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Структуры W(150 nm)/HfO2(5 nm)/Si (100), изготовленные в одном вакуумном цикле методом высокоча-

стотного магнетронного распыления, подверглись быстрому термическому отжигу в аргоне. Установлено,

что при температуре отжига 950◦C на границе раздела W/HfO2 наблюдается рост оксидной фазы WOx , а

на границе раздела HfO2/Si (100) образуется силикатная фаза HfSixOy . При этом общая толщина оксидного

слоя превысила на 30% толщину исходной пленки HfO2, а также наблюдалось снижение удельной емкости в

области аккумуляции Cmax и диэлектрической проницаемости (от 27 до 23). При температуре отжига 980◦C

происходило активное взаимодействие вольфрама с HfO2, в результате чего наблюдалось образование

неоднородного по составу оксидного слоя HfxSiyWzO и дальнейшее снижение Cmax . Показано, что в

структурах W/HfO2/X/Si (100), где X — нитридный барьерный слой, происходит заметное снижение токов

утечки.

Введение

Уменьшение размеров элементов в электронных при-

борах на основе МОП (металл/оксид/полупроводник)
транзисторов требует замены подзатворного SiO2 на

ультратонкие слои high-k диэлектрика, преимуществен-

но на основе оксидов металлов с высокими значени-

ями диэлектрической проницаемости k [1]. Основной

целью такой замены является снижение параметра
”
эк-

вивалентной толщины оксида“. Смысл данного подхода

заключается в том, что для диэлектрика с высоким зна-

чением k можно заметно увеличить его физическую тол-

щину d по сравнению с толщиной исходного туннельно-

прозрачного SiO2 (∼ 1 nm). При этом сохраняется или

даже увеличивается удельная емкость МОП-структуры

и одновременно решается проблема токов утечки, обу-

словленных прямым туннелированием [2]. В качестве

перспективных high-k материалов наиболее часто рас-

сматривается HfO2 и диэлектрические соединения на

его основе со значениями k ≈ 15−30 [3]. Однако при

использовании данных high-k диэлектриков в затворных

стековых структурах возникает ряд проблем. В первую

очередь это связано с тем, что при нанесении HfO2 на

Si-подложку образуется переходный слой, состав кото-

рого (SiO2, HfSix , HfSixOy либо их комбинация) зависит
от методов и режимов формирования пленки HfO2 [4–
6] и трудно контролируется в процессе ее нанесения.

C целью уменьшения интерфейсных реакций и улуч-

шения электрофизических свойств затворных структур

Ме/HfO2/Si (100) между HfO2 и Si технологически

вводят ультратонкий барьерный слой, который чаще

всего формируют на основе оксида SiO2 (kSiO2
∼ 3.9),

оксинитрида SiON (3.9 < kSiON < 7) или нитрида SiN

(kSi3N4
∼ 7) [6,7]. В частности, последний является эф-

фективным препятствием для диффузии кислорода и

кремния, что предотвращает рост оксидов и силика-

тов Hf при осаждении HfO2 [8–10]. Другая проблема

связана с тем, что замена подзатворного SiO2 на HfO2

часто сопровождается сменой поликремниевого затвора

на затвор из тугоплавкого материала, например из W.

Считается [11,12], что данный материал инертен, не

вступает во взаимодействие с нижележащим диэлек-

триком (HfO2) и имеет подходящее значение работы

выхода, что улучшает характеристики МОП-приборов.

Помимо этого, для наноразмерных многослойных струк-

тур типа W/HfO2/Si (100) возрастает роль границ раз-

дела. Особенно это касается температурной устойчи-

вости верхней границы раздела (W/HfO2), когда резко

активируются диффузионные процессы и образуются

межслойные оксидные фазы. В технологии высокотем-

пературные (свыше 900◦C) воздействия на структуры

зачастую неизбежны, особенно если в ней формируются

топологические элементы из силицидов или возникает

необходимость активации легирующей примеси после

имплантации в подложку [13]. Кроме того, для структур

типа W/HfO2/Si является важным вопрос о внутрен-

нем источнике свободного кислорода [11,12]. Так, в

работе [11] источником диффузии кислорода названа

пленка W. Данный кислород является причиной роста

тонкого слоя SiO2 на границе раздела HfO2/Si (100),
а слой SiO2, в свою очередь, приводит к уменьшению

максимальной удельной емкости Cmax на кривых вольт-

фарадных характеристик (ВФХ) в области аккумуляции.

