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摘要：传统钙钛矿材料微缩后难以保存铁电性，并且与 CMOS的兼容性差，而薄至 10 nm以内的铪锆氧化物

（HZO）材料仍然具有铁电性且与 CMOS兼容性好，这弥补了传统钙钛矿的本征短板，备受学界和产业界关注，有望

替代动态随机存储器应用于非易失性铁电存储器（FERAM）和铁电晶体管基集成电路中。基于目前应用最广泛的

TiN/HZO/TiN堆栈，采用具有高端应用前景的原位 ALD技术生长 TiN电极，很好地控制了电极层的生长速度及其

纳米级的膜厚。研究了堆栈界面元素扩散问题，通过飞行时间二次离子质谱技术发现了界面元素的外扩散现象，

采用角分辨 X射线光电子能谱研究了外扩散行为的机制，提出了一个可能的理论解释，即由于 TiN和 HZO之间

发生了氧化还原反应引发表面活性剂效应，导致界面元素外扩散。本研究将为 HZO基 FERAM的应用奠定基础。
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Abstract：Conventional chalcogenide materials are hard to remain ferroelectricity when miniatured and poorly compati-
ble  with  CMOS,  hafnium  zirconium  oxide  （HZO）  ferroelectric  devices  compensate  the  intrinsic  defects  of  conventional
chalcogenide with their ability to be miniaturized to within 10 nm with good ferroelectric capacity and still have good com-
patibility with CMOS. That is why HZO materials have attracted much attention from academia and industry, this material is
a  promising  alternative  to  dynamic  random  memories  for  non-volatile  ferroelectric  memories （FERAM）  and  ferroelectric
transistor-based integrated circuits. Based on the most widely used TiN/HZO/TiN stack, the in-situ ALD technique with high-
end application prospects was used to grow TiN electrodes, and the growth rate of the electrode layers and their nanometer-
scale  film  thickness  were  well  controlled.  The  diffusion  of  elements  at  the  stack  interface  was  investigated,  and  the  phe-
nomenon  of  external  diffusion  of  interfacial  elements  was  found  by  time-of-flight  secondary  ion  mass  spectrometry.  The
mechanism of the external diffusion behaviour was investigated by angle-resolved X-ray photoelectron spectroscopy, and a
possible theoretical explanation was proposed, i.e.,  the external diffusion of interfacial elements due to the surfactant effect
triggered by the redox reaction between TiN and HZO. This work shed light to the application of HZO-based FERAM.
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 0　引言

