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1.一种用于蚀刻的方法，包括：

a)将衬底支撑在等离子体处理系统的室中的卡盘上，所述衬底包括含硅膜，并且所述

卡盘具有下电极；

b)将所述衬底冷却到低于‑20℃的温度；

c)提供含卤素气体；

d)提供含磷气体；以及

e)用所述含卤素气体和所述含磷气体生成等离子体，其中所述等离子体在含硅堆叠件

中蚀刻特征，并在所述特征的侧壁上沉积侧壁钝化物。

2.根据权利要求1所述的方法，还包括提供偏压。

3.根据权利要求1所述的方法，其中用所述含卤素气体和所述含磷气体生成等离子体

包括提供射频功率。

4.根据权利要求1所述的方法，其中所述含磷气体包括五氟化磷(PF5)。

5.根据权利要求1所述的方法，其中所述含卤素气体包括提供游离氟的成分。

6.根据权利要求1所述的方法，还包括提供含氢成分、含烃成分、含碳氟化合物成分以

及含碘成分中的一种或多种。

7.根据权利要求1所述的方法，还包括提供含氧成分。

8.根据权利要求1所述的方法，还包括提供氧气。

9.根据权利要求1所述的方法，还包括提供幅值至少为400伏的偏压。

10.根据权利要求1所述的方法，其中所述衬底包括至少两个不同的含硅层。

11.根据权利要求10所述的方法，其中所述至少两个不同的含硅层包括氧化硅层和氮

化硅层。

12.根据权利要求10所述的方法，其中所述至少两个不同的含硅层包括氧化硅层和多

晶硅层。

13.根据权利要求10所述的方法，其中所述衬底还包括在所述至少两个不同含硅层上

的掩模。

14.一种用于蚀刻的方法，包括：

a)将衬底支撑在等离子体处理系统的室中的卡盘上，所述衬底包括含硅膜，并且所述

卡盘具有下电极；

b)提供含卤素气体；

c)提供含磷气体；以及

d)提供射频功率，以用所述含卤素气体和所述含磷气体生成等离子体，其中所述等离

子体在含硅堆叠件中蚀刻特征，并在所述特征的侧壁上沉积侧壁钝化物。

15.根据权利要求14所述的方法，还包括提供偏压。

16.根据权利要求14所述的方法，其中所述含磷气体包括五氟化磷(PF5)。

17.根据权利要求14所述的方法，还包括将所述衬底冷却到低于‑20℃的温度。

18.根据权利要求14所述的方法，其中所述含卤素气体包括提供游离氟的成分。

19.根据权利要求14所述的方法，还包括提供含氢成分、含烃成分、含碳氟化合物成分

以及含碘成分中的一种或多种。

20.根据权利要求14所述的方法，还包括提供含氧成分。
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21.根据权利要求14所述的方法，还包括提供氧气。

22.根据权利要求14所述的方法，还包括提供幅值至少为400伏的偏压。

23.根据权利要求14所述的方法，其中所述衬底包括至少两个不同的含硅层。
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在电介质中的高深宽比特征的等离子体蚀刻化学过程

本申请是申请号为201980019733.0、申请日为2019年3月12日、发明名称为“在电

介质中的高深宽比特征的等离子体蚀刻化学过程”的发明专利申请的分案申请。

相关申请的交叉引用

[0001] 本申请要求于2018年3月16日提交的美国临时申请62/644,095的优先权，其通过

引用并入本文以用于所有目的。

技术领域

[0002] 本公开涉及一种在半导体晶片上形成半导体器件的方法。

背景技术

[0003] 例如，在形成半导体器件中，可以将蚀刻层蚀刻以形成存储孔或线或其他半导体

特征。一些半导体器件可以通过蚀刻二氧化硅(SiO)的单个堆叠件来形成，例如以在动态访

问随机存储器(DRAM)中形成电容器。可以通过蚀刻交替的二氧化硅(氧化物)和氮化硅(氮

化物)(ONON)或交替的二氧化硅和多晶硅的双层堆叠件来形成其他半导体器件。这样的堆

叠件可用于存储器应用和三维“非与”门(3D  NAND)。本文提供的背景描述是为了总体上呈

现本公开内容的目的。这些堆叠件倾向于要求对电介质的相对高的深宽比(HAR)蚀刻。对于

高深宽比蚀刻，所需蚀刻特性的示例是对掩模(例如非晶碳掩模)的高蚀刻选择性，具有直

轮廓的低侧壁蚀刻以及蚀刻前端的高蚀刻速率。在此背景技术部分以及在提交申请时不能

确定为现有技术的描述的各方面中描述的范围内的当前指定的发明人的工作既不明确也

不暗示地承认是针对本公开的现有技术。

发明内容

[0004] 为了实现前述内容并且根据本公开的目的，提供了一种用于在蚀刻室中在图案化

掩模下方蚀刻堆叠件中的特征的方法。用冷却剂温度低于‑20℃的冷却剂冷却堆叠件。使蚀

刻气体流入蚀刻室。从蚀刻气体产生等离子体。相对于图案化的掩模将特征选择性地蚀刻

到堆叠件中。

[0005] 本发明的这些特征和其它特征将在下面在本发明的具体实施方式中并结合以下

附图进行更详细的描述。

附图说明

[0006] 在附图中以示例而非限制的方式示出了本公开，并且附图中类似的附图标记表示

相似的元件，其中：

[0007] 图1是一个实施方案的高级流程图。

[0008] 图2是可以在一个实施方案中使用的蚀刻室的示意图。

[0009] 图3是可以用于实施一个实施方案的计算机系统的示意图。

[0010] 图4A‑B是根据一个实施方案处理的堆叠件的示意性截面图。
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具体实施方式