В то же время результаты моделирования [12] пока-

зывают, что источником кислорода может быть сама

пленка HfO2. В этом случае диффузия из нее кислорода
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является причиной образования оксида вольфрама на

границе раздела. Отметим, что поиск новых материа-

лов для затвора и барьерных слоев для кремниевых

структур на основе HfO2, обеспечивающих необходимые

электрофизические свойства, актуален и в настоящее

время.

Немаловажным является выбор способа формиро-

вания многослойных наноразмерных стековых струк-

тур. Использованный в настоящей работе метод магне-

тронного распыления (МР) [14] обладает следующими

достоинствами: относительно низкими температурами

процесса нанесения пленок, широким диапазоном ва-

рьирования параметрами плазмы (мощность распыле-

ния мишени, давление, состав рабочего газа), высо-

кой производительностью. С помощью данного мето-

да структуры типа W/HfO2/Si, включая ультратонкие

барьерные слои, могут быть сформированы в одном

технологическом вакуумном цикле путем изменения

состава рабочего газа или замены типа распыляемой

мишени [15]. Внутри данного цикла возможны раз-

личные способы обработки поверхности исходной под-

ложки, например ее нитридизация путем обработки

в высокоплотной плазме азота. Последующий быст-

рый термический отжиг (БТО, RTA — Rapid Thermal

Annealing) структуры W/HfO2/Si-подложка необходим

для снижения дефектности и
”
насыщения“ неустойчивых

химических связей, снятия механических напряжений.

Интерес представляют отжиги вблизи некоторого тем-

пературного предела, выше которого происходит ак-

тивное взаимодействие между W и HfO2 и наблюда-

ются заметные изменения в электрофизических пара-

метрах.

С учетом всего вышесказанного объектом исследо-

ваний в настоящей работе являются затворные струк-

туры типа W/HfO2/Si (100), сформированные в одном

вакуумном цикле в камере установки МР и подвергну-

тые БТО. Особое внимание уделено процессам переноса

и образования новых фаз на границах раздела структур,

установлению взаимосвязи между этими процессами и

изменениями электрофизических параметров в услови-

ях БТО.

1. Методика проведения эксперимента

В настоящей работе в качестве подложек использо-

вался кремний марки КДБ-12 ориентации (100). Пред-

варительная очистка поверхности подложки произво-

дилась в смесях APM (Ammonium Peroxide Mixture,

NH4OH : H2O2 : H2O) и SPM (Sulfure Peroxide Mixture,

H2SO4 : H2O2), остаточные оксиды удалялись в буфер-

ном травителе. Формирование структур проводилось с

помощью высокочастотного МР на установке SCR-651

”
Tetra“ (Alcatel) с остаточным вакуумом 7.5 · 10−7 Torr.

Основным рабочим газом являлся аргон Ar (давле-
ние — 7.5 · 10−3 Torr), осаждение осуществлялось при

комнатной температуре. В качестве мишени HfO2 ис-

пользовался диск из особо чистого материала диамет-

ром 100mm, расстояние между подложкой и мише-

нью составляло 100mm. Скорость роста пленки HfO2

равнялась 1.5 nm/min, а толщина — 5min. На за-

ключительном этапе для всех образцов на поверх-

ность HfO2 в том же вакуумном цикле осаждалась

пленка W толщиной 150 nm с использованием плаз-

мы Ar. Толщины пленок и скорость нанесения контро-

лировались на сканирующем электронном микроскопе

SUPRA-40 (Zeiss) и профилометре Talystep. Структуры

W(150 nm)/HfO2(5 nm)/Si(100), при формировании кото-

рых применялась только аргоновая плазма, проходили

три вида термических обработок: отжиг при температу-

ре 500◦C в вакууме в течение 30min (в камере уста-

новки МР) либо отжиги БТО-1 (950◦C в течение 12 s)

или БТО-2 (980◦C в течение 5 s). БТО осуществлялось

в атмосфере Ar в кварцевом реакторе установки БТО

SHS 100. Для формирования структур с барьерными нит-

ридными слоями W(150 nm)/HfO2(5 nm)/X/Si(100) ис-

пользовались азот N2 или смесь газов Ar/N2. Данные

структуры подвергались отжигу БТО-2. В последующем

на все образцы наносилась фотомаска, после чего плаз-

мохимическим травлением через которую формирова-

лись W-контактные площадки.

