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(57)摘要

本发明提供了用于在650℃或更高的一个或

多个温度下以原子层沉积工艺沉积氧化硅薄膜

的方法和组合物。一方面，提供了一种沉积氧化

硅薄膜或材料的方法，包括以下步骤：在反应器

中提供衬底；将至少一种选自具有本文描述的式

I和II的化合物的卤代硅氧烷前体引入所述反应

器中；用吹扫气体吹扫反应器；将氧源引入所述

反应器中；和用吹扫气体吹扫反应器；且其中重

复步骤直到沉积所需厚度的氧化硅；和所述方法

在约650‑1000℃的一个或多个温度下进行。
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1.一种将氧化硅薄膜沉积在衬底的至少一个表面上的方法，所述方法包括以下步骤：

a.在反应器中提供所述衬底；

b.将选自具有下式I和II的化合物的至少一种卤代硅氧烷前体引入所述反应器中：

I  R3-nXnSi-O-SiXnR3-n

II  R3-nXnSi-O-SiXmR1pR2-m-p-O-SiXnR3-n

其中X＝Cl、Br或I；R和R1各自独立地选自氢原子、C1-C3烷基；n＝1、2或3；m＝0、1或2；和

p＝0或1；

c.用吹扫气体吹扫所述反应器；

d.将氧源引入所述反应器中；和

e.用吹扫气体吹扫反应器；且

其中重复步骤b-e直到沉积所需厚度的氧化硅薄膜；和

其中所述方法在700-800℃的一个或多个温度下进行。

2.根据权利要求1所述的方法，其中所述至少一种卤代硅氧烷前体选自：1,1,1,3,3,3-

六氯二硅氧烷、1,1,3,3-四氯二硅氧烷、1,1,3,3-四氯-1,3-二甲基二硅氧烷、1,3-二氯-1,

1,3,3-四甲基二硅氧烷、1,1,1,3,3,5,5,5-八氯三硅氧烷、1,1,3,5,5-五氯-1,3,5-三甲基

三硅氧烷、1,5-二氯-1,1,3,3,5,5-六甲基三硅氧烷、1,5-二氯-1,3,5-三甲基三硅氧烷及

其混合物。

3.根据权利要求1所述的方法，其中所述吹扫气体选自氮、氦、氩及其组合。

4.根据权利要求1所述的方法，其中所述氧源包含选自氧、过氧化物、氧等离子体、二氧

化碳等离子体、一氧化碳等离子体、包含氢和氧的组合物、包含氢和臭氧的组合物、包含二

氧化碳和氧的组合物、包含水和氧的组合物、包含氮和氧的组合物、水蒸汽、水蒸汽等离子

体、包含水和臭氧的组合物、过氧化氢、臭氧源及其组合的至少一种。

5.根据权利要求1所述的方法，其还包括：

f.将含羟基源引入所述反应器中；和

g.用吹扫气体吹扫反应器，并且其中重复步骤b-g直到沉积所需厚度的氧化硅薄膜。

6.一种沉积氧化硅薄膜的方法，所述方法包括以下步骤：

a.在反应器中提供衬底；

b.将至少一种选自具有下式I和II的化合物的卤代硅氧烷前体引入所述反应器中：

I  R3-nXnSi-O-SiXnR3-n

II  R3-nXnSi-O-SiXmR1pR2-m-p-O-SiXnR3-n

其中X＝Cl、Br或I；R和R1各自独立地选自氢原子、C1-C3烷基；n＝1、2或3；m＝0、1或2；和

p＝0或1；

c.用吹扫气体吹扫反应器；

d.将氧源引入所述反应器中；

e.用吹扫气体吹扫反应器；

f.将含羟基源引入所述反应器中；和

g.用吹扫气体吹扫反应器；且

其中重复步骤b-g直到沉积所需厚度的氧化硅薄膜；

其中工艺温度为700-800℃和压力为50毫托(mT)-760托。
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7.根据权利要求6所述的方法，其中所述至少一种卤代硅氧烷前体选自：1,1,1,3,3,3-

六氯二硅氧烷、1,1,3,3-四氯二硅氧烷、1,1,3,3-四氯-1,3-二甲基二硅氧烷、1,3-二氯-1,

1,3,3-四甲基二硅氧烷、1,1,1,3,3,5,5,5-八氯三硅氧烷、1,1,3,5,5-五氯-1,3,5-三甲基

三硅氧烷、1,5-二氯-1,1,3,3,5,5-六甲基三硅氧烷、1,5-二氯-1,3,5-三甲基三硅氧烷及

其混合物。

8.根据权利要求6所述的方法，其中所述吹扫气体选自氮、氦、氩及其组合。

9.根据权利要求6所述的方法，其中所述氧源包含选自氧、过氧化物、氧等离子体、二氧

化碳等离子体、一氧化碳等离子体、包含氢和氧的组合物、包含氢和臭氧的组合物、包含二

氧化碳和氧的组合物、包含水和氧的组合物、包含氮和氧的组合物、水蒸汽、水蒸汽等离子

体、包含水和臭氧的组合物、过氧化氢、臭氧源及其组合的至少一种。

10.一种沉积氧化硅薄膜的方法，所述方法包括以下步骤：

a.在反应器中提供衬底；

b.将至少一种选自具有下式I和II的化合物的卤代硅氧烷前体引入所述反应器中：

I  R3-nXnSi-O-SiXnR3-n

II  R3-nXnSi-O-SiXmR1pR2-m-p-O-SiXnR3-n

其中X＝Cl、Br或I；R和R1各自独立地选自氢原子、C1-C3烷基；n＝1、2或3；m＝0、1或2；和

p＝0或1；

c.用吹扫气体吹扫反应器；

d.将氧源引入所述反应器中；

e.用吹扫气体吹扫反应器；和

其中重复步骤b-e直到沉积所需厚度的氧化硅薄膜；

其中工艺温度为700-800℃和压力为50毫托(mTorr)-760托，且所述卤代硅氧烷前体包

含至少一个锚定官能团和钝化官能团，包含Si-Me或Si-Cl基团。

11.根据权利要求10所述的方法，其中所述氧源包含选自氧、过氧化物、氧等离子体、二

氧化碳等离子体、一氧化碳等离子体、包含氢和氧的组合物、包含氢和臭氧的组合物、包含

二氧化碳和氧的组合物、包含水和氧的组合物、包含氮和氧的组合物、水蒸汽、水蒸汽等离

子体、包含水和臭氧的组合物、过氧化氢、臭氧源及其组合的至少一种。

12.根据权利要求10所述的方法，其中所述压力为50毫托(mTorr)-100托。

13.通过权利要求10所述的方法形成的含硅薄膜。
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含硅薄膜的高温原子层沉积

