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一、前言

隨著半導體元件的尺寸不斷的微小化，原本應

用於金屬－氧化層－半導體 (金氧半) 場效電晶體

之氧化矽層已逐漸不敷使用。氧化矽擁有絕佳的絕

緣性與熱穩定性，並且可以熱氧化法成長於矽晶圓

上，厚度與均勻性都可以精確控制，且其自然的與

矽晶圓形成良好的介面，是一非常好的絕緣層材

料。然而當半導體元件尺寸不斷縮小，操作電壓必

須隨著縮小，氧化矽層膜厚也跟著越來越薄，由直

以原子層化學氣相沉積之高介電薄膜
於金氧半場效電晶體的應用
Atomic-Layer-Deposited High-k Dielectrics Used
as the Gate Oxides for the MOSFET Application

隨著金氧半場效電晶體元件的尺寸不斷縮小，傳統的氧化矽已經到達了極限，解決此問題的

方法是使用高介電薄膜來取代氧化矽。在眾多高介電薄膜材料中，由於氧化鉿不錯的性質使

其受到很大的重視。另一方面，由於相當不錯的厚度控制與膜厚均勻性且是一種較低溫製

程，使得原子層化學氣相沉積是一用來鍍製高介電材料重要的技術。在我們的研究中成功的

鍍製氧化鉿薄膜在四吋的矽基板上，得到相當好的膜厚均勻性 (STDEV (%)－0.53%) 及一線

性的鍍率約 0.095 (奈米／鍍膜循環數)，此外，製作成金氧半電容器也得到令人滿意的電性

表現。

With the further shrinking of the MOSFET device dimension, the conventional SiO2 thin film as
gate oxide reaches its limit. Replacement of SiO2 with other high-k dielectrics is the solution.
Among the high-k candidates, hafnium oxide (HfO2) has attracted much attention due to its suitable
properties. On the other hand, atomic-layer-deposition (ALD) is an important method to deposit
high-k dielectrics due to its excellent thickness and uniformity control, as well as low-temperature
deposition ability. In our work, we demonstrate the successful deposition of HfO2 thin films on the
silicon substrate. Excellent thickness uniformity (STDEV (%) ~ 0.53%) on a four-inch-wafer range
with a constant growth rate of ~0.95 nm/cycle was obtained. Besides, the satisfactory electrical
properties of MOS capacitor with HfO2 as gate oxide were also obtained.
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接穿隧所貢獻的漏電流也急劇上升，如圖 1 顯示。

另外，整個電晶體元件的可靠度也會因為過大的漏

電流而下降。由於這兩個主要的原因，使得我們不

得不考慮使用較高介電常數的材料來取代氧化矽

(介電常數較低，約 3.9)，因為高介電薄膜材料可

以採用較厚的膜層來抑制直接穿隧的漏電流貢獻，

且在較低操作電壓還可維持一樣的閘極電容密度來

控制電晶體的開關。

圖 2 是英特爾於 2004 年所預測的一個電晶體

元件未來發展圖
(1)
，由圖中我們可以看到高介電材

料於 45 nm 之後將跟著金屬閘極一起使用於電晶體

中。為了找到一個適合的高介電材料來取代氧化

矽，以下列舉了一些必須具備的條件
(2)
：

1.擁有高的介電常數，約在 10－30。

2.擁有大於 5 eV 的能隙寬度與足夠的能帶差 (與矽

比較，通常希望在導帶之能帶差可以大於 1 eV)。

3.擁有不錯的熱穩定性，包含材料本身及其與矽基

板間的穩定性。

4.擁有不錯的電性表現，包含較低的介面缺陷密

度、氧化層捕獲密度及固定氧化層密度。

5.擁有與矽電晶體製程良好的匹配性。

不幸的是，目前沒有一種高介電材料可以完全

滿足以上所有的條件，例如氧化鉭、氧化鈦及鈦酸

緦…等材料由於較小的能矽寬度與能帶差，使得其

在漏電流的表現上不符需求，另外，他們的與矽的

熱穩定性也不佳，容易形成介面層 (金屬矽氧化物)

而拖累閘極電容。在考慮與矽介面的熱穩定性之條

件下，只剩下氧化鋁、氧化鉿、氧化鋯、氧化釔、

氧化鈧或是一些鑭系的氧化物像氧化鑭、氧化鐠…

等。然而在這些選擇中，氧化鋁及氧化釔的介電常

數不夠高，氧化鑭及氧化鐠雖然有較高介電常數，

但是其易與空氣中的水氣反應，氧化鋯雖然擁有與

氧化鉿差不多的材料性質，但是其稍微較容易與矽

基板形成金屬矽化物
(3)
。基於上述的理由，氧化鉿

是近來被研究的最熱門高介電材料
(4 -7)
，圖 3 是我

們整理 2002 至 2004 年一些有關高介電材料研究所

發表的文獻做出的統計，由圖中可以看到研究氧化

鉿的數量超過總量的 50%。
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圖 1. 漏電流密度隨著絕緣層膜厚變薄而急劇上升。

圖 2. 