[0011] 现在将参考附图中所示的几个优选实施方案来详细描述本公开。在下面的描述

中，阐述了许多具体细节以便提供对本公开的彻底理解。然而，对于本领域技术人员显而易

见的是，本公开可以在没有这些具体细节中的一些或全部的情况下实施。在其他情况下，未

详细描述公知的工艺步骤和/或结构，以免不必要地使本公开不清楚。

[0012] 图1是一实施方案的高级流程图。在该实施方案中，将堆叠件放置在蚀刻室中(步

骤104)。堆叠件设置在图案化掩模下方。堆叠件具有至少一个介电层。堆叠件被冷却剂冷

却，其中冷却剂在低温温度下(步骤108)。通过使蚀刻气体流入蚀刻室来提供蚀刻气体(步

骤112)。使蚀刻气体形成蚀刻等离子体(步骤116)。将堆叠件暴露于等离子体(步骤120)。提

供偏压以使离子从等离子体加速到达堆叠件(步骤124)。通过所述蚀刻等离子体相对于图

案化掩模选择性地蚀刻堆叠件(步骤128)。从蚀刻室移除堆叠件(步骤132)。

[0013] 通常还需要通过诸如二氧化硅之类的半导体材料来蚀刻高深宽比的结构，以生产

半导体器件。蚀刻高深宽比需要定向(各向异性)蚀刻，这与各向同性蚀刻不同。通常，通过

使用等离子体中的垂直于晶片表面加速的离子来实现定向蚀刻。例如，施加10‑5000电子伏

特(eV)的偏压将使等离子体中存在的离子加速到晶片表面。离子提供等离子体蚀刻。

[0014] 在说明书和权利要求书中，低温一词是指“冷”衬底温度。传统蚀刻中使用的“冷”