[0001] 本申请要求2016年1月20日提交的美国申请号62/280886的权益。申请号62/

280886的公开内容由此通过引用并入。

技术领域

[0002] 本文描述了用于形成含硅薄膜的组合物和方法。更具体地，本文描述了用于在约

500℃或更高的一个或多个沉积温度下和采用原子层沉积(ALD)工艺形成氧化硅薄膜的组

合物和方法。

背景技术

[0003] 热氧化是在半导体应用中通常用于沉积高纯度和高保形性氧化硅薄膜例如二氧

化硅(SiO2)的方法。然而，热氧化过程具有极低的沉积速率，例如，在700℃下低于

(参见B.E.Deal和A.S.Grove"General  Relationship  for  the  Thermal  Oxidation  of 

Silicon."Journal  of  Applied  Physics第36卷，第3770页(1965))，这使得其对于将在商

业上采用的高体量制造工艺而言是不切实际的。

[0004] 原子层沉积(ALD)和等离子体增强原子层沉积(PEALD)是用于在低温下(<500℃)

沉积二氧化硅(SiO2)保形薄膜的工艺。在ALD和PEALD这两种工艺中，将前体和反应性气体

(例如氧或臭氧)以特定次数的循环独立地脉冲以在各循环形成单层二氧化硅(SiO2)。然

而，采用这些工艺在低温下沉积的二氧化硅(SiO2)可能包含对半导体应用有害的杂质水

平，例如碳(C)、氮(N)或两者。为弥补这一缺陷，一种可能的方案是将沉积温度增加至高于

500℃的温度。然而，在这些较高的温度下，半导体工业使用的常规前体倾向于自身反应、热

分解和以CVD模式而不是ALD模式沉积。CVD模式沉积相比于ALD沉积保形性降低，尤其是对

于具有高纵横比结构例如NAND和V-NAND的半导体应用而言。另外，CVD模式沉积相比于ALD

模式沉积对薄膜或材料厚度的控制较差。

[0005] 美国公开申请2014/0170858描述了通过进行预定次数的循环在衬底上形成包括

预定元素、氧和至少一种选自氮、碳和硼的元素的薄膜的方法，所述循环包括向衬底供应源

气体，其中所述源气体包含预定元素、氯和氧，具有预定元素和氧的化学键，并向衬底供应

反应性气体，其中所述反应性气体包含至少一种选自氮、碳和硼的元素。

[0006] 美国公开申请2007/0111545描述了利用ALD来增强沉积速率和改进半导体装置制

造中的台阶覆盖(step  coverage)而形成二氧化硅层的方法。

[0007] 美国专利7,498,273描述了在PECVD中使用硅氧烷在衬底上形成的间隙中沉积低κ

介电层的方法，其为薄膜提供低孔隙度、高蚀刻选择性和较少的裂纹。所述方法包括向沉积

室引入有机Si前体和O前体。有机Si前体的C:Si原子比<8，且O前体包含在沉积室外部生成

的原子O。

[0008] 美国专利号7,084,076描述了使用原子层沉积(ALD)形成二氧化硅薄膜的方法，其

中卤素取代的或NCO取代的硅氧烷用作Si源。

[0009] 美国公开号2013/0295779描述了用于在约500℃或更高的一个或多个沉积温度下
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形成含氧化硅薄膜的组合物和ALD。

