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1.一种介电膜，其特征在于，

由化学式为BexM1‑xO的化合物构成，所述M是碱土金属中的一种，所述x的值大于0且小于

0.5，且所述介电膜具有岩盐结构作为常温稳定相，

其中，所述介电膜是铍氧化物和碱土金属氧化物各不发生相分离而形成岩盐结构固溶

体的化合物。

2.根据权利要求1所述的介电膜，其特征在于，

所述M是Mg、Ca、Sr以及Ba中的一种。

3.根据权利要求1所述的介电膜，其特征在于，

所述M是碱土金属，该碱土金属的氧化物能够具有岩盐结构作为常温稳定相。

4.根据权利要求1所述的介电膜，其特征在于，

所述x的值大于0且小于等于0.38。

5.根据权利要求4所述的介电膜，其特征在于，

所述x的值大于等于0.1且小于等于0.32。

6.根据权利要求1至5中任一项所述的介电膜，其特征在于，

所述介电膜是半导体存储元件的电容器介电膜。

7.一种介电膜的制造方法，其特征在于，包括如下步骤：

通过原子层蒸镀工序蒸镀铍氧化物以及碱土金属氧化物的叠层结构体；

对所述叠层结构体进行热处理，从而形成介电膜，

所述介电膜由化学式为BexM1‑xO的化合物构成，所述M是碱土金属中的一种，所述x的值

大于0且小于0.5，且所述介电膜具有岩盐结构作为常温稳定相，

其中，所述介电膜是铍氧化物和碱土金属氧化物各不发生相分离而形成岩盐结构固溶

体的化合物。

8.根据权利要求7所述的介电膜的制造方法，其特征在于，

所述原子层蒸镀工序在常温至350℃内的温度范围下进行，所述热处理在300℃至600

℃的温度范围下进行。

9.根据权利要求7所述的介电膜的制造方法，其特征在于，

所述M是Mg、Ca、Sr以及Ba中的一种。

10.一种半导体存储元件，其特征在于，

所述半导体存储元件具备电容器，所述电容器包括：下部电极；介电膜，位于所述下部

电极上；以及上部电极，位于所述介电膜上，

所述介电膜由化学式为BexM1‑xO的化合物构成，所述M是碱土金属中的一种，所述x的值

大于0且小于0.5，且所述介电膜具有岩盐结构作为常温稳定相，

其中，所述介电膜是铍氧化物和碱土金属氧化物各不发生相分离而形成岩盐结构固溶

体的化合物。

11.根据权利要求10所述的半导体存储元件，其特征在于，

所述M是Mg、Ca、Sr以及Ba中的一种。

12.根据权利要求10所述的半导体存储元件，其特征在于，

所述M是碱土金属，该碱土金属的氧化物能够具有岩盐结构作为常温稳定相。

13.根据权利要求10所述的半导体存储元件，其特征在于，
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所述x的值大于0且小于等于0.38。

14.根据权利要求13所述的半导体存储元件，其特征在于，

所述x的值大于等于0.1且小于等于0.32。

15.根据权利要求10所述的半导体存储元件，其特征在于，

所述下部电极包括由TiN、TaN、Ru、Pt、Au、Ag、Al、Rh、Mo、Pd、Co、Cu、Ir、SnO2、RuO2、IrO2、

MoO2以及SrRuO3中的一种来构成的电极。

16.一种半导体存储元件的制造方法，其特征在于，包括如下步骤：

形成下部电极；

通过原子层蒸镀工序，在所述下部电极上蒸镀铍氧化物以及碱土金属氧化物的叠层结

构体；

在所述叠层结构体上形成上部电极；以及

对所述叠层结构体进行热处理，从而形成介电膜，

所述介电膜由化学式为BexM1‑xO的化合物构成，所述M是碱土金属中的一种，所述x的值

大于0且小于0.5，所述介电膜具有岩盐结构作为常温稳定相，

其中，所述介电膜是铍氧化物和碱土金属氧化物各不发生相分离而形成岩盐结构固溶

体的化合物。

17.根据权利要求16所述的半导体存储元件的制造方法，其特征在于，

所述原子层蒸镀工序在常温至350℃内的温度范围下进行，所述热处理在300℃至600

℃的温度范围下进行。

18.根据权利要求16所述的半导体存储元件的制造方法，其特征在于，

所述M是Mg、Ca、Sr以及Ba中的一种。
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介电膜、具备该介电膜的半导体存储元件以及制造方法

