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(57)摘要

本发明描述了一种使用非直视性(non‑

line‑of‑sight；NLOS)沉积工艺在腔室部件的表

面上沉积耐等离子体陶瓷涂层的方法，所述非直

视性沉积工艺为诸如原子层沉积(atomic  layer 

deposition；ALD)和化学气相沉积(chemical 

vapor  deposition；CVD)。耐等离子体陶瓷涂层

由含铒氧化物、含铒氟氧化物或含铒氟化物组

成。本发明还描述了具有含铒氧化物、含铒氟氧

化物或含铒氟化物的耐等离子体陶瓷涂层的腔

室部件。
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1.一种涂覆方法，包含：

使用化学气相沉积工艺或原子层沉积工艺在腔室部件的表面上沉积多层堆叠；以及

退火包含所述多层堆叠的所述腔室部件以将所述多层堆叠转化为耐等离子体陶瓷涂

层，其中所述耐等离子体陶瓷涂层选自由以下各项组成的群组：

含铒氟化物YxEryFz，其中x、y和z被选择使得所述含铒氟化物YxEryFz包含高于0摩尔％

至低于100摩尔％的YF3和高于0摩尔％至低于100摩尔％的ErF3，以及

含铒氟氧化物YwErxOyFz，其中w、x、y和z被选择使得所述含铒氟氧化物YwErxOyFz包含高

于0摩尔％至低于100摩尔％的Y2O3,YF3,Er2O3和ErF3中的三者或更多者。

2.如权利要求1所述的方法，其中所述腔室部件包括导管，其中在其上沉积所述耐等离

子体陶瓷涂层的所述腔室部件的所述表面包括具有在10:1与200:1之间的深宽比的所述导

管的内表面。

3.如权利要求1所述的方法，其中所述耐等离子体陶瓷涂层具有零孔隙率。

4.如权利要求1所述的方法，进一步包含：

在沉积所述多层堆叠之前，使用酸性溶液清洗所述腔室部件的所述表面，所述酸性溶

液包含0.1‑20体积％盐酸以改进所述耐等离子体陶瓷涂层对所述腔室部件的黏着。

5.如权利要求1所述的方法，其中在300℃‑1000℃的温度执行所述退火。

6.如权利要求1所述的方法，其中所述多层堆叠中的每一层具有0.1nm‑100nm的厚度。

7.一种涂覆方法，包含：

使用原子层沉积工艺在腔室部件的表面上沉积多层堆叠，其中所述多层堆叠包含含铒

氧化物、含铒氟氧化物、或含铒氟化物中的至少一者，并且其中沉积所述多层堆叠包含：

使用所述原子层沉积工艺沉积第一层，所述第一层由Er2O3和ErF3组成；

使用所述原子层沉积工艺沉积第二层，所述第二层由不同于所述第一层的材料组成，

其中所述第二层由Er2O3、Al2O3、ErF3、Y2O3或YF3组成；以及

使用所述原子层沉积工艺沉积一层或多层额外层，所述一层或多层额外层中的每一层

由Er2O3、Al2O3、ErF3、Y2O3或YF3中的一者组成；以及

退火包含所述多层堆叠的所述腔室部件，其中所述退火导致所述第一层、所述第二层

和所述一层或多层额外层相互扩散并转化为单层的耐等离子体陶瓷涂层，所述单层包含固

态相。

8.如权利要求7所述的方法，其中所述耐等离子体陶瓷涂层由Er3Al5O12组成。

9.如权利要求7所述的方法，其中所述耐等离子体陶瓷涂层由YxEryOz组成，其中x、y和z

被选择使得所述含铒氧化物YxEryOz包含高于0摩尔％至低于100摩尔％的Y2O3和高于0摩

尔％至低于100摩尔％的Er2O3。

10.如权利要求7所述的方法，其中所述耐等离子体陶瓷涂层由ErxOyFz组成，其中x、y和

z被选择使得所述含铒氟氧化物ErxOyFz包含高于0.1原子％至低于100原子％的Er、高于0.1

原子％至低于100原子％的O和高于0.1原子％至低于100原子％的F。

11.如权利要求7所述的方法，其中所述耐等离子体陶瓷涂层由YxEryFz组成，其中x、y和

z被选择使得所述含铒氟化物YxEryFz包含高于0摩尔％至低于100摩尔％的YF3和高于0摩

尔％至低于100摩尔％的ErF3。

12.如权利要求7所述的方法，其中所述耐等离子体陶瓷涂层由YwErxOyFz组成，其中w、x、
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y和z被选择使得所述含铒氟氧化物YwErxOyFz包含高于0摩尔％至低于100摩尔％的Y2O3 ,

YF3,Er2O3和ErF3中的三者或更多者。

13.如权利要求7所述的方法，其中在300℃‑1000℃的温度执行所述退火。

14.如权利要求7所述的方法，其中所述第一层、所述第二层和所述一层或多层额外层

中的每一层具有0.1nm‑100nm的厚度。

15.如权利要求7所述的方法，其中所述单层是大致均质层。

16.一种涂覆方法，包含：

使用原子层沉积工艺在腔室部件的表面上沉积多层堆叠，其中所述多层堆叠包含含铒

氧化物、含铒氟氧化物、或含铒氟化物中的至少一者，并且其中沉积所述多层堆叠包含：

使用所述原子层沉积工艺沉积第一层，所述第一层由ErF3组成；

使用所述原子层沉积工艺沉积第二层，所述第二层由Er2O3、Al2O3、ZrO2、Y2O3或YF3组成；

以及

使用所述原子层沉积工艺沉积一层或多层额外层，所述一层或多层额外层中的每一层

由Er2O3、ZrO2、Al2O3、ErF3、Y2O3或YF3中的一者组成；以及

退火包含所述多层堆叠的所述腔室部件，其中所述退火导致所述第一层、所述第二层

和所述一层或多层额外层相互扩散并转化为单层的耐等离子体陶瓷涂层，所述单层包含固

态相。

17.如权利要求16所述的方法，其中在300℃‑1000℃的温度执行所述退火。

18.如权利要求16所述的方法，其中所述第一层、所述第二层和所述一层或多层额外层

中的每一层具有0.1nm‑100nm的厚度。

19.如权利要求16所述的方法，其中所述单层是大致均质层。
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铒基耐等离子体陶瓷涂层的非直视性沉积

