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残余氯在等离子体增强化学气相沉积

IT N 膜中的偏聚过程研究
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摘要 : 通 过分析等离子体增强化学气相沉 积 ( P E C V D ) 的特点
.

对残余纵 的存在机制
、

等离子体场 中离子轰击对氯在 T湘 膜

内分布的影响作 了进一步的讨论
。

运用经典偏聚理 沦
,

根据空位
、

位错 特点
,

建立了 P E C V D 过程中离子轰击 促进抓向晶界
、

微孔表面等界面处偏聚的模型
,

从而完满地解释 了文献
,

卜
,

的有关实验现象
。
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等离子体增强化学气相沉积 ( P E C V D ) 将辉

光放电等离子体引入化 学气相沉积 ( C V D ) 过程

来激活沉积反应
,

使成膜温度降至与物理气相沉积

( P V D ) 相 当的水平
,

并继承和保 留了 C V D 绕镀

性好
、

设备简单等特点
。

对 P E C V D T IN 等硬质膜

的性能研究表明
,

P E C V D 是一种很有发展潜力的

沉积技术
。

但是
,

与 C V D 相 比
,

P E C VI 〕 在用氯

化物作为气源时
,

沉积的薄膜中含有一定数量的残

余氯
,

影响膜 的耐蚀
、

耐磨
、

膜基结合 强度等性

能 l[,
2〕

。

一些研究者在实验 中发现 P E C V D
`

ir N 膜

的界面处氯含量显著高于晶内比刊
,

但在其形成原

因的认识方面还存在许多问题
,

一定程度影响了降

低残余氯新工艺的开发
。

本文对此从理论上进行了

进一步的分析研究
。

行
,

且沉积速率高于 C V D
。

较低 的 基 体 温 度 与 高 的 沉 积 速 率
,

使 得

P E C V D T IN 形核后多沿着垂直于基体表面择优取

向
,

形成柱状或锥状晶结构薄膜
。

这种结构使晶间

的局部等离子体场发生变化
,

如图 l 所示闭
。
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T IN

柱状晶

1 P E C V D 的特点

低温等离子体的宏观温度低
,

而电子温度很高

( 10
` K 以上 )[

5〕 ,

等离子体中电子的高能量使反应

物分子激发
、

离解或电离
,

而反应体系则保持低

温
。

因此
,

P E C V D 尽管反应 体系处于较 低温度
,

却可使 IT N 膜沉积在 比 C V D 低得 多的温度下进

基体

燕 强等离子体 找二 弱等离子体

图 1 T IN 柱状晶周围等离子体场分布示意 图

在柱状晶顶端与等离子体相接处
,

由于 IT N

具有金属特性
,

它对表面原子的复合
、

激发物类的

去激发都具有较高的催化作用
。

故等离子体在柱顶

处的能量高
,

而在晶界凹陷处的能量低
,

在晶界的

缝隙深处
,

等离子体可能被完全 抑制 而消失 s[,
6〕 。

最显见的实例是在直流等离子体状态下处理深孔件

时
,

等离子体沿孔深方向迅速减弱
。

P E C V D IT N
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较高的生长速度
,

以及表面原子低的迁移率也使得

膜中更易形成微孔等缺陷
。

此外
,

直流 P E c V D 的

沉积气压较高 ( ~ 1 0 0 P a)
,

辉光放 电电压较低
,

因此离子轰击能量较低
,

溅射作用较弱
,

附着的杂

质原子较难被溅射掉
。

膜基界面处的氯含量显著高于 IT N 晶内
。

我们认为除这种原因外
,

必须考虑到 P E C V D

反应中固溶于晶内的氯有向晶界等界面处偏聚的倾

向
,

P E C V D 工艺过程中的离子轰击又促进了这种

偏聚
。

下面从热力学和动力学两方面进行分析
。

2 残余氯的形成机制

从 目前 P E C V D
’

f iN 研究已取得的实验结果来

看
,

膜内氯含量与沉积温度
、

放电功率
、

反应气

压
、

气体成分及 比例等有关卜
了胡

。

这些工艺参数

决定等离子体场中的各种反应过程
,

故氯的产生和

存在机制与等离子体增强过程中的气相及表面反应

有密切关系
。

文献指出在 P E C V D 中存在
“

离子 一 分子
”

反

应和
“

活性 基 一 分子
”

反应比
。刊 两种 反应 机制

。

在 T ICI
。

/ N Z

/ H :

