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半导体制程设备铝合金涂层
腐蚀失效行为研究进展
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（东北大学 数字钢铁全国重点实验室，辽宁 沈阳 110819）

摘   要： 在半导体制程设备中，在高温、真空、强腐蚀气体及其等离子体耦合作用下，铝合金涂层极易发

生失效 . 在氯基等离子体中，阳极氧化涂层极易被刻蚀去除，Y2O3涂层的刻蚀速率约为阳极氧化涂层的 1/50；

在氟基等离子体中，阳极氧化涂层和 Y2O3 涂层均存在氟化物层剥落导致的颗粒问题 . 通过调节电解液的成

分/温度、制备纯铝层可提高阳极氧化涂层的耐蚀性能，提高 Y2O3涂层的致密性同样可降低涂层的刻蚀速率，

结合远程等离子体清洗技术，避免带电粒子轰击腔室材料，可显著减少反应腔室中颗粒的产生 . 在刻蚀和薄

膜沉积过程中，腔室表面成分发生变化，进而改变等离子体状态，将引发多种工艺缺陷 .
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Abstract： In the semiconductor fabrication equipment， the coatings on aluminum alloy often fail 
due to the coupling effect of high-temperature， vacuum and aggressive gases， including their 
plasma.  In the chlorine-based plasma， the anodized coating has a high etching rate， leading to 
rapid removal， while the etching rate of Y2O3 coatings is approximately one in 50 of that of the 
anodized coating.  In the fluorine-based plasma， both the anodized coating and Y2O3 coatings 
experience particle contamination due to the fluoride layer peeling.  The corrosion resistance of 
the anodized coating can be significantly enhanced by adjusting the composition and temperature 
of the electrolyte or depositing a pure aluminum layer on the aluminum alloy surface.  
Additionally， improving the density of Y2O3 coatings can reduce their etching rate.  Combining 
these strategies with remote plasma cleaning techniques can minimize the impact of charged 
particles on chamber materials， significantly reducing particle contamination in the reaction 
chamber.  During the etching and thin film deposition processes， changes in the chamber surface 
composition can alter the plasma state， leading to various process defects.
Key words： semiconductor fabrication equipment； anodized coating； Y2O3 coating； corrosion 
fatigue behavior； halogen gas； plasma

半导体芯片不仅是传统消费电子产品的心

脏，更是人工智能、超级计算机等新兴技术发展

的基石［1］. 近年来集成电路制造产业的设备支出

持续增加，而光刻、等离子体刻蚀和薄膜沉积设
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备约占设备总支出的 80%［2-3］. 由于各行业对计算

能力的需求急剧增加，集成电路的晶体管密度不

断提高，晶体管特征尺寸已缩减至 5 nm 以下 . 典

型的集成电路制造工艺流程如图 1 所示［4］，包括

薄膜沉积、涂布光刻胶、曝光、显影、等离子体刻

蚀和去除光刻胶等步骤，其中薄膜沉积、等离子

体刻蚀等工艺中广泛使用等离子体，而薄膜沉积

的均匀性和等离子体刻蚀的加工精度对制造高

性能、高良品率的半导体芯片至关重要 . 因此，先

进等离子体加工设备作为信息与通讯技术发展

突破的重要基础，其国产化势在必行［5-7］.

1　半导体制程设备部件材料的服役
环境特点

等离子体增强薄膜沉积和等离子体刻蚀设

备的构造相似，而等离子体刻蚀使用的卤素气体

侵蚀性强、射频源功率大，反应腔室内的腐蚀环

境更为严苛 . 等离子体刻蚀作为集成电路制造流

程中最复杂的工艺，利用卤素气体及其等离子体

选择性去除晶圆表层的薄膜（包括 Al，W，SiO2，

SiN，AlN，GaN 等），将光刻胶表面的图形转印至

晶圆表面 . 在等离子体刻蚀过程中，反应腔室内

的 部 件 同 样 会 遭 受 卤 素 气 体 及 其 等 离 子 体 的

侵蚀 .

图 2 为电感耦合等离子体刻蚀腔室的剖面示

意图［8］，在等离子体刻蚀过程中，反应腔室上部的

电子被电感线圈加速，高速撞击卤素气体分子使

其电离形成离子和自由基（Cl·，BCl·，F·，CF3·）.

卤素气体及其等离子体通过匀气盘后均匀分散

至晶圆表面，并经过扩散挡板流入下游腔室 . 当

卤素原子/离子吸附至反应腔室和晶圆表面时，表

面催化复合反应可在数毫秒之内完成，故流入扩

散 挡 板 和 下 游 腔 室 的 气 相 物 质 主 要 为 卤 素 气

体［9-11］. 因此，反应腔室内不同位置的腐蚀介质类

型有明显差异，匀气盘、腔室内衬和静电卡盘等

部件会遭受等离子体轰击，而与挡板和腔体接触

的主要为未电离气体（HCl，Cl2，HBr，NF3等）［12-13］.

此外，当反应腔室内的部件发生腐蚀后，需使用

酸性溶液清洗部件表面累积的腐蚀产物，其详细

操作流程如表 1 所示［14］. 因此，半导体制程设备用

铝合金涂层所处的服役环境，其特点包括：①高

温（60~200 ℃）将导致涂层中存在较大的热应力，

并且增大腐蚀产物的饱和蒸气压；②在低压（5~

600 Pa）环境中，当腐蚀产物饱和蒸气压达到腔室

压力后，腐蚀产物将剧烈气化，导致涂层表面无

腐蚀产物保护；③卤素气体及其等离子体与酸性

溶液的腐蚀［17-19］.

近年来，AA6061-T6 铝合金因其强度适中、

易于加工且耐蚀性能优良，被广泛用于制造等离

子体加工设备的反应腔室部件［13］. 等离子体刻蚀

利用卤素气体及其等离子体从晶圆表面去除材

料，形成具有特定深度和形状的结构 . 然而，在刻

蚀过程中反应腔室内的部件同样会遭受卤素气

体及其等离子体的腐蚀，当部件表面发生腐蚀

后，累积的腐蚀产物部分剥落形成颗粒，吸附至

晶圆表面的大颗粒将导致相邻的电路短路，进而

降低芯片的良品率［14，20］. 先进制程芯片的特征尺

寸（5 nm 以下）不断缩小，对等离子体加工设备的

精度和腔室洁净度要求极高，由腔室材料腐蚀引

发的颗粒污染、刻蚀偏移等问题逐渐引起了大家

的关注［21-22］. 虽然湿法化学清洗可去除反应腔室

内的腐蚀产物，但需将设备停机并拆卸部件后进

行清洗，清洗耗时约 0.5 d，频繁进行湿法化学清

洗将大幅增加设备停机时间，降低芯片产量， 并

且半导体制造厂中有数量庞大的设备，进行湿法

清洗将带来巨额开支［23-24］. 因此，具备优异耐蚀性

能的腔室材料对提高芯片良品率和产量至关重

要［25］. 为延长反应腔室部件的使用寿命，并提高

芯片良品率及产量，通常需要在铝合金表面制备

保护性涂层，如阳极氧化、大气等离子体喷涂/气

溶胶沉积 Y2O3 等［26-29］.