一词表示‑20℃或更低。低温蚀刻的历史可以追溯到1988年，最常在硅材料上进行研究。在

硅高深宽比蚀刻中，重要的是控制朝向化学蚀刻侧壁的趋势，以便保持方向性。化学蚀刻是

这样一种过程，化学物质化学吸附到表面上，与表面自发形成一个新的物质，该物质在热表

面温度下会解吸。例如，氟在室温下会自发地与硅表面反应以形成四氟化硅(SiF4)。这是定

向蚀刻中的问题，因为化学蚀刻本质上是各向同性的，换句话说，等离子体中的化学物质是

各向同性的，并且会根据视线落在表面上。这种化学蚀刻会引起横向蚀刻，并且高深宽比蚀

刻的方向性将受到损害。在硅的高深宽比蚀刻中，这是通过使用将抑制化学蚀刻的Bosch工

艺或低温蚀刻来解决的。蚀刻高深宽比结构和硅的最常用方法是使用Bosch工艺，该工艺在

蚀刻化学过程和沉积化学过程之间交替以保护侧壁。这种蚀刻通常在中等温度下进行，通

常在‑20℃至100℃之间进行。沉积化学过程的目的是保护侧壁。

[0015] 使用低温的原因是将抑制侧壁的自发化学蚀刻，因此不需要在Bosch工艺中使用

的沉积化学过程。由于难以在处理过程中将衬底表面保持在低温下，因此通常不进行这种

低温处理。

[0016] 在对硅的高深宽比蚀刻的文献中，使用的典型化学物质是六氟化硫(SF6)和氧气

(O2)，其中氟是用于以SiF4或二氟硅(SiF2)的形式去除硅的反应物，硫和氧气为侧壁提供了

一定的保护，一旦晶片恢复到室温，其将蒸发。离子蚀刻是低温蚀刻中的主要蚀刻工艺。尽

管在Bosch工艺的沉积步骤中使用了碳氟化合物，但是碳硅化合物通常不在低温下用于硅，

因为硅与碳会形成非常坚硬的碳化硅，从而阻碍蚀刻。在蚀刻前端，碳化硅会阻碍蚀刻，但

最终会受到离子轰击的破坏。硅(Si)的低温蚀刻的另一个优点是，侧壁保护不需要非常坚

固。硅的低温蚀刻可通过减少保护侧壁所需的沉积量来帮助加快蚀刻速率。

[0017] 电介质的蚀刻可以不同于蚀刻硅。例如，硅倾向于化学蚀刻，这意味着化学反应会

自发发生，以解吸硅副产物，例如SiF4或SiCl2。与此相反，虽然氮化硅(SiN)也可以用三氟化

氮(NF3)进行化学蚀刻，但二氧化硅通常不会自发蚀刻。蚀刻二氧化硅反而与反应物一起被

说　明　书 2/10 页

5

CN 118263107 A

5



离子诱导以加速解吸。另外，诸如氧化物和氮化物之类的电介质在晶格中包含硅以及诸如

氧或氮之类的另一种元素。尽管硅会被卤素(例如氟、氯或溴)自发蚀刻，但是氧不易与卤素

单独形成稳定的挥发性物质。在室温下，通过以下方式来增强氧化物中氧的去除：提供碳以

形成一氧化碳(CO)或二氧化碳(CO2)挥发性化合物，或提供氢(H)以形成水(H2O)，或提供氯

化硼(BCl3)以形成挥发性BxClzOy化合物，或提供氧化硫(SO)以形成二氧化硫(SO2)。对于氮

(N)的情况，氟可以除去N(以NF3的形式)，或用H除去N(以氨(NH3)的形式)。更具体地：为了在

低温下蚀刻硅成分，可以使用诸如氟(F)、氯(Cl)、溴(Br)和碘(I)之类的卤素来蚀刻硅成

分。为了在低温下蚀刻氧化硅中的氧成分，碳(C)、硼(B)、氢(H)、硫(S)和氮对于蚀刻氧成分

有效。为了在低温下蚀刻氮化硅的氮成分，可以使用H和F来蚀刻氮成分。还发现在低温下，

C、H、氧(O)、硅(Si)、F和S可用作钝化剂。因此，在低温下蚀刻介电层所需的化学物质可能不

同于用于硅的化学物质。

[0018] 在用于在室温下蚀刻电介质的典型化学过程的示例中，通常使用碳氟化合物化学

物质，例如八氟环丁烷(C4F8)和/或六氟‑2‑丁炔(C4F6)。等离子体中的C4F8和/或C4F6片段形

成碳氟化合物聚合物，其可以钝化侧壁并保护掩模。而在蚀刻前，只要聚合物不太厚，在蚀

刻前端入射的离子将使用碳和氟来蚀刻氧化物。例如，碳将与氧结合形成CO和CO2。氟将与

硅结合形成SiF4、SiF2挥发性化合物。侧壁不接收入射离子，并且聚合物保留以保护侧壁。在

蚀刻氧化物和氮化物层的堆叠件的3D  NAND应用中，典型的等离子处理化学物质可为C4F8、

C4F6、O2和氟甲烷(CH3F)。在等离子体中的C4F8和C4F6气体片段将产生聚合的碳氟化合物。在

蚀刻前端的碳和氟是反应物。添加O2作为有效的旋钮，以调节和控制聚合物以使特征顶部

保持打开。CH3F通过提供氢源和碳氟化合物来帮助蚀刻氮化物。因此，与在室温下蚀刻硅相

比，对于蚀刻电介质，通常不仅存在用作反应物的卤素源，而且还存在碳和氢源。

[0019] 然而，在室温下蚀刻需要在蚀刻速率与选择性和/或侧壁轮廓之间权衡。如果由于

稀薄的碳氟化合物聚合物沉积而导致蚀刻速率很高，则可能无法充分保护侧壁和掩模，并

且侧壁上会产生翘曲。另一方面，如果增加碳氟化合物聚合物的沉积以保护侧壁和掩模，则

蚀刻速率受到阻碍和减慢。在特征顶部处的沉积也可能出现夹断现象。低温蚀刻为打破电

介质蚀刻中的某些这种权衡中的一些提供了机会。

[0020] 尽管在低温下对硅的高深宽比蚀刻进行了大量研究，但是相比之下，对电介质的

较高深宽比蚀刻的研究却少得多。随着表面温度的降低，存在四个主要原理，这些原理为各

种实施方案提供了用于在低温下蚀刻电介质的不同化学过程。

[0021] 第一原理：如在蚀刻硅的高深宽比中一样，也可以抑制电介质的自发化学蚀刻。然

而，与硅蚀刻相比，该原理对于氧化物蚀刻而言是不同的。区别在于，氧化物蚀刻不倾向于

被化学蚀刻。相反，已知氧化物蚀刻是离子诱导的过程，因为氧化物蚀刻需要离子能量以便

进行解吸。使用离子能量的蚀刻可以通过使到达侧壁的离子偏转来提供竖直蚀刻。但是，氮

更像硅，并且可以化学蚀刻。低温应有助于减少对于SiN的横向蚀刻。因此，低温可以帮助减

少电介质高深宽比蚀刻中的化学蚀刻。但是，与硅的情况不同，化学蚀刻的减少将不是低温

蚀刻的最重要原理。低温对于高深宽比电介质蚀刻而言很重要的程度是由以下原因得出

的：对于聚合物侧壁钝化，钝化要求的降低允许使用较稀薄的碳氟化合物或碳氢氟化合物

(或碳氟化合物与氢的组合)蚀刻化学物质。较稀薄的蚀刻化学物质具有较低百分比的聚合

成分，例如碳。例如，在非低温蚀刻工艺中，C4F6和C4F8可以在蚀刻气体中用作钝化剂。在低
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温下，四氟化碳(CF4)将用作钝化剂。稀薄化学物质的其他示例可以为氟甲烷(CHF3)、CH3F、

