
硅 的 优 质 氧 化
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一
、

概 述

我们知道在六十年代出现的半导体集成电路
,
是与半导体工艺的发展紧密联系

的
,

其中最重要的是硅平面工艺的发展
。

硅平面工艺的第一个基本程序就是在硅的

表面上通过氧化形成一层二氧化硅膜
,

这一薄层起着掩蔽扩散
、

介质隔离和表面保

护等关键作用
,

因此它的质量与制成的器件的特性参数
、

成品率及可靠性等方面关

系极大
。

六十年代以来
,

对二氧化硅及硅 /二氧化硅界面方面的应用基础研 究 一直

是半导体学科中的一个重大课题 , 随着集成电路规模愈来愈大
,

加工要求愈来
尸

愈细

致
,

功能区向几百埃表面薄层接近
,

这使得硅的氧化质量间题更为突出
。

关于硅集成工艺对氧化质量的要求
,

综合起来大概有如下几个要点
:
即在足够

薄的二氧化硅层 中
,

其表面电荷密度要低
,

宏观缺陷要少
,

耐电压强度要足够高
,

而二氧化硅 /硅界面态密度又要尽可能小
。

针对这样的质量要求
,

研究工作是 多方

面的
,

而近年来比较集中的有两个方面
:
一方面是表面钝化工艺及其机理的研究

多

另一方面是环揍关于硅的热氧化缺陷的研究 ( 这包括与硅材料中微缺陷相联系的工

作 ) , 这两方面带基础性的研究十多年来是大量的
,

对工艺的成效也十分显著
,

但

却很不完善
,

在作用机理上更是不够清楚的
。

关于硅的表面钝化
,

这方面工作的重点是克服由于在氧化层中污染了迁移率很

大的碱金属正离子所引起的不 良后果
,

早期曾大量应用磷硅玻璃
,

即在表面形成二

氧化硅与五氧化二磷的混合物
,

使巳形成的器件获得稳定化的效果
。

但后来发现磷

硅玻璃存在不少缺点
,

如会产生极化现象
,

磷穿透至 51 0 扩5 1界面
,

引起表 面 态增

加等 ; 自七十年代以来
,

发展了掺氯化氢氧化的研究与应用
,

这种工艺被证明具有

良好的效果
,

认为它兼有钝化与抽提 ( ge t et r i n径 ) 两种功能 ; “ 〕抽提 作用是 通过

在热氧化过程中把正碱金属离子 ( 也同时把有害的重金属离子 ) 形成挥发性氯化物

而被去除掉 , 而对其钝化作用则青两种解释
.
一是认为正碱金属离子被结合于氧化

层 中的氯离子所阻挡而不能活动
,

另一解释则认为碱金属正离子仍穿透氧化层
,

但

由于与在靠近界面的氯集团相互作用而中性化
,

对表面势不再起作用而达到钝化的

效果
。



第二期 硅 的 优 质 氧 化

至于硅的热氧化缺陷
,

自 1 9 6 3年即巳发现
,

伴随硅的热氧化会在硅表面产生一

种特征线缺陷
,

这些缺陷的存在会引起器件的电学参数劣化
、

可靠性下降等严重后

果
。

多数人认为这种缺陷是在热氧化过程中沿 ( H l ) 面生 成 的 非 本 征堆垛层错

( tS ak i雌 fa ul t )
,

对其产生机构
,

认为是间隙原子的凝集
,

存在一个成 核 与长

大过程
,

而硅表面损伤 ( 及污染 ) 或硅 中的微缺陷往往就成为成核的中心
,

从此思

想出发
,

近年来进行过不少的试验与研究
:
例如改善硅片的切割研磨 抛 光 工 艺质

量 , 掺 H C I氧化 ( 及掺 C
Z
H 1C

3

氧化 )
,

以及一些特殊的热处理工艺等
。

从综合的工艺效果来考虑
,

近一二年对掺 C
:
H 1C

3

氧化的研究很值得注意