技术领域

[0001] 本发明涉及一种介电膜、具备该介电膜的半导体存储元件以及它们的制造方法，

更详细而言，涉及一种同时具有存储器电容器的高介电常数以及高带隙的介电膜、具备该

介电膜的半导体存储元件以及它们的制造方法。

背景技术

[0002] 最近半导体产业发展迅猛，与此同时半导体元件的集成度呈几何级数的增长。对

于DRAM存储元件，正在开发适用20nm以下级别的设计规则的超微细集成元件。超越20nm的

10nm级别的设计规则的超微细集成DRAM元件的研发核心在于，具有高静电容量以及低泄漏

电流的电容器技术。在DRAM元件中发挥记录信息作用的电容器要求具有与其元件大小无关

的规定量以上的静电容量，然而随着元件的微细化，电容器的大小在变小。随着电容器的大

小变小，与面积成比例的静电容量值必然变小，为了克服这种问题，需要采用具有高介电常

数的介电体。并且，电容器介电体除了高介电常数以外，由于储存电荷的电容器的特性，为

了减少电荷的损失，需要能够保持低泄漏电流。

[0003] 因此，为了提升DRAM元件的集成度，对具有高介电常数的绝缘膜进行了很多研发。

早期使用介电常数在10以下的硅氧化物(SiO2)、铝氧化物(Al2O3)等，如今发展到介电常数

大约为40左右的锆氧化物(ZrO2)等，并且为了确保更大的静电容量，正在研发金红石

(rutile)结构的TiO2(介电常数约为80)或者SrTiO3(介电常数>100)等薄膜材料。

[0004] 对介电体的泄漏电流产生重要影响的因素为介电薄膜的带隙。带隙越大的物质越

能够在电极与介电体的界面形成高能障，因此能够确保低泄漏电流。但是一般来说介电常

数与带隙成反比关系，因此物质的介电常数越大，其带隙就越小。例如，介电常数为3.9的

SiO2具有大约9eV的高带隙，而介电常数为80以上的TiO2或者SrTiO3具有大约3eV左右的小

带隙。因此当使用具有高介电常数的物质时，为了减少泄漏电流，不得不使用厚度大的薄

膜。

[0005] 随着DRAM元件的设计规则降至20nm以下，出现了以往未曾有的薄膜厚度限制问

题。DRAM元件大小骤减至20nm以下意味着可置介电薄膜以及上下部电极的空间极为有限。

特别是考虑到堆叠(stack)结构的三维电容器形状，介电薄膜的厚度限制在大约5nm左右，

非常薄。这种制约意味着采用介电常数更高的材料的以往的研发方向不再有效，必须采用

能够在薄的厚度下也确保大带隙的材料。因此难以继续采用要求10nm以上厚度的SrTiO3等

高介电物质，必须采用能够在大约5nm的厚度下也确保低泄漏电流的新型物质。

[0006] 【在先技术文献】

[0007] (专利文献1)韩国公开专利公报KR19990080412A(1999‑11‑05)

发明内容

[0008] 所要解决的技术问题

[0009] 本发明是为了解决上述的现有技术的问题而提出的，其目的在于，提供一种能够
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在确保电容器的低泄漏电流特性的同时提高介电常数的介电膜、具备该介电膜的半导体存

