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Abstract　In this study, electron beam inspection (EBI) was used to investigate the mechanism of irreversible
damage caused by by-products of the aminosilane precursors during the deposition of silicon oxide thin films with
plasma  enhanced  atomic  layer  deposition  (PEALD).  It  is  proposed  to  replace  polyamine  based  aminosilane  with
monoamine  based  aminosilane  as  precursors  to  reduce  the  damage  to  polysilicon  materials.  The  effect  of
monoamine based diisopropylamine (DIPAS) precursors with small steric hindrance on the reaction rate of PEALD
silicon oxide was studied without the damage of polysilicon.

Keywords　Plasma  enhanced  atomic  layer  deposition， Aminosilane， Silicon  oxide， Diisopropylamine
silane (DIPAS)

摘要　文章通过电子束检测（EBI）手段研究了等离子体增强原子层沉积（PEALD） SiO2 过程中硅烷基酰胺类前驱体副产

物对多晶硅产生不可逆损伤的机理。提出用单胺基硅烷基酰胺替代多胺基硅烷基酰胺作为前驱体，来减轻对多晶硅材料的

损伤。在不损伤多晶硅前提下，进一步研究化学位阻较小的单胺基前驱体二异丙胺硅烷（DIPAS）对反应速率的影响。
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随着平面半导体微缩技术的不断发展，摩尔定

律逐渐走到物理极限，传统平面器件逐渐向三维器

件转变。考虑到三维器件工艺的高投入，业界倾向

于用超高深宽比（>50）结构提升器件密度以此平衡

三维器件工艺的高成本。特别是近些年快速发展

的 3D NAND存储器，深宽比基本在 70以上，最新

公布的进展甚至超过 100。这就要求在传统热原子

层沉积（TALD）优越的台阶覆盖性（step coverage），
较大的工艺窗口，良好的保形性（conformal）的基础

上，开发出反应速率尽可能高，工艺成本尽可能低

的 ALD技术。因此业界导入等离子体增强原子层

沉积工艺（PEALD）；等离子体的引入可以大幅降低

反应温度，提高薄膜沉积速率。PEALD单次循环的

总时长一般不超过 2 s，其中化学吸附（dose）是决速

步。在氧化硅沉积过程，通常吡啶（C5H5N）和氨

（NH3）可以作为催化剂来加速化学吸附速率，但残

留在薄膜中的催化剂会使薄膜性能降低[1-4]。PEALD
工艺中，对多种硅前体做了评估； 主要有硅烷基酰

胺[5-10]，硅烷氧基化物[11] 和硅卤化物[12-14]。在各类型

硅前体中，硅烷基酰胺前驱体与其他类型前驱体相
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比，具有低蚀刻速率、高薄膜密度、低沉积温度、低

前体消耗量和合理的生长速率成为当下应用最广

泛的氧化硅 PEALD前驱体[7, 9, 11]。

目前半导体工业实际使用的硅烷基酰胺前驱

体有 DIPAS （Diisopropylamino Silane）,  BDEAS（Bis
(diethylamino) Silane），BTBAS（Bis(tertiarybutylamino)
Silane），BDIPADS（1,2-Bis(diisopropylamino)disilane）
等如表 1所示。硅烷基酰胺前驱体中氮（N）原子存