技术领域

[0001] 本公开的实施例关于一种使用非直视性沉积(non‑line  of  sight  deposition；

NLOS)技术涂覆具有含铒陶瓷涂层的腔室部件的方法。

现有技术

[0002] 各制造工艺将半导体处理腔室部件暴露于高温、高能等离子体、腐蚀性气体的混

合物、高应力及其组合中。这些极端条件可侵蚀和/或腐蚀腔室部件，从而增大腔室部件对

缺陷的敏感性。希望减小这些缺陷并改进部件在这种极端环境中的耐侵蚀性和/或耐腐蚀

性。

[0003] 通常通过各种方法(诸如热喷涂、溅射或蒸发技术)在腔室部件上沉积防护层。在

这些技术中，不直接暴露于涂层材料源(例如，不在材料源的视线中)的腔室部件的表面由

比直接暴露于涂层材料源的表面显著更薄的涂层涂覆。这可能导致劣质薄膜、低密度薄膜，

或腔室部件的一部分完全未涂覆。

[0004] 一些材料比其他材料对特定恶劣环境具有更强的耐侵蚀性和/或耐腐蚀性。

发明内容

[0005] 本文所描述的实施例中的一些包括一种使用含铒氧化物、含铒氟氧化物、或含铒

氟化物以通过非直视性(non‑line  of  sight；NLOS)沉积方法在腔室部件上建立耐等离子

体陶瓷涂层的方法。在实施例中可使用的这些NLOS方法为化学气相沉积(CVD)和原子层沉

积(ALD)。

[0006] 在一些实施例中，腔室部件包括具有在10:1与200:1之间的深宽比的部分。腔室部

件另外包括在该腔室部件的部分的表面上的耐等离子体陶瓷涂层。该耐等离子体陶瓷涂层

由含铒氧化物、含铒氧氟化物或含铒氟化物组成。该耐等离子体陶瓷涂层具有约零孔隙率

且具有均匀厚度，该均匀厚度具有小于+/‑5％的厚度变化。

[0007] 在一些实施例中，腔室部件包括具有在10:1与200:1之间的深宽比的部分。该腔室

部件另外包括在腔室部件的部分的表面上的耐等离子体陶瓷涂层。该耐等离子体陶瓷涂层

由Er2O3组成。该耐等离子体陶瓷涂层具有约零孔隙率且具有均匀厚度，该均匀厚度具有小

于+/‑5％的厚度变化。

附图说明

[0008] 在以下附图中通过示例而非限制的方式说明本公开案，其中相同的附图标记指示

相似组件。应当注意，在本公开中对“一”或“一个”实施例的不同引用不一定指同实施例，并

且该引用意指至少一个。

[0009] 图1描绘了处理腔室的一个实施例的剖面图。

[0010] 图2描绘了根据实施例的根据各种原子层沉积技术和化学气相沉积技术的沉积工

艺。
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[0011] 图3A示出了根据实施例的使用原子层沉积或化学气相沉积建立陶瓷涂层的方法。

[0012] 图3B示出了根据实施例的使用原子层沉积建立陶瓷涂层的方法。

[0013] 图4A至图4D描绘根据不同实施例的多组分涂层组成的变化。

[0014] 图5A描绘根据实施例的腔室部件(喷头)。

[0015] 图5B描绘根据实施例的具有大深宽比的气体导管的放大视图，其中该气体导管的

内部有涂层。

[0016] 图6是比较不同陶瓷每小时以微米为单位的等离子体蚀刻侵蚀速率的图表。

具体实施方式

[0017] 本文所描述的实施例包括使用非直视性(NLOS)沉积工艺在腔室部件或其他制品

上沉积含有铒基氧化物、铒基氟化物、或铒基氟氧化物的铒基耐等离子体陶瓷涂层的方法。

NLOS沉积工艺可以是化学气相沉积(CVD)或原子层沉积(ALD)，也称为原子层外延、原子单

层外延和原子层化学气相沉积。在一些实施例中，耐等离子体涂层可由多层堆叠组成。该多

层堆叠可包括含铒氧化物层或含铒氟化物层作为一层、不同氧化物或氟化物材料作为另一

层、以及Er2O3、ErF3、Al2O3、YF3、Y2O3或ZrO2的一个或多个额外层。可重复该层序列直到达到

所期望的厚度。可退火此多层堆叠以在第一层、第二层与任意额外层之间建立一个或多于

一个相互扩散的固态相。该相互扩散多层堆叠可以是包括不同层的组成材料的均质或大致

均质的涂层。

[0018] 本文所描述的实施例使得腔室部件和其他制品的高深宽比特征能够由含铒氧化

物、含铒氟化物和含铒氧氟化物的耐等离子体陶瓷涂层有效地涂覆。该耐等离子体陶瓷涂

层为保形的(例如，具有小于约+/‑5％的厚度变化)并且很致密(例如，具有0％或约0％的孔

隙率)。含铒氧化物、含铒氟化物和含铒氧氟化物的耐等离子体陶瓷涂层可对诸如CCl4/CHF3
等离子体蚀刻化学物质的特定等离子体蚀刻化学物质具有特定耐腐蚀性和耐侵蚀性。

[0019] CVD允许材料在制品表面上保形沉积。挥发性前驱物或前驱物的混合物以稳定速

率流经处理腔室。前驱物将以在制品表面上沉积期望产物的方式在腔室内反应。所沉积材

料的数量是沉积时间的函数。沉积时间越长，所得薄膜越厚。也将经常产生化学反应的其他

副产物；这些副产物由穿过腔室的气流来移除。CVD工艺可在从常压到低压(即：～10‑8托)的

压力范围内。

[0020] ALD允许材料在与制品的表面的化学反应过程中的受控自限制沉积。除了是保形

工艺外，ALD也是均匀工艺。制品的所有暴露面将具有相同或大致相同数量的沉积材料。ALD

工艺的典型反应循环以前驱物大量涌进ALD腔室开始。随后在第二前驱物引入ALD腔室中并

随后冲净之前，将前驱物从ALD腔室冲净。制品表面与化学前驱物的反应产生一个原子层厚

度的化学接合层。冲净可由工艺产生的过剩材料。不同于CVD，使用ALD生长的材料的厚度不

取决于沉积时间。对于ALD，材料的最终厚度取决于运行的反应循环的数目，因为每个反应

循环将生长出一个原子层厚度的层。

[0021] 处理腔室部件(诸如喷头、喷嘴、扩散器和气体管线)将受益于具有这些耐等离子

体含铒陶瓷涂层以在极端蚀刻环境中保护它们。这些腔室部件的许多具有介于10:1与200:

1之间的范围内的深宽比，其使它们难以使用常规视线沉积方法很好地涂覆。本文所描述的

实施例使得诸如前述处理腔室部件的高深宽比制品能够由保护制品的耐等离子体陶瓷涂
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层涂覆。例如，实施例使得气体管线的内部、喷嘴的内部、喷头中孔的内部等能够涂覆有含

铒陶瓷涂层。

[0022] 图1是根据本发明的实施例的具有由耐等离子体陶瓷涂层(即，氧化铒基涂层、氟

化铒基涂层或氟氧化铒基涂层)涂覆的一个或多个腔室部件的半导体处理腔室100的剖面

图。处理腔室100可用于在其中提供具有等离子体处理条件的腐蚀性等离子体环境的工艺。

例如，处理腔室100可以是用于等离子体蚀刻器或等离子体蚀刻反应器、等离子体清洗器等

的腔室。可包括耐等离子体陶瓷涂层的腔室部件的示例包括具有复杂形状的腔室部件和具

有大深宽比的孔。一些示例性腔室部件包括：基板支撑组件148、静电卡盘(ESC)150、环(例

如，处理套组环或单环)、腔室壁、基座、气体分配板、处理腔室的喷头、气体管线、喷嘴、盖、

衬垫、衬垫套组、遮屏、等离子体屏蔽件、气流均衡器、冷却基座、腔室观察孔、腔室盖等。在

下文更详细描述的耐等离子体陶瓷涂层由诸如ALD和CVD的非直视性(NLOS)沉积工艺施加。

ALD允许在包括具有复杂形状的部件和具有大深宽比的孔的所有类型的部件上施加基本上

均匀厚度的保形涂层。类似地，CVD也允许施加相对均匀厚度的保形涂层。

[0023] 可使用具有各种含铒陶瓷的ALD或CVD，该陶瓷诸如包括氧化铒(Er2O3)、氟化铒

(ErF3)和/或氟氧化铒(ErxOyFz)的陶瓷，生长或沉积耐等离子体陶瓷涂层。含铒陶瓷也可包

括一定量锆、钇和/或铝。例如，含铒陶瓷可包括氧化锆(ZrO2)、氧化铝(Al2O3)、氧化钇

(Y2O3)、氟化锆(ZrF4)、氟化铝(AlF3)和/或氟化钇(YF3)。含铒陶瓷可以是例如ErxOyFz、

ErxAlyOz(例如、Er3Al5O12)、ErxZryOz、EraZrxAlyOz、YxEryOz、YxEryFz、YwErxOyFz或ErwYxZryOz。

