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PECVD法制备SiO２ 薄膜致密性的特性
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摘要　应用等离子体增强化学气相淀积(PECVD)法制备SiO２ 薄膜,并用折射率来表征致密性.研究了SiO２ 薄膜

致密性与射频(RF)功率、基板温度、腔内压强、N２O/SiH４ 流量比的关系.通过Filmetrics薄膜测厚仪F２０测量了

薄膜的折射率,用聚焦离子束扫描电镜(FIBＧSEM)测量了表面微结构.利用能量弥散X射线(EDX)分析薄膜中

Si、O、N元素含量随工艺参数变化对致密性的影响.进行多因子实验设计(DOE),得出了各种条件下最优的折射

率与结构的生长条件,并研究了SiO２ 薄膜致密性随工艺条件变化的机理.
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１　引　　言
等离子体增强化学气相淀积(PECVD)技术是利用辉光放电,在高频电场下使稀薄气体电离产生等离子

体,这些离子在电场中被加速而获得能量,可在较低温度下实现SiO２ 薄膜的生长[１].PECVD沉积SiO２ 薄

膜技术广泛用于半导体材料、发光二极管(LED)芯片、集成电路制造工艺中,SiO２ 薄膜采用由N２O与N２ 稀

释的SiH４ 气体来生长,这种方法的特点是沉积温度低、沉积速率快,缺点是薄膜中的杂质含量(H、O、OＧH)
较高,薄膜内柱状晶严重,并存在孔洞等,在高温退火时这些氢将会析出,在薄膜内出现裂纹或形成气泡[２],
不同生长条件下对SiO２ 薄膜致密性的影响较大,采用单一因子对SiO２ 薄膜致密性影响的研究也很多,实际

生长过程中还要考虑多因子条件的相互影响.

AlGaInPLED芯片生产工艺中制作P电极后,在电极表面生长一层SiO２ 薄膜,厚度大约１５０nm.将

LED芯片经历４６０~５３０℃高温退火,此过程中SiO２ 薄膜主要起到保护电极材料的作用,SiO２ 薄膜的致密

性在AlGaInPLED芯片经历高温退火过程中直接影响到电极外观与电极材料的可靠性能.
本文应用ULVACCXＧ４００型PECVD设备,气体为SiH４(由N２ 稀释,含质量分数为１０％的SiH４)和
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N２O,研究了不同工艺条件对生长SiO２ 薄膜致密性的影响,并对SiO２ 薄膜致密性的影响因子以及随工艺条

件变化的机理进行了分析,最终实现高致密性SiO２ 薄膜的生长.

２　SiO２ 薄膜生长机理及致密性的评估方法
生长SiO２ 薄膜时,反应气体在等离子体中被裂解成为单体,形成包含硅离子、氮离子、氢离子、氧离子的

活性基团;其次,各种活性基团向基材表面扩散输运,吸附在基材表面并在表面扩散;最后,各种活性基团与

表面发生结合反应成膜.在SiO２ 薄膜的生长过程中,H离子以SiＧH、SiＧOＧH和 HＧOＧH的形式存在,氮离

子以SiＧN、SiＧOＧN的形式存在,其中氢离子的存在会使薄膜结构变得疏松多孔,降低折射率,所以要尽可能

地减少氢离子[３],氮离子的存在会增加折射率,使用扫描电镜Ｇ能量弥散X射线(SEMＧEDX)分析薄膜中各种

组分随工艺参数的变化规律,简明地阐述了SiO２ 薄膜的致密性机理.
表征SiO２ 薄膜致密性主要有三种方法:红外光谱法、折射率法和腐蚀速率法.实验结果表明,采用红外

光谱法表征SiO２ 薄膜的致密性时,主特征吸收峰频率不仅与薄膜致密性相关,还与样品的厚度和衬底等因

素有关;折射率测试法受这些因素的影响较小,是表征SiO２ 薄膜致密性较为适用的方法[４],实验在硅基板上

生长SiO２,采用Filmetrics薄膜测厚仪F２０测量SiO２ 层的折射率,采用TESCANLYRA３XMU/XMH聚

焦离子束扫描电镜(FIBＧSEM)观察SiO２ 层的微观结构.对生长条件与致密性进行单因子研究,最终以实

验设计(DOE)多因子实验条件与致密性进行综合因子研究,对实验生长的SiO２ 薄膜样品形貌进行FIBＧ
SEM、EDX分析,综合评估SiO２ 薄膜的致密性.

