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一定要保证将塔顶宴4蚀到过键材辩层上．在鲍馨材料层上一敬性崩作出纳米级相变存储单元多阶凹孔阵

列，并且可以重复印捌多次．肝述圈形转咎舟质层厚度及其下面的鲍缘材料层厚度必须大于固态面板上的

多阶凸台结梅的苴的高度2衄以上．所述绝缘材料是SIO,、sn‰}成具有绝缘功能的化台物中的～种．叠
属材科是^l、w，TI、I't、^g、Au、o，中的一种．所连过键材料具有加热功能。过控材料是1钳、Cr或
其化寺物中的任意一种．绝缘材辩．金属材料，过渡材料和相变材料成膜厚度均在2r粕0。Ⅱm萜阐内．
所进圈形转移介质材料是紫外光光敏聚合韵中的一种或两种及以上蛆台、或参杂(或吐性)后的訾扑光光

敏聚合钧中的一种玻两种厦以上衄台．

(4)多层蒜沉积藕充形成相变存储单元鲒柏，首先采用滩射法向劐蚀好的姥缘材辩层上的多阶凹孔

沉积相变材料、层厚为ID血p500nm(圈5)．然后藏射厚为5nⅡ卜1∞咖的过渡材料层(冒6)．最后罚咐
厚为10皿一l∞0口Ⅲ的瑶电楹金属材料层(Ira 7)．从而得到所需的蚋米擐相交存储单元阵列．所述相交材
_料是碗系化台韵中OesBn基、或s据扪陪基．或sbn蒸、或OcTc基，虚O鼬基中的任意一种．过lE材
斟是"fin、口或其化台物中的任意一种．金属材料是^l、w、_ri、Pt、Ag’^u’Cu中的任意一种．

附圜说明
哥1。倒培。型蚋米擐相变存储单元多睛凹孔结构阵列示意圈

图2同右面板上定义的。塔。型多阶凸台阵列示意圉

幽3 4倒塔”鸯多阶凹孔结构在田形转移层上一敬成型工艺示意囤

圈4 。倒塔。型多阶凹孔结构再转薯到绝缘材料层上的结构示意固

圈5 。倒塔’星多阶凹孔蝽构填充了捂变材料后曲结构示意留

圈5 。倒塔’型多阶凹孔鲭构填充了过棱材料后的结构示意圉

圉7 。倒髯f。型多阶凹孔龋柯顶屯楹后得到的相变存储单元结构阵列示意茸

圈中t

同卫器 垂底——-倒塔一型多阶凹孔
灌墨缆呈萋囊霉懿面授多阶凸台觥崩授 晶雷黼层
二王= 芏笈呈釜望鐾相熏詹

‘ #萤E童j茳 磺电搬

具体实施方式
下面通过具体实箍倒进一步阐明幸发瞎的实质性特点和显著的进步．但袂非限制本发明．本发明也决
非但局限于实蒯．
宴糊一：
制蔷纳米壤s虹s帆相变存储单元．使相变材料和电授材辩的接触蕊积小于]0nm2．
按本发明提供的方法．具体步骤是-

(1)。倒塔。塑蚋米最相变存储单元多阶凹孔结构阵列设计z在下电撮(髓)表面的过控材辩(TIN)

层上噩盖一层绝缘材料(sⅡ‰)．厚度2001皿，三层。倒蟮’型争骱凹孔结构阵列完全嵌入在绝缘材辩层
中(圈1)．其中塔顶一层垦冒惟体形，层高2m衄，罐顶直接与垃渡材料相连，锥瑗蠼面积6n一．锥忘墙

面积100∞mz．底层和中阿层为圆柱体形。塔底～层高120衄、蜡面积400rim2：中间屡高50hm、靖面积
200,m1．

(2)多阶凹孔阵列按恩凹凸相反的规则通过电子柬光刻法对应定义在透明的石英玻璃上．形成。培”

