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内容摘要

相变存储器(phase change random access memory～PCRAM)被业界(包括

ITRS．2003)认为是继FLASH后最先可能成为商用的下一代非挥发存储技术。围绕

低压、低功耗、高速和高密度存储器件商业化进程，PCRAM必需减小相变区域，

提高集成密度，而相变材料(PCM)高密度阵列一致性制备是其中一个核心问题。当

器件结构进入纳米尺度后，采用电子束、聚焦离子束和光学曝光等常规微细加工技术

的开发成本急剧增加，尤其是新材料和新结构为稳定性能要优化参数，致使开发成本

更高，所以新材料筛选和新结构研究正面临高成本和低效率的困境。而紫外纳米压印

(UV nanoimprim lithography—UV．NIL)技术可以廉价地在大面积基片上重复、大批量

的制备各种图形结构，具有精度高、效率高、成本低、尺寸一致性易于控制的综合优

势，正好满足新材料筛选和新结构加工研究需要，将大大加速新相变材料和新存储结

构丌发进程。研究表明高密度存储结构方面阵列是一种理想结构；而在新材料探索方

面，Si2Sb2Te5显示出比目前常用的Ge2Sb2Te5具有更好的数据保持力和稳定性、更宽

的禁带宽度和更低的阈值电流，反映出Si．Sb—Te(SST)材料体系在高密度存储领域

的潜能优势。因此，本文在全面研究UV-NIL工艺的基础上，用其制备了密度3．8M／In2、

1 8M／In2和4G／In2的新相变材料SST阵列，并测试PCRAM存储单元得到了相应的存

储特性。扫描电子显微镜(SEM)观测压印后光刻胶图形阵列以及刻蚀后SST阵列

其单元外形具有高度一致性。压印制备工艺的开发及与半导体工艺的有效集成，有望

为新材料在纳米尺度的性能表征提供后续研究手段。

关键词：UV-NIL；PCRAM；Si．Sb．Te；高密度阵列；相变．



Abstract

Hi曲一density Phase Change Material(PCM)array fabricated by a low cost and high

efficient method is considered to be able to speed up research and development of Phase

change random access memory(PCRAM)，which is characteristic of low-voltage，

low-power，fast reading／writing．At present，one of the biggest concerns for the scaling of

PCRAM is programming current．To reduce the programming current，a great many

PCMs have been proposed，and innovative cell designs have been invented．Now，great

efforts have been made to develop novel high performance PCM．Si2Sb2Te5 has better

performance than Ge2Sb2Te5 and has been paid much attention for PCRAM applications．

Furthermore，reduction of PCM volume Can decrease programming power of PCRAM．

In the paper，the Si—Sb-Te(SST)array Was fabricated by UV—nanoimprint lithography

(UV—NIL)instead of optical lithography and density of the array unit were 3．8M／In2、

1 8M／In2 and 4G／In2，respectively．Memory cell switching from high resistance state to

low resistance state has been achieved．Besides，Dimension stability of array cell was

analyzed with SEM．UV—NIL manufacturing process development，and its relationship

with the effective integration of semiconductor process，is expected to nano—scale

