
第15卷第1期 材　料　科　学　与　工　程 总第5 7期

V o 1115N o 11 M ateria ls Science & Engineering M ar. 1997

PECVD 法氮化硅薄膜的研究
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　　【摘　要】　本文采用射频等离子体增强化学气相生长法 (PECVD ) ,在单晶硅衬底上生长氮化

硅薄膜,经X 射线衍射测试发现,在 (100)晶向硅片上生长的氮化硅薄膜为 (101)晶向的外延生长

膜。还用红外吸收光谱拉曼光谱和 X 射线光电子能谱测试了 Β2Si3N 4的特性,讨论了它在微电子学

中的应用。
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　　【Abstract】　T he silicon n itride film s w ere depo sited by p lasm a enhanced chem ical vapou r

depo sit ion. T he resu lt ob tained by X2ray diffract ion indicated that the n itride silicon grew a2
long (101) o rien tat ion on Si (100). In addit ion. T he FT IR. R am an scat tering and X2ray pho to2
electron spectra w ere used to characterize silicon n itride. Its app licat ions in m icroelectron ics

are also discussed.
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grow th

表 1　氮化硅的主要性能[5 ]

密度 d 3119göcm 3

熔点M. P. 1900℃

硬度 H v 100022500 Kgfömm

电阻率 Θ 1018Λ8 cm

结晶晶系 六角晶系 P63öm

晶格常数 a= 0176nm c= 01291nm

介电常数 Ε 5～ 6

击穿场强 E 1×107V öcm

一、前　　言

氮化硅薄膜是一种物理、化学性能十分优良的介质膜,它具有很好的化学稳定性、热稳定性和

介电特性。因此,它广泛用于微电子学领域[ 1—4 ]。在半导体器件和集成电路中,氮化硅薄膜用作钝化

膜; 在M O S 电路中, Si3N 4和 SiO 2组成复合栅绝缘层[ 2 ] ,对于提高电路的击穿电压起了很大作用,

是M O S 电路中最重要的工艺之一。它和 SiO 2一起,成为半导体工艺不可缺少的介质膜。

氮化硅薄膜还具有很好的机械性能,利用它的高硬度和优良的化学稳定性,用作耐磨抗蚀涂层,有

非常广阔的应用前景。它的主要性能列于表 1和表 2。

制备氮化硅薄膜,通常采用低压化学气相淀积

(L PCVD ) 法、等离子体增强化学气相淀积

(PECVD )法和射频磁控溅射 (R F2M SP)法。从表 2

看出, Si3N 4和常见的薄膜材料相比较,氮化硅具有

较低的生成自由能。从化学热力学的观点来看,

Si3N 4是一种很容易生成的、稳定的化合物。它的生

成化学反应如下:

·64·



表 2　Si3N 4和其他常见薄膜材料的生成自由能[5 ]

