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摘要：用直流溅射方法制备了犎犳犗狓犖狔 薄膜，对其电学特性和导电机理进行了研究．实验结果表明，引入铪缓冲层

并在氮气中退火有助于改善电学性能．研究了薄膜在电场下的漏电机理，发现在负向低电场下犐犞 特性遵从欧姆

规律，在中强电场下导电机制遵从空间电荷限制电流理论．
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１　前言

随着半导体工业的发展，亚微米级的犆犕犗犛结

构需要犛犻犗２ 栅厚度小于２狀犿，但在这个厚度下，由

于量子隧穿效应，不可避免地出现漏电流和可靠性

等问题［１］．高介电常数（高犽）材料在同等物理厚度

下，可以达到更大的电容，因此寻求合适的高犽 材

料来替代犛犻犗２ 引起了人们的关注，诸如 犃犾２犗３
［２］，

犎犳犗２
［３］，犣狉犗２

［４］等都有了很多报道．其中 犎犳犗２ 因

具有适中的介电常数，良好的界面热稳定性，以及与

犛犻有较大的价带偏移而成为替代材料中的佼佼

者［５～７］．近年来，人们逐渐发现 犎犳的氮氧化物比氧

化物具有更加优良的电学性质［８］，但现阶段对它仍

然缺乏深入的研究．

犛犻犗２ 栅介质材料已经被成功地使用了几十年，

在与硅接触时具有很多天然的优点，如在高处理温

度时，具有很好的热稳定性．但在上面提到的高犽

材料中，热稳定性问题一直难以解决．由于氮键结合

的稳定性，犎犳犗狓犖狔 薄膜可以在较高温度下保持无

定型态［９］，避免了沿晶界传导的电流．

我们在实验中直接预沉积薄铪缓冲层，铪层即

使在高温后处理过程中再反应，生成的也只是

犎犳犗２ 或者犎犳犗狓犖狔，减小了不同种类结构堆叠所造

成的影响．另外，铪层可以有效阻止氧向半导体扩

散，不易形成犛犻犗２ 等低介电常数的界面层．可以有

效保证样品的高犽性质．

我们用直流溅射方法制备了 犎犳犗狓犖狔 薄膜，并

对其电学性质（犆犞 特性）和传导机制进行了研究．

２　实验

使用５～８Ω·犮犿的狆型犛犻（１００）衬底．衬底在

装入淀积室之前，首先在稀释的 犎犉溶液（犎犉∶

犎２犗＝１∶３０）中浸泡１０狊以除去表面的自然氧化

层．淀积所用的靶为铪靶．溅射电压为３００犞，电流为

０４犃．溅射气体是体积比为７∶３的犖２ 和犗２．预真

空为０１５犘犪．薄膜沉积前，预溅射一层金属铪，溅射

时间约为１犿犻狀．将样品分别在１００～６００℃的犗２ 中

进行退火，退火时间为３０犿犻狀．同时还沉积了一组没

有引入铪层的样品作为对比．

３　结果与讨论

图１是１犕犎狕高频下的犆犞 测量曲线．样品分

别在１００～６００℃的 犗２ 中进行了退火．从图中可以

看出电容随退火温度的升高而增加，电容值最大时

是在６００℃条件下进行退火的样品，将该样品又在

４００℃的氮气中进行了１犺的退火，结果发现电容又

有所增加．插图是没有沉积铪缓冲层的样品，分别在

５００和６００℃的 犗２ 中退火３０犿犻狀的样品，可以看

出，它们比同等条件下，有铪层的样品电容值要低得

多．

一般来讲，较低的等效氧化层厚度（犈犗犜）对应

较高的介电常数和高犽／犛犻之间较薄的界面层．图中

显示犈犗犜随着退火温度的升高而降低，原因是制

备过程中可能有较多的氧空位，通过较高温度的氧

气退火可以使其得到弥补和改善．插图中样品介电

常数较低，原因是由于没有铪缓冲层的保护，氧逐渐
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图１　犆犞 关系对比