在孤对电子，极易吸附在 Si—OH结尾的硅基底表

面。这是由于 Si—N的键离解能（BDE）在前驱体所

有键中是相对低的，当这些前驱体与活性硅表面反

应时，Si—N键很容易断裂，形成 Si—O—Si键，解

离的胺基不会对体系产生刻蚀作用[15-19]。 BDIPADS
和 DIPAS一样，反应速率随温度升高而加快。相比

于 DIPAS，BDIPADS的低温反应性能更优，这是由

于 BDIPADS的 Si—Si容易断裂产生新的反应位点，

而 DIPAS中 Si—H在低温下（100℃）不容易断裂，

ALD 循环难以继续下去。因而 DIPAS适用于高温

ALD，而 BDIPADS适用温度范围更广；但由于分子

位阻较大，且饱和蒸汽压过低，导致每个 ALD 循环

中化学吸附步骤吸附的前驱体量有限，单次 ALD
循环生长厚度（GPC）低  [20]。BDEAS的热稳定性较

BTBAS差，因而 BDEAS一般不会用作高温 ALD
的前驱体。 在高深宽比结构填充的相关应用中，为

了使深孔内薄膜质量满足结构支撑作用，一般会采

用高温 ALD制程 （≥500℃）。业界常用的高温

PEALD前驱体是 BTBAS。以 BTBAS为前驱体填

充含有多晶硅导电沟道的高深宽比结构常存在电

性失效问题。传统工艺一般在电性测试后才能找

到失效区域，最后再用切片做分析。反馈时间周期

长，不利于快速解决问题。本文则利用电子束扫描

技术，提前发现失效区域。
 
 

表 1　常用的硅烷基酰胺前驱体基本信息

Tab. 1　Basic information on commonly used aminosilane precursors

NameCharacter DIPAS BDEAS BTBAS BDIPADS

Structure formula

Chemical formula C6H17NSi C8H22N2Si C8H22N2Si C12H32N2Si2

Molecular weight (g/mol) 131.30 174.36 174.36 260.57

Vapor pressure/Torr 70@50℃ 15.7@50℃ 7.0@50℃ 1.0@75℃

 
 

1　实验部分
 

1.1　失效分析原理

EBI(Electrons  Beam Inspection)是半导体标准

在线缺陷监测工具。 失效机制是通过 EBI测特定

缺陷的横截面来识别。暗电压对比（DVC）和亮电

压对比（BVC）是电子束缺陷检测的两种类型。EBI
检测以聚焦电子束为检测源，入射电子束激发出二

次电子，然后对二次电子进行收集和分析捕捉到光

学检查设备无法检测到的缺陷。例如，高深宽比导

电结构在结构底部出现损伤或断裂，很难用光学暗

场或明场仪器检测到，但该缺陷会影响入射电子的

传输，所以会形成电压反差影像，从而检测到影响

电性的各种缺陷。此外，由于检测源为电子束，检

测结果不受某些表面物理性质例如颜色异常、厚度

变化或前层缺陷的影响，还可用于检测很小的表面

缺陷例如栅极刻蚀残留物等。在实际应用中，由于

DVC信号具有明显的可检测性，验证 DVC信号要

比 BVC容易得多；其次，由于短路方式的可能性太

多，采用 BVC信号分析失效模型非常困难。因此

本文采用 DVC的方式判断失效位置，再通过透射

电镜（TEM）检查失效结构，并通过能量弥散 X射线

光谱仪（EDX）分析失效结构的元素特征，据此分析

可能的失效原因。
 

1.2　失效表征方法

在 DVC(ASML HMI ESCAN 430)检测中，会将

失效区域坐标点记录下来，如图 1所示。对任意标
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记点做定点 TEM切片分析后发现多晶硅沟道出现

损伤，通过 EDX确定多晶硅变性转化为氧化硅，如

图 2所示。其中以 BTBAS为前驱体的氧化硅生长

在多晶硅的外侧，部分多晶硅导电沟道受到破坏转

变成氧化硅。且受损区域的多晶硅处于深孔结构

的偏下部分，孔的上半部分以及顶端不会出现多晶

硅损伤。

 
 

TEM mark

DVC abnormal point
1 μm

图1　DVC异常点记录

Fig. 1　Record of DVC abnormal points
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图2　DVC异常点定点的 TEM。EDX元素分析谱显示在红