四氯化碳(CCl4)、三氟碘甲烷(CF3I)、二溴二氟甲烷(CBr2F2)、五氟乙烷(C2HF5)、C2F5Br。这些

化学物质可以相互结合，也可以添加氢(H2)或O2或H2O、过氧化氢(H2O2)中的一种或多种。除

了蚀刻电介质的含C的化学物质外，其他非含C的化学物质也已知是钝化的，并且在低温下

可能有效，因为钝化不必那么强。这可以包括BCl3，因为BCl3具有钝化性质，并且在低温下会

有效。BCl3在室温下不是传统的氧化物蚀刻剂，因为三氧化硼(B2O3)会阻止蚀刻。相信在低

温下该阻挡作用可能较小，并且BCl3在低温下可以作为蚀刻剂成分。其他钝化成分可以是

铬酰氯(CrO2Cl2)、四氯化硅(SiCl4)、亚硫酰氯(SOCl2)、二氯钛(TiCl2)，三氯钛(TiCl3)和光

气(CoCl2)。在该示例中，较稀薄的化学物质具有较低的碳氟比。

[0022] 第二原理：随着表面温度降低，粘附系数增大。粘附系数是分子在再次进入气相之

前将在表面上物理吸附多长时间的量度。换句话说，在较低的温度下，根据阿伦尼乌斯

(Arrhenius)速率定律，分子在表面上的附着时间会更长，因此附着时间与表面温度成反

比。这种温度依赖性在低温下应具有更明显的作用。粘附系数的这种温度依赖性的结果对

于确定特征上不同位置出现的反应物和抑制剂(即沉积)的位置和数量非常重要。具体而

言，碳氟聚合物的沉积速率很大程度上取决于粘附系数。等离子体中易于交联的CxFy物质促

进了氟碳聚合物的沉积。粗略地讲，物质越大，物质中的碳含量越高，它们形成聚合物的可

能性就越大。在等离子体中由C4F6气体形成的片段中，分子或离子例如C4F6、C4F5、四氟丙烯

(C3F4)、1,2,3,3,3‑五氟丙‑1‑烯(C3F5)、三氟乙烯基(C2F3)和C3F2将倾向于交联并形成聚合

物。温度越低，这些分子粘附在表面的时间越长，从而增大了沉积速率。同样，较低的温度意

味着粘附主要发生在特征的顶部。聚合物将在开口处积聚，并且可能不会在低温下沿侧壁

降落。

[0023] 第二原理的一个结果是，应当选择用于电介质的低温蚀刻的气体以较少聚合。在

一实施方案中，气体混合物包含碳。对于包含碳的气体，此原理以CF4为例。CF4不是用于高深

宽比的介电刻蚀的典型气体。但是，在低温下，CF4可能工作得很好，因为CF4的具有更稀薄的

C：F比例，并且不太可能堵塞特征的顶部。同时，使用CF4应该为侧壁提供一定程度的保护。

较稀薄化学物质的另一个示例是使用CHF3进行氧化物蚀刻，或使用CHF3和N2进行氮化物蚀

刻。另一个示例可以包括用于蚀刻氮化物的CF4和N2。而且，CH2F2和CH3F以及CCl4和羰基硫

(COS)、CO、CO2、二氯甲烷(CH2Cl2)，甲烷(CH4)、CF3I、氯仿(CHCl3)可以用作蚀刻剂。可以向这

些气体混合物中的任一种添加或合并其他气体，例如含N气体，例如NH3，硫化氢(H2S)，硅烷

(SiH4)，乙硅烷(SiH6)，丙烯(C3H6)，氮氧化物(N2O)，H2O2，硝酸(HNO3)等，以便促进氮化物或

O2的蚀刻，以调节确实发生的沉积。因此，例如，一些可能的气体混合物配方可以是CF4、O2和

N2的混合物，或者CF4、CHF3和O2的混合物，或者CF4、COS和N2的混合物，或者CF4和CO的混合

物，或CF4和CH4的混合物以及所有其他变型。沿着这些路线，由于可能需要氧和氮两者，因此

可以使用非传统反应物来蚀刻电介质，例如H2O，例如以CF4和H2O的组合。由于H2O在室温下

通常不是气体，因此可能需要进行一些硬件修改来适应H2O的输入。上述这些组合中的任一

种通常可不用于蚀刻高深宽比的介电结构，因为它们在室温下不能充分聚合。但是，在低温

下，即使这些稀薄的化学物质也可能为侧壁提供一定的保护，因为它们更可能在低温下凝

结在表面上。因此，通常被认为是蚀刻剂的这种化学物质也可以在低温下沉积或至少钝化

侧壁。
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[0024] 关于第二个原理的进一步说明：上一段的重点是含碳的更稀薄的化学物质。但是

由于在低温下，即使气体在钝化时不具有碳含量，气体也更有可能保护侧壁，因此在低温

下，现在有另一类通常在室温下不使用的化学物质可用于侧壁钝化。由于不需要太多沉积，

因此可以通过使用例如以下含卤素的化学组合物来蚀刻含氧和/或氮的硅：BCl3和氯(Cl2)

