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Abstract: Recently, as the process of the MOS device becomes more detailed, and the degree of integration thereof increases, 

many problems such as leakage current due to an increase in electron tunneling due to the thickness of SiO2 used as a gate oxide 

have occurred. In order to overcome the limitation of SiO2, many studies have been conducted on HfO2 that has a thermodynamic 

stability with silicon during processing, has a higher dielectric constant than SiO2, and has an appropriate band gap. In this study, 

HfO2, which is attracting attention in various fields, was doped with Al and the change in properties according to its concentration 

was studied. Al-doped HfO2 thin film was deposited using Plasma Enhanced Atomic Layer Deposition (PEALD), and the 

structural and electrical characteristics of the fabricated MIM device were evaluated. The results of this study are expected to 

make an essential cornerstone in the future field of next-generation semiconductor device materials. 
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1. 서 론 

Metal-oxide-semiconductor (MOS) 소자의 공정이 

세밀해지고 집적도가 높아짐에 따라 기존 gate oxide로 사

용되던 SiO2를 기반으로 하는 구조를 벗어나기 위한 연구

가 계속되었다. SiO2 스케일링이 진행됨에 따라 그 두께가 

감소하였으나 3 nm 이하의 두께에서는 산화막을 통한 전

자의 tunneling 증가에 따른 누설전류가 기하급수적인 증

가하였다. 그로 인해 소비전력 증가와 속도 향상 등의 효용

성에 한계에 부딪혔다 [1,2]. SiO2의 한계를 극복하기 위해 

공정에서 실리콘과의 열역학적 안정성을 가지며 SiO2보다 

높은 유전 상수를 가지며 적당한 band gap을 갖는 물질 

연구가 이어졌다 [3-7]. 이에 해당하는 물질인 HfO2, ZrO2, 

TiO2 등과 같은 다양한 물질의 연구가 진행되어 왔다 [8-

10]. HfO2는 높은 유전 상수(k=20~25)와 상대적으로 넓은 

band gap (5.68 eV), Si 기판과의 열적 안정성 등 우수한 

특성을 가지고 있어 SiO2를 대체할 차세대 물질로 연구되

고 있다 [11-15]. 

본 연구에서는 High-k 물질인 HfO2를 Al 도핑 농도에 

따른 특성 변화를 연구하기 위해 PEALD 공정을 통하여 

TiN 기판 위에 Al doped HfO2 박막을 증착하였다. 증착된 

박막은 HfO2, Al2O3 cycle ratio를 바꾸어 Al의 농도를 조

절하였다. 또한, 증착된 박막의 구조적, 전기적 특성에 대

하여 분석하는 데 초점을 맞추고 있다.  
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2. 실험 방법 

본 연구에서 사용하는 기판은 acetone, ethanol, DI 

water에서 각각 5분씩 초음파세척을 통해 세척 후 건조하

였다. Al doped HfO2 (이하 Al:HfO2) 박막은 1~30 Ω/cm

의 저항성을 갖는 P-Type Si(100) 기판 위에 250℃의 기

판 온도에서 PEALD (plasma enhanced atomic layer 

deposition, iOV dx2, iSAC Research, Korea)를 이용하

여 증착하였다. HfO2와 Al2O3 전구체는 각각 TEMA-Hf 

[Tetrakis (ethylmethylamido)hafnium, iChems, Korea], 

TMA (Trimethylaluminum, iChems, Korea)를 사용하

였고, 반응물질로는 O2를 사용하였다. Ar은 캐리어와 퍼

지가스 모두로 사용되었다. TEMA-Hf 전구체 용기는 75℃

로 유지하였으며, TMA 전구체 용기는 상온에서 공정하였

다. PEALD 챔버 내부의 공정 압력은 1.1~1.4 Torr로, RF 

plasma power는 200 W로 유지하였다. 