characterization of new materials to provide a means of follow-up study．

Keywords：UV-NIL；PCRAM；Si·-Sb．-Te；high·-density Arrays；phase change



第一章研究背景

1．1相变存储器

相变存储器(phase change random access memory，I'CRAM)基于1968年

Ovshinsky提出的奥弗辛斯基电子效应⋯，它通过焦耳热使柏变材料在晶态与非品态

之间相互转换，利用相变材料非晶态时的半导体高阻特性与多晶态时的半余幅低阻

特性实现存储。通常，写入过程足指施加一个短而强的电压脉冲，电能转变成热能，

使硫系化合物温度升高到熔化温度以上，经快速冷却使多晶的长程有序遭到破坏，

从而实现由多晶向非晶的转化；擦除过程则指施加一个长且强度中等的电压脉冲，

硫系化台物的温度升高到结晶温度以上、熔化温度以下，并保持一定时问，使硫系

化台物由无定形转化为多晶；数据的读取是通过测量硫系化合物的}乜阻值来实现的，

此时所加脉冲电压的强度很弱，产生的热能只能使硫系化合物的温度升高到结品温

度以下，并不引起材料发生相变㈣l。

新型相变材料与器件制各工艺的发展经历了一个漫长过程，在七、八十年代，

由于受材料研究及器件加工水平的限制，原型器件的功耗与速度无法与常规半导体

存储技术相比拟，不能实现与CMOS工艺和功能的集成，因此没有引起国际上的重

点关注。九十年代以来。相变材料及其光学刚‘逆转变特性的研究取得重大突破，在

相变光存储应用方面得到匕速发展，町擦写HD-DVI)相变光盘已实现产业化，取得

了巨大的商业价值，研发水平已超过100GB容量。随着集成电路技术的发展，特别

是光刻等微纳加工技术水平的迅速提高，利用纳米尺度相变材料的电阻特性实现非

挥发的1竽储技术引起了工业界的重视。实验表明，当器件特征尺寸进入纳米晕绒时，

PCRAM体现出比SRAM(静态随机存储器)、DRAM(动态随机存储器)和F1．ASII

(叫速存储器)等商用化存储技术以及FeRAM(铁电随机存储器)和MRAM(磁

性随机存取内存1等新型存储技术更优越的综合存储性能，具有非易失性、循环寿命

长(>10”次)、元件尺寸小、功耗低、可多数存储、高速读取、抗辐照(抗总剂量

的能力大于1Mrad)、温度范围广(．55～125"C)、抗振动、抗电子干扰和制造工艺简

单(能和现有的Ic工艺匹配)等优点I“】。被认为是固态存储技术继FLASH后的

重大突破，2003年，国际半导体工业协会根据半导体科学和技术发展趋势，将其舰

划为有可能最先成为商用产品的下一代半导体存储器件，掀起国际研究热潮。



半导体行业实力最强的Ovonyx、Intel、Samsu ng、STMicroeleetronies、Hitachi

以及British Aerospace等公司都致力于PCRAM的研发，目前正在进行技术完善和

可制造性方面的研究。1999年之后，Intel、Ovonyx和STMicroelectronics先后组

成PCRAM研发联盟，2001年已经制备出4MB的样机。另据商业网报道，意法半

导体开发出基于90nto工艺的128Mb测试芯片供客户试用，该存储器重复擦写次数

超过亿次、数据保持能力达10年，并计划利用45或32纳米技术商业化批量生产几

个G容量的产品。Intel和STMicroelectronics还进一步开展了PCRAM的标准化制

定工作。Samsung公司凭借雄厚财力，2001年投入巨资紧跟英特尔之后发展PCRAM

技术，从2004年起相继推出了64MB样片、首款商业化的256Mbit芯片和512Mbit

容量的PCRAM，2006年9月推出的512Mb PCRAM芯片样品，其数据传输速度

为266Mb／s、写入数据的最大传输速度为4．64Mb，秒、操作电压为l_8V。Samsung

寄希望于PCRAM能在某些领域逐步取代NOR型Flash『^J存。由于PCRAM的读

写性能明显优于NOR附存，此举相当于让PCRAM从NOR闲存手中抢夺市场，

进一步增强Samsung在存储领域的竞争力。2005年5月IBM、英飞凌和旺宏公刊

也宣布联合开发PCRAM。2006年12月，IBM公开了一种基于GeSb新型帽变材

料的桥式结构存储单元，其RESET电流降至0．09mA，是国际上报道的最好结果。

同样，Hitachi宣布研制出PCRAM试验芯片；2005年4月，飞利浦公司在{Nature

Materials》上也发表了采用相变材料纳米线实现存储的结果。此外，韩国电子通讯

研究所(ETRI)在PCRAM研究方面也取得不俗成绩，他们借助新材料成功开发

出下一代PCRAM，其执行速度是现有PCRAM的4倍以上，而功耗却只有现行方

案的1／10。针对PCRAM写入电流过大的问题，Hitachi的PCRAM研究部门宣布

找到解决方案，已将写入电流降到100mA水平。

国内从2003年开始，在国家科技部等部门的大力支持下，PCI认M技术研究取

得了较大进展。目前主要研究机构有中国科学院上海微系统与信息技术研究所(以

下简称上海微系统所)、复旦大学和上海交通大学。上海微系统所拥有一支i十多人

的研究队伍，在PCRAM关键相变材料、电极材料和绝热材料等制备与性能表征，

存储机理、结构设计与理论模拟，测试系统、芯片设计、芯片集成工艺等方面进行

了较系统的研究，已经与中芯国际集成电路制造(上海)有限公司合作在PCRAM

关键的集成工艺方面取得重要进展，实现了与CMOS集成的16x16阵列存储竹元的

存储功能。
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受我国巨大的存储市场吸引，使得国际各大公司在我国申请的有关PCRAM的

专利数量急剧增加，掘不完全统计，目前国外公司在中国申请且己公开的有关

PCRAM的专利数已达130项，而2003年时仅有8项。上海微系统所自2003年以

来已经申请了有关PCRAM的专利近50项，其中己公)l：35项，授权3项。

相变存储器虽然是Intel和Sumsung等公司极力推崇的新型半导体存储器，但

目前这项技术仍处于研发阶段，亟待解决诸如现有相变材料改性、新犁相变材料丌

发、纳米尺度相变材料的结晶机理与导电机理、器件结构设计、器件中多层膜的热

力学及机械性能的平衡与匹配、器件存储机理研究、减小器件操作电流的措施、器

件单元性能的章复性、稳定性与失效问题、器件单元的纳米尺度化以及高密度器件

芯片的制各工艺等一系列关键问题，需投入大量人、财、物联合攻关，

目前周际上从事PCRAM研发的大公司关注的焦点都集中在如何尽快实现

PCRAM的商业化上，因此研究热点都围绕PCRAM的器件工艺展开：器件的物理

机制研究(包括器件结构设计和存储机理研究等)：如何减小器件的操作电流：高密

度器件阵列的制造工艺研究(包括如何实现器件单元的纳米尺度化问题、高密度器

件芯片的上艺问题、器件单元的失效问题)等17。10l。我国已将PCRAM的研究开发

列为973重大研究计划项日，明确提出：重点研究可以应用到高密度、低功耗、非

挥发存储器件的纳米村料体系，研究纳米结构的相变机理和存储介质的阻抗变化机

制，开展新型器件结构、相关工艺与测试技术研究，提高器件的苹复读写速度与次

数，实现枉1变纳米结构在高密度存储器件中的应用。

PCRAM芯片研制的关犍技术涉及芯片设计、具有_，F关作用的晶体管(1T)制

备、具有存储作用的可逆相变电阻(IR)制各，即存储单元的制备工艺以及1T与

1 R的有效集成技术、芯片封装技术、芯片测试技术等，是一个较大的系统集成工程，

其中，存储单元的制备工艺是关键技术之～‘，这也『F是本课题的出发点。

飞速发展的信息科技和不断扩张的需求使半导体行业以超摩尔定律的速度前

进，随着器件尺0。的逐渐缩小和集成度的不断提高，微电子技术正朝着纳电子方向

发展。因此在进行PCRAM的器件结构设计时要充分考虑以下几点；易于实现器件

单元尺寸纳米化；所涉及的工艺要与现有的半导体工艺蔓15未来主流半导体工艺兼容：

器件结构尽量简单易行：等等。归纳起来，PCRAM的器件结构设计主要有_两种形

式：电极尺寸的小型化和相变材料尺寸的小型化I|0-1I}。实现PCRAM器件单元尺寸

纳米化主要有两种途径：一是微电子器件尺寸逐渐小下去的方法，称为自上而下路
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线(TOP．DOWN)；二是利用纳米尺寸单元组装功能器件，称为自下而上路线