图1　集成电路制造工艺流程图［4］

Fig.  1　Flow chart of the integrated circuit 
fabrication process［4］
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2　半导体制程设备用铝合金阳极氧
化涂层

2. 1　等离子体环境中阳极氧化涂层的腐蚀

阳极氧化涂层具有耐蚀/耐磨损性能好、结合

力强、生产便捷、成本较低、适用于不同尺寸部件

等优点，常被用作等离子体加工设备中零部件的

防 护 涂 层 ，如 真 空 腔 室 、气 体 分 配 板 、聚 焦 环

等［13，18］. 如图 3 所示，阳极氧化铝是一种自有序的

多孔材料，其靠近铝合金基体的部分为致密的阻

挡层，上层多孔层由空心柱形的小单元组成［17］.

在晶圆刻蚀/薄膜沉积等加工过程中大量使

用 Cl2，BCl3，SF6，NF3，HBr 等侵蚀性气体，因而在

实际服役过程中，腔室及腔室内各部件表面的阳

极氧化涂层要经受侵蚀性气体的化学腐蚀、带电

粒子的物理轰击，并且在刻蚀、清洗等流程中各

部件的工作温度较高，如在等离子体刻蚀时，阳

极氧化气体分配板的表面温度可达 200 ℃，腔室

侧壁的温度达 120 ℃以上［16］，因此，加工设备每

次开启/关闭等离子体，腔室及腔室内各部件均进

行了 1 次升降温循环［17］. 在等离子体加工过程中，

阳极氧化涂层需经受化学腐蚀、物理轰击及升降

温循环，其失效将导致芯片产量的损失，需进一

步提高阳极氧化涂层的综合性能，以满足随晶体

图2　电感耦合等离子体刻蚀腔室示意图[8]

Fig.  2　Schematic of the inductively-coupled plasma etching chamber[8]

（a）—腔室结构剖面； （b）—反应腔室的原子复合过程； （c）—晶圆表面的原子复合过程 .

表1　湿法擦拭/清洗步骤[14-16]

Table 1　Wet wiping/cleaning procedures[14-16] 
湿法擦拭流程

1.  启动腔室清洁

2.  冷却腔室

3.  泄压开腔

4.  湿洁净布擦拭面板

5.  使用 N2干燥面板

6.  关闭腔室

7.  加热腔室

8.  腔室检漏

9.  刻蚀/沉积工艺验证

10.  恢复运行

湿法清洗流程

1.  启动腔室清洁

2.  冷却腔室

3.  泄压开腔

4.  拆卸腔室部件

5.  在清洗溶液中浸泡腔室部件

6.  烘干腔室部件

7.  更换腔室部件

8.  关闭腔室

9.  加热腔室

10.  腔室检漏

11.  刻蚀/沉积工艺验证

12.  恢复运行

图3　多孔阳极氧化铝的截面示意图[17]

Fig.  3　Cross-sectional schematic of the 
porous anodized aluminum[17]
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管特征尺寸缩减而日益增长的性能需求 .

2. 1. 1　氯基等离子体环境下阳极氧化涂层的

腐蚀

在金属铝的等离子体刻蚀过程中，阳极氧化

涂 层 会 发 生 严 重 的 腐 蚀 ，在 刻 蚀 设 备 中 处 理

1 800 片晶圆后，腔室内表面的阳极氧化涂层便

被完全去除（图 4）. 在进行金属铝刻蚀后，阳极氧

化涂层发生了严重的均匀腐蚀 . 刻蚀金属铝通常

使用 Cl2/BCl3 等离子体，其中 BCl3 可与 Al2O3 发生

化学反应，其反应方程式如下：

2BCl3 +Al2O3 =B2O3 + 2AlCl3. (1)

式（1）主要用于去除铝表面的原生氧化铝膜

层，以提高金属铝的刻蚀速率［30-32］. 如图 5 所示，

在 Cl2 等离子体中，阳极氧化涂层的刻蚀速率几

乎为 0，通入 BCl3后，其刻蚀速率随 BCl3流量的增

大而明显增加 . 由于视窗镜/晶圆处的等离子体密

度较大，在 BCl3气体和等离子体轰击的协同作用

下，所在位置的阳极氧化涂层刻蚀速率明显高于

腔室侧壁处［18，33-35］.

2. 1. 2　氟基等离子体环境下阳极氧化涂层的

腐蚀

CF4，C2F6，C4F8，NF3，SF6 等气体广泛用于 Si

和石英的等离子体刻蚀［36-37］、刻蚀腔室中 Si 刻蚀

副产物 （SiOxCly） 的清洗［38］、等离子体增强化学

气相沉积（PECVD）腔室表面沉积副产物 （SiO2，

Si3N4） 的清洗［39］. 在氟基等离子体刻蚀过程中，腔

室表面的阳极氧化涂层腐蚀速率较慢，但其与氟

化物气体/氟自由基发生反应，形成难以气化的腐

蚀产物层 （AlFx/AlOF）［18］. 图 6a 为洁净的阳极氧

化涂层腔室，图 6b 为经历 300 h 生产后的阳极氧

化涂层腔室，可见腔室内表面生成了大量的 AlFx

腐蚀产物［17］. 随腐蚀产物层厚度增加，膜层内应

力、膜层与腔壁界面处的应力逐渐增大，将导致部

分腐蚀产物剥离形成颗粒并污染晶圆，因此需对腔

室进行维护，以清除表面附着的AlFx腐蚀产物层 .

在晶圆刻蚀/薄膜沉积过程中，每次开启等离

子体加工晶圆时，腔室及腔室内的部件均会被加

热，加工完成关闭等离子体后又会降温，因此每

次开启/关闭等离子体均对腔室及腔室内的部件

图4　加工1 800片晶圆后金属铝刻蚀腔室的宏观形貌[18]

Fig. 4　Macro-morphology of the aluminum etching
chamber after 1 800 wafer fabrications[18]

图5　不同位置阳极氧化涂层的刻蚀速率随

BCl3流量的变化[18]

Fig.  5　Variations of the etching rate for the 
anodized coating with BCl3 gas flow
at different positions[18]

图6　阳极氧化涂层腔室的宏观形貌

Fig.  6　Macro-morphology of the anodized coating chamber[17]

（a）—洁净的阳极氧化涂层腔室； （b）—被 AlFx腐蚀产物覆盖的阳极氧化涂层腔室［17］.
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进行了 1 次升降温循环，而铝合金的热膨胀系数 

（23.4×10-6 /℃） 与 氧 化 铝 的 热 膨 胀 系 数（6.1×

10-6 /℃）差异极大，加热温度过高产生的热应力

足以使阳极氧化涂层开裂，暴露出底部的铝合

金，如图 7 所示［17，40］. 将阳极氧化涂层试样加热至

120，160，200 ℃并保温 10 min，随后空冷至室温

放置 10 min，此为 1 次升降温循环，对试样进行 50

次升降温循环后观察涂层的形貌 . 图 8 为阳极氧

化涂层在不同温度下经历 50 次升降温循环后的

表面形貌，在 120，160 ℃进行升降温循环时，涂

层表面的裂纹相对较小，但裂纹似乎已贯穿多孔

层并扩展至阻挡层，在 200 ℃时，阳极氧化涂层

表面形成了大量相互连接的裂纹 .

