
!"和 !"#底电极对原子层淀积 $%&’

介质 ()(电性能的影响!

许 军 黄宇健 丁士进! 张 卫
（专用集成电路与系统国家重点实验室，复旦大学微电子研究院，上海 "##$%%）

（"##&年 ’月 "日收到；"##&年 (月 (日收到修改稿）

以 )*，)*+为衬底，采用原子层淀积方法制备高介电常数 ,-." 介质，比较研究了不同衬底电极对金属/绝缘体/
金属（010）电容的性能影响 2结果表明，采用 )*+底电极能够获得较高的电容密度和较小的电容电压系数（344），
在 50,6下的其电容密度为 78$7 -9:!;

"，344为 %<’ ==;:3"和 $(% ==;:3，这归因于 )*+底电极与 ,-." 介质之间良好

的界面特性 2两种电容在 % 3时漏电流为 < > 5#? &@:A;" 左右，基于 )*+底电极的 010电容表现出具有较高的击穿
强度，其在室温下的导电机理为肖特基发射 2
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5 8 引 言

金属/绝缘体/金属（010）电容因具有很小的寄
生电容、高品质因子、良好的高频特性，以及较低的

电容电压系数（344）［5，"］，在射频集成电路中有广泛
的应用 2然而，随着新一代射频集成电路对更高电容
密度 010电容的需求，传统 BD." 和 BD%+$ 绝缘介质

010电容将面临新的挑战 2为了获得高电容密度
010电容，通常可以降低绝缘介质的厚度或采用高
介电常数（!）介质，但前者会导致较大的漏电流密
度和可靠性退化等问题，因此采用高!介质材料就
成为下一代高密度 010电容的最佳选择 2在各种被
研究的高!材料中，,-." 具有较高的!值（"#—"<）
和较大的带隙（ N <8’& M3）［%］，被认为是最有应用前
景的材料之一 2另一方面，由于 010电容要嵌入到
集成电路后道工艺中铜互连金属层之间，因此加工

温度必须与其相兼容，即不能超过$<# O 2但多数技
术在此温度下很难保证高质量的高!介质薄膜的
形成，譬如反应溅射、脉冲激光淀积等［$］2原子层淀
积（@PQ）技术具有自限制的生长机理，可以实现原
子层级的厚度和近乎化学计量比的组成控制，并且

可以在较低温度下进行［<］2因此，采用 @PQ技术制
备 ,-." 薄膜以用于 010电容具有重要的意义 2
就 010电容来说，电极材料也是影响其性能的

关键因素之一，金属 )*和 )*+因具有较好的抗铜扩
散能力，因此被用于 010电容的电极材料而进行了
大量的研究［’，7］2然而，所有研究均集中在以 )* 或
)*+为电极的 010电容的性能研究上，没有见过以
)*和 )*+ 为电极的 010 电容的性能比较报道 2因
此，本文比较研究了以 )* 和 )*+ 为下电极 @PQ
,-." 介质的 010电容的电性能，发现以 )*+为下电
极能得到更高的电容密度、较小的 344和理想的漏
电特性 2

" 8 实 验

首先，在被清洗过的硅衬底上用低压热化学气

相法淀积一层 $## I;厚的 BD." 薄膜，随后分别磁控

溅射 5<# I;的 )*和 )*+薄膜，用于 010电容的下
电极 2 )*薄膜的淀积条件：5##R的 @S气氛、工作气
压 % ;)TSS（5 )TSS U 58%%%"" > 5#" V*）、靶上直流功率
$<# W、淀积速率 N ’ I;:;DI；)*+薄膜的反应溅射条
件：+" X@S U 5 X <的气氛、工作气压 % ;)TSS、靶上直流
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功率 !"# $、衬底 %& 功率 ’( $、淀积速率 ) ’’
*+,+-*.接着分别在 /0和 /01上 234 5# *+ 678( 薄

膜，其厚度通过淀积循环次数来控制 . 234 678( 所

用的反应前驱体为 679:! 和 6(8，衬底温度为

5(# ;，淀积速率为 #<" *+,循环 .介质层淀积完成
后，再溅射淀积一层 ’"# *+的 2:作为上电极 .然后
在!(# ;的 1( ,6( 气氛中退火 5# +-*，以增强界面接
触和减少介质中的缺陷 .最后通过光刻和干法刻蚀
等步骤形成 =>= 电容 .采用 6?!(@!2 精密 39% 测
试仪测量不同频率下的电容A电压（!A"）曲线，电流A
电压（ #A"）特性用 6?!’""B半导体参数分析仪测量 .

图 ’ ’ =6C频率下的 678( 介质 =>=电容的 !A"特性 （0）/01

下电极；（D）/0下电极

5< 结果与讨论

图 ’ 为不同下电极制作的 =>= 电容在 ’ =6C
频率下的 !A" 曲线 .可以看出，以 /01为下电极的
=>=电容表现出较高的电容密度，达到 E<" 7&,!+

(，

而以 /0 为下电极的 =>= 电容密度减小到 "<F
7&,!+

( .根据平行板电容公式计算，发现上述两种情
况下所得到的相对介电常数分别为 (F 和 ’G .为了
清楚地观察 678( 与下电极的界面特性，图 (提供了
样品剖面的高分辨率透射电子显微镜照片，其中图

(（0）是在 /01电极上生长 678( 后的照片，观察到清

晰的 678( ,/01 界面，没有发现有明显的界面层形
成 .这与在 /01上原子层淀积 2:(85 和 678( 叠层薄

膜的结果相同［!］.图 (（D）对应于 /0 电极上生长
678( 薄膜，除了观察到 678( 层外，还发现在 /0下电
极与 678( 介质层之间有一层约 ’# *+的非晶态界
面层 .这是由于在原子层淀积 678( 过程中，下电极

/0被暴露在 6(8（反应前驱体之一）和高温（5## ;）

环境中致使其表面被氧化形成一层氧化钽［@］，这从

/0(8" 的吉布斯自由能数据（(G@<’! H时为 I (G@<EF
JK,+L:）上可以反映出 .氧化钽的形成增加了 =>=电
容的介质厚度，从而导致其电容密度下降 .相反，
/01下电极在该工艺条件下具有很好的化学稳定
性，很难形成 /08$1% 界面层，所以保持着较高的电

容密度 .

