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钛酸锶钡材料

应用于超高密度动态随机存储器的研究!

朱小红! ! 郑东宁"

（中国科学院物理研究所超导国家重点实验室! 北京! #$$$%$）

摘! 要! ! 铁电钛酸锶钡材料具有十分优越的介电性能：高的介电常数，较低的介电损耗，好的绝缘漏电性能；而
且，通过调节材料中的 &’ ( )*成分比，可改变材料的居里相变温度 !+，以满足特定应用环境的温度需要，在超高密

度集成的动态随机存储器（,-./）方面表现出广阔的应用前景0文章概括介绍了 &’")*# 1 "2345 薄膜材料在 ,-./
应用中已取得的最新研究进展，并对这一应用所面临的问题也进行了详细讨论0
关键词! ! 铁电 (介电薄膜，钛酸锶钡，动态随机存储器
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#! 引言

动态随机存储器（,-./）是目前计算机中用量
最大的半导体存储器，是在集成电路的硅平面工艺

基础上发展起来的0 其核心部件是可编址的存储单
元，每个存储单元包含一个晶体管和一个电容器

（#2 1 #+），所谓“动态”，即指其电容器需要通过刷
新电路每秒钟数百次地不断再充电，以维持二进制

存储数据的安全性，否则，如果中断电源，将导致存

储数据丢失0 在 ,-./ 中，二进制的数字信息是以
电容器存储的电荷来表示的0 传统的动态随机存储

器的设计，巧妙地利用了在硅表面自然形成的二氧

化硅非晶层作为电介质材料，工艺简单而且成熟0传
统的硅工业也一直都按照摩尔定律的预测逐步向高

集成度发展0 ,-./的存储密度需要不断提高，也就
是要求信息存储在更小的面积内0 这就要求在电容
器的面积减小的情况下，保持其电容的值0因为电容
与电容器两个电极之间的距离成反比，如果在面积

减小的同时减小电介质的厚度，可以保持不降低电
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容’传统的方法就是不断地减小二氧化硅非晶层的
厚度来满足 ()*+ 向高集成度发展要求’ 然而，当
电介质的厚度小到一定程度后，电子的隧穿效应将

会使该器件无法工作，这个厚度就是所谓的极限厚

度’为了继续提高存储器件的存储密度，研究者们提
出了两种可能的途径［&］’ 其一，改变原来的电极结
构，由二维的平面结构变为立体的三维结构’使用立
体的电极结构，可以在有限的面积内有效增加电极

的表面积’它的优点在于可以不用改变介电层而延
续使用传统简单的成熟工艺，但结构的复杂性明显

带来器件制造成本的上升，而且异常复杂的立体结

构在现有的工艺水平上甚至还是不可能的’ 第二种
途径是用高介电常数的电介质替换低介电系数的

,-.#，通过提高电介质的介电系数来满足集成度提

高的要求’
当前，通过复杂的线路设计，如采用堆栈型

（/0123）或沟槽型（ 045627）的单元结构，已经实现了
存储容量的提高’不论采用哪种电容器结构，电容存
储容量必须大于 #89: ;单元以及漏电流必须小于
&9* ;单元’韩国三星公司已于 #$$& 年利用 $’ &"!<
的光刻工艺设计出 %=>-0 容量的 ()*+［#］’ 下一代
&?=>-0大容量的 ()*+ 则需要进一步提高器件的
集成度，减小介电层的薄膜厚度，依托 $’ &$!< 甚至
更精细的光刻工艺’但减小 ,-.# 薄膜厚度会导致器

件漏电流增大甚至隧穿，从而破坏器件，而且复杂的

单元结构也加大了工艺设计的难度’ 要在提高
()*+集成度的同时保持介质膜的综合电学特性，
只有采用高介电常数的铁电薄膜作为电容器介质，

才能达到上述目的’正是在这样的背景下，钛酸锶钡
（@1!,4& A !B-."，@,B）薄膜材料取代传统 ,-.# 薄膜作

为动态随机存储器中的电介质材料的应用研究也就

蓬勃展开了［"，%］’
图 & 显示了采用 @,B 薄膜作为电介质材料的

一种堆栈型电容器结构示意图［8］’ 铁电钛酸锶钡薄
膜作为一种优质介电材料，在 ()*+ 上拥有非常好
的应用前景，原因在于通过合理选择 @1 ; ,4比，能使
材料在室温应用温度下处于顺电相，避免了铁电畴

