微波等离子与多种技术相结合

开发创新镀膜设备

新型膜材料的开发，在推动一些新型产业发展上，将起着越来越大的作用（如半导体、光电子、传感器等产业上），它依赖创新设备的研发。

使用2450兆赫的微波能使原料气体电离率达20％，如再结合电子回旋共振技术，其电离率可达100％，但给予离子的能量却仅为5～30ev，属最有利于沉积膜的能量范围。不似射频（RF：13.56MHZ）,沉积能量高于50ev，将给膜和衬底带来轰击损伤。其另一特点是，微波又可以进行长距离等离子输运：原料气化或溅射后由微波使其电离，并能使输运过程中一直保持等离子状态，这有利于在衬底上沉积膜均匀、致密，且与各种衬底结合力良好。

基于上述特点，我们开发出多种技术集成的微波镀膜机。今后我们还将开发出更多的以微波等离子技术为基础的高端等离子加工设备。

目前设备的主要用途划分的机型包括：

1．生产绝缘膜、钝化膜：可用于生产SiO2、Si3N4、SiOxNy、SiC膜，以及它们的叠层复合膜；

2．镀金属机型：可镀Cu、Ni、Ti、W以及贵金属等高熔点金属膜；

3．镀金属化合物机型：可镀TiN、TiO2以及碳化物、硫化物、硼化物、砷化物等金属化合物膜。

例如用上述设备淀积铜，由于在沉积过程中微波一直使铜保持离子状态，其粒径最小，可以在超深亚微米集成线路上实现金属互连，对大深寛比的互连沟槽金属填充完满（甚至节点在45纳米以下）。该技术易制备纳米薄膜，使薄膜具有二维纳米材料特性，使这类设备具有广泛的应用前景。譬如绝缘钝化膜在高集成器件中作为绝缘层和封装膜，其中Si3N4即绝缘又导热，SiC对光波有很好的通透性和陷光作用，因此在太阳能光伏电池和复合吸波材料中都可以发挥作用。又如磁记录和磁光技术，需要材料具有磁功能。而制备磁和光信息存储材料是向高密度、高容量的信息存储发展，要求材料有很高的矫顽力，这不但与膜厚和成分有关，而且需要生成不同纳米级材料的多层结构，这对提高记录性能十分重要，层间的良好结合力恰恰是微波淀积技术的特点。同样，作为吸收雷达波的隐身材料，尤其是磁性材料，如Fe2O3、Fe3O4、TiO2、NiCo及其保护膜SiC、Si3N4等，在结构上多种、多层纳米复合材料的吸波隐身效果尤为突出，要求更高的层间结合力，微波技术仍然可以达到。其它磁性功能材料包括磁致伸缩材料、磁电阻材料、磁阻抗材料等，应用范围日益广阔，然而常用的磁控溅射工艺不能使用，微波金属镀膜机和化合物镀膜机恰恰可以在这些新材料开发上起到不可或缺的作用。

目前我们已经开发出的机型有：

1． 镀SiO2、Si3N4、SiOxNy、SiC、微晶硅、多晶硅材料的机型；

2． 可镀Cu、Ni、Ti、Fe、Co和贵金属等的机型；而高熔点金属化合物膜

因为与纯金属淀积工艺相差较大已经形成另外的专门机型；

3． 目前已设计完成正加工的机型是拟用于制备高效太阳能电池的氧化锌材

料的机型；其它如AI、Mg、In、Cd、Ga等低熔金属化合物也使用该机型获得，其功能包括宽带隙半导体掺杂，我们将它称为“微波蒸发平台”。

我们考虑到国家当前急需创新的设备以打破“材料瓶颈”，各行各业均需要新材料来制备高端器件。我们愿意共同合作开发，共同获得独立的知识产权，一起得到高附加值的效益。总之，我们开发微波设备，是抛砖引玉，希望以集成创新的设备为原始创新的材料和器件奠定基础。

