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　 　 采用电子束蒸发Ｐｔ和后快速热退火的方法，研究了退火条件对Ｐｔ纳米晶的生长特性的影响，结果显示Ｐｔ纳
米晶的密度随退火温度的升高和退火时间的延长均表现出先增大后减小的趋势．在８００℃下退火２０ ｓ能得到分布
均匀的、密度为３ ０ × １０１１ ｃｍ － ２的Ｐｔ纳米晶．进一步研究了基于Ａｌ２ Ｏ３ ／ Ｐｔ纳米晶／ ＨｆＯ２ 叠层的ＭＯＳ电容结构的存
储效应，表明其在－ ３—＋ ８ Ｖ扫描电压范围下ＣＶ滞回窗口达到２ ０１ Ｖ．在编程时间相同的情况下，当编程电压增
大到９ Ｖ时其平带电压偏移显著增大，这与电子穿过隧穿层的势垒减小有关，即电子由直接隧穿变为Ｆｏｗｌｅｒ
Ｎｏｒｄｈｅｉｍ隧穿．此外，Ｐｔ纳米晶存储电容也表现出了随编程时间持续的电子俘获能力．
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１ 引 言
随着半导体器件特征尺寸不断缩小，传统的多

晶硅浮栅非挥发性存储器将面临着严峻的挑战，即
隧穿氧化层的减薄会导致数据保持能力的退化．于
是，许多研究者提出了采用分立的纳米晶作为电荷
存储中心来替代连续的多晶硅浮栅．由于纳米晶彼
此之间被绝缘介质电学隔离，因此隧穿层中存在的
电荷泄漏通道通常仅引起其附近的纳米晶中存储
的电荷发生流失，而不会影响到所有纳米晶中存储
的电荷，所以有效地提高了存储器的数据保存能
力［１］．此外，基于纳米晶电荷存储的存储器可以依
靠更少的载流子工作［２］，不仅可以在低压下工作降
低功耗，而且可以减薄隧穿层厚度达到更快的编程
和擦除速度［３—６］．就纳米晶存储器来说，目前主要包
括半导体和金属两类纳米晶存储器．其中，半导体
（如Ｓｉ，Ｇｅ）纳米晶因其能带结构中能量量子化的现
象而限制了每个纳米晶可以存储的电荷数量［７］，而
金属纳米晶没有此限制．此外，金属纳米晶还拥有
其他的优势：在费米能级附近态密度更高、具有更

广阔的功函数选择范围、拥有和金属体材料及其相
近的能带结构、在隧穿层和纳米晶间更容易实现不
对称势垒来均衡编程和保持特性［８］．因此，探索金
属纳米晶在存储器中的应用具有重要的意义．

在各种金属材料中，金属铂（Ｐｔ）拥有较大的功
函数（５ ３６ ｅＶ），良好的导电性，化学性质稳定不易
被氧化，以及与高介电常数介质间热稳定性好，因
此在金属纳米晶存储器中具有很好的应用前景．就
Ｐｔ纳米晶的制备技术而言，国际报道主要集中在化
学的和物理的加工方法．譬如，Ｇｈａｖａｌｅ等人［９］采用
化学还原法制备了Ｐｔ纳米颗粒，但该技术与集成电
路工艺兼容性较差． Ｌｉｕ等人［１０］和Ｄｕｔｏｕｒｃｑ等人［１１］

分别采用电子束蒸发和磁控溅射的方法，并结合快
速热退火，研究了在高温热氧化的ＳｉＯ２ 表面生长Ｐｔ
纳米晶的特性．由于金属纳米晶的生长特性受到金
属层的上、下界面的分散力的影响［１０］，因此不同的
材料表面势必会影响到纳米晶的生长，需要进行系
统的研究．另一方面，对于传统的ＳｉＯ２ 隧穿层来说，
若采用高介电常数（κ）薄膜来代替，则在相同的等
效氧化物厚度（ＥＯＴ）下可以获得更大的物理厚度，
因此可以提高电荷的保存时间．原子层淀积Ａｌ２Ｏ３
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薄膜因结构致密，禁带宽度最接近ＳｉＯ２，介电常数
较高（κ≈８），呈非晶态，因此是一种理想的隧穿层
材料．同时，若采用介电常数更高的ＨｆＯ２（κ≈２５）薄
膜做控制层，则可显著增大器件在编程和擦除状态
下隧穿层中的电压降，大大降低了电荷的隧穿势
垒，因此可以提高存储器的编程和擦除速度［１２］．鉴
于此，本文首先比较系统地研究了在原子层淀积的
Ａｌ２Ｏ３ 薄膜表面Ｐｔ纳米晶的生长，探索了退火温度
和退火时间对Ｐｔ纳米晶生长的影响，并进一步研究
了基于Ａｌ２Ｏ３ ／ Ｐｔ纳米晶／ ＨｆＯ２ 叠层ＭＯＳ电容结构
的存储效应．