框区域导电通道多晶硅转化为氧化硅，红框上部的多晶

硅未受损。 （a） TEM原图， （b）氧元素，（c） 硅元素

Fig. 2　Fixed  location  TEM of  DVC abnormal  point.  The  con-

ductive  channel  polysilicon  conversion  into  silicon  ox-

ide proved by EDX element analysis spectrum, as shown

in  the  red  box,  the  upper  part  of  the  polysilicon  is  not

damaged.  (a)  TEM  original  map,  (b)  spectrum  of  oxy-

gen, (c) spectrum of silicon
  

1.3　失效机理

以 BTBAS为前驱体的氧化硅生长过程中会产

生的多种副产物，其中侧链胺基在氧气和射频等离

子体作用下会产生碱性水合胺基产物[20-21]，反应机

理如图 3所示。在 dose步骤中，BTBAS与衬底的

硅羟基发生亲核取代反应，前驱体通过 Si—O键与

衬底发生化学吸附反应，并释放第一个胺基；接下

来的吹扫（purge）步骤中，未与衬底发生化学吸附的

前驱体以及大部分胺基副产物会被 purge出反应体

系，但仍有少量会残留在体系中；最后再通入氧气

并同时开启射频电源产生等离子体，完成成膜反应，

硅羟基得以恢复，一次 PEALD反应结束；再经过一

步吹扫过程就可以进行下一步 PEALD循环。在这

一反应循环中残留的胺基会在氧气和等离子体作

用下转变成 NHx·H2O；在 550℃ 反应体系中 NHx·H2O
会将多晶硅导电通道转化为氧化硅，从而被 EBI
DVC检测到。 

2　结果与讨论 

2.1　防范工艺研究

为避免多晶硅沟道的氧化，结合 PEALD特点与

化学反应机理，本研究设计三种防范工艺：（1）PEALD
循环开始前通入 NF3 作为抑制剂并同步开启射频

等离子体。NF3 在射频离子体作用下转变成氟自由

基吸附在基底表面将部分 Si—OH转变成 Si—F，使
得反应表面有效吸附位点（Si—OH）数量降低，从而

使 NHx.H2O的产生量相应减少，如图 4所示；（2）采
用单胺基的 DIPAS替代双胺基的 BTBAS作为反应

前驱体，以减少 purge步骤后胺基的残留；（3）在使

用 BTBAS作为前驱体的前提下，提高 purge步骤的

效率。 

2.2　防范工艺效果与讨论

NF3 抑制 BTBAS吸附有两个控制维度，分别是

通入时长和通入流量。如表 2所示，绿色代表在此

抑制强度下多晶硅导电沟道功能没有丧失，这说明

通入 NF3 抑制 BTBAS吸附以减少副产物 NHx·H2O
原理上可行。红色代表抑制强度不够。表中 Base
代表 NF3 通入时间和剂量的基础条件，其他条件是

在此基础上做相应的增加。但需注意过度抑制会

导致 PEALD净生长速率缓慢，如图 5所示，图中 A，

B的条件如表 2中所标记，相比于无 NF3 条件，引

入 F越多 GPC （Growth per  cycle）越低，恢复 GPC
所用的 ALD循环越久；且引入过量的氟可能会造

成栅极和栅极氧化层受损，影响电性功能。

DIPAS替代 BTBAS, DVC测量以及实际电性

结果是满足功能要求的。图 6说明前驱体中含有的

胺基少对应的副产物 NHx·H2O亦会减少。DIPAS
分子量较小，具有较高的饱和蒸汽压（如表 1所示），
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NH
x
·H2O

BTBAS

the remained 1st/2nd amino group

1st amino group2nd amino group

substrate

substrate

substrate

substrate

plasma+O2

550℃, 7.0 torr, 1500 W, O2 5500 sccm

+no adsorned BTBAS

purge step 0.15 s dose step 0.25 s

react step 0.30 s purge step 0.30 s

图3　以 BTBAS为前驱体的 PEALD氧化硅可能的反应机理

Fig. 3　The proposed reaction mechanism of PEALD silicon oxide using BTBAS as precursor

 