阳极氧化涂层中致密的阻挡层可有效阻挡

等离子体，保护底部的铝合金基体，然而阻挡层

的缺陷可能成为阳极氧化涂层失效的诱因 . 如图

9 所示，当腔室中的阳极氧化涂层自身存在缺陷

或因热应力、粒子轰击开裂时，F 自由基可穿过涂

层与铝合金接触并发生反应 .NF3 等离子体刻蚀

过程中阳极氧化涂层的失效过程如下：①经历多

次升降温循环后，阳极氧化涂层表面形成大量裂

纹 （图 10a）；②F 自由基通过裂纹穿透阳极氧化

涂层与铝合金基体接触，反应生成 AlFx 腐蚀产物 

（图 10b）；③随刻蚀过程持续进行，F 自由基持续

与铝合金发生反应，生成大量的 AlFx 腐蚀产物堆

积在涂层表面，形成较厚的腐蚀产物层 （图 10c），

此时需对腔室进行清理，以避免腐蚀产物剥离形

成颗粒［17］.

2. 2　干法等离子体清洗阳极氧化涂层表面的氟

化产物

由于氟基等离子体清洗腔室后，腔室侧壁、

视窗镜及花洒等部件表面均被 AlFx 覆盖，腔室仍

然存在刻蚀偏移、膜层沉积不均、颗粒剥落及金

属污染等问题，因此需对腔室进一步清洗，去除

图7　阳极氧化涂层开裂的截面形貌[17]

Fig.  7　Cross-sectional morphology of the 
cracked anodized coating17]

图8　阳极氧化涂层在不同温度下经历热循环测试后的表面形貌[16]

Fig.  8　Surface morphology of the anodized coating treated by thermal cycling tests at various temperatures[16]

（a）—120 ℃； （b）—160 ℃； （c）—200 ℃.

图9　F自由基通过阳极氧化涂层的缺陷/裂纹与铝合金基体反应的截面示意图[17]

Fig.  9　Cross-sectional schematic illustrating fluorine radicals penetrating the defects/cracks in the anodized 
aluminum and reacting with the aluminum substrate[17]

（a）—F 自由基穿过涂层； （b）—F 自由基与基体反应生成氟化铝 .
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或减少腔室内的 AlFx. 为降低腔室部件的湿法化

学清洗频率，众多设备厂商尝试使用干法等离子

体定期清洗腔室 . 为减少氟基等离子体清洗过程

中 AlFx 腐蚀产物的生成，设备供应商尝试提高

SF6 等离子体清洗时的腔室压力，以降低带电粒

子轰击腔室的能量 . 如图 11 所示，将 SF6等离子体

清洗时的腔室压力从 2.66 Pa 提高至 11.31 Pa 后，

腔室表面的 AlFx 累积速率并无明显变化，并且纯

Cl2 等离子体无法有效清洗 AlFx（图 11 步骤（d））.

Outka 等［41］尝试使用含 BCl3等离子体清洗腔室中

的 AlFx，为了保证在等离子体环境中 BCl3 不发生

解离，以 BCl3 分子的形式与 AlFx 发生化学反应，

在清洗气体中加入了大量的 Cl2/Ar，以抑制 BCl3

分子的解离 .

如 图 12 所 示 ，首 先 利 用 SF6/O2 等 离 子 体

（12.66 Pa， 800 W） 对试样进行处理，将表面形成

AlFx 的试样暴露于 BCl3/Ar 等离子体中 10，20，

40 s. 随 BCl3/Ar 等离子体处理时间延长，Al-F 的

占比明显减少，当时间延长至 40 s 时，Al-F 完全

消失，表明含 BCl3 等离子体可以有效刻蚀 AlFx 膜

层 . 然而，由于以下几个问题，含 BCl3等离子体不

适合用作阳极氧化涂层腔室及 Al2O3 视窗镜的清

洗：①经 BCl3/Ar 等离子体处理后，试样表面出现

了 B2O3膜层，且膜层的厚度随等离子体处理时间

延长而增大，因此在进行晶圆加工之前需除去腔

室中的硼化物，若添加一道无氟等离子体清洗工

序来除去腔室中的硼化物，将使腔室的清洗流程

复杂化，同时增加了清洗腔室的成本；②BCl3 气

体易在腔室表面发生沉积，形成 BClx 膜层，使用

时需添加 Cl2/Ar 等气体进行稀释，然而稀释后的

含 BCl3等离子体刻蚀速率相对较慢；③在金属铝

刻蚀过程中，BCl3 被用作去除铝表面的原生氧化

铝膜层，因此，腔室侧壁的阳极氧化涂层和 Al2O3

视窗镜将被刻蚀［30，32，43］.

如图 13 中的 Al 2p 数据所示，经 SiCl4/Cl2 等

离子体 （1.33 Pa， 600 W）清洗 20 s 后，Al2O3 试样

表面覆盖的 AlFx 被完全去除［42］. 与 BCl3 性质相

似，纯 SiCl4气体解离后形成的等离子体含有大量

黏性的自由基及离子，使用纯 SiCl4等离子体清洗

图10　阳极氧化涂层的失效过程[17]

Fig.  10　Failure processes of the anodized coating[17]

（a）—裂纹萌生； （b）—裂纹处生成 AlFx腐蚀产物； （c）—AlFx腐蚀产物大量堆积 .

注：（a）为清洗前的 Al2O3试样； （b）为 SF6/O2等离子体清洗，

腔室压力为2.66 Pa； （c）为腔室压力为11.31 Pa； （d）为纯Cl2

等离子体清洗，腔室压力为1.33 Pa、射频源功率为450 W.

图11　Al2O3试样化学成分的变化[42]

Fig.  11　Chemical composition changes of the 
Al2O3 sample[42]

注：（a）为 SF6/O2等离子体清洗； （b）（c）（d）分别为 BCl3/Ar

等离子体清洗 10，20，40 s.

图12　Al2O3试样化学成分的变化[42]

Fig.  12　Chemical composition changes of the Al2O3 
sample[42]
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腔 室 会 在 AlFx 表 面 生 成 SiClx 膜 层 ，而 非 刻 蚀

AlFx
［44］. 因此，使用 SiCl4 清洗腔室同样需要添加

Cl2稀释，当 Cl2含量足够高时，腔室表面沉积的 Si

将与 Cl 结合形成 SiCl2，SiCl4气体，有效阻碍 SiClx

膜层沉积，并促进 AlFx 刻蚀 . 与 BCl3 不同的是，

SiCl4 刻 蚀 AlFx 后 产 生 的 腐 蚀 产 物 （SiF4，AlCl3/

Al2Cl6） 均极易气化，因而 SiCl4/Cl2 等离子体刻蚀

AlFx具有较高的速率 .

图 11d 的实验结果表明，纯 Cl2等离子体无法

有效清洗 AlFx，为验证 SiCl4在清洗 AlFx过程中的

作用，在腔室中放置了 1 片晶圆 （偏置射频功率

120 W），纯 Cl2等离子体刻蚀晶圆后将产生 SiClx，

其效果与 SiCl4/Cl2体积比为 1∶4 的混合气体相当 .

