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采用共反应溅射法将Ti添加到La2O3中, 制备了LaTiO/Ge 金属 -氧化物 -半导体电容, 并就Ti含量
对器件电特性的影响进行了仔细研究. 由于Ti-基氧化物具有极高的介电常数, LaTiO栅介质能够获得高
k值; 然而由于界面/近界面缺陷随着Ti含量的升高而增加, 添加Ti 使界面质量恶化, 进而使栅极漏电流
增大、器件可靠性降低. 因此, 为了在器件电特性之间实现协调, 对Ti含量进行优化显得尤为重要. 就所
研究的Ti/La2O3比率而言, 18.4%的Ti/La2O3比率最合适. 该比率导致器件呈现出高 k值 (22.7)、低Dit

(5.5× 1011 eV−1·cm−2)、可接受的Jg (Vg = 1 V, Jg = 7.1 × 10−3 A·cm−2)和良好的器件可靠性.

关键词: Ge MOS, LaTiO, 界面质量, k值
PACS: 73.40.Qv, 73.61.–r, 73.20.–r DOI: 10.7498/aps.65.037301

1 引 言

由于具有较高的体载流子迁移率, Ge被认为
是制备高性能金属 -氧化物 -半导体 (metal-oxide-
semiconductor, MOS)器件的有效沟道材料之一.
为了在提高运行速度的同时进一步等比缩小器件

尺寸, 人们对Ge MOS器件的高k栅介质进行了广

泛研究,如HfO2
[1−3], ZrO2

[4], Al2O3
[5] 和TiO2

[6]

等, 然而在栅介质制备和退火工艺中, Ge衬底表面
极易氧化生成不稳定的低 k GeOx. 这一氧化物
使界面质量恶化, 进而使器件性能退化. 为了克
服上述问题, 人们采用了多种方法, 如GeO2

[7,8]

和GeON [9,10]夹层等. 本文旨在寻找能直接作用
于Ge衬底的高质量高k栅介质材料. 据文献报道,
Ge衬底上的CeO2

[11], Gd2O3
[12], La2O3

[13,14]和

Y2O3
[14]等稀土金属氧化物薄膜表现出许多优良

的电特性, 其中La2O3薄膜的表现尤其突出. 由

于Ge扩散进入La2O3栅介质层形成稳定的化合物

LaGeO, La2O3/Ge MOS器件呈现出低界面态密
度、小栅极漏电流、非常小的回滞和频率色散等

特性 [14,15]. 然而, 栅介质薄膜的k值仅约为 10, 限
制了小尺寸La2O3/Ge器件的可测性, 因为小尺寸
器件的栅极漏电流成为一个不可忽视的问题, 尤
其对于低功耗器件而言. 另一方面, 由于Ti-基氧
化物具有极高的介电常数和N可以抑制Ge向外
扩散, 文献 [16—18]通过在Hf-基氧化物中添加Ti
或/和N来提高k值, 取得了良好效果. 文献 [19]正
是采用同时向La2O3 中添加Ti和N的方法来改善
k值, 但Ti和N含量均需优化 [19,20], 增加了工艺难
度. 基于上述原因, 本工作采用将Ti直接添加到
La2O3中的方法来制备Ge MOS器件的栅介质, 期
望同时获得高k值和良好的界面质量. 因此, 通过
共反应溅射Ti和La2O3靶淀积LaTiO薄膜, 制备
了LaTiO/Ge MOS电容, 并就Ti含量对电容电特
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性的影响进行了研究. 可以发现, LaTiO/Ge MOS
电容的界面质量、栅极漏电流特性、器件可靠性及k

值等均与Ti含量密切相关; 当对Ti含量进行优化
后, 可以实现电特性之间的协调.