英特爾於 2004 年所預測未來

電晶體元件發展圖
(1)
。
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圖 3. 2002 至 2004 年一些高介電材料的文獻與專

利發表統計。

常合適，以下將介紹此種鍍膜技術。

原子層化學氣相沉積主要是以表面的飽和吸附

為基礎所發展出來的薄膜沉積技術。簡單的來說，

其流程是以不斷重複的循環 (cycle) 組成，每一個

循環分為四個步驟 (step)：

1.通入 A 先驅物進反應腔體 (例如金屬先驅物) 與

基板形成化學吸附。

2.通入氬氣進入反應腔體帶走未吸附的先驅物。

3.通入 B 先驅物進反應腔體 (例如水氣) 與吸附的

A 先驅物反應。

4.通入氬氣進入反應腔體帶走未吸附的先驅物與反

應後的副產物

圖 5 是取自 Cambridge NanoTech 網站有關以

三甲基鋁 (TMA) 及水氣反應形成氧化鋁之示意

圖，顯示原子層化學氣相沉積的一個完整循環
(8)
。

由於每一個循環都控制在表面的飽和吸附，使得每

一個循環所鍍製的膜厚皆相同，也就是可以由循環

數來精確的控制所要鍍製的膜厚，且一個循環所鍍

製的膜厚非常薄 (~ 0.1 nm)。另一方面，均勻性也

因為每一循環皆控制在表面飽和吸附而相當良好，

因此可以用原子層化學氣相沉積鍍製超薄且均勻的

薄膜，非常適合應用於閘極絕緣層成長。

二、高介電原子層沉積製程

傳統的氧化矽層是以熱氧化法來成長，而高介

電材料則必須用鍍製的方法來成長，此時選擇鍍製

的工具就變得十分重要，因為其會深深影響鍍製薄

膜的品質。圖 4 為 1995 至 2004 年間一些鍍膜技術

應用於成長高介電材料薄膜的統計圖，由圖中顯示

原子層化學氣相沉積 (ALD) 的比例逐漸增加，主

要是此種鍍膜技術應用於超薄電晶體閘極氧化層非

圖 4.

1995 至 2004 年間一

些鍍膜技術應用於成

長高介電材料薄膜的

統計圖。
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圖 6 表列出一些鍍膜技術的比較(8)
，由表中可

以清楚的看到原子層化學氣相沉積的優勢。基於上

述原因，為了研究高介電常數薄膜於金屬－氧化層

－半導體結構下的應用，我們實驗室於 2004 年也

自行組裝了一台原子層化學氣相沉積機台，放置於

國立清華大學工程三館奈微米無塵室中。圖 7 為此

機台之照片，此機台備有包括鉿、鋁、矽及鈦四元

素的金屬先驅物與水做為氧化劑，且裝有平板電漿

系統。以下將簡介一下我們實驗室使用此台原子層

化學氣相沉積鍍製氧化鉿薄膜於金屬－氧化層－半

導體 (MOS) 結構下的成果。

我們採用 p-type (100)，片電阻為 5  W．cm 之

矽晶片作為基底。經由 RCA 標準清理程序進行晶

片表面潔淨處理後，將晶片置入稀釋之氫氟酸溶液

(HF:H2O = 1:100) 以去除矽晶片上之原生氧化層

(native oxide)，接著將清洗後的晶片送入 ALD 腔體

內準備沉積氧化鉿，腔體的真空度為 3 ¥ 10–7 Torr

製程壓力為 1 Torr，使用 tetrakis(ethylmethylamino)

hafnium [TEMAH, Hf[N(C2H5)(CH3)]4] 做為 Hf 之先

驅原料，並用 H2O 當作氧化劑。製程的每一循環

週期秒數為 2/3/2/3 秒，分別代表金屬先驅物通入

秒數／清潔秒數／水氣通入秒數／清潔秒數。HfO2

圖 5.原子層化學氣相沉積的一個完整循環，以三甲基鋁 (TMA) 及水氣反應形成氧化鋁為例 (8)
。(a) 通入三

甲基鋁 (TMA)，(b) 表面化學吸附，(c) 飽和化學吸附，(d) 通入水氣，(e) 氧化反應及 (f) 單循環原子層

沉積完成。

(a) (b)