犉犻犵．１　犆狅狀狋狉犪狊狋犻狏犲犆犞 狆犾狅狋狊狅犳犎犳犗犖狊犪犿狆犾犲狊犪狀

狀犲犪犾犲犱犪狋犱犻犳犳犲狉犲狀狋狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲狊

扩散向衬底，导致界面层犛犻犗２ 的形成．在样品中引

入犖２ 中的退火，有利于犛犻—犖和犗—犖键的形成，

可以有效阻止氧的扩散，改善样品的电容特性．

图２是犈犗犜最低的样品负向测量的犐犞 曲线

（电流从电极负向流入）．为了便于分析，将其坐标都

取对数．图中，在１０～１６５犞的范围内犐∝犞，满足

欧姆定律．电压继续上升，注入的电子增加，当注入

电子浓度狀大于热激发电子浓度狀０ 时，注入的电

子在介质内形成空间电荷积累区，这时电流受到空

间电荷的限制．图中表现为犾犵犐犾犵犞 曲线不再保持

线形，在１６５～１７犞的电压范围上升，发生转折，

并在１７～２３犞的电压范围内，观察到犾犵犐犾犵犞 曲

线再次呈线形关系．此时对应犐与犞２ 成正比，犐犞

关系满足空间电荷限制电流（犛犆犔犆）理论
［１０］．电压

高于２３犞 后，再次出现一个线形区．按犛犆犔犆理

论，当电压继续上升，随着注入载流子的增加，材料

内陷阱完全被填满，这时，在一个较窄的电压范围内

电流激增，之后材料的犐犞 特性曲线应出现第二个

平方率区．根据该理论可以求出陷阱浓度为８３２×

图２　负向偏压下的犐犞 关系

犉犻犵．２　犚犲犾犪狋犻狅狀狊犺犻狆犫犲狋狑犲犲狀犮狌狉狉犲狀狋狑犻狋犺犪狆狆犾犻犲犱

狏狅犾狋犪犵犲狌狀犱犲狉狀犲犵犪狋犻狏犲狆狅犾犪狉犻狋狔

１０６犮犿－３．电压继续升高，观察到电流急剧增大，这

可能是由于高场下欧姆接触被破坏而引起的某种电

子发射所致，也可能是发生了击穿．

图３是样品加正向偏压时的测量结果．从图中

可看出，当犞≤２３犞时，犐∝犞，是线形欧姆区；当

２３犞＜犞＜３０犞时，有犾犵犐∝犞，电流的对数与电

压呈正比关系，属于杂质离子导电的跳跃电导，可能

是在制膜过程中引入多余的 犎犳４＋离子参与了导电

过程．这也验证了氧空位的存在．

图３　正向偏压时犾犵犐犾犵犞 的关系

犉犻犵．３　犚犲犾犪狋犻狅狀狊犺犻狆犫犲狋狑犲犲狀犮狌狉狉犲狀狋狑犻狋犺犪狆狆犾犻犲犱

狏狅犾狋犪犵犲狌狀犱犲狉狆狅狊犻狋犻狏犲狆狅犾犪狉犻狋狔

能带图如图４（犪）所示．金属电极相对于半导体

带负电，故薄膜／犛犻界面电子能量高于内部，空穴

（多子）聚集在界面处，并在电场的作用下注入高犽

膜内，使得其导电特性主要表现为犛犆犔犆．

图４　犕犗犛能级图

犉犻犵．４　犛犽犲狋犮犺犿犪狆狊狅犳犲狀犲狉犵狔犾犲狏犲犾犳狅狉犕犗犛狊狋狉狌犮狋狌狉犲

犿犪犱犲犫狔犎犳犗犖狊犪犿狆犾犲狊

而在样品上加正向偏压时，能带图如图４（犫）所

示，金属电极带正电，在电场的影响下，狆犛犻衬底中

空穴被排斥到半导体内部，表面处形成耗尽层，对电

荷的注入起阻挡作用．因此，在犐犞 正向特性中，没

有观察到犛犆犔犆的存在．

３７１
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４　结论

犎犳犗狓犖狔 薄膜在犖２ 中退火可以有效抑制界面

犛犻犗２ 层的形成，在犗２ 中的退火可以使薄膜结构改

善，提高薄膜的电学性能．犎犳犗狓犖狔 薄膜在正反不同

的外加电压下，具有不同的犐犞 特性及传导机制．

在负向电压下，以犛犆犔犆为主，在正向电压下，则观

察不到这一现象．生长的 犎犳犗狓犖狔 薄膜绝缘性能较

好，没有大的漏电流出现．
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犈犾犲犮狋狉犻犮犪犾犘狉狅狆犲狉狋犻犲狊狅犳犎犳犗狓犖狔犌犪狋犲犇犻犲犾犲犮狋狉犻犮狊