详细介绍请参阅附件。
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附件：

绿色的微波等离子加工技术：

   微波等离子设备在微电子、光电子、传感器等工业上应用现状和前景
前言：在上世纪末我们开始认识到我国高科技发展受限的瓶颈是“材料”，特别是半导体行业最为明显，主要原因在于生产材料的设备几乎全部控制在先进国家的手里。我们花几十倍的价格也未必能够买得到。西方害怕我们破坏他们几代人、上百年和几乎花费无法计算的代价所获得的知识产权。他们知道中国人是聪明的，我们一旦学会了西方的‘高科技’前途将不可限量，更害怕和他们算‘百年受侵略’的旧帐。然而我们是一个胸怀宽阔的民族，更是一个智慧的、具有五千年连续文明史的优秀民族，区区一、二百年的落后，决不能动摇我们自立于世界民族之林的决心，更不能阻挡我们前进的步伐。本文将从半导体生产设备这一角度展开论述，试图找到适合我们半导体工业的发展道路。肯定会有许多错误，敬请原谅，多多指正。

1 国内外半导体制造设备的概况
当前世界工业体系中最大的产业当属半导体工业。西方先进国家用了一个多世纪的时间发展到今天的规模，现在半导体技术不仅与光电子和传感器等工业密不可分，几乎所有工农业、通信、交通、宇航、国防等均离不开它。由于历史的原因我国缺少半导体技术的知识产权，以至受制于人。这可能造成民族的悲剧，也是我们的一种耻辱。特别值得提出的是以美国为代表的先进国家已经将微、纳电子技术发展到光子、量子甚至生物芯片的更高的领域，我们如若不能迅速追赶将被进一步甩开，我们的国家安全也将受到更尖锐的挑战。

不容置疑的是半导体技术的源头在美国。绝大多数知识产权也在美国。欧、日跟随其后。近来第三梯队的韩国飞速进步，已经开始进入第二梯队。自吹世界半导体工业离不开自己的台湾，原来仅为美国的‘代工者’，是美国的污染转移对象，从设计、原料、设备等等几乎完全依赖美国。可当我们回首美国为代表的整个西方半导体科技的全过程时，可以很容易发现其‘硅化学’的发展是离不开那个时代的科技基础水平的。例如从拉单晶、化学掺杂、热钝化绝缘、化学湿法刻蚀直到热分解镀膜等等。直到上世纪中叶美国的半导体工业发展到生产线批量化，各种器件基本定型，集成电路芯片的集成密度每18个月翻一翻，发展速度让人目不暇接。可是原来的生产方式也显得逐渐落后。后发展起来的等离子技术、激光技术被纳入，其中使用最成功的例子是离子注入、等离子铣平和分子束淀积技术等。特别是分子束结合了电子回旋共振（ECR）技术后发展成离子束，加之高度自动化，可以将膜的淀积控制到原子级水平，可以制造许多高、精、尖的器件，只是效率太低。等离子技术在半导体工业上的应用始于真空溅射，最值得重视的是上世纪80年代出现了两项无极放电技术：其一是使用13.56KHz电磁波的射频等离子技术，另一种则是微波技术，它可以使用2450和915MHz两种频道。它们都可以使气体高度电离。但是射频波覆盖性好，可以大面积成膜，馈入真空室技术简单，更为让人放心的是它不会泄漏伤人。而微波镀膜面积受到波导尺寸限制，馈入技术困难而且容易泄漏伤人，因此在选择中居于劣势。当前我国使用射频技术者也占压倒多数。可惜在较长时间内并未发现射频有一个致命的缺点：即它给离子的能量过大，产生了离子轰击效应，伤及衬底和膜的晶体结构。如果减少供给离子射频能，又会影响膜与衬底的结合强度，也就是说射频的能量可调性差。由于这个弊病难以解决，大家仅在刻蚀上使用射频，或者用射频的热效应加热需要高温的衬底。研究者的目光重新转向了微波技术。

2450MHz的微波波长为1.22分米。它给予气团中离子的能量一般不超过30eV。其电离率可达20％。工作真空度为102～10－2Pa，并且均可以连续调整。5～30电子伏的能量不伤及衬底，即无离子轰击效应，适合于膜的淀积。若要想进行刻蚀，可以通过增加负偏压的方法来完成。如果负偏压高于万伏，还可以进行全浸没式离子注入。

1千瓦以下的小功率微波，可以使用专用的同轴电缆向真空室直接馈入，较高功率的微波可以使用波导馈入。只要微波窗、等离子室和短路钣设计合理，它并不发生微波泄漏。因此只要掌握了微波原理，就可以设计制造出安全可靠的多种微波设备，对操作人员绝无伤害。有了以上两点，我们就应该探讨微波到底还有多少优缺点，能否应用于半导体技术上。

