
用掺砷二氧化硅乳胶源

作砷在硅中扩散的研究

物理系半导体专业 73 级师生赴速县实习分队

摘 要

本工作研究了爹砷二氧化硅乳胶源的制备
、

涂布及扩散工艺
、

扩散规律
。

把 参砷

乳胶源应用到集成电路 T T L SM 3 23 生产的隐埋扩散中去
,

得到了显著降低低电平开启

电压的良好效果
。

买吸表明
,

汾砷乳胶源扩散的扩散系数明显地高于气相扩 散 的扩散

系数
,

扩散后的热处理对电活性砷总量有显著影响
,

扩散激活能随温度增高而 变小
。

本文提出徐砷乳胶源扩散除了砷的空位扩散机构之外
,

还存在琪隙式扩散机 构
,

解 释

了实脆桔果
。

一
、

引 言

用掺杂的二氧化硅乳胶作涂源扩散是近几年才发展起来的一种新的 固
一

固扩散

工艺 〔 ’ 一 3 〕
。

二氧化硅乳胶源可掺的杂质元素达十余种之多
,

扩散表面浓 度 能 够在

很大范围内进行调节
,

均匀性与重复性也较好
,

工艺设备简单易行
,

且大大限制了

扩散过程有毒杂质的析出量
。

因此
,

这种新工艺愈来愈引起人们的重视
。

目前研究得较多的有掺砷乳胶源扩散 〔` 〕。

砷作为施主杂质扩散到硅 中 去
,

具

有共价半径匹配好
、

固溶度高
、

扩散系数小等独特优点
,

可获得高表面浓度
、

低缺

陷
、

浅结的扩散层
。

因此
,

在诸如集成电路的隐埋扩散
、

微波管发射区的扩散等工

艺中
,

砷是一种相 当理想的掺杂元素
。

由于砷的毒性大
,

过去在使用上受到限制
。

用掺砷的二氧化硅源进行扩散
,

室温操作时乳胶 液 中 的 砷 不 会 挥 发
,

又因乳胶

中含砷量不多
,

在扩散过程中散发出来的砷也很少
,

因此使用安全
,

对 环 境 的污

染小
。

本工作在工厂的工人和技术人员的支持协助下
,

研究了掺砷乳胶 源 的 配制及

涂布扩散工艺
、

扩散规律
,

并用作集成电路 T T L S M 32 3 生产中的隐埋扩散
,

取得

了低电平开启电压显著降低的良好效果
。
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二
、

实 验 过 程 与 结 果

(一 )推砷乳胶源的制备和涂布工艺

1
、

搀砷乳胶源的制备

本工作使用的掺砷乳胶源有两种
。

1号源是我们自己配制的
,

配 制 的 方 法如

下
:
取约 30 克A , : O

。
的无水乙醇室温饱和溶液

,

用双层滤纸滤过
,

然后加入纯二 氧化

硅乳胶 ( 51 0 :
含量为 n 肠 )

,

纯乳胶与碑的乙醇饱和溶液的体积比为 1 ` 3 。

将 上述

混合好的乳胶液用 G S
或 G

4

号砂芯漏斗滤过
,

即可使用
。

如果涂源后 的氧化 硅 膜太

薄或扩散后的表面浓度不高
,

则可用真空减压使乳胶液中的无水乙醇蒸发四分之一

左右
,
使之浓缩

。

配好的乳胶源可盼于 20 ℃以下的干燥处备用
。

2 号掺砷乳 胶源是

某厂产品
,

51 0 :
含量为5

.

9肠
,

A
s
含量为36 呱 , 使用时加入无水乙醇稀释

,

乳胶与

乙醇之比为 3 , 1 。

2
、

乳胶源的自旋涂布工艺

要得到均匀涂布在硅片表面的厚 2 5 0 0

—
3 0 0 0埃的 乳 胶 膜

,

需 要 用 转 速在
3 0 0 0转 /分左右的中心自旋式甩胶机

,

采用真空吸附法固定硅片
。

实验样品是 7
。

5一10 欧姆
一

厘米的 ( 1 1 1 >晶向的 p 型硅单晶片 ( 厚约。
.