开关效应引发的疲劳现象；它还具有相对较低的介

电损耗、较小的漏电流，以及高的介电常数，这正好

满足了 ()*+对电容器介电材料的要求，综合效应
比起 CDB，,4B-." 等铁电材料以及传统的 ,-.# 介电

材料有其明显的优势［"，?，E］’ @,B 已被认为是开发下
一代超大规模集成电路动态随机存储器（FG,H
()*+）的重要材料［I，J］’

图 &! 一种堆栈型电容器结构示意图

对于 @,B薄膜在超高密度动态随机存储器方
面的应用，则相应要求 @,B 薄膜具有足够低的漏电
流特性（以便电容器在其刷新前不放电），优越的介

电性能（即高的介电常数和低的介电损耗），充放电

时间常数小（@,B薄膜材料应充分地而且足够快地
极化，以便在只有数纳秒的写入循环中能确保电容

器存贮足够的电荷［&$］；反之，在同样短暂的读出循

环中能确保电容器释放足够的电荷）’然而，与其块
状特别是单晶材料样品相比，@,B 薄膜的介电性能
相差较大，即更低的介电常数、更高的介电损耗、较

差的电绝缘性能（更高的漏电流）等’ 而且，在实际
的制备和应用中，尚有其他诸多问题亟待解决，例

如：如何保证 @,B薄膜材料制备工艺与传统的相当
成熟的半导体工艺更好地兼容；如何改善 @,B 薄膜
和半导体的界面特性；如何进一步提高 @,B 薄膜的
电学性能；如何保证电极材料和阻挡层材料的性能；

如何提高材料的可靠性、以及器件的稳定性、运行速

度、集成度和寿命；等等’

#! @,B薄膜的制备工艺

当前铁电钛酸锶钡薄膜的制备方法有很多种，

比较常用的有脉冲激光沉积法（CG(）、射频磁控溅
射法（): +1K6504L6 ,MN0054-6K）、金属有机化学气相
沉积（+.OP(）、溶胶 A凝胶法（,LQ A =5Q）等’其中
前三种方法多采用原位加热基片制备得到薄膜，而

后一种方法中需经后退火处理’ 这几种主要的铁电
薄膜制备技术的相互比较如表 & 所示［&&］’
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表 ! 四种铁电薄膜制备方法的简单比较

技
术性

能

脉冲激光

沉积法

射频磁控

溅射法

金属有机化学

气相沉积法
溶胶 "凝胶法

显微结构 好 好 很好 好

均匀性 好 好 很好 好

化学计量比 好 较好 很好 很好

掺杂 困难 困难 容易 容易

厚度控制 容易 容易 容易 困难

附着力 好 很好 好 好

重现性 较好 中等 好 好

前驱体 很容易 很容易 困难 容易

生长速度 快 快 快 慢

外延能力 强 强 弱 强

就大多数的薄膜制备方法而言，在保证薄膜成

分配比的前提下，适当提高薄膜的沉积温度，能够促

使薄膜的结晶性能得到改善，进而有利于提高 #$%
薄膜的介电性能［&］’ 但是，太高的薄膜生长温度也
会使阻挡层氧化，从而增大阻挡层与电极层间的接

触电阻，导致器件性能下降’ 选择薄膜的制备方法
时，需要确保该工艺大规模生产的廉价性，以及用此

工艺制备的薄膜能够更好地具有如下优异特性［(］，

即好的均匀性，高纯度与高密度，理想的成分配比，

完美的单相结构，良好的电学性能，很好的附着特

性，以及较好的阶梯覆盖能力’
相比较而言，)*+,- 方法制备的薄膜具有优

异的阶梯覆盖特性，而且所制备的薄膜均匀性很好，

电学性能也较好，因而被认为是制备 #$% 薄膜的最
可靠的一种技术［&］’其他化学气相沉积技术还有电
子回旋加速共振 "化学气相沉积（.+/ " +,-）、低
压化学气相沉积（ 01+,-）、液源化学气相沉积
（0$+,-）、以及等离子增强化学气相沉积（1.+,-）
等’尽管 +,-工艺制备的薄膜因氧空位和其他杂质
污染，导致薄膜的漏电流较高，但这可以通过退火热