(BOTTOM．UP)。采用BOTTOM—UP研究PCRAM器件单元的制备工艺主要内容

有：相变材料纳米点和纳米线的制备；纳米相变材料结构与电极的自组装；器件单

元封装等。由于目前自组装法制备纳米尺寸器件尚处于基础研究阶段，距离产业化

还有很大一段距离，因此现在有关PCRAM器件结构设计方法的报道都集中在

TOP．DOWN路线，即通过微细加工技术实现器件尺寸的纳米化。众所周知，特征

尺寸减小对加工工艺要求越来越高，当器件结构进入纳米尺度后，采用电子束、聚

焦离子柬和光学曝光等常规微细加工技术的开发成本急剧增加，尤其是新材料和新

结构为稳定性能要优化参数，致使开发成本更高。所以新材料筛选和新结构研究正

面临高成本和低效率的困境。为了加速新相变材料和新存储结构开发进程，需要寻

求一种高精度、高效率、低成本的微纳系统开发方案。

1．2纳米压印技术

纳米压印(Nanoimprint Iithography—NIL)技术是1996年华裔科学家周郁提出

的一种新的纳米结构制造工艺，它既可以简单廉价地在大面积基片上重复、大批量

的制备各种纳米图形结构，通过并行处理制备多个零件，又不像光学光刻那样需要

配置一系列极为复杂昂贵的光学镜头、光学系统和电子聚焦系统。同时又避免了光

学曝光中的衍射和电子束曝光引起的散射现象，分辨率可达几个纳米112‘1引。

纳米压印技术和其他光刻技术相比具有分辨率高、效率高、成本低、易于实现

产业化的综合优势，适合产业化批量生产，有望尽快突破100nm以下乃至几个am

特征线宽结构制作的世界技术难题，进而在集成电路、微细加工、生物传感器、光

学器件等应用领域获得重大突破114J剐。在微纳结构加工领域具有强大竞争力，从根

本上展示了纳米器件生产的广阔前景。受到国际学术和工业组织的广泛关注，并在

2003年底被国际半导体技术蓝图机构规划为下一代32nm节点光刻技术的代表之

一，之后这项技术发展势头更为迅猛。

纳米压印技术主要包括热压印(HEL)、紫外压印(UV-NIL)、步进．闪光压印

(S-NIL)和微接触印刷(}ICP)。与其他几种压印相比，UV-NIL具有效率高、精度高的

优势，所以在微纳电子制造领域备受关注。

目前国际上研究纳米压印工艺和设备的机构主要有以下几家： Molecular

Imprints lne．公司是目前世界上最大的分步式模压曝光压印机供应商，世界第一台
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实用的分步式模压曝光压印机就由该公司牵头研制成功。该公司与摩托罗拉实验室、

奥斯汀德克萨斯材料研究所等科研机构在纳米压印技术领域有着合作关系，以奥斯

汀的德克萨斯大学为技术背景。生产三种型号的分步式模压曝光压印机，具有三维

立体压印功能，可以进行多层压印。Suss Microtec公司历史悠久，具有多年与光刻

机相关的生产的历史，基础较好，产品类型众多，技术比较全面，可提供热压印及

分步式模压曝光和模压曝光三种工艺的压印机。EV Group公司成立于1980年，总

部在奥地利，能提供微接触印刷法、热压印和模压曝光三种工艺的压印设备，同时

提供智能对准系统可以配套压印机。技术比较全面，可以加工生物芯片、半导体、

微波、光学和数据存储等设备。但不能进行多层压印。Obducat公司主要提供压印

机配套设备，也生产两种型号的热压印机Il引。

在我国，1999年开始中科院(物理研究所、光电技术研究所、微电子所)和罔

内几所著名大学陆续对纳米器件和纳米压印技术进行探索性研究，如：中科院微电

子所在纳米压印工艺方面、上海交通大学在纳米压印脱模工艺和空气施压方面、西

安交通大学在纳米压印设备方面、中国科大高分子科学与工程系在微接触印刷方面、

清华大学微电子学研究所在纳米尺度加工设备方面等，上海市纳米科技与产业发展

促进中心实验室现拥有从涂胶、压印到刻蚀等一套完整的纳米压印加工工艺设备，

具有国际先进水平；纳米测试实验室拥有扫描电子显微镜、原子力显微镜、光学显

微镜和台阶仪等一系列完善的纳米检测精密仪器。同时具备与实验设备配套的10

级、1000级超净室，超纯水设备，特种气体、压缩空气和真空等气体系统，配套设

施完善。为实现纳米压印的应用研究提供了条件保障，中心实验室以纳米加工技术

研究开发为主要内容，配以纳米结构检测所需的仪器设备，重点研究纳米压印技术

在半导体工业、生物技术及生命科学等领域的应用。

1．3主要研究内容

PCRAM器件的纳米化最终要靠器件制备工艺来实现，因此如何使相变存储单

元结构(相变区域)纳米尺度化是研究开发低压、低功耗PCRAM并实现其与CMOS

工艺兼容的关键之一，因为随着器件存储区域尺寸的缩小，硫系化合物纳米薄膜发

生相变的速度大大提高，同时相变所需外加功耗也极大地减小，进而可与纳米尺度

CMOS提供的功耗相匹配，实现器件的高速读写擦、低压、低功耗。所以相变材料

高密度阵列的制备尤为重要，加工工艺既要保证多层膜之间界面欧姆接触，又要保
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证阵列单元一致性，需要精细的纳米加工工艺。