2 样品制备及特性测量

衬底采用Sb掺杂、电阻率为 0.10—0.11 Ω·cm
的 (100)晶向n型Ge片. 首先对Ge片进行清洗, 在
丙酮、三氯乙烯、甲苯和乙醇四种有机溶剂中各

超声振荡 2 min后, 循环使用去离子水冲洗和稀释
的氢氟酸 (1 : 50)浸渍 30 s, 以去除 Ge片表面的
杂质和自然氧化物. 经N2气体吹干后, 立即将Ge
片送入高真空磁控溅射镀膜机的溅射腔内. 在室
温和腔内气氛为Ar(24 sccm)的环境下, 通过共反
应溅射Ti和La2O3靶, 在Ge衬底上淀积约 7.5 nm
的LaTiO薄膜. 如表 1所列, Ti靶功率分别取 11.9,
17.7, 26.0和 30.6 W, La2O3靶功率固定为 30 W,
以获得不同Ti 含量的样品来研究Ti含量对器件
电特性的影响, 从而实现对LaTiO栅介质中Ti含
量的优化, 对应的样品分别标记为LTO1, LTO2,
LTO3和LTO4. Ti/ La2O3比率被用来表示Ti含
量的相对变化, 是用Ti和La2O3的淀积速度之比

来计算的. 在温度和溅射气氛相同、La2O3靶功率

仍然为30 W的条件下, 在Ge衬底上淀积约7.5 nm
的La2O3薄膜作为控制样品, 标记为LO. 将所有样
品送到 500 ◦C的N2 气体中进行淀积后退火 (post-
deposition annealing, PDA) 5 min, N2气体流速

为 500 mL/min. 然后蒸Al、刻蚀形成栅电极, 电
极面积为 7.85 × 10−5 cm−2. 最后, 在 300 ◦C的形
成气中退火 20 min, 以改善电极接触, 形成气为
N2 : H2 = 95 : 5.

为了观察栅介质/Ge界面, 用透射电镜
(transmission electron microscope, TEM)拍摄了
La2O3/Ge MOS 和LaTiO/Ge(LTO2) MOS 的横
截面照片, TEM照片如图 1 (a)和图 1 (b) 所示. 栅
介质物理厚度 (tox)由多波长椭偏仪和TEM照片
确定, tox的值见表 1 . 用HP4284A 精密LCR测
试仪测量样品的高频电容 -电压特性, 典型的高
频 (1 MHz)栅电容 (Cg)-栅电压 (Vg)曲线如图 2 所
示, 从高频 (1 MHz) Cg-Vg 提取的样品电特性参

数如表 2所示. 栅极漏电流特性由HP4156A精密
半导体参数分析仪测量, 栅极漏电流密度 (Jg)随
Vg变化曲线如图 3 所示. 用HP4156A 精密半导

体参数分析仪将电容偏置在积累状态, 并施加
10 MV·cm−1 的高场应力 3600 s, 测量施加应力
前后的Jg-Vg 和高频 (1 MHz) Cg-Vg, 然后提取栅
极漏电流增量 (∆Jg)和平带电压偏移 (∆Vfb)来评
估器件的可靠性, ∆Vfb和Vg = 1 V 时的∆Jg如

图 4所示. 所有测量均在室温、遮光和电磁屏蔽条
件下进行.
表 1 Ti靶功率、tox及Ti/La2O3比率 (Ti/La2O3比率

用Ar = 24 sccm时Ti(溅射功率不同)和 La2O3(溅射功
率为 30 W)的淀积速度之比计算)
Table 1. Ti-target powers, toxand the Ti/La2O3 ra-
tios, which are calculated from the ratio of the depo-
sition rates of Ti (at different sputtering powers) and
La2O3 (at a sputtering power of 30 W) in the same
Ar = 24 sccm ambient.

