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 I

摘   要 

随着硅集成电路特征尺寸接近其物理极限，具有高迁移，且与硅工艺兼容

性好的 Ge 成为下一代高性能集成电路的候选材料之一。然而由于 Ge 表面本征

氧化层稳定性差，采用高介电常数（高 k）介质栅往往会在界面引入高的界面

态密度，成为影响器件性能的重要因素之一。研究表明超薄氧化锗可以有效降

低高 k介质与 Ge 界面处的界面态密度和界面散射，提高沟道载流子迁移率和器

件性能。因此，制备超薄氧化锗并研究其在器件中的界面钝化效果对实现高性

能 Ge-MOSFET 器件具有重要意义。 

本文研究了氧化锗对高 k 介质 Ge MOS 结构界面钝化机理，采用快速热氧

化法制备了超薄氧化锗且分析了其生长规律、退火机理，制备了 4nm 氧化锗/ 

HfO2 双层栅介质的 MOS 电容，获得了 1011cm-2e V-1 量级的界面态密度。本文的

主要内容包括以下三个方面： 

1、采用快速热氧化锗衬底的方法研究了氧化锗初始生长阶段的规律，发

现在氧化锗厚度较小时，其生长速率呈现两段的线性关系。第一阶段生长速率

较 Deal-Grove 模型预言的结果高出一个数量级；而第二阶段的生长速率与

Deal-Grove 模型预言的线性生长速率基本一致。氧化 初阶段由于氧扩散在

界面附近形成反应区，导致高的生长速率。X 射线光电子能谱（XPS）结果表

明氧化过程中氧化锗中存在四种价态的 Ge 氧化物，且随氧化时间的增加，GeO2

含量在逐渐提高。 

2、研究了干湿法退火过程对 HfO2/GeO2/Ge MOS 结构性质的影响，结果

表明干法退火过程中金属能促使单层氧化锗膜中的 GeO 低温挥发，并定性解释

其作用机理；湿法退火过程使 HfO2/GeO2/Ge MOS 结构中氧化锗的厚度减薄、

氧化程度提高，提高了 MOS 结构的电学和界面特性；通过氧气和臭氧氧化的对

比说明在氧化锗膜厚度相同的情况下臭氧氧化过程可提高氧化锗膜的氧化程

度，从而有效降低 MOS 结构界面态密度。 

3、探索了利用前栅工艺制备 HfO2/GeO2/Ge 结构的肖特基源漏结 Ge 

MOSFET 器件的工艺过程，通过器件电学特性说明了工艺过程的可行性及存在

的问题。 

关键词：界面钝化、超薄氧化锗、退火、MOSFET 
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Abstract 

As down scaling over the past several decades has pushed Si-based integrated 

circuits to its technical and fundamental scaling limits, germanium（Ge） is renewed 

as one of the promising candidate channel materials for next generation high 

performance integrated circuits due to its high carrier mobility and good compatibility 

with silicon technology. However, high dielectric constant (high k) deposited on Ge 

usually introduces high interface state density at the interface due to the poor stability 

of Ge native oxide, seriously deteriorating the device performance. Previous studies 

have shown that ultra-thin Ge oxide can effectively suppress the interface state 

density and interface scattering at the interface between high-K dielectric and Ge，

improving the channel carrier mobility. However, the impacts of the ultra-thin 

germanium oxide on Ge-MOSFET devices needs further investigated. 

In this thesis, the effects of germanium oxide layer on the high-k dielectric Ge 

MOS structure are investigated. The ultra-thin germanium oxide were prepared by 

rapid thermal oxidation and the dependence of oxidation rate on oxidation 

temperature and time were obtained. The Ge MOS capacitors with 4nm GeO2/HfO2 

gate tacks were fabricated and the interface state density of the 1011 cm-2e V-1 order of 

magnitude was achieved with thermal treatments. The main contents include the 

following three aspects: 

1. The dependence of oxidation rate of Ge oxide on oxidation temperature and 

time are investigated. Two distinct linear regimes are observed during the initial 

oxidation of germanium. At the very beginning the oxidation rate is higher than that 

predicted by Deal-Grove model by one order of magnitude, and then decreases 

rapidly to the values following Deal-Gove model when the oxide thickness reaches a 

temperature-dependent critical value. The formation of reaction volume zone, rather 

than reaction interface is proposed to result in the higher oxidation rate. X-ray 

photoelectron spectroscopy (XPS) results show that four chemical states germanium 

oxides exist in the oxidation process and GeO2 content gradually increases with 

oxidation time.  
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2. The effects of dry and wet thermal annealing processes on the HfO2/GeO2/Ge 

MOS structure are investigated. The results show that metal directly contacting to 

GeO2 can promote the generation and evaporation of GeO at relatively low 

temperature during dry annealing process; While wet thermal annealing process 

decreases the germanium oxide thickness and improve the oxidation degree of 

germanium oxide in the HfO2/GeO2/Ge MOS structure, improving the electrical 

performance of the devices; Comparison of electrical properties of Ge MOS 

capacitors made by oxygen and ozone oxidation shows that ozone oxidation gives rise 

to the higher oxidation degree in the oxide films and the lower the interface state 

density at the GeO2/Ge interface. 