处理进行改良，有报道表明，经过在 *2 或 32* 气氛
中快速热退火（/%4）处理的 #$% 薄膜具有更加优
越的电学性能［!2］’

56 #$%薄膜性能的影响因素

影响 #$% 薄膜性能的因素有很多，如制备方
法、后退火工艺、薄膜的微结构、薄膜 7电极的界面结
构、电极材料、薄膜的成分及其均匀性等’ 下面仅就
影响 #$%薄膜性能的其他几个因素稍作讨论’

!’ "# 薄膜的成分
大量研究表明，薄膜的成分会显著影响 #$% 薄

膜的介电性能，满足理想（#8 9 $:）7 %; < !：! 成分配
比的 #$%薄膜具有最大的介电常数，无论薄膜成分
中富 %;还是贫 %;都会导致 #$%薄膜的介电性能下
降［!5，!=］’
低浓度的受主（8>>?@AB:）而非施主（CBDB:）掺杂

能有效改进 #$% 薄膜的性能’ 在通常情况下，掺入
的 )D5 9，)D2 9，3;5 9，3;2 9，)E2 9，4F5 9，+:5 9等占据

钙钛矿结构（42 9 #= 9 *2 "
5 ）中的 # 位’随着它们的掺

杂引入，#$%薄膜的介电损耗显著降低，综合介电性
能得到大大优化’ GBHI; 等［!&］对 #8J’ K $:J’ = %;*5 薄膜

进行了 )E掺杂研究’随着 )E 的掺入，薄膜的颗粒
尺寸减小，而且更加致密，明显降低了薄膜的介电损

耗，同时使其漏电流特性得到大大改善’受主掺杂使
耗尽层的宽度增大，从而抑制了电极 7 #$%膜界面处
载流子的传输’ 因此，随着 )E 的掺入，肖特基势垒
高度增加和耗尽层宽度增大，促使热离子肖特基发

射电流减小，从而使 #$% 薄膜的漏电流降低’ +BF?
等［!K］通过对比未掺杂的和掺入 !LBFM 的 )E 的
#8J’ K$:J’ =%;*5 的性能，认为低含量的 )E 掺入后，薄
膜中的氧空位得到补偿，使氧空位浓度大大降低，抑

制了氧空位的施主行为，因而阻止 %;= 9转化为 %;5 9，

并在颗粒边界处形成势垒，致使 #$% 薄膜的介电性
能得到大幅度提高’
!’ $# 薄膜的微结构及表面形貌
下一代超高密度 -/4) 所应用的介电材料需

要拥有小于 !DL的等效 $;*2 厚度（ !?N）
［(］’ 以相对

介电常数为 5JJ 的 #$%多晶薄膜为例，实际 #$% 薄
膜厚度必须小于 OJDL’ 这里，!?N定义为 !?N < !#$% P
（!$;*2 7 !#$%），其中 !#$%为 #$%薄膜的厚度’在这样小
厚度的薄膜制作的器件中，尺寸效应将对薄膜的介

电性能带来非常不利的影响’ 通过采用晶格结构与
#$%材料更加匹配的氧化物电极，能够外延生长出
优质的 #$%单晶薄膜，如 QRSRHI;L8等［!(］在 $:/R*5

电极上外延生长出高质量的 #$% 单晶薄膜，!?N达到
J’ JO=DL’但是外延薄膜的电压调谐效应较大，即随
外加电场的增加，#$%薄膜的介电常数下降较快；此
外，在氧化物电极上制备的薄膜与在贵金属电极上

制备的薄膜相比，#$%薄膜的漏电流较大’
TB:;S8U8等［!O］研究了 #8J’ K&$:J’ 5&%;*5 薄膜的介

电性能与薄膜颗粒尺寸的关系，发现适当升高薄膜

的生长温度，晶体颗粒逐渐长大，薄膜的结晶性能更

好，薄膜的介电常数也相应得到提高’ %H8; 等［!V］观
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测到利用 ’(，)*，)*+# , )* 电极制备的 -./ 薄膜比在
01，01+# , 01电极上制备的 -./薄膜具有更细小的
颗粒尺寸和更加光滑的薄膜表面形貌，因而耐电场

