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本文介绍 了等离子 C V D 技术及其应用的新进展
。

等离子 C V D 是半导体的重要基础制造技术
,

特别适用于金

属零件的表面处理
。

经等离子 C V D 技术处理后的零件表面
,

具有耐热
、

耐氧化
、

耐腐蚀和耐磨损等特点
。

Pla sm a C V D T ee h n o lo g y a n d Its A PPlie a tio n

L iu Y i

(In stitu te o f A e r o n a u tie a lM a te ria ls
,

B e ijin g )

T h is Pa P er in tr o d u ee s the r ee e n t d e v elo l)m en t o f the Pla sm a C V D te e hn o lo g y a

nd its a PP lic a tio n
,

T he Pla sm a C V D te e hn o lgy is

a n im P o r ta n t fu n d a m en t a l m a n u fa e tu r e tec h n o lo g y fo r the se m ieo n d u to r s
.

It 15 Pa r tic u la rly su ila b le fo r su rfa ee tr e a tm en t o f m e ta l

Pa r ts
.

T he P a rt su rfa c e tr e a ted b y th e p la sm a C V D tec hn o lg y h a s hig h re sista n e e s o fh ea t o x id a tio n , c o r r o sio n a n d w ea r
.

一
、

引 言

‘

知

卤化物
、

氢化物
、

有机金属化合物等均为容易气化的

化合物
。

化合物气化后
,

用合适的运载气体导人反应器

内
,

在高温基材上进行化合反应
,

并沉积在基材上的方

法
,

谓之化学气相沉积法
,

即 C V D 法
。

由于沉积过程和

活化的方式不同
,

C V D 可分为热 C V D
、

等离子 C V D 和

激光 C V D 三种
。

本文简要介绍等离子 C V D 技术及其应

用
。

350 ℃温度下合成膜的特性
。

等离子 C V D 的特点 : (l) 耐

热性差的基板也能沉积膜 ; (2) 基板和沉积膜间的反应

(扩散) 可 以控制 ; (3) 也可沉积非晶态膜 ; (4) 比 P V D

法沉积膜速度快
,

易于生产
。
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二
、

等离子 C V D 的基础

1
.

低温等离子 C V D 的产生

在低气压下
,

当在气体外部加上电场时
,

气体中就会

出现少量的电子 (10 3 / c m 3 )
。

电场的存在
,

加快了电子的

速度
。

被加速的高速电子
,

冲击着中性气体的原子或分

子
,

使其内部能量增加
,

进而产生激励状态的粒子
、

游离

粒子
、

电子等
。

从热力学的观点来看
,

不能进行低温反应

的或者反应极慢的物质
,

若用等离子法
,

使物质处于极度

激励状态
,

就能促进加速反应
,

实现低温化学气相沉积
。

2. 等离子温度

等离子温度是等离子状态特性的重要物理量之 一
。

压

力变化与等离子温度变化的相互关系示于图 l
。

从图 1 可见
,

A 区电子温度 T
。

高于等离子温度 Ti
,

Ti

高于气体温度 T ,
。

A 区是非平衡区
,

是低温等离子区
。

等

离子 C V D 之所以能利用 A 区
,

是因为 A 区为气体温度只

有几百度的低温区
,

具有使用低温等离 f C V D 法合成膜

的可能性
。

1 等离子 CV D 的特性

原料气体在图 IA 区激励起辉光放电
,

在低温基板上

合成膜
。

由于低压气体辉光放电
,

使得低温原料气体也能

显著的活化
,

所以温度低也能充分反应
,

因而具有 2 50 一

止止厂厂
图 l 等离 r温度与压力关系

T厂电子温度 ; T厂离子温度 ;

T 名一气体温度 ;

A一非平衡低温等离子区 ;

B
月

一迁移区 ;

C一平衡高温等离子区

等离子 C V D 不但具有一般 C V D 的优点
,

还具有段

差涂覆的优点
。

这些特点适用于金刚石
、

C一B N 等不稳定

相的合成
。

等离子 C V D 的缺点是
,

与热 C V D 相 比
,

其

膜与基板的结合强度稍差 ; 在某些情况下
,

非晶态膜含有
一

定量的氢及不纯物
,

合成膜的重复性和稳定性不理想
。

所有这些缺点需要在改进和完善工艺技术过程 中加以 克

月及
。

4. 等离子 C V D 的种类

(1) D C 放电等离子 C V D
。

采用直流放电方式
,

装置

结构简单
、

价廉
,

等离子探针测定容易
,

便于等离子参数

理论分析
,

适用于基础理论研究
。

(2) R F 放电等离子 C V D
。

这是等离子 C V D 中常用

的方法
,

大多数用 13
.