的混合物，或HBr，或Cl2和N2的混合物，或CF4，或Br2，或COS，或作为氮化硅蚀刻的H源的SiH4。

在一些实施方案中，碘可以用作卤素。通常，BCl3在室温下不用于电介质蚀刻，因为BCl3在室

温下不易蚀刻氧化物，因为BCl3形成了阻挡蚀刻的SiOBCl表面膜。然而，已经发现在较低温

度下，BCl3沉积实际上在较低温度下减少。在这种情况下，BCl3蚀刻不是由于增加的粘附系

数，而是由于反应较慢导致。结果，BCl3通常会在室温下沉积，但在低温下会蚀刻，以生成挥

发性的BxClyOz物质。这将是可能适合在低温而不是室温下蚀刻的化学过程的另一示例。诸

如BCl3之类的其他化学品可以包括MgCl2、PdCl2和TiCl3。

[0025] 第二个原理提供了另一个结果。上面描述了在较低温度下增大的粘附系数。这意

味着分子在沿着特征的侧壁或蚀刻前端行进之前会倾向于粘附在特征的顶部。但是，如果

一个分子足够小或没有沉积，它仍然可以使其位于特征的底部。具体地，对于碳氟化合物沉

积，已知蚀刻物质(离子或分子)倾向于为F、氟化碳(CF)、二氟甲烷(CF2)。这些物质足够小，

它们不聚合，并且如果到达表面，则反而更可能蚀刻。其在逆反应离子蚀刻(RIE)滞后现象

中是公知的，在该现象中，较高深宽比的特征比较小深宽比的特征更快地蚀刻，高深宽比用

作小颗粒的一种过滤器。反向RIE是仅由小颗粒引起，从而使其位于特征底部。反向RIE可以

帮助选择性，既可以在底部由于沉积较少而增大蚀刻速率，又可以保护顶部的掩模，在顶部

发生较大物质的粘附并形成沉积膜。

[0026] 第二原理的该含义表明，对于高深宽比电介质蚀刻，使用具有高氟源的气体将是

有益的。通常在室温下使用的C4F6和C4F8并不是良好的F源，因为这些气体的极小浓度会分

解成F、CF或CF2的小颗粒。相反，在低温下，C4F6和C4F8中的大物质更有可能粘附在特征的顶

部并阻止蚀刻，而没有任何反应物到达底部。会分解成F(自由基)源的气体类型包括实验室

中容易获得的气体：CF4、SF6、NF3、XeF2、六氟化钨(WF6)、SiF4、五氟化钽(TaF5)、碘化七氟化

物(IF7)、氢氟化物(HF)(蒸气或在等离子体内部间接产生)。更一般而言，带电+5或更高的

金属(例如金属卤化物)更具挥发性，并且可以通过等离子体传递到表面。因此，许多五氟化

物化学物质倾向于是气体，并且可能是产生F的等离子体的良好候选者。这类五氟化物气体

还将包括五氟化氯(ClF5)、五氟化溴(BrF5)、五氟化砷(AsF5)、五氟化氮(NF5)、五氟化磷

(PF5)、五氟化铌(NbF5)、五氟化铋(BiF5)、和铀(UF5)。其中一些(BiF5)的优点也将形成可以

保护侧壁的聚合物。出于相同的原因，该方法也可适用于含氯物质。其他选择为：诸如

SiCl2、CrO2Cl2、SiCl4、四氯化钽(TaCl4)、四氯化铪(HfCl4)、氯化钛(TiCl3(l))、四氯化钛

(TiCl4(l))、氯化钴(CoCl2(l))。

[0027] 提到的这些气体中的一些是容易获得的，但很少在电介质或任何蚀刻平台中使

用，因为它们更常见于沉积平台上，例如WF6、TiCl3和TiCl2。实际上，其中一些在蚀刻过程中

作为副产物而不是蚀刻物质而广为人知。例如，WF6是在SF6或CF4等离子体中蚀刻钨(W)的副

产物。并且TiCl4、TaCl4和HfCl4是在Cl2或BCl3等离子体中蚀刻钛(Ti)、钽(Ta)、氮化钛(TiN)