2. 微波技术的优缺点简介

微波技术的优点主要在于给离子的能量较小，无离子轰击效应。该能量可以利用负偏压连续可调，完成从膜淀积、刻蚀直到离子注入。此外它还有以下重要优点：其一是它属于‘绿色加工’技术；其二是它很容易与其它技术相结合，完成多项工艺，甚至有可能完全由微波组成对外封闭的连续式生产线。但它也不是无缺点、百分之百完美的技术。以下我们先从其缺点评价微波技术。

2－1微波难于解决的问题和缺点：如前所述，微波容易泄漏伤人，微波不是均匀电场，园波导的中心电场最强而磁场最弱，园波导的边缘却相反；其覆盖面积受到波导面积的限制，等等。这些经过我们的努力都已经克服。而真正的缺点在于：其一是我们尚未能利用微波获得单晶膜，‘微波外延’还有待艰苦的攻关才能变为现实，这是微波技术比不上MOCVD（气相沉积技术）的主要原因。缺点之二是微波和其它等离子化学一样，都因为是可逆反应而发生‘附壁效应’，即正离子也可以在冷炉壁上消电离成为固态附着物。经过多炉积累而变厚。当等离子体冲刷它时，往往连同所吸附的杂质一起回到等离子气团中，干扰工艺的进行。虽说凡是等离子技术都伴随着‘存储效应’，可是问题在于微波一旦与电子回旋共振相结合，其电离率达到100％，而波导边缘部位的等离子冲刷能力也大为增强，杂质进入等离子区的数量大大增加，将严重影响器件的性能。在我们看来这一个矛盾是很难解决的。

2－2微波是绿色加工技术：微波的电离率可达20％，结合电子回旋共振后就可以达到100％，其放电的真空度为10－2~102Pa,这无疑提高了昂贵源气的利用率，减少了用量，缩短工艺时间，降低能源的消耗和废气的污染；使用微波时对衬底加热的温度与相近工艺相比一般要低200～300度，原因在于它不是利用衬底的高温分解源气，而是以等离子化学反应的方式使相关的离子团共沉积，而此时的衬底表面因经过离子的冲刷而活化，使膜与衬底结合相当的牢固，从而提高了器件的成品率。非常重要的刻蚀和平坦化工艺，是淀积的逆反应，它属于物理法或也被称为‘干法’，它仅使用极少量的含氟、氯的气体，目的是减少离子轰击对晶格的伤害。它排出的尾气很容易被石灰水所吸收，对环境的污染轻微。而传统的湿法或气体法大量使用HF,对环境的污染非常严重。微波等离子技术占有绝对的优势，而且刻蚀的质量好，在深亚微米加工中是很重要的。对于化合物半导体来说，传统沉膜技术往往需要使用昂贵、剧毒的金属有机物气体（MO源），而使用微波等离子技术，可以将金属元素蒸发或溅射，再与反应气体相混和，共同用微波等离子输运、淀积。这样不但节约大量的能源，也不再发生毒害。原因在于微波将含有固态元素的气体彻底分解，之后若对尾气进行静电吸附或冷冻处理，还可以回收获得高质量的纳米粉材料，可谓一举数得。由此可见微波是理想的绿色加工技术。微波设备一般占地面积小，制造所需的材料少，微波源一般仅为5～10千瓦，有效面积却可以达到φ500，采取等离子均匀化措施后，可以提高单炉的处理量，这是其它工艺设备所无法比拟的。微波技术与类比技术或传统设备相比，如MOCVD,能源消耗仅为10～20％，设备制造成本为其二分之一，几乎不污染环境，因此认为它是一种高科技领域的绿色加工技术的论断，是正确的。
2－3微波技术的第二个优点：如前述，微波另一个优点是它很容易与其它技术相结合，派生出新的设备，新的工艺。如前述，电子回旋共振（即DECR或ECR）就是其中最重要的。它可以使用钕铁硼恒磁铁，也可以用电磁线圈制造。使园波导边缘的磁场强度达到共振所需要的0.0875特斯拉。其优点如前述，电离率达100％，可以节约大量的能源和时间。缺点在于等离子体对波导壁的冲刷，可预计终归可以解决。但是对于深亚微米刻蚀来说，100％的电离率是重要的。原因在于深度为微米级、宽度为65纳米甚至更窄的刻蚀槽已经属于超大深宽比的范围，断面形状不仅要求严格，其刻蚀产物也应当立即排除，不能让它再沉积造成芯片二次污染。单纯的微波起辉的真空度较低，而ECR技术可以保证在10－2Pa的较高真空度下起辉，刻蚀生成物保证为等离子态，在具有较大能量的状态和较高的真空度下容易被分子泵排出，不再发生二次沉积污染。由此可以明白微波结合ECR的重要性。