在低功耗相变存储方面，美国学者LEE等在nature nanotechnology(2，626．630

(2007))上报道了一种用自组装相变材料纳米线制成的超低功耗相变存储器，展示

了纳米结构相变材料优异的存储特性。但在器件加工进程中，NIL比BOTTOM．uP

更接近于实际需要。UV-NIL技术具有成本低、效率高、尺寸一致性易于控制的综

合优势119-2¨，将是解决新材料筛选和新器件结构开发中成本效率难题的有效途径之

一。被认为是TOP．DOWN和BOTTOM．UP技术有效结合的选择之一。因此UV-NIL

与CMOS工艺集成开发高密度PCRAM是业界看好的一条途径，目前用纳米压印

制备存储单元的文献较少，只有韩国的Lee H等利用UV-NIL在硅基钼层上制备了

8×8网架结构Ge2Sb2Te5 PCRAM原型，线宽60nmll剐，但也只得到了I．v特性，没

有完整的存储特性表征；同时，Yang KY等学者在硅基上制作了最小尺寸200nm的

Ge2Sb2Te5点阵122I。目前压印技术已趋成熟，最高水平已达5nm。

本课题主要围绕低压、低功耗PCRAM开发目的，研究UV-NIL实现PCRAM

存储单元结构纳米尺度化加工问题。具体内容包括：根据PCRAM性能要求，通过

设计合理的纳米压印模板结构，并采用曝光、刻蚀转移等工艺获得所需的UV-NIL

实验模板；优化UV-NIL工艺加工出所需的PCRAM单元结构，通过减小电极点达

到低电压、低功耗存储目的，通过减小线宽来提高存储密度；通过测试存储单元电

学性能，获得相应相变存储特性；根据测试结果进一步优化结构单元设计和加工工

艺。解决纳米尺寸电极的成型与均匀性、高密度条件下电极性能的一致性等关键问

题；高成品率、结构性能一致的存储单元阵列制备，包括模板制备、UV-NIL图形

转移、纳米对准、纳米填充等技术问题；探索纳米尺寸晶体管与可逆相变电阻的对

准、存储单元三维尺度的结构优化等难题及纳米曝光、刻蚀、抛光和压印等工艺的

集成。

抓住机遇，积极开发具有我国自主知识产权的PCRAM技术，不仅有利于缩小

我国和发达国家在微电子行业的差距，同时，由于PCRAM具有抗辐照、抗振动、

耐高低温恶劣环境等特点，所以在国防和航空航天等领域有广泛的应用前景，属于

发达国家对我国严格保密的技术，用UV-NIL技术制备高密度相变材料存储阵列，

既可以降低高密度器件开发成本、提高效率；又可以有效检验新材料结构的按比例

缩小性能、加速功能材料筛选和器件结构开发进程。因此，本项目的研究对提升我

国综合国力、巩固国防具有重要意义。
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主要创新点：

·利用紫外纳米压印技术制备高密度相变材料阵列结构。

·纳米压印工艺与传统半导体加工工艺集成，实现低压、低功耗、高密度相

变存储器件开发。
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第二章uV—NIL制造技术研究

2．1．UV—NIL工艺

紫外纳米压印(UVoNanoimprint lithography,UV--NIL)工艺与热压工艺相比，

主要是“压印过程”有所不同。UV—NIL工艺流程示意如图l：

2．2模板技术

I 模板

图1 UV—NIL工艺流程示意图

1、模板材料及性能

通常要求模板材料硬度和拉伸强度高、热膨胀系数小、抗腐蚀性好，确保模板

耐磨、变形小，从而保证压印精度和使用寿命。

选择模板材料的关键在于它们的机械特性，包括硬度、热膨胀系数和导热性，

而模板材料特性主要由该材料的单晶体特性决定。导热性主要考虑模板和基片材料

导热性差异，在降温过程中，两者导热性差异过大，会使图形产生扭曲变形。对于

uV—NIL而言，必须考虑模板材料的光学性能，模板和光刻胶以及光源性能要匹配，

以保证图形的一致性和均匀度。
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2、模板加工

早期是在常规的6"x∥×0．25”大小的光掩模版上涂一层铬(Cr)，采用榭移到蚀

方法，在石英玻璃基板上加工具有各种特征尺~j的图形，得到分步式模压曝光模板。

尽管已经可咀制造小于100nm的特征尺寸．但由于cr层太厚，舟对cr层进行刻

蚀过程巾，特征尺寸的精度不能得到保证。通常这类剡蚀的误差在100nm左右。

模板加工工艺较多，性能特点见表l。

袭1常硝制版技术比较

电予柬 光子束 聚焦高子求

分辨率 10—100nm >“m 10～100nm

成型原理 偏转电磁场 机械控制样品台和反射镜 偏转lU磁场

成型速度 低 高 叶1

可控性 [1_l 中 高

T．C．Bailey等人研究了两种模板加工方法ml：一种是使用更薄的cr层(15nm)