Al 농도 조절은 HfO2, Al2O3 cycle ratio를 달리하여 증

착하였다. (m. HfO2 + n. Al2O3)x 구성으로 m은 HfO2 unit 

cycle 수, n은 Al2O3 unit cycle이며 x는 전체 cycle 수이

다. m:n unit cycle을 10:1~50:1 조절하고 x는 5~7로 조

절하여 ~19 nm의 박막을 증착하였다. 이후 HfO2의 결정

화를 일으키기 위해 RTA를 이용하여 N2 분위기에서 600℃

에서 30초 동안 post deposition annealing (PDA)를 진

행하였다. 전기적 특성 평가를 위해 TE (top electrode) 

및 BE (bottom electrode)는 RF sputter를 이용하여 TiN

을 증착하였다.  

제작된 소자의 구조를 확인하기 위해 TEM (NEO ARM, 

JEOL, Japan)을 사용하였으며, HR XRD (SmartLab, 

Japan)를 이용하여 박막의 결정성을 확인하였고, Keithley 

4200A-SCS (Tektronix, Inc., US)을 이용하여 전기적 특

성을 평가하였다. 

 

 

3. 결과 및 고찰 

3.1 Al doped HfO2 XRD 측정 결과 

그림 1은 600℃ 열처리 후 Hf:Al 비율에 따른 XRD 결과

이다. Hf:Al 비율이 50:1부터 30:1일 때, 결정화가 일어나 

m-phase, t-phase, c-phase가 성장하는 것을 확인할 수 

있었다. 10:1과 20:1은 Al의 함량이 많아 결정화가 일어나

지 않았다. Al함량이 증가됨에 따라 Al2O3의 결정화 온도

가 높기 때문에 HfO2의 결정성장에 방해가 되어 결정화가 

발생하지 않은 것으로 보인다 [16]. 

 

Fig. 1. XRD spectra of HfO2 at different Al concentrations at 

annealing temperature 600℃. 

 

 

3.2 Al doped HfO2 capacitor TEM 결과 

Metal-insulator-metal (MIM) 구조의 capacitor를 제

작하여 TEM 분석을 진행하였다. MIM capacitor 제작을 

위해 TiN 기판 위에 PEALD를 이용하여 16~18 nm 두께

의 Al doped HfO2 박막을 증착하였다. 증착한 박막을 600℃

에서 RTA 진행 후, 반지름 200 ㎛ 크기의 TiN 상부 전극

을 RF-Sputter를 사용하여 증착하였다.  

그림 2는 제작된 capacitor의 TEM 분석 결과이다. Pt는 

TEM 분석을 위해 전처리한 물질이며, Si 기판 위에 하부 

전극 TiN 50 nm, 그 위로 16.7 nm의 Al doped HfO2, 상

부 전극 TiN 50 nm가 증착되어 원하는 박막의 두께로 소

자가 제작되었음을 확인하였다. 

 

 

 

(a)    (b)  

Fig. 2. TEM image of (a) 30:1 Al doped HfO2 based MIM capacitor 

and (b) zoomed in image of yellow dotted regions. 
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3.3 Hf:Al 증착 비율에 따른 전기적 특성 

MIM capacitor를 사용하여 Al doped HfO2의 증착 비

율별 break down 측정을 진행하였다. 그림 3은 Hf:Al 

cycle 비율별 break down 결과를 나타낸 그래프이다. 모

든 비율에서 전반적으로 낮은 누설전류 특성을 보이는 것

을 확인하였다. Hf:Al cycle 비율에 따른 break down 

voltage (항복 전압)은 Hf:Al=50:1일 때, 4.47 MV/cm의 

항복 전압을 보였으며 Hf cycle 수를 줄여 박막의 Al 농도

가 높을수록 박막의 내구성이 향상되어 Hf:Al=10:1에서 

8.05 MV/cm의 가장 큰 항복 전압을 보였다.  

그림 4는 Al doped HfO2의 증착 비율별 polarization-

electric field 특성 측정 결과이다. 측정 전압 구간은 -7~7 V

로 설정하여 삼각파를 인가하였으며 펄스의 길이는 0.0001

초로 1 kHz의 주파수로 측정을 진행하여 polarization 값

을 얻어내었다. Hf:Al이 10:1부터 50:1까지 측정한 결과, 

전체적으로 유전체 특성을 보이지만 30:1에서 강유전성을 

보이는 것을 확인할 수 있었다. 2 Pr이 6.71 μC/cm
2
으로 

작은 값을 보이지만 다른 비율과 비교해 보았을 때, 확연한 

값의 차이를 보인다. Hf:Al=50:1 소자는 2 Pr이 2 μC/cm
2
 

이하로 곡선의 형상이 dielectric의 특성을 보인다. 

