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退火工艺对 LaTiON和 HfLaON存储层金属-氧化
物-氮化物-氧化物-硅存储器特性的影响*
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采用反应溅射法,分别制备以 LaTiON, HfLaON为存储层的金属-氧化物-氮化物-氧化物-硅电容存储器,研究了

淀积后退火气氛 (N2, NH3)对其存储性能的影响.分析测试表明,退火前 LaTiON样品比 HfLaON样品具有更好的

电荷保持特性,但后者具有更大的存储窗口 (编程 /擦除电压为 +/−12 V时 4.8 V);对于退火样品,由于 NH3 的氮

化作用, NH3 退火样品比 N2 退火样品表现出更快的编程 /擦除速度、更好的电荷保持特性和疲劳特性. 当编程/擦

除电压为 +/−12 V时, NH3退火 HfLaON样品的存储窗口为 3.8 V,且比 NH3退火 LaTiON样品具有更好的电荷保

持特性和疲劳特性.
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1 引 言

近年来, 由于金属-氧化物-氮化物-氧化物-硅

(MONOS)非挥发性存储器具有器件尺寸小、疲劳

特性好、操作电压低、功耗低 [1]、编程/擦除 (prog-

ram/erase, P/E) 速度快、工艺过程简单且与标准

CMOS 工艺兼容 [2] 等特点而引起了广泛关注. 存

储窗口、操作速度、电荷保持特性和疲劳特性是

MONOS存储器的重要性能参数. 改进存储层、阻

挡层和隧穿层材料是提高 MONOS存储器存储窗

口、工作速度、电荷保持特性和疲劳特性的重要

途径. 存储层是 MONOS存储器的核心部分, 与存

储窗口、P/E速度、电荷保持特性等均有关. 因此,

寻找新型高效的高 k 存储层材料以不断提高存储

器性能成为目前研究的热点之一.

在各种高 k 材料中, 稀土金属氧化物如

Tb2TiO[3]
5 , Yb2O[4]

3 , Y2TiO[5]
5 作为存储层引起了广泛

的重视.由于具有界面态密度小、介电常数大、陷

阱能级深等特点, La2O3 是一种极好的存储层材

料, 可用于提高 P/E速度和电荷保持特性 [6]. 但是

La2O3具有吸湿性,影响器件的可靠性,且与 CMOS

工艺兼容具有一定的挑战性. Ti的引入可提高材料

的介电常数 [7],且可诱导出深能级电子陷阱 [8]; Hf

的引入可提高热稳定性和电学特性 [9]; N的引入可

提高材料的热稳定性、减小漏电且可防止材料晶

化 [10]. 因此, La2O3 中引入 N, Hf不仅可提高器件

的热稳定性, 还可以改善其吸潮性. 本文在 La2O3

中添加 Ti, N 形成 LaTiON 以及添加 Hf, N 形成

HfLaON作为 MONOS存储器的存储层,以获得存

储特性的改善.

另一方面, 淀积后退火 (post-deposition anneal-

ing, PDA)不仅能提高存储层介质的质量,还可改善

陷阱分布及界面特性. NH3 退火和 N2 退火是半导

体工艺中较常使用的退火工艺. 研究表明 NH3 退

火可引入电子陷阱 [11],改善器件的存储特性; N2退

火具有钝化作用 [12],可改善界面特性. 因此研究不

同 PDA气氛对MONOS存储器特性的影响是十分

必要的.
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2 实 验

采用 ⟨100⟩晶向、单面抛光的 p型 Si片,在标

准 RCA方法清洗后,放入稀释的 HF溶液 (比例为

1:50)中去除自然氧化层,并用去离子水清洗, N2 气

吹干后立即将 Si片置于氧化炉中于 900 ◦C 干 O2

气氛中热生长 4 nm SiO2 作为隧穿层; 然后, 采用

磁控反应溅射方法, 在 Ar/N2 = 24/6 的气氛中对

La2O3 和 Ti靶进行反应共溅射,淀积 LaTiON作为

存储层; 在 Ar/N2/O2 = 24/6/3气氛中,溅射 HfLa

靶, 淀积 HfLaON 作为存储层. 接着, 部分样品分

别在 N2 和 NH3 气氛中于 500 ◦C进行淀积后退火

2 min,样品分别标记为 Ti-N2, Ti-NH3, Hf-N2和 Hf-

NH3;无 PDA样品标记为 Ti-no和 Hf-no. 所有样品

采用原子层淀积 (ALD)方法在 300 ◦C淀积 12 nm

的 Al2O3 作为阻挡层; 接着蒸铝、光刻形成栅电

极,并制备背电极以减小接触电阻. 最后,在 300◦C,

H2/N2 气氛 (5% H2)中进行金属化退火 20 min.