击穿的性能更高2
!2 !" 薄膜厚度
大量实验结果显示，-./ 薄膜的介电常数随着

膜厚度的减小而降低2 针对这一现象，3456145
等［#$］提出模型，认为在电极和铁电薄膜的界面处存

在介电常数严重受抑制的“死层”（低介电常数层）2
这种界面死层被认为是同铁电薄膜串联的一种寄生

电容器，遵循“串联电容器模型”［#&］2由于低介电常
数层的存在，薄膜的有效电容 !788可表示为

&
!788

" &
!9

# &
! :
， （&）

式中下标 9，: 分别代表体材和界面2 如果界面死层
厚度与总厚度 $无关，则有

$
!788

"
$9 % $:

!9
#

$:

!:
& ’ （#）

从（#）式可以得出，由于低介电常数层 !: 较小，导致

薄膜的有效介电常数明显降低2
’57;等［##］发现，-./薄膜的漏电流随薄膜厚度

的减小成指数增高2 <:6 等［#"］通过高分辨电子显微
分析，在 -./ , ’(界面处首次实验观察到了一个界面
缺陷层2作者认为，该界面缺陷层是一个 01==>7?=76
@ ’ABB7*层错层，并且从该低介电常数界面层出发，
很好地解释了 -./薄膜中观察到的尺寸效应2
!2 #" 电极材料以及阻挡层材料

-./薄膜电容器的电极材料可以分为两大类：
其一为贵金属，如 ’(，)*，01；其二为导电氧化物，如
01+#，)*+#，C-5#D1"+E，.*01+"，（F5，.*）DA+" 2 利用
氧化物电极能够促使 -./ 薄膜以良好的外延模式
生长，薄膜的介电常数较高，但是由于 -./ ,氧化物
电极界面缺乏一个有效的势垒阻挡层，导致 -./ 薄
膜的漏电流较大2比较而言，在常规贵金属电极上制
备的 -./薄膜具有较低的漏电流，薄膜绝缘性能较
好，具有高的功函数的金属 ’(（G2 H7I）和 )*（G2 "7I）
则成为金属电极材料的首选2 但是在实际器件应用
中，’( 金属作为底电极尚存在诸多问题：在高温处
理时，容易形成小“山丘”（J:>>AK;），氧扩散阻挡能
力弱，与 .: 附着能力差，以及图案刻蚀困难2 当然，
随着薄膜制备工艺和微电子工业的发展，这些困难

必将被克服2
阻挡层材料在 -./ 薄膜沉积过程中以及后续

的工艺处理中都面临着氧化问题，阻挡层的氧化随

即引起电容器存储结点的接触电阻增大和介电损耗

的增高，结果破坏了集成电容器的介电频谱特性2为
了确保在高温下仍具有理想的氧扩散阻挡性能，下

电极与衬底间的阻挡层材料的微结构应该是无定形

的，而且没有明显的颗粒边界［#%］2 CAA6等［#%］采用一
种新型的设计概念，使用 01/:L和 01/:+ , 01/:L 薄
膜作为氧扩散阻挡层材料，比常规二元或三元氮化

物阻挡层材料具有更低得多的表面电阻和更好的热

稳定性2

%! -./薄膜的导电机理

电容器件中都存在一定大小的漏电流，漏电流

的存在使得电容器上下电极上存储的电荷随时间丢

失2所以，实际应用中必须严格控制器件中的漏电流
大小，提高薄膜的电绝缘性能2绝缘薄膜的基本导电
模型可分为电极效应和体效应两大类［#G］：在 -./薄
膜的导电机制模型中，电极效应主要有 .KJA((;M 发
射模型（.KJA((;M 74:??:A6，简称 .N 模型）和 OAP>7*
@ LA*=J7:4 隧穿模型（OAP>7* @ LA*=J7:4 (1667>:6Q，
简称 OL 模型）；体效应主要有 ’AA>7 @ O*76;7> 发射
效应（’AA>7 @ O*76;7> 74:??:A6，简称 ’O 效应）和空
间电荷限制电流模型（ ?B5K7 KJ5*Q7 >:4:(7= K1**76(，
简称 .DFD模型）2
（&）.KJA((;M 发射模型：认为漏电流主要由电
荷克服界面处的 .KJA((;M势垒而发生的热离子发射
组成，漏电流的大小取决于界面的 .KJA((;M 势垒的
高低［#H］2该模型适用于低电场、高温区2
但在很多时候，从 .KJA((;M 模型拟合推导出来

