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摘要  采用 XPS 方法, 通过对刻蚀前后 BST(钛酸锶钡)薄膜表面成分、元素化合态以及原子相

对百分含量分析, 探讨了 CHF3/Ar 等离子刻蚀 BST 薄膜的 RIE(反应离子刻蚀)机理. 研究结果

表明, 在刻蚀过程中, 金属Ba, Sr, Ti和F等离子体发生化学反应并生成相应的氟化物且部分残

余在薄膜表面, 因为 TiF4 具有高挥发特性, 残余物几乎没有钛氟化物. 然而, XPS 表明 TiF 仍

然少量存在, 认为是存在于 MetalOF 这种结构中, 而 O1s 进一步证实了 MetalOF 的存在. 

基于原子的相对百分含量, 我们发现刻蚀后薄膜表面富集氟, 源于高沸点的氟化物 BaF2 和

SrF2 沉积, 导致刻蚀速度仅达 12.86 nm/min. 同时并没有发现 CF 多聚物的形成, 因此去除残

余物 BaF2 和 SrF2 有利于进一步刻蚀. 针对这种分析结果, 本文提出对 BST 薄膜每 4 min 刻蚀

后进行 1 min Ar 等离子体物理轰击方案, 发现残余物得以去除. 
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随着电子信息技术的迅速发展, 对高 K 材料的

需求表现得越来越迫切, 如铁电高 K 材料[1~4], 正被

广泛应用于微波器件[5]. 尤其是随着存贮器件的高密

度集成化 , 具有高介电常数的铁电薄膜材料在动态

存贮器件方面的应用越来越表现出它极大的优势 . 

针对未来动态随机存贮器件高密度集成 , BST(钛酸

锶钡)铁电薄膜被认为是一种最有希望和前途的可应

用的电容介电材料, 因为它具有高介电常数、低漏电

流以及不易疲劳等优良特性[6~8]. 然而, BST 铁电薄

膜尽管在理论上能提供有利于提高器件性能的诸多

优异特性, 但是在实际铁电器件硅基集成过程中, 仍

然存在一些迫切需要解决的问题 , 即如何实现薄膜

的微图形化 . 而刻蚀技术作为微图形化的一种关键

技术之一尤显重要 . 探讨刻蚀机理主要包括两方面

内容: (1) 确定离子辅助的刻蚀化学反应; (2) 去除刻

蚀反应的表面残余副产物 . 因此确定刻蚀反应副产

物的化学成分对刻蚀实验来说至关重要. 至今, 虽有

一些基于氯基和氟基等离子体刻蚀 BST 薄膜的文献

报道[9~17], 然而基本上是有关刻蚀参数对刻蚀的影响, 

即研究报道一般集中于技术参数的探讨 , 而有关

BST 刻蚀机理的报道很少. BST 薄膜作为一种应用于

铁电集成器件的新材料 , 其微图形技术有待于进一

步发展 , 刻蚀机理的研究对于进一步优化刻蚀工艺

具有重要意义.  

本研究采用 CHF3/Ar 作为刻蚀气体, 基于 RIE 

(反应离子刻蚀)技术探讨 BST 薄膜刻蚀机理. 采用

XPS 等分析手段确定刻蚀前后表面成分以及元素的

化学态, 根据各元素 XPS 谱峰的积分强度和灵敏度

因子, 确定各原子的相对百分含量, 同时测定其刻蚀

速率. 根据此实验结果的分析, 进一步确定 BST 薄

膜与氟等离子发生的刻蚀化学反应 , 确定其刻蚀机

理. 并根据刻蚀机理, 探寻最优化的刻蚀方案.  

1  实验 

实验采用射频磁控溅射技术在硅基衬底上制备

BST 薄膜, 原材料采用 BST 陶瓷基靶. 实验过程中, 
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RF 功率设置为 100 W, 衬底温度为 500℃, 腔室压力

为 4 Pa, 沉积时间为 3 h, 然后在 600℃条件下退火 

30 min. 刻蚀过程中, 一片 BST 薄膜带有光刻胶掩膜, 

用于测定刻蚀速率; 另外一片不带光刻胶, 用于 XPS

测试分析. RIE 功率设为 200 W, CHF3/Ar 的气流量为

50/10 sccm, 反应腔室压力为 20 mTorr, 氩等离子体

后烘处理的 RIE 功率仍为 200 W.  