在算力资源发展的新阶段，人工智能对算力和

存储都提出了极大的需求。铁电存储器作为长久

以来工业界和学术界关注的重要芯片，有望替代

动态随机存储器（DRAM），实现非易失性存储 [1-4]。

然而，传统钙钛矿铁电器件一旦缩小到纳米尺度将

不再具备铁电性，在高端产业的应用受到限制。

2011年，有报道指出，10 nm数量级的铪基氧化物

薄膜仍有很强的铁电性[5-6]，微缩性能好。该报道引

起了学术界和工业界的研究兴趣。铪基化合物是

成熟的高 k栅介质材料，具有半导体加工工艺兼容

性，具备应用于超大规模集成电路的潜力。

当前研究最多、性能最好的电极材料是 TiN，

最常见的铁电存储单元是TiN/HZO/TiN电容结构[7-8]。

在铁电电容中存储的电荷与所施加的电压之间表

现为电滞回线关系，剩余极化量可以用来存储数据。

科学家对 TiN/HZO/TiN器件的电学性能已经做了

大量研究，但是关于界面元素扩散的研究鲜有报道。

在目前的研究工作中，绝大部分铪基铁电电容的

TiN电极采用磁控溅射技术沉积 [9-11]，膜厚往往达

微米级以上，很难测量到上电极表面以及 Si衬底

表面 HZO的元素扩散情况。对用原子层（ALD）技

术沉积 TiN电极的研究较少。但是在应用中 ，

三维微缩器件结构中的 TiN电极必须用 ALD沉积，

因此，研究用 ALD沉积的 TiN与 HZO的界面性

质极为重要。从文献报道的谱图中可以看出，在

TaN/HfO2 堆栈的电极表面有 HfO2 外扩散情况，针

对这种稳定化合物犹如表面活性剂一样向表面扩

散的行为，研究者未做出解释 [12]。本文采用原位

ALD工艺制备 TiN/HZO/TiN堆栈 ，用 TOF-SIMS
观测元素的扩散行为和纵向分布情况，用 XPS分

析表面活性剂效应产生的机制，期望为 HZO基

FERAM的应用提供有用的研究基础。

 1　样品制备与分析表征

试验使用的衬底是从苏州纳维科技有限公司

购买的直径 10.16 cm的单面抛光硅片（100）。使用

自主搭建的平板型 ALD设备沉积 TiN和 HZO薄

膜。试验过程中的试剂均为分析纯，惰性气体为

99.999% 的高纯氮气。用四（甲乙胺基）锆（TEMA-
Zr）、 四 （二 甲 氨 基 ）铪 （TDMA-Hf）和 去 离 子 水

（DIW）为前驱体沉积 HZO薄膜。为保证镀膜过程

中前驱体持续稳定挥发，将 TEMA-Zr加热至 130 ℃，

TDMA-Hf加热至 90 ℃，去离子水保持室温，前驱

体至 ALD镀膜腔体的气路加热至 40 ℃。将硅衬

底先后在无水丙酮和无水乙醇中分别超声清洗

2 min去油脂，再用流动的去离子水冲洗 1 min，用
高纯氮气吹扫干净，放入 ALD镀膜腔内。对镀膜

腔体抽气至压力为 1 Pa，然后以 25 cm3/min流量持

续通入载气，同时对腔体和气路进行加热。HZO
薄膜的沉积温度为 250 ℃，保温 1 h。一个完整的

ALD HZO薄膜循环包括：0.01 s TEMA-Zr脉冲—
10 s氮气吹扫—0.05 s DIW脉冲—10s氮气吹扫—
0.01  s  TDMA-Hf脉 冲—10   s氮 气 吹 扫—0.05  s
DIW脉冲—10s氮气吹扫。HZO的生长速率经过

椭偏仪校准为每循环 0.1 nm。

以 TiCl4 和氨气为前驱体沉积 TiN，两种气体

在沉积过程中均为室温。沉积 TiN薄膜时腔体的

温度是 450 ℃。一个完整的 ALD TiN薄膜循环包

括：通入 0.05 s TiCl4—通入氮气 10 s—通入 0.5 s NH3—
通入氮气 10 s。TiN的生长速率经校准为每循环

0.08 nm。镀膜后将样品取出，快速退火。

样品 1~ 4为 TiN/HZO/TiN堆栈。堆栈的各层

均为用 ALD制备的 10 nm薄膜。样品 1：沉积 TiN/
HZO/TiN堆栈后未退火，直接进行测试表征；样品

2：沉积 TiN/HZO/TiN堆栈后进行 30 min、450 ℃ 退
火处理；样品 3：沉积堆栈后进行 30s、550 ℃ 快速

退火处理；样品 4：沉积堆栈后进行 30s、700 ℃ 快

速退火处理；样品 5：仅在硅片衬底上沉积了 10 nm
的 HZO薄膜，未做退火处理；样品 6：在硅片衬底

上沉积了 TiN/HZO叠层，上层 TiN的厚度为 4 nm，

下层 HZO的厚度为 10 nm，未做退火处理。

采用 X射线光电子能谱（XPS）和飞行时间二

次离子质谱（TOF-SIMS）对样品表面界面进行化学

价态和成分分析。其中 XPS系统为 PHI 5 000 Ver-
saprobe Ⅱ，用 1 486.7 eV的单色 Al Kα1 射线源。采

用恒定分析能量模式进行测量，通过能为 55 eV，步

长为 0.1 eV，调节系统的功函数使 Au  4f7/2 处在

83.96 eV位置。ARXPS的测试角度分别为 45°和
90°（指光电子出射角与样品平面的夹角）。质谱系

统为 TOF.SIMS5-100。

 2　结果与讨论

图 1为未退火、450 ℃ 退火、550 ℃ 退火和 700 ℃
退 火的 TiN/HZO/TiN堆 栈 中 Cl、 C和 O元 素 的

TOF-SIMS谱图。从图 1（a）可以看出，TiN薄膜中

的 Cl元素浓度最高，HZO薄膜中基本没有。Cl元
素的来源是 ALD沉积 TiN过程中未完全分解的
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TiCl4，而 HZO前驱体中不含 Cl元素。随着退火温

度的升高，上下两层 TiN薄膜内的 Cl元素浓度均

逐渐减少，HZO薄膜内Cl元素的浓度逐渐增加，这与

扩散的熵增原理和浓度梯度驱动的扩散机制一致。

图 1（b）表明，C元素在堆栈最表面的浓度最高，

这主要来自于空气，该结果与 XPS结果一致（正文

未展示 C 1s 峰）。TiN内部的 C浓度比 HZO中的

浓度低。这与沉积 HZO的前驱体中有 CH3 基团相

关。在用 ALD沉积 HZO的过程中，少量未分解的

C残留在薄膜中。随着退火温度增加，C从 HZO
中向两侧的 TiN薄膜扩散 ，形成浓度梯度。从

图 1（c）可以看出，退火前 O元素在 TiN膜层中的

浓度最低，退火后，有部分 O元素扩散到两侧的

TiN薄膜中，随着温度升高，扩散趋势增强。

 
 

0 100

103

104

105

106

200

时间/s

（a） Cl 的谱图 

堆栈结构

强
度

/a
.u

.