作为硬掩模版，在电子束对模板进行曝光时，cr所在的薄层具有抑止克电的作j_}】，

它的优势在于通过Cr层进行图形转移时产生的冲击造成极限尺寸的培损被降到了

虽低。因为在石英玻璃基板上沉积cr层具有的刻蚀选择性，比选片j氟化加工工艺

(石英玻璃和铬层的厚度比为18：1)效果更好。选用小于20nm的cr层作为石英玻

璃基板刻蚀过程中的碗掩模版也是足够的。Cr层越薄，越能抑制模板在电子束加工

时的充电现象．

1‘礴融匕===]，。～年；三≤鍪
}t张螂I—●一l 棚n∞nL———————j

‘。。。。。。。。。。‘。。。。。。。。。。。。。。。。。。。。。。。。。。一 ml
3t一芒!!!!1 2。”亡===j‘滞[二j 3掣巨竺j

hI m，

图2 T．C．Barley等人研究的两种模板加工方法

从而抑制刻蚀时误差的产生(见图2a)：第二种加工方法是在石英玻璃基板上沉积

一层导电且透明的氧化铟锡((ITO)indiumtin oxide)，在缺陷检查过程巾，对允电过



程进行抑止，最终的模板具有的透明性不会受到影响(见目2b)。

第二种方法与固态石英玻璃基底的特性有关，由十石英玻璃基底没有导电性，

使得扫描电子显微镜(SEM)和缺陷探伤工作时相互f扰，通过在石英玻璃麟底上沉

积‘层既能导电又透明的氧化铟锡薄膜的方法，既避免了探伤时形成电荷积祟，义

保证了模板的透明度。在石英玻璃刻蚀之前必须要清除光到胶残违，否则沉积F米

的大量光刻胶残渣将会影响石英玻璃模板的同像特征精度。

用这种方法制造沟槽宽

100am，25mm×25mm的模板，

测试8x8阵列图形的分辨率，得

到沟槽平均宽度为105．2am，误

差(36)为6 2am．如图3所示。

说明设法』Ju工精度较高，一致性

较好。

圈3模板加工一致性分析

3、模板及基底材料清洗

在半导体二『=艺中，线宽减小对样品表面质量的要求也越来越高。品网抛光片表

面的颗粒、金属沾污、有机物沾污、自然氧化膜、微孝J1糙度等都会fm重影响器件的

品质和成品率。因此样品表面清洗就成了半导体村料及器件生产中的重要环饥

石英模板表面的清洗原理与硅圆片表面清洗类似。附着在品圆上成为电路污染

源的物质大体分微粒、自然氧化物、金属和有机物4种。参照标准的“RCA”方法．

利用高纯度纯净(去离子)水和药水，把附着在石英模板表面和基底村料表面的污

染物分离开来或溶解之后实现清除。样品清洗前．为避免样品表面划伤及污染．将

其竖直放置于样品提花篮中．并浸泡以足够的清洗溶液。为了保证清洗效果更有效

的去除颢粒，将放有样品的清洗液置_；|二超声槽内清洗。利用由超声波构成的物理清

洗作用强化了由药水构成的化学清洗作用，因为药水一呸受到超声波的振动便产屯

气泡，气泡破裂之时产生的冲击力可把微粒从硅圆片上剥离开来，从而强化了清沈

作用。每一步清洗时阃，可以视样品的表面状态适当延长或者缩短。

在对模板进行处理时，石英样品的取放不得使用金属镊子，以免其边角破损而

导致在压印过程中发生应力集中现象，从而造成模板的损坏。
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图4是面积为1平方英寸的石英模板在清洁前后用Leica显微镜拍摄的50倍放

大光学显微镜图。未经清洗的模板表面有很多污染物(图4(a))，会严重影响压印

工艺．该模板经过改是的RCA清洗步骤后．其在光学显微镜下表现为平整干净的表

面(见图4(b))。经过清洗的模板可以进入下一道工艺。

瓣
瓣
瓣
瓣

劐燃

图4石英纳米模板(a)清洗前(b)清洗后

4、模板表面修饰

未经表面修饰处理的石英表面与光刻胶之间的粘附力较强，两者在脱模时，光

刻胶会从基底材料上剥落，附着于石英模板表面，并且在继续使用中，随着紫外线

的反复照射．不断从基底材料上粘附更多的光刻胶并固化，最终在模板上形成突起

(见图4(a))，这些粘跗的光刻胶会阻止雎印时模板与胶的接触。并且，这些突起

与胶的附着力很强，会直接导致脱模过程中胶从基底材料上剥落。

为防止模板与光刻胶发生粘连，必须降低石英模板的表面能，减小接触面之间

的粘附力。因此压印前首先对石英模板进行表面修饰。实验用FDTS(1H，1H，2H，

2H．perfluorodecyltrichlorosilane)修饰原理见图5。

／ ，
二 南

。。∑⋯． 。．土⋯．
＆ ^

圈5表面抗粘连处理忧学原理示意图

由图5可知FDTS与石英表面的SiOH键台．生成HCI去除了讲以后，在Si02

～鹱㈣瓣

盔釜垦|圈



表面形成一层类似Teflon性质的抗粘连层

而能降低石英表面与光刻胶之阃的粘附力

质量并提高模板寿命。

这种结构有效减小了石英的表丽能．从

有效减小压印时脱胶的风险，改善压印

通用的表面修饰法分为浸润法和气相沉积法．这两种方法作用机理相同。浸润

法将清洁后的模板浸入抗粘连剂溶液中，使石英表面发生改性，而t计目沉积让就是

将FDTS加热至沸点，在模板表面均匀的生成一层抗枯连层。对于丈尺寸结构(大

于1／lm)，这两种方法效果无明显差别。但是随着结构尺寸的减小，特别是扯纳米

尺寸时，由于修饰液本身具有的表面张力，以及结构中自身存在的卒‘tm力，修饰

液很难进入微小结构处，从而失占表面修饰的作用。故本实验用气相沉积法修饰，

由于TDFS的空气敏感性，整个修饰过稗存充满氯4t保护气氛的手套箱内进行。

为直观了解抗粘连处理对石英表面能的影响，将2山的H20分别滴1：来经修饰

的石英和经过气相沉积法修饰的石英模扳上。并使用OCA20光学视频接触角测量

仪测得水珠在其表面的接触角大小。图6展示了水滴在这两种表而的接触角恻视图。

曰
[·]

图6水珠在石英模板表面的接触角(A)未经修饰，(b)鲐过修饰

由罔可见，修饰后，水珠在石英表面的接触角l“图6(a)gJ 330增大至闻6(b)的

113。。这表明抗粘连处理可以有效的降低石英的自由表面能。

2．3涂胶工艺研究

压印转移层要有一个合适的厚度．既不能太厚也不能太薄，若太厚则同化均匀

性降低，留膜厚度增加，等离子刻蚀的横向扩张加剧，从而影响刻蚀鞘度；而薄了

又不能转移完整的图形．从而影响复型质量；所阻对转移层厚度要精确控制。

由于压印光刻工艺中存在残留胶层问题，如果残留层太厚，在设定的时州内残

留层不能去掉，会出现大颗粒状光刻胶表面形貌。残留层厚度及其均匀度直接影响

后续刻蚀工艺的图形转移精度，并且是胶膜厚设计的主要因素之一。理论上讲甜膜

厚度越小、越均匀，越有利于后续刻蚀工艺．同时也有利于节约光刻胶。甜膜厚度
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主要受压印力、加压速度和压印时间影响。因此涂胶对后续的压印和刻蚀至关重要。