刻蚀速率采用美国 Veecol 公司的 DEKTAK150

测定, XPS 实验使用英国 Kratos 公司的 XSAM800 多

功能表面分析电子能谱仪, Mg 靶(1253.6 ev) X 光枪

工作在 12 kV×15 mA 功率下, 分析室本底真空 2× 

107 Pa. 数据采用污染碳 C1s (284.8 ev)校正.  

2  结果和分析 

图 1 为 BST 薄膜表面刻蚀后的 XPS 宽扫描谱. 

由图可知, 薄膜刻蚀后, 其表面成分由 Ba, Sr, Ti, O

和 F 等元素组成, 且同时检测到有 C 元素的存在. 该

C 确定是仪器设备本身产生的污染, 而不是 CHF3 解

离后形成的 CF 多聚物, 此 C1s 峰位于 284.7 eV, 对

应为典型的 CC/CH 的键能, 如果有 CF 多聚物的

存在, 则必然在其高能端出现 C1sF 的肩峰, 然而这

个峰并没有出现, 因此该 C 元素的存在来源于设备

自带的碳污染, 且在以下的 F1s 峰的分析中进一步被

证实. CHF3解离后, 其中的 C与薄膜中的 O发生化学

反应、生成挥发性气体, 从而解吸于薄膜表面. 相对

薄膜刻蚀前表面原子种类的变化 , 刻蚀后薄膜表面

成分中仅有 F元素增加, 这表明薄膜刻蚀后表面残存

有氟化物.  

为了进一步分析薄膜刻蚀前后表面化学成分和  

 

图 1  BST 薄膜刻蚀后的 XPS 宽扫描图谱 

元素化学态、确定刻蚀反应, 我们对 Ba3d, Sr3d, Ti2p, 

O1s, F1s 窄谱图进行解析, 各谱峰如图 2(a)~(e)所示, 

从图中可观察到薄膜刻蚀前后各原子谱峰的强度及

位移的变化. 图 2(a)为 Ba3d 峰, 可分辨为 Ba3dO 和

Ba3dF 峰, 中心位于 796.14 和 794.3 eV 为 BaF 和

BaO 的 Ba3d/3/2 峰, 而位于 781.07 和 778.88 eV 为

BaF 和 BaO 的 Ba3d/5/2 峰, 根据结合能的变化, 我

们发现 BST 薄膜刻蚀后, Ba3d 峰的中心峰位向高能端

移动, 这是因为部分 BaO 键在刻蚀过程中被断开, 

其中 Ba 和 F 发生反应生成 BaF 化合物. 图 2(b)为

Sr3d 窄谱图, 其谱峰可归属于 SrO 和 SrF 的 Sr3d 峰, 

135.96 和 134.4 eV 分别为 Sr3d3/2F 和 Sr3d5/2F 的结

合能, 而 Sr3d3/2O 和 Sr3d5/2O 的峰位则位于 134.62

和 133.09 eV, 与 Ba3d 峰的变化类似, 薄膜刻蚀后的

Sr3d 峰向高能端移动. 如图 2(c)所示, Ti2p 由 Ti2pF 和

Ti2pO 两种谱峰构成, 结合能 464.60 和 458.87 eV 为

Ti2p1/2F 和 Ti2p3/2F 的中心峰位, 这表明即使大多

TiF 化合物具有易挥发性, 在刻蚀表面仍然有 TiF

残存. 由 Ti2p 峰降至微弱强度的变化可知, 刻蚀后 Ti

元素的含量大幅降低. O1s 谱峰如图 2(d)所示, 图中谱

线是 O1sBa, O1sSr, O1sTi 等多重峰的叠加, 刻蚀前

后, O1s 的中心峰位分别位于 529.45 和 531.73 eV, 其

间存在 2.28 eV 的化学位移, 此化学位移可归属于以

下两种情况: (1) 由于刻蚀引起薄膜 BaO, SrO, 

TiO 相对百分含量的变化; (2) 归属于 MOF 结构

的形成, 由于 F 替代了 O 的位置, 形成 MOF 结构, 

导致 O 周围的电子束缚能增大, 从而 O1s 的中心峰位

向高能端移动. 正是因为这种 MOF 结构的存在, 

Ti2pF 峰仍然存在. 此外, O1s 峰强度急剧降低, 这是

在刻蚀过程中 O 原子的相对百分含量降低的结果. 