[0024] 如图所示，根据一个实施例，基板支撑组件148具有铒基耐等离子体陶瓷涂层136。

然而，应当理解，其他腔室部件的任一个(诸如喷头、气体管线、静电卡盘、喷嘴和其他)也可

由多组分涂层涂覆。

[0025] 在一个实施例中，处理腔室100包括封闭内部容积106的腔室主体102和喷头130。

喷头130可包括喷头基座和喷头气体分配板。或者，在一些实施例中，喷头130可由盖和喷嘴

替代。腔室主体102可由铝、不锈钢或其他适合材料制造。腔室主体102一般包括侧壁108和

底部110。喷头130(或盖和/或喷嘴)、侧壁108和/或底部110的任一个可包括铒基耐等离子

体陶瓷涂层。

[0026] 外衬垫116可设置为邻近侧壁108以保护腔室主体102。外衬垫116可由多组分涂层

制造和/或涂覆。在一个实施例中，外衬垫116由氧化铝制造。

[0027] 排气口126可限定在腔室主体102中，并且可将内部容积106耦接至泵系统128。泵

系统128可包括用来排空和调节处理腔室100的内部容积106的压力的一个或多个泵和节流

阀。

[0028] 喷头130可支撑在腔室主体102的侧壁108上。可打开喷头130(或盖)以允许进入处

理腔室100的内部容积106，并且当关闭时可提供对处理腔室100的密封。气体板158可耦接

至处理腔室100以穿过喷头130或盖和喷嘴向内部容积106提供处理气体和/或清洗气体。喷

头130可用于处理腔室，该处理腔室用于介电蚀刻(介电材料的蚀刻)。喷头130包括气体分

配板(GDP)133，GDP133具有贯穿GDP133的多个气体输送孔132。喷头130可包括接合至铝基

或阳极化铝基的GDP  133。GDP  133由Si或SiC组成，或可以是诸如Y2O3、Al2O3、Y3Al5O12(YAG)

等的陶瓷。如下文关于图5A和图5B更详细地描述，喷头130和输送孔132可由铒基耐等离子

体陶瓷涂层涂覆。
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[0029] 对于用于导体蚀刻(导电材料的蚀刻)的处理腔室，可使用盖而不是喷头。盖可包

括装配进该盖的中心孔的中心喷嘴。该盖可以是诸如Al2O3、Y2O3、YAG的陶瓷或包含Y4Al2O9

和固溶体Y2O3‑ZrO2的陶瓷化合物。该喷嘴也可以是诸如Y2O3、YAG的陶瓷或包含Y4Al2O9和固

溶体Y2O3‑ZrO2的陶瓷化合物。根据实施例，该盖、喷头基座104、GDP133和/或喷嘴可全部由

耐等离子体陶瓷涂层涂覆。

[0030] 可用以在处理腔室100内处理基板的处理气体的示例包括含卤素气体(诸如C2F6、

SF6、SiCl4、HBr、NF3、CF4、CHF3、CH2F3、F、NF3、Cl2、CCl4、BCl3和SiF4)以及诸如O2或N2O的其他气

体。载气的示例包括N2、He、Ar和其他对处理气体惰性的气体(例如，不反应气体)。基板支撑

组件148设置在处理腔室100的处于喷头130或盖下方的内部容积106中。基板支撑组件148

在处理期间固持基板144。环146(例如，单环)可覆盖静电卡盘150的一部分，并且可防止所

覆盖部分在处理期间暴露于等离子体。在一个实施例中，环146可以是硅或石英。

[0031] 可在基板支撑组件148的周边涂覆内衬垫118。内衬垫118可以是诸如参考外衬垫

116论述的耐含卤素气体材料。在一个实施例中，内衬垫118可由外衬垫116的相同材料制

造。另外，内衬垫118也可由本文所描述的铒基耐等离子体陶瓷涂层涂覆。

[0032] 在一个实施例中，基板支撑组件148包括支撑台座152的装配板162和静电卡盘

150。静电卡盘150进一步包括导热基座164和由黏结剂138接合至导热基座的静电圆盘166，

在一个实施例中，黏结剂138可以是聚硅氧黏结剂。在所图示的实施例中，静电圆盘166的上

表面可由铒基耐等离子体陶瓷涂层136覆盖。铒基耐等离子体陶瓷涂层136可设置在静电卡

盘150的整个暴露面上，该暴露面包括导热基座164和静电圆盘166以及在该静电卡盘中具

有大深宽比的任意其他几何复杂零件或孔的外周边及侧周边。装配板162耦接至腔室主体

102的底部110并包括用于将公用设施(例如，流体、电源线、传感器导线等)导引至导热基座

164和静电圆盘166的通道。

[0033] 导热基座164和/或静电圆盘166可包括一个或多个可选嵌入式加热组件176、嵌入

式隔热器174和/或导管168、导管170以控制基板支撑组件148的侧面温度分布。导管168、导

管170可流体地耦接至流体源172，流体源172穿过导管168、导管170循环温度调节流体。在

一个实施例中，嵌入式隔热器174可设置在导管168、导管170之间。加热器176由加热器电源

178调节。导管168、导管170和加热器176可用于控制导热基座164的温度。导管和加热器加

热和/或冷却正在处理的静电圆盘166和基板(例如，晶片)144。静电圆盘166和导热基座164

的温度可使用多个温度传感器190、温度传感器192监控，温度传感器190、温度传感器192可

使用控制器195监控。

[0034] 静电圆盘166可进一步包括多个气体通道，诸如槽、凸台和可在圆盘166的上表面

中形成的其他表面特征。根据一个实施例，这些表面特征可由铒基耐等离子体陶瓷涂层涂

覆。气体通道可经由在静电圆盘166中钻出的孔流体地耦接至诸如He的热传递(或背部)气

体源。在操作中，可将背部气体在受控压力下提供至气体通道中以增强在静电圆盘166和基

板144之间的热传递。

[0035] 静电圆盘166包括由卡紧电源182控制的至少一个夹紧电极180。夹紧电极180(或

设置在静电圆盘166或基座164中的其他电极)可经由匹配电路188进一步耦接至一个或多

个射频(RF)功率源184、186以将由处理气体和/或其他气体形成的等离子体维持在处理腔

室100内。RF功率源184、186一般能够产生具有从约50kHz至约3GHz的频率和高达约10,000
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瓦特的功率的RF信号。

