
第1章 半导体制造

一、单元概述

1.主要知识内容

本章主要讲解半导体制造工艺,包括硅的制造和典型的半导体工艺技术,其中工艺包括

光刻、氧化、离子注入、淀积、刻蚀、化学机械抛光和金属化。

2.总体目标

(1)清楚晶体生长过程;

(2)说出晶圆制备流程;

(3)了解半导体工艺技术类别;

(4)理解光刻、氧化、离子注入、淀积、刻蚀的原理。

二、重难点及解决方案

1.重点与难点

重点:晶圆制备流程;半导体工艺分类

难点:光刻流程及其与版图之间的关系。

2.解决方案

针对衬底材料硅,通过对晶圆生长、晶体生长和晶片制备三个方面进行介绍。

集成电路是按工艺步骤顺序加工完成的,随着工艺加工过程逐步进行,各种材料层被逐

步叠加到集成电路上,芯片越来越厚。每一步工艺都对应着一个几何图形,这些几何图形彼

此关联形成三维的器件结构,正是这些共同工作的器件构成了集成电路芯片。集成电路版

图是加工层的二维表示,正是对这些材料层的加工实现了一个集成电路。

三、学习建议

本章介绍衬底材料-硅晶圆的形成和半导体中的典型工艺,如何根据集成电路芯片的设

计,精确地控制硅材料生长、切片、注入以及淀积与刻蚀。
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1.1 硅制造

1.1.1 半导体级硅

硅是用来制造芯片的主要半导体材料,也是半导体产业中最重要的原材料。硅是一种

很常见并且分布很广泛的元素,但是自然界中的硅通常都是以化合物的形式存在,比如石英

矿(又称硅石),几乎完全由二氧化硅构成,普通沙子主要由细小的石英颗粒组成,所以基本

成分也是硅石。由于制备芯片的硅材料必须是非常完美的单晶,所以天然硅石必须要提炼

成半导体级硅(SGS,semiconductor-gradesilicon)才可以用来制作芯片。有一些方法①可以

得到SGS,但是以下这种方式是最主要的。

1.在还原气体环境中,通过加热硅石来制备冶金级硅,化学反应式如下,得到纯度为

98%的冶金级硅。
( )SiCs +SiO2 ( )s → ( )Sil+SiO( )g +CO( )g

2.由于冶金级硅的玷污程度很高,所以它对半导体制造没有用处,需要将冶金级硅压碎

并通过化学反应生成含硅的三氯硅烷气体,化学反应式如下

( )Sis +3HCl( )g →SiHCl3 ( )g +H2 ( )g +加热

3.利用西门子法,含硅的三氯硅烷气体用氢气还原制备出纯度为99.9999999%的半导

体级硅,化学反应式如下

2SiHCl3 ( )g +2H2 ( )g → ( )2Sis +6HCl( )g
工艺结束后,最终的产物虽然纯度极高,但仍然是多晶。集成电路只能采用单晶材料制

作,下一步要生长合适的晶体,所以将淀积的SGS棒切成用于硅晶生长的小片。

1.1.2 晶体生长

晶体生长是把半导体级硅的多晶硅块转换成一块大的单晶硅,生长后的单晶硅被称为

硅锭。制备单晶硅的方法有直拉法、磁控直拉法和悬浮区熔法。
直拉法是比较常用的制备单晶硅的方法,由于是切克劳斯基(J.Czochralski)在1918年

发明的,所以也叫Czochralski法,也叫CZ法。这种方法采用一个装有半导体级多晶硅片的

石英坩埚,将坩埚放在拉单晶炉中,硅锭就在那里生长。

1.熔硅:将坩埚内多晶料全部熔化;注意事项:熔硅时间不易长。

2.引晶:将籽晶下降与液面接近,使籽晶预热几分钟,俗称“烤晶”,以除去表面挥发性杂

质,同时可减少热冲击。当温度稳定时,可将籽晶与熔体接触,籽晶向上拉,控制温度使熔体

在籽晶上结晶。图1.1为引晶示意图。

① MichaelQuirk,JulianSerda,Semiconductor Manufacturing Technology,2006,

PublishingHouseofElectronicsIndustry,p64-65
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图1.1 引晶示意图