型多黔66"阵列C圈2)．表面平整度谩差6衄．厚度1mm．用踊a{‘啦sicb对面板进行气相沉积任饰．
-塔一型多阶凸台阵9JJee塔疆一层是腰椎体．屡高20m．谁顶端面积6Ⅱ一一碓雇靖口i耪10080}底层和
中间层为皿柱体形。塔底一层高120mm、墙面积40011n12：中间层高S0ma、蜡面积200r皿2。
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(3)搿翻塔一型多阶凹孔阵列一次性成型．在依次沉积有绝缘材料(S巧‰)、下电极金属材料(啊)、

硅渡材料(髓q)的基底表面，溅射一层200rim的绝缘材料8烈∞，用离心旋涂法覆盖一层德国AMO公司
AMONIL-ms450紫外光刻胶作为图形转移介质，厚为200rim，通过紫外印刻法将石英玻璃上的多阶凸台结

构一次性定义在图形转移介质层上，形成鬈倒塔扫型多阶凹乳阵列(图3)s接着通过刻蚀转移法将该多阶
．凹孔阵列再转移蓟绝缘材料层上(图4)。‘一定要保证将塔顶剡蚀到过渡材料层上．这样就在绝缘材料层上

一次性制作出纳米级相交存储单元多阶凹孔阵列，并且可以重复印刻多次．

(4)多层膜沉积填充形成相变存储单元结构，首先采用溅射法向亥口蚀好的绝缘材料s蝴上的多阶
凹孔沉积相变材料Si2Sb2，I硫、层厚为20咖(图5)．然后溅射厚为5彻的过渡材料TIN层(圈6>，最后
溅射厚为180hm的顶电极金属材辩n层(圈7)．从而得到所需的纳米级相交存储单元阵列．其中相交材

料8i2sWr毽和过渡材料TiN接触面积为6urn2．
上述实施例将有助于理解本发明。但并不限制本发明的内容．
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一种大面积高密度相变材料阵列的制备方法

[卯]翁妻

本发明涉及一种大面积高密度相变材料阵列的

制备方法．属于微电子领域。其特征在于首先将所

需的大面积高密度阵列结构定义在一块透明的固寿

面板上，然后在基底表面依次藏射绝缘材料、金属

材科、过渡材科和相变材辩．在相变材料表面覆盖

图形转移介质．通过印刻将固态面板上的阵列结构

定义在相变材料层表面的图形转移介质层上．最后

通过刻蚀在基底上得到所需的大面积高密度相变材

料阵列．只要定义一块阵列结构均匀、一致性好、

边缘平整光滑的固蠢面板，就可重复使用，获得大

面积、结构均匀一致、边缘平滑、质量优越的阵列

结构。工艺简便、成本低，适合于对单元结构的一

致性和边缘质量要球高的相交存储器件的产业化批

量生产．
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I、一种大面积高密度相交材料阵列的制备方法，其特征在于