。 〔 “ 〕这

除了因为与H CI 比较
,

C
Z
H CI

。

具有无腐蚀性
、

容易掌握等优点
,

还因为据报导
,

这

种工艺不单有使器件电性能稳定的作用
,

而且可消除热氧化缺陷
,

能够得到高少子

寿命
,

低表面态密度等效果
。

本工作的目的
,

就是想通过实验对上述一些重要的研究结果进行验证与评价
,

并从而探讨一种综合的适用于大规模集成土艺 (特别是对表面质量要求高的 C C D器

件 ) 的优质氧化工艺
。

二
、

实 验

进行了三个方面的实验
: ①表面化学抛光处理对氧化质量的影响 , ②掺三氯乙

烯 ( C
Z
H cl

:
) 进行氧化的作用 , ③氧化前进行予热处理的作用

。

这些实验的结果
,

是以热氧化缺陷 ( 非本征堆垛层错 ) 的密度和大小
、

表面贮存时间
、

表 面 电 荷 密

度
、

氧化层耐电压强度和针孔密度等作为质量指标来进行比较的
。

其中热氧化缺陷的测量是先将二氧化硅层去除然后经化学腐蚀显示
,

用光学显

微镜进行观察及测量
,

所用显示剂及条件如下
:

( C r o s s o克 + H
Z
O i o o e

.

e .

)
,

H F ~ l : i ( 体积比 ) 在室温下腐蚀 2 5秒
,

然后用

去离子水冲洗干净
。

至于表面贮存时间
,

这参数可反映表面和接近表面的薄层中非平衡载流子复合

速度的大小
。

测量方法是以水良探针在样品上形成 M O S电容
,

对此 电容 施 加 方形

脉冲电压
,

使其由堆积突变至深耗尽状态
,

然后按 其电容随时间的弛豫而测得其表

面贮存时间的大小
。

详细可参阅有关资料
。 〔 3 〕

表面电荷密度是在样品上蒸铝点 ( 直径 1毫米 ) 形成 M os 电容
,

用 c

一
v
特 性测

试仪以平带电压位移原理进行测量 , 测量可动电荷时所用温度偏压条件是 1 50 ℃ 和

1。“

v/
c m电场

,

处理时间十分钟
。

氧化层的耐电压强度
,

是以水 良探针用恒定接触面积 ( 直径 0
.

6毫米 ) 对样品

施加直流偏压
,

以漏电流等于 1微安时的电压来计算其击穿电场
。

每一样品 测 量相

当的点数
,

然后比较其统计分布
。

氧化层的针孔显示是将样品置于 N a O H (20 肠 )水溶液 中 ( 70 ℃ )十分钟
,

然后用
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显徽镜侧盈其显示蜜的特秘雇镯垅密夙
一 ’ `

,

`
一 :

三干方面的卖验络纂分逮如卞
,

、 」 \

一
- 「

一
I )表面化学抛壳处理对氧化屏盘的影响

·

、

一
_ .

,

由于实毅中所来用韵淮片都睡幽接取真器件生产工厂泌
一

其切割研脚是常规的加

上方法
,

瀚过铸禽子抛光` 经贯裁饿玻迹明
,
着直接翎渔样的硷筛逃行叙化犷总不

可签免地产生犬蛋俐热该化映倦蛤枉掇层措 )
,

密度不小于丈护至加 、 『生 为 此我
们进行了为改誉表面抛光质绪的试验

,

具体方法是将硅羚再进行叶次 化 学 镜面抛

光
。

所甩抛光淮酗方是
. :

一

’ 一’ :
l

班F : H N认
冷C H汤母OO H ` 圣摊少加 (体积比 )

. .

一 使用赫撇光淮粉度 , 公 (
`

’

一 : 一 ;。
. _ .

实验证明
,

这种抛光去层的平面平行性良好
,

腐蚀深度与时佃有魏性关系
。

经

此抛光处璐膺藕进特家化曲裸最亥
几

.

