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摘要　为制备A 1öPZT öP töT i 电容, 研究了采用 SF6öA r 等离子体对 Pb (Zr, T i)O 3 及 P töT i 底

电极进行反应离子刻蚀 (R IE)的技术. 较系统地研究了R F 功率, SF 6öA r 流量比及气压对刻蚀

速率的影响, 找到了对 PZT 及 T i 进行 R IE 的优化工艺条件. 在不同的条件下得到对 PZT 的

刻蚀速率为 2～ 7nm öm in; 采用纯A r 气体时 P t 的刻蚀速率为 2～ 6nm öm in; 对于 T i 可用HC l

及H 2O 2 溶液进行腐蚀.

EEACC: 2860, 2610F

1　引言

铁电不挥发存储器 (FRAM ) 与 E2PROM 相比具有速度快, 功耗低, 可读写次数多等优

异的特性, 因此受到人们广泛的重视. 国际不少著名的大学和公司对其开展了深入的研究工

作, 并取得了较大的进展[ 1, 2 ]. 通常用两个M O S 晶体管和两个铁电薄膜电容作为存储器的

一个单元. 故而设计和制备优质的铁电薄膜电容成为制造 FRAM 的关键技术. 为了制备性

能优良的铁电电容, 除了薄膜本身的淀积技术外, 刻蚀出具有一定大小的电容以及上下电极

也是非常关键的工艺. 如果采用基于稀释H F 溶液的湿法工艺, 由于边缘的粗糙以及腐蚀速

率的不规则性, 很难得到边长为微米级的优良的电容图形. 用 R IE 方法可以克服湿法腐蚀

所遇到的困难.

本文用 So l2Gel 方法制备 PZT 铁电薄膜[ 3 ] , 以 P töT i 作为下电极. 为了用 R IE 法刻蚀

PZT , 人们曾用过各种气体, 例如CF 4öHC1 [ 4 ] , CC14
[ 5 ] , CC12F 2öO 2

[ 6 ] , 以及CF 4öA r [ 7 ]. 本文用

SF 6öA r 作为对 PZT 进行反应离子刻蚀的腐蚀气体, SF 6 等离子体与 Pb (Zr, T i)O 3 进行反



应, 而A r 同时进行离子轰击. 实验发现用 SOL 2GEL 法制备的 PZT 膜被腐蚀的速率是R IE

工艺参数例如R F 功率, SF 6öA r 流量比, 气压等的函数. 从而找到对 PZT 及 P t 进行反应离

子刻蚀最佳工艺条件. 还研究了用纯A r 作为腐蚀气体对 P t 进行腐蚀时, 腐蚀速率与功率

和气压的关系.

2　样品制备

以电阻率为 8～ 138 ·cm (100)晶向的硅作为衬底材料, 首先生长一层厚度为 200nm 的

SiO 2, 再在其上用磁控溅射法淀积一层厚度为 20nm 的 T i 和厚度为 100nm 的 P t. 前者作为

阻挡层, 后者作为铁电电容的底电极. 然后用 So l2Gel 法[ 3 ]生长 PZT 薄膜. 所选基质材料为

醋酸铅 (Pb (CH 3C00) 2·3H 2O ) , 异丙醇钛 (T i (C3H 7O ) 4) 以及丙醇锆 (Zr ( (CH 2) 2CH 3O ) 4) ,

并以 15 倍的二甲氧基乙醇 (CH 3OC 2H 4OH )作为溶剂分别进行精馏, 均匀混合并过滤去除杂

质后放入冰箱内保存. 旋涂前加入水和醋酸作为水解物, 以二甲氧基乙醇作为缓冲剂均匀混

合后得到包含铅、锆、钛有机化合物的胶体. 将胶体用涂胶机旋涂于淀积了 SiO 2, T i, P t 的硅

片表面, 经在 200℃下预烘 20 分钟, 650℃下烧结 5 分钟和在 650℃下进行 30 分钟热退火,

并重复上述步骤就能得到所需厚度的 PZT 铁电薄膜. 由X 射线衍射 (XRD ) 测试可得其为

perovsk ite 铁电结构. 用R T 266A 铁电测试仪可以得到它的电滞回线和C 2V 曲线.

3　PZT 薄膜的刻蚀

R IE 工艺条件, 即不同的 R F 功率, SF 6öA r 流量比, 以及气压对 PZT 薄膜的刻蚀速率

有显著的影响.

图 1　在不同 SF6öA r 流量比下 PZT

刻蚀速率与R F 功率的关系

气压为 6Pa.

图 2　在不同气压下 PZT 刻蚀

速率与R F 功率的关系

SF6öA r 流量比为 20sccm ö40sccm.

3. 1　RF 功率的影响

当射频功率增加时, 馈给衬底的离子流量及其能量均增加. 图 1 给出在各种不同 SF 6ö

A r 流量比时, R F 功率对刻蚀速率的影响; 图 2 给出在不同气压下, R F 功率对 PZT 腐蚀速

率的影响. 实验表明 PZT 薄膜的刻蚀速率与功率并不是线性关系. 当功率大于 100W 时, 刻
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蚀速率的增加减慢. 这表明对 PZT 的刻蚀速率不仅与A r 离子的轰击而且和 F - 离子与

PZT 的化学反应有关.

