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摘要：利用自组织生长和选择化学刻蚀方法在超薄犛犻犗２ 隧穿氧化层上制备了渐变锗硅异质纳米晶，并通过电容电压特性

和电容时间特性研究了该纳米结构浮栅存储器的存储特性．测试结果表明，该异质纳米晶非易失浮栅存储器具有良好的

空穴存储特性，这是由于渐变锗硅异质纳米晶中犌犲的价带高于犛犻的价带形成了复合势垒，空穴有效地存储在复合势垒的

犌犲的一侧．
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１　引言

犜犻狑犪狉犻等人
［１］提出的纳米晶浮栅存储器由于具有

功耗低、擦写速度快、存储密度高等诸多优点，有望取代

传统的多晶硅浮栅存储器．选择不同材料作为纳米晶浮

栅时相应的存储器具有各自的优势：半导体材料（犛犻，

犌犲）
［１～３］作为非易失浮栅存储器的纳米晶浮栅时可以较

好地与现有的集成电路工艺线兼容；金属材料（犘狋，

犖犻１－狓犉犲狓，犆狅犛犻２）
［４～６］具有高的态密度和可调的功函数，

作为纳米晶浮栅时可以使非易失浮栅存储器具有更高

的电荷存储密度和更长的电荷存储时间；高犽介电材料

（犐狉犗２，犃犾２犗３）
［７，８］作为纳米浮栅时可以抑制在犛犗犖犗犛

存储器中由于直接隧穿和犉狉犲狀犽犲犾犘狅狅犾犲（犉犘）隧穿导

致的横向电荷迁移；氮化物和纳米晶［９，１０］同时作为电荷

俘获中心时，能够提高存储器的电荷存储特性．然而，对

于单质纳米晶或单层隧穿氧化层的存储器而言，在较长

的电荷存储时间和较快的擦写速度之间存在着相互制

约的矛盾．异质纳米晶（犌犲／犛犻，犛犻犾犻犮犻犱犲／犛犻）
［１１，１２］和堆栈

介电层［１３，１４］在纳米晶非易失浮栅存储器中的应用有望

解决这个问题，其基本原理是选择具有合适导带（或费

米）能级和禁带宽度的材料形成复合势垒，在不影响存

储器擦写速度的情况下，使得电荷能够有效地存储在复

合势垒的势阱中，达到减小存储器漏电流的目的．犜犻犛犻２／

犛犻异质纳米晶作为非易失浮栅存储器的纳米晶浮栅的

实验研究结果表明，相对于犛犻纳米晶非易失浮栅存储

器，犜犻犛犻２／犛犻异质纳米晶非易失浮栅存储器的擦写速度

和电荷存储时间都得到了提高［１５］．犌犲／犛犻异质纳米晶作

为纳米晶浮栅的理论模拟结果表明，在擦写特性基本不

变的情况下，电荷在犌犲／犛犻异质纳米晶浮栅中的存储时

间得到了有效的延长［１１，１６］．

本文使用自组织生长和选择化学刻蚀方法在超薄

犛犻犗２ 隧穿氧化层上制备了渐变锗硅异质（犌犲１－狓犛犻狓）纳

米晶，并研究了基于渐变锗硅异质纳米晶的浮栅存储器

的电荷存储特性．测试结果表明，该浮栅存储器具有良

好的空穴存储特性，这是由于渐变锗硅异质纳米晶中

犌犲的价带高于犛犻的价带形成了复合势垒，空穴有效地

存储在复合势垒犌犲的一侧．

２　实验

首先使用低压化学气相沉积（犔犘犆犞犇）技术在狆型

硅衬底上热生长２５狀犿 的超薄隧穿氧化层，接着在

４６０℃下通入犛犻犎４，在隧穿氧化层上沉积５狀犿厚的非晶

硅薄膜，之后在同一温度下通入犌犲犎４ 持续３０狊，流量为

５０狊犮犮犿，通过犛犓生长模式在非晶硅层上自组织生长

犌犲纳米晶．取出样品使用稀释的氢氟酸刻蚀，去除 犌犲

纳米晶之间的犌犲浸润层之后，得到分立的犌犲纳米晶．

将刻蚀后的样品置于８００℃的氩气气氛中退火１犺，增强

锗硅间的互扩散以提高后续化学刻蚀的选择性．利用氨

水（犖犎４犗犎）对 犌犲犛犻合金和犛犻的选择化学刻蚀作

用［１７］，将退火后的样品置于７０℃的２５％氨水溶液中刻

蚀２犿犻狀，去除锗纳米晶间的多晶硅，形成分立的渐变锗

硅异质纳米晶．之后使用等离子体增强化学气相沉积

（犘犈犆犞犇）法淀积３０狀犿厚的氧化硅，并在６００℃的氧气

气氛中退火１０犿犻狀以改善控制氧化层的质量．最后，在

样品两端热蒸发形成铝电极，得到渐变锗硅异质纳米晶

浮栅存储器．图１是渐变锗硅异质纳米晶浮栅存储器的

剖面示意图和能带结构图．渐变锗硅异质纳米晶的表面

形貌和元素成分分别使用扫描电镜（犛犈犕，犑犛犕７０００犉）

和犡射线光电子谱（犡犘犛，犜犺犲狉犿狅犈犛犆犃犔犃犅２５０）进

行了表征，并使用高频（１犕犎狕）电容电压（犆犞）测试设

备（犃犵犻犾犲狀狋４２８４犃）研究了该浮栅存储器的电荷存储特

性．
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图１　渐变锗硅异质纳米晶浮栅存储器的剖面示意图（犪）和能带结构图