1 block layer

2 trap layer

3 tunnel layer

4 channel poly

channel poly

tunnel layer channel poly

(a) (b) Si-OH replaced by Si-F, it is hard for BTBAS

to adsorb to substrate surface

tunnel layer

图4　NF3 抑制示意图。（a）氟自由基吸附取代部分 Si—OH转化为 Si—F (1-4分别是阻挡层，电荷俘获层，隧穿层，导电沟道多

晶硅)，（b） Si—F抑制 BTBAS吸附

Fig. 4　Schematic  diagram of  NF3  inhibition.  (a)  Fluorine  free  radical  adsorption  replaces  some Si—OH and transforms into  Si—F

(1-4 are the block layer, trap layer, tunnel layer and channel ploy, respectively), (b) Si—F inhibits BTBAS adsorption

 

表 2　NF3 抑制条件与 DVC 关系图

Tab. 2　Relationship between NF3 inhibition conditions and DVC

NF3 flow /(mL/min)

NF3 flow time/s

Base Base
+0.01

Base
+0.02

Base
+0.03

Base
+0.04

Base
+0.05

Base
+0.06

Base
+0.07

Base
+0.08 ······ Base

+0.20

Base

Base +3

Base +5

Base +10

Base +15

Base +20 A B
Base +25

DVC OK no data DVC special map
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较低的分子空间位阻等优点，在 550℃ 条件下以

DIPAS为前驱体的 PEALD的氧化硅的生长速率为

1.9 Å /s，而 BTBAS 只有 0.77 Å /s。另外随着器件深

宽比的增加，低位阻效应有助于分子更快地扩散入

更深的结构中，确保台阶覆盖性不会因为分子大位

阻受到抑制。

通过简单增加 purge步骤的时长，抽速，导电沟

道多晶硅损伤的问题并没有得到改善。对结构分

析发现超高深宽比结构不利于副产物排出。目前

采用的多段蚀刻来构造超高深宽比结构，这就必然

出现横向尺寸突变的结构。如图 7所示，该位置阻

挡了反应副产物的排出，导致尺寸突变结构以下的

多晶硅导电结构出现不可逆损伤，这与受损区域位

于深孔偏下部分的现象吻合。因此需要对结构做

相应的优化，确保副产物能够高效的从深孔下端排

出。本实验通过偏移上部刻蚀的位置，分界处开口

更小，更不利于副产物排出，做恶化实验，如图 8所

示，其他实验条件与对照组相同。DVC测量结果表

明，这样的结构设计明显比对照组差，如图 9所示，

DVC异常区域的密度远大于图 1。这说明多段蚀

刻形成的横向尺寸突变结构不利于副产物排出，容

易富集造成多晶硅材料的损伤。
 
 

NH
x
·H2O

DIPAS

the remained 1st amino group

substrate

substrate

substrate

substrate

plasma+O2

550℃, 7.0 torr, 1500 W, O2 5500 sccm

no adsorned DIPAS

purge step 0.15 s dose step 0.25 s

react step 0.30 s purge step 0.30 s

图6　以 DIPAS为前驱体的 PEALD氧化硅可能的反应机理

Fig. 6　The proposed reaction mechanism of PEALD silicon oxide using DIPAS as precursor
 
 

3　结论

在超高深宽比结构氧化硅填充中，硅烷基酰胺

反应前驱体易对多晶硅导电沟道产生损伤。通过

EBI、TEM、EDX等失效分析手段得知造成导电沟

道多晶硅被氧化损伤的是硅烷基酰胺反应的副产

物 NHx·H2O。实验结果表明：NF3 作为抑制剂可减

少 dose步骤前驱体的吸附量，保护多晶硅导电沟道，

但过度抑制会导致 PEALD净生长速率缓慢，且可

能会影响器件的电性功能；超高深宽比结构中横向

尺寸突变结构是造成多晶硅材料损伤的结构性原

因。DIPAS不仅抑制了多晶硅导电沟道受损问题，

而且沉积速率明显高于 BTBAS，具有较大应用前景。
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图5　以 BTBAS为前驱体的 PEALD氧化硅生长速率比较

Fig. 5　Comparison of growth rates of PEALD silicon oxide us-

ing BTBAS as precursor
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