储元件以及它们的制造方法。但是这些技术问题仅为例示，并不由此限定本发明的范围。

[0010] 解决技术问题的方案

[0011] 本发明的一实施方式提供一种用于解决上述技术问题的介电膜。所述介电膜由化

学式为BexM1‑xO的化合物构成，所述M是碱土金属中的一种，所述x的值大于0且小于0.5，且

具有岩盐(rocksalt)结构作为常温稳定相。

[0012] 所述介电膜的所述化学式中M可以是碱土金属，该碱土金属的氧化物能够具有岩

盐(rocksalt)结构作为常温稳定相，例如，所述M可以是Mg、Ca、Sr以及Ba中的一种。

[0013] 所述介电膜可以是铍氧化物和碱土金属氧化物各不发生相分离而形成岩盐结构

固溶体的化合物。

[0014] 所述介电膜中，所述x的值可以大于0且小于等于0.38。更严格来说，所述x的值可

以大于等于0.1且小于等于0.32。

[0015] 所述介电膜可以是半导体存储元件的电容器介电膜。

[0016] 本发明的一实施方式提供一种用于解决上述技术问题的介电膜的制造方法。所述

介电膜的制造方法包括如下步骤：通过原子层蒸镀工序蒸镀铍氧化物以及碱土金属氧化物

的叠层结构体；对所述叠层结构体进行热处理，从而形成介电膜，所述介电膜由化学式为

BexM1‑xO的化合物构成，所述M是碱土金属中的一种，所述x的值大于0且小于0.5，所述介电

膜具有岩盐(rocksalt)结构作为常温稳定相。

[0017] 在所述介电膜的制造方法中，所述原子层蒸镀工序可以在常温至350℃内的温度

范围下进行，所述热处理可以在300℃至600℃的温度范围下进行。

[0018] 在所述介电膜的制造方法中，所述化学式中的M可以是碱土金属，该碱土金属的氧

化物能够具有岩盐(rocksalt)结构作为常温稳定相，例如，所述M可以是Mg、Ca、Sr以及Ba中

的一种。

[0019] 本发明的另一实施方式提供一种用于解决上述技术问题的半导体存储元件。所述

半导体存储元件具备电容器，所述电容器包括：下部电极；介电膜，位于所述下部电极上；以

及上部电极，位于所述介电膜上，所述介电膜由化学式为BexM1‑xO的化合物构成，所述M是碱

土金属中的一种，所述x的值大于0且小于0.5，所述介电膜具有岩盐(rocksalt)结构作为常

温稳定相。

[0020] 所述半导体存储元件中，所述化学式中的M可以是碱土金属，该碱土金属的氧化物

能够具有岩盐(rocksalt)结构作为常温稳定相，例如，所述M可以是Mg、Ca、Sr以及Ba中的一

种。

[0021] 所述半导体存储元件中，所述介电膜可以是铍氧化物和碱土金属氧化物各不发生

相分离而形成岩盐结构固溶体的化合物。

[0022] 所述半导体存储元件中，所述x的值可以大于0且小于等于0.38，更严格来说，所述

x的值可以大于等于0.1且小于等于0.32。

[0023] 所述半导体存储元件中，所述下部电极可以包括由TiN、TaN、Ru、Pt、Au、Ag、Al、Rh、

Mo、Pd、Co、Cu、Ir、SnO2、RuO2、IrO2、MoO2以及SrRuO3中的一种来构成的电极。

[0024] 本发明的另一实施方式提供一种用于解决上述技术问题的半导体存储元件的制

造方法。所述半导体存储元件的制造方法包括如下步骤：形成下部电极；通过原子层蒸镀工
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序，在所述下部电极上蒸镀铍氧化物以及碱土金属氧化物的叠层结构体；在所述叠层结构

