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一、中文摘要 

在最後一年的計畫裡，我們進一步成

功地使用電子迴旋共振化學氣相沉積系統

之 N2O plasma 成長二氧化矽超薄閘極絕緣

層，並進一步調整製程條件與製程時間將

超薄氧化層的厚度從 1.6 nm 縮小到 1.0 

nm，而且實驗證明 ECR-CVD 顯示極佳的超

薄氧化層厚度控制能力，成長極超薄的 1.0 

nm 氧化層也可在合理的控制範圍內，成長

出均勻的氧化層薄膜，其氧化層的厚度誤

差僅在 5% 以內。另外我們更進一步使用

ECR-CVD 做 N2氮化處理，改善超薄氧化層

完整度，將超薄氧化層的漏電流降低至

0.1A/cm2，並且提升其可靠度。以 N2氣體

對超薄化層進行 plasma 氮化處理，實驗結

果顯示氮原子可以有效的進入超薄氧化層

中，並與氧原子形成良好的鍵結，大幅的

改善超薄氧化層的特性，並可以抵禦

p
+-poly 閘極的硼原子穿透進入氧化層，因

此經過氮化處理後的 ECR-CVD N2O-plasma

之 1.0 nm 超薄 oxynitride 絕緣層，顯示

極佳的 QBD的可靠度，以及僅僅 0.1 A/cm2

的極小漏電流的絕佳電特性，並且在 PMOS

元件中 ECR-CVD N2O plasma oxide 氧化層

亦表現很強的抵抗硼穿透氧化層能力，因

此 ECR-CVD 成長的超薄氧化層再經過快速

退火處理後，有效的改善元件電特性與可

靠度，並將可大量應用於製作深次微米的

ULSI 元件之絕緣層。 

 

關鍵詞：電子迴旋共振化學氣相沉積、超

薄氧化層、硼穿透、氮化處理 

Abstract 

At last year, we have developed a 
process of growing ultra-thin oxide by using 
Electron Cyclotron Resonance (ECR) N2O 
plasma. A 1.0 nm ultrathin oxide was grown 
and characterized for gate dielectric 
applications. The ECR-CVD shows excellent 
controlled ability of ultra-thin oxide 
thickness. The ECR-CVD grows 1.0 nm 
oxide thickness variations within 5%. We 
used state-of-the-art direct N2 plasma 
nitridation methods to heavily nitrided and 
high quality ultrathin oxynitride film. We 
show that gas-phase and thin-film oxygen 
and nitrogen incorporation chemistries 
facilitate the processing of layered oxynitride 
nanostructures with desirable electrical 
properties. The nitrogen is incorporated into 
the thin gate oxide to improve the gate oxide 
qualities and also prevents the boron 
penetration from p+-poly gate. It clearly 
shows the effects of nitrogen in the thin gate 
oxide. These ultra-thin high quality oxides 
had very high charge-to-breakdown QBD 
value of 104 C/cm2 and only 0.1 A/cm2 tiny 
leakages current. The strong boron 
penetration resistance of the high quality 
oxynitride gate dielectric allows 
p+-poly-gate for PMOS to improve 
performance. These ECR-CVD ultra-thin 
plasma oxides are good candidates for deep 
submicron devices gate-dielectrics in future. 
 
Keywords: ECR-CVD、Electron Cyclotron 

Resonance (ECR)、thin oxide、
boron penetration、Nitridation 



Treatment 
 
二、緣由與目的 

在未來深次微米極大型積體電路

(ULSI)中，MOS 元件尺寸持續縮小，其閘極

介電層的厚度已經相當的薄，將持續縮小

至 1nm~4nm，特別在 PMOS 中如此薄的氧化

層將使硼相當容易穿透閘極介電層，而導

致可靠度的問題。低溫低壓電子迴旋共振

化學氣相沉積(ECR-CVD)技術，提供多項優

點，例如：低溫低壓成長適合低溫製程、

減少擴散、污染、摻雜物重新分配、以及

低電漿離子傷害等問題。因此，在未來的

ULSI 元件中，不管是作為動態隨取記憶體 

(DRAM)的深溝槽(deep trench)絕緣層、高

密度高性能極大型積體電路(ULSI)元件之

絕緣層、以及低溫多晶矽薄膜電晶體閘極

氧化層之應用上，都相當的重要。但是隨

著 CMOS 閘極氧化層的厚度越來越薄，超薄

閘極界電層的品質與可靠度問題顯得越形

重要，但是要將此超薄氧化層 (< 3 nm) 整

合應用到 ULSI 積體電路時，超薄閘極氧化

層的完整度 (gate oxide integrity, GOI) 