挑毅绝有易落改餐诞匆魄攘来尔卞
,

·

①从 ( 图注 ) 系玲圈书 )钓巍栩豁片可琳着黝韧之邦经攘绘徽沈的裘痴
,
杆状层错

可完全消除
,

对不同材料不同氧化条件
,

其效果都极显著
。

·

A厂 ( 1加

4口碗血

电褪举
-

滋盛全渝℃

时阴60 分钟 (全千氧 )
。 时除尚努钾

,

(奎牛粼)
。

’

口
` 「
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图 3 C厂 ( 1 1 1 ) n型硅覃晶
、

电阻率 图 4 B厂 ( 1 0 0 ) n型硅翠晶
、

电阻率
1习· c m

。

氧 化 条 件
:

温 度 6夕一 c m
。

氧化条件
:

温度 1 1 8 o0 C
。

1 z s o
O

C
,

时商 6 0分钟 (全干氧 )
。

时简
: 1 0分钟 (干氧 ) + 4 0分钟 (湿

氧 ) 十 10 分钟 (干氧 )
。

( 照片上的标尺每刻度~ 3
.
1微米 )

四个照片上所示样品
,

都是分别在同一硅片上
,

对称掩蔽一半
,

腐蚀一半
,

然

后进行氧化的
,

图中可见无腐蚀的一半显示出高度密集的秆状层 错 ( ~ 1。” c m
一 么

)各

照片对应的实验条件见图注
。

② 此抛光处理使氧化样品的表面贮存时间显著改善
。

如上图所示 (图 1至图 4 )

的四种样品
,

抛光部分相对于不抛光部分
,

均为 3分钟
,

改善情况如右下表
:

可以想象抛光效果与所需抛光处理时

间都因不同的原始表面质量而异
,

此抛光

处理可能是起 了消除表面损伤 ( 或污染 )

的作用
,

对一定 的表面情况
,

需要一定的

抛光深度
,

下表列出的一实验例子
,

表明

抛光效果随抛光深度而增进 , 所用材料是

同一园片对称分割
,

用不同的抛光时间处

理后
,

同炉一次进行氧化
,

氧化条件是
:

温

其贮存时均大为增加
`

,

四样品抛光时间

表面泞存时简 (秒 )

样 品

不抛光部分 抛光部分

(图 1 )

(图 2 )

(图 3 )

(图 4 )

0
。
1 5

乍
。
0 6

0
。
1

0
。
0 2

度
:

11 80
一

。

C
,

时间 : 10 分钟干氧 + 40 分钟湿氧 + 10 分钟干氧
,

结果如下
:

抛光深度 (微米 ) 层蜡密度 (个 /厘米 ) 表面泞存时简 (秒 )

5 X 1 0 5

4 x 1 0 4
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2 ) 掺三氧乙烯进行氧化的作用

此实验是在氧化过程中除通入大流量的。: 外
,

1 9 7 8年

同时以小 流 量 的 N :
通 过 抚瓶

( ~ 30
O

C )鼓泡
,

将三氛乙烯携出与。 :混

合然后进入氧化炉中
,
改变 N :

与 0 : 的比

例
,

得到如下实验结果
:

①对表面 电荷密度的影响 :
实验表

明
,

随着所掺三氯乙始量的增大
,

表面

可动电荷密趋向减少
,

而表面固定电荷

则基本不变
。

结果如下表及 ( 图 5 ) 所

示
。

其中 N : 与 0
:

比例为每秒流 过的体

积比
,

N
一

,表示固定电荷密度
,

N
: 。

表示

可动电荷密度
。

实验中除N
Z

/ O : 比改变

外
,

其余氧化条件是不变的
。

一
. 一 N i用

一 o一 N ; I

仁工
-01

X,目一

些
, 今 、

0 1 ,
`

。
’

3 4 5 6

图 5

N :
/ O

: ( % )
一

少
`

豁性州
一

型兴竺
“ ’

::: … :::

②对表面贮存时间的影响
:

实验表明
,

表面赊存时间随着氧化时所掺三氯乙烯

的量增夫出现一个极大值
,

这显示存在一个最优工艺条件 , 下表及 ( 图 6 ) 列 出两

组实验结果都有同样规律
。

样 品 N Z

/O
: ( ,石 - O :

(
e

.

e /分 ) N : ( e
.

e /分 ) 盼存时简 (秒 )

55
1卜计一匀n
l匕一ó一勺尸a,J内JJ自丙,JA3

八J,d。
l
口

0tQ
ó自I

n
.