[0010] 之前确定的专利和专利申请由此通过引用并入。

[0011] 因此，需要开发采用原子层沉积(ALD)工艺或ALD样工艺(例如但不限于循环化学

气相沉积工艺)来形成高质量、低杂质、高保形性的氧化硅薄膜的方法，以代替用于垂直

NAND(V-NAND)存储器技术的在高于600℃的温度下的基于热的沉积工艺。此外，也可能需要

在用于制造V-NAND存储器的ALD或ALD样工艺中开发高温沉积(例如，在650℃或更高的一个

或多个温度下的沉积)以改善一种或多种薄膜性质，例如纯度和/或密度。

[0012] 发明简述

[0013] 本文描述了用于在高温，例如650℃或更高的一个或多个温度下以原子层沉积

(ALD)或ALD样工艺沉积氧化硅材料或薄膜的方法。使用本文描述的组合物或方法沉积的氧

化硅薄膜包含至少一个或多个以下特性：约2.1g/cm3或更高的密度；在0.5wt.％dHF中相对

于热氧化物的湿蚀刻率(WER)为约6或更低；碳含量为2x1019个原子/cm3或更低。

[0014] 一方面，提供了一种沉积氧化硅薄膜或材料的方法，所述方法包括以下步骤：

[0015] a.在反应器中提供衬底；

[0016] b.将至少一种选自具有下式I和II的化合物的卤代硅氧烷(halidosiloxane)前体

引入所述反应器中：

[0017] I  R3-nXnSi-O-SiXnR3-n

[0018] II  R3-nXnSi-O-SiXmR1pR2-m-p-O-SiXnR3-n

[0019] 其中X＝Cl、Br或I；R和R1各自独立地选自氢原子、C1-C3烷基；n＝1、2或3；m＝0、1或

2；和p＝0或1；

[0020] c.用吹扫气体吹扫反应器；

[0021] d.将氧源引入所述反应器中；和

[0022] e.用吹扫气体吹扫反应器；且

[0023] 其中重复步骤b-e直到沉积所需厚度的氧化硅；和其中所述方法在约650-850℃的

一个或多个温度下进行。在这种或其他实施方式中，所述方法在约50毫托(mTorr)-约760托

的一个或多个压力下进行。在这种或其他实施方式中，氧源是选自氧、过氧化物、氧等离子

体、二氧化碳等离子体、一氧化碳等离子体、包含氢和氧的组合物、包含氢和臭氧的组合物、

包含二氧化碳和氧的组合物、包含水和氧的组合物、包含氮和氧的组合物(即一氧化二氮

N2O或氧化一氮NO)、水蒸汽、水蒸汽等离子体、包含水和臭氧的组合物、过氧化氢、臭氧源及

其组合的至少一种。

[0024] 另一方面，提供了一种沉积氧化硅薄膜或材料的方法，所述方法包括以下步骤：

[0025] a.在反应器中提供衬底；

[0026] b.将至少一种选自具有下式I和II的化合物的卤代硅氧烷前体引入所述反应器

中：

[0027] I  R3-nXnSi-O-SiXnR3-n

[0028] II  R3-nXnSi-O-SiXmR1pR2-m-p-O-SiXnR3-n

[0029] 其中X＝Cl、Br或I；R和R1各自独立地选自氢原子、C1-C3烷基；n＝1、2或3；m＝0、1或

2；和p＝0或1；

[0030] c.用吹扫气体吹扫反应器；
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[0031] d.将氧源引入所述反应器中；

[0032] e.用吹扫气体吹扫反应器；

[0033] f.将水蒸汽或羟基源引入所述反应器中；和

[0034] g.用吹扫气体吹扫反应器；且

[0035] 其中重复步骤b-g直到沉积所需厚度的氧化硅；和其中所述工艺在650-850℃的一

个或多个温度下进行。

[0036] 在上述方法的一个或多个实施方式中，所述方法在约50毫托(mTorr)-约760托的

一个或多个压力下进行。

[0037] 在上述方法的一个或多个实施方式中，吹扫气体选自氮、氦、氩及其组合。

[0038] 在上述方法的一个或多个实施方式中，氧源包含选自氧、过氧化物、氧等离子体、

二氧化碳等离子体、一氧化碳等离子体、包含氢和氧的组合物、包含氢和臭氧的组合物、包

含二氧化碳和氧的组合物、包含水和氧的组合物、包含氮和氧的组合物(即一氧化二氮N2O

或氧化一氮NO)、水蒸汽、水蒸汽等离子体、包含水和臭氧的组合物、过氧化氢、臭氧源及其

组合的至少一种。

[0039] 在进一步的方面，提供了一种用于沉积氧化硅薄膜的组合物，其包含至少一种选

自具有下式I和II的化合物的卤代硅氧烷前体：

[0040] I  R3-nXnSi-O-SiXnR3-n

[0041] II  R3-nXnSi-O-SiXmR1pR2-m-p-O-SiXnR3-n

[0042] 其中X＝Cl、Br或I；R和R1各自独立地选自氢原子、C1-C3烷基；n＝1、2或3；m＝0、1或

2；和p＝0或1。这些卤代硅氧烷前体的实例显示于下表I中：

[0043] 表I
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[0044]

[0045] 本发明的一个实施方式涉及一种用于沉积含硅薄膜的组合物，其包含至少一种选

自具有下式I和II的化合物的卤代硅氧烷前体：

[0046] I  R3-nXnSi-O-SiXnR3-n

[0047] II  R3-nXnSi-O-SiXmR1pR2-m-p-O-SiXnR3-n

[0048] 其中X＝Cl、Br或I；R和R1各自独立地选自氢原子、C1-C3烷基；n＝1、2或3；m＝0、1或

2；和p＝0或1。

[0049] 本发明的另一个实施方式涉及通过任何上述方法制备的含硅薄膜。本发明的进一

步实施方式涉及密度为约2.1g/cm3或更高；在0.5wt.％dHF中相对于热氧化物的湿蚀刻率

(WER)为约6或更低；碳含量为2x1019个原子/cm3或更低的含硅薄膜。

[0050] 本发明的各个不同方面和实施方式可单独使用或互相组合使用。

附图说明

[0051] 图1阐明了对于六氯二硅氧烷(HCDSO)和八氯三硅氧烷(OCTSO)分别在760℃和750

℃的衬底温度下以 /循环计的沉积氧化硅薄膜的每循环生长和硅前体脉冲时间(以秒计)

之间的关系。

[0052] 图2阐明了实施例1描述的使用六氯二硅氧烷(HCDSO)和臭氧在760℃下相对于循
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环数的以 计的氧化硅薄膜厚度。