將是影響 CMOS 元件性最為重要的關鍵技

術。因此改善超薄氧化層的完整度已經變

成今日ULSI積體電路製程技術中最重要的

一環，於是我們利用低能量電漿氮化處理

技術，以 ECR-CVD N-radical 進行氮化處

理以改善我們於所完成的超薄 (1.0 nm) 

ECR-CVD N2O-plasma oxynitride 的完整

度。 

為此，我們將利用自行研發的電子迴

旋共振化學氣相沉積系統，如圖一所示。

有系統地研究 ECR-CVD 不同製程參數、不

同氣體與不同製程溫度組合，形成的絕佳

的二氧化矽絕緣膜結構，並加上 in-situ 

ECR-CVD N2-plasma 氮化技術，使用 ECR 系

統產生的高活性離子 N-radical 對超薄氧

化層進行氮化處理，並以 TEM、SIMS、

Auger、ESCA 等材料分析儀器來分析元素分

佈，以及物理厚度，最後以此絕緣膜製作

MOS-C 元件，並量測電性研究超薄氧化物及

氮化物之電性與可靠度分析。 

 
 

 
 

圖一、自行研發之電子迴旋共振化學

氣相沉積系統(ECR-CVD)示意圖，用以成長

1.0 nm 超薄氧化層，並進行氮化處理。 
 

  

三、實驗方法 

  為了研究 ECR-CVD N2O plasma oxide

形成的oxynitride電特性與抵抗硼穿透能

力，以及加入快速退火處理後，對於超薄

氧化層薄膜特性的影響，我們製作硼摻雜

多晶矽閘極之 PMOS，該 PMOS 結構為 Al/p+ 

poly-gate/ oxynitride/Si。首先我們用

標準 RCA clean 步驟，清洗矽晶片，接著

將晶片送進 ECR-CVD 真空腔體中，ECR-CVD 

N2O plasma oxide 成長條件為，使用 Ar 5 

sccm/N2O 5 sccm 混合氣體作為來源氣體，

基板溫度 300 ℃、壓力 10 mTorr、微波功

率 200 W、微波頻率 2.45GHz 條件下成長

10 秒，獲得厚度僅 1.0 nm 之 oxynitride

超薄絕緣層，圖二依據是不同製程時間所

對應成長的氧化層厚度圖，由圖中可清楚

看出，在 1 分鐘以前，氧化層厚度會隨著

成長時間增長而急速增加，但是 1 分鐘以

後成長的速度會趨緩甚至變成線性 



2~3Å/min，這是由於 ECR-CVD plasma oxide 

self-limited 效應所造成，當薄膜厚度成

長變厚後，活化離子將很難穿透氧化層進

而與下層的 Si 基板反應成二氧化矽，所以

後續的成長速度會趨緩而成線性。 

成長超薄氧化絕緣層後，不破真空的

情況下，立刻於當地進行 N2-plasma 氮化處

理進行，氮化時間分別為 1, 3, 5 分鐘，

用以研究不同氮化處理時間對超薄氧化層

的電性與可靠度影響。接著在矽晶圓表面

覆蓋 100 nm 厚的低溫多晶矽，此多晶矽膜

乃利用低壓化學氣相沉積系統(LPCVD)在

550 ℃成長，接著進行第一道光罩定義 MOS

元件區域，形成 MOS 結構，然後以離子佈

植技術在能量10 KeV、摻雜計量2 x 1015 cm-2

條件下，植入硼離子到多晶矽膜中。完成

離子佈植後，將晶片送入高溫爐管，在 900 

℃通氮氣的環境下，活化硼離子 30 分鐘，

完成 PMOS 元件之閘極製作。最後利用金屬

熱蒸鍍方式，蒸鍍 500 nm 厚之鋁，並進行

光罩製作金屬墊(Metal pad)以利量測。完

成 PMOS 元件製作後，以電容-電壓量測技

術(C-V measurement) 與 HP 4156 元件參

數量測儀器，分析 PMOS 元件之電性與可靠

度。 

 