如图 14 步骤（c）所示，清洗 15 s 后，试样表面的

AlFx 被完全去除，虽然清洗后试样表面生成了少

量 SiCl 膜层，但其成分和厚度并不随清洗时间延

长而变化（图 14 步骤（d）），因而可以保证晶圆加

工过程中腔室环境的一致性 .

2. 3　降低阳极氧化涂层表面的氟化产物生成

速率

2. 3. 1　远程等离子体清洗

原位等离子体和远程等离子体清洗均利用

自由基清洗腔室内的沉积副产物，由于原位等离

子体清洗时，带电粒子直接在沉积腔室中产生，

经电场加速后将轰击腔室内的部件 . 而远程等离

子体清洗时，沉积腔室中几乎不存在带电粒子，

依靠化学反应清洗腔室，避免了带电粒子轰击对

腔室内的部件造成损伤［45］. 图 15 为远程等离子体

源清洗腔室的示意图，其中主体反应腔室为薄膜

沉积用 PECVD 腔室，沉积用气体经过花洒进入

腔室内部 . 在腔室清洗过程中，腔室与沉积气体

连接管路上的阀门被关闭，远程等离子体源与腔

室间的阀门开启，此时远程等离子体源中的自由

基从花洒和腔室侧面进入下游的沉积腔室［46］.

远程等离子体源清洗时，O 原子常用于剥离

光 阻 ，H 原 子 用 于 晶 圆 清 洗 ，F 原 子 用 于 清 理

PECVD 腔 室 表 面 的 沉 积 副 产 物［47］. CF4，C2F6，

C3F8，C4F8等氟碳气体和 NF3常用于远程等离子体

源中生成 F 原子，氟碳气体因其无毒且价格低廉，

成为早期干法清洗腔室的主要气体，而由于以下几

点原因，NF3逐渐替代氟碳气体用于远程等离子体清

洗［48-49］：①NF3中N—F的键能 （246.86 kJ/mol） 小于

氟碳气体（C2F6）中 C—F 的键能（531.37 kJ/mol），

NF3更易发生解离，并且使用 NF3清洗腔室释放的

温室气体更少；②使用 NF3清洗腔室的效率更高；

③当远程等离子体源使用氟碳气体清理腔室时，

PECVD 腔室中无带电粒子轰击，氟碳气体的清

洗效率较低，且会在腔室表面沉积氟碳膜，需额

外进行湿法清洗除去氟碳膜 .

注：（a）为清洗前的 Al2O3试样； （b）（c）分别 为 SF6/O2等离

子体清洗 60，300 s； （d）SiCl4/Cl2等离子体清洗 20 s.

图13　Al2O3试样的Al 2p XPS谱[42]

Fig.  13　Al 2p XPS spectra of the Al2O3 sample [42]

注：（a）为清洗前的 Al2O3 试样； （b）为 SF6/O2 等离子体清

洗； （c）（d）分别为 SiCl4/Cl2等离子体清洗 15 s，120 s.

图14　Al2O3 试样化学成分的变化[42].
Fig.  14　Chemical composition changes of the 

Al2O3 sample[42]

图15　远程等离子体源清洗腔室的示意图[50]

Fig.  15　Schematic of using remote plasma source 
for chamber cleaning [50]

34



第 3 期 赵 阳等：半导体制程设备铝合金涂层腐蚀失效行为研究进展

在氟基等离子体清洗 PECVD 腔室过程中，

腔室及腔室内部件的阳极氧化涂层、氧化铝陶瓷

表面将被氟化，生成 AlFx 表面 . 利用 X 射线光电

子能谱（XPS）仪对远程微波 （microwave， MW）/

原位射频 （in situ radio frequency， RF） 氟基等离

子体清洗过程中铝合金表面的化学成分转变进

行测试，其结果如图 16 所示［51］.XPS 结果表明，在

氟基等离子体清理之前，试样表面存在原生氧化

铝膜层，并有碳氢化合物污染 （图 16a，图 16b 和

图 16d）. 从 Al（2p）和 O（1s）的数据分析发现 （图

16a 和图 16c），经氟基等离子体处理后，原生氧化

铝膜层的厚度均有所降低，原位射频等离子体对

氧化铝膜层的刻蚀速率最大，远程微波 C2F6/20% 

O2等离子体对氧化铝膜层的刻蚀速率最小，并且

经远程微波等离子体处理后试样表面产生了薄

层的氟碳膜，其可对氧化铝膜层产生保护作用，

降低刻蚀速率 . 从 Al（2p）和 F（1s）数据中对比

NF3，C2F6/20% O2 两种远程微波等离子体，NF3 等

离子体对氧化铝的刻蚀速率明显更高，试样表面

形成了更多的 AlFx，其表面生成的氟碳膜层可能

是由于 NF3等离子体与碳氢化合物反应生成 .

图 17 为经 150 h 原位 NF3 等离子体清洗后，

PECVD 腔室部件截面的 SEM 图像，腔室表面生

成了约 60 μm 厚的 α-AlF3 腐蚀产物层，并且产

物层与基体间结合不牢固 （图 17a）；而经过同

样时间的远程 NF3 等离子体清洗后，腔室表面

仅 生 成 了 少 量 结 合 紧 密 的 氟 化 产 物 层 （图

17b）［45］.

2. 3. 2　提高阳极氧化涂层的耐蚀性能

阳极氧化技术是通过将铝合金浸入电解液

中，施加阳极电压使其电解，从而在铝合金表面

形成多孔氧化膜，因而在阳极氧化过程中，铝合

金成分、电解液的成分、温度和电流密度是决定

氧化膜性能的重要因素 .

1）　添加 Ce 离子对阳极氧化涂层性能的影

响 . 使用硫酸（H2SO4）进行阳极氧化成本较低，且

能够快速制备较厚的阳极氧化涂层，具有优异的

物理性能 .在硫酸中加入Ce离子进行阳极氧化，发

现与 Non-Ce阳极氧化相比，当添加 3 mM Ce离子

时，阳极氧化涂层的生长速率增加了约 20%，且

随着 Ce4+离子浓度的增加，α-Al2O3的含量明显增

加 . 如图 18 所示，添加 3 mM Ce 离子后，阳极氧化

涂层释放的颗粒数大幅降低［52］.

图16　等离子体清洗过程中铝合金样品的化学成分转变[51]

Fig.  16　Chemical composition changes of the aluminum alloy sample during plasma cleaning[51]

（a）—Al（2p）； （b）—F（1s）； （c）—O（1s）； （d）—C（1s）.
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2）　电解液温度对阳极氧化涂层性能的影

响 . 在温度为 0，5，10，15 和 20 ℃时，1.5 M 的硫

酸（H2SO4）电解液中对 6061 铝合金进行阳极氧化

处理［53］. 通过测量击穿电压来评价涂层的绝缘性

能，随着电解液温度从 0 ℃升高到 15 ℃，击穿电

压先升高后降低（图 19）. 在暴露于 CF4/O2/Ar 等

离 子 体 中 时 ，涂 层 在 0 ℃ 时 击 穿 电 压 下 降 至

0.41 kV，而在 20 ℃时击穿电压下降至 0.83 kV. 当

暴露于 NF3/O2/Ar 等离子体时，涂层在 0 ℃时击穿

电压下降至 0.38 kV，在 20 ℃时击穿电压显著下

降至 0.77 kV. 在较低温度下生长缓慢的阳极氧化

涂层样品中，击穿电压的下降幅度较小 . 在 20 ℃

时击穿电压下降速率最高，表明在该温度下制备

的阳极氧化涂层易受到氟等离子体的侵蚀 .