[0036] 图2描绘了根据在制品上生成或沉积铒基耐等离子体陶瓷涂层的各种ALD及CVD技

术的沉积工艺。各种类型的ALD工艺存在并且可基于一些因素(诸如待涂覆的表面、涂覆材

料、表面和涂覆材料之间的化学相互作用等)选出特定类型。各种ALD工艺的一般原理包含

通过反复将待涂覆的表面暴露于气态化学前驱物的顺序交替脉冲来生长薄膜层，该气态化

学前驱物以自限制方式一次一个地与表面发生化学反应。

[0037] 类似地，各种类型的CVD工艺存在并可基于一些因素选出特定类型，该因素诸如待

涂覆的表面、涂层材料、表面与涂层材料之间的化学相互作用、所期望的厚度、所期望的涂

层性质等。CVD工艺的一些示例包括常压CVD(APCVD)、低压化学气相沉积(LPCVD)、等离子体

增强化学气相沉积(PECVD)、气相外延等。作为NLOS工艺的这些CVD工艺的任一个可用于实

施例中。对于各种CVD工艺，将制品暴露于在制品表面上反应和/或分解的一种或多种挥发

性前驱物以产生所期望的涂层。可产生副产物，通过从在执行CVD工艺的沉积腔室中排空副

产物来移除副产物。

[0038] 图2图示了制品210，制品210具有表面205。制品210可表示各种处理腔室部件(例

如，半导体处理腔室部件)，各种处理腔室部件包括但不限于：基板支撑组件、静电卡盘

(ESC)、环(例如，处理套组环或单环)、腔室壁、基座、气体分配板、气体管线、喷头、喷嘴、盖、

衬垫、衬垫套组、遮屏、等离子体屏蔽件、气流均衡器、冷却基座、腔室观察孔、腔室盖、扩散

器等。制品210也可以是电池或任意导电制品的一部分。制品210和表面205可由金属(诸如

铝、不锈钢)、陶瓷、金属陶瓷复合物、聚合物、聚合物陶瓷复合物、聚酯树脂、聚酯或其他适

合材料制成，并且可进一步包含诸如AlN、Si、SiC、Al2O3、SiO2等材料。

[0039] 对于ALD，在前驱物与表面之间的每个单独化学反应可称为“半反应”。在每个半反

应期间，将前驱物脉冲至表面上持续一段时间以足以允许该前驱物与该表面完全反应。该

反应为自限制，因为该前驱物将在该表面上与有限数目的可用反应位点反应，从而在该表

面上形成均匀连续薄膜层。已经与前驱物反应的任意位点将不可用于与同一前驱物的进一

步反应，除非和/或直到使该已反应位点经受在均匀连续涂层上形成新反应位点的处理。示

例性处理可以是等离子体处理、通过将均匀连续薄膜层暴露于自由基的处理、或引入能与

在表面上生长的最新均匀连续膜层反应的不同前驱物。

[0040] 在图2中，使用ALD或CVD，可将具有表面205的制品210引入至第一前驱物260持续

第一持续时间直到层215完全地生长或沉积(术语生长和沉积可在本文互换地使用)。层215

可以是均匀的、连续的和保形的。层215也可具有在实施例中小于1％，并在另外实施例中小

于0.1％的极低孔隙率。在一些实施例中孔隙率为0％或大约0％。在使用ALD形成层215的一

些实施例中，层215可具有一个原子或几个原子(例如，2‑3个原子)的厚度。如若使用CVD，则

层215可具有约1‑100纳米的厚度。

[0041] 在实施例中，层215可以是Er2O3、ErF3、Y2O3、Al2O3、YF3或ZrO2。在一些实施例中，层

215是具有ErxOyFz、ErxAlyOz(例如，Er3Al5O12)、ErxZryOz、EraZrxAlyOz、YxEryOz、YxEryFz、

YwErxOyFz、或EraYxZryOz(例如，Y2O3、ZrO2和Er2O3的单相固溶体)的多组分材料。层215也可以

是AlN、SiC、Y3Al5O12(YAG)、Y4Al2O9(YAM)、TiO2、Y2O3稳定的ZrO2(YSZ)、或包含Y4Al2O9的陶瓷

化合物和固溶体Y2O3‑ZrO2中的一个。

[0042] 随后，使用ALD或CVD，可将具有表面205和层215的制品210引入至第二前驱物270
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持续第二持续时间直到第二层220在层215上方完全地生长或沉积。第二层220可以是均匀

的、连续的及保形的。第二层220也可具有在实施例中小于1％、并且在另外实施例中小于

0.1％、并且在又另外实施例中0％或大约0％的极低孔隙率。在使用ALD形成第二层220的一

些实施例中，第二层220可具有一个原子或几个原子(例如，2‑3个原子)的厚度。如果使用

CVD，则第二层220可具有约1‑100纳米的厚度。

[0043] 在实施例中，第二层220可以是Er2O3、ErF3、Y2O3、Al2O3、YF3或ZrO2。在一些实施例

中，第二层220是具有ErxOyFz、ErxAlyOz(例如，Er3Al5O12)、ErxZryOz、EraZrxAlyOz、YxEryOz、

YxEryFz、YwErxOyFz、或EraYxZryOz(例如，Y2O3、ZrO2和Er2O3的单相固溶体)的多组分材料。第二

层220也可以是AlN、SiC、Y3Al5O12(YAG)、Y4Al2O9(YAM)、TiO2、Y2O3稳定的ZrO2(YSZ)、或包含

Y4Al2O9的陶瓷化合物和固溶体Y2O3‑ZrO2中的一个。在一个实施例中，第一层或第二层的至

少一个是含铒化合物(例如，Er2O3、ErF3、ErxOyFz、ErxAlyOz、ErxZryOz、EraZrxAlyOz、YxEryOz、

YxEryFz、YwErxOyFz、或EraYxZryOz)。因此，层215可以是在沉积含铒层之前沉积的中间层。或

者，第二层220可以是在含铒层上方沉积的覆盖层。在一个实施例中，第二层220具有与层

215相同的组成。

[0044] 此后，可顺序地重复引入前驱物260和前驱物270以生长或沉积额外交替层225、

230、235、240、245和250。重复顺序地引入各种前驱物N次，其中N表示基于目标涂层厚度和

性质选出的层的有限数目。各种层可保持完整或在一些实施例中可相互扩散。

[0045] 顺序地进行表面反应(例如，半反应)，并且各种前驱物在实施例中不接触。在引入

新前驱物之前，在其中进行ALD或CVD工艺的腔室可使用惰性载气(诸如氮气或空气)吹扫以

将任何未反应的前驱物和/或表面前驱物反应副产物移除。根据所使用的ALD或CVD工艺，前

驱物可不同或相同。在一些实施例中，使用至少一种前驱物。在其他实施例中，使用至少两

种前驱物。在一些实施例中，不同前驱物可用来生长或沉积具有相同组成的薄膜层(例如，

为了在彼此之上生长Er2O3的多个层)。在其他实施例中，不同前驱物可用来生长具有不同组

成的不同薄膜层。

[0046] 根据ALD或CVD工艺的类型，可在各种温度下实施ALD或CVD工艺。特定ALD工艺的最

佳温度范围称为“ALD温度窗口”，低于ALD温度窗口的温度可引起慢生长速率和非ALD类型

沉积。高于ALD温度窗口的温度可引起制品的热分解或前驱物的快速解吸附。ALD温度窗口

可在从约200℃至约400℃的范围内变化。在一些实施例中，ALD温度窗口在约200‑350℃之

间。

[0047] ALD工艺和CVD工艺允许在具有复杂几何形状、具有大深宽比的孔和三维结构的制

品和表面上具有均匀厚度的保形铒基耐等离子体陶瓷涂层。前驱物对表面的充足暴露时间

使得前驱物能够扩散并完全与表面整体地(包括所有其三维复杂特征)反应。用于在高深宽

比结构中获得保形ALD的暴露时间与深宽比的平方成正比，并可使用模型化技术预测。另

外，ALD技术比其他经常使用的涂层技术有利，因为其允许特定组成物或调配物原位按需要

材料合成而无需来源材料(诸如粉末原料和熔结靶材)的冗长且困难的制造。ALD能够比CVD

更好地涂覆具有高深宽比的制品。因此，在一些实施例中，ALD用来涂覆具有约50:1和更高

(例如，200:1)的深宽比的制品。

[0048] 使用ALD技术，多组分薄膜(诸如ErxOyFz、ErxAlyOz(例如，Er3Al5O12)、ErxZryOz和

EraZrxAlyOz、YxEryOz、YxEryFz、YwErxOyFz及EraYxZryOz(例如，Y2O3、ZrO2和Er2O3的单相固溶体))
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可例如经由用来生长Er2O3、ErF3、Y2O3、Al2O3、YF3和ZrO2的前驱物的适当顺序来生长或沉积，