MONOS 电容的存储特性测试采用 HP4284

LCR 测量仪和 HP4156A 半导体参数分析仪进行.

平带电压根据样品的高频 (1 MHz) C-V 曲线, 令

Cfb/Cox=0.5 (Cfb, Cox 分别为平带电容和氧化物

电容) 来提取. 所有测量均在遮光和电屏蔽条件

下进行.

3 结果与讨论

图 1 是 Ti-no 和 Hf-no 样品的存储窗口和

电荷保持特性. 可以看到, 在 P/E 电压分别为

±8 V/±10 V/±12 V 时, Ti-no 样品的存储窗口为

1.6 V/3.3 V/3.5 V, Hf-no 样品为 2.1 V/3.5 V/4.8 V.

后者的存储窗口大于前者. 外拓 10 年后, Ti-no

样品的窗口损失率为 42.86%, Hf-no样品为 55.12%,

即前者的电荷保持特性较好. 这可能是由于

HfLaON/SiO2 界面附近具有较多的浅能级陷阱,

俘获了更多的电荷, 使存储窗口增加; 而 La, Ti 结

合减少了存储层中的氧空位 [13], 从而减小了陷阱

密度,使得 Ti-no样品的存储窗口较小. 另一方面,

HfLaON/SiO2 界面附近的浅能级陷阱使得电荷容

易泄漏, 导致 Hf-no 样品的电荷保持特性变差; 而

Ti的结合引入了深能级陷阱 [8],且 LaTiON与 SiO2

的势垒差为 2.33 eV[14], HfLaON与 SiO2 的势垒差

为 1.54 eV,这使得 Ti-no样品存储层中的电荷不易

逸出,电荷泄漏率降低,电荷保持特性好.

图 2 为淀积后退火 LaTiON 和 HfLaON 样品

的存储窗口. 可以看出, 对于 ±8 V/±10 V/±12 V

的 P/E 电压, Ti-N2 样品的存储窗口为 2.2 V/2.8

V/3.2 V, Ti-NH3 样品为 2.6 V/3.8 V/3.9 V, Hf-N2

样品为 1.4 V/2.1 V/3 V, Hf-NH3 样品为 1.7 V/3.1

V/3.8 V. 与 Hf-no 样品比较发现, Hf-NH3, Hf-N2

样品的存储窗口变小, 其原因是退火钝化了

HfLaON/SiO2 界面附近的浅能级陷阱, 使存储电

荷减少. 另外, NH3 退火样品的存储窗口大于 N2 退

火样品. 这是由于 NH3退火能引入电子陷阱
[11],使

电子陷阱密度增加, 而 N2 退火具有钝化作用
[12],

使存储层中的陷阱减少.

图 1 Ti-no和 Hf-no样品的存储窗口和电荷保持特性 (a)存储窗口; (b)电荷保持特性
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图 2 淀积后退火 LaTiON和 HfLaON样品的存储窗口

淀积后退火 LaTiON 和 HfLaON 样品在不同

P/E时间下的平带电压漂移 ∆Vfb 如图 3所示. 可以

看出, NH3退火样品在初始 100 µs编程窗口即达到

最大,而擦除窗口增加速率也明显大于 N2 退火样

品. 这是因为 NH3 退火具有氮化作用
[15], N 的结

合提高了存储层介质的介电常数,隧穿层电场增大,

电子隧穿几率增大,使得 NH3 退火样品的 P/E速度

高于 N2 退火样品. 对于 Ti-N2 样品和 Hf-N2 样品,

由于 N2退火使溅射淀积存储层时引入的 N发生移

动 [16],可能调整了存储层的陷阱分布,使其更为分

散,从而,两者在编程/擦除时呈现出几乎一致的较

慢的 P/E速度.