体上形成上部电极；对所述叠层结构体进行热处理，从而形成介电膜，所述介电膜由化学式

为BexM1‑xO的化合物构成，所述M是碱土金属中的一种，所述x的值大于0且小于0.5，所述介

电膜具有岩盐(rocksalt)结构作为常温稳定相。

[0025] 所述半导体存储元件的制造方法中，所述原子层蒸镀工序可以在常温至350℃内

的温度范围下进行，所述热处理可以在300℃至600℃的温度范围下进行。

[0026] 所述半导体存储元件的制造方法中，所述化学式中的M可以是碱土金属，该碱土金

属的氧化物能够具有岩盐(rocksalt)结构作为常温稳定相，例如，所述M可以是Mg、Ca、Sr以

及Ba中的一种。

[0027] 有益效果

[0028] 根据如上构成的本发明的各种实施例，能够开发出同时具有高介电常数和大带隙

的介电膜、具备该介电膜的半导体存储元件以及它们的制造方法，最终能够实现10nm级别

DRAM元件。当然，这些效果并不限定本发明的范围。

附图说明

[0029] 图1是图解具备本发明的实施例涉及的介电膜的电容器的剖视图。

[0030] 图2是示出通过本发明一实验例涉及的介电膜的制造方法中的原子层蒸镀法形成

的BexMg1‑xO薄膜中，BeO循环和MgO循环之比所对应的薄膜的组分的图表。

[0031] 图3是示出本发明的一实验例涉及的介电膜即BexMg1‑xO薄膜的组分变化所对应的

X射线衍射图谱的图。

[0032] 图4是示出本发明的一实验例涉及的介电膜即BexMg1‑xO薄膜中，BeO的组分(x)占0

～38at.％的薄膜的组分变化所对应的X射线衍射图谱的图。

[0033] 图5是示出本发明的一实验例涉及的介电膜即BexMg1‑xO薄膜的组分所对应的岩盐

(rocksalt)结构的晶格常数变化的图表。

[0034] 图6至图9分别为通过本发明的一实验例涉及的介电膜的制造方法中的原子层蒸

镀法形成的MgO、Be0 .19Mg0 .81O、Be0 .52Mg0 .48O、BeO薄膜的HRTEM(high‑resolution 

transmission  electron  microscope，高分辨率透射电子显微镜)图像。

[0035] 图10至图13分别为图6至图9的MgO、Be0.19Mg0.81O、Be0.52Mg0.48O、BeO薄膜的HRTEM图

像中用四边形来表示的区域的SADP(selected  area  diffraction  pattern，选区衍射图

案)图像。

[0036] 图14是示出通过本发明的一实验例涉及的介电膜的制造方法中的原子层蒸镀法

形成的BexMg1‑xO薄膜的组分所对应的带隙变化的图表。

[0037] 图15是示出通过本发明的一实验例涉及的介电膜的制造方法中的原子层蒸镀法

形成的BexMg1‑xO薄膜的组分所对应的介电常数变化的图表。

具体实施方式

[0038] 下面，参照附图对本发明的实施例进行详细的说明。但是本发明并不限定于以下

公开的实施例，而是可以实现为各种不同的形式，提供以下实施例的目的在于，使本发明的

公开完整，并且向普通技术人员完整地告知发明的范畴。此外为了便于说明，附图中至少一
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部分构成要素的大小有可能放大或缩小。附图中相同的附图标记表示相同的要素。

[0039] 本说明书中提及的‘常温’表示未进行人为的加热或冷却的、自然状态下的温度，

例如，可以包括0℃至50℃的温度。

[0040] 本说明书中提及的岩盐(rocksalt)结构中，正离子和负离子的配位数同样都是6，

并且正离子与负离子的半径之比范围大约可以是0.414～0.732。此结构的单位晶格中负离

子呈面心立方(FCC)排列，正离子位于立方体的中心和12个立方体角落的中心。盐(NaCl)构

成代表性的岩盐结构。

[0041] 岩盐(rocksalt)结构的铍氧化物(BeO)具有高介电常数(约为270)的同时具有高

带隙(>10eV)，因此很有可能成为下一代DRAM电容器元件的介电膜材料。特别是，对于10nm

级别存储元件，严格地限制介电体的物理薄膜厚度，因而预期仅有BeO薄膜能够在薄膜厚度

薄的情况下同时确保高静电容量以及低泄漏电流。但是不同于MgO、CaO、SrO等碱土金属氧

化物所具有的稳定相为岩盐(rocksalt)结构，BeO的常温稳定相为六方晶系纤维锌矿

(hexagonal  wurtzite)结构，并且不同于岩盐(rocksalt)结构的BeO，纤维锌矿(wurtzite)

结构的BeO具有低介电常数(约为8)。因此为了将BeO薄膜用在DRAM电容器中，要求进行结构

控制，以实现常温下也具有岩盐(rocksalt)结构作为稳定相的BeO。

[0042] 基于BeO的薄膜的形成工序中，重要的不仅是实现具有上述的岩盐(ro  cksalt)结

构的BeO的结构控制，还要求岩盐(rocksalt)结构的高介电薄膜形成工序对现有的DRAM工

序友好。特别是，预料10nm级别DRAM中三维结构电容器的纵横比(aspect  ratio)会超过

100，必须采用能够在相应结构中形成厚度均匀的薄膜的工序。此外还为了防止形成在前端

(Front‑end)的晶体管等的劣化，基于BeO的薄膜形成以及结构控制工序中，存在大约500～

600℃左右的工序温度限制，因而需要在600℃以下的工序温度下进行薄膜形成以及结构控

制。

[0043] 为了满足这些要求。本发明在原子层蒸镀工序温度范围内通过使岩盐(rocksalt)