3毫米
,

直径约 3 0毫米 )
。

将样品先后 用N H一O H
,
H

: O : : H : O 二 i : i : 5的清洗液及 H C I
:
H :

O
: :

H : O =

川
: 5的清洗液煮过

,

再用冷去离子水冲洗 1 5分钟左右
,

随即浸在去离子水中

作短时保存
,

准备涂布乳胶源
。

涂源时将硅片由水中取出
,

放在甩胶盘 正中
,

开动

机械泵将硅片吸住
,

再打开马达电源
,

将电压调至甩胶盘转速为 3 0 0 0转 /分 的对应

数值上
,

利用旋转的离心力甩去硅片表面的水
。

待转速稳定后
,

用滴管吸取掺砷乳

胶
,

对准硅片中心 ( 即自旋中心 ) 连滴二至三滴
,
经过 5至 10 秒之 后

,

待硅片表面

胶膜颜色基本不变
,
即可关掉马达及机械泵

,

取下硅片
。

用肉眼观察硅片表面的胶

膜
,

应是颜色均匀
,

光亮如镜 ; 用 4 0一 10 0倍的显微镜观察
,

无斑 点
、

无辐射状的

不均匀条纹
,

方为合格
。

涂胶后的硅片放于石英舟上在扩散炉管口内 ( 20 0一 40 0℃ )

烘烤半小时
,

以除去胶膜中残存的有机溶剂
,

使之形成较牢固的二氧化硅膜
。

本实验的二氧化硅膜经腐蚀阶棱及真空淀积薄的铝反射层之后
, 用干涉显微镜

测定厚度为 3 0 0 0埃左右
。

涂胶过程应注意以下几点
:

( l) 若硅片不是园形的
,

会因表面张力的不均匀而造成棱角部 位 的 胶膜不均

匀
。

(2) 涂胶前硅片上若残留有水痕
,

则胶膜会出现相应的明显 痕 迹
,

如图 1 (
a
)