图 2(e)为 F1s 谱线, 中心位于 694.62 eV 为 CHF3 的

F1sC 峰, 而 685.56 eV 则为 F1sBa, F1sSr, F1sTi 等

多重峰叠加的中心峰位 ,  在其高能端约 686.21~ 

689.08 eV 处, 没有发现肩峰的存在, 即没有 F1sC 峰

的存在, 表明薄膜刻蚀后表面无 CF多聚物残余. 基

于以上的分析, BST 刻蚀反应可以概括如下: 部分 

BaO, SrO 及 TiO 在 CHF3/Ar 等离子体的轰击下断

键, 随之 Ba, Sr 和 Ti 则与 F 发生化学反应生成相应

的氟化物, 其中一些高挥发性产物随真空抽走, 而那

些非挥发性产物则残存于刻蚀薄膜表面, 同时 HCF

键同样被断开, 其中 C 和 H 则分别与 O 反应生成 CO2

和 H2O, 或 H 与 F 生成 HF, 从而解吸于表面.  
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BST 是由 3 种氧化物(BaO, SrO, TiO2)固熔而成, 

因此比较薄膜刻蚀后原子的相对百分含量对进一步

了解其刻蚀机理具有重要意义 . 原子相对百分含量

如表 1所示, 它是由其相应 XPS窄谱峰的积分强度和

原子灵敏度因子计算而得, 由表中数据可知, 薄膜刻

蚀后 F 的原子百分含量高达 71.34%, 这标志着富氟

刻蚀表面的形成 , 因此进一步确定其金属氧化物与

氟等离子体发生反应并生成相应的氟化物 , 从而导

致 O 的原子百分含量急剧降低. 同样, Ti 原子的相对

百分含量也发现大大降低, 认为是生成了 TiF4 等易挥

发性化合物的结果 . 由前面的分析可知 , 仍有  TiF 

存在于薄膜表面, 是因为它以 TiOF 的结构存在. 

而 Ba和 Sr 的原子百分含量则在一个较小的范围内变

动, 这是形成了高沸点 BaF2 和 SrF2 刻蚀副产物的结 

图 2  BST 薄膜刻蚀前后表面原子的 XPS 窄谱图 
(a) Ba3d 谱峰; (b) Sr3d 谱峰; (c) Ti2p 谱峰; (d) O1s 谱峰; (e) F1s 谱峰 
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表 1  BST 薄膜刻蚀前后表面原子的相对百分含量 

条件 Ba (%) Sr (%) Ti (%) O (%) F (%) 

刻蚀前 8.44 9.16 24.99 57.41 0 

刻蚀后 6.02 5.72 4.19 12.72 71.34 

Ar 后轰处理 8.69 9.23 24.50 50.34 7.24 

 

果, 从而导致薄膜的刻蚀速率仅为 12.86 nm/min, 因此

BaF2 和 SrF2 残余物得到有效的去除才有利于进一步

刻蚀. 基于以上的刻蚀机理分析, 为进一步解决残余

物的去除问题提供了明确方向 . 针对其高沸点难挥

发特性, 物理溅射去除被认为是一种有效的方法, 因

此实验采用 Ar/15 等离子体后轰处理薄膜刻蚀表面, 

发现其表面原子相对百分含量非常接近于未刻蚀薄

膜, 如表 1 所示, 这表明 BaF2 和 SrF2 残余副产物被

完全刻蚀掉.  

3  结论 

本研究使用 CHF3/Ar 等离子体基于 RIE 技术刻

蚀 BST 薄膜. 采用 XPS 等分析手段探讨薄膜刻蚀前

后的表面成分、元素化学态及各原子相对百分含量的

变化, 从而确定其刻蚀机理. 研究结果表明, 刻蚀会

导致富氟表面的形成, 是因为高沸点 BaF2 和 SrF2 刻

蚀副产物在薄膜表面的残存 . 而去除残余物成为刻

蚀的关键, 实验随之采用 Ar 后轰处理法有效去除残

余物. 因此, 本研究提出化学反应和溅射刻蚀交叠法

对 BST 薄膜的刻蚀是一种较优化的工艺方案.  
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