结构稳定化的方法，形成与BeO不同的氧化物的化合物薄膜。此时所述不同的氧化物可以是

MgO、CaO、SrO、BaO等岩盐(rocksalt)结构作为稳定相的碱土金属氧化物，但是并不限定于

所记载的物质。不同于所述BeO的所述不同的氧化物的化合物用作DRAM电容器的介电体，为

了在DRAM元件的三维结构电容器中形成均匀的薄膜，采用台阶覆盖性优异的原子层蒸镀法

(atomic  layer  deposition，ALD)。

[0044] 具体而言，本发明的一实施例涉及的介电膜由化学式为BexM1‑xO的化合物构成，所

述M是碱土金属中的一种，所述x的值大于0且小于0.5，具有岩盐(rocksalt)结构作为常温

稳定相。在所述介电膜中，所述化学式中的M可以是其氧化物能够具有岩盐(rocksalt)结构

作为常温稳定相的碱土金属，例如，所述M可以是Mg、Ca、Sr以及Ba中的一种。所述介电膜可

以是铍氧化物和碱土金属氧化物各不发生相分离而形成岩盐结构固溶体的化合物。在所述

介电膜中，所述x的值可以大于0且小于等于0.38，更严格来说，所述x的值可以大于等于0.1

且小于等于0.32。所述介电膜可以是半导体存储元件的电容器介电膜。

[0045] 另一方面，本发明的一实施例涉及的介电膜的制造方法包括如下步骤：通过原子

层蒸镀工序，蒸镀铍氧化物以及碱土金属氧化物的叠层结构体；对所述叠层结构体进热处

理，从而形成介电膜，所述介电膜可以由化学式为BexM1‑xO的化合物构成，所述M是碱土金属

中的一种，所述x的值大于0且小于0.5，具有岩盐(rocksalt)结构作为常温稳定相。所述原
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子层蒸镀工序可以在常温至350℃内的温度范围下进行，所述热处理可以在300℃至600℃