样品 Ti靶功率/W tox/nm Ti/La2O3/%

LO — 7.51 —

LTO1 11.9 7.39 10.6

LTO2 17.7 7.54 18.4

LTO3 26 7.65 25.7

LTO4 30.6 7.62 31.5

3 结果分析与讨论

从图 1 (a)和图 1 (b)所示的La2O3/Ge MOS
和LaTiO/Ge MOS(LTO2)的横截面TEM照片可
以看出, La2O3或LaTiO栅介质与Ge衬底之间
几乎不存在夹层. 这是因为, 在PDA期间Ge
向外扩散进入整个栅介质层, 并与之反应生成
LaGeO或LaTiGeO化合物 [14,15], 如同Ge扩散进
入HfO2或HfTiO反应生成HfGeO或HfTiGeO一
样 [21−23]. 在La2O3与Ge反应时, 由于O更倾向
于与La结合, 处于O空位状态的Ge形成悬挂
键 [22,24]. 由于退火腔内残留的O会填充O 空位,
实际存留的Ge悬挂键并不多; 加上生成的LaGeO
化学性能稳定, 且抑制了不稳定的GeOx 的形成,
界面/近界面缺陷较少, La2O3/Ge MOS获得了一
个质量良好的界面. 同样道理, 在LaTiO与Ge
反应时, 由于Ti的存在, 与Ge结合的O 更少, Ge
悬挂键数增多 (Ti与Ge 不能形成稳定的Ti—Ge
键) [25,26], Ti引入的新悬挂键几乎没有被O 填充
(退火腔内残留的O有限), 界面/近界面缺陷增
加, 界面质量恶化. 因此, LaTiO/Ge界面质量比
La2O3/Ge的差, 而且Ti含量越高界面质量越差.

037301-2

http://wulixb.iphy.ac.cn
http://wulixb.iphy.ac.cn


物 理 学 报 Acta Phys. Sin. Vol. 65, No. 3 (2016) 037301

这一结论可以从表 2中的样品界面态密度 (Dit) 得
到验证.

Ge Ge

La2O3
LaTiO

Al

(a) (b)10 nm 10 nm

Al

tox
tox

图 1 (a) La2O3/Ge MOS和 (b) LaTiO/Ge(LTO2)
MOS 的横截面TEM 照片
Fig. 1. The cross-sectional TEM pictures of (a)
La2O3/Ge MOS, and (b) LaTiO/Ge (LTO2) MOS.
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图 2 (网刊彩色) 样品的典型高频 (1 MHz) Cg-Vg 曲线

Fig. 2. (color online) Typical high-frequency (1 MHz)
Cg-Vg curves for the samples.

表 2 从高频 (1 MHz) Cg-Vg曲线提取的样品电特性参数

Table 2. Electrical parameters of the samples, extracted from the high-frequency (1 MHz) Cg-Vg curves.

样品 Cox/pF CET/nm Vfb/V Qox/cm−2 Dit/eV−1·cm−2 k

LO 108 2.5 0.23 −1.03× 1012 3.3× 1011 11.7

LTO1 159 1.7 0.33 −2.87× 1012 4.6× 1011 17.5

LTO2 209 1.3 0.35 −4.04× 1012 5.5× 1011 22.7

LTO3 240 1.1 0.46 −6.74× 1012 1.4× 1012 26.4

LTO4 268 1.0 0.49 −8.26× 1012 4.5× 1012 29.4

从图 2所示的Cg-Vg曲线和表 2中的氧化物电
容 (Cox)、电容等效厚度 (CET )及k值等参数可以

看出, 四个含Ti样品 (LTO1, LTO2, LTO3, LTO4)
的Cox比不含Ti样品 (LO) 的Cox 大, 而且Ti靶功
率越高 (意味着Ti含量越高, 见表 1 ) Cox越大. 由
于Cox 越大对应的k 值越高、CET越小, LTO4样
品具有最高的 k值 (29.4)、最小的CET (1.0 nm).
之所以较高的Ti含量可以获得较高的k值和较小

的CET , 是因为随着Ti含量的升高, LaTiO中的
Ti-基氧化物随之增加, 而Ti-基氧化物的介电常数
远高于La-基氧化物. 然而, 随着Ti含量升高, 界
面质量逐渐恶化. 这一点可以从LTO4和 LTO3样
品的Cg-Vg曲线扭曲程度和利用Terman方法 [27]