[0053] 图3是使用六氯二硅氧烷(HCDSO)和臭氧在760℃下沉积的氧化硅薄膜的透射式电

子显微镜(TEM)图像。

[0054] 图4阐明了如实施例4所述使用HCDSO和臭氧在不同温度下沉积的氧化硅薄膜的氯

含量。

[0055] 图5阐明了如实施例4所述使用HCDSO和臭氧在不同的衬底温度下沉积的氧化硅薄

膜对于热氧化物的相对WER。

[0056] 发明详述

[0057] 本文描述了用于形成氧化硅薄膜的方法和组合物。术语氧化硅薄膜或材料包括但

不限于化学计量或非化学计量的氧化硅薄膜、氧氮化硅薄膜、氧碳化硅薄膜、氧碳氮化硅薄

膜及其组合。在一个具体的实施方式中，以原子层沉积(ALD)或以ALD样沉积工艺(例如但不

限于循环化学气相沉积工艺(CCVD))在约650℃或更高的一个或多个温度下沉积氧化硅薄

膜。贯穿本说明书，术语“ALD或ALD样”表示包括但不限于以下过程的工艺：a)将包括卤代硅

氧烷前体和反应性气体的各反应物顺次引入反应器例如单晶片ALD反应器、半分批式ALD反

应器或分批炉ALD反应器中；b)通过将衬底移动或旋转至反应器的不同部分将包括卤代硅

氧烷前体和反应性气体的各反应物暴露于衬底，且各部分通过惰性气体帘分隔，即空间的

ALD反应器或卷对卷ALD反应器。

[0058] 本文描述的方法在循环过程中在约650℃-约950℃或约700-850℃的一个或多个

沉积温度下使用至少一种卤代硅氧烷前体和氧源以提供氧化硅薄膜。在本文描述的沉积工

艺的一个实施方式中，所述方法包括以下步骤：

[0059] a.在反应器中提供衬底；

[0060] b.将至少一种选自具有下式I和II的化合物的卤代硅氧烷前体引入所述反应器

中：

[0061] I  R3-nXnSi-O-SiXnR3-n

[0062] II  R3-nXnSi-O-SiXmR1pR2-m-p-O-SiXnR3-n

[0063] 其中X＝Cl、Br或I；R和R1各自独立地选自氢原子、C1-C3烷基；n＝1、2或3；m＝0、1或

2；和p＝0或1；

[0064] c.用吹扫气体吹扫反应器；

[0065] d.将氧源引入所述反应器中；和

[0066] e.用吹扫气体吹扫反应器；且

[0067] 其中重复步骤b-e直到在衬底的至少一个表面上沉积所需厚度的氧化硅薄膜。

[0068] 尽管不希望被理论或解释束缚，据信本文描述的至少一种卤代硅氧烷前体应具有

至少一个锚定官能团以及预先存在的Si-O-Si键，其与衬底表面上的某些反应性位点反应

以锚定单层的Si-O-Si物质，这可以起阻挡层的作用以防止氧源和衬底之间不需要的相互

作用，尤其在与常规的仅具有一个硅原子的硅前体(例如四氯化硅或二甲基氨基三甲基硅

烷)相比形成前几层氧化硅期间。锚定官能团可以选自卤素(Cl、Br、I)基团。卤代硅氧烷前

体还应具有钝化官能团，即它是化学稳定的以阻止进一步的表面反应，从而导致自限式过

程。钝化官能团选自不同的烷基，例如卤代的(halido)(如Cl或Br)、甲基、苯基，优选Cl或甲

基。表面上的其余基团然后可以被氧化以形成更多的Si-O-Si键以及羟基。此外，也可以将
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羟基源例如H2O或水等离子体引入反应器中以形成更多的羟基作为用于下一个ALD循环的

反应性位点。

[0069] 如之前所提及，提供了一种用于沉积氧化硅薄膜的组合物，其包含至少一种选自

具有下式I和II的化合物的卤代硅氧烷前体：

[0070] I  R3-nXnSi-O-SiXnR3-n

[0071] II  R3-nXnSi-O-SiXmR1pR2-m-p-O-SiXnR3-n

[0072] 其中X＝Cl、Br或I；R和R1各自独立地选自氢原子、C1-C3烷基；n＝1、2或3；m＝0、1或

2；和p＝0或1。具有式I和II的前体的实例包括但不限于：1,1,1,3,3,3-六氯二硅氧烷、1,1,

3,3-四氯二硅氧烷、1,1,3,3-四氯-1,3-二甲基二硅氧烷、1,3-二氯-1,1,3,3-四甲基二硅

氧烷、1,1,1,3,3,5,5,5-八氯三硅氧烷、1,1,3,5,5-五氯-1,3,5-三甲基三硅氧烷、1,5-二

氯-1,1,3,3,5,5-六甲基三硅氧烷和1,5-二氯-1,3,5-三甲基三硅氧烷。

[0073] 在一个具体的实施方式中，卤代硅氧烷前体包含至少一个锚定官能团(例如Si-

Cl)和至少一个钝化官能团(例如Si-Me，其中Me是甲基)。这种前体的实例提供于下表II中：

[0074] 表II：

[0075]

[0076]

[0077] 在某些实施方式中，采用本文描述的方法沉积的氧化硅薄膜使用氧源、含氧的试

剂或前体而在氧的存在下形成。氧源可以以至少一种氧源的形式引入反应器中和/或可以

附带地存在于用于沉积工艺的其他前体中。合适的氧源气体可以包括，例如，氧、过氧化物、

氧等离子体、二氧化碳等离子体、一氧化碳等离子体、包含氢和氧的组合物、包含氢和臭氧
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的组合物、包含二氧化碳和氧的组合物、包含水和氧的组合物、包含氮和氧的组合物(即一

氧化二氮N2O或氧化一氮NO)、水蒸汽、水蒸汽等离子体、包含水和臭氧的组合物、过氧化氢、

臭氧源及其组合。在某些实施方式中，氧源包含以约1至约10000标准立方厘米/分钟(sccm)