UV-NIL光刻胶主要由三种成分组成，即树脂(聚合物材料)、感光剂和溶剂，

有的也加入添加剂。涂胶的基本方法是旋涂法(Spin-Coating)。

旋转涂胶分为4个基本步骤：

面、当基片静止时，将足够量的光刻胶分滴于其表面，如用手动分滴，应尽量避

免气泡央入光刻胶；

霭、旋转铺开：逐渐加快基片的旋转速度(rpm)，使光刻胶伸展至整个表面；

6、旋转甩掉：基片继续旋转直至甩去多余的光刻胶，在基片表面得到一层均匀

覆盖的胶层；

4、溶剂挥发：以固定的转速继续旋转直至光刻胶中的溶剂挥发，胶膜近干燥。

通过旋转涂胶，可以在基片上获得一层均匀的光刻胶膜。实验用的光刻胶是

AMONIL(AMO GmbH)并[1 PAK(Toyo Gosei Co．)胶，这两种胶具有粘度小，曝光剂

量小以及均匀性好(如AMONIL在4英寸的硅片上膜厚的误差控制在5nm以内)

的特点。

一、涂胶实验

使用EVGl01涂胶机。光刻胶的厚度由光刻胶本身的粘度以及旋转涂胶的参数

决定。通过改变转速，加速度以及时间等参数来研究涂胶工艺。

1、实验环境：室内温度：22=1=0．5℃，相对湿度：60％士10％。

2、实验设备及工艺参数：

实验设备：涂胶机，转速范围0’--22000rpm，加速度0～118000rpm／s。

光刻胶：高敏感性i-line正性光刻胶，粘度4．4mEs(毫泊斯)。

基片：掺硼硅圆片，直径99．7"--100．3mm(4")，厚度505～545pm。

测试仪器：台阶仪

二、结果和分析

1、旋转涂胶转速对膜厚的影响

只改变转速的情况下，由PAK膜厚与转速关系曲线图7可见，转速越大，膜

厚越小。在涂胶转速上升初期，膜厚下降速度较快，随着转速的增加，膜厚下降速

度逐渐减小。AMONILMMS4膜厚与转速关系如图8(AMO GmbH)。
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图7 PAK膜厚与转速关系 图8 AMONIL膜厚与转速关系

2、涂胶加速度对膜厚的影响

只改变涂胶加速度得到的膜厚均匀性结果见图9。理论上讲，加速度越大，从

初始转速加速到最终旋转涂胶转速所用的时间越短，由此可将惯性效应引起的有机

目
二
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图9涂胶加速度与膜厚均匀性关系

溶剂起皱程度降到最低。同时由于有机溶剂在旋转涂胶过程中产生的气泡会随着加

速度增大而增多。故加速度增大也会增加缺陷的引入概率，缺陷增加又必然会造成

膜厚均匀性的明显下降。正是上述多种因素的影响，导致涂胶加速度与膜厚均匀性

的关系存在一定的随机性。图9说明加速度选择6000 rpm／s，膜厚均匀性为4．3nm。

3、涂胶时间对膜厚的影响

只改变旋转涂胶时间得到的实验结果见图10。可见旋涂时间越长得到的膜厚越

小。旋转涂胶初期，膜厚下降速度较快，随着旋转涂胶时间的不断增加，膜厚下降

速度逐渐减小，最后呈现准平坦状态，即出现了最小厚度，此时厚度与旋转涂胶时

间无关。这是因为随着图形转移层减薄到一定厚度时，受到的粘性力明显增大，最
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后与离心力相平衡，从而产生了最小膜厚。趋势线符合膜厚与流体力学理论分析，

说明旋转涂胶时间和膜厚之间成幂函数关系。

为了加强基片与胶的粘附力，通常在涂胶之前预先在基片上涂覆上一层

Primer，且涂胶后基片进行高温软烘，不仅可以去除剩余光刻胶溶剂、增强胶与基

片之间粘附力，而且可以缓和在旋涂过程中光刻胶胶膜内产生的应力。

信
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图10涂胶时间与图形转移层厚度关系

220nm厚AMONIL(MMS4)的涂胶工艺流程如下：

1、经过清洗的基片高温烘烤，最少10min&1600C，去除水气；

2、涂覆AMONIL Prime： 30sec&3000rpm；

3、烘烤基片：2min&1200C；

4、涂覆AMONIL MMS4：30sec@3000rpm；

5、软烘：30sec@1200C，冷却后的晶片即可进行下步工艺。

由于光刻胶中的溶剂在软烘过程中会减少而导致膜厚减小(通常在10至

30nm)，所以使用软烘后的基片作为标定的样品。

涂胶的质量直接影响到以后的工序，涂胶中可能出现的缺陷是来自环境的尘埃，

沉积在光刻胶表面。由于尘埃的尺寸远远大于纳米级，会导致压印的时候，模板无

法接触到光刻胶的表面进行压印，所以必须严格禁止有缺陷的样品进入下一道工序。

本节研究了涂胶工艺参数(旋转涂胶转速、加速度、时间)对膜厚的影响，既

有利于后续的压印和刻蚀，又有利于提高实验效率、降低成本。
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2．4压印实验及复型精度