３　实验过程与分析
３．１　实验过程

实验使用ULVACCXＧ４００型PECVD机台,反应气体采用的是SiH４(由N２ 稀释,含质量分数为１０％的

SiH４)和N２O,射频(RF)电源频率为１３．５６MHz,射频功率为３０~７０W,基板温度为１５０~２５０℃,腔内压强

为２０~６０Pa,N２O/SiH４ 流量比为１∶１０~１∶７０,SiO２ 薄膜生长机理的研究是在清洗后的硅衬底上按单因子与多因

子实验条件生长,AlGaInPLED芯片生产工艺中制作P电极后,在电极表面生长一层SiO２ 薄膜,厚度大约１５０nm,
进行４８０℃退火,分析AlGaInPLED芯片经历高温退火后电极外观与电极材料的可靠性能.

３．２　射频功率与SiO２ 薄膜致密性的关系

PECVD法生长SiO２ 薄膜将存在下列反应:

N２O→O＋N２,SiH４＋４O→SiO２＋２H２O, (１)

２SiH４＋N２ →２SiNH＋３H２, (２)

N２O＋O→２NO,NO＋O→NO２,N２＋２O→２NO. (３)

图１ 射频功率与SiO２ 薄膜致密性及沉积速率的关系

Fig敭１ InfluenceofradioＧfrequencypoweronthecompactnessofSiO２thinfilmsanddepositionrate

　　在等离子体的条件下,N２O比N２ 更容易分解,反应式(１)占主要地位,射频功率增加,提供反应的活性

离子的能量就越高,反应的几率增大,硅离子和氧离子结合的几率升高,沉积速率增加,沉积的SiO２ 薄膜中

SiＧH键含量少,低折射率增加[５],如图１所示.
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当射频功率持续增加时,N２O的活化分子增加,反应式(３)占比减少,反应式(２)占比增加,折射率持续

上升,但当射频功率增加到一定值时,达到饱和状态,参与反应的活性离子的数目趋于饱和,等离子体的能量

过高而对薄膜表面造成物理刻蚀作用,使得表面产生缺陷[６],折射率反而会降低,沉积速率持续上升,射频功

率在５０~６０W时,折射率变化基本趋于稳定.

３．３　基板温度与SiO２ 薄膜致密性的关系

在射频功率为５０W、腔体压力为４０Pa、N２O/SiH４ 流量比为３０的条件下,基板温度在１５０~２５０℃时

制作５个样品,结果如图２所示,基板温度上升可以减少SiＧH及SiＧOH键的比例,折射率增加,成膜气体分

子或原子在基底表面吸附和扩散作用加强,沉积速率缓慢上升.
当基板温度增加到一定值时,基材表面活性基团脱附速率高于吸附速率,导致SiO２ 薄膜沉积速率下

降[７];同时也更容易失去参杂在薄膜内部的少量氮原子,使薄膜成分更接近于纯的SiO２ 薄膜,所以,沉积的

SiO２ 薄膜折射率随着温度的升高反而降低,故后续的单因子实验及DOE中将基板温度固定在２２０℃.

图２ 基板温度与SiO２ 薄膜致密性及沉积速率的关系

Fig敭２ InfluenceofsubstratetemperatureonthecompactnessofSiO２thinfilmsanddepositionrate

３．４　腔内压强与SiO２ 薄膜致密性的关系

在射频功率为５０W、基材温度为２００℃、N２O/SiH４ 流量比为３０的条件下,腔体压强从２０Pa变化到

６０Pa,制作５个样品,结果如图３所示,腔体反应压强低,腔体内需要参与反应气体分子少,反应产生的N２
和H２ 还未进一步参与离子化反应就被抽走,降低了SiＧH键结合的几率[８Ｇ９],腔体反应室内硅离子和氧离子

的相对含量高,SiO２ 薄膜中氢离子的含量相对低,沉积的SiO２ 薄膜纯度高,致密性好,折射率大[９].
随着反应压强的升高,反应气体的浓度增加,反应产物中SiO２ 的浓度相应增加,薄膜的沉积速率增加,

当腔体反应压强越大时,相当于更多的气体分子参与反应,导致更多的离子间碰撞,在没有足够的时间获得

电离所需能量的情况下,频繁的碰撞将使等离子体密度下降,限制反应速率,因此在特定功率下,腔体反应压

强增加到一定值时沉积速率增速变缓.腔体反应压强增加,反应产生的 H２ 进一步参与SiO２ 的成膜反应,

SiＧH键结合的几率增加,沉积的SiO２ 薄膜结构变得梳松,致密性变差,折射率降低,如图３所示.