系统 中
,

由这两种反应 生成了中

性的
`

f i
二

lC
。 。

,

基团与 T i
二

Cl 梦离子团 L3二
。

T i
,

lC
。 。 ,

靠

热扩散到基体表面吸附
,

然后在离子的轰击作用下

裂解成低价钦的氯化物活性基和钦的活性原子
,

再

与 N H
。

或 N
。

反应生成 ,l3 N
。

分解反应主要靠离子

轰击完成
,

进行的程度与轰击离子的能量有关
。

在

常规直流 P E C V D 中
,

放电电压低
、

反应气压高使

得离子对基体的实际轰击能量并不大
,

加之产生活

性基团的反应速率高
,

使大量吸附在表面的活性基

团 T i
,

C lo
,

不能完全离解成活性原子
,

产生的氯可

能在
`

r i N 生成 的同时进人 晶格 中
,

富氯 离子 团
’

f i
二

lC犷在电场的作用下对表面轰击
,

经离解与周

围的氮形成 T IN 的同时
,

也将氯带人膜内
,

其浓

度亦与轰击能量有关
。

在低电压
、

低真空时
,

离子

对表面的溅射作用较弱
,

也不利于反应 产物 H CI

的脱附
,

后续沉积的
`

ir N 有可能将其包覆在膜内
。

此外在柱状 T NI 的晶间缝隙及微孔等非活性

放电区 (图 1 )
,

等离子体能量低
,

甚 至可能发生

由等离子体化学反应向普通化学反应的转化
,

即出

现逆过 程 T IN ( s ) + x C I
:

= T IC 1
2二

( g ) + N Z

( g )[ 门
。

文献 [ 1〕 认为这是造成 f i N 膜 晶界处残

余氯含量高于晶内氯含量的原因
。

3 离子轰击对氯偏聚的作用

文献 [ 1」在测量氯的分布时发现
,

氯在
`

1’i N

柱状晶晶界处含量较 晶内含量高
。

H ilt o n 等圈 的

研究表明
,

膜基界面处的氯含量显 著高于
`

f iN 晶

内
。

如上所述
,

文献 [习 认 为这是 由晶界
、

微孔

处的等离子体强度弱所造成
。

但这无法说明为什么

3
,

1 热力学分析

经典偏聚理论认为杂质在界面的偏聚与界面结

构
、

界面能
、

界面电势以及杂质原子在晶内引起的

畸变能密切相关
。

界面可看作缺陷区
,

例如和晶内

相比
,

具有数量要多得多的空位
。

杂质向晶界偏

聚
,

将使晶界能下降
。

M cl ea n[ 明 得出当基体杂质

浓度为 0C 时
,

晶界区的杂质浓度

。 , ,

/ Q \
。 一 。 。 e x p 气雨 )

( 1 )

其中 Q 为偏聚能
,

反映杂质原子与基体原子错配

度的大小
,

是杂质原子向界面偏聚的驱动力
; T 为

温度
。

虽然表面与晶界的结构有所差异
,

但若表面

的位错密度高时
,

其行为应与晶界相似
。

为便于讨

论
,

认为式 ( 1) 对表面亦近似地适用
。

当晶内存在大量过饱和空位时
,

它们要向作为

空位阱的晶界移动而消失
,

当空位与溶质原子间有

正的相互作用时
,

随空位的迁移
,

会把溶质原子拖

向晶界
,

造成 晶界 区溶质的非平衡偏聚 t11
, ` 2〕

。

近

代关于淬火时空位存在形态的研究指出
,

在淬火过

程中
,

大量过饱和空位会形成双空位
,

通常双空位

的迁移能比单空位的小很多
,

约在其一半以下
,

因

此双空位能更有效地将杂质原子拖向晶界
。

在钢的回火脆性研究中
,

普遍认为 P
、

S
、

S b
、

A s 、

S n 、

N i
、

M
n 、

5 1等向原奥 氏体晶界偏 聚
。

氯

的原子半径较氮的要大的多
,

无论它是取代部分氮

存在于
`

f iN 中
,

或固溶于
`

r iN 中
,

均造成晶格畸

变
,

引起体系能量升高
。

它存在于晶内的形变能大

于它存在于晶界
、

表面的形变能
,

从热力学角度来

看
,

氯存在于晶内是不稳定的
,

它由 1’i N 晶内向

晶界
、

膜基界面等界面处偏聚的驱动力很高
,

因此

按照经典偏聚理论
,

氯原子应象其它杂质原子一样

具有向晶界
、

表面等界面处偏聚的自发趋势
。

3
.