提取的带隙中间附近的Dit(如表 2所列)得到确认.
在所有样品中, LO的Dit(3.3 × 1011 eV−1·cm−2)
最低, LTO4的Dit(4.5 × 1012 eV−1·cm−2)最高, 即
LTO4样品的界面质量最差. 之所以如此, 主要是
因为与Ge结合的O随着Ti含量的升高而减少, 处
于O空位状态的Ge悬挂键随之增多, 界面/近界面
缺陷增加. 样品的等效氧化物电荷密度 (Qox)也
列在表 2中, Qox的值为负说明界面/氧化物陷阱

为类受主陷阱, 主要由Ge扩散进入高k栅介质与

La2O3/LaTiO反应引起. 由于Ti引入新的氧化物
电荷和界面陷阱电荷, 含Ti样品的Qox比不含Ti
样品的Qox 大. 因此, 在向La2O3中添加Ti时, 必
须考虑k值与Dit 之间的协调, 即在获得较高k值

的同时使Dit处于较低水平. 本文所采用的四个Ti
靶功率中, 17.7 W的溅射功率最为合适. 这一功率
下制备的样品 (LTO2) 具备较高的k值 (22.7)、较低
的Dit(5.5× 1011 eV−1·cm−2). 当然, 要想使k值与

Dit之间的协调更理想, 需要进一步对Ti含量进行
优化.

从图 3所示的样品的Jg-Vg曲线可以清楚看

到, 含Ti样品的栅极漏电流比不含Ti样品的栅
极漏电流大, 而且Ti含量越高栅极漏电流越大.
在栅介质厚度几乎相同的情况下, Vg = 1 V
时, LTO4样品的Jg(9.7 × 10−2 A·cm−2)约是LO
样品Jg(2.5 × 10−3 A·cm−2)的 40倍、LTO1样品
Jg(4.6 × 10−3 A·cm−2)的 20倍, 说明较高的Ti含
量导致较差的栅极漏电流特性. Ti 引起的界面陷
阱和氧化层陷阱构成新的漏电路径 [18,20], 在电场
力作用下, 电子沿着这些路径被陷阱俘获/发射 (陷
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阱辅助隧穿), 形成的新漏电使栅极漏电流增大, 栅
极漏电流特性退化. 对漏电流特性起决定作用的
是界面陷阱, 而Dit随着Ti含量的升高而增大 (如
表 2和图 2所示), 即陷阱辅助隧穿效应随着Ti含
量的升高而增强, 栅极漏电流特性随之退化. 因此,
必须对LaTiO栅介质中的Ti 含量进行优化, 在实
现k值与Dit协调的同时, 使栅极漏电流的大小位
于合适区间. 在四个含Ti样品中, LTO2不仅具有
较高的k 值、相对较少的界面缺陷 (即Dit相对较

低), 而且呈现出一个可以接受的Jg(Vg = 1 V 时,
Jg = 7.1 × 10−3 A·cm−2).

Vg/V
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图 3 (网刊彩色) 样品的 Jg-Vg曲线

Fig. 3. (color online) Jg-Vg curves for the samples.

10-3

10-2

10-4
LTO1 LTO3 LTO4

20

40

60

80

100

120

140

LO LTO2

D
V
fb
/
m
V

D
J
g
/
A
Sc
m
-
2

图 4 施加 10 MV·cm−1高场应力 3600 s后, 样品的
∆Vfb和 Vg = 1 V时的∆Jg

Fig. 4. ∆Vfb and ∆Jg at Vg = 1 V for the samples
after a high-field stress of 10 MV·cm−1 for 3600 s.

从图 4可以看出, 含Ti样品的∆Vfb和∆Jg均

比不含Ti样品的∆Vfb和∆Jg大,而且∆Vfb和∆Jg

随着Ti含量的升高而增大. LTO4样品的∆Vfb

(117 mV)和∆Jg(5.1× 10−3 A·cm−2)分别约是LO
样品的∆Vfb(23 mV)和∆Jg(4.6 × 10−4 A·cm−2)
的 5倍和 10倍、 LTO1样品的∆Vfb(51 mV)和
∆Jg(1.2 × 10−3 A·cm−2)的 2倍和 4倍, 说明器件

的可靠性随着Ti含量的升高而降低. 这主要与界
面质量随Ti含量升高而恶化有关, 较高的Dit意味

着较多的界面/近界面电荷陷阱, 在高场应力作用
下产生较大的∆Vfb 和∆Jg. 因此, Ti靶功率选择
(从而控制Ti含量)是LaTi- 基高k栅介质MOS器
件获得良好可靠性的关键. LTO2样品具有相对
较小的∆Vfb (64 mV)和∆Jg(1.8 × 10−3 A·cm−2),
说明LTO2样品在获得较高k值和较低Dit的同时,
具有良好的器件可靠性.

