
高频 反应溅射淀 积 氮化 硅

物理系半导体专业 张景森 许燕 萍

摘 要

钠离子沾污及其在战。 :中的高迁移率
,

是造成牢导体器件性能 不 稳

定和使 梦os 器件阴值电压难于控制的主要原因
。

目前
,

以战 3 N `和 lA沪
:

代替 s刃 t或与 8 `o : 祖成 双层精构
,

对提高器件的稳定性
、

可靠性
,

具有

良好的效果
。

本文介招利用国产 J S一45 0型高频潞射毅备淀积 从 . N `
的工

艺
、

影响薄膜淀积速率和质量的主要因素
,

井筒要介招此法淀积的 压 : N .

薄膜的特性和突际使用的效果
。

随着电子工业的迅速发展
,

对半导体器件的稳定和可靠性要求愈采愈高
,

表面

钝化技术显得日益重要
。

从
。
N

`

的结构比 S刃
:
更致密

,

化学稳定性更好
,

介电常数和介电强度更 高
,

掩

蔽杂质的扩散范围更宽` 对钠离子阻挡能力特别强
,

它已成为当前较理 想 的 钝化

膜
。

近十年来
,

发展了多种制备方法
,

其中普遍采用的有
:
化学气相淀积法 〔 ’ 〕 (简

称 C V D法 )
,

即用硅烷 ( S `H
`

)与氨 ( N H 3
)

,

高频加热 8 0 0~ 9 0 0
“

C反应淀积
,

或用四氯

化硅 ( S公C人)与氨
,

在扩散炉中加热 8 00 ~ 9 0。
“

O反应淀积 (1) , 也有 采 用 硅 烷 与氨

在 4 0 0
0

C左右的射频辉光放电中反应淀积
,

以及高频反应溅射淀积
。

后一种方法
,

由于设备和工艺条件的原因乡往往不易淀积质量好的氮化硅 ( 有

称硬氮化硅 )
,

而是 S 奴伪Nz 结构闭的氮化硅 ( 救氮化硅 )
。

通过实验
,

我们用国产 J S一45 0型高频溅射设备
,

成功地淀积了硬 的 氮 化硅

薄膜
,

并使之投产使用
。

经过 S P ee 1 0 OO红外光谱仪等多种鉴定
,

证明此 法制备的

从
:
N

`
薄膜

,

物理
、

化学性质与 C不叨法相仿
,

且具有不易爆
,

无毒气
,

操 作安全
、

简便
,

节约原材料 ( 一个几毫米厚的硅靶可使用几年 )
,

淀积速度快 ( 25 0埃 /分以

上 )
,

厚度监控容易
,

适合批量生产以及能在室温淀积的突出优点
,

是一种值得重

视的从
:
少

`
薄膜的淀积方法

。

高频反应溅射淀积 isS .N 原理
、

设备及工艺

高频反应溅射是在直流辉光放电溅射的基础上发展起来的
。

它的 基 本 原 理〔`〕
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是
,

靶子在高频电场的作用下
,

处在等离子区中的靶面伏一安特性的非线性
,

造成

靶面负电位
,

从而获得加速射向靶面的正离子流所需要的电场
。

当被电场加速的正

离子撞击靶子 ( 硅单晶或多晶 ) 表面时戒硅原子便从靶面上被均匀地剥落下来
,

成

为高能态 ( 2 ~ 10 电子伏 )的硅原子
。

如果放电气体中含有适量的反应气 体 (氮气 )
,

高能态的硅原子则极易与之发生化学反应
,

生成从
8 N

4

淀积在基片上
。

淀积试验是在国产 J S 一 45 0澎频溅射设备中进行
。

图 ( 1 )为设备原理 图
。

设 备

最大射频输出功率为 3千瓦
,
最高阳极电压 6千伏

,
工作频率10 ~ 13

.

