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(54)实用新型名称

一种CTM存储器

(57)摘要

本实用新型属于电子器件技术领域，公开了

氧化锆和硅酸锆纳米颗粒的有机无机混合CTM存

储器及其制备方法，CTM存储器包括由下至上层

叠设置的下电极，基底，存储层和上电极层；所述

存储层为含有氧化锆和硅酸锆纳米颗粒的有机

无机材料混合层。本实用新型采用溶液法制备存

储层，实现低成本CTM的制备，设备和原料投资较

少，可实现大规模工业应用。此外，本实用新型采

用的制备方法制备出的存储层同时具有隧穿层，

存储层和阻挡层的作用，降低了工艺难度，减少

了复杂工艺导致的器件性能的退化。
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1.一种CTM存储器，其特征在于，包括由下至上层叠设置的下电极层，基底，存储层和上

电极层；所述存储层为有机材料、无机混合材料的薄膜层，所述有机材料为硅氧烷，无机材

料为氧化锆和硅酸锆颗粒；

所述下电极层(400)为金属铝薄膜，厚度为500-600nm，

所述基底为硅片，厚度为280-320μm；

所述存储层厚度为500-600nm，纳米颗粒直径为20-25nm；

所述上电极层包括若干阵列在存储层上的柱形上电极，厚度为800-900nm，面积为1.4-

1.8×10-9cm2。

2.根据权利要求1所述的CTM存储器，其特征在于，所述氧化锆和硅酸锆为纳米颗粒，纳

米颗粒直径为20-25nm。

3.根据权利要求1所述的CTM存储器，其特征在于，所述上电极为柱形金属铝薄膜层。
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一种CTM存储器

技术领域

[0001] 本实用新型涉及微电子技术领域，具体是一种基于氧化锆和硅酸锆纳米颗粒的有

机无机混合材料的CTM及其制备方法。

背景技术

[0002] 存储器种类繁多，按照存储材料可分为磁表面存储器和半导体存储器，而半导体

存储器按照数据保存是否依赖外部电源又可以分为易失性存储器和非易失性存储器。易失

性存储器在断电后会丢失所有存储的数据，如动态存储器(DRAM)、静态存储器(SRAM)等。相

反，非易失性存储器即使在断电的情况下，也能保持存储的数据，如闪存(Flash)，电荷俘获

型存储器(CTM)等。CTM具有其低功耗，疲劳特性好，数据保持能力强的特点，是目前使用的

主流非易失性存储器之一。通过在存储层上施加不同的电压来控制电荷隧穿进出存储层，

从而实现数据的写入，擦除和存储。现有的针对CTM的研究主要集中在存储材料筛选及优

化，存储密度提升，器件结构优化以及制备工艺优化。其中，针对器件结构和制备工艺的研

究至关重要。传统的CTM结构为“下电极/基底/隧穿层/存储层/阻挡层/上电极”，薄膜层一

般通过原子层沉积(ALD)，溅射和化学气相沉积等方法制备，但上述方法受限于设备，生产

成本过高，无法满足低成本的工业化生产需求。此外，传统的多层结构在复杂的制备过程中

会导致器件性能的退化，不利于提高生产效率。

实用新型内容

[0003] 本实用新型针对现有技术的不足，提供一种基于氧化锆和硅酸锆纳米颗粒的有机

无机混合材料的CTM及其制备方法，能减少复杂制备过程中导致的器件性能退化，同时可以

满足低成本生产的工业需求。

[0004] 本实用新型是通过以下技术方案实现的：

[0005] 本实用新型的第一方面提供一种基于氧化锆和硅酸锆纳米颗粒的有机无机混合

材料的CTM存储器，包括由下至上层叠设置的下电极层，基底，存储层和上电极层；所述存储

层为有机、无机混合材料的薄膜层。

[0006] 优选的，所述基底为硅薄膜层，厚度为280-320nm。

[0007] 优选的，所述上电极层包括若干阵列在存储层上的上电极。

[0008] 所述上电极为柱形金属铝薄膜层，厚度为800-900nm，面积为1.4-1.8×10-9cm2。

[0009] 优选的，所述有机材料为硅氧烷，无机材料为氧化锆和硅酸锆颗粒。

[0010] 优选的，氧化锆和硅酸锆为纳米颗粒，纳米颗粒直径为20-25nm，薄膜厚度为500-

600nm。

[0011] 上述CTM存储器的制备工艺方法，包括制备存储层的步骤，具体包括如下：

[0012] (1)制备存储层前驱体溶液

[0013] 同时，将正丙醇锆，甲基丙烯酸和正丙醇溶液按照摩尔比例1：1：1混合并搅拌得到

溶液A；将稀盐酸加入3-(甲基丙烯酰氧)丙基三甲氧基硅烷溶液中并搅拌得到溶液B；将配
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置好的A液加入B液中，二者体积比例为0.5-2，搅拌均匀后加入1-羟基环己基苯基甲酮溶