2．4．1压印实验

涂胶后即可对样品进行压印，设备为EVG 620 Top Side Mask Ali舭er(简称

EVG620)，具有上下光学显微镜，可以傲Double Side对准。对于透明的材质．其准

确度可达到0．5pro，非透明的基板可达到lpm。除了具有一般MaskAligner的对准

曝光功能，还可以利用其进行紫外纳米压印与微接触式压印(p-Contact printing

Lithography)。UV纳米压印的步骤与原理如下圈(图11)所示：

*^
#*％

th#¨

目№ Ⅱ自■兜 脱攘

图ll纳米压印步骤与原理示意图

首先将模板与下边的基片对准，然后以适当的力施压于模板，使其压入胶膜中，等

待光亥帔将模板中的空隙填补满后，开启紫外线进行曝光。由于光刻胶中含有光敏

剂，在吸收了紫外线的能量后．光刻胶内的高分子发生聚合反应导致固化。模板与

胶膜分离后即可在光刻胶上得到与摸板结构凹凸相反的复型结构。截面如图12。圈

圈12压印后光刻胶复型结构截面示意圈

中h|是压印图形的高度，h，是残余层光刻胶的厚度。其纳米图案必须通过反应离子

刻蚀(Reactive Ion Etch，RIE)先去掉残留层的光刻胶h，，才可继续进行下一步的

转移。在实施压印中，初始的膜厚对复型精度有较大的影响。通常，膜越厚，填充

的性能越好．但是厚的初始膜也意味着胶厚的残余层膜厚，会增大脱模时发生光刻

胶剥落的危险，并且不利于下一步的图形转移，因为较厚hI意味着更长豹RIE(去

除残余层)时间，一方面会导致光刻胶的变化而影响刻蚀的稳定性，另一方面，也
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会使其特征尺寸的误差增大。图13是模板与光刻胶复型结构的SEM图。

图13(a)石英模板SEM图(b)光刻胶的SEM圈

光刻胶采用AMONIL MMs4，初始膜厚为270nm，使用2英寸石英模板，模

板结构高为150nm。由图可见，模板在该位置的突起结构的周期为612nm，直径为

231nm，压印后复型图案周期为608am，对应空穴的孔径225nm，说明模板图形转

移至光刻胶具有高保真性。

2,4．2影响复型精度的主要因素及其关系研究

为保证加工质量，研究了W-NIL工艺中影响复型精度的因素及影响关系，包

括模板结构、表面质量(粗糙度、表面能)、光刻胶涂敖性、基底质量(粗糙度、与

转移层的黏附性)压印力，延迟时间等。实验研究的主要结果归纳如下：

一、模板参数对压印复型精度的影响

1、横板材料性能与光源匹配性

图14是实验用高压汞灯的光谱特性曲线。
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根据压印机光源的光谱特性，选择透紫外光谱最佳的石英玻璃模板。实验用模