Cl

TiN TiNHZO Si

700 ℃ 30 s

550 ℃ 30 s

450 ℃ 30 min

未退火

0 100

101

102

103

104

200

时间/s

（b）C 的谱图 

堆栈结构
强

度
/a

.u
.

C

TiN TiNHZO Si

700 ℃ 30 s

550 ℃ 30 s

450 ℃ 30 min

未退火

0 100

104

105

106

107

200

时间/s

（c） O 的谱图

堆栈结构

强
度

/a
.u

.

O

TiN TiNHZO Si

700 ℃ 30 s

550 ℃ 30 s

450 ℃ 30 min

未退火

图 1　不同样品堆栈中 Cl、C、O的 TOF-SIMS谱图

Fig. 1　TOF-SIMS spectra of Cl，C and O in the stack of different samples

 
图 2（a）（b）和（c）分别为未退火、450 ℃ 退火

30 min、 550  ℃ 退火 30  s以及 700  ℃ 退火 30  s后
TiN/HZO/TiN堆栈中 HfO2、ZrO2 和 Si的 TOF-SIMS
谱图。从图 2（a）可以看出，HfO2 分子穿过 TiN层，

扩散到了样品表面。随着退火温度升高到 700 ℃，

扩散程度明显增强。这表明 TiN在原子级别有一

定的疏松性，并且表面能比较低。

图 2（b）表明，按照未退火、由低到高退火的顺

序，ZrO2 的外扩散程度逐渐增强。在未退火的样

品中就有 ZrO2 的扩散，说明沉积 TiN薄膜过程中

ZrO2 一直浮在 TiN表面，这是典型的表面活性剂

效应。令人吃惊的是图 2（c），在未退火样品中已

经出现了硅扩散的现象，随着退火温度逐渐升高，

硅的外扩散逐渐增强。这表明，在 TiN沉积的过程

中，发生了对表面硅原子的表面活性剂效应，该

效应始终存在于后续 HZO和 TiN的 ALD沉积过

程中。为探究其产生的机制，进行了角分辨 XPS
研究。
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图 2　不同样品堆栈中 HfO2、ZrO2、Si的 TOF-SIMS谱图

Fig. 2　TOF-SIMS spectra of HfO2，ZrO2 and Si in the stack of different samples
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图 3（a）分别是 4 nm TiN/HZO堆栈和 10 nm厚

的纯 HZO薄膜的 Hf  4f 峰。图 3（b）是 4 nm TiN/
HZO堆栈在 45°和 90°的 XPS测试角度下的 Hf
4f 峰。HfO2 键的 Hf 4f7/2 结合能为 17.89 eV，Hf 4f5/2
结合能为 19.45 eV。Hf的亚氧化态的 Hf 4f7/2 结合

能是 16.66 eV。O 2s 结合能为 22.4 eV。其中样品

45°测试角度下的亚氧化态峰的面积与主峰的面积

比为 40%，90°测试角度下的亚氧化态峰面积与主

峰的面积比为 29%，测试角度越大，信号来源越深，

说明低价氧化物的信号来自于 TiN与 HZO界面处，

并且在 TiN沉积过程中HZO的界面一定程度上被还

原了。
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图 3　不同样品不同测试角度下的 Hf 4f 的 XPS谱图

Fig. 3　XPS spectra of Hf 4f at different test angles for different samples
 

在图 4的 TiN/HZO堆栈样品中发现的亚氧化

态的 Zr 3d 与图 3中 Hf 4f 的谱图相似。ARXPS谱

图显示，90°测试的亚氧化态键与 ZrO2 块体峰的比

例比 45°测试的结果低，表明亚氧化态位于 TiN/HZO

的界面。结合 Hf和 Zr都具有表面活性剂效应的

特点，可以给出合理的推测：TiN薄膜在沉积过程中

与 HZO表面发生还原反应而脱离了 HZO的化学

键束缚，说明表面活性剂效应存在于 TiN薄膜表面。
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图 4　不同样品不同测试角度下 Zr 3d 的 XPS谱图