２ 实 验
电阻率为４—８ Ω·ｃｍ的ｐ型（１００）硅片经过

标准ＲＣＡ清洗后，放入原子层淀积（ＡＬＤ）反应腔生
长６ ｎｍ隧穿氧化层Ａｌ２Ｏ３，反应前躯体为三甲基铝
（ＴＭＡ）和水．接着在Ａｌ２Ｏ３ 表面电子束蒸发１—
２ ｎｍ的金属Ｐｔ层．为了制备Ｐｔ纳米晶，上述样品分
别在氮气气氛下分定时变温和定温变时两种情况
下快速热退火：前者是在６００℃，７００℃，８００℃各退
火３０ ｓ；后者是在８００℃下分别退火１０ ｓ，２０ ｓ，４０ ｓ．
为了研究Ｐｔ纳米晶的电荷存储效应，将已形成Ｐｔ
纳米晶的样品放入ＡＬＤ反应腔，在其上面生长９ ｎｍ
控制氧化层ＨｆＯ２，反应前躯体是四（乙基甲胺基）铪
（ＴＥＭＡＨ）和水．然后，在ＨｆＯ２ 薄膜表面电子束蒸发
１ μｍ金属Ａｌ，并用光刻和湿法腐蚀定义上电极．硅
片背面在去除自然氧化层后也通过电子束蒸发的
方法淀积１ μｍ金属Ａｌ，形成欧姆接触．图１给出了
文中Ｐｔ纳米晶ＭＯＳ电容结构的剖面示意图．

图１　 Ｐｔ纳米晶ＭＯＳ电容结构的剖面示意图

Ｐｔ纳米晶的形成情况通过扫描电子显微镜
（ＳＥＭ，ＣＭ ２００ ＦＥＧ）和原子力显微镜（ＡＦＭ，Ｐｉｃｏ
Ｓｃａｎ ２１００型）来观察，Ｘ射线光电子能谱（ＸＰＳ）是
在Ｋｒａｔｏｓ ＡＸＩＳ ＵｌｔｒａＤＬＤ仪器上进行，以ＡｌＫα（ｈν ＝
１４８６ ６ ｅＶ）辐射为发射源．电容电压（ＣＶ）曲线采
用Ｋｅｉｔｈｌｅｙ ４２００ ＳＣＳ仪器测试，编程／擦除脉冲由

Ｋｅｉｔｈｌｅｙ Ｍｏｄｅｌ ３４０２脉冲发生器产生．

３ 结果与讨论

３ １ Ａｌ２Ｏ３ 薄膜表面Ｐｔ纳米晶的生长

　 　 图２是不同退火温度下Ｐｔ纳米晶的ＳＥＭ照
片．从图中可以看出，６００℃退火时纳米晶的大小差
异很大且形状不规则；退火温度升高到７００℃，Ｐｔ纳
米晶呈现球形且大小相当、分布均匀；退火温度进
一步升高到８００℃，纳米晶的尺寸比退火７００℃更加
均匀．这是因为退火温度较低时，如６００℃，Ｐｔ原子
获得的动能不足以使之充分迁徙，导致部分Ｐｔ原子
没有完全成核结晶．据文献报道，成核的概率随温
度升高而增大，所以当表面能足够大时，纳米晶的
数量会随着成核点的增加而迅速增加．温度较高
时，通过吸附原子的表面扩散，Ｐｔ原子在成核点形
成能量较低的球形纳米晶［１３］．此外，没有退火的样
品在相同的电镜拍摄条件下无法观察到Ｐｔ纳米晶
的存在．进一步地，我们采用ＡＦＭ对６００℃和８００℃
退火的两个样品表面进行了表征，如图３所示．从图
中可以清楚看出，６００℃退火的样品中存在许多大小
不等、形状不规则的纳米颗粒，彼此之间存在较明
显的堆叠现象，晶粒的高度主要集中在２ ５—
４ ５ ｎｍ范围内；而８００℃退火样品，纳米晶尺寸相对
均匀，晶粒的轮廓以及晶粒之间的界限相当清晰，
晶粒的高度主要集中在５ ０—６ ５ ｎｍ范围内．