3、HfO2/GeO2/Ge MOSFET device with schottky barrier source/drain junction 

are fabricated using gate first technology. The key processes determining in the 

electrical properties of the devices are discussed. 

 

Keywords: interface passivation, ultra-thin germanium oxide, annealing, 

MOSFET 
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第一章  绪  论 

随着硅集成电路特征尺寸接近其物理极限，传统的 Si CMOS 集成电路技术

面临严峻考验。一方面栅介质层随器件等比例缩小而减薄至几个纳米，导致栅极

隧穿漏电流恶化，因此人们研究并发展了高 k 介质材料作为栅介质层来取代传统

的 SiO2。另一方面，需要寻找具有高迁移率的沟道材料代替硅材料，以进一步

提高器件速度。由于 Ge 材料有着所有半导体材料中 高的本征空穴迁移率和 2.5

倍于 Si 的电子迁移率，是非常有希望取代或部分取代 Si 的新一代沟道材料之一，

因而高 k 介质栅 Ge 沟道 MOSFET 成为了近年来人们研究的热点。 

然而，实验发现将高 k 介质直接淀积在 Ge 表面制备 Ge-MOSFET，在高 k 介

质与 Ge 界面处往往存在高的界面态，严重恶化了 Ge MOSFET 器件特别是 nMOSFET

的性能，因此高 k 介质与 Ge 材料的界面钝化成为提高 Ge-MOSFET 器件性能的关

键技术之一。目前各种界面处理技术被用于高 k 介质和 Ge 材料界面，包括氮化

技术、Si 薄层技术、稀土氧化物栅介质技术、氧化锗栅介质技术等。这些钝化

方法可有效减小界面态密度，提高 Ge-MOSFET 器件性能，下面对各种界面处理技

术进行详细介绍。 

1.1  栅介质/锗界面钝化技术研究进展 

在对栅介质/锗界面钝化的初期研究中，人们期望锗/锗氧化物结构能像硅/

硅氧化物结构一样，能够获得稳定、低界面态密度值的界面特性。但随着深入研

究，人们发现锗氧化物结构疏松、易潮解、性质不稳定，使 Ge-MOS 器件反向电

流、击穿电压等性能恶化[1-2]，因此提出利用其他物质来代替锗氧化物对栅介质/

锗界面进行钝化。基于上述思想，开展了各种各样的钝化锗表面技术研究，其中

将氮化物栅介质、Si 薄层钝化、稀土氧化物栅介质等技术用于制备 Ge MOS 结构，

并获得了较好的界面特性。 

1.1.1  氮化物栅介质 

在制备栅介质/锗 MOSFET 器件过程中，发现锗氧化物性质不稳定，且界面

态密度偏高。人们首先想到对锗氧化物进行氮化处理来获得稳定的氮化物作为栅

介质，以提高器件的热稳定性和电学性能。J. Rosenberg 等人在 1988 年第一次

用氮化氧化锗栅介质制作锗 MOS 电容结构，获得了较低的界面态密度。具体实

验过程如下：首先在锗衬底上生长一层氧化锗，然后对氧化锗进行 600 O
C 下 NH3
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处理，获得了 Ge2N2O 栅介质，并制备了 Ge2N2O 栅 MOS 电容结构。计算出的界面

态密度在 1012--1011cm-2eV-1 的量级，虽然该方法制备的 MOS 电容漏电流仍较大，

有效氧化层厚度（EOT）也比较厚，但是其重要意义在于发现氮化物栅用于锗

MOS 器件对栅界面具有较好的钝化作用[3]。 

随着研究的深入，2004 年，C.O.Chui 通过对比发现了利用快速氮化法制备

的薄层 GeOxNy栅介质，界面态密度为 1012cm-2eV-1 量级，CV 曲线的迟滞仅为 6 

mV，栅极漏电流仅为 10-7A/cm2（@Vgt=-1V）量级[4-5]。同年 S.Tsui 等人[6]也发

现氮化处理后的器件有较好的漏电流特性，且 GeOxNy层中的 N组分有增加薄膜稳

定性的特点，但 GeOxNy 中 N组份含量的 大比例仅为 20﹪，氮氧化锗介质的热

稳定性有待进一步提高。 

为了获得更高的氮组份含量来提高氮化物稳定性，2008 年，K.Kutsuki 等[7]