图３ 腔内压强与SiO２ 薄膜致密性及沉积速率的关系

Fig敭３ InfluenceofchamberpressureonthecompactnessofSiO２thinfilmsanddepositionrate
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３．５　N２O/SiH４ 流量比与SiO２ 薄膜致密性的关系

折射率不仅与薄膜密度和成膜的颗粒尺寸等因素有关,还与薄膜的组分密切有关,SiO２ 薄膜出现

SixO１＋x,SixO１＋xNX,x 值不为１,可在一定范围内随工艺和外界条件改变,对表观光学折射率的数值测量有

重要影响.根据 N２O/SiH４ 流量比的定义,假设SiH４ 为６００sccm(sccm 为标况下毫升每分钟),N２ 为

２００sccm,Rgf(N２O)∶Rgf(SiH４)＝(２０×１０％)∶６０＝１∶３０,制备了N２O/SiH４ 流量比为(１∶１０)~(１∶７０)样
品,EDX不同条件下Si、N、O的质量分数及折射率如图４所示.

图４ N２O/SiH４ 流量比与Si、N、O的质量分数及折射率的关系

Fig敭４ InfluenceofN２O SiH４gasflowratioontheelementweightcontentofSi N Oandrefractiveindex

当N２O/SiH４ 流量比处于低水平时,随着N２O/SiH４ 流量比增加,SiH４ 流量减少,等离子体中的硅离子含

量越小,从而使薄膜生长过程中SiＧO、SiＧN、SiＧH键结合几率越小,SiO２ 薄膜的生长速率变慢,折射率降低,OＧH
键结合几率增加,SiO２ 薄膜致密性降低[１０Ｇ１２],N２O/SiH４ 流量比为１∶２２的样品表面微观结构SEM如图５所示.

N２O流量持续增加,腔体内部SiH４ 与流入的N２O不能充分反应,导致生长的SiO２ 薄膜中的N含量升

高,主要成分由SixO１＋x,转向SixO１＋xNX,折射率会增加,SiO２ 薄膜中SiＧN键、NＧH键含量增加[１３Ｇ１４],导致

薄膜变得疏松,折射率变大,N２O/SiH４ 流量比为１∶７０的样品表面微观结构SEM如图６所示.

图５ N２O/SiH４ 流量比为１∶２２时,SiO２ 薄膜样品

表面形貌的SEM图

Fig敭５ SEMphotographofSiO２thinfilmswhen

N２O SiH４gasflowratiois１∶２２

图６ N２O/SiH４ 流量比为１∶７０时,SiO２ 薄膜样品

表面形貌的SEM图

Fig敭６ SEMphotographofSiO２thinfilmswhen

N２O SiH４gasflowratiois１∶７０

３．６　DOE多条件与SiO２ 薄膜致密性的关系

在单条件对折射率影响作相关研究后,考虑到各条件对折射率交互影响作用,故利用 Minitab软件进行

DOE分析单条件与多条件对折射率的综合影响.实验生产过程中,温度太高,生产作业过程中存在等待升

温时间等因素,将基板温度固定在２２０℃,将射频功率、腔体压强、N２O/SiH４ 流量比三个因子作三因子两水

平的DOE,按设计的实验条件在硅表面生长SiO２,测量折射率,对折射率进行多因子分析,并对模型进行汇

总RＧsq值为９７．９９％,RＧsq(调整)值９４．９７％,RＧsq(预测)值８６．１４％,且中心点居于两水平的中间,说明工

艺条件环境是稳定可信,观察方差分析结果无明显失拟,弯曲P 值为０．５７３,失拟P 值为０．６６２,进一步分析

主效应与交互作用,其中射频功率与N２O/SiH４ 流量比为折射率影响主效应中主要影响因子,并考虑到各因

子之间的交互作用,进一步优化数理模型,得出在腔体压强为５０Pa、射频功率为５０W、N２O/SiH４ 流量比为

１∶３０时折射率为１．４７６,致密性较好,使用FIBＧSEM观察表面微观结构如图７所示.
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图７ N２O/SiH４ 流量比为１∶３０时,SiO２ 薄膜样品表面形貌的SEM图