∃F°298 Si3N 4 金刚石 h2BN T iN

Kcalömo l - 15610 0169 - 2712 - 7316

3SiH 4+ 4N H 3

850℃
Si3N 4+ 12H 2

3SiH 4+ 2N 2

400℃

等离子体
Si3N 4+ 6H 2

硅片上 Si3N 4单晶薄膜的生长,是氮化硅薄膜研究的崭新课题。

二、实验方法

1　硅片的清洗

抛光硅片经乙醇和丙酮超声清洗除去油污后,用 1∶1 稀释的氢氟酸浸泡二分钟。除去硅

表面氧化层。再依次用 1# 溶液 (N H 4OH∶H 2O 2∶H 2O = 1∶1∶8)和 2# 溶液 (HC l∶H 2O 2∶

H 2O = 1∶1∶8)煮沸,大量热、冷去离子水冲洗干净、烘干备用。

2　氮化硅薄膜生长

将干净硅片放入 R F2PECVD 炉中,精心调控气源流量、淀积压力、淀积温度和射频电源

功率等工艺参数,控制薄膜生长厚度为 015～ 110Λm。

3　氮化硅薄膜样品的性能测量

采用 KRA TO XSAM 2800 型多功能电子能谱仪测量氮化硅薄膜的 X 射线光电子能谱

(XPS) ,采用D m axör2A X 射线旋转阳极衍射仪测量氮化硅薄膜的X 射线衍射谱 (XRD ) ,采

用 N ico let 170x 型付里叶变换红外吸收光谱仪测量氮化硅薄膜的红外吸收光谱 (FT IR ) ,

采用U 21000型激光拉曼光谱仪测量氮化硅薄膜的分子振动特征频率,从而推断它的分子结构。

三、结果与讨论

1　氮化硅薄膜的 XPS 谱

图 1 (a)和(b)分别是氮化硅薄膜中N (1s) 和 Si(2p )电子结合能谱。N (1s) 和 Si(2p )电子的

图 1　氮化硅的XPS 谱: (a)N (1s) 电子的结合能谱(b) Si(2p )电子的结合能谱

结 合 能 由 N 2 单 质 的

39910eV 降为 39716eV , 峰

形为对称分布,说明氮化硅中

是以化合态存在。Si (2p )电

子的结合能为 10211eV , 与

它元素态的结合能 99eV 相

比较,有 311eV 的化学位移,

这是由于 Si 原子和N 原子

结合形成了 Si3N 4,计算结果

表明: Si∶N = 5419∶4511。

2　氮化硅薄膜的 XRD 谱

图 2为 (111)晶向单晶 Si片上生长氮化硅薄膜的X 射线衍射谱。出现了三个衍射峰,对应

的 2Η角分别为 2516, 5819 和 9418 度,相对应的晶面距为 d= 01348nm , 01157nm , 01105nm。

ICDD 国际衍射数据中心的标准粉末衍射卡 3321160 号上的 Β2Si3N 4的三个最强衍射峰见表

3。因为硅和氮化硅的结晶晶系分别为 Si(立方晶系, Fd3m 空间群) , Β2Si3N 4 (六角晶系, P63öm空

间群) ,它们的结晶学参数相差甚远。在 (111)晶向硅片上生长 Β2Si3N 4薄膜,其结晶学参数不同
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表 3　Β-Si3N4的最强衍射峰

2Η(°) d (nm ) In t hk l

2711 01329 100 200

3316 01266 99 101

3610 01249 93 210

于标准的 Β2Si3N 4和 Α2Si3N 4, 而是一种新相, 这是由于 Si 和

Si3N 4的结晶学参数相差太大, Si 的晶格对 Si3N 4生长时产生

强迫晶化引起的。

图 3为 (100)晶向硅片上生长 Si3N 4薄膜的 X 射线衍射

谱,只出现了一个衍射峰,位于 2Η= 33°。该衍射峰对应于 Β2

图 2 Si(111)上氮化硅的 XPS 谱 图 3 Si(100)上氮化硅的XRD 谱

Si3N 4的 (101)晶面, 晶面间距 d

为 01266nm。实测衍射角与标准

2Η= 3316°,尚有 016°的偏差,这

是由于生产中切割硅片时, 硅片

的晶向有一定的偏差, 这在允许

的范围内。该样品 Si3N 4薄膜厚度

约为 450nm , 对于 XRD 实验来

说,厚度偏薄。但从衍射峰的形状

来说,峰形尖锐,说明膜层结晶状

况良好。在 (100)晶向的硅片上生长的 Si3N 4,获得了 (101)晶向的单晶膜,实现了 Si3N 4在硅片

上的异质结外延生长。

3　Si3N 4薄膜的红外吸收光谱和激光拉曼光谱

图 5　Si4N 4öSi样品的激光拉曼谱
图 4　Si3N 4öSi样品的红外吸收谱

　　图 4为 Si3N 4öSi样品的

红外吸收光谱, 出现了三个

吸收峰, 波数分别为 1103,

868 和 612cm - 1。 其 中

1103cm - 1峰是衬底 Si 和

Si3N 4薄膜界面上的自然氧

化层 SiO 2中 Si2O 键的伸缩
振动的吸收峰。 612cm - 1为

硅晶格振动 LO + TA 声子

能量。 868cm - 1强吸收带为

Si3N 4中 Si2N 键的伸缩振动吸收峰。在高波数区未见常见的 Si2H 键和N 2H 键,说明反应体系

中,化学反应进行得较彻底, Si3N 4膜层中不含氢。

图 5为 Si3N 4öSi样品的激光拉曼光谱。它的峰值波数为 2253cm - 1,峰形尖锐有较好的信噪比。

四　Si3N 4在微电子学中的应用展望

1　Si3N 4öSi异质结外延生长应用

Si3N 4是半导体硅集成电路工艺中最常用的介质膜,在硅上外延生长 Si3N 4单晶膜的技术,

可以广泛应用于三维集成电路。在硅片上外延生长 Β2Si3N 4后,再外延生长六角晶系的化合物

半导体层,如 SiC、A lN、GaN、InGaN、A lGaN、h2BN 等,这样可以把技术非常成熟的半导体硅

集成电路和化合物半导体集成在一起,设计一些具有特殊功能的半导体集成电路。

2　将 Β2Si3N 4作为强迫晶化的材料

许多性能优良的薄膜功能材料,例如金刚石、c2BN、SiC 等,属于亚稳态材料,在生长过程
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中,成核十分困难,因而生长速率很慢,且只能得到非晶态的薄膜。如果采用 Β2Si3N 4作为基础

层,就可大大提高这些材料的生长速率,并可获得这些材料的晶体膜。

3　开发 Β2Si3N 4复合膜的技术

复合膜可以发挥各膜的优点而克服各自的缺点。例如使用非常广泛的硬质材料 T iN ,其

缺点是抗氧化性差。涂有 T iN 的刀具,局部温度达到 500℃以上, T iN 薄膜就会烧坏。如能制

备成 T iN öSi3N 4öT iN⋯⋯多层交替膜,既能提高膜层的硬度和耐磨性,又能提高它的抗氧化

性,从而提高硬质涂层的使用寿命。

五　结束语

本工作通过硅片上生长 Β2Si3N 4薄膜的研究,发现 Β2Si3N 4是一种非常容易晶化的稳定的

薄膜材料。通过衬底材料的选择和调控它的生长条件,可以获得 Β2Si3N 4öSi 异质结构外延生

长。深入开发 Β2Si3N 4薄膜的应用,具有十分重要的意义。本文提出的 Β2Si3N 4薄膜的三方面的

应用,在现代薄膜材料学中,有重大的实用价值。
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