(I) 首先将所需的大面积高密度阵列结构定义在一块透明的固态面板上；

(2) 然后在基底表面依次溅射沉积绝缘材料、金属材料、过渡材料和褶变材料，在相变材料表

面覆盏图形转移介质，通过印刻将该阵列结构定义在相变材料层表面的图形转移介质层上．并且

可以重复使用；
．

(3) 最后通过刻蚀得到所需的大面积高密度相变材料阵列．

2、按权利要求1所述的大面积高密度相变材料阵列的翩备方法，其特征在于所述的固态面板材

料面板表面平整．透紫外光，厚度在1001．t m一20mm之间，材质是石英玻璃、或是聚二甲基硅氧

烷聚合物(PDMS)、或是聚甲基丙烯酸甲酮(PMMA)中任意一种．

3、按权利要求l所述的大面积高密度相变材料阵列的制备方法，其特征在于所述大面积高密度

阵列结构均匀、一致性好，结构单元边缘平整、光滑．所述阵列结构是通过电子柬光刻法、聚焦

离子柬刻蚀法、电子柬曝光、光学光刻法、x射线法、母模转移中任意一种微加工法定义在透明

的固态面板上．在定义好的固态面板结构上做表面修饰处理以降低表面能．

4、按权利要求l所述的大面积高密度相变材料阵列的制各方法，其特征在于所述大面积为I I／

m2～O．Im2之间，所述高密度为每平方厘米I～10Ⅶ个点(即(1—10G)／cm2)．所述阵列结构为凸起或

凹坑，所述凸起(或凹坑)高度(或深度)为5rim一5ll m之间，凸起或凹坑横截面形状为圆形、

或正方形、或长方形、或三角形、或边数大于等于四的任意多变形．

5、按权利要求1所述的大面积高密度相交材料阵列的制备方法，其特征在于所述相变材料和基

底材料之间至少含有绝缘材料、金属材料、过渡材料中的任意一种，所述相变材料上覆盏过渡材

料和图形转移介质材料，所述过渡材料作用是增加黏附力和提高阵列结构边缘质量，所述图形转

移介质材料是紫外光光敏聚合物中的一种或两种及以上组合、或参杂(或改性)后的紫外光光敏

聚合物中的一种或两种及以上组合．转移层或采用旋转(离心)法、或喷涂法、或采用CVD、或

采用热蒸发、或采用溅射制成：基底材料为硅片、玻璃，GaAs、Si02、硬质塑料、金属中的任意

一种或其合成物．

6、按权利要求1所述的大面积高密度相变材料阵列的制备方法，其特征在于所述绝缘材料、金

属材料、过渡材料和相交材料、转移介质材料成膜厚度均在2nm～500 p 111范围内．所述刻蚀是或

采用反应离子刻蚀(RIE)、或感应耦合离子刻蚀OcP)等干法刻蚀中的任意一种、或湿法刻蚀中

的任意一种．干法刻蚀中用的气体为含02、或SF6、或CF4、或CH。F。、或其他氟基化合物中的

任意一种．
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一种大面积高密度相交材料阵列的制备方法

技术领域
本发明涉及一种大面积高密度榴变材料阵列结构的制备方法，属于徼电子学领域．

技术背景
相交存储器(PCRAM)是一种利用楣变材料在非晶和多晶两种状态下具有不同电阻值的特性实现信

号存储的新垒存储器件，PCRAM具有体积小，驱动电压低、功耗小、读写速度快，非易挥发的特点，与

目前常用的闪存(FLASH)、动态随机存储器(DRAM)及铁点存储器(FeRAM)相比，竞争优势明显，

同时具有耐高低温、抗辐射、抗振动的特性。因此，PCRAM无论是在民用领域还是在国防领域都将有广

阔的应用前景，成为研发热点．

然而目前相变存储器研发面临的一个主要闯匿，就是如何进一步减小其工作电流，并保证器件存储单

元电学性能的一致性．减小工作电流有利予降低功耗并与目前CMOS工艺匹配，而器件存储单元电学性

能一致性是关系到存储器性能稳定性和实用化的重要指标．

对此，业界提出了通过减小电极点和相变存储单元结构来减小工作电流的多种方案，制各方法主要采

用传统的光刻技术，但是随着存储密度的提高，边缘不均匀性影响作用越来越凸现．本发明就是针对随着

相变存储嚣存储单元结构的不断减小、存储密度的不断增大。如何实现单元结构一致性好、边界分明，边

缘质量高的大面积相交材料阵列制备而提出的。这种加工方法适合对单元结构的一致性和边缘质量要求高