56M H z 频率
。

图 2 是类似高周波感
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应加热方式
。

在反应管外加感应器
,

把反应管内部的原料

气体激励起等离 子
。

这种结构简单
,

可小型化
。

基板

原料气 ~ ~ 抽气

石英管 感应器

必要条件是 10 0 0℃左右
,

而等离 子 C V D 合成 SI N x 膜约

为 30 0℃
,

但等离子 C V D 合成膜的密度低于热 C V D 合成

膜
。

而且合成膜中有氢气
,

膜 中含氢量随温度升高而降

低
。

最近用 si F一N Z一一H Z 系原料沉积 SI N x 膜
,

由于膜中

含氟
,

使 N 一
~

H 结合稳定
,

并提高了比阻抗和击穿电压
。

表 l 等离子 C V D 合成膜

图 2 R F 等离 子 C V O 装耸

由于基板置于等离子区之外
,

故降低了等离子对合成

膜的损伤程度
,

但有逆向性缺点
。

(3) 脉冲等离子 C V D
。

采用脉冲放电方式 (见图

3)
,

在脉冲发生时进行膜的合成
,

能抑制晶粒成长
,

可以

形成微粒子致密膜
。

如在 50 OK 的碳素钢上得到非常细的

T IN 膜
。

(4) 微波放电等离子 C V D
。

把 2
.

45 G H z 频率的微波

通人矩形波导管传人反应器内
,

如图 4 所示
。

这种方式的

真空度高
,

离子化率高
,

所以低温可 以成膜
,

膜的合成速

度快
,

但大面积沉积膜有困难
。

H 夕

图 3 脉冲等离 r C V D 装置

l一T l电极 ; 2一外部冷却铜电极 ;

3一基板 ; 4一电源调节器 ;

5一触发器二 6 ~

书冬电偶

ZZZ 、、 材料料 原料气体体 反应 温度度 压力力 应用用曰曰曰曰曰 ℃℃ P aaaaa

成成成成成成成成

膜膜膜膜膜膜膜膜

绝绝绝 SIN xxx s主H 4 + N H 3(N Z))) ~ 3 0 000 222 钝化膜膜

缘缘缘 SIN xxx S IH 4一X F x 一 NNN 3 0 000 9
.

888 保护膜膜

膜膜膜 Si0 NNN SIH壮N H 3 + N 2000 3 0 0 ~ 4 0 000 9
.

888 屏蔽材料料

SSSSSj0 222 SIH 4+ N 2 000000000

PPPPPSGGG SIH 4 + N 20 + PH 333 3 0 0 ~ 4 0 000 9
.

888 钝化膜膜

PPPPPB SGGG S IH 4 + N 2 0 + PH 3+ B ZH 666 40 00000 层间绝缘膜膜

AAAAA INNN A I(C H 。)J + N H 。。 5 0 00000 保护膜膜

AAAAA INNN A IC 13+ N H 333 70 0000000

TTTTT a 一000 T a C 15+ 0 222 2 0 00000 绝缘膜膜

NNNNN b一000 N bC I, + 0 222222222

金金金 A lll A 一(C H 3 );;;;;;; 电极配线线

属属属 M 000 M o F 6+ H ZZZZZZZ 栅电极极

膜膜膜 WWW W F 6 + H ZZZZZZZZZ

之之
‘‘

M o s iZZZ M o F 6 + SIH 444 6 5 00000 电极 配线线
口口口 T ISiZZZ T IC 14 + SIH 4444444 栅电极极
金金金 T a siZZZ T a C ls+ SIH 444444444

膜膜膜 W SiZZZ W F 6 + SIH ;;;;;;;;;

其其其 仪
一 5 111 5 iH 444 2 7 5 ~ 3 500000 太阳能电池池

它它它 3 iC : F : HHH SIF Z + H Z+ C F(C H 4 )))))))))