3.收颈:引晶后略微降低温度,提高拉速,拉一段直径比籽晶细的部分,其目的是排除不

良引起的多晶和尽量消除籽晶内原有位错的延伸。颈一般要长于20mm。图1.2为收颈示

意图。

图1.2 收颈示意图

4.放肩:缩颈工艺完成后,略降低温度,让晶体逐渐长大到所需的直径为止。图1.3为

放肩示意图。

图1.3 放肩示意图

5.等径生长:当晶体直径到达所需尺寸后,提高拉速,使晶体直径不再增大,称为收肩。
收肩后保持晶体直径不变,就是等径生长。此时要严格控制温度和拉速。图1.4为等径生

长示意图。

图1.4 等径生长示意图

6.收晶:晶体生长所需长度后,拉速不变,升高熔体温度或熔体温不变,加快拉速,是晶
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体脱离熔体液面。图1.5为收晶示意图。

图1.5 收晶示意图

图1.6为制备好的单晶硅。

图1.6 单晶硅形貌图

1.1.3 晶圆制造

硅是硬而脆的材料,晶体生长后的硅锭对半导体制造来说用处很小。圆柱形的单晶硅

锭要经过一系列的处理过程,最后形成硅片,才能达到半导体制造的严格要求。这些硅片制

备步骤包括机械加工、化学处理、表面抛光和质量测量。

1.整型处理

硅锭在拉单晶炉生长完成后,整型处理是接下来的第一步工艺。整型处理包括在切片

之前对单晶硅锭做的所有准备步骤。
(1)去掉两端:第一步是把硅锭的两端去掉。两端通常叫作籽晶端(籽晶所在的位置)和

非籽晶端(与籽晶端相对的另一端)。当两端被去掉后,可用四探针来检查电阻以确定整个

硅锭达到合适的杂质均匀度。
(2)径向研磨:下一步是径向研磨来产生精确的材料直径。由于在晶体生长中直径和圆

度的控制不可能很精确,所以硅锭都要长得稍大一点以进行径向研磨。对半导体制造中流

水线的硅片自动传送来讲,精确地直径控制是非常关键的。图1.7显示了径向研磨过程。
(3)硅片定位边或定位槽:半导体业界传统上在硅锭上做一个定位边来标明晶体结构和

硅片的晶向。主定位边标明了晶体结构的晶向,如图1.8所示还有一个次定位边标明硅片

的晶向和导电类型。
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图1.7 硅锭径向研磨

在美国,硅片定位边在200mm及以上的硅片已经被定位槽所取代,具有定位槽的硅片

在硅片上的一小片区域有激光刻上的关于硅片的信息。激光刻印所在的位置和深度会使人

有在小激光标志周围产生玷污的担心。对300mm硅片来讲,已经对激光刻印达成了一个标

准,激光刻印于硅片背面靠近边缘的没有利用到的区域。定位槽和激光刻印如图1.9所示。

图1.8 硅片标识定位边

2.切片

一旦整型处理完成后,硅锭就准备进行切片。这是硅锭生长后的第一个主要步骤。对

于200mm及以上硅片来讲,切片是用带有金刚石切割边缘的内圆切割机来完成的。使用内

圆切割机是因为边缘切割时能更稳定,使之产生平整的切面。

图1.9 硅片定位槽和激光刻印
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对300mm的硅片来讲,由于大直径的原因,内圆切割机不再符合要求。300mm的硅锭