Для контроля по глубине состава оксидных фаз на

границах раздела структур измерялись профили ВИМС

(вторично-ионная масс-спектрометрия) с помощью вре-

мяпролетного масс-анализатора TOF.SIMS5. В качестве

зондирующих ионов использовались однозарядные ио-

ны Bi+, а первичного пучка — ионы Cs+ с энерги-

ей 1 keV. Построение ВФХ выполнялось согласно ме-

тодике измерений для ультратонких диэлектриков [16].

Для этого использовалась трехэлементная эквивалент-

ная схема замещения, элементами которой являлись:

сопротивление утечки RDT (Direct Tunneling), после-

довательное сопротивление от подложки и металличе-

ских контактов RS (Series) и расчетная емкость C для

построения ВФХ. Измерения ВФХ и вольт-амперных

характеристик (ВАХ) были выполнены на установке

Keithley 4200-SCS с зондовым устройством MicroZoom

(Model N 700). Измерения ВФХ производились на двух

частотах: f 1 = 0.9 и f 2 = 1.0MHz по параллельной

схеме (емкость и проводимость). Емкость C на эквива-

лентной схеме рассчитывалась по формуле

C =
f 2
1C p1(1 + D2

1) − f 2
2C p2(1 + D2

2)

f 2
1 − f 2

2

, (1)

где

D1,2 =
Gp1,2

2πC p1,2
, (2)

C p1,2 и Gp1,2 — измеряемые величины емкости и прово-

димости на двух частотах соответственно.
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Рис. 1. Профили ВИМС для исходной структуры HfO2(5 nm)/
Si (100).
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Рис. 2. Профили ВИМС для структуры W(150 nm)/
HfO2(5 nm)/Si (100) после БТО-1 (950◦C, 12 s, Ar) и плазмо-

химического удаления W.

2. Обсуждение результатов

2.1. Структуры W/HfO2/Si, полученные

с использованием плазмы аргона

Для данных структур W/HfO2/Si после удаления фо-

томаски и проведения термических обработок выпол-

нялось снятие профилей ВИМС двумя способами [17].
Первый способ заключался в проведении измерений

ВИМС структур с поверхности диэлектрика HfO2 в

местах, где предварительно плазмохимическим спосо-

бом были удалены участки W-металлизации. При этом

регистрировались отрицательные однозарядные вторич-

ные ионы Si, O, HfO2 (HfO3), SiO2 (SiO), HfSi. Ис-

пользовалась шкала глубин, для чего осуществлялся

контроль кратера травления на профилометре. На рис. 1

и 2 представлены кривые ВИМС для указанных обла-

стей структуры W/HfO2/Si (100) в исходном состоянии

и после БТО-1 соответственно. Физическая толщина

слоя диэлектрика d оценивалась по длине
”
полки“ на

профиле интенсивности ионов O. Из рис. 2 видно,

что после БТО-1 параметр d ∼ 6.5 nm, что на 30%

больше толщины исходной пленки HfO2 (5 nm из рис. 1).
Характер изменения профилей ВИМС после БТО-1

достаточно хорошо соотносится со структурой пере-

ходов на границе раздела HfO2/Si по схеме, предло-

женной в [5]: HfO2 → HfSixOy → (HfSix + SiOx + Si) →
→ Si-подложка. Следует отметить, что образование си-

ликатного слоя HfSixOy стимулируется дефицитом кис-

лорода в исходной пленке HfO2 [4,5], который a priori в

нашем эксперименте обеспечивался распылением мише-

ни HfO2 в плазме Ar+ без добавления кислорода.

При втором способе измерений снятие профи-

лей ВИМС выполнялось непосредственно с участ-

ков W-металлизации при ионном травлении структуры

W/HfO2/Si (100) на различную глубину (≤ 150 nm),
так как толщина металлизации могла регулироваться в

результате плазмохимического травления. Регистриро-

вались отрицательные однозарядные ионы O, Si, HfO2,

SiO2, W2 и WO, WO3 (W2O6), при этом использова-

лась шкала времени травления. Проводились сравни-

тельные измерения образцов структур W/HfO2/Si (100)
для трех случаев: 1) непосредственно после нанесе-
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Рис. 3. Динамика изменения профилей ВИМС при отжигах

структур W(150 nm)/HfO2(5 nm)/Si (100) для отрицательных

однозарядных ионов: a — кислорода O и оксидных фаз WO,

HfO3 и SiO2, b — матрицы Si.
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ния слоев W/HfO2 (as-deposited), 2) после вакуумно-