或约1至约2000标准立方厘米/分钟(sccm)或约1至约1000sccm的流速引入反应器中的氧源

气体。氧源可以引入约0.1秒至约100秒的时间。在一个特定实施方式中，氧源包含温度为10

℃或更高的水。在其中通过ALD或循环CVD工艺沉积薄膜的实施方式中，前体脉冲可以具有

大于0.01秒的脉冲持续时间，且氧源可以具有小于0.01秒的脉冲持续时间，而水的脉冲持

续时间可以小于0.01秒。在又另一实施方式中，脉冲之间的吹扫持续时间可以低至0秒，或

连续地进行脉冲而没有脉冲之间的吹扫。

[0078] 在某些实施方式中，氧化硅薄膜进一步包含氮。在这些实施方式中，所述薄膜使用

本文描述的方法沉积并在含氮源的存在下形成。含氮源可以以至少一种氮源的形式引入反

应器中和/或可以附带地存在于用于沉积工艺的其他前体中。合适的含氮源气体可以包括，

例如，氨、肼、单烷基肼、二烷基肼、氮、氮/氢、氨等离子体、氮等离子体、氮/氢等离子体及其

混合物。在某些实施方式中，含氮源包括以约1-约2000标准立方厘米/分钟(sccm)或约1-约

1000sccm的流速引入反应器中的氨等离子体或氢/氮等离子体源气体。含氮源可以引入约

0.1秒至约100秒的时间。在其中通过ALD或循环CVD工艺沉积薄膜的实施方式中，前体脉冲

可以具有大于0.01秒的脉冲持续时间，且含氮源可以具有小于0.01秒的脉冲持续时间，而

水的脉冲持续时间可以小于0.01秒。在又另一实施方式中，脉冲之间的吹扫持续时间可以

低至0秒，或连续地进行脉冲而没有脉冲之间的吹扫。

[0079] 本文公开的沉积方法可以包括一种或多种吹扫气体。用于吹扫掉未消耗的反应物

和/或反应副产物的吹扫气体是不与前体发生反应的惰性气体。示例性的吹扫气体包括，但

不限于，氩(Ar)、氮(N2)、氦(He)、氖、氢(H2)及其混合物。在某些实施方式中，吹扫气体如Ar

以约10-约6000sccm的流速向反应器中供应约0.1-1000秒，从而吹扫可能保留在反应器中

的未反应物质和任何副产物。

[0080] 供应前体、氧源、含氮源和/或其他前体、源气体和/或试剂的相应步骤可以通过改

变供应这些物质的时间来进行，以改变所获得的介电薄膜的化学计量组成。

[0081] 吹扫气体可以与来自之前步骤的残余气体结合以形成组合物。例如，所述组合物

可以包含吹扫气体和至少一种本发明前体。吹扫气体将占这种组合物的约1％-约95％。

[0082] 将能量供应给硅前体、含氮源或其组合中的至少一种以诱导反应和在衬底上形成

介电薄膜或涂层。这种能量可以通过(但不限于)热、等离子体、脉冲等离子体、螺旋波等离

子体、高密度等离子体、电感耦合等离子体、X射线、电子束、光子、远程等离子体方法及其组

合来提供。在某些实施方式中，第二RF射频源可以用于改变衬底表面处的等离子体特性。在

其中沉积涉及等离子体的实施方式中，等离子体发生方法可以包括直接等离子体发生过程

(其中等离子体在反应器中直接发生)、或者可选择地远程等离子体发生过程(其中等离子

体在反应器外发生并被供应到反应器中)。

[0083] 所述至少一种卤代硅氧烷前体可以以多种方式输送到反应室如循环CVD或ALD反

应器。在一个实施方式中，可以利用液体输送系统。在替代的实施方式中，可以采用组合的

液体输送和闪蒸处理单元，例如，举例来说，由Shoreview，MN的MSP  Corporation制造的涡

轮蒸发器(turbo  vaporizer)，以使得低挥发性材料能够定量地输送，这导致可再现的输送
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和沉积而不发生前体的热分解。在液体输送方案中，本文描述的前体可以以纯液体形式输

送，或者可选择地，可以以包含前体的溶剂制剂或组合物的形式使用。因此，在某些实施方

式中，前体制剂可以包括具有适当特性的溶剂成分，如在用于在衬底上形成薄膜的给定终

端应用中可能希望的和有利的特性。

[0084] 在本文描述的方法的一个实施方式中，可以使用循环沉积工艺如ALD样、ALD或

PEALD，其中沉积采用至少一种卤代硅氧烷前体和氧源来进行。ALD样工艺定义为循环CVD工

艺但仍然提供高保形的氧化硅薄膜。

[0085] 在某些实施方式中，根据工艺要求将从前体罐连接至反应室的气体管线加热至一

个或多个温度，且将至少一种卤代硅氧烷前体的容器维持于用于鼓泡的一个或多个温度

下。在其他实施方式中，将包含至少一种卤代硅氧烷的溶液注入维持在用于直接液体注射

的一个或多个温度下的蒸发器中。

[0086] 氩和/或其他气体的气流可用作载气以帮助在前体脉冲期间将至少一种卤代硅氧

烷的蒸气输送至反应室。在某些实施方式中，反应室工艺压力为约1托。

[0087] 在典型的ALD或ALD样工艺例如CCVD工艺中，将衬底例如氧化硅衬底在反应室中的

加热台上加热，所述反应室起始暴露于硅前体以允许硅前体化学吸附在衬底的表面上。

[0088] 吹扫气体例如氩将未吸收的过量硅前体从处理室中吹扫掉。充分的吹扫之后，可

以将氧源引入反应室中与吸附的表面反应，随后用另一气体吹扫来将反应副产物从反应室

中去除。可以重复处理循环以获得所需的薄膜厚度。在一些情况下，泵送可以取代用惰性气

体吹扫，或这两者可同时用于去除未反应的硅前体。

[0089] 本发明的ALD工艺可以实现可以为约 /循环-约 /循环、约 /循环-约

/循环和在一些优选的情况下约 /循环-约 /循环的薄膜生长速率。沉积薄膜

的折射率(RI)可以为约1.35-约1.55、约1.40-约1.50和在一些情况下约1.44-约1.48。沉积

薄膜相对于热氧化物的稀HF(去离子水中约0.5wt.％HF)相对蚀刻率可以为约0.5-约8.0、

约1.0-约6.0和在一些优选的情况下约1.0-约4.0。

[0090] 在这种或其他实施方式中，应理解本文所描述的方法的步骤可以以多种顺序进

行、可以顺次地进行、可以同时地进行(例如，在另一步骤的至少一部分期间)或以其任何组

合的方式进行。供应前体和氧源气体的相应步骤可以通过改变供应它们的持续时间来进行

从而改变所得介电薄膜的化学计量组成。沉积薄膜的介电常数(k)可以为约3.0-约6.0、约

3.5-约5.0和在一些优选的情况下约3.8-约4.2。

[0091] 本文描述的方法在约650℃或更高的一个或多个沉积温度下将氧化硅薄膜沉积在

衬底上的一个具体实施方式包括以下步骤：

[0092] a.在反应器中提供衬底；

[0093] b.将至少一种具有本文所述的式I和II的卤代硅氧烷前体引入所述反应器中：

[0094] I  R3-nXnSi-O-SiXnR3-n

[0095] II  R3-nXnSi-O-SiXmR1pR2-m-p-O-SiXnR3-n

[0096] c.用吹扫气体吹扫反应器；

[0097] d.将氧源引入所述反应器中；和

[0098] e.用吹扫气体吹扫反应器；
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[0099] 其中重复步骤b-e直到沉积所需厚度的氧化硅薄膜。