的温度范围下进行。所述化学式中的M可以是碱土金属，该碱土金属的氧化物能够具有岩盐

(rocksalt)结构作为常温稳定相，例如，所述M可以是Mg、Ca、Sr以及Ba中的一种。

[0046] 参照图1，本发明的另一实施例涉及的半导体存储元件具备电容器1，所述电容器1

包括：下部电极10；介电膜20，位于所述下部电极10上；以及上部电极30，位于所述介电膜20

上。所述介电膜20由化学式为BexM1‑xO的化合物构成，所述M是碱土金属中的一种，所述x的

值大于0且小于0.5，具有岩盐(rocksalt)结构作为常温稳定相。所述化学式中的M是碱土金

属，该碱土金属的氧化物能够具有岩盐(rocksalt)结构作为常温稳定相，例如，所述M可以

是Mg、Ca、Sr以及Ba中的一种。所述介电膜20可以是铍氧化物和碱土金属氧化物各不发生相

分离而形成岩盐结构固溶体的化合物。所述半导体存储元件中，所述x的值可以大于0且小

于等于0.38，更严格来说，所述x的值可以大于等于0.1且小于等于0.32。所述下部电极可以

包括由TiN、TaN、Ru、Pt、Au、Ag、Al、Rh、Mo、Pd、Co、Cu、Ir、SnO2、RuO2、IrO2、MoO2以及SrRuO3中

的一种来构成的电极。

[0047] 另一方面，本发明的另一实施例涉及的半导体存储元件的制造方法可以包括如下

步骤：形成下部电极；通过原子层蒸镀工序，在所述下部电极上蒸镀铍氧化物以及碱土金属

氧化物的叠层结构体；在所述叠层结构体上形成上部电极；对所述叠层结构体进行热处理，

从而形成介电膜，所述介电膜由化学式为BexM1‑xO的化合物构成，所述M是碱土金属中的一

种，所述x的值大于0且小于0.5，具有岩盐(rocksalt)结构作为常温稳定相。所述原子层蒸

镀工序可以在常温至350℃内的温度范围下进行，所述热处理可以在300℃至600℃的温度

范围下进行。所述化学式中的M可以是碱土金属，该碱土金属的氧化物能够具有岩盐

(rocksalt)结构作为常温稳定相，例如，所述M可以是Mg、Ca、Sr以及Ba中的一种。

[0048] 下面，进一步具体地说明采用上述的本发明技术思想的介电膜、具备该介电膜的

半导体存储元件以及它们的制造方法。

[0049] 本发明涉及一种复合氧化物介电膜及其制造方法，所述复合氧化物介电膜包括用

作下一代半导体存储元件的电容器介电膜物质的岩盐(rocksalt)结构的BeO。此外涉及一

种半导体存储元件及其制造方法，所述半导体存储元件具备电容器，所述电容器包括：下部

电极；复合氧化物介电膜，位于所述下部电极上；上部电极，形成在所述介电膜上。

[0050] 特别是，本发明的特征在于，介电膜包括铍氧化物，而为了岩盐(rocksalt)结构的

稳定化，与MgO、CaO、SrO、BaO等岩盐(rocksalt)结构作为稳定相的碱土金属氧化物形成化

合物。

[0051] 为了进行具体的说明，以下例示出所述碱土金属氧化物为MgO的情形，形成

BexMg1‑xO(0≤x≤1)薄膜以作为介电薄膜，确认薄膜的状态。由用作商用DRAM电容器的电极

物质的TiN构成下部电极，通过原子层蒸镀法(ALD)形成了BexMg1‑xO薄膜。

[0052] 在本发明的一实施方式中，所使用的Be反应原料为Be(CH3)2，Mg的反应原料为Mg

(EtCp)2。氧原料为H2O。关于组分比，控制BeO和MgO的ALD子循环(subcycle)之比，从而调节

了BexMg1‑xO薄膜的组分。

[0053] 本发明中Be反应原料可以是Be(CH3)2、Be(C2H5)2、二叔丁基铍(di‑tert‑butyl 

berryllium)以及Be(acac)2中的一种，Mg的反应原料是Mg(EtCp)2、Mg(Cp)2以及Mg(thd)2中

的一种，但不限定于此。此外，所述氧原料可以包括选自水、氧气、空气、氮气与氧气的混合
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气体、甲醇、乙醇、异丙醇、臭氧、过氧化氢以及氧等离子体中的一种以上。

[0054] 在本发明的一实施方式中，可以通过原子层蒸镀工序，在对象膜上蒸镀铍氧化物

以及碱土金属氧化物的叠层结构体，然后对所述叠层结构体进行热处理，由此形成介电膜，

通过原子层蒸镀工序形成所述铍氧化物的步骤可以包括进行一次以上子循环的步骤，该子

循环依次包括如下步骤：向对象膜提供Be反应原料(例如，Be(CH3)2)，从而使所述Be反应原

料的至少一部分吸附在所述对象膜上；清除未被吸附的所述Be反应原料的剩余部分；向吸

附有所述Be反应原料的对象膜提供氧原料(例如，H2O)，以使所述氧原料和所述Be反应原料

发生反应，从而在对象膜上形成铍氧化物的单位蒸镀膜；清除未反应的所述氧原料的剩余

部分。

[0055] 此外，通过原子层蒸镀工序形成所述碱土金属氧化物的步骤可以包括进行一次以

上子循环的步骤，该子循环依次包括如下步骤：向对象膜提供碱土金属反应原料(例如，Mg

(EtCp)2)，从而使所述碱土金属反应原料的至少一部分吸附在所述对象膜上；清除未被吸

附的所述碱土金属反应原料的剩余部分；向吸附有所述碱土金属反应原料的对象膜提供氧

原料(例如，H2O)，以使所述氧原料和所述碱土金属反应原料发生反应，从而在对象膜上形

成碱土金属氧化物的单位蒸镀膜；清除未反应的所述氧原料的剩余部分。

[0056] 在本发明的一实施方式中，形成BexMg1‑xO薄膜的蒸镀温度可以是常温至350℃以

内，但无须限定于此。此外，在本发明的一实施方式中，将TiN基板用作下部电极，形成

BexMg1‑xO薄膜后形成上部电极，由此制作电极‑介电膜‑电极的电容器。形成上部电极后在

400℃下进行30分钟的热处理。热处理温度并不限定为400℃，可以在300℃至600℃的范围

内进行。

[0057] 在本发明中，基板可以是TiN、TaN、Ru、Pt、Au、Ag、Al、Rh、Mo、Pd、Co、Cu、Ir、SnO2，

RuO2、IrO2、MoO2以及SrRuO3中的一种，但是并不限定于此。

[0058] 在本发明的一实施方式中，BexMg1‑xO薄膜的厚度在10nm以内，为了实际用在DRAM

电容器中，尤其可以使用厚度在6nm以内的BexMg1‑xO薄膜。

[0059] 下面，具体说明本发明的实验例涉及的各种介电膜的组分、结晶结构、晶格常数、

带隙、介电常数等。

[0060] 图2以及表1是示出本发明的实验例涉及的介电膜的制造方法的原子层蒸镀法工

序中，BeO和MgO的ALD子循环(cycle)次数之比所对应的BexMg1‑xO薄膜的实际组分变化的图

表以及表格。

[0061] 【表1】

说　明　书 6/10 页

9

CN 110400792 B

10



[0062]

[0063]