“ 卫 C
,

聚焦磁

场 10 0高斯
。

真空室
、

工作台
、

储气罐等均用不锈钢材料制成
,

靶子托盘与 基片工

作台都通水冷却
。

靶子直径为 90 毫米 ( 稍大于靶子托盘直径 )
,

厚度 3 毫米
,

电阻

率 60 9 一 C“ 的
” 一 战片

,

用D A D 一 5导电胶粘于靶子托盘上
。

拜拜拜拜

…苞芦芦芦芦芦芦芦芦芦芦芦芦
,,

票票票 厂一
’’’

欠欠欠
A rrrrr 入222

1 肥子托盘 2 聚热班场经份 , 基片工作台 ` 高阻醚把

图 1 J S一 450 高频诚射毅备原理图

工作气体为”
。

” 肠的氢气和氮气
,

分别充进第 I
、

I 储气罐
,

按需要的 比例

在第 l 储气罐中进行混合
,

再由细调阀门控制充进真空室
。

为了保证薄膜的淀积质量
,

每次溅射前均需将真 空 室 抽 至 1 0
一

骊 , H g的真空

度
,

并多次充进一定量的高纯工作气体冲刷
,

以清除吸附在室内壁的有害气体
,

特

别是氧和水汽
。

然后调节进气针阀
, : 使混合气体压力保持在10

~ . ” ” 叽

殉左右
,

即可

加上高频电压进行试溅
,

使吸附在室内壁上的有害气体在辉光放电过程中得到进一

步的清除
。

经试溅几分钟以后
,

旋转工作台
,

使基片对准靶面
,

按预 定 要 求进行

S `。N 4
薄膜的淀积

。

影 响 淀 积 的 主 要 因 素

影响高频反应溅射淀积所
。N 4
薄膜的因孝很多

,

且互相关联
,

因此较难在 理论

和实验上确定淀积的最佳条件
。

但对于选定的放电几何参数 ( 本试验均选靶面与基

片间距 3厘米
、

靶子直径 90 毫米 )
,

分别对不 同的射频振荡源的阳极电压 ( 下文的

高频电压均是此电压 )
、

工作气体压力
、

氮气与氢气比例等影响薄膜淀积的主要因

素进行实验
,

并利用 S p 一 1 0 0。红外光谱仪
、

等厚干涉仪
、

化学腐蚀和电容 电压法
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等
,

测定薄膜的淀积速率和部分物理
、

化学性质
,

则仍可找到薄膜淀积较为理想的

工艺条件
。

我们对三个影响薄膜淀积的主要因素所做的实验结果如下
:

一
、

高 颇 电 压

保持氮
、

氢气体总压力为8 x 10
’ 4

~ 1 x 1 0
~ a仍州 B 夕

、

氮氢比为 3一 5肠
,

对应不

同的高频电压
,

在电阻率为 6~ 6
.

8。 一 c饥
、

〔1 1 1〕晶面的 , 一 “ 。基片上进行 6 分钟的

B礼.N 薄膜淀积实验
,
结果列于表 I :

表 1 高频电压时薄膜淀积 的影响

蕊蕊滩鹦竺竺
3

。
000 3

。

555 4
。

000 4
。

555 5
。

000

淀淀积速率 (埃 /分 ))) 1 6 000 1 9 000 2 1 000 2 4 000 2 8 000

折折射率率 2
.

333 2
。

111 2
。

333 2
。

111 1
。

333

介介电常数 ￡￡ 3
。

000 7
。

000 7
。

000 7
。

000 3
。

555

介介电强度
`

(伏 /厘米 ))) 5 X 1 0 ,,
.

5 x 1 0 777 4 x 1 0 777 4 X 1 0 777 3 X 1 0 777

腐腐触速率 (埃 /分 ))) 4 000 3444 2 555 1 222 4222

注
:

富触液均采用 H几 N H :
死 H : 0 = :3 6

:
10 ,

拆射率均为又= 58 93 二下测得 ,

腐触温度均为室温
。

二
、

混合气体压力

固定高频电压为 4
.

5千伏
,

其他条件保持不变
,

对应不 同的混合气体压 力 进行

淀积
,

结果列于表 l :
.