的相变存储器件的产业化批量生产．在大面积高密度相变材料阵列制各领域具有实质性特点和显著的进

步。

发明内容
本发明目的在于提出一种大面积高密度相变材料阵列的制备方法，以满足相变存储器件存储单元电学

性能—致性和高密度的需要。用这种方法加工相变材科阵列结构，具有工艺简便、加工精度高、阵列结构

一致性好、重复性好的优点，特别是阵列结构单元边界分明、边缘整洁，边缘质量高的优点对于性能与接

触参数关系密切的高密度相交存储器件制各尤为重要．只要傲一块阵列结构均匀、一致性好、边界分明、

边缘光滑的固态面板，就可重复使用，获得大面积、一致性好、边缘质量高的阵列结构．可以实现大面积、

高密度、低成本的产业化批量生产．

本发明的制各过程如下：首先根据需要设计一张舍有相变材料阵列结构形状和大小尺寸以及阵列密度

和加工面积等信息的版图，并将他定义在一块透明的固态面板上，保证固态面板上定义的阵列结构均匀、

一致性好、边界分明、边缘光滑；然后设计和制作含有绝缘材料、金属材料、过渡材料和相变材料以及转

移介质的多层膜结构；接着通过接触印刻法将该阵列结构定义在榴变材料层表面的转移介质层上：最后通

过刻蚀得到所需的大面积高密度楣交材料阵列。从而获得大面积、一致性好、边缘质量高的阵列结构。定

义一块固态面板可以重复印刻多次．

本发明的具体制备过程是：

(1)固态面板版图定义．根据需要设计一张含有相变材料阵列结构形状和大小尺寸以及阵列密度和

加工面积等参数信息的版图．阵歹ll区域面积在1 p m2．加．1m2之间，阵列密度力每平方厘米1～10加个点阵(即

(卜10G)／cm2)．阵列结构为凸起或凹坑，凸起或凹坑横截面形状为圆形、或正方形、或长方形、或三角形、

或边数大于等于四的任意多变形，凸起(或凹坑)高度(或深度)为5urn--5弘m之间．选取一块透明的固

态材料．材料或是石英玻璃、或是聚二甲基硅氧烷聚合物(PDMS)、或是聚甲基丙烯馥甲醋(PMMA)、

或是其改性聚合物中的任意一种．厚度在100ll m一20mm之间．通过电子柬光刻法、聚焦离子束刻蚀法、

电子柬曝光、光学光刻法、x射线法、母模转移中任意一种徽加工法将设计的版图信息定义在透明的固态

面板上，确保固态面板上的阵列结构均匀、一致性好、边缘质量高．在定义好的固态面板结构上傲表面修

饰处理以降低表面能。表面修饰剂为F基化合物。修饰方法为修饰剂气褶沉积、或液楣浸泡、或离心旋涂．

(2)设计和制作多层膜结构。根据器件结构性能和工艺需要，选择或硅片、或玻璃、或GaAs、或

Si02、或硬质塑料、或金属中的任意一种或其合成物为基底材料，基底面积为lcm2加．1m2，且不能小于固

态面板的定义区域．在基底上或采用CVD、或采用热蒸发、或采用溅射制各绝缘材料、金属材料、过渡

3
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材料和相交材料薄膜，相交材料是硫系化合物中GeSbTe基、或SiSbTe基、或SbTe基、或GeTe基、或

GeSb基中的任意一种，绝缘材料是S102、SIN(xl中的一种，金属材料是Al、w、Ti、Pt、Ag、Au、Cu

中的一种，过渡材料是TiN㈨、Cr、光敏聚合钧中的任意一种．绝缘材料、金属材料、过渡材料和相变材

料成膜厚度均在2nm--500p m范围内．

(3)印刻转移．在相变材料薄膜上采用离心旋转法、或喷涂法、或CVD、或热蒸发、或溅射制备过

渡材料层和转移介质层．过渡材料是TiNf，I、Cr、光敏聚合物中的任意一种，转移介质是紫外光光敏聚合

物中的一种或两种及以上组合、或参杂(或改性)后的：紫外光光敏聚合物中的一种或两种及以上组合．过

渡材料和转移介质材料成膜厚度都控制在2nm-钡)0 u m范围内．将透明固态面板图形区域与相变材料表面

的图形转移介质层区域对准，在10～lS00Torr压力下，持续1-1800秒，同时用紫外光照射固化．随后将

面板和基底分离，在转移介质层上得到与面板上定义的阵列结构凸凹相反的转移结构．重复上述(2)、(3)