液；最后加入正丙醇得到前驱体溶液；

[0014] (2)制备存储层

[0015] 将基底浸泡在前述的前驱体溶液中并缓慢提拉，再将基底置于热板上预退火直至

溶液凝固成膜，然后用UV灯照射形成的薄膜，最后将基底置于热板上退火，在基底上制得存

储层。

[0016] 优选的，步骤(2)中，然后将基底至于热板上进行预退火至溶液凝固成膜，预退火

温度为100-120℃，时间为25-35min。

[0017] 优选的，步骤(2)中，步骤(2)中，UV灯对预退火形成的薄膜进行照射，UV灯功率为

10-20mW，UV灯照射时间为5-8min。

[0018] 优选的，步骤(2)中，退火温度为150-250℃，时间为2-5小时，制得存储层。

[0019] 优选的，所述基底先经过氢氟酸水溶液清洗。优选的，电极材料为金属铝。

[0020] 优选的，在步骤(2)后，通过丝网印刷法将液体状的电极材料分别涂在存储层和基

底上，形成上电极和下电极，上电极和下电极厚度均为800-900nm。

[0021] 技术效果

[0022] 与现有技术相比，本实用新型具有如下技术效果：

[0023] 1)本实用新型CTM存储器的存储层具有均匀分布的氧化锆和硅酸锆纳米颗粒，使

得包裹纳米颗粒硅氧烷同时具有隧穿层和阻挡层的作用，相比于传统工艺多次制备薄膜层

的复杂流程，减少了了制备过程隧穿层和阻挡层过程中导致的器件退化。

[0024] 2)本实用新型采用纯溶液法制备存储层，操作简单方便，实现了低成本的CTM制

备，设备和和原料投资较少可用于大面积CTM器件的制备，实现大规模工业应用。

[0025] 3)本实用新型使用单质金属或单质金属化合物材料作为上电极，替代了传统的氧

化物材料上电极，进一步降低了成本和优化了制备工艺。

附图说明

[0026] 图1为实施例1制备的CTM器件的结构示意图；

[0027] 图2为实施例1在170-200℃范围内的存储窗口特性变化图；其中，上电极100、存储

层200、氧化锆和硅酸锆纳米颗粒201、基底300、下电极层400；

[0028] 图3为实施例1制备的CTM器件的存储窗口测试结果。

具体实施方式

[0029] 以下结合附图描述本实用新型具体实施方式。

[0030] 实施例1

[0031] 如图1所示，本实例涉及一种基于氧化锆和硅酸锆纳米颗粒的有机无机混合材料

的CTM，包括由下至上层叠设置的下电极400，基底300，存储层200和上电极层100；

[0032] 所述上电极层包括若干阵列在存储层200上的柱形上电极100，厚度为800-900nm，

面积为1.4-1.8×10-9cm2，优选的，厚度为830nm，面积为1.6×10-9cm2；

[0033] 所述存储层200为含有氧化锆和硅酸锆纳米颗粒201的有机无机材料混合层，材料

为硅氧烷，厚度为500-600nm，纳米颗粒直径为20-25nm，优选的，厚度为560nm，半径为22nm；
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[0034] 所述基底300为硅片，厚度为280-320μm，优选的，厚度为300μm；

[0035] 所述下电极层400为金属铝薄膜，厚度为500-600nm，优选的，厚度为530nm。

[0036] 本实例涉及上述CTM的制备工艺方法，包括：

[0037] a)基底300清洗；

[0038] 将基底300完全浸入盛放含有4％氢氟酸(HfO2)的水溶液中，浸泡60秒后，用去离

子水冲洗基底300去除残留的杂质并用氮气吹干。

[0039] b)制备前驱体溶液；

[0040] 将5mL浓度为0.2M的稀盐酸(HCl)加入10-20mL的浓度为2M的3-(甲基丙烯酰氧)丙

基三甲氧基硅烷溶液(3-Methacryloxypropyltrimethoxysilane)中并搅拌30分钟；同时，

将正丙醇锆(Zr(OPri)4)，甲基丙烯酸(methacrylic  acid)和正丙醇(1-propanol)溶液按

照摩尔比例1：1：1混合并搅拌30分钟。搅拌完毕后将配置好的正丙醇锆(Zr(OPri)4)溶液加

入配置好的3-(甲基丙烯酰氧)丙基三甲氧基硅烷溶液(3-Methacryloxypropyltrimethox

ysilane)溶液中，二者比例为0.5-2，然后加入5-10mL的去离子水并搅拌24小时。搅拌完毕

后加入3-6mL浓度为0.5M的1-羟基环己基苯基甲酮溶液(1-hydroxycyclohexyl  phenyl 

ketone)；最后加入2-5mL的正丙醇溶液(1-propanol)并搅拌30分钟制得前驱体溶液。

[0041] c)制备存储层200；

[0042] 将基底300完全浸泡在配置好的前驱体溶液中并进行提拉，提拉速度不超过

100mm/min，提拉时间为25-35s。提拉完毕后，将基底300至于热板上进行预退火至溶液凝固

成膜，预退火温度为100-120℃，时间为25-35min。预退火完毕后，用UV灯对预退火形成的薄

膜进行照射，UV灯功率为10-20mW，UV灯照射时间为5-8min。照射完毕后，将基底300至于热

板上进行退火，退火温度为150-250℃，时间为2-5小时，制得存储层200。

[0043] d)制备上电极100和下电极层400；

[0044] 通过丝网印刷法将液体状的上电极材料涂在存储层和基底上，形成上电极100和

下电极400，材料为金属铝，上电极厚度为800-900nm，面积为1.4-1.8×10-9cm2。

[0045] 如图2所示为本实例存储层的SEM图片，从图中可以看出氧化锆和硅酸锆纳米颗粒

均匀分布在硅氧烷中，其平均直径为20-25nm。

[0046] 如图3所示为本实例CTM器件的存储窗口测试结果，随着施加电压的逐渐增大(±5

至±10V)，存储窗口有明显的增大，最大可至11V，体现出良好的存储特性。

[0047] 以上显示和描述了本实用新型的基本原理、主要特征和本实用新型的优点。本行

业的技术人员应该了解，本实用新型不受上述实例的限制，上述实例和说明书中描述的只

是说明本实用新型的原理，在不脱离本实用新型精神和范围的前提下本实用新型还会有各

种变化和改进，这些变化和改进都落入要求保护的本实用新型范围内。本实用新型要求保

护范围由所附的权利要求书及其等同物界定。
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图1

图2
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图3
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