그림 5는 Al doped HfO2 박막의 capacitance (정전용

량, C)를 측정한 후 아래의 식을 이용하여 계산한 유전 

상수 값에 대한 그래프이다. C=정전용량, ε0=유전율

(8.85×10
-12

 F/μm), εr=유전막의 유전 상수, A=유전막의 

면적, t=유전막의 두께이다.  

    � =

�����

�
 (1)

HfO2, Al2O3의 단일 박막 유전 상수는 각각 19.2, 9.63

의 값을 얻었다. 제작한 소자의 유전 상수 계산 결과, 

Hf:Al=20:1로 증착한 박막의 유전 상수가 23으로 가장 높

은 수치를 보였다. 40:1의 비율로 증착한 박막이 15로 가

장 낮은 유전 상수를 보였지만 전반적으로 이론 값과 비슷

한 결과를 보였다. 40:1부터 20:1까지 Al2O3의 비율이 증

가함에 따라 유전상수 또한 증가하는 경향성을 보였으며, 

10:1의 증착 비에서는 유전상수 값이 감소하는 결과가 나

타났다. 이는 Al2O3의 도핑 비율이 임계치 이상으로 증가

하였을 때 전체적인 분자 구조에 변화가 발생하거나 결

정화가 완벽히 되지 않아 유전율이 감소하는 결과로 판

단하였으며, 이에 대한 추가적인 연구가 필요할 것으로 

보인다. 

 

 

 
Fig. 3. Break down curve of MIM devices according to Hf:Al cycle 

ratio. 

 

 

 
Fig. 4. P-E curve of MIM devices according to Hf:Al cycle ratio. 

 

 

 
Fig. 5. Relative permittivity change according to Hf:Al cycle ratio. 
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4. 결 론 

Al doped HfO2 박막을 RTA 온도 600℃ 열처리를 진행

하였을 때, Hf:Al=30:1 이하에서 결정화가 일어나는 것을 

확인하였다.  

전기적 특성 분석을 위해 MIM 구조의 capacitor를 제

작하여 capacitor의 박막 구조를 확인하기 위해 TEM 분

석을 진행하였다. Si 기판 위에 하부 전극인 50 nm 두께의 

TiN, 그 위로 16.76 nm의 Al doped HfO2, 상부 전극인 

50 nm 두께의 TiN이 잘 증착되었음을 확인하였다. 

Al doped HfO2 박막의 전기적 특성 분석을 통해 Hf:Al 

비율에 따른 누설전류는 크게 변화가 없었지만 50:1에서 

4.47 MV/cm의 가장 낮은 항복 전압을 보였으며, 10:1에서 

8.05 MV/cm의 가장 높은 항복 전압을 보였다. Hf:Al= 

10:1부터 50:1까지 P-E curve를 측정한 결과, 전체적으

로 유전체 특성을 보이지만 30:1에서 2 Pr이 6.71 μC/cm
2

으로 강유전성을 보이는 것을 확인할 수 있었다.  

박막의 유전 상수는 단일 박막의 HfO2와 Al2O3은 각각 

19.2, 9.63의 값을 얻었으며, Hf:Al=20:1로 증착한 박막의 

유전 상수가 23으로 가장 높은 수치를 보이고 40:1의 비율

로 증착한 박막이 15로 가장 낮은 유전 상수를 보였다.  

HfO2에 Al을 doping하여 박막의 특성 변화를 실험한 결

과, 강유전성 재료로 Hf:Al=30:1이 적합하며 gate oxide

에 사용되는 high-k 재료로는 20:1이 적합하다고 판단된

다. HfO2의 Al doping 효과에 대한 정확하고 깊은 연구가 

필요하며 본 연구 결과가 향후 차세대 반도체 소자 재료 분

야에 중요한 초석이 될 것으로 기대한다. 
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