目前都是用线锯来切片的。对每一英寸硅晶体来说,线锯能比传统的内圆切割机产生更多

的硅切片,这是因为用浆料覆盖的线来代替金刚石覆盖的锯刃,有更薄的切口损失。线锯在

切片过程中减少了对硅片表面的机械损伤,但在切片的时候对硅片表面平整度控制方面还

存在问题。设备的进步正在解决300mm及以上硅片的切片问题,以达到精确控制硅片尺寸

的目的。

3.磨片和倒角

切片完成后,传统上要进行双面的机械磨片以去除切片时留下的损伤,达到硅片两面高

度的平行及平坦。磨片是用垫片和带有磨料的浆料利用旋转的压力来完成的,典型的浆料

包括氧化铝或硅的碳化物和甘油。在硅片制备过程的许多步骤中,平整度是关键的参数。

硅片边缘抛光修整(又叫倒角)可使硅片边缘获得平滑的半径周线。抛光硅片边缘实际

发生在腐蚀工艺之后。边缘研磨,又称为边缘整形,是在腐蚀之前进行的。在硅片边缘的裂

痕和小裂缝会在硅片上产生机械应力并会产生位错,尤其是在硅片制备的高温过程中。小

裂缝会在生产过程中成为有害玷污物的聚集地并产生颗粒脱落。平滑的边缘半径对于将这

些影响降到最小来说是重要的。进一步,破裂的硅片边缘在硅片制备的热处理中会引起边

缘位错生长。

4.刻蚀

硅片整型使硅片表面和边缘损伤及玷污。硅片损伤的深度依赖于生产厂家的特定工

艺,但一般有几微米深。为了消除硅片表面的损伤,硅片供应商采用了一种叫硅片刻蚀或化

学刻蚀的技术。硅片刻蚀是一个利用化学刻蚀选择性去除表面物质的过程。硅片经过湿法

化学刻蚀工艺消除硅片表面损伤和玷污。在刻蚀工艺中,通常要腐蚀掉硅片表面约20微米

的硅以保证所有的损伤都被去掉。刻蚀可以用酸性或碱性化学物质进行,这取决于在什么

地方进行刻蚀。

5.抛光

制备硅片的最后一步是化学机械平坦化(CMP),它的目标是高平整度的光滑表面。

CMP又叫抛光。对200mm及以前的硅片来说,CMP传统上仅对上表面进行抛光,背面仍

保留化学刻蚀后的表面。这就会在背面留下相对粗糙的表面,大约要比经过CMP后的表面

粗糙三倍左右。它的目的是提供一个粗糙表面来方便器件传送。然而,还涉及刻蚀后表面

的平整度应满足深亚微米光刻的要求的能力,加之将颗粒玷污引入硅片制备工艺的可能性。

对于300mm硅片来说,用CMP进行双面抛光(DSP)是最后一步主要的制备步骤。硅

片在抛光盘之间行星式的运动轨迹在改善表面粗糙度的同时也使硅片表面平坦且两面平

行。由于这是硅片制备的最后一步,沿着硅片大直径的平整度能够容易得以保证。背面抛

光也使在把硅片提交给硅片制造厂之前能让厂商了解其洁净度。最后硅片的两面都会像镜

子一样。

6.清洗

半导体硅片必须被清洗使得在发送给芯片制造厂之前达到超净的洁净状态。清洗规范
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在过去几年中经历了相当大的发展,使硅片达到几乎没有颗粒和玷污的程度。不同类型的