4 结 论

通过共反应溅射Ti和La2O3靶, 制备了La-
TiO高k栅介质Ge MOS电容, 并就Ti含量对电容
电特性的影响进行了研究. 结果表明, 由于Ti-基氧
化物具有极高的介电常数, 向La2O3中添加Ti可
以显著地提高栅介质k值和减小CET , 而且Ti含
量越高k值越高、CET越小; 然而Ti含量升高引起
界面/近界面缺陷增加, 使界面质量恶化, 进而使栅
极漏电流增大、器件可靠性降低. 因此, 制备La-
TiO/Ge MOS器件时必须对Ti含量进行优化, 从
而实现k 值, Dit, Jg和器件可靠性等特性之间的协

调. 在本文所制备的四个含Ti样品中, Ti/La2O3

比率为 18.4% 的样品 (LTO2)最为理想. 该样品具
备高k值 (22.7)、低Dit(5.5 × 1011 eV−1·cm−2)、可
接受的Jg(Vg = 1 V时, Jg = 7.1 × 10−3 A·cm−2)
和良好的器件可靠性.
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Abstract
Ti is intentionally added into La2O3 to prepare LaTiO gate dielectric Ge metal-oxide-semiconductor (MOS) capac-

itor with both high k value and good interface quality. In order to examine the effects of Ti content on the electrical
properties of the device, LaTiO films with different Ti/La2O3 ratios (10.6%, 18.4%, 25.7% and 31.5%) are deposited by
reactively co-sputtering Ti and La2O3 targets. Capacitance-voltage curves, gate-leakage current properties and high-
field stress characteristics of the devices are measured and analyzed. It is found that some electrical properties, such as
interface-sate density, gate-leakage current, device reliability and k value, strongly depend on Ti content incorporated
into La2O3. Ti incorporation can significantly increase the k value: the higher the Ti content, the larger the k value is.
The relevant mechanism lies in the fact that higher Ti content leads to an increase of Ti-based oxide in the LaTi-based
oxide, because Ti-based oxide has larger k value than La-based oxide. On the contrary, interface quality, gate-leakage
current and device reliability deteriorate as Ti content increases because Ti-induced defects at and near the interface
increase with Ti content increasing. Of the Ti/La2O3 ratios in the examined range, the largest Ti/La2O3 ratio is 31.5%,
which results in the highest k value of 29.4, the largest gate-leakage current of 9.7 × 10−2 A·cm−2 at Vg = 1 V, the
highest interface-sate density of 4.5 × 1012 eV−1·cm−2 and the worst device reliability, while the La2O3 film without Ti
incorporation exhibits the lowest k value of 11.7, the smallest gate-leakage current of 2.5 × 10−3 A·cm−2 at Vg = 1 V,
the lowest interface-sate density of 3.3 × 1011 eV−1·cm−2 and the best device reliability. As far as the trade-off among
the electrical properties is concerned, 18.4% is the most suitable Ti/La2O3 ratio, which leads to a higher k value of
22.7, lower interface-sate density of 5.5 × 1011 eV−1·cm−2, an acceptable gate-leakage current of 7.1 × 10−3 A·cm−2 at
Vg = 1 V, and a better device reliability. In view of the fact mentioned above, excellent electrical properties could be
obtained by setting Ti content to be an optimal value. Therefore, the optimization of Ti content is critical for LaTi-based
oxide Ge MOS device preparation.

Keywords: Ge metal-oxide-semiconductor, LaTiO, interface quality, k value
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