采用ＩｍａｇｅＰｒｏ Ｐｌｕｓ分析软件，并定义纳米晶的
横向直径在２—２０ ｎｍ范围内为可识别对象，因此统
计出了Ｐｔ纳米晶的密度随退火温度和退火时间的
变化，如图４（ａ）所示．可以看出，当退火温度升高到
７００℃时纳米晶的密度达到最大值３ ６ × １０１１ ｃｍ － ２，
继续升高退火温度到８００℃时，所得到的纳米晶的
密度稍有减小，接近３ ０ × １０１１ ｃｍ － ２ ．但是，如图１
所示，在更高的温度下退火得到的Ｐｔ纳米晶分布的
均匀性明显改善．因此，本文进一步研究了在８００℃
下不同退火时间对Ｐｔ纳米晶密度的影响，如图４
（ｂ）所示．退火时间为２０ ｓ时，所得纳米晶密度相对
较高，达到３ ０ × １０１１ ｃｍ － ２ ．随着退火时间的延长，
纳米晶的密度呈下降的趋势．上述变化趋势可以从
能量导致的纳米晶再生长原理来解释：一方面，新
成核点的形成将增大纳米晶的密度；另一方面，纳
米晶之间的团聚再生长将导致密度的降低．这两者
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图２ 　 不同退火温度下得到的Ｐｔ纳米晶的ＳＥＭ照片　 （ａ）
６００℃；（ｂ）７００℃；（ｃ）８００℃

的相互竞争最终会使纳米晶的密度达到一个最大
值，即密度饱和［１４］．一旦过了纳米晶密度的饱和阶
段，伴随着所有吸附原子被纳米晶俘获，不会再有
新的成核点形成．更高的热预算（延长退火时间或
者更高的退火温度）只会使纳米晶以奥斯瓦德熟化
方式与邻近纳米晶融合再生长［１５］，从而密度降低．

图５是退火前后Ｐｔ ／ Ａｌ２Ｏ３ 样品的ＸＰＳ全谱，可
以明显观察到Ｐｔ ３ｄ，Ｏ １ｓ，Ａｌ ２ｓ的光电子峰，而位
于７０—７５ ｅＶ的强光电子峰应来源于Ｐｔ ４ｆ和Ａｌ ２ｐ
的光电子峰的叠加，因为它们的结合能比较接近．
另外，还观察到了少量的碳污染峰Ｃ １ｓ以及来自硅
衬底的Ｓｉ ２ｐ峰．通过比较两种样品的光电子峰强
度发现，７００℃退火后的样品中Ｐｔ ３ｄ光电子峰的强
度明显降低，而Ａｌ ２ｓ和Ｏ １ｓ峰的强度显著增加．这
是由于退火使得覆盖在Ａｌ２Ｏ３ 薄膜上的Ｐｔ原子迁

图３　 退火后样品的ＡＦＭ照片　 （ａ）６００℃；（ｂ）８００℃

移形成分离的纳米晶，导致部分Ａｌ２Ｏ３ 薄膜表面被
裸露出来，因此ＸＰＳ能检测到更多的来自Ａｌ２Ｏ３ 的
信号．该结论与前面ＳＥＭ结果相一致．
３ ２ Ａｌ２Ｏ３ ／ Ｐｔ纳米晶／ ＨｆＯ２ 的ＭＯＳ电容存储效应

　 　 图６给出了Ａｌ２Ｏ３ ／ Ｐｔ纳米晶／ ＨｆＯ２ 叠层ＭＯＳ
电容结构在１ ＭＨｚ下的电容电压（ＣＶ）曲线，其扫
描电压的顺序先由负偏压到正偏压（即正向扫描），
然后再返回（即反向扫描）．从图中可以观察到，随
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图４　 Ｐｔ纳米晶的密度随退火温度和退火时间的变化

图５　 未退火和７００℃退火的Ｐｔ ／ Ａｌ２ Ｏ３ 样品的ＸＰＳ全谱

着扫描电压范围从－ ３—＋ ５ Ｖ增加到－ ３—＋ ８ Ｖ，
滞回窗口从０ ７１ Ｖ增大到２ ０１ Ｖ．这是由于增大正
偏压可以增加电子从衬底向纳米晶中的注入量．此
外，还发现正向扫描的ＣＶ曲线随扫描电压增大依
次略向正偏压方向漂移，这是由于ＭＯＳ电容在正偏
压时注入到Ｐｔ纳米晶中的电荷在反向扫描后没有
被完全擦除掉［１６］．

图７是固定编程时间为９００ ｍｓ，改变编程电压
得到的Ｐｔ纳米晶电容的ＣＶ曲线，其中插图是相应
的平带电压漂移．随着编程电压从＋ ５ Ｖ增大到
＋ １０ Ｖ，所得平带电压从－ １ ４１ Ｖ 逐渐移动到