3. 2　SF6öAr 气体流量比的影响

为了研究 SF 6öA r 气体流量比对 PZT 刻蚀速率的影响, 设置 SF 6 和A r 的总流量为

图 3　在不同R F 功率时 PZT 刻蚀

速率与 SF 6öA r 流量比的关系

气压为 6Pa.

60sccm. 图 3 给出当气体流量比在 20ö40 和 30ö30

之间时 PZT 的刻蚀速率达到极大值. 在用纯A r

刻蚀时, 刻蚀速率很慢. 当加进少量 SF 6 时, 对

PZT 的刻蚀速率显著增大. 这是由于离子轰击引

起的损伤增大了 PZT 与在其上方的氟离子进行反

应的几率. A r 中过量的 SF 6 含量并不会增大对

PZT 的刻蚀速率而只会减小它, 这是由于离子的

减少而引起的, 因为 SF 6 与A r 的总量是常数.

图 4 和图 5 表明当功率从 80 变到 100W 时,

对 PZT 的刻蚀速率的峰值是不同的, 这意味着较

高的功率或较高的刻蚀速率要求消耗更多的氟离

子.

图 4　在不同气压下 PZT 刻蚀速率

与 SF 6öA r 流量比的关系

RF 功率为 80W.

图 5　在不同气压下 PZT 刻蚀速率

与 SF6öA r 流量比的关系

RF 功率为 100W.

3. 3　气压的影响

由图 6 和图 7 可以看出 PZT 的刻蚀速率随着气压的增加而降低. 这是因为气压的增加

会减小离子轰击的能量. 比较图 4 和图 6 可以发现由于气压变化引起的 PZT 刻蚀速率的改

变比由于 SF 6öA r 流量比的变化引起 PZT 刻蚀速率的变化要小得多.
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图 6　在不同R F 功率下 PZT 刻

蚀速率与气压的关系

SF6öA r 流量比为 20ö40.

图 7　在不同 SF 6öA r 流量比下

PZT 刻蚀速率与气压的关系

RF 功率为 80W.

4　PtöT i底电极的刻蚀

由于氟离子与 P t 不发生反应, 我们用纯氩对 P t 电极进行刻蚀. 图 8 表明对 P t 的刻蚀

速率随R F 功率的增加而线性地增加, 这说明对 P t 的刻蚀主要是离子轰击. 图 9 说明 P t 的

刻蚀速率随着气压的增加而减小.

图 8　在不同气压下 P t 的

刻蚀速率与R F 功率的关系

图 9　在不同R F 功率下 P t 的

刻蚀速率与气压的关系

在实验中我们发现不管用 SF 6 和A r, 或者用纯A r 作为反应气体, 都不能对 T i 进行反

应离子刻蚀. 其原因主要有两点: 一是由于 T i 是一种活泼金属, 它会进行再淀积; 二是因为

T i 会被A r 离子轰击赶入 SiO 2. 为了解决此问题, 我们用煮沸的 HC l 和 H 2O 2 水溶液对 T i

进行湿法腐蚀, 得到较理想的腐蚀效果.

5　结论

本文成功地研究了用 SF 6öA r 作为腐蚀气体对用 So l2Gel 法制备的 PZT 铁电薄膜以及
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P töT i 底电极进行反应离子刻蚀的技术. 研究表明 PZT 和 P t 的刻蚀速率是R F 功率, SF 6ö

A r 流量比以及气压的函数. 实验发现 PZT 的刻蚀速率随R F 功率非线性地增加, P t 的刻蚀

速率随功率线性地增加. 这表明刻蚀 P t 时, 主要刻蚀机制是离子轰击. 当将少量 SF 6 加入腐

蚀气体时, 对 PZT 的刻蚀速率便有显著的增加. 但用纯 SF 6 或者纯A r 时, PZT 的刻蚀速率

非常低, 这表明 PZT 的刻蚀速率不仅由离子轰击决定, 而且也与氟离子与 PZT 的反应密切

有关. 关于刻蚀速率与气压的关系, PZT 及 P t 两者的刻蚀速率均随着气压的增大而减小.

至于 P t 层下面的 T i 金属, 可以用煮沸的HC l 及H 2O 2 水溶液进行腐蚀.

采用本工艺可以制作 PZT 铁电薄膜电容阵列, 从而为制作铁电不挥发存储器 (FRAM )

打好基础. 这方面的内容在另外的文章中叙述.
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Abstract　To ob ta in a A löPZT öP töT i ferroelectric capacito r, R eact ive Ion E tch ing (R IE)

of Pb (Zr, T i)O 3 ferroelectric th in film and P t bo t tom electrode w ith SF 6öA r p lasm as is

p rocessed in th is w o rk. A u tho rs d id m any experim en ts to study the etch ra te fo r PZT and

P t under d ifferen t R F pow er, SF 6öA r gas flow ra t io and gas p ressu re. It’s show n tha t

there ex ists an op t im um pow er, SF 6öA r gas flow ra t io and p ressu re to etch PZT and P t,

respect ively. E tch ra tes of the o rder of 2～ 7nm öm in fo r PZT are ob ta ined under d ifferen t

condit ion s. Fo r P t electrode, etch ra tes of the o rder of 2～ 6nm öm in are ob ta ined w hen

pu re A r is u sed as etch gas. In the case of T i layer, it cou ld be etched by HC l and H 2O 2 so2
lu t ion easily.
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