直接在 Ge 衬底上进行氮气的等离子处理，获得了纯的 Ge3N4 介质，如图 1.1 中左

图所示，Ge3N4 和锗具有平整清晰的界面。Y.Fukuda 等[8]利用该方法制备的 Ge3N4

栅 MOS 电容，获得的界面态密度 小值接近于 1011cm-2eV-1 量级，如图 1.1 中

右图所示。 

 

 

图 1.1 Au/Ge3N4/Ge MOS 结构的 TEM 图及提取的界面态密度 Dit 

 

可以看出，采用氮氧化锗作栅介质，比氧化锗具有好的热稳定性和低的界面

态密度，有利于锗 MOS 器件电学性能的提高。 

 

1.1.2  Si 薄膜钝化锗表面技术 

在进行氮化物栅介质研究的同时，对 Ge 表面的 Si 薄层钝化技术也得到了很
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好的发展，人们试图将成熟的 Si/高 k 介质结构引入 Ge 器件，希望利用 Ge、Si

材料的兼容性获得好的 Ge MOS 器件界面特性和电学性能。1981 年，M. D. Jack[9]

首次在 580
 O
C 下采用 SiH4 对 Ge 表面进行了钝化，在锗表面形成超薄的 Si 薄膜，

然后制备 HfO2/Si/Ge MOS 电容结构，得到较小的界面态密度，Dit 值为 5×

1011cm-2eV-1。2004 年，Nan Wu[10]也报道了利用 SiH4 钝化 Ge 表面的研究结果，发

现硅钝化可有效抑制 GeOx 的生成，从而减小 Ge MOS 器件的界面态密度，获得好

的器件性能。2008 年，B.D.Jaeger 等[11]优化了 Si 薄层厚度对 Ge MOS 器件界面

态影响，并发现生长 Si 薄层的关键是减少 Ge 原子在 Si 钝化层中的扩散。Si 层

太薄时 Si-Ge 互扩散明显；Si 层太厚时不利于器件 EOT 的降低。图 1.2 示出外

延 Si 钝化层的温度对器件性能的影响，通过不同温度下的实验对比发现低温下

制备的 Si 薄层可有效减小 Si-Ge 互扩散，提高器件性能。图 1.3 示出了外延 Si

钝化层的厚度对器件性能的影响，得出 Si 层厚度为 8 个单原子层时驱动电流较

大，此时器件的开态电流密度为 360uA/um（@Vg= VT -0.67V），开关比大于 104

量级。 

 

图 1.2  外延 Si 钝化层的温度对器件性能的影响 

 

图 1.3  外延 Si 钝化层的厚度对器件性能的影响 
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1.1.3  高 K 介质/稀土氧化物叠层栅技术 

近年来一系列实验发现 CeO2、La2O3 等稀土氧化物与 Ge 材料有好的界面特

性，可以作为 Ge 材料表面的钝化层，但 CeO2 的带隙只有 3.3ev，而 La2O3 具有吸

湿等特性， 因此需要采用稀土氧化物和高 k 介质双层结构作为 MOS 器件的栅介

质[12-14]。 

2007 年，G. Nicholas 等人[15]报道了 CeO2/HfO2 双层栅介质的优化温度为 225
 

O
C；中带的界面态密度 Dit 可以达到了 1011cm-2eV-1 量级，漏电流降至 10-6 A/cm2

量级（@Vgt=-1V）。
  

2008 年，S. Abermann 等人[16]给出了沉积 La2O3/ZrO2双层栅介质的优化温度

是 360
 O
C，图 1.4 示出 La2O3/ZrO2双层栅介质的 TEM 图和 C-V 特性，从 TEM 图中

看出 La2O3与 Ge 衬底界面平整，La2O3 和 Ge 衬底之间不存在 GeOx 夹层，从得出的

MOS 结构 C-V 曲线算出界面态密度 小值约为 9×1011 cm-2eV-1。 

 

图 1.4  La2O3/ZrO2双层栅介质的 TEM 图和 C-V 特性 

 

虽然稀土氧化物与 Ge 衬底界面特性较好，但稀土氧化物与高 k 介质间互扩

散明显，这样造成整层栅介质 k值降低，不利于器件性能的提高；且稀土的开采

过程中对环境造成诸多不利影响，这些因素都制约着稀土氧化物栅介质 MOS 器件

的进一步发展与应用。 

 

1.1.4  高 K 介质/氧化锗叠层栅技术 

在氮化物栅介质、Si 钝化等界面钝化方法发展的同时，借助于新的生长方

法和表征手段，人们又对氧化锗的性质进行了深入的研究，采用氧化锗栅制备的
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