（犫）

犉犻犵．１　犛犮犺犲犿犪狋犻犮犮狉狅狊狊狊犲犮狋犻狅狀（犪）犪狀犱犲狀犲狉犵狔犫犪狀犱犱犻犪犵狉犪犿

（犫）狅犳犵狉犪犱狌犪犾犌犲１－狓犛犻狓／犛犻犺犲狋犲狉狅狀犪狀狅犮狉狔狊狋犪犾狊犳犾狅犪狋犻狀犵犵犪狋犲

犿犲犿狅狉狔

３　结果与分析

在本实验中，将生长有硅和锗硅合金的样品置于温

度为７５℃，质量百分比为１０％的犖犎４犗犎中进行选择

刻蚀，其刻蚀深度与刻蚀时间的关系如图２所示．可见

刻蚀深度与刻蚀时间几乎呈线性变化关系，因此可以得

到犛犻，犌犲０．１犛犻０．９，犌犲０．２４犛犻０．７６，犌犲０．３犛犻０．７的刻蚀速率分别

为６４，０７４，０４，０２４狀犿／犿犻狀，即 犛犻与 犌犲１－狓犛犻狓 在

犖犎４犗犎中的选择刻蚀比分别为８６∶１（狓＝０９），１６０∶

１（狓＝０７６），２６７∶１（狓＝０７）．显然，犛犻与犌犲１－狓犛犻狓 在

犖犎４犗犎中的选择刻蚀比很高，并且在一定范围内随着

锗硅合金中锗含量的增加，犛犻与 犌犲１－狓犛犻狓 在 犖犎４犗犎

中的选择刻蚀比也增大．图３所示为选择性化学刻蚀后

形成渐变锗硅异质纳米晶的样品的犛犈犕 图像，可见异

质纳米晶的直径和密度分别约为１０狀犿 和５×１０１０

犮犿－２．

锗硅异质纳米晶浮栅存储器的犆犞 特性曲线如图

４所示．可见生长有渐变锗硅异质纳米晶的浮栅存储器

的犆犞 特性曲线存在逆时针迟滞窗口，而未生长渐变

锗硅异质纳米晶的参考样品的犆犞 特性曲线无迟滞窗

口，这表明逆时针窗口是由于积累区的空穴和反型区的

图２　在温度为７５℃，质量百分比为１０％的犖犎４犗犎中刻蚀深度随刻蚀

时间的关系

犉犻犵．２　犈狋犮犺犻狀犵犱犲狆狋犺狏犲狉狊狌狊狋犻犿犲犻狀１０％ 犖犎４犗犎狊狅犾狌狋犻狅狀犪狋

７５℃

图３　选择性化学刻蚀后形成渐变锗硅异质纳米晶的样品的犛犈犕照片

犉犻犵．３　犛犈犕犻犿犪犵犲狅犳狊犪犿狆犾犲狑犻狋犺犵狉犪犱狌犪犾犌犲１－狓犛犻狓／犛犻犺犲狋犲狉狅

狀犪狀狅犮狉狔狊狋犪犾狊犳狅狉犿犲犱犪犳狋犲狉犮犺犲犿犻犮犪犾狊犲犾犲犮狋犻狏犲犲犮狋犮犺犻狀犵

电子从衬底注入渐变锗硅异质纳米晶所导致的．并且，

迟滞窗口的大小随扫描电压范围而改变，－１２～４犞扫

描电压时的平带电压偏移约为１犞，比扫描电压在－８～

２犞时的平带电压偏移大约０４犞．然而当扫描电压从２犞

图４　渐变锗硅异质纳米晶浮栅存储器的电容电压（犆犞）特性曲线

犉犻犵．４　犆犞 犺狔狊狋犲狉犲狊犻狊犾狅狅狆狊狅犳犵狉犪犱狌犪犾犌犲１－狓犛犻狓／犛犻犺犲狋犲狉狅

狀犪狀狅犮狉狔狊狋犪犾狊犳犾狅犪狋犻狀犵犵犪狋犲犿犲犿狅狉狔

１７７
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图５　渐变锗硅异质纳米晶浮栅存储器的电容时间特性曲线（犆狋）