…
O

,曰尸任力a一b

止勺勺,二丸A八

3
。

5

4
。

4

5
。

9

1 2 0 0

1 2 0 0

8 5 0

6 0 0

6 0 0

1 0 0 0

1 0 0 0

8 0 0

6 0 0

461Zq幼4八八bBBB

入祖样品
:

材料为 A 厂 ( 100 )n 型硅覃晶
,

电阻率 4夕一 c m
。

吕粗样品
:

材料为 B厂 ( 1 00 )n 型硅跟晶
,

电阻率 6卫一 c m
.

氧化温度及时阴均为 1 1 8 0
O

C
,

60 分钟
。
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对存 时门`秒 ,

③对二氧化硅层耐压强度的影响在所进行的各实验 中
,

二氧化硅层的最大击穿

电场均能达到大于 6 x 10
6 v

/
c m

,

但在掺合适量 C :
H C 13 的氧化条件下

,

其耐压强度

统计分布比较集中
,

达到最大击穿电场的测量点比例大于 70 肠 ,
实验如下表所示

,

表中N扩0 2
为携带三氯乙烯的 N 3相对于 0

2

的流量比
,

N ( E
。 M

)为达到最大击 穿 电场

的测量点数
,

N ( E
、

)为总测量点数
, a
与 b两组样品是取自不同厂家的材料

,

氧 化温

度均为 1 1 8。℃
,

时间为 60 分钟
。

从表列结果可以看到
,

氧化层耐压 强度随 N扩O
:

变

化
,

可能与表面贮存时间一样
,

亦存在一工艺条件的最优值
。

一
3 ) 氧化前进行予热处理

样 品 ! N : /0 : ( % ) ! N ( E s M ) / N ( E B ) ( % )
的作用

所谓予热处理
,

是在高温

下通氧氧化前先在非氧化气氛

中热理处一段时间
,

然后进行

氧化 , 本实验中进行了一个简

单对比试验和一个综合对比试

验
,

结果如下
:

①简单对比结果 : 由下表

一
ù

一

一
朴。伪。?。。

一
一

一

i
·!
!

一

一几巨一
.

以一
护、砂、lb、。

可见
,

与常规氧化对比
,

予热处理可使氧化缺陷密度降低 4 至 5 倍
。

12 一 3 3

6 一 2 2

~ 3 X 1 0 4

~ 1
。

2 X 1 0`

祖祖AB

A
,

B雨粗样品取自同一种材料 ( 同一大园片对称分割 ) 幻型 硅 翠 晶
,

( 1 0 0) 向
,

电 阻率

为 8卫一
c m

,

常规切
,

磨抛工艺
,

表面未进行化学抛光处理
。

实嵘条件
: A粗

:

40 分 钟 N Z

处 理 ( 1 1 4。℃ ) 十 〔7分 钟 干 0 2 + 30 分 钟 湿 O : + 5分 钟 丫 0 2〕

( 1 1 7 0℃ )
。

B粗
: 〔7分钟干 0 : + 5 0分钟湿 O : + 5分钟千 O : 〕 ( 1 17 0℃ )

。
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②综合对比结果
:

这实验是以下述的四种不同条件处理
:

条件 I
:

纯干 O
:

( s s o e
.

e
.

/分 )氧化 6 0分钟 ( 1 1 5 0℃ )
。

条件 亚
:

N
:

予处理 1 5分钟 ( 11 4 0℃ ) + O
:

( 8 5 0` e
.