图６　 １ ＭＨｚ下Ａｌ２ Ｏ３ ／ Ｐｔ纳米晶／ ＨｆＯ２ 叠层ＭＯＳ电容结构的Ｃ
Ｖ曲线（其中ＨＷ表示电容的滞回窗口）

０ ６６ Ｖ．这表明编程电压越大，在相同的时间内Ｐｔ
纳米晶俘获的负电荷（电子）越多．譬如，＋ ９ Ｖ的编
程电压引起的平带电压漂移为＋ ５ Ｖ的６ ６２倍．为
了更好地理解上述现象，我们可以借助能带图来说
明．图８（ａ）和（ｂ）分别对应于编程电压为＋ ５ Ｖ和
＋ ９ Ｖ的能带结构示意图，可以看出在两种不同编
程电压下，电子通过隧穿氧化层（电流Ｊ ｓｕｂ）的能量
势垒是不同的．在电压较低时（如＋ ５ Ｖ），电子需要
通过梯形势垒以直接隧穿（ＤＴ）的方式注入到Ｐｔ纳
米晶中，如图８（ａ）所示．当编程电压增加到适当值
时（如＋ ９ Ｖ），电子只需要通过一个较小的三角形
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势垒并以ＦｏｗｌｅｒＮｏｒｄｈｅｉｍ（ＦＮ）隧穿的方式注入到
纳米晶中，因此造成电荷注入的概率显著增大．所
以，在编程脉冲宽度一定的情况下，编程电压越大，
Ｊ ｓｕｂ越大，因此会有更多的电子从硅衬底通过隧穿层
注入到Ｐｔ纳米晶中，从而导致平带电压漂移越大．

图７　 相同编程时间和不同编程电压下Ｐｔ纳米晶电容的ＣＶ曲
线，其中插图是对应的平带电压漂移

图８　 在不同编程电压下Ｐｔ纳米晶存储电容的能带示意图　 （ａ）Ｖｇ ＝ ＋ ５ Ｖ；（ｂ）Ｖｇ ＝ ＋ ９ Ｖ

为了观察平带电压漂移与编程时间的关系，本
文固定编程电压在１０ Ｖ，测量了不同编程时间下的
ＣＶ曲线，如图９所示，插图是对应的平带电压漂
移．可以看出随着编程时间从１００ ｍｓ 增加到
９００ ｍｓ，所得到的ＣＶ曲线持续向正偏压移动，即平
带电压从－ １ ６８ Ｖ漂移到０ ５０ Ｖ．这表明了Ｐｔ纳
米晶具有较好的电荷俘获能力．就７００ ｍｓ的编程时

间来说，平带电压漂移为１ ５９ Ｖ．根据公式Ｒ ｉｎｊｅｃｔｉｏｎ
＝ Ｃ ｃｏｎｔｒｏｌ × ΔＶ ｆｂ ／ ｔ

［１７］，其中Ｃ ｃｏｎｔｒｏｌ是测量的积累区电
容密度，ｔ是编程时间，因此计算出的平均电荷注入
速率为１ ２８ × １０１６ ｃｍ － ２ ｓ － １ ．

图９ 　 １０ Ｖ编程电压下Ｐｔ纳米晶电容随编程脉冲宽度变化的
ＣＶ曲线及对应的平带电压漂移（插图）

４ 结 论
本文利用扫描电子显微镜和原子力显微镜研

究了不同退火条件下Ｐｔ纳米晶的生长情况，结果显
示纳米晶的密度随着退火温度的升高和退火时间
的延长都表现出先增加后减小的趋势．这种变化趋
势与能量导致的Ｐｔ原子迁移和纳米晶再生长有关．



　 ２０６２　 物　 　 理　 　 学　 　 报 ５９卷

进一步，本文研究了基于Ａｌ２Ｏ３ ／ Ｐｔ纳米晶／ ＨｆＯ２ 叠
层ＭＯＳ电容结构的存储效应，揭示了其在－ ３ Ｖ—
＋ ８ Ｖ 的扫描电压范围内ＣＶ 滞回窗口达到
２ ０１ Ｖ．在编程时间相同的情况下，当编程电压增大

到９ Ｖ时其平带电压偏移显著增大，这是由于电子
穿过隧穿层的势垒发生改变，即由ＤＴ变为ＦＮ隧
穿．另外，Ｐｔ纳米晶存储电容也表现出了随编程时
间持续的电荷俘获能力．
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