根据 CF4/O2/Ar 和 NF3/O2/Ar 等离子体中颗粒

的实时测量结果，涂层产生的颗粒数量在 5 ℃时

较低，在 0 ℃时较高 . 在整个温度范围内，暴露于

NF3/O2/Ar 等离子体产生的颗粒数量约为暴露于

CF4/O2/Ar 等离子体的 5 倍（图 20）.

3）　纯铝中间层对阳极氧化涂层性能的影

响 . 铝合金对硅晶圆电路的污染较小，其经过阳

极氧化之后形成的阳极氧化铝涂层耐蚀/耐磨性

能好、化学性质稳定且杂质元素含量进一步降

图17　经历 150 h NF3等离子体清洗后氧化铝视窗镜的

截面形貌[45]

Fig.  17　Cross-sectional morphology of the Al2O3 
window after 150 h cleaning by NF3 plasma[45]

（a）—原位清洗； （b）—远程微波清洗 .

图18　Non-Ce试样和3 mM Ce试样

释放颗粒的差异[52]

   Fig.  18　Variations in the generated particles 
between Non-Ce and 3 mM Ce samples[52]

图19　暴露于等离子体前后，阳极氧化涂层的

击穿电压变化[53]

Fig.  19　Breakdown voltage changes of the anodized 
coating before and after plasma exposure[53]

图20　等离子体刻蚀过程中的颗粒原位监测[53]

Fig.  20　In-situ particle monitoring during plasma etching[53]

（a）—CF4/O2/Ar 等离子体； （b）—NF3/O2/Ar 等离子体 .
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低，是制作集成电路制程设备的首选材料 . 然而

随着集成电路特征尺寸的持续减小，使用铝合金

带来的金属污染问题日益突出，Fe，Mn，Cr，Cu，

Zn，Ni 等 杂 质 元 素 的 含 量 需 严 格 控 制 ，其 中

6061-T6 铝合金中的 Fe 元素是等离子体反应腔

室中金属污染的主要来源，晶圆表面的 Fe 污染

需降低至 1 ×108 atoms/cm2［13，54］. 在铝合金表面制

备均匀的纯铝涂层，随后进行阳极氧化，可有效

提高阳极氧化涂层的质量，显著降低合金元素和

杂质带来的污染问题 .

纯铝镀层的制备方法可分为湿法镀铝和干

法镀铝两大类 .湿法镀铝主要包括热浸镀、电镀等；

干法镀铝主要包括磁控溅射、热喷涂、冷喷涂等 .

① 热浸镀 . 将材料或零件进行表面净化后，

浸没到熔融铝液中，进而在表面形成冶金结合的

铝镀层 . 此方法简单高效，但需在高温下进行，浸

镀过程中，铝液易与保护气体中残存的氧气和水

发生反应，在铝镀层和基体界面形成氧化铝颗

粒，导致镀层产生缺陷，并且热浸镀制备的铝镀

层表面厚度不均 .

② 电镀 . 铝的标准电极电位为-1.67 V（相对

标准氢电极），在水溶液中进行电镀时，电极表面

在铝还原之前将发生析氢反应，因此电镀铝需要

在非水电解质中进行，电镀铝使用的非水电解质

主要包括以下 3 种：有机溶剂，无机熔融盐，离子

液体 . 由于有机溶剂体系中的有机物挥发性强、

易燃且有毒性，因此很快被无机熔融盐体系所

替代 .

无机熔融盐具有高电导率、高导热性、热容

量大、化学性质稳定等特性，根据其特点，可分为

高温熔融盐和低温熔融盐体系 . 高温熔融盐电镀

铝主要使用 NaCl-KCl 熔融盐体系，其使用温度

一般为 900 ℃，由于熔融盐温度过高导致的高能

耗、基体选择性限制了高温熔融盐体系的应用 .

低温熔融盐体系主要包括 AlCl3-NaCl 二元体系

和 AlCl3-NaCl-KCl 三元体系，2 种熔融盐体系的

熔点分别为 108，98 ℃，均可在较低温度下沉积

铝镀层 .

在 AlCl3-NaCl-KCl 三元体系中，使用纯度为

99.99% 的铝阳极，在 316L 不锈钢表面制备纯铝

镀 层 ，实 验 温 度 为（170 ± 2）℃ ，沉 积 时 间 为

40 min. 当电镀铝的电流密度由 1 A/dm2 增加到

10 A/dm2 时，均可得到光亮、平滑的纯铝镀层，

然而其微观形貌有明显不同 . 当电流密度为 1 

A/dm2 时，纯铝镀层大部分由不均匀的片状组织

构成，而当电流密度由 2 A/dm2 增加到 10 A/dm2

时，镀层中的片状组织占比急剧减少，镀层几乎

全由粒状组织构成，并且粒状组织的粒径随电流

密度增大而逐渐减小［55］.

离子液体熔点低、化学性质稳定、导电性高、

不易燃、不易挥发，可实现室温电镀铝，是有机溶

剂和无机熔融盐等非水电解质的有效替代品［56］.

氯化铝与 1-乙基-3-甲基咪唑氯盐 （1-ethyl-3-
methylimidazolium chlorid， EMIC） 组 成 的 二 元

离子液体体系是最常用的室温离子液体体系 . 如

果 2 种成分的物质的量比为 1∶1 时，混合离子液

体的熔点为 8 ℃；而 2 种成分的物质的量比为 2∶1

时，混合离子液体的熔点为-98 ℃［57-58］. 在 AlCl3

和 EMIC 物质的量比为 3∶2 的离子液体中进行恒

电位电镀，使用的铝阳极纯度为 99.99%，阴极材

料为低合金钢，实验温度为常温 . 当恒电位电镀

的过电位从-400 mV 降低至-700 mV （相对 Al） 

时，铝镀层的致密性增大、颗粒的粒径显著减小，

过电位为-600 mV 时，铝镀层的颗粒粒径约为

200 nm；当过电位进一步增大时，SEM 已不足以

分辨颗粒的粒径［59］.

Lam Research，Alumiplate 等公司［13，54］利用冷

喷涂、电镀等方法在 6061-T6 铝合金表面制备了

99.99% 的纯铝镀层，并在纯铝镀层基础上制备阳

极氧化涂层，以提高阳极氧化涂层的耐蚀性能 .

辉光放电质谱的测试结果表明，纯铝层可达到

99.99% 的超高纯度，其中含量最高的杂质元素为

Fe，且所有的杂质元素含量与 6061-T6 铝合金相

差数个数量级 . 利用 SEM 观察 6061-T6 铝合金和

高纯铝表面的阳极氧化涂层截面形貌，其结果如

图 21 所示 . 铝合金和纯铝表面的涂层厚度均匀，

但铝合金表面的涂层中存在大量孔洞，尺寸可达

数微米，而高纯铝表面的涂层则具有良好的蜂

窝状结构，并未发现膜层中有孔洞、夹杂物等

缺陷 .