/分 ) 4 5分钟 ( 1 18 o CC )
。

条件 l
:

与条件 l 相同 十掺 C : H C I式N : 35 c
.

c
.

/分 )
。

条件 W
:

与条件 l 相同 十 样品背面粗磨
。

实验结果 由下表可见
,

其表面贮存时间随对应的处理条件有这样的关系
:

I < l < l < F

显示出所采取的各处理条件均有进一

步改善表面质量的作用
。

A 组料材
,

( 1。。卜 型 硅单晶
,

电阻

率 .

翎一 c m
。

B组材料
:

( 切 0 )n 型 硅 单晶
,

电阻

率
, 8 9一 c协

。

A
、
B材料是来自不同厂的加工好的大

园片
,

同组样品是在同侧园片上对称分割

怪
了 ù

么脸1ǎ2,口
了.、盛UnùnU简B时存

|

|
朋赊281面o’ 1.1.2表A

…
一

……牛
一

黔一
11UI实

ǔ

一

的
。

这种取样方法在以上各实验中都是同样的
,

在观察及测最实脸结果时
,

注意到

取其对等部分
。

4 ) 氧化层针孔问题
:
本 工 作 中 未 发 现有 特 殊 规律 ,

_

一般针孔密度均小

于 Z O c m
一 “

左右
。

三
、

结 论

由上述实验结果
,

可以得到如下结论
:

1 ) 对硅片的切割
、

研磨特别是最后的表面抛光工艺
,

是影响氧化质量约关键

问题
; 当前在半导体工业生产中普遍采用的铬离子抛光工艺

,

对硅片表面的损伤及

污染是严重的
,

远不能满足大规模集成电路的要求
。

近牟来对化孚机械抛光的一些

改进
,

如采用铜离子抛光
、

二载化硅乳胶抛光等 ; 若在抛光后即进行氧化
,

往往还

是出现有密度为 10
3

一 10
` “ m

一 : 的热氧化缺陷
。

本工作表明
,

在良好的化学机械抛光

基础上再加上合适的化学镜面抛光
,

则可得到基本消除热氧化缺陷的效果
。

2 ) 掺 C : H 1C
3

氧化
,

确实有工艺上和效果上的很大优点
,

可以使
: i一 “ io

:

系统

质量大为改善
,

收到表面饨化
、

减少表面复合及提高耐压强度等效果
。

但在使用时

应特别注意采取合适的比例
。

如本工作表明
,

携带三氯乙烯的氮 与 大 氧的流量比

在 3一 4肠间
,

表面贮存时间出现一极大值
,

相 应 于 表 面 态 密度有一极小值
,

这

与 D
e c

l
e : 。 k等 〔 ` 〕发表的结果是一致的

,

至于其作用机理则未见有报导
,

究竟是由

于过悬的 C
:
H C I

。
分解出来的碳引起表面态增加还是由于 H C I 侵蚀表 面 或 其 他原

因
,

有待进一步研究分析
。

在工艺应用时
,

应注意选取最优条件
,
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3 ) 实验证明在氧化前进行予热处理
,

确实可以收到消减热氧化缺陷和减少表

面复合的效果
,

其作用机理可解释为存在于表的间隙原子 ( 杂质 ) 在高温下以其高

扩散速率离开表面而被高缺陷区 ( 背面 ) 所吸附
,

这样就既予先消除了氧化缺陷的

成核中心也同时消除形成复合中心的杂质
。

除在背面粗磨可提高予 热 处 理的效果

外
,

也有报导在硅片背面复盖一层氮化硅 ( 利用不同膨胀系数引起应力以形成高缺

陷区 ) 或在背面先扩散一层磷 ( 或硼 ) 来形成背面吸附区的
, 〔“ 〕总 之

,

予 热理处

背面吸附是值得在实用上引入的简单易行的工艺措施
。

上述几点
,

可供综合参考应用
,

以提高硅集成工艺中的氧化质量
。

至于有关的

作用机理问题则是复杂和广泛的
,

深入的分析研究
,

将继续促进有关工艺技术的发

展
。
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