和氮化钽(TaN)或铪(Hf)的副产物。各种实施方案使用诸如CF4、SF6、NF3、XeF2、WF6、SiF4、

TaF5、IF7、HF、ClF5、BrF5、AsF5、NF5、PF5、NbF5、BiF5、UF5、WF6、TiCl3和TiCl2之类的气体来提供

说　明　书 5/10 页

8

CN 118263107 A

8



用于蚀刻电介质的高F或Cl物质。Cl物质可能不太有效。具体地说，WF6、TaCl4和HfCl4可以提

供额外的优点，因为W、Ta、Hf、铌(Nb)、铼(Re)是难熔金属，众所周知非常坚硬。如前所述，掩

模往往是C。如果将坚硬物质掺杂到C中，则可以增强掩模。因此，例如，掺杂W的C比非晶C坚

硬。因此，如果蚀刻工艺使用WF6、TaCl4或HfCl4，则将W、Ta或Hf注入到掩模中。注入应具有使

掩模硬化和增加选择性的附加有益效果。由于F可能比Cl或Br更有效。优选的蚀刻气体是

WF6或TaF5。WF6或TaF在室温下均为气体，更易于插入等离子体中。除了难熔金属外，B和C都

非常坚硬，可以硬化或再硬化非晶碳掩模。因此，在各种实施方案中，CF4、三氟化硼(BF3)和

三溴化硼(BBr3)可用作蚀刻剂成分气体。对于产生氟的蚀刻气体，优选的蚀刻气体提供F自

由基并且是相当大的分子。因此，六氟(hexafluorines)比四氟(tetrafluorines)更优。例

如，WF6和TaF5优于SiCl2。如果这些气体能够除去O。这些气体可以与含C或H的气体合并。

[0028] 如前所述，这些气体中的一些在沉积工艺中使用。这些气体可能会沉积在特征的

顶部，而不是沉积在特征底部的蚀刻前端。在一个实施方案中，可以通过有目的地沉积在特

征的顶部上来进一步增强蚀刻。例如，使用蚀刻气体WF6或TiCl4或TaF5可以将金属沉积(而

不是注入/掺杂)到特征顶部的掩模上，如在ALD中进行的，例如，使用化学物质WF6和H2或者

化学物质WF6和SiH4。相信，只有F和H会到达特征的底部并蚀刻，而沉积物会在特征的顶部粘

附并沉积。这也是提供可帮助蚀刻O和N(作为H2O或NH3)的H的方式。在另一个示例中，使用

TaF5沉积Ta。由于Ta是一种非常坚硬的材料，因此Ta可用于硬化掩模。可以使用TiCl4和适当

的前体沉积Ti。

[0029] 第三原理如下：尽管在室温下蚀刻SiO2通常不单独使用F进行，并且还需要C、B或

H，但是一个实施方案在低温下仅用F蚀刻SiO2，不需要C、B或H。为了使F在室温下蚀刻SiO2而

需要C、B或H的原因是，氟二醇盐(FO2)在室温下易挥发(沸点‑144℃)。二氟化氧(OF2)通过自

由基机理分解为氧和氟。在等离子体中，这可能会更快地发生。因此，OF2不稳定。一个实施

方案使用低温来提供稳定的OF2蒸气。然后在低温下，在不添加C、B、H添加剂的情况下，用含

F气体蚀刻SiO2。另外，已知暴露不足的等离子体O2被优先溅射掉。然后，表面变得更像金属。

因此，实施方案在低温下用具有含氟蚀刻气体(例如SF6)的成分蚀刻SiO2，而通常这种气体

仅保留用于硅而不能蚀刻SiO2。

[0030] 第四原理如下：在另一种方法中，已经发现意外地发现在非低温温度下的蚀刻剂

是在低温温度下的钝化成分试剂。例如，SF6在非低温工艺中用作蚀刻剂。然而，已经发现SF6
在低温下像钝化剂一样起作用而不是像蚀刻剂一样起作用。其他分子在低温下提供钝化作

用，其在非低温下则不提供钝化作用。例如，如上所述，在低温下水可能是钝化成分。胺和

SO2在低温下也可以用作钝化剂。已经发现，CO2可以在低温下用作钝化剂。CO2可能是理想的

钝化剂，因为CO2不太可能形成晶体，而是更多地呈浆液状态。在低温下的其他钝化剂可以

是COS、CO、SF6的S或SiF4。

[0031] 其他实施方案提供了在低温下的原子层蚀刻(ALE)或原子层沉积(ALD)。在低温

ALE的一个实施方案中，在步骤A中提供化学反应物作为原子层蚀刻气体，其中步骤B提供热

能或离子能或另一类能量以解吸副产物。具体地说，在ALE的步骤A中，低温用于抑制任何蚀

刻，因为在步骤A中发生的任何蚀刻都是不理想且不期望有的。虽然许多反应物在室温下会

吸附但不会蚀刻。在室温下，有许多反应物会自发蚀刻。最著名的情况是硅在氟的存在下在

室温下会自发形成SiF4。通过使用低温，该反应被抑制。各种实施方案扩展了该方法。在一
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个实施方案中，在室温下，氧化锡(SnO)用H2自发地蚀刻，使得很难在室温下将其转变为ALE