原料气

(2 ) , 一Si 合成膜
。

用于硅光电池
,

可大面积沉积
,

在

工业方面是有发展前景的
。

用 si H 3F 作原料
,

比 si H ;
原

料的沉积速度快 2一 3 倍
。

3 ) S IC 合 成 膜
。

用 S IH 4

(SIC 14)十碳 氢 化合 物
,

及

SIH 4 一x
(C H 3

)
x
和 51 (C H 4 一 x C lx ) 等物质作原料

,

得到的

SIC 膜
,

如同 S IN x 和
, 一51膜一样含有氢气

。

等离子 C V D 低温合成膜的速度比高温热 C V D 合成

膜的速度快
。

等离子 C V D 合成 SI C 膜的速度
,

是 1300 ℃

热 C V D 合成膜的 2 倍
,

1 100 ℃ 的 10 倍
。

低温等离子

C V D 对在不耐热的材料上沉积功能膜是个很大的突破
。

2. T IN 耐磨涂层

用直流辉光放电
,

以 TI O
4一N Z一H Z 系为原料

,

在切削

工具上沉积 TI N 膜
。

在 TI N 中含氯的百分数
,

随 TI CI
;
的

流量增大而增加
,

随沉积温度升高而减少
。

膜中含氯元素

高于 5 %
,

磨损就显著增加
。

当用 TI O
4

一N H 3 系沉积

T IN 膜时
,

得到多晶 TI N 膜
,

但在 3 50 ℃基材上或 R F 功

率 4 00 w 以上
,

就成非晶态膜
,

而高的基村温度及高的

R F 功率
,

能得到致密的 T jN 膜
。

1 金刚石膜及硬质碳素膜的合成

金刚石在所有的物质中
,

具有最高的硬度
、

良好的热

导率
、

优异的化学稳定性
、

电绝缘性
、

光学特性
,

用作工

业材料是最具有魅力的
。

碳素膜具有和金刚石类似的的性

l‘万11.气
ee
.

es
jfeejl卜冷抽

图 4 微波等离 r C V D 装置

5. 等离子 C V D 合成膜的条件

等离子 C V D 合成膜的主要参数 : (l) 材料的温度 ;

(2) 导人气体的种类及 流量 比 ; (3) 反应器 内的压力 ;

(4 ) 反应器的构造和材料 ; (5) 电极构造 ; (6) 高频发生

器的频率和电压
。

这些参数影响合成膜的均匀性
。

三
、

等离子 C V D 的应用

1
.

在半导体制造工艺上的应用

C V D 法在半导体器材制造工业上的应用
,

经历了从

开始研究到逐步形成定型的基础技术过程
。

表 l是等离子

C V D 制造半导体器材的主要实例
。

(1) si N x 合成膜
。

氮化硅膜具有优良的电性能和力学

性能
,

还具有阻挡湿气和易活性 N a 十

等的优良特性
,

因此

作为半导体的膜材料已广泛应用
。

热 C V D 合成 SI N x 膜的

材料工程



质
,

其主要性能列于表 2
。

用等离子 C V D 法合成金刚石

和硬质碳素膜的条件列于表 3
。

金刚石膜是以 甲脱作碳素源
,

用 R F 等离子 C V D 和

微波等离子 C V D 装置
,

以及 CH 4

一H Z
系原料进行合成

的
。

硬质碳素膜的制造用 C 3H Z ,

C Z H ;

作碳源
。

硬质碳素

膜中含有相当的氢气
。

4. 等离子表面处理

离子氮化
、

渗碳
、

硼化
、

离子阳极化等已成为实用的

表 2 金刚石膜和炭素膜的性能

\\\

论
、

望‘‘
天然金刚石石 合成金刚石石 硬质碳素膜膜

电电阻率
,

o
.

c mmm 10 1 3一 10 1555 1 0 12

一 0巧巧 1 0 5一 10 1444

折折射率率 2
.

4 000 2
.

3 888 1
.

80 ee 2 8 000

密密度
,

g / cm
333 3

.

5 222 澎 3
.

5 222 1
.

9 ~ 2名名

硬硬度
,

k g / m m ZZZ 10 0 0 000 > 7 0 0 000 2 5 0 0 ~ 50 0 000

光光透性
,

波长长 2 2 5召m 以上上 2 2 5解m 以上上 2
.

5 一 5 0料mmm

表 3 等离子 C V D 合成金刚石和硬质碳素膜的条件

合合合成法法 原料气体体 压力
,

Paaa 温度
,

℃℃ 基材材

金金金 脉冲放电电 C H 444 岛 1000 室温温 S iii

刚刚刚 R F(10 2 一 lo 4 kH z
))) C H壮H ZZZ s ee lsss 室温温 S iii

石石石 R F(13
.

56M H z ))) C H 4+ H ZZZ 10 0 0 ~ 5 0 0 000 7 0 0 ~ 10 0 000 Siii

微微微波(2 4 5G H z
))) C H 一+ H ZZZ 2 7 0 一 10 0 0 000 7 00 一 10 0 000 Si

,

石英英

微微微波(2 4 5G H z ))) C H计H ,(H e ,

A r
))) 5 0 000 7 0 0一 8 0 00000

硬硬硬 R F(13
.

56M H z ))) C H 一。。 l000 室温温 玻璃璃

质质质 R F(13
.

56M H z
))) C

n
H Z n + 2

(
n = l一 4 ))) 0

.

111 室温温 玻璃璃

碳碳碳 R F(13
.

56M H z ))) C H 4 ,

C ZH Z ,

C ZH ‘‘ 1 ee 15 000 室温温 Si
.

G 已水晶晶

素素素 微波(2
.