2 动力学分析

氯向界面的偏聚是通过扩散完成
。

P E C V D 中

的离子轰击从动力学方面促进氯的偏聚扩散
。

这可

用空位
、

位错机制予以说明
。

有研究表明
,

离子渗氮时离子对表面的轰击作
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用可在 离 表 面一 定 深 度 内形 成 高 密度 位 错 L明
。

PE CV D 的放电电压与离子渗 氮的在 同一范 围内
,

等离子体 中的许 多粒子类 型也一样
,

所 沉积 T IN

又很薄
,

因此可 以推测 P E C V D 过程中离子对表面

的轰击作用
,

同样可 以使 T IN 膜 内产生大量空位
、

位错等缺陷
。

这样 IT N 晶内的氯就能以空位扩散

机制和位错管道扩散机制向晶界
、

自由表面等界面

处快速扩散
。

轰击引起的空位浓度远大于热平衡状

态下热激活引起的空位浓度
。

随沉积过程的发展
,

原先位于外侧的富含位错 和空位 的 IT N 膜位于内

层
,

这时高密度位错
、

空位存在的平衡条件不再具

备
,

过饱和位错
、

空位要向晶界
、

膜内微孔表面等

界面处移 动 而消失
,

同时将 晶内氯拖曳 至界面
。

P E C V D T IN 的晶粒较钢 的常规 晶粒尺寸要 小得

多
,

可以推测按此机制进行的扩散偏聚从动力学上

是较易达到的
。

因此 P E C V D 中离子轰击产生的缺

陷促进了氯 向界 面处 的扩散
。

这一过 程如图 2 所

不
。

面在下一时刻成 为晶内
,

所存 留的氯被新沉积 的

IT N 包覆
。

经过 亡时
哪

积
,

晶界及膜内微孔处 的

残余氯量 。 一

只
( , 1D + J

: 1
一 , sl) dt 显著高于膜 内

氯量 、 一

五
`了砚 十 了郎 一 ,

5 2
, dot

母
一

从从才等
IT N柱状品

沙沙免
.

犷
,,

lll城互二
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(a )沉积时 (b )沉积后

图 2 离子轰击对撅偏聚作用示意 图

离子的轰击同时又具有溅射作用
,

但对晶界与

膜的外表面的作用程度不同
。

设氯在晶界 (包括膜

一
,

.
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它们是 自晶内扩散来的氯原子通量 J
。 、

自气
d t

’
目

” J

~ 目 只曰 『 J 扩
~

“ 、 目 子
小

、
,,J

、 “

~ ~
J ’ J 、 ’ 闷

氛新沉积来的氯原 子通量 J
g

及被溅射掉的氯原子

通量 J
,

的函数

4 验 证

有了上述关于残余氯偏聚的模型
,

不仅可 以解

释文献 [ l 〕 关 于 IT N 晶界氯浓度高的实验现象
,

还可 以很好地解释文献 「2〕 的有关 实验结果
:

他

们的实验分析发现
,

氯在 IT N 膜与被沉积基体界

面处富集
,

其含量比膜层平均值高几十倍
。

这是因

为
,

P E c v D IT N 膜基界面存在许多晶格缺陷
,

显

然是氯聚集的理想场所
,

沉积过程中氯借助离子轰

击产生的高密度空位
、

位错向包括膜基界面在内的

各界面
、

表面扩散偏 聚
,

所 以 T IN 晶界和膜基界

面处氯含量显著高于 IT N 晶内
。

因此
,

文献 [ l
,

2〕 对残余氯在 P E C V D T IN

膜层中分布的实验测试结果则从实验角度验证了本

文建立的模型及进行的分析
。

5 结 论

( 1) 常规 P E C V D T IN 生长具有柱状结构
,

使

等离子体场分布不均匀
,

是导致晶界
、

微孔处残余

氯含量较高的重要原因之一
。

(2 ) 残余氯在 T IN 膜 内界面处 的偏聚与氯原

子的尺寸
、

沉积过程中离子的轰击有密切关系
。

( 3) 氯向晶界
、

微孔表面等界面处的扩散偏聚

是通过 P E C V D 过程中离子轰击产生的空位
、

位错

等晶格缺陷实现的
。
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