[0064] 通过式[MgO  ALD循环]/[BeO  ALD循环+MgO  ALD循环]求出了MgO  ALD子循环次数

与BeO  ALD子循环次数之比。基于通过XPS(x‑ray  photoelectron  spectroscopy，X射线光

电子能谱)测定的各元素的面积比和各元素的RSF(relative  sensitivity  factors，相对

灵敏度因子)求得了实际组分。已确认，在循环比为0至100％的整个范围下，通过脉冲次数

之比，BexMg1‑xO氧化薄膜的组分得到了良好的控制。

[0065] 图3是本发明的实验例涉及的介电膜即BexMg1‑xO薄膜的组分所对应的X射线衍射

图谱。按照所述图2中明示的方法，进行原子层蒸镀法蒸镀时通过控制BeO、MgO各自的子循

环次数，能够改变BexMg1‑xO薄膜的组分。图3中可观察到，对于BexMg1‑xO薄膜，MgO大约占

54at.％的组分到MgO达到100at.％的组分区域内主要出现岩盐(rocksalt)结构的(200)峰

(peak)和(220)峰。这表示在相应组分区域内BexMg1‑xO薄膜形成为岩盐(rocksalt)结构。与

此相反，BeO的组分比为相对较高的76至83at.％的薄膜中观察到纤维锌矿(wurtzite)决定

峰，由此可知当BeO的组分比变大时薄膜发生结晶化而形成纤维锌矿(wurtzite)。

[0066] 参照图3的结果即可确认，本发明的一实施例涉及的介电膜由化学式为BexMg1‑xO

的化合物构成，当所述x的值大于0且小于0.5时，具有岩盐(rocksalt)结构作为常温稳定

相。

[0067] 图4是在图3中主要观察到岩盐(rocksalt)峰的BeO的组分(x)占0至38at.％的薄

膜中，BexMg1‑xO薄膜的组分变化所对应的X射线衍射图谱。为了更加明确地观察能够表现出

高介电常数的岩盐(rocksalt)结构中的结构变化，详细观察了相应组分区域的X射线衍射

图谱。以岩盐MgO(200)峰的位置即(42.948)和(220)峰的位置即(62.360)为基准，观察到随

着添加BeO，相应的岩盐(rocksalt)峰的位置向右移。可以理解为，这种峰的变化是因为岩

盐(rocksalt)结构MgO的晶格常数为0.4212nm而岩盐(rocksalt)结构BeO的晶格常数为更

小的0.3630nm，因此随着添加BeO，晶面间距变小。
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[0068] 图5以及表2是示出图4中作为本发明的实验例涉及的介电膜的、BeO的组分(x)占0

至38at.％的薄膜中，BexMg1‑xO薄膜的组分变化所对应的晶格常数变化的图表以及表格。

[0069] 【表2】

[0070] BexMg1‑xO中的x 晶格常数[A](200) 晶格常数[A](220)

0 4.2112 4.2112

18.44 4.1895 4.198

31.3 4.183 4.191

[0071] Be xMg 1 ‑ xO的晶格常数如下：纯净的MgO为0 .42112n，随着添加BeO而变小，

Be0.18Mg0.82O为0.41895nm至0.4198nm，Be0.31Mg0.69O为0.4183nm至0.4191nm，Be0.38Mg0.62O为

0.4182nm。当在BexMg1‑xO薄膜内发生BeO和MgO的相分离时，无法期待这样的晶格常数减小

效果，因此这样的组分变化所对应的晶格常数变化表示BeO的组分(x)占0至38at.％的区域

内BexMg1‑xO薄膜形成固溶体，并且形成为立方晶系岩盐(cubic  rocksalt)结构。

[0072] 参照图4以及图5的结果即可确认，本发明的一实施例涉及的介电膜由化学式为

BexMg1‑xO的化合物构成，当所述x的值大于0且小于等于0.38时，铍氧化物和碱土金属氧化

物各自不会发生相分离，BexMg1‑xO薄膜形成固溶体，并且形成为立方晶系岩盐(cubic 

rocksalt)结构。

[0073] 图6至图9分别为通过本发明一实验例涉及的介电膜制造方法中的原子层蒸镀法

形成的MgO、Be0.19Mg0.81O、Be0.52Mg0.48O、BeO薄膜的HRTEM(high‑resolution  transmission 

electron  microscope，高分辨率透射电子显微镜)图像。参照图6即可确认，MgO薄膜在TiN

基板上形成为岩盐(rocksalt)结构。所测定的岩盐(rocksalt)结构的MgO(200)面的平均晶

面间距为0.211至0.212nm。参照图7可确认，Be0 .19Mg0 .81O薄膜同样在TiN基板上形成岩盐

(rocksalt)结构，(200)面的平均晶面间距为0.208至0.209nm，小于MgO的平均晶面间距。由

于岩盐(rocksalt)结构的BeO的晶面间距小于岩盐(rocksalt)结构的MgO的晶面间距，

Be0.19Mg0.81O的晶面间距得以减小，这表示BeO和MgO进行化学结合而形成了岩盐(rocksalt)