板材料性能参数见表2，其特性是没有气泡、纯度极高，透紫外光能力强，在

175．2500nm范围内平均透过率大于90％，且无颗粒结构。

表2模板性能参数

机械性能 标准值 机械性能 标准值

密度 2．29／cm’ 热导率(20。C) 1．4W／m．℃

抗压强度 llOOMpa 折射率 1．4585

抗弯强度 67Mpa 热膨胀系数 5．5×107Cm／cm．℃

抗拉强度 48Mpa 热加]：温度 1750～2050℃

泊松比 0．14～0．17 短期使州温度 1300℃

杨氏模量 72000Mpa 长期使用温度 1100℃

刚性模量 31000Mpa 电学性能 标准值

莫氏硬度 5．5～6．5 电阻率 7×107Q．cm

变形点 1280℃ 绝缘强度 250～400Kv／cm

软化点 1780℃ 介电常数 3．7～3．9

退火点 1250℃ 介电吸收系数 <4×104

比热(20～350。C) 670J／kg．℃ 介电损耗系数 <lxl04

2、模板厚度对压印复型精度的影响

压印过程中模板会受力产生变形，进而影响压印精度，所以对模板变形要进行

严格控制。而相同条件下模板的变形取决于模板的厚度，因此必须根据模板图形特

征尺寸设计合理的模板厚度。

模板弯曲产生的变形一般应控制在图形特征尺寸的20％之内，根据理论推导，

可以得到相应模板厚度：如：

特征尺寸为lOOnm的图形结构，压力300mbar时，对于所选石英材料模板厚

度应大于0．956mm：压力500mbar时，模板厚度应大于1．133mm。

二、模板和基底的表面性能与复型精度

由于纳米压印靠直接接触成型，在工艺过程中模板与基底表面会深度接触，并

产生相互作用力。因此，模板和基底的表面性能是影响模板复垂!精度的首要因素，

并将对后续工艺产生直接影响。模板和基底的表面越清洁、越有利于微细结构的压

印，复型精度越高。
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光刻胶性能与复型精度

光刻胶作为模板图形结构的转移介质，其性能对复型精度影响很大。

l、光刻胶的黏度越小，越有利于快速压印，复型精度越高。并且黏度小能有效

减小残留层的厚度，为后续图形转移创造良好的条件。

2、光刻胶的光敏特性，在保证压印前性能稳定的前提下，对固化光越敏感越好。

3、光刻胶转移层的构成成分越均匀、抗刻蚀能力越强，与基底材料刻蚀选择比

越大，则越有利于图形刻蚀转移。

4、光刻胶转移层的成膜厚度均匀性越高，复型结构越完整，精度越高。

四、模板结构与复型精度

压印过程中，模板的透光率、硬度，结构的凹凸、特征尺寸、周期、高度以及

侧墙倾角等都对复型精度有直接影响。

l、模板的透光率是直接影响光刻胶固化的重要因素，其透过光刻胶敏感波段的

光能量越多，则越利于复型结构固化。

2、模板结构的硬度越高，复型结构的保真性越好，复型精度也越高。

特征尺寸、周期和高度对复型精度的作用受压印图形转移层的影响，图形转移

层的性能要与特征尺寸、周期和高度相匹配。

五、压印工艺参数与复型精度

UV-NIL工艺首先将模板与样片对准，然后施压于模板，将其压入样片上的胶

膜中，待光刻胶将模板中的空隙填满后，用紫外光进行曝光固化。模板与样片分离

后，即可在光刻胶转移层上得到与模板结构凹凸对应的复型结构。整个压印过程是

一个复杂的物理和化学过程，影响因素很多，工艺因素主要有压印力、延迟和曝光

时间：

·压印力要综合考虑，一般而言，压印力越大，越易于光刻胶填充。

·延迟时间越长，越有利于光刻胶填充，同样有利于得到完整的复型结构。

·曝光时间过短，光刻胶不能完全固化，也就不能得到完整的复型结构，曝光

时间过长，光刻胶会发生过固化，对下一步的图形转移产生负面作用。

六、工作环境与复型精度

由于压印操作的对象是纳米结构，样品和模板表面的任何颗粒污染，都会造成

．19．



压印缺陷，影响复型精度。所以，进行压印工艺的工作场地必须是洁净环境。在本

实验室，压印操作都在10级的超净间进行。并且，在操作时尽可能减少人员流动，

以避免工作环境对压印产生不良影响。

模板的质量是压印成功的充分条件，模板结构需合理设计以提高复型精度。光

刻胶的脱落和模板的清洁是接触式工艺的一个难点，通过气相沉积法在石英模板表

面形成低表面能的抗粘连层予以解决。用改良的RCA方法能够将沾粘了固化光刻

胶的模板表面清洗干净，为顺利压印奠定了基础。复型精度影响因素的分析为优化

设计奠定了基础。直径200nm点阵的石英模板的复型误差可以控制在10nm(包括

测量时的误差)之内，从而实现了纳米压印高保真的特性。

2．5刻蚀工艺研究

压印是在基底表面形成所需的光刻胶图形，刻蚀则紧随其后将光刻胶图形精确

地转移到基底材料上。有图形的光刻胶层在刻蚀中不受或是微小的受到腐蚀源的刻

蚀，从而有选择性的将光刻胶表面的形貌转移至基底材料上。

基于纳米压印对较小几何尺寸的精度要求，实验用RIE干法刻蚀，其过程是：

在低压状态，射频激发反应气体电离并形成等离子体，反应腔体中的气体在电子的

撞击下，除了转变成离子外，还能吸收能量并形成大量的活性基团。经过电场加速

后，高能量的离子轰击被刻蚀材料，使之产生损伤的表面，进一步加速了活性刻蚀

反应基团与被刻蚀材料的反应速率，并形成挥发性的反应生成物。反应生成物脱离

被刻蚀物质表面，并被真空系统抽出腔体。

正是这种化学和物理反应的相互促进使得RIE具有良好的形貌控制能力(各向

异性)、较高的选择比(被刻蚀材料的刻蚀速率远大于光刻胶和衬底的损失率)、可

以接受的刻蚀率等优点。

l、刻蚀实验

图15为刻蚀机腔室结构简图。刻蚀机由以下几部分组成：一个真空腔体和真

空系统，一个提供精确的气体种类和流量气体的系统，一个低功率的射频电源

(13．56MHz)及其调节匹配电路系统。在Microsys350上还附加了一个电子回旋加

速振荡反应器(ECR)，使用2．45GHz的微波激励源产生高密度的等离子体。当电

子的回旋频率等于所加的微波电场频率时，能有效的将电能转移到等离子体的电子

上，增加了电子碰撞的可能性，从而提高了等离子体的密度，获得大的离子流。
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瞳誊
图15 RIE内音|f结构示意图

图16列H{了压印后将圈形从光刻胶转移至基底材料的过程。压印后聚台物薄膜

被压得凹下去的部分便成了极薄的残留聚合物层，必须彻底除去。

⑤

圈形转蒋至光刻腔 去除底层光刻股

{墨|形转移至过渡层 图形转移至衬底丰才料

罔16图形转移流程图

上述工艺使用过渡层来改善光刻胶和衬底材料刻蚀选择比。一般用余属(比如

钛或铬)作为过渡层。去除残留胶后，先将图形转移琶过渡层。然后基于过渡层与

衬底材料之间良好的选择性，可以用过渡材料作为掩膜在基底材料上刻蚀出较深的

图形，并获得良好的侧壁形貌。

实验采用CF4、sR等含有r的反应气体以及02、C12等。刻蚀过程主要通过对

RF和ECR功率、气体流量以及电压的改变来控制。改变反应气体的比例及流量，
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可控制刻蚀速率及柏对选择比。

2、结果

以02+sF6为刻蚀气体，在一定j玉力下使刚RIE刻蚀不同的压印光刻胶。通过

改变功率、02和sF6流量的比例，研究其对刻蚀速率的影响。结果如剀17所示，

表明单组分02存在时，02流帚的增加不会影响光刻胶的刻蚀速率；Plasma功率增

大，刻蚀速率最著增加；有含氟气体时o：流量增加会缓慢增加刻蚀速率。

图17氧气流量及功率列刻蚀速率的影响

刻蚀转移结果实例见图18：其中，从左到右，从上到下分别为石英模板

AMoNIL

山．日幽]
图18图形从模扳到光刻胶剑硅片上的转移SEM斟
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复型结构、去除残留层后复型结构以及硅结构的40,000倍sEM罔，山闫可见，光

栅基本保持了其特征尺寸，误差控制在20nm以内

图19为2英寸模板实现的大面积图形转移结果

◆Iii!illIlll,l,IlllIIll
图j9刻蚀转移后的SEM

本节通过对不同材料的等离子体刻蚀研究，探索了压印复型结构转移到摹底材

料的工艺。



第三章相变材料阵列结构制各技术研究

为了满足PcRAM商业化要求，为此人们一方面在努力寻求新的性能优异的相

变材料体系，另一方面在积极探索新的存储单元结构。在新材料探索方面，研究表

明Si2Sb2Tc5比Ge2Sb21‘e5具有更好性能盼2”。而在新结构探索方面，人们研究了叫

架结构‘”】，点阵结构‘22．24]。实验表明阵列结构是一种较理想的存储结构。而PCRAM

器件的纳米化最终要靠器件制各工艺束实现，也就是要把构成器件单元的相关材料

的尺寸缩小至纳米尺度(小于IOOnm)。相变材料阵列制备尤为重要，高效、低成本

的制备出纳米尺度的器件单元是研究丌发PCRAM的关键环节。

因此本章研究用高效、低成本的UV-NIL技术制各相变材料si—sb—Te(SST)阵

列结构。

3．1 SST薄膜结构转变特性研究

3．1．I相变特性

相变材料薄膜通过XRD测试的结构变化规律如图20

图20 SST XRD
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