[0100] 本文描述的方法的另一种实施方式在氧化步骤之后引入包含羟基(例如在沉积工

艺期间形成的OH片段)的氧源，例如H2O蒸汽或H2O等离子体。在这种实施方式中，据信该羟基

将表面再填充(repopulate)以产生用于卤代硅氧烷前体的反应性位点，该卤代硅氧烷前体

锚定在表面上以形成单层。沉积步骤包括：

[0101] a.在反应器中提供衬底；

[0102] b.将至少一种具有上述式I和II的卤代硅氧烷引入反应器中；

[0103] c.用吹扫气体吹扫反应器；

[0104] d.将包含选自水、过氧化氢或包含水的等离子体的至少一种的氧源引入所述反应

器中；

[0105] e.用吹扫气体吹扫反应器；

[0106] f.将氧源引入所述反应器中；和

[0107] g.用吹扫气体吹扫反应器；

[0108] 其中重复步骤b-g直到沉积所需的氧化硅薄膜的厚度。

[0109] 在本文所述方法的可选实施方式中，沉积步骤包括：

[0110] a.在反应器中提供衬底；

[0111] b.将至少一种具有本文所述的式I和II的卤代硅氧烷前体引入反应器中；

[0112] c.用吹扫气体吹扫反应器；

[0113] d.将氧源引入所述反应器中；

[0114] e.用吹扫气体吹扫反应器；

[0115] f.将含OH源引入所述反应器中；和

[0116] g.用吹扫气体吹扫反应器；

[0117] 其中重复步骤b-g直到沉积所需的氧化硅薄膜的厚度。

[0118] 又一个实施方式使用过氧化氢、臭氧、包含氢和氧的组合物或氧等离子体来去除

钝化官能团或基团例如甲基或氯。沉积步骤如下：

[0119] a.在反应器中提供衬底；

[0120] b.将至少一种具有本文所述的式I和II的卤代硅氧烷前体引入所述反应器中；

[0121] c.用吹扫气体吹扫反应器；

[0122] d .将包含选自臭氧、过氧化氢、包含氢和氧的组合物和氧等离子体的至少一种的

源引入所述反应器中；和

[0123] e.用吹扫气体吹扫反应器；

[0124] 其中重复步骤b-e直到沉积所需的氧化硅薄膜的厚度。

[0125] 在本文描述的方法中，所述至少一个沉积温度在具有以下端点的任何一个或多个

的范围中：650、675、600、700、725、750、775、800、825、850、875、900、925、950、975或1000℃。

在某些实施方式中，所述至少一个沉积温度范围为约650℃-约1000℃；或约650℃-约750

℃；或约700℃-约850℃；或约750℃-约850℃。

[0126] 贯穿本说明书，本文所使用的术语“台阶覆盖”定义为在具有通道或沟槽或两者的

结构化或特征部件化衬底中沉积的金属掺杂氮化硅介电薄膜的两个厚度的百分比，其中底

部台阶覆盖是以下比例(％)：特征部件(feature)底部的厚度除以特征部件顶部的厚度，并
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且中间台阶覆盖是以下比例(％)：特征部件侧壁的厚度除以特征部件顶部的厚度。采用本