Fig敭７ SEMphotographofSiO２thinfilmswhenN２O SiH４gasflowratiois１∶３０

３．７　AlGaInPLED芯片生长SiO２ 薄膜

经过分析单因子与多因子的实验结果,获得了SiO２ 薄膜致密性的最佳生长条件,AlGaInPLED芯片生

产工艺中制作P电极后,在电极表面生长一层SiO２ 薄膜,厚度为１５０nm,经历４８０℃退火,在SiO２ 薄膜结

构致密,薄膜内几乎未出现裂纹或形成气泡,能有效地保护电极材料,生长SiO２ 薄膜样品表面形貌的SEM
图如图８所示,在完成退火后将电极表面的SiO２ 薄膜去除,对电极进行可焊性验证,其结果正常.

图８ LED芯片电极生长SiO２ 薄膜样品表面形貌的SEM图.(a)侧面图;(b)正面图

Fig敭８ SEMphotographofLEDchipelectrodegrowthSiO２thinfilmssamplesurfacetopography敭

 a Sideview  b frontview

４　结　　论
分析了PECVD法制备的SiO２ 薄膜的结构、元素成分和光学特性随工艺条件的不同而变化的趋势,当

射频功率增加,折射率升高,致密性上升.但当射频功率持续增加时等离子体因能量过高而对SiO２ 薄膜表

面造成物理刻蚀作用,折射率与致密性反而会降低.射频功率在５０W时,SiO２ 薄膜折射率与致密性变化趋

于稳定.基板温度增加,SiO２ 薄膜越纯,折射率下降但致密性上升.腔体压强的升高,反应气体的浓度增

加,反应产生的H２ 电离后进一步参与SiO２ 的成膜反应,SiＧH键结合的几率增加,沉积的SiO２ 薄膜结构变

得梳松,致密变差,折射率降低.N２O/SiH４ 流量比与折射率并不呈现线性相关关系,N２O/SiH４ 流量比处

于低水平条件下N２O/SiH４ 流量比低,致密性好,折射率高.可见,SiO２ 薄膜的致密性与折射率、成膜的颗

粒尺寸、薄膜的组分密切相关,可在一定范围内改变工艺条件,获得致密比较好的SiO２ 薄膜.
在DOE多因子条件下,提高基板温度、减少反应压强、提高射频功率、降低N２O/SiH４ 流量比能有效地

增加SiO２ 薄膜的致密性,通过提高SiH４ 流量或降低N２O流量来提高Si/O比能显著提高薄膜的致密性,并
得出在腔体压强为５０Pa、射频功率为５０W、N２O/SiH４ 流量比为１∶３０时折射率为１．４７６,并最终获得了折

射率在１．４７６,致密性好的SiO２ 薄膜,AlGaInPLED芯片在经历高温退火过程中,能有效地保护电极材料,
提升LED芯片电极的外观形貌与电极材料的可靠性.

参 考 文 献

１　LeonovV SchaijkRVan HoofCV敭ChargeretentioninapatternedSiO２ Si３N４electret J 敭IEEESensorsJournal 

１２３１０１Ｇ５



５３,１２３１０１(２０１６) 激光与光电子学进展 www．opticsjournal．net

２０１３ １３ ９  ３３６９Ｇ３３７６敭
２　DenisseCM M JanssenJFM HabrakenFHPM etal敭InfraredabsorptionstudyofNＧHbondsinplasmadeposited
siliconoxynitridefilms J 敭AppliedPhysicsLetters １９８８ ５２ １６  １３０８Ｇ１３１０敭

３　OliveiraR A R Ribeiro M PereyraI etal敭Siliconclustersin PECVD siliconＧrich SiOxNy J 敭Materials
Characterization ２００３ ５０ ２  １６１Ｇ１６６敭

４　ZhangFu RongLimei YuanZhiguang etal敭CharacterizationofdensificationforSiO２film J 敭Microelectronics ２０１１ 
４１ ５  ７５９Ｇ７６２敭