如下文示例更详细地说明。

[0049] 图3A图示了根据实施例的用于在诸如处理腔室部件的制品上形成含铒耐等离子

体陶瓷涂层的方法300。方法300可用于涂覆具有约10:1至约200:1的深宽比(例如，20:1、

50:1、100:1、150:1等的深宽比)的制品。该方法可可选地由选择用于耐等离子体陶瓷涂层

的组成开始。可由相同实体或由多个实体来执行组成选择和形成方法。

[0050] 该方法可可选地包括，在框305，使用酸性溶液清洗制品。在一个实施例中，将制品

浸在酸性溶液浴中。在实施例中，该酸性溶液可以是氢氟酸(HF)溶液、盐酸(HCl)溶液、硝酸

(HNO3)溶液或其组合。该酸性溶液可将表面污染物从制品移除和/或可将氧化物从制品的

表面移除。使用酸性溶液清洗制品可改进使用ALD沉积的涂层的质量。在一个实施例中，使

用含有约0.1‑5.0体积％HF的酸性溶液来清洗由石英制成的腔室部件。在一个实施例中，使

用含有约0.1‑20体积％HCl的酸性溶液来清洗由Al2O3制成的制品。在一个实施例中，使用含

有约5‑15体积％HNO3的酸性溶液来清洗由铝和其他金属制成的制品。

[0051] 在框310，将制品装载进沉积腔室中。如果将执行ALD，则将制品装载进ALD沉积腔

室中。如果将执行CVD，则将制品装载进CVD沉积腔室中。

[0052] 按照框320，该方法包含使用ALD或CVD在制品的表面上沉积铒基耐等离子体陶瓷

涂层。在一个实施例中，在框325，执行ALD以沉积铒基耐等离子体陶瓷涂层。在一个实施例

中，在框330，执行CVD以沉积铒基耐等离子体陶瓷涂层。在实施例中，ALD和CVD是与已执行

工艺保形的工艺，其可导致铒基耐等离子体陶瓷涂层的表面粗糙度与已涂覆的制品的下表

面的表面粗糙度匹配。在一些实施例中，铒基耐等离子体陶瓷涂层可具有单层厚(例如，约

0.1‑2纳米)至约100纳米厚的厚度。在其他实施例中，铒基耐等离子体陶瓷涂层可具有约

100纳米至约1微米的厚度。铒基耐等离子体陶瓷涂层可具有0％(或约0％)的孔隙率和约

+/‑5％或更少的厚度变化。

[0053] 铒基耐等离子体陶瓷涂层是含铒氧化物、含铒氧氟化物或含铒氟化物。在实施例

中，使用铒基材料来形成耐等离子体陶瓷涂层，因为铒基氧化物、铒基氟化物和铒基氧氟化

物通常具有高稳定性、高硬度和优良的耐侵蚀性质。例如，Er2O3在298K具有‑1808.70kJ/摩

尔的吉布斯形成自由能，其指示Er2O3很稳定并将在处理期间具有与氧的低反应速率。另外，

Er2O3在低于约2300℃的温度处具有单斜晶立方结构，其为Er2O3贡献了9.75+/‑3.38GPa的

高硬度和约2.2‑4.0MPa·m1/2的断裂韧性(抗断裂的能力)。根据本文的实施例沉积的Er2O3
耐等离子体陶瓷涂层也可具有对于多种等离子体和化学环境的低侵蚀速率，诸如当在2000

瓦特的偏压下暴露于CCl4/CHF3等离子体化学物质中时具有约0.0187μm/hr的侵蚀速率。

[0054] 可形成的耐等离子体陶瓷涂层的含铒化合物的示例包括Er2O3、ErF3、ErxOyFz、

ErxAlyOz(例如，Er3Al5O12)、ErxZryOz、EraZrxAlyOz、YxEryOz、YxEryFz、YwErxOyFz和EraYxZryOz(例

如Y2O3、ZrO2和Er2O3的单相固溶体)。在耐等离子体陶瓷涂层中的铒含量可在从约0.1原子％

到近似于100原子％的范围内变化。对于含铒氧化物，铒含量可在从约0.1原子％到近似于

100原子％的范围内变化，且氧含量可在从约0.1原子％到近似于100原子％的范围内变化。

对于含铒氟化物，铒含量可在从约0.1原子％到近似于100原子％的范围内变化，并且氟含

量可在从约0.1原子％到近似于100原子％的范围内变化。对于含铒氟氧化物，铒含量可在

从约0.1原子％到近似于100原子％的范围内变化，氧含量可在从约0.1原子％到近似于100
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原子％的范围内变化，且氟含量可在从约0.1原子％到近似于100原子％的范围内变化。

[0055] 有利地，Y2O3与Er2O3可混溶。Y2O3与Er2O3的任意组合可形成为单相固溶体。例如，恰

好高于0摩尔％Y2O3与恰好低于100摩尔％Er2O3的混合物可经组合以形成为单相固溶体的

耐等离子体陶瓷涂层。另外，恰好高于0摩尔％E2O3与恰好低于100摩尔％Y2O3的混合物可经

组合以形成为单相固溶体的耐等离子体陶瓷涂层。YxEryOz的耐等离子体陶瓷涂层可含有高

于0摩尔％至低于100摩尔％之间的Y2O3和高于0摩尔％至低于100摩尔％之间的Er2O3。一些

显著示例包括：1‑10摩尔％Y2O3和90‑99摩尔％Er2O3、11‑20摩尔％Y2O3和80‑89摩尔％Er2O3、

21‑30摩尔％Y2O3和70‑79摩尔％Er2O3、31‑40摩尔％Y2O3和60‑69摩尔％Er2O3、41‑50摩尔％

Y2O3和50‑59摩尔％Er2O3、51‑60摩尔％Y2O3和40‑49摩尔％Er2O3、61‑70摩尔％Y2O3和30‑39

摩尔％Er2O3、71‑80摩尔％Y2O3和20‑29摩尔％Er2O3、81‑90摩尔％Y2O3和10‑19摩尔％Er2O3、

和1‑10摩尔％Er2O3和90‑99摩尔％Y2O3。YxEryOz的单相固溶体可在低于约2330℃的温度下

具有单斜晶立方状态。

[0056] 有利地，ZrO2可与Y2O3和Er2O3组合以形成含有ZrO2、Y2O3和Er2O3的混合物(例如，

EraYxZryOz)的单相固溶体。EraYxZryOz的固溶体可具有立方的、六角形的、四角形的和/或立

方萤石的结构。EraYxZryOz的固溶体可含有高于0摩尔％至60摩尔％ZrO2、高于0摩尔％至99

摩尔％Er2O3、和高于0摩尔％至99摩尔％Y2O3。可使用的一些显著数量的ZrO2包括2摩尔％、5

摩尔％、10摩尔％、15摩尔％、20摩尔％、30摩尔％、50摩尔％和60摩尔％。可使用的Er2O3和/

或Y2O3的一些显著数量包括10摩尔％、20摩尔％、30摩尔％、40摩尔％、50摩尔％、60摩尔％、

70摩尔％、80摩尔％和90摩尔％。

[0057] EraZrxAlyOz的耐等离子体陶瓷涂层可含有高于0％至60摩尔％ZrO2、高于0摩尔％

至99摩尔％Er2O3和高于0摩尔％至60摩尔％Al2O3。可使用的ZrO2的一些显著数量包括2摩

尔％、5摩尔％、10摩尔％、15摩尔％、20摩尔％、30摩尔％、50摩尔％和60摩尔％。可使用的

Er2O3的一些显著数量包括10摩尔％、20摩尔％、30摩尔％、40摩尔％、50摩尔％、60摩尔％、

70摩尔％、80摩尔％和90摩尔％。可使用的Al2O3的一些显著数量包括2摩尔％、5摩尔％、10

摩尔％、20摩尔％、30摩尔％、40摩尔％、50摩尔％及60摩尔％。在一个示例中，EraZrxAlyOz
的耐等离子体陶瓷涂层含有42摩尔％Y2O3，40摩尔％ZrO2和18摩尔％Er2O3并具有层状结构。

在另一示例中，EraZrxAlyOz的耐等离子体陶瓷涂层含有63摩尔％Y2O3，10摩尔％ZrO2和27摩

尔％Er2O3并具有层状结构。

[0058] YxEryFz的耐等离子体陶瓷涂层可含有恰好高于0摩尔％YF3及恰好低于100摩尔％

ErF3的混合物。另外，恰好高于0摩尔％ErF3和恰好低于100摩尔％YF3的混合物可经组合以

形成耐等离子体陶瓷涂层。YxEryFz的耐等离子体陶瓷涂层可含有高于0摩尔％至低于100摩

尔％YF3及高于0摩尔％至低于100摩尔％ErF3的混合物。一些显著示例包括：1‑10摩尔％YF3
和90‑99摩尔％ErF3、11‑20摩尔％YF3和80‑89摩尔％ErF3、21‑30摩尔％YF3和70‑79摩尔％