Fig. 4　XPS spectra of Zr 3d of different samples  tested  at different angles
 

图 5为 TiN/HZO堆栈样品的 Ti 2p 和  N 2s 峰

以及 价带顶（VBM）的电子结构。从图 5（a）可以看

出，Ti 2p3/2 峰的结合能位于 455.6 eV处，Ti 2p3/2 峰

和 Ti 2p1/2 峰的面积比和结合能差分别为 2∶1和
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5.7 eV，Ti 2p3/2 峰的 Gaussian为 1.5 eV，Ti 2p1/2 峰的

Gaussian为 1.96 eV，是 Ti 2p3/2 峰的 1.3倍，面积比

和 Gaussian值的设定都与 Ti 2p 的标准峰峰形一致。

TiON-1和 TiON-2（分别用来描述不同化学键的

TiON）与 TiN峰的结合能差分别为+1.5 eV、+3.0 eV，

且 TiON-1和 TiON-2两峰面积相加与 TiN峰的面

积比约为 2∶1。
根据电负性分析，N的电负性小于 O的电负

性，因此 Ti-N键位于最右端。左边的峰是 TiN被

氧化的结果，中间的峰和最左边的峰都是 TiON化

合物键，但是最左边的峰显然被氧化得更彻底。考

虑到本样品中 TiN是采用 ALD技术沉积的，膜层

较薄，因此拟合具有合理性。

图 5（b）显示，N 1s 峰的结合能位于 396.2 eV
处，TiON-1和 TiON-2与 TiN峰的结合能差分别

为+0.8 eV、+2.6 eV，且 TiON-1和 TiON-2两峰面积

相加与 TiN峰的面积比约为 2∶1，与 Ti 2p 峰的

拟合结果一致。TiON-1的 Gaussian值是 TiN峰的

1.2倍 ， TiON-2的 Gaussian值 是 TiN峰 的 2倍 ，

Lorentzian（同样是 XPS拟合时的一个量）值锁定为

0.3 eV。同样的，由电负性分析，图 5（b）最右边的

N 1s 峰是 Ti-N键，而中间和最左边的峰都是被氧

化的 Ti-ON键，这与图 5（a）的 Ti  2p 谱分析结果

一致。
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Fig. 5　XPS spectra of different samples tested at 45° angle
 

以上结果显示，TiN有很强的还原能力，最上

层的 TiN暴露在空气中与氧气反应被氧化，在样品

表面形成大量的 TiOxNy，因此 Ti氧化物峰的强度

很高。这进一步证明，在 TiN/HZO界面处，富氧的

HZO很容易被 TiN还原，形成 TiOxNy 和 Hf与 Zr
的低价氧化物。一般文献中报道的 HfO2 带隙宽接

近 5.9 eV[13-15]，且 HfO2 和 ZrO2 价带顶到费米能级

的距离一般都为 3 eV左右[16-20]。图 5（c）表明，本研

究制备的 HZO薄膜价带顶到费米能级的距离为

4.0 eV，由此推测，此薄膜的费米能级在带隙中偏向

导带底，但是不排除此结论是由于样品表面荷电效

应造成的。

从 XPS结果可知，在用 ALD沉积 TiN的过程

中，TiN/HZO界面处发生了氧化还原反应。由此可

以推测，在沉积 TiN的过程中，TiN使界面元素硅、

铪、锆与衬底的化学键断裂，并由于表面能较低而

发生了活性剂效应，即在镀膜过程中，这些界面元

素一直悬浮于 TiN表面，表现为外扩散现象。结

合 TOF-SIMS图谱可以看出，在 TiN/Si堆栈上利用

ALD沉积 HZO的过程中，部分铪与锆元素穿越了

TiN薄膜而存在于 Si/TiN界面。可以推测 ，用

ALD沉积的 TiN薄膜有原子级别的“疏松性”。而

界面元素可能在活性剂效应下部分扩散于 HZO
和 TiN薄膜之中，由此可能会引入掺杂效应或对器

件可靠性带来隐患。

 3　结论

针对 ALD生长的 TiN/HZO堆栈开展了系统

性的界面研究，通过 TOF-SIMS的深度剖面分析，

发现 Si、Hf、Zr元素穿过 HZO介质和 TiN薄膜，扩

散到堆栈的外表面。通过 ARXPS的分析，发现界

面有还原反应，并提出了理论解释。本工作为 HZO
基铁电存储器件的工艺优化和实际应用奠定了基础。
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