犉犻犵．５　犜犻犿犲犱犲狆犲狀犱犲狀犮犲狋狉犪狀狊犻犲狀狋犮犪狆犪犮犻狋犪狀犮犲（犆狋）狅犳犵狉犪犱狌犪犾

犌犲１－狓犛犻狓／犛犻犺犲狋犲狉狅狀犪狀狅犮狉狔狊狋犪犾狊犳犾狅犪狋犻狀犵犵犪狋犲犿犲犿狅狉狔

提高到４犞 时，电子注入所致平带电压偏移的增加很

小，这可能是由于犛犻衬底从反型区过渡至深耗尽区期

间，衬底无法提供足量的电子注入纳米晶中；同时，由于

库仑阻塞效应导致部分已注入纳米晶的电子重新隧穿

回衬底，导致平带电压偏移的增加很小．

图５为渐变锗硅异质纳米晶浮栅存储器的时变瞬

态电容特性曲线（犆狋）．使用恒压法
［１４］研究了该浮栅存

储器的空穴和电子的存储特性．２５狀犿超薄氧化层的使

用保证了电子和空穴的隧穿机制为直接隧穿［１３］．如图５

所示，锗硅异质纳米晶存储器的空穴存储特性远优于电

子存储特性．当加４犞 偏压持续５狊后，注入的电子在

１０４狊后几乎全部泄漏．因为犌犲的电子亲和能比犛犻的电

子亲和能（４０５犲犞）小００５犲犞
［１７］，所以注入的电子主要

存储在渐变锗硅异质纳米晶的犛犻一侧，电子容易通过

２５狀犿的超薄氧化层直接隧穿回衬底（见图６中过程

犈１），导致电子的存储特性较差．在加－１２犞偏压持续

５狊后，注入的空穴在１０４狊时仅泄漏１８％，而且曲线末端

下降趋向于平缓，表明器件较好的空穴存储特性．这是

由于犌犲的价带比犛犻的价带高０５１犲犞
［１８］，所以注入的

空穴存储于渐变锗硅异质纳米晶的犌犲一侧．对于注入

的空穴来说有两种可能的泄漏途径［２］：第一种方式是空

穴从犌犲的价带处直接隧穿至犛犻犗２／犛犻衬底的界面态处

（见图６过程犎１）；第二种方式是间接过程，空穴先被热

激发至犛犻纳米晶的价带处，之后直接隧穿至衬底（见图

６过程犎２＋犎３）．因为犌犲与犛犻的价带之间０５１犲犞的

势垒远大于室温时的热激发能（００２５犲犞），所以相比于

间接过程犎２＋犎３，直接过程犎１应占主导地位，成为空

穴泄漏的主要途径．由于犌犲和犛犻形成的复合势垒，使