步流程就可以重复制各出同样参数的相交材料阵列．

(4)刻蚀。采用反应离子刻蚀(RIE)、或感应耦合离子刻蚀(ICP)等干法刻蚀中的任意一种、或湿

法蓟蚀中的任意一种．干法刻蚀中用的混合气体中含02、或slq、或CF4、或CH。Fv、或其他氟基化合物

中的任意一种或多种．将转移层上形成的阵列结构再转移到相变材料薄膜上，得到阵列结构均匀、一致性

好、边缘质量高的高密度相变材料阵列．

器件单元结构一致性和边缘质量是影响和衡量—个徼电子器件电学性能的重要指标，特便是像相变存

储器这类电学性能与接触参数密切楣关的徽电予器件，存储单元结构的一致性和边缘质量对存储器性能稳

定性和实用化影响作用显著．本发明提供的大面积高密度相变材料阵列结构的制备方法具有工艺倚便、加

工精度高、阵列结构—致性好、结构单元边界分明、边缭整洁，边缘质量高、重复性好的优点，只要傲一

块阵列结j每均匀、一致性好、边界分明、边缘光洁的固态面板．就可重复使用，实现大面积、高密度、低

成本的产业化批量生产．因此，这种加工方法适合对单元结构一致性要求高的徼电子器件的产业化批量生

产。在大面积高密度相变材料阵列制备领域具有实质性特点和显著进步．

附图说明

图I多层膜结构基底示意图，“)基底上沉积了绝缘材料，(b)绝缘材料上沉积了金属材料、(c)金属

材料上沉积了过渡材科、(d)过渡材料上沉积了相变材料

图2面板结构和印刻工艺示意图．(a)定义了楣变材料阵列结构(凹坑)的面板俯视图、(b)覆盖有

转移介质材料的基底和面板上阵列结构对准、(c)在外力作用下印刻、(d)刻蚀后得到的榴变材料

阵列结构

图3面板结构和印刻工艺示意图。(a)定义了相变材料阵列结构(凸起)的面板俯视图、(b)覆盖有

转移介质材料的基底和面板上阵列结构对准、(c)在外力作用下印刻、(d)刻蚀后得到的楣变材料

阵列结构

图4放大1000倍后的大面积高密度相变材料阵列圆点结构(光学显微镜图像)

图5放大3000倍后的大面积高密度相变材料正方形阵列结构(SEM图像)

图6放大1000倍后的大面积高密度楣变材料正方形阵列结构(光学显微镜图像)

图7放大10000倍后的大面积高密度楣变材料正方形阵列结构(SEM图像)

图8放大20000倍后的大面积高密度楣变材料正方形阵列结构(SEM图像)

