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前驱体和退火温度对 Nd2O3薄膜组分影响
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采用 Nd(thd)3 和 O3 作为反应前驱体,利用先进的原子层淀积方法在 P型硅 (100)衬底上制备了超薄 Nd2O3 介

质膜,并在 N2 气氛下进行了退火处理. 采用 X射线光电子能谱仪对薄膜样品组分进行分析.研究结果表明,淀积过

程中将前驱体温度从 175 ◦C提高到 185 ◦C后,薄膜的质量得到提高, O/Nd原子比达到 1.82,更接近理想的化学计

量比,介电常数也从 6.85升高到 10.32.
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1 引 言

随着 CMOS 器件特征尺寸的不断缩小, 传统

SiO2栅介质的物理厚度已经薄到 1.4 nm (只有几层

原子),性能达到了其物理极限,迫切需要采用高 κ
栅介质材料替代 SiO2,以减小超薄栅介质中产生的

大的漏电流. 在减小栅极漏电流方面, 国内外一些

研究小组已取得了一些研究进展 [1−5]. 然而, 并非

所有的高 κ 材料都具备成为栅介质材料的条件.在

已有的氧化物研究中, 我们关注到了稀土元素 Nd

形成的氧化物 Nd2O3. Nd2O3 具有较高的介电常数

(k ∼ 11)[6];较高的能隙,与 Si的价带差和导带差均

超过 2 eV;晶格常数与 Si接近 (如果按两个 Si晶格

计算), 有较小的失配率等突出的优点 [5,7], 非常有

希望替代 SiO2 充当高 κ 栅介质.

高 κ 栅介质作为未来 CMOS器件栅介质的固

有结果就是需要一种新型的介质层淀积技术. 在

众多的候选技术当中, 原子层淀积 (ALD) 提供了

诸如卓越的大面积均匀性、突出的一致性、原子

级别的厚度与成分控制等良好的特性. 所以,近年

来高 κ 栅介质的原子层淀积成为了一项热点的研
究课题 [8].

本文采用 ALD法制备了高 κ 材料 Nd2O3. 为

了研究前驱体温度以及退火温度对介质膜的化学

组分的影响,对比分析了前驱体温度分别为 175 ◦C

和 185 ◦C的条件下所制备的介质膜和不同温度退

火后的薄膜中的 Si, Nd, O 元素的化学态以及它

们在介质膜中所占的组分. 比较了所制备的不同

Nd2O3 介质膜的 O/Nd原子比. 研究发现,淀积过程

中将前驱体温度从 175 ◦C提高到 185 ◦C后, 薄膜

的质量显著得到提高, O/Nd原子比达到 1.82,更接

近理想化学计量比. 从而认为,在该工艺条件下,采

用 ALD 制备的介质膜接近于理想的 Nd2O3, 有希

望作为未来取代 SiO2 的一种选择.

2 试验样品的生长与制备工艺条件

薄膜制备实验采用的生长设备是芬兰 PICO-
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SUN公司的 SUNALE R-150 ALD设备. 实验采用

p型 Si(100)作为衬底,电阻率为 8—12 Ω·cm. 在薄

膜生长之前,采用标准 RCA方法对硅片进行清洗.

实验中采用高纯氮气 (99.999%)作为载气和清洗气

体,所用金属前驱体为 Nd(thd)3 (thd = 2,2,6,6-四甲

基 -3, 5-庚二酮酸),反应氧化剂为臭氧实验所用臭

氧,为高纯氧气 (> 99.995%)经由臭氧发生器产生.

本次实验共生长两种不同的实验样品,生长温

度均为 320 ◦C. 1 号样品前驱体温度为 175 ◦C, 循

环数为 150周期; 2号样品前驱体温度为 185 ◦C,循

环数为 150 周期. 每个样品在氮气气氛下, 分别在

700 ◦C和 900 ◦C下退火,退火时间均为 5 min. 采用

Thermo Scientific Kα X 射线光电子能谱仪 (XPS)

对薄膜进行了成分分析, X射线源为 Al Kα ,所得的

数据采用软件 Thermo Avantage进行分析和拟合.

3 实验结果与讨论

3.1 不同前驱体温度对薄膜特性影响的 XPS
分析

图 1给出了不同前驱体温度条件下 Nd2O3 薄

膜中 Nd 3d, O 1s 和 Si 2p 的窄扫描谱图, 均为刻

蚀后的结果. 刻蚀后碳的含量很少, 故采用 Si 2p

(99 eV)进行校准.对于 Nd 3d谱线,如图 1(a)所示,

图中虚线标明了标准值 (981.0 eV)[9] 所在位置,在

前驱体温度 175 ◦C下,主峰位于 983.21 eV.主峰处

的结合能比标准值高. 经过拟合后, 出现了多重分

裂峰. 其余在主峰低结合能方向的卫星峰, 均与主

峰有较大能差. 位于 980.16 eV 和 978.06 eV 处的

卫星峰分别比 Nd 3d5/2 峰低了 3.05 eV和 5.15 eV.