盐酸气泡实验是 Huang 等［18］提出的铝合金

涂层筛选方法，现已被用作集成电路产业阳极氧

化涂层的标准测试方法 . 其测试原理如下：当稀

释后的盐酸穿过阳极氧化涂层的裂缝、孔隙等缺

陷，直接与铝合金基体接触时，盐酸与铝合金反

应将生成大量氢气，因而可在涂层表面观察到连

续生成的气泡 （每 2 s 生成的气泡数>1 个），此时

即认为涂层失效并记录失效时间 . 在 6061-T6 铝

合金表面制备 99.99% 的铝镀层后，进行阳极氧化

处理，其盐酸气泡实验测得的失效时间有明显提
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升，平均失效时间超过 5 h，而在 6061-T6 铝合金

表面直接进行阳极氧化处理制得的涂层失效时

间约为 10 min［13］.

3　氧化钇涂层

3. 1　等离子体环境中氧化钇涂层的腐蚀行为

与阳极氧化涂层、Al2O3 陶瓷相比，钇基材料

在等离子体环境中化学性质更加稳定、刻蚀速率

更低，如在体积配比为 85Cl2/80BCl3/40Ar 的等离

子体 （1.60 Pa，1 600 W） 中进行刻蚀速率测试，

Y2O3/YAG 的刻蚀速率约为 0.035 μm/h，Al2O3 的

刻蚀速率为 1.78 μm/h，两者的刻蚀速率相差约

50 倍，因此 Y2O3被等离子体设备公司视为优异的

腔室材料之一［18］. 与阳极氧化涂层、Al2O3 陶瓷相

似的是，在氟基等离子体中，Y2O3 表面同样会生

成 YFx 腐蚀产物层，因而当 Y2O3 被用作腔室材料

时，经氟基等离子体清洗/刻蚀后，同样存在因氟

化产物层剥离导致的颗粒问题［60］. 图 22 为模拟硅

晶圆刻蚀后，氟基等离子体干法清洗 Y2O3涂层腔

室的测试结果，SF6/O2 等离子体可快速清洗掉

Y2O3 表面沉积的硅刻蚀副产物，但清洗 80 s 后可

观察到表面生成了 YFx 腐蚀产物层 . 图 22 步骤

（c）和步骤（d）的测试结果中，SF6/O2等离子体清洗

后，Y2O3表面不仅生成了 YFx腐蚀产物，还有大量

的 AlFx 腐蚀产物 . 这是由于测试设备陶瓷盖板成

分为 Al2O3，而腔室顶部等离子体密度较大，Al2O3

陶瓷刻蚀速率较大，生成了大量 AlFx腐蚀产物，沉

积到试样表面导致 Y2O3试样表面被 AlFx覆盖［15］.

Y2O3 涂层在氟基等离子体环境中腐蚀后表

面生成氟化物层，其部分剥离后形成颗粒吸附在

晶圆表面，将引起短路/断路［29］. 图 23a 为 Y2O3 涂

层表面脱落的颗粒，颗粒由 Y，O，F 3 种元素组成 

（图 23b），表明颗粒为 Y2O3 涂层表面与 F 自由基

发 生 反 应 形 成 了 腐 蚀 产 物［61］. Miwa 等 和 Song

等［62-63］在电容耦合等离子体（CCP）刻蚀设备真空

腔室的排气口处设置了铜网，铜网收集到的颗粒

尺寸较大，约为 500 nm. 真空腔室排气口处收集

到的颗粒可能发生了团聚，其颗粒的形状不规则

但仍具有晶体结构，如图 23c 和图 23d 所示 .

3. 2　制备工艺对氧化钇涂层组织及性能的影响

常用的氧化钇涂层制备技术如下：①大气

等离子体喷涂（APS）. 等离子体喷涂是热喷涂技

术的一种，其用于加热、加速颗粒材料的热源为

气体放电形式的等离子体，由于等离子体射流能

量集中，其高温可熔化现有大多数难熔材料，并

且对颗粒材料加热充分，使得涂层的致密度高、

结合力强，大气等离子体喷涂在大气环境中进

行，操作便捷［64］.②离子镀（IP）. 离子镀是在真空

图21　阳极氧化涂层截面形貌[13,54]

Fig.  21　Cross-sectional morphology of the anodized coating[13,54]

（a）—6061 铝合金； （b）—纯铝 .

注：（a）为清洗前的 Y2O3 试样；（b）为使用 HBr/Cl2/O2 等离

子体刻蚀硅晶圆后；（c）为 SF6/O2 等离子体清洗 80 s；（d）

为 SF6/O2等离子体清洗 1 200 s.

图22　Y2O3试样化学成分的变化[15]

Fig.  22　Chemical composition changes of the
 Y2O3 sample[15]
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环境下利用阴极靶材为蒸发源，通过强电流将阴

极靶材蒸发为气体或熔融液体，并被高密度等离

子体区高度离化为等离子体，高速冲击基体材料

表面形成涂层，离子镀沉积速率极高且获得的涂

层均匀致密［65］.③气溶胶沉积（AD）. 利用气流将

亚微米级的陶瓷颗粒材料加速至每秒数百米，使

其高速撞击基体，在室温下形成均匀致密的硬质

陶瓷涂层［66］.

大气等离子体喷涂和离子镀技术在制备涂

层过程中温度极高，高温氧化物涂层在冷却凝固

过程中将产生极大的残余应力，因而制备的涂层

中易产生裂纹或孔隙等缺陷 . 在气溶胶沉积技术

制备涂层过程中，颗粒材料仅依靠高动能引发的

塑性变形及碎裂来形成晶粒细小、结构致密的膜

层［67］. 如图 24 所示，离子镀制备的涂层由垂直于

基体的柱状晶体构成，并且柱状结构之间存在垂

直于基体、贯穿涂层的孔隙；大气等离子体喷涂

制备的涂层具有明显的层片状结构，层片状结构

之间存在大量孔隙，尺寸可达 10 μm；气溶胶沉积

制备的涂层均匀致密、无孔隙［68］.

等离子体刻蚀 60 min 后，离子镀 Y2O3的刻蚀

深度约为 1.4 μm，柱状结构之间贯穿孔隙所在位

置的腐蚀较为严重，明显增大了试样的表面粗糙

度 . 大气等离子体喷涂 Y2O3和气溶胶沉积 Y2O3的

刻蚀深度均为 0.7 μm，腐蚀后大气等离子体喷涂

Y2O3 表面出现了较大尺寸的腐蚀坑，而气溶胶沉

积 Y2O3表面仍较为平整 . 由于离子镀 Y2O3的柱状

结构之间存在大量孔隙，F 原子可沿离子镀 Y2O3

图23　Y2O3涂层表面剥落颗粒的TEM图像及元素分析[63].
Fig.  23　TEM images and elemental analysis of particles flaked from the Y2O3 coatings [63]

（a）—颗粒形貌； （b）—颗粒成分； （c）—颗粒形貌； （d）—高分辨图像 .

图24　不同沉积方法制备的Y2O3涂层的截面形貌[68]

Fig.  24　Cross-sectional morphology of the Y2O3 coatings prepared by various deposition methods[68]
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表面向涂层内部渗透，渗透深度约为 3~8 μm.大气

等离子体喷涂 Y2O3，在刻蚀后涂层内部并未发现 F

原子，F原子仅存在于涂层表面大量分布的腐蚀坑

中，而气溶胶沉积Y2O3表面并未发现F原子存在 .

