノ結晶１３ aの直径は８ nm程度となる。そして、図２ (D)に示すよ
うに、上記ナノ結晶１３ a表面の酸化膜１４ aと上記トンネル絶縁膜１４ bの上に、厚さ７ n
m程度のＳ iＯ 2膜をＣＶＤ法により堆積して、コントロールゲート絶縁膜１５を形成した
後、ゲート電極１６となる多結晶シリコン領域を作製する。この多結晶シリコン領域には
、ｎ型不純物を高濃度にドープして低抵抗化する。その後、上記シリコン基板１１にソー
ス ,ドレイン領域１７ ,１８を形成する。このように、上記半導体基板１１上にナノ結晶１
３を形成した後、ナノ結晶１３表面と半導体基板１１表面とを酸化して絶縁膜１４ a,１４
bを形成することによって、ソース ,ドレイン領域１７ ,１８間のチャネル領域とナノ結晶
１３間のトンネル絶縁膜となる酸化膜を制御よく形成することができる。
【００６４】
　また、上記 では、シリコンＳ iのナノ結晶について述べたが、ゲルマニウムＧ eの
ナノ結晶についても、非晶質半導体薄膜としてアモルファスゲルマニウム薄膜を形成する
堆積工程と熱処理工程により同様に形成でき、ナノ結晶の大きさ ,形状および結晶性等の
制御性がよく、ばらつきの少ないナノ結晶を容易に形成できる。
【００６５】
　上記アモルファスゲルマニウム薄膜は、以下の条件でＬＰＣＶＤ装置により堆積する。
【００６６】
　　　　　原料ガス：四フッ化ゲルマニウムＧ eＦ 4

　　　　　温度　　：３５０℃
　　　　　圧力　　：２５Ｐａ
なお、原料ガスにモノゲルマンＧ eＨ 4を用いてもよい。
【００６７】
　また、シリコンＳ iとゲルマニウムＧ eからなるナノ結晶についても、非晶質半導体薄膜
としてのアモルファスシリコンゲルマニウム薄膜を形成する堆積工程と熱処理工程により
同様に形成でき、ナノ結晶の大きさ ,形状および結晶性等の制御性がよく、ばらつきの少
ないナノ結晶を容易に形成できる。
【００６８】
　上記アモルファスシリコンゲルマニウム薄膜は、以下の条件でＬＰＣＶＤ装置により堆
積する。
【００６９】
　　　　　原料ガス：四フッ化ゲルマニウムＧ eＦ 4とジシランＳ i2Ｈ 6

　　　　　温度　　：３７５℃
　　　　　圧力　　：２５Ｐａ
なお、原料ガスの四フッ化ゲルマニウムＧ eＦ 4の代わりにモノゲルマンＧ eＨ 4を用いても
よいし、Ｓ i2Ｈ 6の代わりにシランまたはトリシランを用いてもよい。
【００７０】
　また、上記 では、シリコン基板を用いたが、図３に示すように、ＳＩＭＯＸ (Sep
aration by Implanted Oxyden)のようなＳＯＩ (Semiconductor on Insulator)基板４０を
用いてもよい。図３に示すように、半導体基板４１ ,埋込酸化層４２および半導体層４３
で構成されたＳＯＩ基板４０上に、トンネル絶縁膜３２を形成し、そのトンネル絶縁膜３
２上に互いに間隔をあけて球状のナノ結晶３４を形成している。そして、上記ナノ結晶３
４上とトンネル絶縁膜３２上にコントロールゲート絶縁膜３５を形成し、そのコントロー
ルゲート絶縁膜３５上の半導体層４３に形成されたソース領域３７とドレイン領域３８と
の間の領域に対向する領域にゲート電極３６を形成している。上記ナノ結晶３４をＳＯＩ
基板４０上に形成されたトランジスタのキャリア閉じ込め領域としてのフローティングゲ
ートに用いることによって、少ない素子数でかつ小さな面積で構成でき、特性ばらつきが

