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一
、

问 题 的 提 出

由二氧化硅掩蔽扩散工作而发展成半导体平面工艺是器件生产的一大进步
。

但

随着半导体工业的发展
,

对于某些器件的生产发现二氧化硅在掩蔽性能
、

钝化性能

及稳定性都存在着较大的缺陷
,

以及致密性能不好而引起成品率大大下降
。

为探讨

更完善的掩蔽手段
,

发现氮化硅薄膜的性能比二氧化硅优越得多
。

氮化硅的物理及化学性能如表 1一 4所示
,

比二氧化硅优越
,

尤 其 掩 蔽性能
、

离子漂移性能和化学稳定性更为突出
。
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表 3

参 数
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表 4 氮化硅 的化学稳 定性

在 下 述 褚 作 用 下 稳 定 在 下 述 蒲 作 用 下 不 稳 定
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二
、

反 应 原 理

为制备致密性好
、

纯净
、

均匀的氮化硅薄膜
,

根 据
_

用 途 的 不 同
,

前人采用

过汽相淀积法
、

反应溅射法
、

辉光放电法… … 等等
,

较为成 熟 的还 是 汽 相 淀积

法
。

汽相淀积法一般多采用硅烷或 四氯化硅与氨反应
,

也有用联氨的
。

用四氯化硅与

氨反应而生成氮化硅
,

根据一些报道
,

会使薄膜容易含有游离的硅原子
,

影响 iS
3
N

`

膜

的质量
。

故我们采用SI H
4

—
N H
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—
H
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,
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Z
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。
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作
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,
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刁
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,

这在化学反应过程有某些优 点
,

而

且反应温度可 以适 当降低
,

但就我们所在的实习工厂来说
,

利用外延用的高纯氢气比

较方便
,

于是我们吸取外延的经验
,

采用SI H
`

—
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。
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三
、

设备

反应设备原理图如下
:

/ 慈势洲口

` i叹 “ 、

注 : 1
。

氢气钝化系就
,

由 105 催化剂及 5式分子筋祖成 ;

2
.

硅烷钝化系挑
,
用 3足分子毓 ;

3
。

氨气钝化系就
,

用 3几分子静
。

四
、

实验结果

实验中使用的硅烷已用高纯氮气稀释至 1 肠一一 2 肠
,

以免使用时发生危险
,

温度测量用光学高温计测量色温
。

我们对生长 iS
3
N 4的流量和温度变化因素作了一些生长规律的试验

。

1
。

iS
3 N 4

生长速率与温度的关 系

///// / 了了
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从图 1 看出
,

在固定流量下
,

在 95 0℃时生长速率最高
,

而 95 0℃ 以上生长速率

随温度升高而迅速下降
,

这可能是硅烷在更高温度时过早分解
,

而使淀积区附近硅

烷含量降低
,

因而降低了淀积速率
。

2
。

不 同生长温度的iS
3 N `

薄膜在氮氛酸中的腐蚀速度

将在不同温度下生 长 的 iS 3 N `
薄 膜 置 于 48 肠 的 浓 氢 氟 酸 及 缓 冲 氢 氟酸

( 10 % N H
4
F :

48 肠H F 二 1 0 : 1 ) 进行腐蚀
,

观察其腐蚀速度如图 2 和 图 3 所示
。
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。
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,

腐蚀速度快
。

这可能与 iS
3 N `
生长的致密性和纯 度有 关 ( 在
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,
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,

生 成 的 iS
。

N
`

含

氧量相对较高
,

形成 iS 一N一 0 氮氧化硅结构
,
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图 6 改变氨流量生畏的 51 3 N 4薄膜

在援冲氢氟酸 中 腐 濒 速
一

率
(援冲氢氟酸

: 1 0多入 H
` F : 48

多 H F二 1 0 : 1 ,

窒温 T = 30 0
“

K )



中 山 大 学 学 报 1 97 4年

从上述关系说明
,

在氨 满 足 了反应需要量后
,

改变氨流量对生长速率影响不

大
,

而所生成的 iS
3
N

4

薄膜的抗腐蚀性能则 讨氨流量的依赖颇大
,

一般氨流量大时
,

所生长的 iS
3
N

、

容易被腐蚀
,

这可能是大量的氨的残余氧含量增加而使 iS
3 N `

膜含氧量

增高所致
。
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图 7 S i 3
N

4

生畏速率与硅烷 图 8

流量关系
(生畏温度 8 50

”
C流量

:

N E
3
一 40 0二 l /m i n ;

I J : 一 8 00 0二 l /m i
n

)

吸魂 l雄
`
耐 /从`尺 J

改变硅烷流量所生畏

的断
3

N
`
在溃氮氟酸

中的离触速率
(氢氟酸澄度 48 厂腐触

温度 3 0 0
“

K )

欲布乙喊 `碱 , 祝 ”̀ ,

图 9 改变硅院流量生畏的引
。

N
`

在援冲氢氛酸中腐触速率
(援冲氢氟酸

:

10 多 N H
4

F : 4 8拓 ll F一 1 0 : 1窝食曳

温度 3 0 0
”

K )

从图 7 可以看出
,

iS
3 N 4

生长速度随硅烷流量增加而增加
,

这是在有足 够 过量

的 N H
3

情况下
,

iS
3
N

、

生长速率决定于硅烷流量
。

在改变硅烷流量条件下生长的 iS
3
N

4 ,

其抗腐蚀性能差别颇大
,

硅烷流量小时
,

iS
3
N

`
抗蚀性能差

,

这可能是生长速度慢
,

而 iS
o
N

4

相对含氧量高而影响其抗腐蚀性能
。

氢的流量对反应的影响不及硅烷显著
,

但是作为携带气体的氢对生长速度也有

些影响 (见表 5 )
。

表 5 氮化硅生 长速率
、

腐蚀速率与氮流量关 系

氢氢气流量量 生畏速率 ( 么/m in ))) 在溃甘F中腐触速率率率
((((((( 认/ m i n

)))))

111 0 (升 ))) 6 2
。

555 4 1 5
。

00000

888 (升 ))) 9 0
。

000 4 0 0
。

OOOOO

以以升 ))) 1 0 5
。

000 3 6 3
。

00000

444 (升 ))) 1 50
。

000 3 5 3
。

00000

222 (升 ))) 1 8 0
。

000 3 2 5
。

00000

在援冲 H f 中腐 触速率
( 兰/

I n i n
)

3 6
。

0

2 9
。

5

444 0 0
。

OOO 3 6
。

000

333 6 3
。

000 2 9
。

555

2 5
。

5

1
7

.

s m l / m i n
)
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从表 5 可 以看 出H
Z

流量低一些时生长速率增大
,

但不甚显著
,

这可能是化学反

应本身生成氢而排出
,

当系统内H
Z

增加
,

而使 系统内的氢含量超出其反应物含量
,

对反应产生逆平衡
,

因而抑制反应速度
,

故使生长速度有所下降
。

五
、

讨论

1
.

准确测量 iS
3
N

4

的纯度和厚度
,

是一项专门而复杂的工作
,

超出我们的实习

工作范围
,

但是
,

我们所制备的 iS
3
N

4

不可避免地要鉴定其纯度和测量其厚度
。

进行

这些测量有多种方法
,

一般用红外吸收及X射线衍射等方法测其结构
、

纯 度
,

而 用

侧量折射率及用干涉法定厚度
。

这 些工作都为条件所限
,

在生产中 不 常 用
,

故在

我们这项工作中利用前人对纯净iS
3
N

4

在氢氟酸中的腐散速度来间接进行比较
,

以 日

光灯下观察干涉颜色与厚度关系对照进行粗略鉴别
,

故所作的工作及数据
,

只适于

定性规律
。

2
.

生长 iS
。

N
、 ,

其纯度和参与反应的气体及携带气体 的纯化很有关系
,

除水汽

和氧是一项关键性的工作
。

目前我们用 1 05 催化剂及 5久分子筛除 H
Z

气中的氧和水 汽
,

对气体进行纯化
,

而硅烷及氨中
,

用 3久分子筛纯化
,

以除水汽和氧
,

但是
,

这样的

纯化方式和系统
,

残留有水汽和氧很难避免
,

尤其是从液氨中取给氨
,

用 3久分子筛

纯化把握更小
,

所以
,

产品中 iS
3

N
`

含氧量还占相当部分
,

只不过在此条件下
,

尽量

设法排除而 已
。

更深入的工作需在除水汽和氧方面努力
。

尽管如此
,

对 目前的纯化方法仍有相当大的效果
。

如果纯化系统处理得当
,

所

生长的 iS
3

N
4

抗腐触性强而且致密
,

反应室中白雾状物质较少
;
若纯化系统 处理 不

好或失效
,

则系统的反应室管壁很快充满白雾状物质
,

所生成的 iS
o
N

`
抗腐 触 性 能

很差
,

估计是水汽和氧成分影响到 iS
3
N

` ,

使其含氧量高
,

呈现氮氧化硅结构所致
。

3
.