3 种工艺制备的 Y2O3 涂层均为体心立方结

构，2θ = 48.5°所在位置的衍射峰表明，其择优取

向均为 （440）. 经氟基等离子体刻蚀后，离子镀

Y2O3涂层的衍射峰发生了偏移，2θ = 47.8°所在位

置的衍射峰对应 YOF 的 （110） 晶面，这表明刻蚀

后离子镀 Y2O3 涂层表面形成了氟化层 . 刻蚀前

后，大气等离子体喷涂 Y2O3和气溶胶沉积 Y2O3的

XRD 图谱并未发生任何变化 . 氩离子刻蚀时间为

0，50 s 时，3 种涂层表面均有高含量的 C，F 原子，

表明经等离子体刻蚀后，涂层表面沉积了氟碳膜

层［26］. 氩离子刻蚀 2 500 s 后，离子镀 Y2O3 的表面

仍有较高含量的 F 原子，而大气等离子体喷涂

Y2O3 和气溶胶沉积 Y2O3 经过氩离子刻蚀 500 s

后，表面基本全为 Y，O 原子，这表明经过同样时

间的氟基等离子体刻蚀，离子镀 Y2O3 涂层中 F 原

子的渗透深度远高于大气等离子体喷涂 Y2O3 和

气溶胶沉积 Y2O3.

4　腔室材料的表面状态对刻蚀/薄
膜沉积的影响

在等离子体腔室中，气相中的粒子会在腔室

表面发生异相复合反应 （图 2b），这一反应过程

与腔室材料的表面状态密切相关，并将影响等离

子体中各粒子的数量，因此等离子体腔室的表面

状态对等离子体刻蚀和 PECVD 过程有着重要影

响［69-70］. 铝合金反应腔室通常会制备阳极氧化铝、

氧化钇涂层，而在刻蚀/薄膜沉积/清洗时，涂层将被

刻蚀产物、沉积副产物等覆盖，此时异相复合反应

过程发生变化，改变了等离子体中带电粒子和中性

粒子的种类及占比，进而导致刻蚀速率、均匀性、选

择比、侧墙角度和薄膜沉积均匀性发生变化［9，71］.

4. 1　等离子体-表面的交互作用

Kota 等［72-73］自行搭建了高真空等离子体束

设备，将阳极氧化铝、石英、多晶硅等试样放置在

腔室中央，将腔室压力抽至 10-6  Pa，并使用氩离

子束清洗试样，随后利用四极质谱仪测量试样表

面反射/产生的粒子，卤素原子的表面复合系数

 γCl 可由式 （2） 计算 .

γCl =
é
ë

ù
û( )FClon

inc
- ( )FClon

ref

( )FClon
inc

. (2)

式中：γCl 为 Cl 原子复合系数；（FCl，on）inc为入射 Cl 原

子的通量； （FCl，on）ref为试样反射后 Cl原子的通量 .

如图 25 所示，3 种材料表面的 Cl 原子复合系

数均随温度升高而降低，对比室温下 3 种材料表

面的 Cl 原子复合系数，阳极氧化铝的  γCl 约为

0.2，石英表面的  γCl 约为 0.03，多晶硅的  γCl 约为

0.2，阳极氧化铝和多晶硅表面的 Cl 原子复合系数

相近，均比石英表面的 Cl 原子复合系数大 1 个数

量级，因此当反应腔室表面材料发生改变时，等离

子体中的 Cl原子和 Cl2分子数量会发生明显改变 .

4. 2　腔室材料的表面状态对刻蚀/薄膜沉积的

影响

在使用 Cl2/O2 等离子体刻蚀硅晶圆或沉积

SiO2，Si3N4 薄膜后，等离子体反应腔室表面将沉

积一层 SiOxCly/ SiO2/Si3N4 膜层，为避免膜层剥离

形成颗粒，在加工若干片晶圆后，将使用氟基等

离 子 体 对 反 应 腔 室 进 行 清 洗 ，在 除 去 SiOxCly/ 

SiO2/Si3N4 膜层的同时，腔室表面的阳极氧化铝/

Y2O3 涂层将与氟基等离子体反应，形成氟化物膜

层，因此等离子体反应腔室在实际使用过程中，其

表面成分的大致变化过程为：阳极氧化铝/Y2O3→
SiOxCly/ SiO2/Si3N4→AlFx/YFx（AlOF/YOF）.

图25　不同材料Cl原子的表面复合系数随温度的变化[72]

Fig.  25　Cl atomic surface recombination coefficient as a function of surface temperatures for various materials[72]

（a）—阳极氧化铝； （b）—石英； （c）—多晶硅 .
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Cunge 等［15，74-75］设置了 4 种表面状态的反应

腔室，测量不同腔室表面状态下 Cl2 等离子体中

Cl 原子与 Cl2 分子的占比差异：①SiOxCly 涂层腔

室，使用 Cl2/O2 等离子体刻蚀硅晶圆在腔室表面

生成 SiOxCly涂层（图 26（a）和图 26（b））；②AlF3涂

层腔室，使用 SF6 等离子体清洗腔室生成 AlF3 涂

层（图 26（c）和图 26（d））. 图 26（b）和图 26（d）为

Cl2 等离子体刻蚀后，SiOxCly 涂层、AlF3 涂层的化

学成分，刻蚀后未发生变化表明测试过程中，反

应腔室的表面状态不会发生变化 .

当AlF3涂层腔室达到稳态时，Cl2分子的密度为

1.19×1015个/cm3，Cl原子的密度为0.45×1015个/cm3.

当SiOxCly涂层腔室达到稳态时，Cl2分子的密度为

0.3×1015 个/cm3、Cl 原子的密度为 1.5×1015 个/cm3.

由于在 AlF3 涂层表面 Cl 原子复合系数远大于

SiOxCly涂层［10］，SiOxCly涂层腔室中 Cl 原子摩尔分

数远高于 AlF3 涂层腔室，这导致了 AlF3 涂层腔室

中多晶硅的刻蚀速率远低于 SiOxCly涂层腔室［76］.

如上述结果所示，当反应腔室的表面状态发

生变化时，腔室内 Cl2 等离子体的组成发生了明

显的变化，并导致反应腔室中多晶硅刻蚀速率的

改变，然而腔室中的 AlF3 涂层还会导致多晶硅的

刻蚀偏移 . 如图 27 所示，AlF3 涂层腔室中的硅晶

圆刻蚀轮廓与 SiOxCly腔室中明显不同，出现了明

显的钻刻，这是由于等离子体刻蚀过程中，AlF3

涂层中释放的 F 原子可扩散至 SiOxCly 膜层内部，

并与其发生反应生成 Cl 原子，促进硅的各向同性

刻蚀［15］.

(SiOxCly )
s
+ F® (SiOxCly - 1 F)

s
+Cl . (3)

与等离子体刻蚀设备相似，PECVD 设备沉

积薄膜的质量同样受腔室表面状态的影响，如图

28 所示 .

图27　硅的刻蚀轮廓[15]

Fig.  27　Etching profile of the silicon gates[15]

（a）—AlF3涂层腔室； （b）—SiOxCly涂层腔室 .