所示
。

( 3) 若乳胶未滴在转盘的正中
,

胶膜会出现明显的中央和边缘的颜色差别
,

导
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致扩散后薄层电阻的差别
。

( 4 ) 涂胶时的环境温度和湿度不宜高
,

否则乳胶滴在硅片上来不及甩匀便迅速

固化
,

出现辐射状的不均匀条纹
,

如图 1 ( b)
,
严重的还造成表面斑驳发暗

,

在显微

镜下观察
,

表面呈现颗粒状
,

如图 1 (
。
)
。

这种表面在扩散后往往会造成合金点
,

应

该注意避免
。

a( ) 表面有水痕 ( b) 不均匀条校

( 。 ) 由于乳胶固化太快出现的密集黔粒

图 1 涂胶时出现的几种表面不良情况的显微照片 ( x 10 0

( 5 ) 若胶膜涂得不理想
,

不要烘烤
,

即用前述两种清洗液分别再煮一遍
,

或

用H F腐蚀
,

便可去掉胶膜
,

重新涂胶
。

( 二 ) 扩做工艺和实验结果

1 、

扩 散 工 艺

用Y ZB型自动恒温扩散炉进行扩散
。

扩散前需先通 15 一 30 分钟的氮气
,

氮气流

量为 7 0 0 毫升 /分左右
。

气体通过分子筛及 G
4

或G
6

号滤球
,

最后通过扩散炉的石英
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管
,

再送到通风处排出
。

炉温用铂
一

铂能热电偶和 U J
一

31 型电位差计来测量
。

本实验做了改变气氛的氮氧比例
、

改变扩散温度
、

改变扩散时间以及高
、

低温

热处理效果等几方面实验
。

同一方面的实验均是将一片直径约 30 毫米的大硅片涂胶

之后
,

再裁成若干小片
,

分别按不同实验条件进行的
。

扩散后样品的薄层电阻用四探针方法测量 , 扩散深度用磨角器作斜剖面 ( 3
“

20
产

的角 )
,

染铜之后
,

由读数显微镜测出
。

2
、

实 验 结 果

( 1 ) 改变气氛对薄 层 电阻的

影响

固定扩散 温度 为 1 2 0 0℃ ,

扩

散时间为 1 小时
,

将 扩 散 气氛由

N : : 0 : = o : 1 0 0逐炉改变到N : , O : =

10 0 : 。 ,
进行扩散实验

。

测 量 到的

归一化的表面薄层电阻与氮氧比的

关系曲线如图 2 所示
。

图中黑点表

示的曲线是赖因德 尔 发 表的〔 ’ 〕 ,

与本实验的结果对比
,

有所偏离
。

( 2 ) 扩散时间对薄 层 电阻和

扩散深度的影响

固定扩散温度为 1 2。。℃ ,

N
: ,

: .

未 圣一
` 二作· : : 。。·c , 。。分

.

—
文献〔 1〕, 1 00 0 OC

.
15分

:
.
5

2
.
0

日甘邀健妞!砚

0 2 0 4 0 日0 日0 1 0 0

1 0 0 日0 6 0 4 0 2 0 0

扩故气氛 ( 谁月七 )

图 2 扩散气氛对薄层电阻的影响

. 0 .

卜 N -

O
: = 40 :6 0 ,

将扩散时间从 20 分钟逐炉延长
,
得到扩散深度为与薄层 电 阻 R 。

随扩

散时间变化的关系曲线
,

如图 3所示
。

R。 (一号拟 )

咬入…
/

{:
、

) 气 、 l 琶
_

/ 、 、 _ 、 l 店

了/ `

/
一

岌:
:

1 10 0 工15 0

扩欣通度 T ( . C )

ù卜叶工鄂碑|咔沈卿

( .

、g怪à心已甚噢往

:

…息刁
:
、

,

}
/ /

}

一
扩肚时间 (分 )

图 3 扩散深度
、

薄层电阻与扩散时简的关系 图 4 扩散深度
、

薄层电阻与扩散温度的关系

(扩散温度 12 0 0
O

c
、

气氛 N : : O : = 4 0 , 6 0 ) (扩散时简 60分
,

气氛 N : , O : = 4 0 : 6 0 )
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( 3 ) 扩散温度对扩散深度和薄层电阻的影响

固定扩散时间为 1小时
,

N
: , O : = 4 0 :

60
,

将扩散温度从 1 0 5 0℃逐炉增高至 1 2 0 0

℃
,

得到扩散深度为与薄层电阻 R 口
随扩散温度变化的关系曲线

,

如图 4 所示
。

实验还发现
,

扩散温度不宜过高
。

经 1 2 5 0℃
、

30 分钟扩散之后的样品
,

表面会

出现合金班点
。

这种样品再作外延生长
,

层错密度竟高达 1 0丫厘米
“ 。

( 4 ) 均匀性实验

对直径为 30 毫米左右的硅片涂源扩散以后
,

在表面不同位置上测量薄层电阻
,

典型结果如图 5 所示
,

平均偏差士 2肠
。

由此可见
,

只要涂源操作正确
,

是可 以 达

到较好的均匀性的
。

I =U .协邺翻改勺为份动 △

之
。

术:盆健类渺
肥

·

雄位
:
欧栩 / 口

图 5 涂源扩散薄层电阻的均匀性精果

/ 扩胜 后

未价二热处理

( 5 ) 砷扩散隐埋对外 延 层 缺 陷 的

影响

将一批电阻率相同的 p型硅 片
,

分别

进行 1 2 1 0℃
、

2
.

5小时的锑 气 相 扩 散和

1 2。。℃
、

2 小时的掺砷乳胶涂源扩散
,

然

后同炉生长外延层
。

腐蚀表面后
,

在显微

镜下作金相观察
,

发现砷扩散隐埋的外延

层与锑扩散隐埋的外延层相 比
,

层错密度

咭
。 ” is0 .c0

” 分仲热处理 ,纯凡气筑

洲
,.

、。
扣
、 10lt.101

.