го отжига (500◦C, 30min) и 3) после БТО-1 (950◦C,
12 s, Ar), 4) после БТО-2 (980◦C, 5 s, Ar). Момент

прохождения границы раздела W/HfO2 определялся по

резкому падению интенсивности кластерного иона W2 и

возрастанию интенсивности ионов O. На рис. 3 отражена

динамика изменения профилей ВИМС ионов кислорода

и сопутствующих оксидных фаз (рис. 3, a), а также

матрицы Si (рис. 3, b) при переходе типов эксперимента

1) → 2) → 3). Из рис. 3, a видно, что на профилях ин-

тенсивности ионов O наблюдалась тенденция к ушире-

нию кислородной
”
полки“ из-за увеличения суммарного

вклада сигналов от оксидов элементов Hf, Si и W. Воз-

растание интенсивности сигнала от ионов HfO3 (HfO2)
при отжиге можно объяснить насыщением химических

связей Hf–O. На присутствие переходного слоя HfSixOy

в образцах указывают наличие обширной области пе-

рекрытия сигналов от ионов HfO3 (HfO2) и SiO2 (SiO)
(рис. 3, a) и повышение уровня сигнала для участков с

низкой концентрацией ионов Si (рис. 3, b). На последнем
рисунке профили для образцов всех типов были сведены

(параллельным переносом) в одну точку по глубине на

уровне интенсивности сигнала ∼ 103. Благодаря этому

видно, что с увеличением температуры отжига акти-

визируется процесс проникновения атомов подложки

в переходный слой на границе раздела HfO2/Si (100).
Следует отметить, что рост интенсивности ионов от всех

оксидных фаз наблюдался в отсутствие поступления

кислорода в структуру W/HfO2/Si (100) из внешнего ис-

точника. При этом пленка W не меняла металлический

блеск, что также указывало на внутренний характер про-

цессов. Полученные результаты вполне согласуются с

результатами [11], где источник поступления свободного

кислорода при увеличении толщины high-k диэлектрика

был связан с W-металлизацией.

На рис. 4 представлено изменение профилей ВИМС

для ионов кислорода, ряда сопутствующих оксидных фаз
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Рис. 5. ВФХ для структуры W(150 nm)/HfO2(5 nm)/Si (100) в

исходном состоянии, после БТО-1 (950◦C, 12 s, Ar) и БТО-2

(980◦C, 5 s, Ar) (вкладка — трехэлементная эквивалентная

схема замещения).

и ряда неконтролируемых примесей (углерода, фтора,

серы) для случая 4), т. е. после БТО-2. Здесь изменение

профилей ВИМС по глубине диэлектрического слоя

указывало на критический характер изменений в исход-

ной структуре, так как W активно реагировал с HfO2.

При этом регистрируемые пики, относящиеся к ионам

оксидов вольфрама (WO, WO3, W2O6) и нанесенного

HfO2, оказались локализованными на дальней границе

диэлектрического слоя (ДС). С другой стороны, атомы Si

из подложки диффундировали к передней границе ДС,

где связывались с имеющимися атомами кислородa и

азота. Отметим, что максимум ионов SiN, связанный

с остаточным азотом из камеры МР и не отраженный

визуально на рис. 4, также находился на передней

границе ДС. В пользу как минимум двухслойной струк-

туры ДС свидетельствует различие в местоположении

максимумов сегрегации неконтролируемой примеси. На

передней границе ДС был локализован максимум ионов

фтора, а на дальней границе ДС — максимум ионов

серы и углерода. Все вышесказанное позволяет сделать

предположение об активном смешении и формировании

новых фаз в условиях БТО-2. В результате формируется

неоднородный по глубине оксидный слой сложного

состава HfxSiyWzO, где индексы x , y и z зависят от

глубины данного слоя.

Результаты измерений ВФХ для исходного образца

после БТО-1 и БТО-2 приведены на рис. 5 (на вкладке

изображена трехэлементная эквивалентная схема за-

мещения). Значение Cmax (емкость high-k диэлектрика)
для структуры W/HfO2/Si (100) до отжига составля-

ло 4.8 · 10−6 F/cm2, после БТО-1 — 3.2 · 10−6 F/cm2, а

после БТО-2 — 1.0 · 10−6 F/cm2. При этом наблюдалось

смещение кривых ВФХ в сторону положительных напря-

жений, что согласуется с поведением ВФХ после отжига

в работе [11] для данного вида структур. Оценка пара-
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метра k проводилась на основании формулы плоского

конденсатора

k =
dCmax

ε0

, (3)

где d — физическая толщина диэлектрика, cm; Cmax —

максимальная удельная емкость в состоянии аккумуля-

ции, F/cm2; ε0 — диэлектрическая постоянная вакуума,

8.85 · 10−14 F/cm. Расчет показал, что при БТО-1 умень-

шение Cmax сопровождалось уменьшением значения k
от 27 до 23. При БТО-2 наблюдалось дальнейшее сни-

жение Cmax, обусловленное уменьшением значения k и

увеличением переходного оксидного слоя, включавшего

оксиды кремния, вольфрама и гафния.