 
圖二、 電子迴旋共振化學氣相沈積系統在

Ar 5 sccm/N2O 5 sccm 混合氣體作為來源

氣體，基板溫度 300 ℃、壓力 10 mTorr、

微波功率 200 W、微波頻率 2.45GHz 條件

下依不同製程時間所對應成長的氧化層厚

度圖。插圖則為 1.0 nm 超薄氧化層的 TEM

照片。 

四、實驗結果與討論 

 

如圖二所示，超薄閘極氧化層的厚度，是

利用穿透式電子顯微鏡製作 TEM 圖片所得

到的實際厚度，上一年度我們所成長的氧

化層厚度最小控制到 1.6 nm，這一年度我

們可以利用 ECR-CVD 系統更精準的將氧化

層厚度控制到 1.0 nm，並且厚度均勻度誤

差不超過 5 %。 

 

 
 

圖三、 ECR-CVD N2O-plasma 1.0 nm 超薄

氧化層與氮化後結果的漏電流比較圖。 

 

在圖三顯示 ECR-CVD 超薄氧化層

oxynitride經過N2氮化處理後的電流密度

-電壓特性曲線，該 PMOS 元件的主動區面

積大小是：1×10
-4cm2。我們可以清楚的看

出，經過 N2氮化處理的 PMOS 元件大幅地降

低了閘極漏電流，對於原始 1.0 nm 超薄氧

化層以及經過氮化時間 1, 3, 5 分鐘的樣

品其漏電流密度在閘極電壓為 -1.0 V

時，分別為 4.4 A/cm2, 0.42 A/cm2, 0.14 

A/cm
2, 0.9 A/cm2 ， 和 僅 以 ECR-CVD 

N2O-plasma 方式成長沒有經過 N2氮化處理

的氧化層相較之下，漏電流密度足足降低

了約 10 倍。ECR-CVD in-situ 氮化處理後

會造成如此極佳的氧化層特性乃是，

ECR-CVD N2-plasma 所提供的 N-radical 會

修補超薄氧化層與矽基板介面層的斷鍵

(dangling bond)，或者填補超薄氧化層中

的空位 (vacancies) 與斷鍵，因為這些斷

鍵被氮原子所修補，所以大幅降低 SiO2/Si

介面的缺陷密度並且在介電層中形成很強

的 Si-N 鍵結，因此不容易讓在電場作用下



產生的熱載子撞擊而產生斷鍵 (dangling 

bond)，而造成大量漏電，所以經過 ECR-CVD 

N2氮化處理的 ECR-CVD N2O-plasma 超薄氧

化層的 PMOS 元件擁有極低的漏電流特性。

但是值得注意的是，隨著氮化時間增長 5

分鐘，漏電流密度反而增加，這是因為太

長 的 氮 化 處 理 時 間 ， 反 而 會 引 致

plasma-induced-damage，而造成超薄氧化

層有些微劣化現象。 

 

 
 

圖四、ECR-CVD 成長 1.0 nm 超薄氧化層之

PMOS元件之C-V特性曲線。Control Sample

是未經過 N2氮化處理的試片、其餘三個試

片是分別經過 1, 3, 5 分鐘 in-situ 氮化

處理的 samples。 

 