注：（a～b）为 SiOxCly涂层腔室； （c～d）为 AlF3涂层腔室 .

图26　不同表面状态的反应腔室的化学成分[74-75]

Fig.  26　Chemical composition of the reactor walls at
various surface conditions[74-75]

图28　沉积的Si3N4，SiO2膜层厚度、均匀性随腔室使用次数的变化[14]

Fig.  28　Variation in Si3N4 and SiO2 thickness, thickness uniformity with number of chamber use[14]

（a）—Si3N4膜层厚度； （b）—SiO2膜层厚度； （c）—Si3N4膜层均匀性； （d）—SiO2膜层均匀性 .
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由图 28 可见，随着腔室使用时间的延长，

Si3N4，SiO2 薄膜的厚度逐渐偏离原始设定值，对

腔室进行湿法清洗或湿法擦拭去除腔室部件表

面的 AlF3 后，膜层厚度即与初始状态相当 . 沉积

膜层均匀性的变化趋势与膜层厚度相似，晶圆表

面沉积的膜层厚度差明显增大时，对腔室进行清

洗，可有效减小厚度差异［14］.SiO2 膜层厚度、均匀

性均随腔室使用时间变化 . 干法等离子体清洗腔

室内的沉积副产物时，匀气盘的阳极氧化铝表

面生成了分布不均的 AlF3 膜层，其平均厚度约

为 10 μm. AlF3作为一种介电材料，其在花洒表面

不断累积将降低射频电源的有效功率，进而减低

反应腔室内的等离子体密度，因此花洒表面分布

不均匀的 AlF3 膜层会改变沉积薄膜的厚度，并导

致晶圆表面的薄膜厚度不均 .

5　当前问题和相关研究展望

在等离子体加工设备腔室中，高温、真空、强

腐蚀气体及其等离子体耦合作用下，铝合金涂层

极易发生失效 . 腔体、真空管道、阀等部件自身具

备加热功能，以维持表面温度，避免刻蚀副产物

在其表面凝华，并且极板在射频放电激发等离子

体时同样会加热腔室内的部件 . 因此，伴随着加工

过程中射频电源的开启/关闭，腔室内各部件在频

繁经历升降温循环，而阳极氧化，Y2O3等氧化物涂

层与铝合金基体的热膨胀系数差异较大，升降温

循环导致的热应力易使涂层开裂，导致卤素气体

及其等离子体与铝合金基体接触发生腐蚀 . 随温

度升高，AlCl3 等刻蚀副产物的饱和蒸汽压增大，

而真空腔室中环境气压极低，当刻蚀副产物的饱

和蒸汽压大于环境气压时，刻蚀产物将剧烈气

化 . 因此，阳极氧化涂层在 BCl3/Cl2 等离子体刻蚀

过程中，涂层反应生成 AlCl3 后，迅速气化被抽出

腔室，腐蚀速率极高 . 而在 NF3 等离子体中，由于

AlF3，YF3 的饱和蒸汽压较低难以气化，阳极氧化

涂层和 Y2O3涂层的使用寿命均较长，但氟化产物

累积后剥落形成颗粒，将导致晶体管短路或断

路，且腔体材料表面的氟化产物层将改变自由基

的异相复合反应速率，使等离子体成分及密度发

生改变，进而造成刻蚀/薄膜沉积工艺的重复性

下降 .

由于阳极氧化涂层具有多孔结构，在使用前

需进行封孔后处理，而封孔处理形成的水合氧化

铝更易与氯基等离子体反应，导致封孔产物被快

速腐蚀清除，后续应当从封孔产物与氯基等离子

体的反应倾向、金属氯化物的气化难易程度等方

面入手，设计专用封孔工艺，提高氯基等离子体

中阳极氧化涂层的耐蚀性能 . 在氟基等离子体

中，氧化物涂层表面生成的氟化产物层膜质比较

大，膜层内部的生长应力将导致涂层开裂剥落，

因此若求得等离子体在加工过程中氟化产物膜

层的生长动力学曲线，并推算弹性应变能随加工

时间的变化，可求得氟化产物脱落形成颗粒的尺

寸 .Y2O3 涂层作为先进制程等离子体加工设备的

腔体材料，其在氟基等离子体刻蚀后，表面氟化

产物层对腔室中等离子体的成分密度的影响需

进一步探究，以保证其工艺的可靠性 .

6　结  论

1） 阳极氧化涂层具有生产便捷、适用于不同

尺寸和形状的部件、耐蚀性能好等优点，被广泛

用作等离子体加工设备腔室部件的防护涂层 . 然

而，在金属铝刻蚀过程中，由于 BCl3 和 Al2O3 可发

生化学反应，且 AlCl3 极易气化，阳极氧化涂层会

发生严重的腐蚀；在 Si 晶圆和石英的刻蚀过程

中 ，阳 极 氧 化 涂 层 表 面 的 腐 蚀 产 物 层 （AlFx/

AlOF）难以气化，因而氟基等离子体对其的刻蚀

速率较慢，但氟化产物层积累后易剥落形成颗

粒，造成电路失效，降低芯片良品率 .

2） 通过远程等离子体清洗避免等离子体轰

击腔室部件，或调节电解液的成分/温度、在铝合

金表面制备纯铝层提高阳极氧化涂层的耐蚀性

能，均可有效降低涂层表面氟化产物层的生长速

度，减少颗粒的产生 .

3） Y2O3作为最优异的腔室防护材料之一，其

在氯基等离子体中的刻蚀速率约为阳极氧化涂

层的五十分之一 . 然而，与阳极氧化涂层相似的

是，在氟基等离子体中 Y2O3 表面同样会生成 YFx

腐蚀产物层，因此当 Y2O3 被用作腔室材料时，同

样会发生氟化产物层剥离导致的颗粒问题 .

4） 与 大 气 等 离 子 体 喷 涂 或 离 子 镀 制 备 的

Y2O3涂层相比，气溶胶沉积制备的 Y2O3涂层均匀

致密、无孔隙，在氟基等离子体中刻蚀速率较小，

且刻蚀后表面仍较为平整，无块状剥落现象 .

5） 由于气相中的粒子会在腔室材料表面发

生异相反应，等离子体加工设备的腔室表面状态

对刻蚀和薄膜沉积过程有着重要影响 . 在刻蚀/薄

膜沉积/清洗后，腔室材料表面被刻蚀产物、沉积
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副产物覆盖，此时等离子体中带电粒子和中性粒

子的种类及占比将发生改变，进而引发硅栅极钻

刻、薄膜沉积厚度不均等工艺缺陷 .

6） 应当从封孔产物与氯基等离子体的反应

倾向、金属氯化物的气化难易程度等方面入手，

设计专用封孔工艺，提高氯基等离子体中阳极氧

化涂层的耐蚀性能 . 在氟基等离子体中，铝合金

涂层在腐蚀后均存在颗粒污染问题，需根据氟化

产物层的生长动力学等数据，推测大尺寸颗粒的

形成时间，设置适当的清洗维护周期，保证芯片

良品率；进一步探究 Y2O3涂层表面氟化产物层对

等离子体成分及密度的影响，保证工艺可靠性 .
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