在前驱体温度 185 ◦C下,主峰位于 981.83 eV.与前

驱体温度 175 ◦C相比,与标准值接近了许多. 这表

明升高前驱体温度后薄膜中的组分更接近 Nd2O3

这种形态. 经过拟合后, 出现了多重分裂峰. 位于

978.29 eV和 976.06 eV处的卫星峰分别比 Nd 3d5/2

峰低了 3.54 eV和 5.77 eV.这些峰的强度均比主峰

低很多, 相应的结合能也比主峰低很多, 应该是某

种比 Nd3+ 更低的价态,或者一些低价态的混合态.

这些峰的出现源由于携上 (shake-up)过程 [10] .

图 1(b)给出了不同前驱体温度条件下 O 1s的

XPS谱图. 从图中可以看到,升高前驱体温度后 O

1s 的谱线整体向低结合能方向移动. 图中的两条

虚线分别代表 O 1s在氧化钕和氧化硅中的标准值.

当前驱体温度为 175 ◦C时,主峰位于 531.31 eV处,

位于两条虚线之间,它和位于 102.36 eV处的 Si 2p

峰是由 Nd—O—Si键引起的 [11]. 主峰低结合能方

向的卫星峰,结合能位于 529.98 eV的是氧化钕. 另

一个卫星峰, 结合能位于 532.46 eV 处, 是低价态

的氧化硅 SiOx. 从谱线的面积可以看出,在氧的结

合态中, Nd2O3 和 SiO2 占的比例都比较小,混合态

Nd-O-Si占主要成分. 当前驱体温度升高到 185 ◦C

后, 主峰移到了 530.2 eV处, 高结合能方向有一个

峰位于 530.95 eV处. 这两个峰离标准值都很近,应

该是不同价态的氧化钕. 低结合能方向还有一个卫

星峰, 位于 528.76 eV处, 与主峰相比,结合能相差

了 1.44 eV,这是由于吸附了氧的缘故.

图 1(c)给出了不同前驱体温度条件下 Si 2p的

XPS谱图. 图 1(c) Si 2p中的三条虚线从左往右分

别代表 Si0, Si3+ 和 Si4+ 的标准值 [12]. 可以看到,

主峰代表的是硅元素. 次峰在前驱体温度 175 ◦C

条件下位于 102.36 eV, 前驱体温度 185 ◦C 时位于

102.18 eV, 都位于 Si3+ 和 Si4+ 之间, 代表的都是

Nd—O—Si键 [12]. 前驱体温度 175 ◦C时,在主峰高

结合能方向还有一个卫星峰,位于 99.58 eV,是类似

SiOx/Si的混合态.

3.2 不同退火温度对于薄膜特性影响的 XPS
分析

图 2分别给出了 1号样品退火前后 Nd2O3 薄

膜中 Nd 3d, O 1s和 Si 2p的 XPS谱图. 图中虚线作

为参考线.可以看到,经过退火,各谱线均向高结合

能方向移动.随着退火温度升高, 继续向高结合能

方向移动,但是移动量并不大.从图 2(a)和 2(b)可

以看出, Nd和 O的结合态未发生明显变化. 仍然是

混合态占主要,且比例变化不大.从图 2(c)可看到,

Si 2p的次峰面积已经明显增大,占主要地位,对应

结合能逐渐向 SiO2 靠近.说明退火后,界面层已经

很明显, 虽然结合态仍以混合态为主,但是随温度

升高已逐渐向 SiO2 为主转变.

037701-2



物理学报 Acta Phys. Sin. Vol. 62, No. 3 (2013) 037701

图 1 不同前驱体温度条件下样品的 XPS谱图 (a) Nd 3d; (b) O1s; (c) Si 2p

图 3分别给出了 2号样品退火前后 Nd2O3 薄

膜中 Nd 3d, O 1s 和 Si 2p 的 XPS 谱图. 与前驱体

温度升高之前相比, Nd 3d和 O 1s的变化明显, 尤

其是预淀积和 700 ◦C退火后,主峰的结合能向高结

合能方向大幅移动,面积逐渐增大.继续增加退火

温度,结合能未发生明显移动.此外,谱线的形状也

发生变化, 这意味着结合态的种类发生变化. 从图

3(a) 和 3(b) 可以看出, 退火之前, 主峰的位置在标

准值附近,退火后向高结合能方向移动明显, 说明

混合态逐渐占主要成分. 由图 3(c)可以看出,退火

后变化更明显,接近 SiO2 的混合态已占主要地位,

Si元素的比例大大减小.
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图 2 1号样品退火前后的 XPS谱图 (a) Nd 3d; (b) O 1s; (c) Si 2p

图 4 给出了 1 号样品和 2 号样品退火前后原

子比的变化. 前驱体温度分别为 175 ◦C和 185 ◦C.