ErF3、31‑40摩尔％YF3和60‑69摩尔％ErF3、41‑50摩尔％YF3和50‑59摩尔％ErF3、51‑60摩

尔％YF3和40‑49摩尔％ErF3、61‑70摩尔％YF3和30‑39摩尔％ErF3、71‑80摩尔％YF3和20‑29

摩尔％ErF3、81‑90摩尔％YF3和10‑19摩尔％ErF3、以及1‑10摩尔％ErF3和90‑99摩尔％YF3。

[0059] Y2O3、Er2O3、YF3和ErF3的三种以上可经组合以形成YwErxOyFz的固溶体。YwErxOyFz的

固溶体可含有：高于0摩尔％至小于100摩尔％Y2O3、高于0摩尔％至小于100摩尔％Er2O3、高

于0摩尔％至小于100摩尔％YF3和/或高于0摩尔％至小于100摩尔％ErF3。可使用的Er2O3、
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Y2O3、YF3和/或ErF3的一些显著数量包括10摩尔％、20摩尔％、30摩尔％、40摩尔％、50摩

尔％、60摩尔％、70摩尔％、80摩尔％和90摩尔％。

[0060] 在实施例中，Er2O3、ErF3、ErxOyFz、ErxAlyOz(例如，Er3Al5O12)、ErxZryOz、EraZrxAlyOz、

YxEryOz、YxEryFz、YwErxOyFz或EraYxZryOz的铒基耐等离子体陶瓷涂层具有低释气率、大约约

200V/μm的介电击穿电压、和小于约10‑9托的厄米性(漏泄率)。

[0061] 图3B图示了根据实施例在诸如处理腔室部件的制品上形成铒基耐等离子体陶瓷

涂层的方法350。该方法可可选地由选择用于耐等离子体陶瓷涂层的组成开始。可由相同实

体或由多个实体来执行组成选择和形成方法。

[0062] 在方法350的框352处，使用酸性溶液清洗制品的(例如，处理腔室部件的)表面。酸

性溶液可以是上文参考方法300的框305所描述的酸性溶液的任一种。随后可将制品装载进

ALD沉积腔室中。

[0063] 按照框355，该方法包含经由ALD在制品的表面上沉积Er2O3、Al2O3、ErF3、YF3、Y2O3或

ZrO2的第一层。按照框360，该方法进一步包含经由ALD在制品的表面上沉积具有第二氧化

物或第二氟化物的额外层。第二氧化物或氟化物为Er2O3、Al2O3、ErF3、Y2O3或ZrO2的一个。在

一个实施例中，额外层为不同于第一层的材料。

[0064] 在一些实施例中，按照框370，该方法可进一步包含确定是否添加额外层。确定是

否添加额外层和/或添加多少层可以原位进行或者在开始沉积之前(例如，在可选的多组分

组成物选择过程中)进行。如果将添加额外层，则可重复框360的操作，并可经由ALD沉积

Er2O3、Al2O3、ErF3、YF3、Y2O3或ZrO2的额外层。该额外层可以是与第一层或一个或多个上述额

外层相同的材料。或者，该额外层可以是与第一层和上述额外层不同的材料。如果不再添加

额外层，则方法可进行至框375。

[0065] 在一些实施例中，当第一层或任意额外层包含氧化钇时，至少一种氧化钇前驱物

可从用于ALD的三(N,N‑双(三甲基硅基)酰胺)钇(III)或钇(III)丁氧化物中选出。在一些

实施例中，当第一层或额外层的任一层包含氟化钇时，至少一种氟化钇前驱物可从用于ALD

的Y(thd)3(其中thd＝2,2,6,6‑四甲基‑3,5‑庚烷二酮)和TiF4、TaF5或NH4F的组合中选出。

[0066] 在一些实施例中，当第一层或额外层的任一层包含氧化铝时，至少一种氧化铝前

驱物可从用于ALD的二乙基氧化铝、三(乙基甲基酰胺基)铝、二级丁氧化铝、三溴化铝、三氯

化铝、三乙基铝、三异丁基铝、三甲基铝或三(二乙基酰胺基)铝中选出。在一些实施例中，当

第一层或额外层的任一层包含氧化锆时，至少一种氧化锆前驱物可从用于ALD的溴化锆

(IV)、氯化锆(IV)、三级丁氧化锆(IV)、四(二乙基酰胺基)锆(IV)、四(二甲基酰胺基)锆

(IV)、或四(乙基甲基基酰胺基)锆(IV)中选出。

[0067] 在一些实施例中，当第一层或额外层的任一层包含氧化铒时，至少一种氧化铒前

驱物可从用于ALD的三甲基环戊二烯基铒(III)(Er(MeCp)3)、铒硼烷酰胺(Er(BA)3)、Er

(TMHD)3、三(2,2,6,6‑四甲基‑3,5‑庚二酮酸)铒(III)、或三(丁基环戊二烯基)铒(III)中

选出。在一些实施例中，当第一层或额外层的任一层包含氧化铒时，使用三(2,2,6,6‑四甲

基‑3,5‑庚二酮酸)铒(Er(thd)3)和臭氧作为前驱物以形成Er2O3。在一些实施例中，当第一

层或额外层的任一层包含氧化铒时，使用Er(CpMe)3和水作为前驱物以形成Er2O3。在一些实

施例中，当第一层或额外层的任一层包含氧化铒时，使用Er(thd)3和氧自由基作为前驱物

以形成Er2O3。在一些实施例中，当第一层或额外层的任一层包含氧化铒时，使用Er(PrCp)3、
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Er(CpMe)2和/或Er(BuCp)3与臭氧或者水作为前驱物以形成Er2O3。