图 3 淀积后退火 LaTiON和 HfLaON样品在不同 P/E时间下
的平带电压漂移

图 4为淀积后退火 LaTiON和 HfLaON样品的

电荷保持特性. 表 1是从图 4提取的 PDA样品外

拓 10 年后的窗口损失率, ((初始存储窗口值 −10

年后存储窗口值)/初始存储窗口值). 可见, NH3 退

火的氮化作用和 N2 退火的钝化作用使得退火后

HfLaON样品的电荷保持特性优于退火前 HfLaON

样品. 而且, NH3 退火样品的电荷保持特性好于 N2

退火样品;退火后 HfLaON样品的电荷保持特性好

于 LaTiON样品. 可能的原因是: 1) NH3 退火的氮

化作用降低了存储层/隧穿层的界面态密度,改善了

界面质量,减少了电荷泄漏,而 N2 退火对界面的钝

化作用不及 NH3 退火; 2) N2 退火的钝化作用在一

定程度上改善了 Hf-N2 样品的电荷保持特性,但对

Ti-N2样品效果不明显,主要由于 Ti易扩散,以至 Ti

在界面处容易与 SiO2 反应生成 Ti的硅化物 [17],增

大了界面态密度,界面特性变差,使电荷泄漏增加,

从而导致 Ti-N2 样品的电荷保持特性较差. 综合上

述因素, NH3 退火最大程度地改善了 Hf-NH3 样品

的电荷保持特性,使其呈现出最好的电荷保持特性.

图 5是淀积后退火 HfLaON和 LaTiON样品的

疲劳特性,测试条件为: P/E电压 +/− 12 V, P/E时

间 100 µs/100 ms. 可见,随 P/E循环周期增加,所有

样品表现出擦除窗口增加而编程窗口减小的现象.

这是由于在重复 P/E应力作用下,存储层/隧穿层界

面处产生了一些深能级空穴陷阱,积累了较多的空

穴 (使擦除窗口增加), 阻碍了电子的注入 (使编程

窗口减小). 比较发现 HfLaON样品的疲劳特性好
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图 4 淀积后退火 LaTiON和 HfLaON样品的电荷保持特性

于 LaTiON 样品. 其原因在于 Hf 的引入可提高材

料的热稳定性,增强了器件可靠性;而 Ti易扩散,易

与 Si结合却很难与 N结合 [18],使得界面处生成 Ti

金属硅化物,增大了界面态密度,使界面特性变差,

影响了器件可靠性. 而且, 正如上面所述, NH3 退

火的氮化作用改善界面质量好于 N2 退火, 从而使

Hf-NH3和 Ti-NH3样品的疲劳特性分别好于 Hf-N2

和 Ti-N2 样品.

表 1 从图 4提取的 PDA样品外拓 10年后的窗口损失率

存储层材料
退火气氛

NH3/% N2/%

LaTiON 33.50 47.05
HfLaON 29.75 36.33

图 5 淀积后退火 LaTiON和 HfLaON样品的疲劳特性
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4 结 论

实验结果表明,退火前, HfLaON样品的存储窗

口大于 LaTiON样品 (P/E电压为 +/−12 V时,前

者为 4.8 V,后者为 3.5 V);但 Ti可引入深能级陷阱

以及 HfLaON/SiO2 的势垒差小于 LaTiON/SiO2 势

垒差,使得 LaTiON样品比 HfLaON样品具有更好

的电荷保持特性. NH3 退火具有强的氮化作用,可

引入更多的 N, 提高了存储层介电常数, 改善了界

面质量, 故 NH3 退火样品表现出更快的编程/擦除

速度、更好的电荷保持特性和疲劳特性. 由于 Ti易

扩散,易与 Si结合形成 Ti金属硅化物,使器件的界

面特性变差;而 Hf, N的引入可改善存储层/SiO2 的

界面特性,提高器件热稳定性,使 Hf-NH3 样品呈现

出最好的电荷保持特性和疲劳特性,最快的 P/E速

度,且在 P/E电压为 +/−12 V时,获得较大的存储

窗口 (3.8 V).因此,作为 MONOS存储器的存储层

材料, NH3 退火的 HfLaON是一种合适的选择.
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Abstract
Charge-trapping memory capacitor with LaTiON or HfLaON serving as charge storage layer is fabricated by reactive sputtering

method, and influences of post-deposition annealing (PDA) in NH3 or N2 ambient on its memory characteristics are investigated. It is

found that before PDA, the LaTiON sample exhibits better retention characteristic than the HfLaON sample, but the later shows larger
memory window (4.8 V at +/−12 V/1 s), and after PDA, the NH3-annealed sample has faster program/erase speed, better retention

and endurance properties than the N2-annealed sample, owing to nitridation role of NH3. Furthermore, the HfLaON sample with PDA
in NH3achieves a large memory window of 3.8 V at +/−12 V/1 s, and also shows better retention and endurance properties than the
LaTiON sample with PDA in NH3.
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