10

20

30

40

50

(12) JP 3727449 B2 2005.12.14

参考例

参考例



少なく、高速書き換えが可能な不揮発性を有する半導体記憶素子を実現することができる
。
【００７１】
　 施形態）
　図４ (A)～ (F)はこの発明 施形態の半導体ナノ結晶の製造方法を用いた半導体記憶素
子の製造工程を示す図である。こ 施形態では、結晶核を形成する以外は と同一
である。
【００７２】
　まず、図４ (A)に示すように、シリコン基板５１上に と同様の方法でトンネル絶
縁膜５２を形成する。
【００７３】
　次に、図４ (B)に示すように、 と同様の方法で厚さ４ nmのアモルファスシリコン
薄膜５３を堆積する。
【００７４】
　次に、以下の方法で、 と同一のＬＰＣＶＤ装置 (図示せず )内でアモルファスシリ
コン薄膜５３表面上への結晶核６０を形成する工程 (図４ (C)に示す )と、結晶化のための
熱処理を施してナノ結晶５４を形成する工程 (図４ (D),(E)に示す )を大気にさらすことな
く連続的に行う。
【００７５】
　［前処理工程］
　　　　　弗酸ＨＦ　：　１％
　　　　　時間　　　：　１分間
　［結晶核の形成工程］
　一旦１×１０ - 9Ｔ orrまで真空引きした後、
　　　　　温度　　　　　：　５９０℃
　　　　　圧力　　　　　：　１×１０ - 5Ｔ orr
　　　　　ジシランガス　：　１０ｓｃｃｍ
　　　　　時間　　　　　：　１２分間
　［結晶化のための熱処理工程］
　　　　　温度　：　７７０℃
　　　　　圧力　：　１×１０ - 9Ｔ orr
　　　　　時間　：　６０秒間
　上記条件で図４ (E)に示すように、直径８ nm、間隔６ nm、中心間の距離１４ のナ
ノ結晶５４が形成できた。上記結晶核６０の形成中 (ジシランガス照射中 )は結晶成長は起
こらず、結晶核密度は、温度が高いほどジシランガス照射時間が長い程大きく、結晶化の
ための熱処理時間が長いほど結晶核は大きくなる。すなわち、ジシランガス照射温度と時
間および熱処理時間を適正化することによって、所望のナノ結晶を形成することが可能に
なるのである。
【００７６】
　上記結晶核形成の制御性を考えると、５５０～６２０℃の温度範囲が望ましい。また、
上記ジシランガスの代わりにモノシランまたはトリシランガスを照射して、結晶核を形成
してもよい。なお、０．０１Ｔ orr以上の圧力では、島状のシリコン粒の形成が起こるの
で適切ではない。
【００７７】
　また、上記［結晶化のための熱処理工程］の温度は５５０℃以上であって、結晶核形成
時の温度と同一か、または、結晶核形成時の温度以上の温度であればよい。
【００７８】