实验结果表明
,

iS
3
N

;

的质量与生长温度与各种气体的流量有关
。

上述汽相淀积方法在 5 00 ℃时就开始发生反应
,

.

但实验结果
,

低于 8 0 o
o

c 的生长

温度
,

氮化硅的质量不好
。

我们也做过 1 2 0 0℃温度下生长的实验
,

做出来的薄膜有

发花现象
,

质量也不好
。

因此选择适当温度生长 iS
3
N

`

是 很 重要的
。

从要求有高的

致密性
,

生长温度宜高
,

但由于有不同的用途
,

要求会采用不同温度区间
,

但在保

证有较好致密性能情况下
,

温度宜取低
。

我们一般取 8 50 ℃ 以上
。

关于气流的影响
。

氨必须保 证 过 量
,

但氨从液氨挥发
,

含水汽和氧多
,

流量

太大
,

不容易纯化
,

影响 5 1
。N 4

质量
。

我们一 般取 2 0 0

—
4 0 0二 l / m i n 。

硅烷的流量对 iS 八
`
的生长和致密性影 响 较 大

。

从 实 验 看
,

硅 烷 流 量 小 于

2
.

s m l/ m in 时
,

很难生长出质量高的 iS
3

N
` ,

但是流量太大时
,

也会使 iS
3
N

、

内含游离

硅原子
。

我们一般取硅烷流量在 7一一 12 m l/ m in 范围
。

氢 的作用是作携带气体
,

H
:

流量大
,

会抑制反应
,

而流量小
,

则 不能起到携带

气流作用
,

也不能使氨和硅烷充分混和
。

我们取 氢 的 流 量 在 4 0 0 0 m l / m i

一
6 0 0。

m l/ m in 范围户
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4
。

氮化硅薄膜生长的均匀性对器件的制造是很重要的
,

如果不均匀
,

将给管

芯制造过程 中光刻工序
、

尤其是阳极氧化带来困难
,

而且影响器件性能
。

在实验中

我们发现影 响 iS
o

N
`

薄膜均匀性有如下几个因素
:

①衬底温度要均匀
。

我们使用高频加热
,

用石墨作衬底
,

因此调节高频线圈的位

置很有关系
,

必须使发热体温度分布均匀
,

加热到适 当温度
,

才能长出较均匀的 iS
3
N

4 。

②气流速度及方向
。

在石墨加热体和线圈相对位置确定后
,

气流速度的大小变

化
,

都对薄膜生长均匀性有影响
,

应调节适当的流速
。

③反应室的形状和衬底的位置
。

我们曾采用喷头将气体正面对着硅片喷射
,

均

匀性有改善
,

但致密性不理想
。

如设备图中
,

石墨加热器位置平放
,

效 果 较 好
,

倾斜放置时
,

则均匀性很差
。

5
。

改进意见
:

鉴于目前我们所使用的系统
,

管道的配置应予改进
,

如图 10

图 10 改进系扰示意图 ( 1
、

2
、

3是气体钝化系就 )

这个设备安排主要考虑纯化系统再生处理管道
,

使系统管道避免沾染
,

纯化系

统该用何法进一步去除水汽和氧
,

还有待于改进
。

反应室的几何形状及结构
,

主要

从均匀性和致密性出发考虑
。

我们遵照毛主席关于
“ 教育必须为无产阶级政洽服务

,

必须 同生 产 劳 动相结

合
。

” 的教导
,

实行开门办学
,

于 1 9 7 3年 9月 19 日到上海无 线 电 七厂
,

在 接 受工

人阶级再教育的同时
,

进行关于氮化硅生长规律的科学实验
。

我们得到工厂
、

车间

领导和工人同志的热情支持和指导
,

谨在此表示衷心的感谢
。