表 I 气体压力对薄膜淀积的影响

1一 8 x 1 0
一 `

1 洲 1 0 7

{
3 6

卜卜火~
、

一垦竺竺
力 ( ’ tn ” ` ’’ 1一 2只 1 0

一 名名 1一 1 0 又 1 0一 333 8一 1 0 x 1 0
一 444

薄薄 膜 特 性 一

一一一一一一
淀淀积速率 (埃 /分 ))) 1 5 000 1 8 000 2 3 000

介介电强度 (伏 /厘米 ))) 2 x 1 0 777 1 x 1 0 777 1 又 1 0 777

777 0 000 7 0 000 1 2 000

注
:

腐 触温度 35
O

C
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三
、

氮气与盆气比例

固定高频电压 4
。

5千伏
、

气体压力 8 ~ 10 x 10 一场 , H g ,

改变氮氢比
,

进行薄膜

淀积
,

结果列于表 l :

表 l
、

氮氮比时薄膜淀积 的影响

、 、 ~ ~
-

~ ~ ~ ~

~ ~ 、 ~

~ ~ ~ ~

< 0
。

2~ 3 4~ 5

薄 膜 特 性

淀积速率

氮 氮 比 %

~

~ 一一
(埃 /分 )

馨刃幸亨幸…牛
333 5 000

’’

2
。

111

888
。

000

222 x 1 0 777

上述实验表明
:

所
3
N

`
薄膜的淀积速率和化学稳定性

,

主要是由被正离子 击撞

出来的硅原子的能态和适量的氮气所决定川二因为硅原子的能态越高
,

与氮反应生

成 S ia N `
的过程越完全

。

由表 I 可知
,
在高频电压 5千伏的范围内

,

电压越高淀积速

率越快
,
化学腐蚀速率越接近O F D法的结果 ( 在电压为5千伏时由现腐 蚀速度加快

的现象
,

可能是由于本实验所用之硅靶是由四块硅单晶片并成
,

随着电压的升高
,

即离子轰击能量的增加
,

在并接处有不少硅原子团状的硅粉出现所致 )
。

由表 l 可

知
,

在维持气体辉光放电的气压范围内
,
气压越低淀积速度越快

,

化 学稳 定 性越

好
,

这是因为气压低气体的平均自由程增加
,

在加速电场相同的情况下
,

氢离子获

得的能量越大
,

撞击出来的硅原子的能态也越高
。

由表 I 可以看出
,

在氮气与氢气

的比例超过 2~ 3肠以后
,
氮氢比越小越好

,

因为氮气的电离能比氢气高
,

比例小
,

则在同样的电场作用下
,
耗费在气体电离上的能量减少

,
同样是增加 了 离 子的能

量
,

而相应提高了被撞击出来的硅原子的能态
。

从上列实验中选择认为较理想的工艺条件 ( 靶面和基片间距 3厘 米
、

高频电压

4
.

5千伏
、

气体压力 5 x 1 0
~ `

~ 1 x 1 0
~ 3州翎H g和氮氢比为2 一 3 肠 )下

,

从
: N `

薄膜的

淀积速率和特性分述如下
:

l( ) 淀积速率 , 2 50 “ 3 00 埃 /分
,

淀积厚度与时间成线性关系
,
如图 ( 2 )所示 ,

( 2 ) 折射率
n 二 2

.

0 ~ 2
.

3 ;

( s) 介电常数
。 = 6

.

5 ~ 8 ;
·

( 4 ) 介电强度 U = 2~ s x x o 7
伏 /厘米 ,

( 5 ) 薄膜厚度为 4 ,

00 0埃时
,

针孔数不大于 2 /厘米
2 ,
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( 6 ) 红外吸 收光谱峰值为 1 1
。

5 、 12 微米
,

这是典型的 S公一 0 键的红外吸收峰
,

图

( s) 中曲线
a
是以 K B

f

为基片
,

b
、 c
是以

n 一所为基片
,

在 S P 一 1 0 0 0红外光谱仪测量

的红外吸收曲线
。

曲线 c 在波长 9 微米处出现微吸收峰
,

可能是由于淀积期间氧或

水汽清除不干净
,
也可能是基片硅在淀积前就存在着少量氧化物而导致痕量从 ~ 口

键 的出现 ,

9 10 1 1 12 13 1 4 15 16

万度 (浪 )