图 ( =>=电容剖面的高分辨率投射电子显微镜照片 （0）/01
下电极；（D）/0下电极

图 5表明了归一化电容（! ,!#）与直流偏压的

关系 .发现以 /0为下电极所得的 =>=电容曲线表
现出显著的非对称性，并且其最小电容值向负偏压

方向偏移 .这与 /0,678( 之间存在氧化钽界面层有

关 .电容电压系数（M99）是衡量电容电压线性度的
重要参数，它们的大小可以通过（’）式来拟合图 5中
的数据得到［G］：

!（"）,!# N!"( O"" O ’， （’）
其中 !（"）为不同直流偏压下测得的电容值，!# 为
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图 ! " #$%频率下 #&#的归一化电容（!’!(）与偏压关系曲线

（)）*)+底电极；（,）*)底电极

图 - 在不同频率下所提取的不同 #&#电容的 .//值

零偏压下测得的电容值，!和"分别为二 次和线性
.//0图 -为根据不同频率下的 !" 曲线而拟合出的

!和"值 0发现在特定频率下以 *)为下电极的 #&#
电容的 .//均明显大于以 *)+为下电极所得的值 0
就 " #$%的频率来说，基于 *)+下电极所得!，"值
分别为 !12 334’.5和 -6! 334’.，明显小于以 *)为下
电极时所得的!和"值（-5- 334’.5和 "78( 334’.）0
文献［"(，""］研究表明金属’$9:5 界面处存在氧空位

缺陷，氧空位缺陷会导致离子传导（氧空位的移动）

和局部电子传导（电子在不同价态的氧空位之间的

跃迁）0当电极加直流偏压时，电极附近形成氧空位
的积累区，积累区宽度会随附加的 );电压而发生调
制，这样就引入一个附加的电容，附加电容越大则

.//越大 0由于在原子层淀积 $9:5 的过程中下电极

*)被氧化，形成了一层 *)#:$ 界面层，并且这种氧

化是非充分氧化，从而导致在底电极 *)附近的介质

中引入大量的氧空位缺陷 0因此，与 *)+ 底电极相
比，基于 *) 下电极的 #&# 电容就表现出增大的
.//值 0此外，还发现!和"随着频率的增加而减
小 0这是由于随着频率的增加，界面处弛豫时间较长
的离子落后于频率的变化，因此界面态对电容的影

响减小，.//值减小 0
图 1为室温下以 *)，*)+为下电极时的 #&#电

容的特征 %<" 曲线，发现在相同电压下前者比后者
表现出稍低的漏电密度，这应该归因于前者由于界

面层的形成而导致整个介质层变厚，相当于在相同

电压下减小了电场强度，所以导致了漏电的减小 0在
! .时两者的漏电流密度均在 1 = "(> 8 ?’;45左右，

能满足下一代射频集成电路对高密度 #&#电容的
漏电要求 0然而，当电压增大到 !@- .时，前者的漏
电流明显增大，近乎击穿，而后者仍然保持理想的低

漏电状态 0这也表明了所形成的氧化钽界面层具有
较低的品质，含有大量的缺陷 0

图 1 #&#电容的 %<"曲线 （)）*)+底电极；（,）*)底电极

为了进一步研究基于 *)+底电极的 #&#电容
的导电机理，先假设它在低场下的导电机理为肖特

基发射，其漏电流密度满足下列关系式［"5］：

& A ’(5 BC3 > )（#D > )* ’-!$($! E[ ]+(
，（5）

其中 ’，)，( ，*，+ 分别为理查德森常数、电子电
量、绝对温度、电场强度和波尔兹曼常数 0$( 和$E 为

绝对介电常数和相对介电常数 0#D 为电极和介质之

间的势垒高度 0根据（5）式，如果 %<" 特性满足肖特
基发射机理，则 FG& 与 *"’5之间应具有线性的关系 0
图 1中的插图表明了 FG& 与 *"’5之间的关系，揭示了

二者之间存在很好的线性关系 0此外，通过提取的直
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线斜率，我们计算出 !"#$ 介质的相对介电常数为

$% &这与前面电容测量所得到的介电常数比较接近，
从而进一步证实了肖特基发射是主要的导电机理 &

% ’ 结 论

通过比较研究基于 ()，()*底电极的 !"#$ 介质

+,+电容的电性能，发现采用 ()*做下电极能够得

到较高的电容密度和较小的 -..，并且具有较高的
击穿强度，在室温下的导电机理为肖特基发射 &这是
由于在 !"#$的原子层淀积过程中，()底电极容易被
氧化而形成了 ()的氧化物，从而增大了整个介质层
的厚度，同时形成的界面层含有大量的缺陷，因此增

大了其界面态密度而影响 -..，使 +,+电容的性能
变差 &总之，()*比 ()更适合做 !"#$ 介质 +,+电容
的电极材料 &
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