的数据结论与实验结果相差较大2对此，R585* 等［#E］

认为，简单的 .KJA((;M 模型只有在介电薄膜的电子
平均自由程等于或大于薄膜厚度时才适合，当电子

平均自由程小于介电薄膜厚度时，必须用一个修正

的 .KJA((;M方程来处理，并取得了很好的结果2
（#）OAP>7* @ LA*=J7:4 隧穿模型：认为漏电流
主要由电极之间载流子的直接穿透发生的隧道电流

组成2该模型适用于高电场、低温区2
（"）’AA>7 @ O*76;7> 效应：适用于强电场下2 强
电场能有效地降低库仑势垒高度2
（%）.DFD模型：适用于宽能隙、低迁移率介质2
自由载流子存在较大的浓度梯度，诱导载流子急剧

扩散，从而导致漏电流的产生2
C56Q等［#S］将 -./ 漏电研究拓宽到极低温下2

3J6等［#T］在保证电极结构完全相同的前提下，研究
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物理

了 !"#薄膜漏电与膜厚的关系，并提出自洽模型对
不同膜厚下表现出不同的漏电机制进行了合理解

释$ %&’等［()］还研究了 !"#漏电与薄膜微结构的关
系$具有颗粒（ *+,’-.,+）微结构的 !"# 薄膜的漏电
机制主要是 "/&01123 发射模型；外延（4561,76,.）!"#
薄膜的漏电表现为 809.4+ : ;0+<&46= 隧穿行为；柱
状（/0.-=’,+）微结构的 !"#薄膜的漏电在低温下表
现为 809.4+ : ;0+<&46= 隧穿行为，而高温下体现出
"/&01123发射机制$

>? !"#薄膜的介电弛豫和可靠性

!"#薄膜的电学性能测试中显现出介电色散关
系，这引发了薄膜的介电弛豫（<64.4/1+6/ +4.,7,160’）
现象$进行写操作时，薄膜电容器存储电荷的能力受
介电色散影响较大，所以介质薄膜的介电弛豫很大

程度上影响着电容器的电学性能［(@］$薄膜的介电色
散系数越大，即薄膜的介电电容随测试频率变化越

快，介电弛豫也就相应越大$ 介电弛豫现象与 !"#
薄膜中缺陷有关，大量实验研究结果显示，界面缺

陷、晶粒间界缺陷、浅的陷阱能级、以及氧空位四种

缺陷是造成薄膜介电弛豫现象的可能原因［A］$ 薄膜
的介电弛豫大大影响了 !"# 薄膜电容器的电学性
能，例如，使薄膜电容器的场应力诱导的漏电流增

高，存储电荷丢失，以及间歇式刷新特性失效$
介电薄膜的产率（ 364.<）和可靠性（ +4.6,B6.613）

是集成电路工艺中非常重要的指标参数$ 随着微电
子工业集成度的不断提高，介电薄膜的膜厚要求越

来越小，附加于薄膜的电场强度也随之逐渐增高，因

此实际器件应用中非常关心介电薄膜的质量和可靠

性，以防止器件使用中介电体突然失效$为保证 !"#
薄膜的可靠性，则要求薄膜具有低的漏电流、快速的

介电响应、低的介电损耗和长久的使用寿命$介电体
产率和可靠性评估测试的手段［(C］有：（@）恒定电压
应力法（DE"），它是通过测量在应力场下介电体击
穿所需的时间（!!F）来进行；（C）恒定电流应力法
（DD"）$ 它是通过测量介电体失效所需的电荷
（"!F）来进行；（(）渐变电压应力法（GE"），通过测
量介电体击穿场强（#!F）和其 $ % & 特性来进行；
（H）指数律渐变电流应力法（IGD"），通过快速测量
介电体的 "!F，#!F参数和 $ % & 特性来进行$（>）综
合法，通过精确快速地测量介电体的 #!F和 !!F来进