圖四所示的是 PMOS 元件的 C-V 量測

圖，可以清楚的看出，經過 N2電漿氮化處

理的 ECR-CVD N2O plasma 超薄氧化層比沒

有經過退火處理的 PMOS 元件，有較高的電

容值，並有更接近和理想氧化層一樣的 C-V

特性曲線，由此可知經過氮化處理的

ECR-CVD N2O-plasma 超薄氧化層，再經過

in-situ N2-plasma 氮化處理後，可明顯的

改善超薄氧化層的薄膜特性，特別是經過

N2 電漿氮化處理 3 分鐘後的試片其 fixed 

oxide charge (Qf), mobile ionic charge 

(Qm), 和 oxide trapped charge (Qot)在

ECR-CVD N2O plasma 成長的 oxynitride 絕

緣層中所佔的比例非常小，由此可見快速

退火氮化處理機制可以有效的修補超薄氧

化層中的斷鍵，並且形成很強的 Si≡N 鍵

結，可以大幅改善超薄氧化層的漏電流與

崩潰電壓以及可靠度等特性。並且顯示經

過氮化處理的超薄 ECR-CVD N2O plasma 

oxynitride 有極佳的抵擋硼穿透氧化層能

力。而讓 oxynitride 氧化層具備抵擋硼穿

透能力的主因就是，大量的氮原子累積在

超薄氧化層的上層表面以及氧化層中，而

得以抵擋活性大原子尺寸小的硼離子，在

高溫作用下也不會穿透氧化層到矽基板，

而造成 PMOS 元件特性衰退。 

 

 
 

圖五、ECR-CVD 成長 1.0 nm 超薄氧化層之

PMOS 元件之 Charge-to-Breakdown 之 QBD

可靠度曲線圖，Control Sample 是未經過

N2 氮化處理的試片、其餘三個試片是分別

經過 1, 3, 5 分鐘 in-situ 氮化處理的

samples。 

 

從可靠度的觀點來看，在圖五中，經

過氮化處理後的 ECR-CVD N2O-plasma 1.0 

nm 超薄氧化層，其QBD大幅提昇將近快3~4

倍，特別是經過 3 分鐘氮化處理的試片表

現最佳的可靠度特性，由此可知，氮化時

間 3 分鐘為最佳條件，我們可以藉此製程

條件獲得電性最佳與可靠度最佳的超薄氧

化層。 

 

五、結論 

我們已成功地用電子迴旋共振化學氣

相沉積系統之 N2O plasma 成長僅 1.0 nm

之超薄閘極絕緣層，並且利用 ECR-CVD 

in-situ N2-plasma 氮化處理對超薄氧化層



的影響進行研究。實驗結果顯示 ECR-CVD

顯示極佳的氧化層厚度控制能力，足以解

決未來極大型積體電路(ULSI)元件，超薄

氧化層的厚度越來越薄 1~3 nm，導致均勻

度不易控制的問題。而且再經過氮化處理

過後的 ECR-CVD N2O plasma oxynitride

超薄氧化層，具備低缺陷密度與 Si≡N 強

鍵結的特性，使得 PMOS 元件擁有 0.1A/cm2

極低的漏電流以及高達 4x103 C/cm2的 QBD

高可靠度特性，並擁有接近理想熱成長氧

化層的 C-V 特性曲線。除此之外，經過氮

化處理機制可以有效的修補超薄氧化層中

的斷鍵，並且形成很強的 Si≡N 鍵結，因

此 ECR-CVD 成長的超薄氧化層還有極佳的

抵擋硼穿透氧化層能力，因此 ECR-CVD 成

長的超薄氧化層將可大量應用於製作未來

深次微米 ULSI 元件之閘極超薄氧化層。 

 

六、計劃成果自評 

 本研究內容已經完成國科會計劃第三

年度規劃進度，提供更完善的低溫低壓

ECR-CVD 超薄氧化層之最佳成長條件、分

析及測試研究，並對其抵抗硼穿透氧化層

的能力進行完整的分析，並已提出

ECR-CVD 超薄氧化層防止硼穿透技術專

利申請，證明 ECR-CVD 超薄氧化層確實

可應用於極大型積體電路(ULSI)元件之閘

極超薄氧化層。另外我們使用 ECR-CVD 
in-situ 氮化處理，將 ECR-CVD 成長之超薄

氧化層做氮化處理，結果顯示大量的高活

性 N-radical 將可修補超薄氧化層中的斷鍵

或填補空位，讓超薄氧化層的缺陷密度大

幅下降，有效的修補 fixed oxide charge 

(Qf) 和 oxide trapped charge (Qot)，使

得超薄氧化層有接近理想氧化層的薄膜特

性，由此我們也得出 N2-plmasa 氮化處理最

佳條件為 3分鐘，將可以大幅改善 ECR-CVD 

N2O plasma 成長的超薄氧化層的電特性，

並應用於對於未來低溫深次微米ULSI元件

之閘極超薄氧化層製程技術的開發，可見

ECR-CVD 系統在未來先進製程技術中佔

據舉足輕重的關鍵技術與實用價值。 
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