由图 4(a)和 4(b)比较可知,前驱体温度升高后, Nd

和 O的比重增加, Si的比重降低. 退火后, Nd和 Si

的比重逐渐降低, O的比重逐渐升高. 这直接导致

薄膜中 O和 Nd的原子比发生改变.

图 5给出了不同前驱体温度下薄膜中 O/Nd原

子比随退火温度的变化. 在预淀积状态下, 2 号样

品 (前驱体温度为 185 ◦C),与前驱体温度升高之前

相比,薄膜的原子比小得多. 通过软件拟合计算得

出, 钕原子占整体中的比例为 17.46%. 和钕原子

有结合的氧占整体的比例为 39.91%. 而在 1 号样

品的氧化钕薄膜中, 氧原子与钕原子的原子比为

O/Nd = 39.91%/17.46% ≈ 2.286. 氧的含量偏高,钕

的含量偏低,这也与图 1中 Nd 3d谱图的分析结果

相符合. 钕的含量偏低, 是由于淀积过程中, 前驱
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体温度偏低,只有 175 ◦C,未能使前驱体充分气化,

进入反应腔的前驱体量过少的缘故. 前驱体温度

升到 185 ◦C后,钕原子占整体中的比例为 19.93%,

和钕原子有结合的氧占整体的比例为 37.08%, 氧

原子与钕原子的原子比 37.08%/19.93% ≈ 1.861,

与前驱体温度升高前相比有明显提高. 退火之后,

氧的原子比增大, 钕的原子比减小, O/Nd 原子比

逐渐增大. 700 ◦C 退火后, 1 号样品的 O/Nd 原子

比为 2.339, 2 号样品的 O/Nd 原子比为 2.248, 略

小于前者. 退火温度升到 900 ◦C 后, 2 号样品的

O/Nd 原子比增大到 2.504, 1 号样品的 O/Nd 原子

比为 2.905, 明显高于 2 号样品. 整个过程中, 2 号

样品的 O/Nd原子比均比升温前更接近标准化学计

量比.

图 3 2号样品退火前后的 XPS谱图 (a) Nd 3d; (b) O 1s; (c) Si 2p
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图 4 退火前后原子比的变化 (a) 1号样品; (b) 2号样品

图 5 不同前驱体温度下薄膜中 O/Nd原子比随退火温度

的变化

3.3 介电常数的变化

不同样品的介电常数见表 1. 本文测量 C-V 特

性使用的是 HP4156B 半导体测试仪, 汞柱半径为

859 µm. 表中分别给出了 1号样品、2号样品和 3

号样品 (2号样品 900 ◦C退火)的积累电容、薄膜

厚度和介电常数. 可以看到,前驱体温度从 175 ◦C

升高到 185 ◦C之后,积累电容增大,厚度明显增大.

经过计算,介电常数从升温前的 6.85增大到 10.32,

已经接近文献值 [5]. 在 900 ◦C下退火之后,积累电

容增大,厚度略微减小. 经过计算,介电常数在退火

之后增大到 10.64,更接近文献值.

4 结 论

本文分别以 Nd(thd)3 和 O3 作为化学反应的前

驱体, 采用原子层淀积 (ALD) 法在硅衬底上制备

了 Nd2O3 薄膜,分析了前驱体温度升高前后薄膜的

XPS谱图. 研究发现前驱体温度升高到 185 ◦C后,

钕的比例增加, O/Nd 原子比从升温前的 2.286, 变

为 1.861. 退火后,氧原子扩散, O/Nd原子比均升高,

无论是 700 ◦C 退火还是 900 ◦C 退火, 2 号样品的

O/Nd 原子比均比 1 号样品要低, 更接近理想化学

计量比. 前驱体温度从 175 ◦C升高到 185 ◦C之后,

κ 值从 6.85提高到 10.32,接近文献值.在 900 ◦C退

火之后,又提高到 10.64,更接近文献值.

表 1 不同样品的介电常数

前驱体温度 /◦C 退火温度 /◦C 积累电容 /nF 薄膜厚度 /nm 介电常数 ε

1号样品 175 预淀积 4.534 5.133 6.85

2号样品 185 预淀积 4.871 6.923 10.32

3号样品 185 900 5.135 6.558 10.64
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Abstract

In this paper, ultra-thin Nd2O3 dielectric films are deposited on p-type silicon substrates by advanced atomic layer deposition

method. Nd (thd)3 and O3 are used as the reaction precursors separately. The as-grown samples are annealed in N2 atmosphere in a

temperature range of 700—900 ◦C. The samples are investigated at room temperature by X-ray photoelectron spectroscopy and the

changes of the film composition at different annealing temperatures are discussed in detail. For a higher precursor temperature of 185
◦C in the deposition process, the ratio of oxygen to neodymium atoms for the as-grown film is 1.82, which is close to the stoichiometry.

Dielectric constant increases from 6.85 to 10.32.
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