行$氧空位的积累是造成 !"# 薄膜电阻退化的主要
原因，而且电阻退化所需的电场强度往往比介电击

穿场强和热失效场要低$ J03,=, 等［((］测量了
@))’=厚的（!,)$ > "+)$ >）#6K( 薄膜制作的器件性能，

在 >E电压场作用下，器件性能降低一半至少需要
@)) 年以上，比 "6KC 薄膜电容器强很多$ 因此，合适
的薄膜制备工艺和后续退火工艺可以减少薄膜界面

的不稳定因素，提高 !"# 薄膜的综合性能，从而提
高 !"#薄膜电容器的电学可靠性$

L? 实用器件面临的集成问题

毋庸置疑，将 !"#铁电薄膜集成到下一代超高
密度 FG%M中的研究具有很重要的意义和非常好
的市场应用前景，但是大规模工业生产还面临众多

的集成问题［(］，主要有：（@）材料特性相对 "6KC 复

杂，尚有很多机理问题需要考证；（C）大规模沉积生
产具有理想成分配比和良好微结构性能的 !"# 薄
膜还存在困难；（(）在所有的集成工艺步骤中面临
产率的问题；（H）在集成工艺中的每个阶段都面临
着处理气氛和处理温度能否协调问题；（>）对电极
和阻挡层的性能要求较苛刻；（L）精细刻蚀工艺和
器械的要求高；（A）成本，尤其是前驱体化学原料的
成本较高$这其中的一个主要问题是我们必须在氧
化气氛中生长出具有最佳性能的 !"# 薄膜，而且还
要尽可能减少低氧压环境下的后续热处理过程，因

为钙钛矿氧化物容易被还原$ 这导致电极材料选择
范围较窄，因为 !"# N电极界面处若生成绝缘氧化
物，将降低层栈电容，影响器件性能$如前所述，金属
O1电极的电学性能较好，但是图案刻蚀困难$当然，
微电子工业的发展日新月异，刻蚀工艺技术也必然

越来越先进，以上集成问题也必将慢慢得到解决$
P0+66等［(H］以一种新型的自调整电镀技术制备出能
应用于 QB61代动态随机存储器的优质 O1电极$日本
东芝公司的 J63010R&6 等［(>］成功地开发出一种新型
原位多步法（ SM"）工艺技术，用于化学气相沉积，可
生长出具有良好的保型台阶覆盖能力和高介电性能

的 !"#薄膜材料$

A? 结束语

将 !"#薄膜集成到半导体工艺中的研究工作
最早来自日本的半导体公司，;ID 、三菱、东芝等大
型公司早在 C) 世纪 T) 年代初就研究开发并展示了
各自的 !"#薄膜电容器构造的 FG%M器件，美国的
德州仪器公司和韩国的三星、UQ等公司也纷纷投入
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开展 ’() 薄膜材料的集成铁电器件的研制* 但是
’()薄膜电容器结构的超高密度 +,-. 与实际应
用还有距离，原因在于大规模生产高质量的 ’() 薄
膜技术上尚不足，以及在集成工艺方面也还存在很

多困难*
需要不断改进制备工艺来提高 ’() 薄膜的电

容存储能力和减小薄膜的漏电流，提高薄膜的电学

性能，以及提高 ’() 薄膜的可靠性*众所周知，在器
件使用中，’()薄膜电容器在特定的时间间隔中不
断受到温度和直流或者交流电压应力场作用，这会

导致薄膜的绝缘性能逐步下降* 这一薄膜性能下降
的过程限制了 ’() 薄膜电容器的可靠性和使用寿
命，所以有必要进一步研究 ’() 薄膜电容器的缺陷
形成和分布机理、弛豫问题、导电机理、以及失效过

程等问题* 此外，’() 薄膜和电极的刻蚀工艺与器
械、更加精细的光刻工艺、电极的低温处理工艺和热

稳定性等集成工艺问题也需要有更完善的解决方

案*
综上所述，进一步深入研究 ’() 薄膜的生长机

理，研究 ’()薄膜的生长工艺与薄膜性能之间的关
系，掌握进一步提高 ’() 薄膜介电性能的方法，不
断优化 ’()薄膜的电学性能及其相关集成器件的
综合性能，是 ’()薄膜在超高密度 +,-.中应用所
面临的亟待解决的问题*
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