附加磁场对微波场产生作用的例子还很多，如使用运动磁场对等离子气团中的正离子进行“磁搅拌”使之实现大面积均匀化；使用放置炉内的钐钴恒磁铁可以改变等离子体的形位；为了减少等离子体对炉壁的冲刷而采用“磁瓶技术”（即使用“磁约束”或“磁箍缩” ），限制等离子体与器壁的接触，这项技术对要求极低杂质的半导体镀膜有着极为重要的意义。对于想获得如MOCVD一样甚至质量更高的单晶或类单晶膜材料时，也应考虑磁场的作用，磁场是否能使结晶过程晶粒的晶向一致化，能不能减少晶界提高膜的质量，提高载流子的迁移率？因此研究磁场与等离子体的相互作用还是饶有趣味、很有价值的课题，值得我们深入探讨。

微波技术还可以和多种加热、蒸发、电弧、离子轰击、电子束、激光技术相结合。例如对衬底加热，就可以使用电炉丝、卤钨灯、中频、超音频、射频等方法，我们可以根据不同的温度范围、不同的工况加以选择。而电弧、电子束等可以将所需的物质高温气化，然后用微波输运。等离子溅射也可以同样制造高熔点金属的气氛。之后使它在微波输运过程一直获得足够的能量，保持其等离子状态，防止它因为失能而结合成固态颗粒。或者等离子体中的高速冲撞的电子使金属液滴转化为等离子态，直达衬底进行淀积。激光对衬底表面的悬键结构有很大的作用，高能激光束可使膜单晶化，迟早将与微波相结合。

3微波等离子技术的应用范围：

镀膜是微波等离子技术主要应用范围。我们已经利用微波淀积了碳化硅、二氧化硅、氮氧化硅、氮化硅，也可以淀积有特殊用途的一氧化硅。使用微波实现些工艺时的确觉得简单易行。作为绝缘隔离膜，它们各有各的优点和不同的用途。例如二氧化硅是最基本的绝缘膜，但是它的结合力和散热性不够好，不如氮化硅。如果我们改用氮化硅，其后续工艺如果需高温，氮化硅容易与衬底发生不该有的反应，也就是说其稳定性不如二氧化硅。此时如若先沉积10～20nm的二氧化硅，其上再沉积所需的氮化硅层，就可以化解上述的矛盾。为此我们曾经在硅衬底上淀积二氧化硅，中间以氮氧化硅过渡，最后淀积氮化硅，其层间结合力非常好，总厚度超过10微米 也未见剥落。而且二氧化硅是良好的导光膜。在光电子和光子计算机方面有不可取代的作用。除‘微波等离子外延’外，非晶硅、多晶硅、微晶硅、纳晶硅我们都能够用微波等离子法获得，在‘硅时代’它们的用途太广泛，我们不多赘述了，仅光伏电池一项其前途可谓无量。                                                                                                                                                                            

当前是‘超深亚微米时代’，大深宽比的刻蚀使用微波可以完成，但其后的金属充填互连也是一大难题。传统的铝，在热、电场共同作用下的电迁移导致开路，金属高度聚积可以生成‘晶须’造成短路，或者成为腐蚀点，使其最终被淘汰。铜的电阻更小，如何能使它充填到底，即无开路又无短路，即不与硅反应产生附加电阻，其表面又不被潮气腐蚀，而且不使用昂贵的有机铜，以降低成本，微波技术在此又可以发挥作用。我们在微波镀铜上已经突破，但是铜也可能步铝的后尘。当前我们正在寻找合作伙伴完成下一步大深宽比刻蚀槽的充填工艺，以满足超深亚微米芯片制造的需要。我们刚进行的微波镀铜可以在玻璃上直接淀积铜而无需铬中介层，200℃的淀积温度下仍然能够保证表面的低粗造度，与硅晶、微晶玻璃等衬底结合力良好。微波淀积金属还可以淀积超导膜，多种巨磁膜等。其中微波淀积钨是制造多重芯片的接线柱的关键技术，我们正准备研发。此外许多金属化合物膜可以引发场电子发射，用在大面积显示器的窗口等方面。微波金刚石膜、立方氮化硼膜、超硬氮化碳膜等在抗蚀、高速车削方面也非常重要，合作伙伴需要我们均可共同研发。