工艺。然而，相信通过达到估计为‑70℃的低温，该反应被抑制，从而使得ALE工艺能成功。

[0032] ALE对于HAR可能是有利的。在ALE中，在一实施方案中，第二步骤仅提供氩气。众所

周知，氩气实际上只能将无定形碳膜增强成更类似钻石的物质。因此，可以在高深宽比蚀刻

工艺中间歇使用纯氩等离子体来增强掩模。在一个实施方案中，这种工艺也可以用在ALD

中。

[0033] 另外，已经发现，较坚硬的材料更易于使用ALE进行蚀刻。通过在低温下执行ALE，

低温可以使有效地被蚀刻的材料成为较坚硬的材料，而不会改变材料的表面结合能。这样

使材料上的ALE更容易。在一个实施方案中，化学反应步骤A在低温下进行以提供改性层，并

且在低温下还进行步骤B中的使用用于活化的离子能以活化改性层。在另一个实施方案中，

化学反应步骤A在低温下进行，而活化步骤B在较高的温度下(用离子)或甚至在热下进行，

其中将热量用作能源。在一个实施方案中，对于每个步骤，使衬底在两个不同的室之间移

动，使得步骤A在低温下的室中进行，而步骤B在非低温下的室中进行。在另一个实施方案

中，步骤A在低温下执行，而活化步骤B在加热灯下执行，其中加热灯将热能提供给需要热能

的小体积空间内。

[0034] 在将低温用于ALD的实施方案中，可以在步骤A的低温下沉积作为原子层沉积气体

提供的第一前体，并在步骤B的低温下沉积第二前体。通常这不是在低温下完成的，因为前

体的吸附通常需要升高的温度。但是，如果使用等离子体使前体更具反应性，则可以使用低

温以避免其他热活化表面反应。问题将是前体可能凝结在衬底上。凝结不是自限性的。因

此，温度窗口与低温温度可能相容或可能不相容。当使用等离子体时，窗口与低温温度相容

的可能性增大。

实施例

[0035] 图2是可以在一个实施方案中使用的蚀刻反应器200的示意图。在一个或多个实施

方案中，蚀刻反应器200包括在蚀刻室209内的提供气体入口的气体分配板206和静电吸盘

(ESC)208，蚀刻室209由室壁252封闭。在蚀刻室209内，堆叠件204定位于ESC  208上方。ESC 

208可以提供来自ESC源248的偏置。蚀刻气体源210通过气体分配板206连接到蚀刻室209。

ESC温度控制器250连接到冷却器214，其使冷却剂215冷却。在该实施方案中，冷却器214向

ESC  208中或附近的通道217提供冷却剂215。射频(RF)源230向下电极和/或上电极提供RF

功率，在该实施方案中，下电极和/或上电极分别是ESC  208和气体分配板206。在示例性实

施方案中，400千赫兹(kHz)、60兆赫兹(60MHz)和可选的2MHz、27MHz电源构成RF源230和ESC

源248。在该实施方案中，上电极接地。在该实施方案中，针对每个频率提供一个发生器。在

其他实施方案中，发生器可以在单独的RF源中，或者单独的RF发生器可以连接到不同的电

极。例如，上电极可以具有连接到不同RF源的内电极和外电极。在其他实施方案中可以使用

RF源和电极的其它布置。控制器235可控地连接到RF源230、ESC源248、排放泵220和蚀刻气

体源210。这种蚀刻室的一个示例是由Lam  Research  Corporation(Fremont，CA)制造的

FlexTM蚀刻系统。处理室可以是CCP(电容式耦合等离子体)反应器或ICP(感应式耦合等离子

体)反应器。

[0036] 图3是示出适用于实现在实施方案中使用的控制器235的计算机系统300的高级框

图。计算机系统300可以具有从集成电路、印刷电路板和小型手持设备到大型超计算机的许
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多物理形式。计算机系统300包括一个或多个处理器302，并且还可以包括电子显示设备304

(用于显示图形、文本和其他数据)、主存储器306(例如随机存取存储器(RAM))、存储设备

308(例如，硬盘驱动器)、可移动存储设备310(例如，光盘驱动器)、用户界面设备312(例如，

键盘、触摸屏、小键盘、鼠标或其他指点设备等)和通信接口314(例如，无线网络接口)。通信

接口314允许通过链路在计算机系统300和外部设备之间传送软件和数据。系统还可以包括

与上述设备/模块连接的通信基础设施316(例如，通信总线、交叉连接杆或网络)。

[0037] 经由通信接口314传送的信息可以呈信号的形式，例如电子信号、电磁信号、光学

信号或能够经由通信链路由通信接口314接收的其它信号，通信链路携带信号并可以使用

导线或电缆、光纤、电话线、蜂窝电话链路、射频链路和/或其他通信信道实现。利用这样的

通信接口314，可以预期一个或多个处理器302可以在执行上述方法步骤的过程中从网络接

收信息，或者可以向网络输出信息。此外，方法实施方案可以仅在处理器上执行，或者可以

通过诸如因特网之类的网络与共享处理的一部分的远程处理器结合执行。

[0038] 术语“非瞬态计算机可读介质”通常用于指代介质，诸如主存储器、辅助存储器、可

移动存储设备、和存储设备，诸如硬盘、闪存存储器、磁盘驱动存储器、CD‑ROM以及其他形式

的持久性存储器，并且不应当被解释为涵盖瞬态标的物，如载波或信号。计算机代码的示例

包括机器代码(诸如由编译器产生的)和含有由计算机使用解释器执行的较高级代码的文

档。计算机可读介质也可以是由包含在载波中的计算机数据信号发送的并且代表能由处理

器执行的指令序列的计算机代码。

[0039] 在示例性实施方案中，将堆叠件放置在蚀刻室中(步骤104)。图。图4A是堆叠件204

的示意性截面图。在该实施方案中，堆叠件204包括在多个双层412下方的衬底408，该多个

双层412设置在图案化的掩模416下方。在该示例中，可以在衬底408和多个双层412或多个

双层412和图案化掩模416之间设置一层或多层。在该示例中，图案化掩模416是含碳的图案

化掩模，例如非晶碳。该实施方案在多个双层412上方或在图案化的掩模416上方不具有含

硅的掩模。在该示例中，图案化的掩模图案提供用于高深宽比触点的掩模特征420。在一些

实施方案中，在将堆叠件204放置在蚀刻室209中之前形成掩模特征420。在其他实施方案

中，在堆叠件204在蚀刻室209中时形成掩模特征420。在该实施方案中，每个双层412是具有

氧化硅424层和氮化硅428层的双层。

[0040] 在将堆叠件204放入蚀刻室209中之后，使用具有低于‑20℃的冷却剂温度的冷却

剂将堆叠件204(步骤108)。使蚀刻气体流入蚀刻室209(步骤112)。在该示例中，蚀刻气体为

CF4。在该示例中，提供5至60毫托的压强。使蚀刻气体形成为蚀刻等离子体(步骤116)。这可

以通过提供频率为60MHz，200至8000瓦的激发RF来实现。使堆叠件204暴露于等离子体(步

骤120)。提供幅值至少为约400伏的偏压(步骤124)。在该实施方案中，通过由由ESC源248向

ESC208提供频率为400kHz，2kW至18kW的RF来提供高偏压。偏压使离子加速到达堆叠件204，

导致相对于含碳图案化掩模416将高深宽比蚀刻特征选择性蚀刻到多个双层412中(步骤

128)。等离子体保持180至3600秒。蚀刻能够蚀刻氧化硅层424和氮化硅层428。在蚀刻完成

之后，可以对堆叠件204执行其他工艺。然后从蚀刻室209移除堆叠件204(步骤132)。

[0041] 图4B是在触点432已经被蚀刻之后的堆叠件204的截面图。触点432是高深宽比的

触点。优选地，高深宽比触点432具有大于20：1的高度与临界尺寸(CD)宽度的深宽比，其中

在该实施方案中，在特征的顶部处测量CD。其他实施方案可以具有大于50：1的高度比宽度
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的深宽比。蚀刻工艺能够以大于5：1的选择比相对于无定形碳选择性地蚀刻氧化硅424和氮