率ǎ肠)

进

射 6 0

1 0 则 间 (分 )

___

一一户户
12 00 10 0 0

图 2 淀积厚度与时简关系

8 0 0 . 2肠

波数 / 阻米

图 3 从 3 N `薄膜的肛外吸收光澹

( 7 )一 万 N B结构的O一 V特性
:
对于淀积在〔1 1 1〕晶面

,

电阻率为 6 ~ .6 8 9 一
,

的。 一 B̀ 基片上 3
,

00 。埃的召切礴膜
,
与金属铝构成的万 N 召结构

,
在B T处理前后

的C ~ F特性曲线
,
如图 (劝所示

。

计得其可动电荷密度 < 2 x 1 0 `“
/厘米

: ,

固定电荷

密度 < l x 1 0“ /厘米
名。

图 ( 5 )为皿N S结构
,

经钠离子沾污 ( 在 1肠 N a O H 的溶液浸

泡20 分钟
,
取出烘干并进行 B T处理 ) 前后 C ~ V曲线

。

为比较起见
,
对同类基片干湿干法进行氧化 2 0 0 0埃召`仇而成的万口B结 构

,

在

B T处理前后以及沾污前后的 O 、 V曲线
,

分别见图 ( 6 )和图 ( 7 )
。

从图 ( 4 ) ( 5 )与图 ( 6 ) ( 7 )相比较可知
,

万N 习结构的可动和固定 电 荷 密 度都比

M O S结构少
,

而且显示出战
8N 4
薄膜异常强的抗钠离子沾污能力

。

一 人一肠 · 玉
一

0 一 。一 ` 0 0
一
盔

图 4 皿N S桔构的 C ~ 7 特性 图 5 万 N s精构沾污歌雌曲找

|ó

|
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T处理后

火刀
’ 声 入

一 1 0 一翻 一 6 一 4 一盆
一 I t 一 14 一 12 一 10 - . 一 ` 一 4 一 公

图 6 M哪精构的 C一厂特性曲城 图 7 盆哪桔构沾污献硫曲侠

讨 论

一
、

只要严格控制工艺条件
,

高频反应溅射法完全可以淀积得到性质与C V D法

相仿的月 ,ia N
`

薄膜
,

然而高频溅射法具有室温淀积的突出优点
,

则尤适用 于要求低

温淀积掩膜的器件制造
,

以及可以作为器件最后钝化工艺
。

我们曾对若干组不合格 (救击穿或漏电流过大 ) 的蓝硅光电二极管做表面钝化

试验
:
分别测量除去S刃

:

掩膜前后的全暗下漏 电流
,

以及在高频溅射淀积一层 2 ,

00 0

埃的战
。N `
薄膜后的全暗下漏电流

,

发现在不影响其他特性的情况下
,

全 暗漏电流

降低 l ~ 2个数量级
,

效果相当显著
。

二
、

高频反应溅射淀积的从
8 N 4
薄膜形成的万N s 结构

,

普遍存在着C 、 V 特性

的滞后现象
,
如图 ( s) 所示

。

这是召` 一 8 `s

N 4
界面应力产生的载流子陷 阱俘 获和隧

道渡越效应帕所致
。

这也是 o vD 法淀积的从
3N

` 一 从接触界面同样存在的一种现

象
。

国外巳经利用这种效应制造成电荷储存器件 〔“〕 ,

在室温下储存时 间可 达 4 ,

00 0

小时以上
。

. ,

/
、 ,

. . -

…图 8 邵: N ` 一 S落界面的电荷储存效应

上述效应也会造成器件性能的不稳定
,

克服这种现象的理想办法是采取万 N O S

结构
。

我们在互补场效应集成电路的制造中
,

采用这种结构
,

即先栅 氧一层 1
,

40 0

埃的从 O
: ,
然后再在其 七高频反应溅射淀积一层 80 0埃的从

3 N 4
薄膜

,

制备 出 来的

C万 O习或非一非集成电路的开启电压 V ,二 1
.

5伏
。
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