記［結晶核の形成工程］において、温度が５５０℃以下では結晶化が起こらない。ま
た、ナノ結晶とトンネル絶縁膜の形成順についても と同様どちらを先にしてもよい
。ただし、トンネル絶縁膜を酸化で形成する場合は、酸化時のナノ結晶表面の酸化量を考
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慮して、ナノ結晶を形成することが必要である。
【００７９】
　次に、図４ (F)に示すように、上記ナノ結晶５４上とトンネル絶縁膜５２上にＳ iＯ 2膜
をＣＶＤ法により堆積して、コントロールゲート絶縁膜５５を形成した後、ゲート電極５
６となる多結晶シリコン領域を作製する。この多結晶シリコン領域には、ｎ型不純物を高
濃度にドープして低抵抗化する。その後、上記シリコン基板５１にソース ,ドレイン領域
５７ ,５８を形成する。
【００８０】
　上記半導体ナノ結晶の製造方法では、 と同様の作用 ,効果を有すると共に、上記
半導体基板５１上に形成されたトンネル絶縁膜５２上にアモルファスシリコン薄膜３を堆
積した後、そのアモルファスシリコン薄膜３の表面に結晶核６０を形成し、続いて大気圧
以下の低圧下で熱処理によりアモルファスシリコン薄膜３の表面の結晶核６０を種にして
ナノ結晶５４を成長させるので、ナノ結晶５４の大きさ ,形状や結晶性等の制御性が高ま
り、ばらつきをより一層低減することができる。この場合、結晶核密度は、結晶核の形成
条件によって決定することができる。
【００８１】
　こ 施形態の半導体ナノ結晶の製造方法では、シリコンＳ iのナノ結晶について述べ
たが、 と同じように、ゲルマニウムＧ eのナノ結晶についても同様に形成できる。
【００８２】
　例えば、アモルファスゲルマニウム膜を と同じ方法で堆積した後、ゲルマニウム
Ｇ eの結晶核は、次の方法で形成できる。
【００８３】
　［前処理工程］
　　　　　弗酸ＨＦ　：　１％
　　　　　時間　　　：　１分間
　［結晶核の形成工程］
　一旦１×１０ - 9Ｔ orrまで真空引きした後、
　　　　　温度　　　：　３９０℃
　　　　　圧力　　　：　１×１０ - 5Ｔ orr
　　　　　モノゲルマンＧ eＨ 4　：　１０ｓｃｃｍ
　　　　　時間　　　：　１０分間
　なお、モノゲルマンＧ eＨ 4の代わりに四フッ化ゲルマニウムＧ eＦ 4を用いてもよい。
【００８４】
　［結晶化のための熱処理工程］
　　　　　温度　　　：　７５０℃
　　　　　圧力　　　：　１×１０ - 9Ｔ orr
　　　　　時間　　　：　６０秒間
　また、シリコンＳ iとゲルマニウムＧ eからなるナノ結晶についても同様に形成でき、例
えば、アモルファスシリコンゲルマニウム薄膜を と同じ方法で堆積した後、シリコ
ンＳ iとゲルマニウムＧ eからなる結晶核は次の方法で形成できる。
【００８５】
　［前処理工程］
　　　　　弗酸ＨＦ　：　１％
　　　　　時間　　　：　１分間
　［結晶核の形成工程］
　一旦１×１０ - 9Ｔ orrまで真空引きした後、
　　　　　温度　　　：　３９０℃
　　　　　圧力　　　：　１×１０ - 5Ｔ orr
　　　　　モノゲルマンＧ eＨ 4ジシランガス　：　１０ｓｃｃｍ
　　　　　時間　　　：１２分間
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　なお、モノゲルマンＧ eＨ 4の代わりに四フッ化ゲルマニウムＧ eＦ 4を用いてもよいし、
ジシランの代わりにシランまたはトリシランを用いてもよい。
【００８６】
　［結晶化のための熱処理工程］
　　　　　温度　　　：　７５０℃
　　　　　圧力　　　：　１×１０ - 9Ｔ orr
　　　　　時間　　　：　６０秒間
　また、上 施形態では、シリコン基板を用いたが、 と同様ＳＯＩ基板を用いる
こともできる。
【００８７】
　なお、この発明の半導体ナノ結晶の製造方法および半導体記憶素子は、上 施形態の
半導体記憶素子の構成に限定されるものではなく、球状の半導体ナノ結晶をキャリアの蓄
積ノードとして用いる他のデバイスにも適用できる。
【００８８】
　また、上 施形態では、非晶質半導体薄膜としてアモルファスシリコン薄膜 ,アモル
ファスゲルマニウム薄膜およびアモルファスシリコンゲルマニウム薄膜を用いた半導体ナ
ノ結晶の製造方法について説明したが、非晶質半導体薄膜は、これに限らないのは勿論で
ある。
【００８９】
【発明の効果】
　以上より明らかなように、請求項１の発明の半導体ナノ結晶の製造方法は、半導体基板
上または上記半導体基板上に形成された絶縁膜上に大気圧以下の低圧下で非晶質半導体薄
膜 積した後、大気圧以下の低圧下で上記非晶質半導体薄膜の表面に結晶核を形成し、
真空中または酸化性を有しないガスの雰囲気中で非晶質半導体薄膜の堆積温度以上の温度
で非晶質半導体薄膜に熱処理を施して、上記結晶核を種にして上記半導体基板上または絶
縁膜上に直径１８ nm以下の球状の複数の半導体ナノ結晶を互いに間隔をあけて形成するも
のであ