犑犻犪狀犵犚犪狀犪狀犱犡犻犲犈狉狇犻狀犵


（犛犮犺狅狅犾狅犳犘犺狔狊犻犮犪犾犛犮犻犲狀犮犲犪狀犱犜犲犮犺狀狅犾狅犵狔，犔犪狀狕犺狅狌犝狀犻狏犲狉狊犻狋狔，犔犪狀狕犺狅狌　７３００００，犆犺犻狀犪）

犃犫狊狋狉犪犮狋：犜犺犲犲犾犲犮狋狉犻犮犪犾狆狉狅狆犲狉狋犻犲狊犪狀犱狋犺犲犮狅狀犱狌犮狋犻狏犲犿犲犮犺犪狀犻狊犿狅犳犎犳犗狓犖狔犵犪狋犲犱犻犲犾犲犮狋狉犻犮犳犻犾犿狊犱犲狆狅狊犻狋犲犱犫狔犱犮狊狆狌狋狋犲狉犻狀犵

狑犲狉犲狊狋狌犱犻犲犱．犜犺犲狉犲狊狌犾狋狊犻狀犱犻犮犪狋犲狋犺犪狋犺犻犵犺犲狉狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲犪狀狀犲犪犾犻狀犵犻狀狀犻狋狉犻犱犲犪犿犫犻犲狀狋犻狊犺犲犾狆犳狌犾狋狅犻犿狆狉狅狏犲狋犺犲犲犾犲犮狋狉犻犮犪犾

狆狉狅狆犲狉狋犻犲狊狅犳犎犳犗狓犖狔犵犪狋犲犱犻犲犾犲犮狋狉犻犮犳犻犾犿狊．犃狀犱犪狋狋犺犲犾狅狑犲犾犲犮狋狉犻犮犳犻犲犾犱狋犺犲犐犞犮犺犪狉犪犮狋犲狉犻狊狋犻犮狊狅犫犲狔狊狋犺犲犗犺犿’狊犾犪狑，狑犺犻犾犲犪狋

狋犺犲犿狅犱犲狉犪狋犲犳犻犲犾犱，狋犺犲犮狅狀犱狌犮狋犻狏犲犿犲犮犺犪狀犻狊犿犻狊犪犮犮狅狉犱犻狀犵狋狅狋犺犲狊狆犪犮犲犮犺犪狉犵犲犾犻犿犻狋犲犱犮狌狉狉犲狀狋（犛犆犔犆）狋犺犲狅狉狔．犜犺犲犾犲犪犽犪犵犲

犮狌狉狉犲狀狋犱犲狀狊犻狋狔犻狊狀狅狋犺犻犵犺狋犺犪狋犻狀犱犻犮犪狋犲狋犺犪狋犎犳犗狓犖狔犻狊犪狆狉狅犿犻狊犻狀犵犿犪狋犲狉犻犪犾犻狀狊狋犲犪犱狅犳犛犻犗２．

犓犲狔狑狅狉犱狊：犎犳犗狓犖狔；狊狆狌狋狋犲狉犻狀犵；狊狆犪犮犲犮犺犪狉犵犲犾犻犿犻狋犲犱犮狌狉狉犲狀狋（犛犆犔犆）；犻狅狀犺狅狆狆犻狀犵犮狅狀犱狌犮狋犻狅狀

犘犃犆犆：６８５５；８１１５犎；７３６０犉

犃狉狋犻犮犾犲犐犇：０２５３４１７７（２００６）犛００１７２０３

犆狅狉狉犲狊狆狅狀犱犻狀犵犪狌狋犺狅狉．犈犿犪犻犾：狓犻犲犲狇＠犾狕狌．犲犱狌．犮狀
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