文所述方法沉积的薄膜表现出约60％或更大、约70％或更大、约80％或更大或约90％或更

大的台阶覆盖，这表明薄膜是保形的。

[0127] 贯穿本说明书，本文所使用的术语“含羟基源”是指具有羟基基团的氧源。实例包

括但不限于水、水等离子体、包含氢和氧的组合物、包含氢和臭氧的组合物、包含水和氧的

组合物、包含水和二氧化碳的组合物、包含水和氧的组合物、包含水和臭氧的组合物、包含

水和一氧化二氮的组合物、包含水和氧化一氮的组合物、过氧化氢(H2O2)、由氢和氧产生的

等离子体及其组合。

[0128] 沉积压力范围是50毫托(mT)-760托或500mT-100托的一个或多个压力。吹扫气体

可以选自惰性气体例如氮、氦或氩。氧化剂选自氧、过氧化物、氧和氢的混合物、臭氧或来自

等离子体过程的分子氧。

[0129] 在一个具体的实施方式中，本文描述的方法在基本上不存在催化剂，例如有机胺

(例如吡啶、三甲胺，参见美国专利号7,084,076；由此通过引用并入)的情况下进行。在这种

或另一实施方式中，本文描述的方法在不需要一个或多个退火步骤的情况下进行。

[0130] 提供以下实施例以阐明本发明的某些实施方式，且不应限制所附的权利要求的范

围。

[0131] 工作实施例

[0132] 对比例1a：使用四氯化硅的氧化硅薄膜的原子层沉积

[0133] 使用以下前体：四氯化硅(SiCl4)，进行氧化硅薄膜的原子层沉积。在实验室规模

的ALD处理设备上进行沉积。通过蒸汽牵引(vapor  draw)将硅前体输送至反应室。所有气体

(例如吹扫和反应物气体或前体和氧源)在进入沉积区之前都预热到100℃。用具有高速致

动的ALD隔膜阀控制气体和前体流速。在沉积中使用的衬底是12英寸长的硅条。热电偶附着

到样品架上以确认衬底温度。使用臭氧或H2O作为氧源气体进行沉积。沉积参数在表III中

提供，其中术语脉冲或进料(dose)是可互换的，表示将硅前体或氧源引入反应器中的步骤。

[0134] 表III：利用氧源使用SiCl4的氧化硅薄膜的原子层沉积工艺

[0135] 步骤1 6秒 排空反应器 <100mT

步骤2 2秒 进料硅前体 反应器压力通常<2托

步骤3 6秒 用氮气吹扫反应器 流量1.5slpm  N2

步骤4 6秒 排空反应器 <100mT

步骤5 10秒 进料氧源臭氧或H2O  

步骤6 6秒 用氮气吹扫反应器 流量1.5slpm  N2

[0136] 重复步骤1到6直到达到所需厚度。薄膜的厚度和折射率(RI)采用FilmTek  2000SE

椭率计通过将来自薄膜的反射数据与预先设定的物理模型(例如，洛伦兹振荡器模型)拟合

来测定。湿蚀刻率采用49％氢氟(HF)酸在去离子水中的1％溶液(约0.5wt％HF)来进行测

量。热氧化物晶片用作各批的参照以确认溶液浓度。去离子水溶液中0.5wt.％HF的典型热

氧化物晶片湿蚀刻率(WER)是 蚀刻前后的薄膜厚度用于计算湿蚀刻率。表IV概述

了用固定剂量(2秒)的SiCl4前体与臭氧或H2O作为氧源在800℃的晶片温度下沉积的SiO2薄

膜的性质。生长速率或每循环生长(GPC)定义为以埃 计的氧化硅厚度除以循环数。
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[0137] 表IV：使用SiCl4和臭氧或H2O作为氧源沉积的氧化硅薄膜的性质

[0138]

[0139] 还使用臭氧和H2O两者作为氧源气体进行沉积。沉积参数提供于表V中。

[0140] 表V：使用SiCl4和臭氧加H2O作为氧源的氧化硅薄膜的原子层沉积工艺

[0141] 步骤1 6秒 排空反应器 <100mT

步骤2 2秒 进料硅前体 反应器压力通常<2托

步骤3 6秒 用氮气吹扫反应器 流量1.5slpm  N2

步骤4 6秒 排空反应器 <100mT

步骤5 10秒 进料臭氧  

步骤6 6秒 用氮气吹扫反应器 流量1.5slpm  N2

步骤7 6秒 排空反应器 <100mT

步骤8 10秒 进料H2O  

步骤9 6秒 用氮气吹扫反应器 流量1.5slpm  N2

[0142] 重复步骤1到9直到达到所需厚度。表VI概括了用固定剂量(2秒)的SiCl4前体在

800℃的晶片温度下沉积的SiO2薄膜的性质。

[0143] 表VI：使用SiCl4和臭氧加H2O工艺沉积的氧化硅薄膜性质

[0144]

[0145] 为证实ALD模式的沉积，在将氧源引入反应器之前使用双重前体进料以确保沉积

是自限式的。沉积步骤列于下表VII中并且薄膜性质显示于表VIII中。

[0146] 表VII：用于证实使用SiCl4的ALD模式的ALD条件

[0147] 步骤1 6秒 排空反应器 <100mT

步骤2 4秒 双重进料卤代硅氧烷前体 反应器压力通常<2托

步骤3 6秒 用氮气吹扫反应器 流量1.5slpm  N2

步骤4 6秒 排空反应器 <100mT

步骤5 10秒 进料臭氧  

步骤6 6秒 用氮气吹扫反应器 流量1.5slpm  N2

步骤7 6秒 排空反应器 <100mT

步骤8 10秒 进料H2O  

步骤9 6秒 用氮气吹扫反应器 流量1.5slpm  N2

[0148] 表VIII：用SiCl4双重进料及臭氧或H2O工艺沉积的SiO2薄膜的沉积速率和薄膜性
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质

[0149]

[0150] 对比例1b：使用HCDSO在温度600℃或低于600℃下的氧化硅薄膜的原子层沉积

[0151] 用HCDSO和臭氧作为反应物使用表III所列步骤进行氧化硅薄膜的原子层沉积。

GPC是 /循环(550℃下)和 /循环(600℃下)。在dHF(去离子水中约0.5wt％HF)

中与热氧化物相比的相对WER为约9.2(550℃下)和7.8(600℃下)。

[0152] 实施例1：用六氯二硅氧烷在高于600℃的衬底温度下的氧化硅薄膜的原子层沉积

[0153] 使用硅前体六氯二硅氧烷(HCDSO)用不同的氧源利用对比例1a的表III和表V所列

的步骤进行氧化硅薄膜的原子层沉积。现在参考图1，图1阐明了表现出自限式行为和随着

增加前体脉冲数而饱和的生长速率，这证实了760℃下的ALD模式沉积。表IX概括了在650到

800℃的温度下沉积的氧化硅的沉淀条件和物理性质，表明在类似的ALD条件下HCDSO具有

比SiCl4高得多的生长速率。

[0154] 表IX：用HCDSO和不同的氧源工艺沉积的SiO2薄膜的沉积速率和薄膜性质

[0155]

[0156] 为证实ALD模式的沉积，在将氧源引入反应器之前使用双重前体进料以确保沉积

是自限式的。

[0157] 利用实施例1的表VII中所列步骤进行沉积。沉积速率和沉积薄膜性质显示于表X

中。

[0158] 表X：用双重HCDSO进料沉积的SiO2薄膜的沉积速率和薄膜性质
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[0159]