【００９０】
　したがって、請求項１の発明の半導体ナノ結晶の製造方法によれば、上記半導体ナノ結
晶の密度 ,大きさ等の制御性がよく、特性ばらつきの少ない半導体ナノ結晶を形成できる
。また、半導体ナノ結晶の直径を１８ nm未満にすることによって、球状の半導体ナノ結晶
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り、上記非晶質半導体薄膜を堆積するステップにおいて、上記非晶質半導体薄膜の
堆積膜厚ｔと、隣接する上記半導体ナノ結晶の中心間の距離ｓとがｔ＜ (π／６ )ｓの関係
を満たすように、上記非晶質半導体薄膜を堆積し、上記結晶核を形成するステップにおい
て、上記複数の半導体ナノ結晶が直径１８ nm以下で互いに間隔をあけて接触しないように
、上記非晶質半導体薄膜を堆積した後に化学気相成長法を用いて０．０１Ｔ orr未満の低
圧下で温度と原料ガスの流量と供給時間とを制御し、上記複数の半導体ナノ結晶を熱処理
により形成するステップにおいて、５５０℃以上であって、上記結晶核を形成するステッ
プにおける温度以上の温度で、１０Ｔ orr未満の低圧下または１０Ｔ orr未満の酸化性を有
しないガスの雰囲気中で略６０秒間の熱処理を施すと共に、上記半導体ナノ結晶がシリコ
ンからなるとき、上記結晶核を形成するステップにおいて５５０～６２０℃の温度でシラ
ンガス ,ジシランガスまたはトリシランガスのうちのいずれか１つを含んだガスを原料ガ
スとして用い、原料ガスの流量を略１０ｓｃｃｍ、原料ガスの供給時間を略１２分間とし
、または、上記半導体ナノ結晶がゲルマニウムからなるとき、上記結晶核を形成するステ
ップにおいて略３９０℃の温度で四フッ化ゲルマニウムまたはモノゲルマンのいずれか１
つを含んだガスを原料ガスとして用い、原料ガスの流量を略１０ｓｃｃｍ、原料ガスの供
給時間を略１０分間とし、または、上記半導体ナノ結晶がシリコンとゲルマニウムからな
るとき、上記結晶核を形成するステップにおいて略３９０℃の温度でシランガス ,ジシラ
ンガスまたはトリシランガスのうちのいずれか１つと四フッ化ゲルマニウムまたはモノゲ
ルマンのいずれか１つとを含んだガスを原料ガスとして用い、原料ガスの流量を略１０ｓ
ｃｃｍ、原料ガスの供給時間を略１２分間とするものである。



の最低エネルギーが室温におけるエネルギーより大きくなるので、キャリア閉じ込め領域
としての半導体ナノ結晶は、熱的なゆらぎの影響を受けることなく、室温で電子を十分に
長時間保持することができる。また、単電子トランジスタや単電子メモリに適用できる nm
サイズの球状の半導体ナノ結晶を実現することができる。上記半導体ナノ結晶を用いて、
極低温への冷却を必要とせず室温で情報記憶可能な特性ばらつきの少ない半導体記憶素子
を提供することができる。さらに、この半導体記憶素子を用いることによって、少ない素
子数，少ない面積で情報記憶装置（メモリ）が構成できると共に，高速に置き換え可能で
かつ不揮発性を有する半導体記憶装置を実現することができる。また、上記非晶質半導体
薄膜を堆積した後、上記半導体ナノ結晶を形成する前に大気圧以下の低圧下で上記非晶質
半導体薄膜の表面に結晶核を形成するので、その後、引き続いて大気圧以下の低圧下で熱
処理により非晶質半導体薄膜の表面の結晶核を種にして半導体ナノ結晶を成長させるから
、半導体ナノ結晶の大きさ ,形状や結晶性等の制御性が高まり、ばらつきをより一層低減
することができる。
　

　

　

　