4 5G H z
))) C H壮H Z

(H
e

,

A r
))) 5 0 000 7 0 0一 8 0 00000

膜膜膜膜膜膜膜膜

定型技术
。

例如
,

TI C 和 TI N 在金属表面进行热扩散渗透

处理
,

在 10 00℃时的成膜速度是每小时 1一 2产m 厚
。

当用

等离子 C V D 表面处理时
,

在 90 0 ℃的成膜速度为每小时 5

~ 10拼m 厚
,

成膜速度很快
,

气体消耗量减少
,

并有局部

处理的特长
。

乐A IN 膜的合成

A IN 具有高硬度和导热性
,

在高温下
,

和许多金属化

合物不反应
,

与其熔融液体不浸润 ; 在空气中 14 00 ℃下不

氧化
.

在图 2 装置中
,

用 A I (C H 3) 厂N H 3一H :

系原料
,

700 ℃沉积 A IN 膜
,

A IN 的热膨胀系数接近硅
,

适用于高

热导性基片
。

该膜作为耐腐蚀
、

耐热
、

耐氧化
、

耐磨损涂

层具有广阔的应用前景
。

6. 等离子合成有机薄膜

等离子激励合成高分子有机薄膜
,

已经得到应用
。

用

普通方法不能合成的单基原料
,

可用等离子合成 ; 用普通

方法不能得到的那些物质
,

以及多成分混合膜等
,

也可用

等离子合成
。

由于氟素薄膜具有 良好的化学稳定性
,

因而许多材料

都含有氟
。

氟的存在
,

也使材料的耐热蚀
、

耐磨损
,

耐久

性等都得到提高
。

等离子合成高分子薄膜正在研究中
。

米 兴 米 亲 米 兴 兴 米 米 兴 嵌 米 只

金属间化合物基复合材料

制造工艺

四
、

结束语

等离子 C V D 技术是材料工程中一种较先进的工艺技

术
.

它比一般热 C V D 合成膜的温度低
,

可以改进材料表

面质量 ; 对高分子材料的合成也相当适用
,

在半导体工业

中用得颇多
。

它的低温高速成膜特点
,

应在发展薄膜技术

中得到充分应用
。

参考文献(略)

金属间化合物 N i3AI
、

N IAI
、

F e
AI 和 N bAI 等均具有强 度

高
、

密度低
、

熔点高的特点
,

但在高温和低温都因为脆性大 而难

以成形
。

近年来
,

美国航空航天局刘易斯中心 开发 了三种工艺
,

可将

金 属间化合物制成复合材料
。

这三种工艺 即粉末布
,

箔叠纤维和

热喷涂
。

粉末布工艺特别适合于铝 的金属间化合物
,

此法是先将基体

粉末用一种易挥发的有机粘接剂 (如聚四氟 乙烯 ) 混合
,

添加有

机润 湿剂 调成浆料
。

当润湿剂挥发后
,

将稠料辊压成 o
.

Zm m 厚的

柔软粉末布
。

另一 方面把连续的增强纤维 (如碳化硅
、

氧化铝 )

围绕卷筒卷成增强纤维毡并切成毡片
,

毡片上 的纤维被有机粘接

剂固定
。

随后将粉末布和增强纤维毡按要求方 向和厚 度一层一层

叠合起来
,

形成组合层板
。

层板进行真 空热压
,

粘接剂烧失
,

获

得密 实的纤维增强金 属间化合物基体
。

已 用这种方法制成 Ti 3A I

(实 际成分 T i一 2 4 A I一 1 IN b )
,

F e A I (Fe一 4 0 A I)
,

N IA I等复合材

料
.

箔叠纤维法与粉末布法类似
,

只是用轧制的 0
.

13 一 0
.

20 m m 箔

材代替粉末布
。

已制成 si C / Ti
3A I复合材料

。

热喷涂法使用电弧或离子喷涂
,

首先是把增强纤维按精密间

距排列在圈筒上
,

然后把金属 间化合物材料熔化后喷涂到上面
,

形 成一层 机械结合的单层原坯
。

从圈筒上拆下 原坯
,

经过切断
、

铺叠和压实
.

原坯也可再用纤维缠绕一层和 喷涂
,

形成定 向复合

材料层板
。

用这种方法也制成 si C / Ti 3A I
。

这种复合材料的密度

为 5名g / c m 3 ,

比高温合金 (8
.

09 / c m 3 ) 轻 l / 4 以上
,

室温延伸

率 3 一 5%
。

为了与上述工艺 匹配
,

刘易斯中心还用激光悬浮区工艺制成

直径 0
.

sm m
、

长度 15 0 一 2 0 0 m m 的 A 12 0 3 单晶纤维
。

(郝应其摘编)
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