得过程犎１中的隧穿几率大大减小，故而相较于单层势

垒和单纳米晶，空穴能够长期存储在异质纳米晶中，这

使得渐变锗硅异质纳米晶浮栅存储器的电荷存储性能

更优秀．

４　结论

利用自组织生长和选择化学刻蚀方法在超薄犛犻犗２

隧穿氧化层上制备了渐变锗硅异质纳米晶，并应用于纳

米晶非易失浮栅存储器中．通过犆犞 特性曲线研究了

图６　渐变锗硅异质纳米晶存储器中空穴和电子泄漏过程的示意图

犉犻犵．６　犛犮犺犲犿犪狋犻犮犱犻犪犵狉犪犿狅犳狋犺犲犾犲犪犽犪犵犲狆狉狅犮犲狊狊犲狊狅犳犺狅犾犲狊犪狀犱

犲犾犲犮狋狉狅狀狊狋狉犪狆狆犲犱犻狀犵狉犪犱狌犪犾犌犲１－狓犛犻狓／犛犻犺犲狋犲狉狅狀犪狀狅犮狉狔狊狋犪犾狊

渐变锗硅异质纳米晶浮栅存储器的电荷存储特性．结果

表明，由于渐变锗硅异质纳米晶中犌犲的价带高于犛犻的

价带形成了复合势垒，空穴有效地存储在复合势垒的

犌犲的一侧，使得空穴存储性能明显优于电子存储性能．

因此，选择具有合适能带结构的异质纳米晶应用于纳米

晶非易失浮栅存储器，能够在保证高擦写速度的同时，

明显延长电荷的存储时间，提高存储器件的性能．
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犘狉狅犼犲犮狋狊狌狆狆狅狉狋犲犱犫狔狋犺犲犖犪狋犻狅狀犪犾犖犪狋狌狉犪犾犛犮犻犲狀犮犲犉狅狌狀犱犪狋犻狅狀狅犳犆犺犻狀犪（犖狅狊．６０２２５０１４，９０６０６０２１，６０６７６００６）犪狀犱狋犺犲犛狋犪狋犲犓犲狔犇犲狏犲犾狅狆犿犲狀狋犘狉狅

犵狉犪犿犳狅狉犅犪狊犻犮犚犲狊犲犪狉犮犺狅犳犆犺犻狀犪（犖狅．２００６犆犅０犔１０００）

犆狅狉狉犲狊狆狅狀犱犻狀犵犪狌狋犺狅狉．犈犿犪犻犾：犾狏犼犻狀＠狀犼狌．狅狉犵．犮狀

　犚犲犮犲犻狏犲犱１６犛犲狆狋犲犿犫犲狉２００７，狉犲狏犻狊犲犱犿犪狀狌狊犮狉犻狆狋狉犲犮犲犻狏犲犱２６犗犮狋狅犫犲狉２００７ ２００８犆犺犻狀犲狊犲犐狀狊狋犻狋狌狋犲狅犳犈犾犲犮狋狉狅狀犻犮狊

３７７