【００９１】
　また、請求項２の発明の半導体ナノ結晶の製造方法は、請求項１の半導体ナノ結晶の製
造方法において、上記非晶質半導体薄膜を堆積した後、上記非晶質半導体薄膜を大気にさ
らすことなく、上記半導体ナノ結晶を形成するので、結晶化中の表面に結晶成長を阻害す
る自然酸化膜がなく、半導体ナノ結晶表面の形状が容易に変化しながら結晶化するため、
半導体ナノ結晶は、最も安定な形状である球に近い形となる。
【００９２】
　また、請求項３の発明の半導体ナノ結晶の製造方法は、請求項１の半導体ナノ結晶の製
造方法において、上記非晶質半導体薄膜を堆積した後、上記

を形成する前に上記非晶質半導体薄膜の堆積温度以下で上記非晶質半導体薄膜の表面
の酸化膜を除去するので、上記非晶質半導体薄膜を堆積した後、基板を一旦大気にさらし
た後でも、自然酸化膜を還元して除去し、その後、上記 半導体ナ
ノ結晶を形成するための熱処理をすると、半導体ナノ結晶表面の形状が容易に変化しなが
ら結晶化するため、半導体ナノ結晶は、最も安定な形状である球に近い形となる。
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また、上記半導体ナノ結晶がシリコンからなるとき、上記結晶核を形成するステップは
、５５０～６２０℃の温度でシランガス ,ジシランガスまたはトリシランガスのうちのい
ずれか１つを含んだガスを原料ガスとして、０．０１Ｔ orr未満の低圧下で行うので、上
記ガスの分子または反応種を非晶質半導体薄膜表面に吸着させ、島状のシリコン粒を形成
することなく、シリコンからなるナノ結晶の形成に最適な結晶核を容易に形成することが
できる。

また、上記半導体ナノ結晶がゲルマニウムからなるとき、上記結晶核を形成するステッ
プは、略３９０℃の温度で四フッ化ゲルマニウムまたはモノゲルマンのいずれか１つを含
んだガスを原料ガスとして、０．０１Ｔ orr未満の低圧下で行うので、上記ガスの分子ま
たは反応種を非晶質半導体薄膜表面に吸着させ、島状のゲルマニウム粒を形成することな
く、ゲルマニウムからなる半導体ナノ結晶の形成に最適な結晶核を容易に形成することが
できる。

また、上記半導体ナノ結晶がシリコンとゲルマニウムからなるとき、上記結晶核を形成
するステップは、略３９０℃の温度でシランガス ,ジシランガスまたはトリシランガスの
うちのいずれか１つと四フッ化ゲルマニウムまたはモノゲルマンのいずれか１つとを含ん
だガスを原料ガスとして、０．０１Ｔ orr未満の低圧下で行うので、上記ガスの分子また
は反応種を非晶質半導体薄膜表面に吸着させ、島状のシリコンゲルマニウム粒を形成する
ことなく、シリコンとゲルマニウムからなる半導体ナノ結晶の形成に最適な結晶核を容易
に形成することができる。

さらに、上記半導体ナノ結晶は、シリコンまたはゲルマニウム、あるいはシリコンおよ
びゲルマニウムからなることので、既存の製造装置とプロセス制御により容易に形成する
ことができ、半導体ナノ結晶の大きさ ,形状および結晶性等の制御性がよく、ばらつきの
少ない半導体ナノ結晶を容易に形成することができる。

非晶質半導体薄膜の表面に結
晶核

結晶核の形成処理および



【００９３】
【００９４】
【００９５】
【００９６】
　また、請求項 の発明の半導体ナノ結晶の製造方法は、請求項１乃至 のいずれか１つ
の半導体ナノ結晶の製造方法において、上記半導体基板上 に上記非晶
質半導体薄膜を堆積し 、上記半導体ナノ結晶を形成した後、上記半導体ナノ結晶表
酸化させて酸化膜を形成するので、この半導体ナノ結晶を半導体記憶素子に用いた場合