10tl

1
一
0 2

一

0 3
一
0 4

一
0 肠

.
0 6

一

0 7
一
0 肠

.
0

扩肚浑度城橄米)

图 6 热处理对电活性砷分布的 影响

( 样品先进行 1 20 0℃
、

2 小时扩

散
,

N : :
.

0 : = 4 0 : 6 0 )

并无显著的增加
。

表面浓度高于 1 x 10 2 `
/厘米

“
的砷扩散隐 埋 外 延 层

,

最 佳 结 果

( 外延生长前经 H C I抛光 2一 4分钟 ) 层错密度不高于 7 0 0 /厘米
“ 。

( 6 ) 扩散后的热处理对扩散浓度分布的影响

为了研究工艺中加温过程对砷扩散层电学性能的影响
,

我们作了热处理实验
。

将涂源的大片硅样品
,

进行 12 0 0℃
、

2 小时扩散之后
,
用 H F 把掺砷二氧化硅膜腐

蚀掉
,

切成小片
,

分别在纯N
:
气氛中作高温 ( 1 2 3 0℃

,

30 分钟 )热处理
、

低温 ( 8 00 ℃
,

30 分钟 ) 热处理
、

和不作热处理
。

然后
,

用腐蚀去层和四探针方法逐层测量其薄层

电阻
,

用微分电导法计算出电活性砷浓度分布
。

经热处理之后
,

电活性砷的分布有

显著的变化
,
如图 6所示

。
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3、 掺砷乳胶扩散在集成电路中的应用试验

我们用扩散温度为 1 2 0。℃
、

扩散时间为 2小时
、

气氛为 N
: ,

O
: =

40
,
60 的条件

,

进行了集成电路 T T L S M 32 3的隐埋扩散
。

集成 电路的其他工艺流程不变
。

用神扩散

隐埋的结果
,

使低电平开启电压普遍由原来 ( 锑扩散隐埋 ) 的 0
.

35 伏降至 0
.

18 伏以

下
,
最低可达。

.

13 伏
。

用砷扩散隐埋的成品率 ( 包括其他参数合格 ) 不差于原来用

锑扩散隐埋的成品率
。

三
、

讨 论
( 一 ) 扩傲浓度分布

由电学测量得出的浓度分布表明
,

掺砷乳胶源扩散浓度分布既不符合余误差分

布
,
也不符合高斯分布

,

而是更近似于

“ 盒形分布
” ,

如图 7 所示
。

由 p 一 n结势垒电容随负偏压 变化的

O一特性测量结果 (图 8 )可知
,

掺砷乳
1

胶源扩散的 p
一 n
结势垒电容仇 co v

一

了
,

遵从突变结的规律 , 同时对同样材料的

参数的一些硅片进行锑的气散 形 成 的

p
一 n 结作测 量

,

锑扩散的 p一 n 结 电 容

伪 co r
一

奋
,

遵从缓变结的规律
,

两者

具有明显的不同
。

由浓度分布的结果
.

可以预期
,

把

掺砷乳胶源扩散工艺使用到制造变容二

极管之类的器件中去
,

能够提高器件的

特牲
。

, z: J互石二
,
( ,

, 2 ,l’ 时 ) 、

二
\

2小时扩散的

实吹结果

离二一l
一

、口.、、距一炸
.

、、、
.

ōI.L多、、
卜、、

好一的氛pr,斗萨念

归一化高斯分布 - J 正Q’

叮心邻妮汉,以

-0

、、 .

、、、 \、 \

\
.

\
门 化佘汉差分布

.

\|、、果故
、、、扩经

ǎ,兴图àU洲妊

2 0分钟

的买脸

10 , .

.1 二 厅一上
一

l 一 1
.

占 1- 一 」 1一」 10 」

0 1
.
0 2

,
0 咨

一
Q 4

一
0 5

. 。 `
.

0 了
。
0 舀

一
0

扩散探度 男 (雄米)

图 7 掺砷乳胶源扩散的电活性砷浓度分布

( 扩散温度 120 0 oC
,

气氛N : : O广 40
:
6 0 )

补 \ / c : ,

l,’ 十`
.