图中：l——基底， 2——绝缘材料，卜—硷属材料，4一—过渡材料
5_—．相变材料．6一—透明固态材料，卜—繁移介质材料。8-—透明固态材料

9一高密度相变材料阵列结构，lo一—过渡材料
具体实德方式
下面通过具体实旄例进一步阐明本发明的实质性特点和显著的进步．但决非限制本发明，本发明也决

非仅局限于实旌侧。

实施例一： 在Si2Sb21．es楣变材料上制冬截面半径500nm，深300nm的孔阵列，孔滴间距10 ll m，阵列

4
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密度约为828k／cm2．

按本发明提供的方法，具体步骤是：

(1)固态面板版图定义．设计截面半径500nm，高300nm的点阵列，点间距lOll m，阵列密度约为

828k／cm2、阵列区域面积lcm2的版图．通过电子束直写技术将设计的版图信息定义在透明的石英玻璃上，

傲一块阵列结构均匀、一致性好、边界分明、边缘光洁的固态面板，石英玻璃面积9 cm2，厚度为lmm(图

2(a))，用CF3CH2CH2SiCD对面板进行气相沉积修饰。

(2)设计和制作多层膜结构．根据相变存储器工作原理．设计设计和制作多层膜结构。取一块新的3

英寸硅(tOO)圆片作为基底，分别在氨水加双氧水、盐酸加双氧水的水溶液中超声浸泡5分钟后，用去

离子水冲挣氰气吹干．先热蒸发沉积l 11 m后的si02(图I(a))；再用磁控溅射方法在室温下沉积Ti(图

l(b))和TiN㈨(图l(c))。厚度分别是100nm和40nm，功率为300W，本底真空为4×10。“rorr，溅

射真空为o．10Pa：最后磁控溅射Si2Sb2Te5薄膜，厚度为200nm(图1(d))，功率为IOOW，本底真空为

3×101．orr，溉射真空为0．08P曩．

C3)印剡转移。在(2)制鲁的Si2Sb2Te5薄膜上用磁控溅射方法沉积Cr(图2(b))，厚度是60nm。

功率为300W，本底真空为4×10曲Torr，溅射真空为O．10Pal用离心旋涂法覆盖一层AMONIL-ms450紫

外光刻胶，旋涂速度为2000rpm，加速度为500rpm／s，时间为20s，厚度250nm左右．在EVG620压印

机上，将石英玻璃上的图形区域与基底上的印刻区域对准(图2(b))，在675Torr压力作用下，持续300

秒，同时用紫外光照射固化(图2(c))．当石英玻璃面板和基底分离后，在光刻胶上得到了相应的孔阵列

结构。重复上述(2)、(3)步流程就可以重复制备出同样参数的相交材料孔阵列。

(4)刻蚀。用RoTH&RA M MS-350反应离子刻蚀(RIE)机、以转移层(光刻胶层)作为掩膜用sF‘

和02的混合气体，将转移层上的孔阵列结构先转移到cr层上，再以Cr层图案作为掩膜用CF4和Ar的

混合气体，将cr层上的孔阵列结构再转移到楣变材料si2sb2Te5薄膜上，得到需要的阵列结构均匀、一致

性好、边缘质量高的高密度相变材料si2sb2Te5阵列(圈2(d))。其中ECR源中Mw功率是100W，RF

发生嚣功率是150W，偏压400V,样品台温度控制在250C，工艺过程最大压力为5．0e"1 mbar，刻蚀过程中，

气体流速维持一定数值，Ar是30 seem，SF6是30 sccm。02是2 seem。CF4是15 seem，Ar是45sccm．

用这种方法得到了需要的半径500nm，深1 p m．孔洞间距lo ll m，阵列密度约为828k／cm2的大面积

Si2Sb2Tes相变材料阵列(俯视图见图4)，由图可见．阵列单元界面光滑、一致性好．

实施例二：在si2Sb2Te5相交材料上制备截面半径500nm，高300rim的点阵列．点间距lOpm．阵列密度

约为828k／era2．

按本发明提供的方法，具体步骤是：

实施例一中的(2)、(3)、(4)不变，只是实施例一中的(1)变为：设计截面半径500nm，滚300rim

的孔阵列，孔洞问距10 11 m，阵列密度约为828k／em2、阵列区域面积Icm2的版图。通过电子柬直写技术

将设计的版图信息定义在透明的石英玻璃上．石英玻璃面积9 em2，厚度为Imm(图3(a))，其余均同实

施例一．

实施倒三：在Si2Sb2Te5相变材料上制备边长10 lI m，高300nm的正方形凸点阵列，间距1|I m，阵列密

度约为829k／cm2。

按本发明提供的方法，具体步骤是：

实施铡一中的(2)、(3)、(4)不变，只是实施例一中的(1)变为：设计边长10lI m的正方形，深

300nm的凹点阵列，闯距I弘m，阵列密度约为828k／cm2．阵列区域面积lcm2的版图．通过电子柬曝光

法将设计的版图信息定义在透明的石英玻璃上，石英玻璃面积9cm2，厚度为lmm，其余均同实施例一．

获得的Si2Sb2Te5相交材料阵列如图5、图6、图7、图8所示．可见阵列单元结构均匀、一致性好、边缘

质量高。

上述3个实旄铡将有助于理解本发明，但并不限制本发明的内容．

5
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