(c) (d)

(e) (f)
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沉積完畢後，緊接著進行快速熱退火步驟，以去除

氧化層中的缺陷，並於退火時通入氮氣避免矽基板

氧化。接著以緩衝氧化矽蝕刻液 (buffer oxide

etcher, BOE) 去除晶片背面之原生氧化層，並送入

蒸鍍機 (evaporator) 蒸鍍背面 Au/Ti 作為接觸電

極。元件製作完成後則分別進行電性量測及材料分

析。

三、高介電原子層沉積膜之特性

圖 8 顯示氧化鉿 (500 cycles) 成長於矽晶圓上

之膜厚分布圖，此圖是經由 69 點平均分布在矽晶

圓上的橢圓儀量測所得到。由計算可以得知，整體

膜厚的標準差 (STDEV) 約為 0.53%，而最大最小

差 (MAX-MIN/mean) 約為 1%。由此數據我們可以

確認由 ALD 所鍍製出來的氧化鉿薄膜，其均勻性

是非常好的。而圖 9 則展示了 ALD 線性成長的特

性，由圖中可以看到膜厚與鍍製循環數 (cycles) 呈

線性正比，由斜率可以得知平均鍍膜速率約為

0.095 (nm/cycle)。

而電性表現方面，圖 10 所示為不同厚度 ALD

鍍製之氧化鉿為閘極絕緣層之 MOS 電容 C-V 特

性。隨著膜厚降低 (100 cycles to 50 cycles)，電容

值明顯上升，而等效氧化層厚度 (EOT) 也從 2.32

nm 下降到 1.69 nm。另一方面，平帶電壓也隨著膜

厚降低往正電壓方向飄動，代表其氧化層中之固定

電荷為正。當進一步將膜厚鍍製到 40 cyles，由圖

11 中可以到看到經由 NCSU-CVC 模型去模擬 100

kHz 之 C-V 特性扣除量子力學 (QM) 效應後(9)
，可

得到氧化鉿薄膜之等效厚度 (EOT) 約為 1.39 nm。

圖 6.一些鍍膜技術的比較表(8)
。

圖 7.自行組裝之原子層化學氣相沉積機台照片。

圖 8.氧化鉿 (500 cycles) 成長於矽晶圓上之膜厚分

布圖。
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圖 12 則為以 ALD 成長之氧化鉿為閘極絕緣層

之 MOS 電容電流－電壓 (I-V) 曲線，可以看到隨

著膜厚的降低，其漏電機制逐漸轉變為以直接穿隧

為主的漏電機制，且隨著後沉積退火 (PDA) 溫度

的逐漸上升，其崩潰電壓逐漸上升，主要是由於界

面層變厚導致整體膜厚變厚，因而在較大電壓下才

崩潰，其崩潰電場介於 5－5.5 MV/cm，與其本質

崩潰的電場相當。

為了了解以 ALD 鍍製之氧化鉿薄膜的介電常

數，我們製作了等效氧化層厚度對物理厚度的關係

圖，結果如圖 13 所示。從圖中的斜率可以推出氧

化鉿薄膜的介電常數約為 17.8，而介面層貢獻的等

效厚度約為 0.676 nm，經由 TEM 分析，如圖 14

所示，以所看到的介面層厚度進行計算，介面層的

介電常數約為 5.8，應該是鉿的矽氧化物。

就材料分析而言，從圖 15 中 XPS 之分析可以

看出，氧化鉿與矽基板間隨著 PDA 溫度的上升，

其界面層越來越厚且其成分逐漸由 Hf-O-Si 轉變為

SiOx。界面層厚度也逐漸增厚，這從 TEM 之分析

中也得到一樣的驗證。而從圖 16 中可以看出氧化

鉿薄膜其起始結晶溫度約 500 °C，而較薄的氧化

鉿薄膜其起始結晶溫度提升到約 600 °C，且氧化

鉿結晶相是單斜晶 (monoclinic) 多晶相。
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圖 10.不同厚度氧化鉿薄膜之電容對電壓曲線。

圖 11.氧化鉿薄膜 (40 cycles) 之 EOT=1.39 nm 之

C-V特性。

圖 12.不同厚度之氧化鉿薄膜之 I-V特性。
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四、結論

總結而言，本實驗室已成功地開發出 ALD 系

統，用在 HfO2 薄膜沉積於矽晶圓上均勻性、成分

比、鍍率、界面上皆有良好之控制性。而電性表現

方面，不論電容－電壓或是漏電流－電壓皆有不錯

的特性，足見 ALD 系統於金屬－氧化層－半導體

場效電晶體上的應用有非常大的潛力與市場。
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