— 砷扩欲实胜点

12 0 0, C , z小时

心— 锑扩散实脸点
1 2 10 0 C , 2

.
5小时

/
-

e , 、 ,一 去线

n”,a

(坦纽扭à右仲留喇农织?。

。
2 .0 5 1

。
0

反向偏压

2
. 0 写

. 。 二0
.
0

一 了
,

(伏)

图 8 扩散后测 t 的P 一 N桔势绪电容与反向偏压的关系
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( 二 ) 有效扩做系教

根据不同温度下扩散的 p一 n
结深度测量

,

由假设按高斯分布
,
计算出掺砷乳胶

扩散时砷在硅中的有效扩散系数与温度的关系
,

如图 9所示
。

为了对比
,
图中同时

列出了几个研究者得出的不同结果 〔 ’ 〕 ,

〔` 〕
, 〔“ 〕。

由这些结果可以看出
,
掺砷乳胶源

的扩散系数明显地高于气相扩散的扩散系数
,

而且表面浓度愈高
,

扩散系数愈大
。

本工作的结果与赖因德尔 〔` )的结果接近而略高
,

这可能是由于本工作的掺 砷 浓度

较高的缘故
。
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图 9 砷在硅中的有效扩散系数与温度的关系

在高浓度时砷在硅中扩散系数比低浓度时要大
,

这一事实可解释为进入硅晶体

中的砷变成离化施主和电子同时扩散
,

因而在高浓度时
“
场助扩散

”
的影响相 当显

著
。

一般还认为
,

A s 十的 扩散机构是经由带负电的空位进行的扩散
,

故扩散系数比

起单纯由于浓度影响增加得更快 〔 . 〕。

这也解释了为什么砷在硅中的分布偏 离 余误

差型和高斯型
,
而更接近突变型的分布

。

( 三 ) 热处理的结果

扩散后样品作热处理的实验结果表明
,

通过热处理
,

能使扩散层 中 电 活性砷

的总量变高或变低
,

分布也有相应的改变
。

可以推想
,

扩散后的砷在 硅 中 并非完

全以代位施主形式存在
,

而有一部分砷会以填隙状态 (非电离状态 )存在
,

或者可能

形成几个代位状态的砷原子积聚在一起而处于非电活性状 态 〔 ’

丫
` 〕。

高 温 热 处理

可使砷原子的积聚被解散
,

且使填隙状态的砷进入代位状态 , 低温热处理则实现了

相反的变换
。

如下式所示
:

低温热处理

sA 代位 二丢开共井
A s填隙 + 空位

。
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在工艺上
,

应注意利用或防止热处理对砷扩散层的电学性能的影响
。

( 四 ) 扩散激活能与扩散机构

由扩散系数与温度倒数 l/ T ( K )
一 `
的关系

,

计算出激活能
,

发现激活能随扩散

温度上升而变小
。

在 l o s o
O

C时
,

激活能为 3
。

1电子伏特
,

与赖因德尔〔 ’ 〕涂源扩散的

结果 ( 3
.

1电子伏特 ) 相符
。

在 1 2 0 0
“

C时
,

激活能仅为1
.

6电子伏特
。

在本实验的温

度范围内
,

求得的激活能均明显地低于 目前巳发表的气相扩散时的激活能 ( 例如文

献〔 4〕报导为 4
.

45 电子伏特
,

文献〔5〕报导为 5
.

20 电子伏特 )
。

由于本工作在不同扩散温度下的实验样品
,

都是由同一大片均匀涂源的样品裁

出的
,

所以不能如文献 〔1〕那样用源的掺砷浓度差异来解释上述现象
。

考虑 到热处

理过程硅中电活性砷总量变化的情况
,

我们有理由认为
:
在掺砷乳胶源 扩 散 过程

中
,

除了存在砷与空位交换的扩散机构之外
,

还存在着相 当一部分的砷以填隙式机

构进行扩散
。

并且
,

在较高的温度下
,

由于空位数目增加
,

这些填隙式扩散的砷比

较容易转变为代位状态
,

致使填隙扩散的砷数量减小
,

导致扩散系数与温度的关系

偏离线性而变小
。
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