2.2. Структуры на основе W/HfO2/Si
с барьерными слоями, полученными
с использованием плазмы азота и аргона

Данные структуры были сформированы двумя спо-

собами. В первом способе плазма N2 использовалась

только для обработки рабочей поверхности Si-подложки

с целью стабилизации ее поверхности, а во втором —

для целенаправленного роста барьерного слоя SiN. В по-

следнем случае рост SiN осуществлялся посредством

распыления кремниевой мишени в плазме Ar/N2; на-

несение диэлектрика HfO2 проводилось также в плаз-

ме Ar/N2. Структуры обоих типов можно представить

в общем виде W/HfO2/X/Si (100), где X — барьерный

слой. Исходные профили ВИМС для них (в настоящей

работе не показаны) принципиально не отличаются от

профилей для структур W/HfO2/Si (100), изображенных
на рис. 1. Отличие состоит лишь в уровне интен-

сивности сигналов для ионов SiN: у структур вида

W/HfO2/X/Si (100) сигнал был выше на два порядка.
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Рис. 6. ВФХ и ВАХ после БТО-2 (980◦C, 5 s, Ar) и плаз-

мохимического удаления W для структур: a — W(150 nm)/
HfO2(5 nm)/Si (100), b — W(150 nm)/HfO2(5 nm)/X/Si (100) с

предварительной обработкой поверхности Si-подложки в плаз-

ме азота, c — W(150 nm)/HfO2(5 nm)/X/Si (100) с барьерным

слоем SiN.

Следует отметить, что наличие сигнала для ионов SiN

на графиках ВИМС структур W/HfO2/Si (100) (рис. 1)
определяется остаточной примесью азота в камере уста-

новки МР. После проведения БТО-2 образование нит-

ридных барьерных слоев, обладающих изолирующими

свойствами, в структурах W/HfO2/X/Si (100) подтвер-

ждается данными электрофизических измерений ВАХ

(вставка на рис. 6). Из рисунка следует, что в данных

структурах заметно снижаются токи утечки, разница в

уровнях которых связана с методикой получения нит-

ридного слоя. Из графиков ВФХ (рис. 6) видно, что в ре-

зультате присутствия барьерных слоев происходит сни-

жение значения Cmax. Для структуры W/HfO2/X/Si (100),
сформированной по второму способу, графики ВФХ

смещены в сторону отрицательных напряжений и име-

ют заметный гистерезис. Вероятно, структуры данного

типа не целесообразно формировать в одном вакуумном

цикле, а перед нанесением W-металлизации структуры

HfO2/X/Si (100) следует подвергать отжигу в специ-

альной среде для нейтрализации свободных химических

связей.

Заключение

Структуры на основе W/HfO2/Si (100), сформиро-

ванные с помощью высокочастотного МР in situ и

подвергнутые быстрому термическому отжигу, исследо-

ваны методами ВИМС, ВАХ и ВФХ. Обнаружено, что

отжиг структур W/HfO2/Si (100) при 950◦C приводит

к образованию оксидной фазы WOx на границе раздела

W/HfO2 и силикатной фазы HfSixOy на границе раздела

HfO2/Si (100). В результате увеличивается общая толщи-

на оксидного слоя на 30% по сравнению с толщиной ис-

ходной пленки HfO2 и, как следствие, уменьшаются Cmax

и k . При повышении температуры отжига до 980◦C

происходит формирование оксидной фазы HfxSiyWzO и

дальнейшее уменьшение параметров Cmax и k . Все пред-

ставленные ВФХ демонстрируют полную модуляцию

емкости в интервале развертки. Показано, что наличие

нитридных барьерных слоев в структурах на основе

W/HfO2/Si (100) приводит к заметному снижению токов

утечки.

Работа выполнена с использованием оборудования

ЦКП
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Диагностика микро- и наноструктур“ при финан-
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Работа поддержана РФФИ, гранты №№ 13–07–
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