4微波等离子技术应当攻关的方向
无论是微电子、光电子还是传感器，单晶膜总是最重要的。硅和其它间接带隙半导体材料发光效率低，为此光电子技术需要发展直接带隙半导体材料，它们是二元或者多元化合物，其禁带宽度大于硅，如SiC、GaN、ZnO、AIInGaAs等，它们在高频、微波、光电子、传感器的器件制造上，都需要单晶膜。气相沉积（MOCVD）是个老工艺，绝对算不上‘绿色’，在使用金属有机物之后更是高耗能、高污染、高价格、高危险俱全。它仅仅因为能长出类单晶膜而高居半导体设备的‘尖端’。我们因为没有它的知识产权而受尽了‘屈辱’，以致限制我们的发展。该工艺的最大的不合理之处在于原料气上：需要先把金属元素转换为金属有机物，其工艺很困难，毒性又大；金属有机物气体输入炉内后，依靠衬底被加热的高温，将其热分解，以气态化学反应和源气生成膜结晶于衬底，未能淀积的达95％的载气和源气就成为等待处理的尾气。由此可知这是一个‘四高、一低’的工艺，一低是指低效率。MOCVD设备卖天价，源气价更高，配件维修不及时，军工使用受限制。我们认为ECR-PCVD技术，即电子回旋共振－微波等离子镀膜技术有可能获得单晶膜，‘微波等离子外延’是可以实现的，如前述，我们寄希望于各种类型的磁场对微波等离子体的影响，特别是往衬底淀积的一瞬间。金属学有‘磁场淬火’技术，能否成为我们的借鉴？此外微波离子注入和微波等离子铣平技术都是半导体、光电子工业所需的重要装备，也应当尽快研制。

5结束语：

当某项技术成熟到组成生产线并且批量制造产品时，似乎已经达到鼎盛状态。生产线中的单项设备和工艺不容易改变，虽然它们带着初始时的不足之处。一些后起的新技术往往只能作为它们的补充而不能将它们完全取而代之。有时新技术反而被排斥，这一现象历史上很常见。微波等离子技术是后发展起来的。如前述，如若我们能够深入、透彻的研究它，突破它的薄弱环节，首先是淀积出化合物半导体单晶膜，然后在精密工艺控制和设备自动化上达到分子束、离子束（MBE）那样高的水平，而保持其高效、绿色的特点，可以期待微波等离子技术在微电子、光电子、传感器的研发、制造和批量生产上发挥关键作用。基本上由微波能为加工方法的连续式且对外全封闭的自动化生产线，完全可以在我国实现。

当我们想到不必跟在别人后面亦步亦趋，遭人家鄙视，还时时刻刻担心人家揪住我们‘破坏知识产权’的小辫子不放，又是赔款，又要道歉，甚至当面受侮辱！而我们如果以自己特色的高精尖技术，用我们自己研发的设备，制造我们的创新器件，推向世界市场，而祖国的蓝天碧水，祖国的广袤土地，不受污染，我们的子孙后代能够在美好的大自然中健康成长，我们的国家不再遭受侵略战争的威胁，那么我们对微波技术的执著探索，就是非常值得的一项事业。

附录：转让、合作开发的微波等离子技术项目

1中低温微波等离子镀膜机  可以淀积多种绝缘、隔离膜，包括二氧化硅、氮氧化硅、氮化硅及其复合膜；可以淀积非晶、多晶、微晶、纳晶硅、非晶碳化硅膜，微波功率5千瓦，温度700℃以下，有效面积Φ450毫米。


2高温微波等离子镀膜机   使用温度700～1300℃，可以进行金刚石膜、立方氮化硼膜、氮化碳膜等沉积。衬底加热方法可以选用射频、中频或超音频。


3微波金属镀膜机   可以镀高熔点金属及其化合物，例如铜、镍、钛、钨或者氮化钛、硅化铬、氮化钨等。


4合作实验深亚微米刻蚀槽的铜互连填充。


5合作开发微波低熔金属化合物淀积实验。


6合作研究微波等离子外延实验。


7合作研发微波等离子法制造微器件，如微电阻、微电容、微电感及微机械等。 

青岛市微波等离子技术研究小组     张敬祎  于庆先

                      黄富育  李烈英  高秀敏  

2007．10．23于青岛机械研究所。
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