　　张　富 荣丽梅 袁之光 等敭SiO２ 薄膜致密性的表征 J 敭微电子学 ２０１１ ４１ ５  ７５９Ｇ７６２敭
５　ZuJifeng GengWanzhen HongJing etal敭ThetechnologycontrolandpropertiesofPECVDSiONfilmsandpotential
applications J 敭ActaOpticaSinica １９９５ １５ ７  ９１３Ｇ９１６敭

　　祖继锋 耿完祯 洪　晶 等敭PECVDSiON薄膜的工艺控制、性质及其潜在应用 J 敭光学学报 １９９５ １５ ７  ９１３Ｇ
９１６敭

６　HofmannM SchmidtlC KohnlN etal敭StacksystemofPECVDamorphoussiliconandPECVDsiliconoxideforsilicon
solarcellrearsidepassivation J 敭ProgressinPhotovoltaicsResearchandApplication ２００８ １６ ６  ５０９Ｇ５１８敭

７　GuoWentao TanManqing JiaoJian etal敭StudyonimprovingthecompactnessofSiO２thinfilmbyPECVD J 敭
JournalofSyntheticCrystals ２０１３ ４２ ４  ５７７Ｇ５８０敭

　　郭文涛 谭满清 焦　健 等敭PECVD提高SiO２ 薄膜致密性的研究 J 敭人工晶体学报 ２０１３ ４２ ４  ５７７Ｇ５８０敭
８　WangLijie TongCunzhu TianSicong etal敭AstudyofcharacteristicsofasymmetricBraggreflectionwaveguidediode
lasers J 敭Laser&OptoelectronicsProgress ２０１３ ５０ ９  ０９１４０１敭

　　汪丽杰 佟存柱 田思聪 等敭非对称布拉格发射波导半导体激光器的特性研究 J 敭激光与光电子学进展 ２０１３ ５０

 ９  ０９１４０１敭
９　LiShibin WuZhiming ZhuKuipeng etal敭EffectofworkinggaspressureontheopticalpropertiesofRFＧPECVDaＧSi
∶Hfilms J 敭JournalofOptoelectronicsLaser ２００８ １９ ３  ３５２Ｇ３５６敭

　　李世彬 吴志明 朱魁鹏 等敭气体压强对非晶硅薄膜光学特性的影 J 敭光电子激光 ２００８ １９ ３  ３５２Ｇ３５６敭
１０　LouLifang ShengZhongyan YaoKuihong etal敭PECVDdepositionandcharacterizationofthicksilicafilmforoptical

waveguide J 敭ActaOpticaSinica ２００４ ２４ １  ２４Ｇ２８敭
　　娄丽芳 盛钟延 姚奎鸿 等敭厚二氧化硅光波导薄膜制备及其特性分析 J 敭光学学报 ２００４ ２４ １  ２４Ｇ２８敭
１１　GharghiM SivoththamanS敭GradedsiliconbasedPECVDthinfilmforphotovoltaicapplications C 敭Proceedingsof

SPIE ２００７ ６６７４ ６６７４０A敭
１２　LinJuan YangPeizhi HuaQilin敭MicrostructureandluminouspropertyofmultilayerSiNx Si SiNxthinfilms J 敭Acta

OpticaSinica ２０１３ ３３ ２  ０２３１００３敭
　　林　娟 杨培志 化麒麟敭多层SiNx Si SiNx 薄膜的微结构及其发光性能 J 敭光学学报 ２０１３ ３３ ２  ０２３１００３敭
１３　DongWei ZuoRan LaiXiaohui etal敭SimulationofstressesinGaNthinfilmonsapphire J 敭Laser&Optoelectronics

Progress ２０１３ ５０ ７  ０７３１０１敭
　　董　位 左　然 赖晓慧 等敭蓝宝石基GaN薄膜的热应力模拟分析 J 敭激光与光电子学进展 ２０１３ ５０ ７  ０７３１０１敭
１４　WuTao Jiang Xianfeng敭Fabricationprocessstudyofsiliconnitridepassivationlayeron GaAssubstrateatlow

temperature J 敭Laser&OptoelectronicsProgress ２０１５ ５２ ３  ０３１４０３敭
　　吴　涛 江先锋敭GaAs衬底上氮化硅钝化层的低温制备工艺研究 J 敭激光与光电子学进展 ２０１５ ５２ ３  ０３１４０３敭

１２３１０１Ｇ６