導体ナノ結晶間のトンネル絶縁膜となる酸化膜を制御よく形成することができる。
【００９７】
【００９８】
　また、請求項 の発明の半導体ナノ結晶の製造方法は、請求項８の半導体ナノ結晶の製
造方法において、上記半導体ナノ結晶がシリコンからな 、上記非晶質半導体薄膜を形成
するステップは、シランガス ,ジシランガスまたはトリシランガスのうちのいずれか１つ
を原料ガスとして、あるいは、シランガス ,ジシランガスまたはトリシランガスのうちの
いずれか１つと酸化性を有しないガスとの混合ガスを原料ガスとして、アモルファスシリ
コン薄膜を堆積すると共に、上記半導体ナノ結晶を形成するステップは、１０Ｔ orr
の または１０Ｔ orr の酸化性を有しないガスの雰囲気中で上記半導体ナノ結晶
を成長させるので、大きさ ,形状が均一な球状の半導体ナノ結晶を形成することができる
。
【００９９】
　また、請求項 の発明の半導体ナノ結晶の製造方法は、請求項 の半導体ナノ結晶の製
造方法において、上記半導体ナノ結晶がゲルマニウムからな 、四フッ化ゲルマニウムま
たはモノゲルマンのいずれか１つを原料ガスとして、あるいは、四フッ化ゲルマニウムま
たはモノゲルマンのいずれか１つと酸化性を有しないガスとの混合ガスを原料ガスとして
、アモルファスゲルマニウム薄膜を堆積すると共に、１０Ｔ orr の または１０
Ｔ orr の酸化性を有しないガスの雰囲気中で上記半導体ナノ結晶を成長させるので、
大きさ ,形状が均一な球状の半導体ナノ結晶を形成することができる。
【０１００】
　また、請求項 の発明の半導体ナノ結晶の製造方法は、請求項 の半導体ナノ結晶の製
造方法において、上記半導体ナノ結晶がシリコンとゲルマニウムからな 、シランガス ,
ジシランガスまたはトリシランガスのうちのいずれか１つと四フッ化ゲルマニウムまたは
モノゲルマンのいずれか１つとを原料ガスとして、あるいは、シランガス ,ジシランガス
またはトリシランガスのうちのいずれか１つと四フッ化ゲルマニウムまたはモノゲルマン
のいずれか１つと酸化性を有しないガスとの混合ガスを原料ガスとして、アモルファスシ
リコンゲルマニウム薄膜を堆積すると共に、１０Ｔ orr の または１０Ｔ orr
の酸化性を有しないガスの雰囲気中で上記半導体ナノ結晶を成長させるので、大きさ ,形
状が均一な球状の半導体ナノ結晶を形成することができる。
【０１０１】
【０１０２】
【図面の簡単な説明】
【図１】　図１はこの発明の の半導体ナノ結晶の製造方法を用いた半導体記憶素子
の製造工程を示す図である。
【図２】　図２は上記半導体ナノ結晶の製造方法においてシリコン基板上に半導体ナノ結
晶を形成した場合の工程図である。
【図３】　図３は上記半導体ナノ結晶の製造方法においてＳＯＩ基板上に半導体ナノ結晶
を形成した場合の断面図である。
【図４】　図４はこの発明 施形態の半導体ナノ結晶の製造方法を用いた半導体記憶素
子の製造工程を示す図である。
【図５】　図５は従来の半導体記憶素子の断面図である。
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【図６】　図６は上記半導体記憶素子の浮遊ゲートを示す拡大図である。
【図７】　図７は従来のトンネル絶縁膜上にナノ結晶を有する半導体記憶素子の断面の模
式図である。
【図８】　図８ (A)～ (C)は従来の熱酸化膜中にナノ結晶を有する半導体記憶素子の製造方
法を示す工程図である。
【符号の説明】
　１…シリコン基板、２…トンネル絶縁膜、
　３…アモルファスシリコン薄膜、４…ナノ結晶、
　５…コントロールゲート絶縁膜、６…ゲート電極、
　７…ソース領域、８…ドレイン領域。 10
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【 図 ３ 】 【 図 ４ 】

【 図 ５ 】

【 図 ６ 】

【 図 ７ 】

【 図 ８ 】
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