[0068] 每次使用ALD生长Er2O3、Al2O3、ErF3、Y2O3、YF3或ZrO2层时，可以使用所列前驱物或

任何其他适合前驱物的至少一个，而不管其是第一薄膜层、第二薄膜层还是第N薄膜层，其

中该第N薄膜层表示在制品的表面上生长并基于目标防护涂层厚度和性质选出的薄膜层的

有限数目。

[0069] 在框375处，退火制品(例如，腔室部件)和在腔室部件上的耐等离子体陶瓷涂层的

所有层。在一些实施例中，该退火可产生多组分组成物，该多组分组成物包含沉积在制品的

表面上的一些或全部薄膜层的相互扩散固态相。可在从约300℃至约1800℃、从约300℃至

约1500℃、从约300℃至约1000℃、或从约300℃至约500℃的范围内变化的温度下执行退

火。可基于制品的结构、表面和薄膜层的材料选择退火温度，以便维持其完整性并避免这些

部件的任一个或全部变形、分解或熔融。

[0070] 图4A至图4D描绘根据不同实施例的铒基耐等离子体陶瓷涂层的变化。图4A图示根

据一个实施例的具有用于制品410的表面405的多组分组成物的铒基耐等离子体陶瓷涂层。

表面405可以是各种制品410的表面。例如，制品410可包括各种半导体处理腔室部件，该各

种半导体处理腔室部件包括但不限于：基板支撑组件、静电卡盘(ESC)、环(例如，处理套组

环或单环)、腔室壁、基座、气体分配板、气体管线、喷头、喷嘴、盖、衬垫、衬垫套组、遮屏、等

离子体屏蔽件、气流均衡器、冷却基座、腔室观察孔、腔室盖等。该半导体处理腔室部件可由

金属(诸如铝、不锈钢)、陶瓷、金属陶瓷复合物、聚合物、聚合物陶瓷复合物或其他适宜材料

制成，并且可进一步包含诸如AlN、Si、SiC、Al2O3、SiO2等的材料。

[0071] 在图4A中，多组分涂层组成物包含使用ALD或CVD工艺在制品410的表面405上涂覆

的氧化铒或氟化铒的至少一个第一薄膜层415，和使用ALD工艺在制品410的表面405上涂覆

的额外氧化物或额外氟化物的至少一个第二薄膜层425。

[0072] 图4A图示了一个实施例，其中该铒基耐等离子体陶瓷涂层包含第一层415和第二

层425的交替层堆叠，其中该层是完整的而未相互扩散，其中存在相同数目的这些层的每一

个(四个415层和四个425层)，并且其中所有层具有相等的均匀厚度。在一些实施例中，在沉

积第二薄膜层之前沉积第一薄膜层，并且该第二薄膜层沉积在该第一薄膜层上方。在一些

实施例中，可以颠倒顺序。或者，该层可具有不同厚度。

[0073] 图4B图示实施例，其中铒基等离子体陶瓷涂层具有多组分涂层组成物。该铒基耐

等离子体陶瓷涂层沉积在制品410(例如，如上所述的半导体处理腔室部件)的表面405上并

包含第一层415、第二层425和至少一个额外层435的交替层堆叠。该层为完整的并按预定顺

序沉积和/或生长并具有均匀相等的厚度。然而，层的数目可以是相等的且某些层可比其他

层更多(例如，三个415层、三个425层、两个435层)。

[0074] 在一些实施例中，一个或多个层为单层或具有在从约0.1纳米至约100纳米的范围

内变化的均匀厚度的薄层。一个或多个层可以是具有在从约100纳米至约1微米的范围内变

化的均匀厚度的厚层。

[0075] 图4C图示了一个实施例，其中铒基耐等离子体陶瓷涂层为多组分涂层。该铒基耐

等离子体陶瓷涂层沉积在制品410的表面405上并包含无固定顺序和固定厚度的完整均匀

薄膜层的堆叠。该多组分涂层包含具有第一厚度的第一厚层420、具有不同于该第一厚度的

第二厚度的第二厚层430、及具有不同于该第一厚度和该第二厚度的第三厚度的至少一个
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额外厚层440。某些层可比其他层更多以便获得多组分涂层(两个420层、一个430层、一个

440层)的某些性质(诸如耐侵蚀性/耐腐蚀性)。

[0076] 在一些实施例中，在图4A至图4C中图示的各种薄膜层可具有相同组成物。在其他

实施例中，该层的组成物可以是不同的。在一些实施例中，各种薄膜层可具有类似性质，诸

如厚度、孔隙率、耐等离子体、CTE。在其他实施例中，每个薄膜层可具有不同性质。应当理

解，尽管在图4A至图4C中描绘了若干薄膜层，但该图并不旨在限制，并且在某些实施例中更

多或更少薄膜层可沉积在表面上。在一些实施例中，可涂覆制品的整个表面。在其他实施例

中，可涂覆制品表面的至少一部分。

[0077] 图4D图示一个实施例，其中铒基耐等离子体陶瓷涂层具有多组分涂层组成物450。

该铒基耐等离子体陶瓷涂层沉积在制品410的表面405上并包含多个层的相互扩散固态相。

在一些实施例中，不管是否包含完整层或相互扩散固态相，铒基耐等离子体陶瓷涂层都从

由Er2O3、ErF3、ErxOyFz、ErxAlyOz(例如，Er3Al5O12)、ErxZryOz、EraZrxAlyOz、YxEryOz、YxEryFz、

YwErxOyFz和EraYxZryOz(例如，Y2O3、ZrO2和Er2O3的单相固溶体)组成的群组中选出。在下文示

例中图示了用于建立这些各种多组分涂层组成物的一些示例工艺。

[0078] 图5A图示了喷头500的仰视图。下文示范性提供的喷头只是示范性腔室部件，其性

能可通过使用在本文实施例中阐明的铒基耐等离子体陶瓷涂层来改进。应当理解，当涂覆

有本文所公开的铒基耐等离子体陶瓷涂层时，也可改进其他腔室部件的性能。选择本文所

描绘的喷头500作为半导体处理腔室部件的说明，该半导体处理腔室部件具有复杂几何形

状的表面和大深宽比的孔。

[0079] 复杂几何形状底面505可涂覆根据本文实施例铒基耐等离子体陶瓷涂层。喷头500

的底面505限定在均匀分布的同心环中布置的气体导管510。在其他实施例中，气体导管510

可以被配置为交替几何结构配置并且可根据所使用的反应器和/或工艺的类型具有所需的

多个或少数个气体导管。使用ALD技术或CVD技术在表面505上和在气体导管孔510中生长或

沉积铒基耐等离子体陶瓷涂层，该ALD技术或CVD技术实现在表面上以及气体导管孔中的相

对均匀厚度的保形涂层，尽管有复杂几何形状和大深宽比的孔。

[0080] 喷头500可暴露于诸如氟的腐蚀性化学剂中并可由于等离子体与该喷头的相互作

用而受到侵蚀。铒基耐等离子体陶瓷涂层可减小该等离子体相互作用并改进该喷头的耐久

性。使用ALD或CVD沉积的铒基耐等离子体陶瓷涂层维持底面505和气体导管510的相对形状

及几何结构，以便不妨害该喷头的功能。类似地，当应用于其他腔室部件时，该耐等离子体

陶瓷涂层可维持其意图涂覆的表面的形状及几何结构，以便不妨害部件的功能、提供耐等

离子体性、并改进遍及整个表面的耐侵蚀性和/或耐腐蚀性。

[0081] 在经涂覆的部件的操作和暴露于等离子体的整个持续时间中，通过可具有微米/

小时(μm/hr)的单位的“蚀刻速率”(ER)来测量涂层材料的耐等离子体性。可在不同的处理

时间后进行测量。例如，可在处理之前、在50个处理小时之后、150个处理小时之后、200个处

理小时之后等进行测量。在喷头或任何其他处理腔室部件上沉积的铒基耐等离子体陶瓷涂

层的组成变化可导致多个不同耐等离子体性或侵蚀速率值。另外，暴露于各种等离子体中

的具有单一组成的铒基耐等离子体陶瓷涂层可具有多个不同耐等离子体性或侵蚀速率值。

例如，耐等离子体材料可具有第一耐等离子体性或与第一类等离子体关联的侵蚀速率和第

二耐等离子体性或与第二类等离子体关联的侵蚀速率。
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[0082] 图5B描绘根据一个实施例被涂覆的具有大深宽比的气体导管510的放大视图。气

体导管510可具有长度L和直径D。气体导管510可具有定义为L:D的大深宽比，其中该深宽比

可在从约50:1至约100:1的范围内变化。在一些实施例中，该深宽比可比50:1更低或比100:

1更大(例如，高达200:1)。

[0083] 气体导管510可具有可以涂覆有铒基耐等离子体陶瓷涂层的内表面555。该铒基耐

等离子体陶瓷涂层可包含至少一个第一层560并且且可以可选地包含第二层565和可选地

包含一个或多个额外层(未图示)。第一层560可包含铒基氧化物、铒基氟化物或铒基氟氧化

物。第一层560可具有上文所描述的铒基材料组成物的任一个。第二层565和/或一个或多个

额外层可每一个包含额外氧化物或额外氟化物(例如，氧化钇、氟化钇、氧化锆、氧化铝等)。

在一些实施例中，第二层565是另一铒基材料，并且可具有上文所描述的铒基材料组成物的

任一个。所有层可使用ALD工艺或CVD工艺来涂覆。ALD工艺和CVD工艺可遍及气体导管510

(尽管其具有大深宽比)的内表面生长均匀厚度的保形涂层，同时确保最终多组分涂层也可

以足够薄以便不塞住喷头中的气体导管。

[0084] 在一些实施例中，含铒耐等离子体陶瓷涂层可包含具有至少一个第一层、至少一

个第二层、并且可选地包含至少一个额外层的完整层。在一个实施例中，该第一层、第二层

和任一可选额外层可按预定顺序交替。在另一实施例中，该第一层、第二层和任一可选额外

层可以任意顺序出现。在一些实施例中，可存在相等数目的该第一层、该第二层和任一可选

额外层中的每一个。在其他实施例中，一些层可比其他层更多以便获得耐等离子体陶瓷涂

层的某些性质。某些性质可以是将改进被涂覆的半导体处理腔室部件的耐久性的耐等离子

体性及耐侵蚀性/耐腐蚀性。

[0085] 在一些实施例中，完整层可包含单层或均匀厚度的薄层。每个单层或薄层可具有

在从约0.1纳米至约100纳米的范围内变化的厚度。在其他实施例中，完整层可包含均匀厚

度的厚层。每个厚层可具有在自约100纳米至约1微米的范围内变化的厚度。在又一实施例

中，完整层可包含单层、薄层和/或厚层的组合。

[0086] 在其他实施例中，铒基耐等离子体陶瓷涂层可包含至少一个第一层、至少一个第

二层、及可选地至少一个额外层的相互扩散固态相。在一个实施例中，各层的相互扩散固态

相可通过退火来获得。层的组成物、层数、每个层的频率和层的厚度将全部对铒基耐等离子

体陶瓷涂层的最后性质有贡献。

[0087] 阐述以下示例以帮助理解本文所述的实施例，并且不应解释为具体限制本文描述

和要求保护的实施例。这些变化包括现在已知的或以后开发的将在本领域技术人员的权限

范围内的所有等同物的替换以及配方的变化或实验设计的微小变化，这些变化将认为是属

于本文所包括实施例的范围。这些示例可通过执行上述方法300或方法350来达成。

[0088] 示例1‑由氧化铒和氟化铒层形成ErxOyFz涂层

[0089] 第一层可以是使用ALD由从上述所提及的氧化铒前驱物中的任一个中选出的前驱

物或一对前驱物生长的氧化铒单层。第二层可以是使用ALD由氟化铒前驱物生长的氟化铒

单层。可生长氧化铒和/或氟化铒的一个或多个额外层。所得涂层在退火后可包含ErxOyFz，

其中X、Y和Z取决于氧化铒层与氟化铒层的比。

[0090] 示例2‑由氧化铒和氧化铝层形成ErxAlyOz涂层

[0091] 第一层可以是使用ALD由上述提到的氧化铒前驱物或其他氧化铒前驱物中的一个
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或多个生长的氧化铒单层。第二层可以是使用ALD由上述提到的氧化铝前驱物或其他氧化

铝前驱物中的任一个生长的氧化铝单层。可生长一个或多个额外氧化铒层和/或氧化铝层。

所得涂层在退火后可包含ErxAlyOz，其中X、Y和Z取决于氧化铒层与氧化铝层的比。

[0092] 示例3‑由氧化铒和氧化锆层形成ErxZryOz涂层

[0093] 第一层可以是使用ALD由上述提到的氧化铒前驱物或其他氧化铒前驱物中的一个

或多个生长的氧化铒单层。第二层可以是使用ALD由上述提到的氧化锆前驱物或其他氧化

锆前驱物中的一个或多个生长的氧化锆单层。可生长一个或多个额外氧化铒层和/或氧化

锆层。所得涂层在退火后可包含ErxZryOz，其中X、Y和Z取决于氧化铒层与氧化锆层的比。

[0094] 示例4‑由氧化钇、氧化锆和氧化铝层形成EraZrxAlyOz涂层

[0095] 第一层可以是使用ALD由上述提到的氧化铒前驱物或其他氧化铒前驱物中的一个

或多个生长的氧化铒单层。第二层可以是使用ALD由上述提到的氧化锆前驱物或其他氧化

锆前驱物中的一个或多个生长的氧化锆单层。第三层可以是使用ALD由上述提到的氧化铝

前驱物或其他氧化铝前驱物的任一个生长的氧化铝单层。可生长氧化铒、氧化锆和/或氧化

铝中的一个或多个额外层。所得涂层在退火后可包含EraZrxAlyOz，其中A、X、Y和Z取决于氧

化铒层、氧化铝层与氧化锆层的数目和比。

[0096] 示例5‑由氧化钇和氧化铒层形成YxEryOz涂层

[0097] 第一层可以是使用ALD由上述提到的氧化铒前驱物或其他氧化铒前驱物中的一个

或多个生长的氧化铒单层。第二层可以是使用ALD由上述提到的氧化钇前驱物或其他氧化

钇前驱物中的一个或多个生长的氧化钇单层。可生长氧化铒和/或氧化钇中的一个或多个

额外层。所得涂层在退火后可包含YxEryOz，其中X、Y和Z取决于氧化铒层与氧化钇层的比。

[0098] 示例6‑由氧化钇、氧化铒和氧化锆层形成EraYxZryOz涂层

[0099] 第一层可以是使用ALD由上述提到的氧化铒前驱物或其他氧化铒前驱物中的一个

或多个生长的氧化铒单层。第二层可以是使用ALD由上述提到的氧化钇前驱物或其他氧化

钇前驱物中的一个或多个生长的氧化钇单层。第三层可以是使用ALD由上述提到的氧化锆

前驱物或其他氧化锆前驱物中的一个或多个生长的氧化锆单层。可生长氧化铒、氧化钇和/

或氧化锆中的一个或多个额外层，所得涂层在退火后可包含EraYxZryOz，其中A、X、Y和Z取决

于氧化铒层、氧化钇层与氧化锆层的数目和比。因此，所得铒基耐等离子体陶瓷涂层可以是

含有Y2O3、ZrO2和Er2O3的混合物的单相固溶体。

[0100] 图6是比较不同陶瓷每小时以微米为单位的等离子体蚀刻侵蚀速率的图表。如图

所示，当块体Er2O3在2000瓦特的偏压下暴露于CCl4/CHF3的等离子体蚀刻化学物时，其侵蚀

速率小于0.02μm/hr。如图所示，块体Er2O3的蚀刻速率比Y2O3和YF3的蚀刻速率更低。ALD和

CVD沉积的Er2O3比块体Er2O3更密集(例如，具有更低的孔隙率)，并且也具有比块体Er2O3更

低的蚀刻速率。

[0101] 为了提供对本发明的若干实施例的良好理解，上文说明阐述了许多具体细节，例

如具体系统、部件、方法等的示例。然而，对于本领域技术人员将显而易见的是，可以在没有

这些具体细节的情况下实践本发明的至少一些实施例。在其他情况下，熟知部件或方法不

进行详细描述或以简单框图形式呈现以避免不必要地模糊本发明。因此，所阐述的具体细

节仅为示例性的。具体实施方式可以与这些示例性细节不同，并且仍然被认为在本发明的

范围内。
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[0102] 贯穿本说明书的对“一个实施例”或“实施例”的引用意味着关于该实施例描述的

特定特征、结构或特性归入在至少一个实施例中。因此，在整个说明书中的各个地方出现的

词组“在一个实施例中”或“在实施例中”不一定都代表相同实施例。另外，术语“或”旨在包

括性的”或”而非排他性的“或”。当术语“约”或“大约”在本文使用时，此意指出现的标称值

精确在±10％内。

[0103] 尽管以特定顺序示出和描述了本文方法的操作，但是可以改变每个方法的操作的

顺序，使得可以相反的顺序执行某些操作，或者可以至少部分地与其他操作同时地执行某

些操作。在另一实施例中，不同操作的指令或子操作可以间歇的和/或交替方式进行。

[0104] 应当理解，以上描述旨在说明而非限制。在阅读和理解以上描述之后，许多其他实

施例对于本领域技术人员将是显而易见的。因此，本发明的范围应当参考所附权利要求以

及这些权利要求所赋予的等效物的全部范围来确定。

说　明　书 14/14 页

17

CN 109417021 B

17



图1

说　明　书　附　图 1/7 页

18

CN 109417021 B

18



图2

说　明　书　附　图 2/7 页

19

CN 109417021 B

19



图3A

说　明　书　附　图 3/7 页

20

CN 109417021 B

20



图3B

说　明　书　附　图 4/7 页

21

CN 109417021 B

21



图4A

图4B

图4C

图4D

说　明　书　附　图 5/7 页

22

CN 109417021 B

22



图5A

图5B

说　明　书　附　图 6/7 页

23

CN 109417021 B

23



图6

说　明　书　附　图 7/7 页

24

CN 109417021 B

24


	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
	DRA00023
	DRA00024