结构固溶体。相反，参照图8，难以确认在Be 0 .5 2Mg 0 .4 8O薄膜发生结晶化而形成岩盐

(rocksalt)结构。参照图9，确认了纯净的BeO具有非岩盐(rocksalt)结构的纤维锌矿

(wurtzite)结构的(002)平均晶面间距即0.2183nm，由此确认了纯净的BeO发生结晶化而形

成纤维锌矿(wurtzite)结构。

[0074] 图10至图13分别为图6至图9的HRTEM图像中用四边形来表示的区域的SADP

(selected  area  diffraction  pattern，选区衍射图案)图像。在SADP中根据薄膜的组分，

观察到对应于岩盐(rocksalt)结构和纤维锌矿(wurtzite)的点。参照图10至图11，MgO和

Be0.19Mg0.81O的SADP选区衍射图案显示相应组分的薄膜为岩盐(rocksalt)结构。相反，参照

图12，通过Be0.52Mg0.48O的SADP则可确认，混有对应于岩盐(rocksalt)结构MgO的点和对应于

纤维锌矿(wurtzite)结构BeO的点。这表示Be0.52Mg0.48O的组分下发生了岩盐(rocksalt)结

构的MgO和纤维锌矿(wurtzite)结构的BeO的相分离。参照图13，纯净的BeO的SADP显示对应

于纤维锌矿(wurtzite)的单一相的点。

[0075] 参照图3、图6至图13的结果即可确认，本发明的一实施例涉及的介电膜由化学式

为BexMg1‑xO的化合物构成，当所述x值大于0且小于0.5时，所呈现的常温稳定相并非纤维锌

矿(wurtzite)结构而是岩盐(rocksalt)结构。
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[0076] 图14以及表3是示出本发明的实验例涉及的介电膜即BexMg1‑xO薄膜的组分所对应

的带隙变化的图表以及表格。

[0077] 【表3】

[0078]

[0079]

[0080] 在整个组分区域内表现出了非常高的(>8eV)带隙，随着BeO的比值变大，带隙也变

大。已知MgO大约具有7.8eV的带隙，BeO具有10eV以上的带隙。BexMg1‑xO的带隙远高于作为

下一代介电物质而受到关注的TiO2(3eV)以及SrTiO3(3eV)等的带隙，与目前主要使用的

ZrO2(5.8eV)、HfO2(5.3～5.7eV)等物质相比，也是高出许多。与具有高带隙的代表性物质、

即SiO2(9eV)、非晶质Al2O3(7.5eV)相比，依然是较高的值，可知BexMg1‑xO是非常有利于抑制

泄漏电流并减小薄膜厚度的物质。

[0081] 图15以及表4是示出本发明的实验例涉及的BexMg1‑xO薄膜的组分所对应的介电常

数变化的图表以及表格。

[0082] 【表4】

[0083] BexMg1‑xO中的x 介电常数

0 9.723

0.1 18.40925

0.19 17.96076

0.32 17.7717

0.38 10.29567

0.46 11.32174

0.52 10.17506
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0.59 12.64091

0.67 11.70892

0.76 11.27718

0.83 9.28745

1 9.4849

[0084] 确认了与其它组分相比，在BexMg1‑xO中x＝0.1～0.32的组分区域内介电常数大约

上升了两倍左右。BeO以及MgO各单一薄膜的介电常数在10以下，单纯地混合两种物质无法

期待这种介电常数的上升。可以认为出现这种结果的原因在于，BexMg1‑xO薄膜在相应组分

区域内结晶结构变为岩盐(rocksalt)结构。当BeO的组分进一步增加时(BeO比值>

60at.％)，如图6至图9以及图10至图13中所示，发生岩盐(rocksalt)结构MgO和纤维锌矿

(wurtzite)结构BeO的相分离，因此不存在通过对于薄膜内BeO的岩盐(rocksalt)结构控制

来实现的介电常数上升效果。

[0085] 参照图15的结果即可确认，本发明的一实施例涉及的介电膜由化学式为BexMg1‑xO

的化合物构成，当所述x的值大于等于0.1且小于等于0.32时，具有非常高的(>8eV)带隙的

同时具有高介电常数(>17)。

[0086] 以上，参考附图中所示的实施例对本发明进行了说明，但这仅为例示，本领域技术

人员能够在此基础上进行各种变形以及等同的其它实施例。因此本发明的实际技术保护范

围应当由所附的权利要求书中的技术思想来确定。
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图1

图2
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图3
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图4

图5
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图6

图7
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图8

图9
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图10

图11
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图12

图13
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图14

图15
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