[0160] 沉积速率显示了自限式行为和随着增加的前体脉冲数饱和，这证实了800℃下的

ALD模式沉积。

[0161] 为证实ALD模式沉积和在800℃下没有前体分解，仅用HCDSO而无氧源进行沉积。沉

积步骤列于下表XI中：

[0162] 表XI：仅使用HCDSO用于证实ALD模式的ALD条件

[0163] 步骤1 6秒 排空反应器 <100mT

步骤2 2秒 进料卤代硅氧烷前体 反应器压力通常<2托

步骤3 6秒 用氮气吹扫反应器 流量1.5slpm  N2

[0164] 沉积中没有获得薄膜，这证实了在800℃下的ALD沉积期间没有发生前体分解。

[0165] 为证实氧源步骤不以显著程度氧化衬底，不使用卤代硅氧烷前体作为硅前体而仅

用氧源台阶流动进行沉积。沉积参数提供于表XII中。通过仅使氧源流动没有观察到氧化硅

的生长，提示在该实验条件下氧并不氧化衬底以形成氧化硅。

[0166] 表XII：用氧源沉积的工艺

[0167] 步骤1 6秒 排空反应器 <100mT

步骤2 10秒 进料臭氧  

步骤3 6秒 用氮气吹扫反应器 流量1.5slpm  N2

步骤4 6秒 排空反应器 <100mT

步骤5 10秒 进料H2O  

步骤6 6秒 用氮气吹扫反应器 流量1.5slpm  N2

[0168] 实施例2：用六氯二硅氧烷在760℃的衬底温度下的氧化硅薄膜的原子层沉积

[0169] 使用硅前体六氯二硅氧烷(HCDSO)及臭氧源利用表III所列的步骤进行氧化硅薄

膜的原子层沉积。沉积温度是760℃。多个前体脉冲用于研究沉积饱和曲线(即，在生长速率

相对前体脉冲数的曲线图中，生长速率达到平台)，使用HCDSO和臭氧反应物。沉积步骤列于

表XIII中。对于多个脉冲，将步骤2a-2c重复多次，然后用臭氧反应物继续步骤3和步骤4。再

次参考图1，图1显示生长速率相对前体脉冲数，表现出自限式行为和饱和(即，饱和是指在

GPC相对前体脉冲数的曲线图中随着前体进料增加而达到平台，这证实了760℃下的ALD模

式沉积)。可以看出，GPC用2个脉冲的硅前体进料饱和，添加更多的前体不会进一步增加

GPC。

[0170] 表XIII：用HCDSO和臭氧反应物的氧化硅薄膜的原子层沉积工艺

[0171] 步骤1 6秒 排空反应器 <100mT

步骤2a 2秒 进料卤代硅氧烷前体 反应器压力通常<2托

步骤2b 6秒 用氮气吹扫反应器 流量1.5slpm  N2
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步骤2c 6秒 排空反应器 <100mT

步骤3 10秒 进料臭氧  

步骤4 6秒 用氮气吹扫反应器 流量1.5slpm  N2

[0172] 现在参考图2，图2显示沉积的氧化硅的厚度和ALD循环数之间的线性，这是典型

ALD行为的特征。

[0173] 实施例3：使用HCDSO在图案化的硅衬底上氧化硅薄膜的原子层沉积

[0174] 在760℃下用HCDSO将氧化硅薄膜沉积在图案化的硅晶片上。使用臭氧作为氧源气

体以及前体单一脉冲进行沉积工艺。图案的宽度为～60nm，深度～600nm，高宽比为1:10。在

衬底上沉积的薄膜采用透射式电子显微镜来测量。现在参考图3，图3是氧化硅薄膜的TEM横

截面，表明优异的台阶覆盖(>95％)(如上所定义)，并证实了实施例3的工艺事实上是ALD工

艺。

[0175] 实施例4：通过HCDSO和臭氧的ALD沉积而沉积的氧化硅薄膜的薄膜组成

[0176] 使用硅前体六氯二硅氧烷(HCDSO)及臭氧源，利用表III所列的步骤，在不同温度

下进行氧化硅薄膜的原子层沉积。薄膜杂质通过二次离子质谱(SIMS)分析且薄膜杂质显示

于图4中。现在参考图4，图4阐明了沉积薄膜的氯含量。现在参考图5，图5显示了在各种不同

的衬底温度下用HCDSO和臭氧沉积的氧化硅薄膜相对于热氧化物的相对WER，表明温度越

高，WER越低。

[0177] 实施例5：用八氯三硅氧烷的氧化硅薄膜的原子层沉积

[0178] 使用硅前体八氯三硅氧烷(OCTSO)及臭氧作为反应物，利用表III所列的步骤进行

氧化硅薄膜的原子层沉积。在750℃下使用不同的前体脉冲数以阐明如图1所示的自限式行

为，表明OCTSO适于氧化硅的高温沉积。OCTSO的GPC比HCDSO的GPC相对更高。相对于热氧化

物的相对WER为约2。

[0179] 实施例6：使用1,1,3,3-四氯-1,3-二甲基二硅氧烷的氧化硅薄膜的原子层沉积

[0180] 使用1,1,3,3-四氯-1,3-二甲基二硅氧烷和臭氧作为反应物，利用表III所列的步

骤进行氧化硅薄膜的原子层沉积。700℃下的GPC是 /循环。薄膜折射率是1.46。

[0181] 尽管已经参考某些优选实施方式描述了本发明，本领域技术人员应理解，在不脱

离本发明范围的情况下可以进行各种变化和用等效物代替其元素。此外，在不脱离其基本

范围的情况下可以进行许多修改以使具体的情况或材料适应本发明的教导。因此，意图是

本发明不限于具体的实施方式，而是本发明包括落入所附的权利要求的范围内的所有实施

方式。
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图5

说　明　书　附　图 5/5 页

22

CN 106992114 B

22


	BIB
	BIB00001

	CLA
	CLA00002
	CLA00003

	DES
	DES00004
	DES00005
	DES00006
	DES00007
	DES00008
	DES00009
	DES00010
	DES00011
	DES00012
	DES00013
	DES00014
	DES00015
	DES00016
	DES00017

	DRA
	DRA00018
	DRA00019
	DRA00020
	DRA00021
	DRA00022