化硅层428，同时蚀刻高深宽比特征。由此产生的特征也减少了翘曲、条纹、扭曲、加盖和锥

形。另外，该实施方案允许使用含碳图案化掩模，诸如无定形碳，而不需要含硅掩模，诸如多

晶硅。消除对含硅掩模的需要降低了成本和缺陷。

[0042] 使用蚀刻的先前工艺(其中堆叠件在高于‑20℃的温度下处理)依赖于碳氟化合物

化学品来蚀刻并提供侧壁保护。这种工艺导致掩模相对于氧化硅和氮化硅的蚀刻选择比小

于5：1。通过聚合物沉积为先前工艺提供侧壁保护。聚合物沉积由碳浓度控制，其中较高浓

度的碳增加侧壁沉积，并且通过氧气浓度控制，其中较高浓度的氧消耗沉积的聚合物。较高

的氧浓度也增加了掩模的消耗。一些先前的工艺使用含硅掩模。与常规方法相比，以上实施

方案增加了蚀刻速率并改善了触点形状/条纹。

[0043] 在一些实施方案中，为了向堆叠件204提供冷却剂温度低于‑20℃的冷却剂215，冷

却剂被冷却到低于‑60℃的冷却剂温度。在其他实施方案中，冷却剂215被冷却至介于‑30℃
至‑200℃之间的冷却剂温度。在其他实施方案中，冷却剂215冷却至介于约‑40℃至约‑200

℃之间的冷却剂温度。在一些实施方案中，将堆叠件冷却至介于‑30℃至约‑200℃之间的温

度。在说明书和权利要求书中，将在低温下执行蚀刻定义为使用温度低于‑20℃的冷却剂进

行蚀刻。更优选地，低温使用温度介于‑20℃至‑150℃之间的冷却剂。更优选地，低温使用在

低于‑60℃的温度下的冷却剂。通常，在低温下进行蚀刻具有在上述范围中的一个下的冷却

剂。在一些实施方案中，在操作过程中的某个时间，在低温下进行的操作将堆叠件204冷却

到低于‑20℃的温度。在其他实施方案中，在整个操作过程中，在低温下进行的操作将堆叠

件204保持在低于‑20℃的温度下。

[0044] 在一些实施方案中，蚀刻气体还包含提供游离氟的成分、含氢成分、含烃成分和含

碳氟化合物成分以及含碘成分中的一种或多种。提供游离氟的成分定义为将通常在等离子

体中分解以提供游离氟的成分，例如NF3和六氟化硫(SF6)。含氢成分优选为H2、CH3F和二氟

甲烷(CH2F2)。

[0045] 可以蚀刻ONON堆叠件以在制造3D  NAND存储器器件时形成诸如接触孔、线或沟槽

之类的特征。其他实施方案可以蚀刻在M0C和M0A中使用的接触孔，其是用于控制3D  NAND结

的第一金属触点。其他实施方案可以用于动态随机存取存储器(DRAM)电容器蚀刻。其他实

施方案可以用于蚀刻氧化硅和多晶硅双层(OPOP)。实施方案提供大于20微米的蚀刻深度。

在其他实施方案中，蚀刻深度大于3微米。这些实施方案使得能使用厚度小于1微米的单个

无定形碳掩模在单个蚀刻步骤中蚀刻至少48个氧化硅和氮化硅双层。另外，触点优选具有

大于30：1的蚀刻深度比颈部的深宽比。

[0046] 在一些实施方案中，堆叠件可以是单层氧化硅或单层氮化硅。在其他实施方案中，

堆叠件可以是单层或多层其他含硅材料。

[0047] 上述实施方案使用幅值至少为400伏的偏压。已经发现，幅值至少为1000伏的偏压

将提供改进的蚀刻。相信，幅值至少为2000伏的偏压将提供进一步改善的蚀刻。不受理论的

束缚，相信较高的偏压将实现更高的深宽比蚀刻，同时利用其他特征，这些特征使得能够使

用无定形碳掩模并减少条纹和翘曲。

[0048] 在一些实施方案中，液氮用作冷却剂，其流过卡盘或底部电极以提供冷却。在其他

实施方案中，由美国特拉华州威尔明顿(Wilmington，DE)的DuPont  Corporation制造的液
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体Vertel  SineraTM可用作冷却剂。

[0049] 翘曲通常是在触点的蚀刻中的问题，其中特征是圆柱形的并且可以具有圆形横截

面。因此，在多种实施方案中，特征是具有圆形横截面的触点。在其他实施方案中，特征可以

具有其他横截面，例如椭圆形、正方形和其他多边形。通过减少翘曲，经蚀刻的特征具有更

多的圆柱形状。在其他实施方案中，特征可以是线、台阶或其他形状。其他实施方案可以具

有含硅掩模或含金属掩模中的一个或多个。在多种实施方案中，卤素优选是氟、溴或碘。

[0050] 虽然已经根据几个优选实施方案描述了本发明，但是存在落在本发明的范围内的

改变、修改、置换和各种替代等同方案。还应当注意，存在实现本公开的方法和装置的许多

替代方式。因此，以下所附权利要求旨在被解释为包括落在本公开的真实精神和范围内的

所有这样的改变、修改、置换和各种替代等同方案。
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图3
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图4A

图4B
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