硅片玷污需要恰当的清洗步骤和清洗工艺。

7.硅片评估

在包装硅片之前,会按照客户要求的规范来检查是否达到质量标准。最关键的标准关

系到表面缺陷,例如颗粒污染和玷污。

8.包装

硅片供应商必须仔细地包装要发货给芯片制造厂的硅片。如果硅片在运输中或者被包

装的材料损坏,相当大的努力就白费。硅片叠放在有窄槽的塑料片架或“船”里以支撑硅片。

碳氟化合物树脂材料常被用于盒子材料使颗粒产生减到最少。另外,特氟纶被作成导体使

其不会产生静电释放。所有的设备和操作工具都必须接地以放走可能吸引颗粒的电荷

积累。

一旦装满了硅片,片架就会放在充满氮气的密封小盒里以免在运输过程中氧化和其他

玷污。当硅片达到硅片制造厂时,它们被转移到其他标准化片架里使其在被这些制造设备

的加工过程总传送和处理。产送容器应设计为对硅片传送过程中尽量减少对其的需要。一

种正在开发中的传送容器是能容纳25个硅片的容器,叫作前开口传送盒,它与硅片制造厂

里的自动传送系统有连接。

1.2 光刻技术

光刻技术的本质就是将提前在掩膜版上制作好的图形复制到以后要进行刻蚀、离子注

入等其他步骤的基片上去。光刻过程首先是将图形制作在掩膜版上,使紫外光通过掩膜版

把图形转移到覆盖光敏材料的基片上,最终经过曝光和显影在基片上得到所需要的图形。

1.2.1 光刻胶

光刻胶(photoresist)是光刻工艺中所需要的重要材料,是一种有机化合物,它受紫外曝

光后,在显影溶液中的溶解度会发生变化。硅片制造中所用的光刻胶以液态涂在硅片表面,

而后被干燥成胶膜。光刻胶受紫外线曝光之后,在显影液(developer)中的溶解度发生变化,

进而得到所需要的图形。除此之外,光刻胶还能起到在后续的工艺步骤中,保护下面的材

料,例如作为刻蚀或离子注入阻挡层。随着集成电路密度越来越大,关键尺寸不断缩小,为

了更好地将更加细小的图形转移到基片表面,光刻胶技术也得到不断的改善,具有更好的图

形分辨率,与半导体之间有更好的粘附性、均匀性,增加了工艺的宽容度。

光刻胶的主要基本成分有三种:树脂、感光剂、溶剂,其中树脂是一种惰性的聚合物(包

括碳、氢、氧的有机高分子),用于把光刻胶中的不同材料聚在一起的粘合剂。树脂给予了光

刻胶的机械和化学性质,通常对光不敏感,紫外曝光后不会发生化学变化;感光剂是光刻胶
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材料中的光敏成分,在紫外区域发生化学反应;溶剂使光刻胶保持液体状态,直到它被涂在

基片上,绝大多数的溶剂在曝光前挥发,对于光刻胶的化学性质几乎没有影响。通常光刻胶

还会有第四种成分:添加剂。添加剂用来控制和改变光刻胶材料的特定化学性质或光刻胶

材料的光响应特性,添加剂一般由制造商开发并由于竞争原因不对外公开。

目前光刻胶主要分为两类分别是负性光刻胶和正性光刻胶。这种分类基于光刻胶中的

感光剂对于紫外曝光的反应。对于负胶,紫外曝光区域发生交联硬化反应,曝光区域难溶显

影液;对于正胶,紫外曝光后发生分解反应,曝光区域易在显影液中被洗去。另一种分类方

式是根据光刻胶能形成图形的最小关键尺寸进行分类。现在常见的光刻胶可以将图形的精

度控制在0.35μm以下,适用于深紫外的化学放大光刻胶能够光刻出更加细小的关键尺寸

的图形。

1.2.2 光刻步骤

光刻工艺是一个十分复杂的过程,它有很多影响其工艺宽容度的工艺变量,一般分为八

个大的步骤。分别是:表面处理、旋转涂胶、前烘、对准和曝光、曝光后烘焙、显影、坚膜烘焙、

显影检查,如图1.10所示。

图1.10 光刻流程图

1.表面处理

光刻的第一步是清洗和准备基片表面,对基片表面进行前处理,这些步骤的目的是增强

硅片和光刻胶之间的粘附性。如果基片表面有玷污物,那么在后续的显影和刻蚀中会引起

光刻胶图形的偏移。光刻胶偏移导致底层薄膜的钻蚀。光刻胶中的颗粒玷污会导致不平坦

的光刻胶涂布或在光刻胶中产生针孔。

工厂中通常在表面清洗处理之后进行气相成底膜过程,气相成底膜所需要的化学药品

是六甲基二硅胺烷(HMDS),它起到提高粘附力的作用,使之在显影过程中不会被液态显影
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第1章 半导体制造 9    

液渗透。这步工艺与准备油漆木料时所用到的底漆类似。HMDS影响硅片表面使之疏离

水分子,同时形成对光刻胶材料的结合力。它的本质是作为光刻胶的连接剂,所以这些材料

具有化学相容性。硅片成底膜处理的一个重要方面在于硅片应该在进行成底膜操作后尽快

涂胶,使潮气问题达到最小化。建议涂胶在成底膜后60分钟内进行。成底膜过程通常由自

动化轨道系统上的软件来控制。

2.旋转涂胶

在进行过表面处理之后,所需光刻的基片将进行下一步处理,旋转涂胶①。旋转涂胶是

在基片表面涂覆光刻胶得到一层均匀覆盖层的最常用的方法。图1.11为旋转涂胶有四个

基本步骤:

①分滴。当基片静止时或旋转得非常缓慢时,光刻胶被分滴在基片上。

②旋转铺开。快速加速基片的旋转到一高的转速,使光刻胶伸展到整个基片表面。

③旋转甩胶。甩去多余光刻胶,在基片上得到均匀的光刻胶胶膜覆盖层。

④以固定转速继续旋转已涂胶的硅片,直至溶剂挥发,光刻胶几乎干燥。

图1.11 旋转涂胶步骤

光刻胶旋转涂胶有两个目的,一是在基片表面得到均匀的光刻胶胶膜的覆盖,二是在长

时间内得到硅片间可重复的胶厚。光刻胶厚度由特殊工艺规范来规定,通常在1μm的数量

级。整个硅片上的光刻胶胶膜厚度变化应小于20到50Å,而大批量生产的片间厚度应控制

在30Å。

3.前烘

在基片上旋转涂布光刻胶后,要经过一个称为前烘的步骤,又称为软烘。前烘的目的是

蒸发掉光刻胶中的有机溶剂成分,是晶圆表面的光刻胶固化;缓和在旋转过程中光刻胶膜内

产生的应力;防止玷污设备;增强光刻胶的粘附性,以便在显影时光刻胶可以很好地粘附在

基片表面。

前烘的温度和时间视具体的光刻胶和工艺条件而定。参考光刻胶生产商推荐的工艺,

设定软烘参数的起始点。然后,优化工艺以达到产品需要的粘附性和尺寸控制。前烘温度

通常为85~120℃。前烘的过程根据不同的光刻胶而变化。

4.对准和曝光

当基片表面涂过光刻胶并且前烘过后,就可以通过光刻机进行对准和曝光。将基片放

① TheArtofAnalogLayout,SecondEdition,p33-34
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到承片台上,在这个台子上,基片根据需要被提升或降低位置来把它置于光刻机光学系统的

聚焦范围内。硅片与投影掩膜版对准以保证图形能够传送到硅片表面合适的位置。一旦得

到最佳的聚焦和对准效果后,快门就会开启,是 UV光通过照明系统到投影掩膜版,再通过

投影掩膜版到达带有光刻胶的基片上。

5.曝光后烘焙

曝光后的基片从曝光系统转移出来之后,需要在烘箱进行短时间的曝光后的烘焙(post-
exposureback)。为了促进光刻胶的化学反应,对于DUV光刻胶进行后烘是必需的。对于

基于DNQ化学成分的常规I线光刻胶,进行后烘的目的是提高光刻胶的粘附性并减少驻

波。光线照射到光刻胶与基片的界面上会产生部分的反射,反射光与入射光会叠加形成驻

波,驻波对于图形的线宽分辨率产生影响。后烘会部分消除这种效应。

6.显影

光刻胶显影的目的是在曝光过后得到所需要的掩膜版上的图形,同时保证了光刻胶具

有很好的粘附性。光刻胶显影和显影后图形的检查是图形转移工艺之前的中间步骤。不符

合要求的显影图形会引起产品合格率的降低,反之合格的显影图形是提高芯片成品率基础

工艺。光刻胶显影图形质量好坏决定了后续工艺能否成功操作的好坏。

在早期的硅片制造中,光刻胶显影是一个独立的工艺步骤,有自己的设备和工作站。硅

片需要用手从曝光设备拿到显影设备中,手动操作和设备缺乏控制引起了大量的不确定性,

这对于亚微米光刻是不可接受的。现在的硅片制造中,自动的硅片轨道系统已经将显影工

艺集成到了复杂的光学光刻中。

用化学显影液溶解由曝光造成的光刻胶可溶解区域就是光刻胶的显影。显影的要求重

点是产生的关键尺寸达到规格要求,如果CD达到了规格要求,那么所有的特征都认为是可

以接受的,因为CD是显影中最困难的结构。

如果不正确的控制显影工艺,光刻胶图形就会出现问题。这些光刻胶问题对产品的成

品率会产生消极影响,在后续的工艺中暴露出产品的缺陷。显影遇到的主要问题有:过显

影、显影时间太短、不充分显影。显影时间太短的图形线条比正常线条要宽,并且在侧面产

生不需要的斜坡;不充分显影是在硅片衬底上留下应该在显影的过程中去除掉的多余的光

刻胶;过显影则是去除了过量的光刻胶,引起显影图形变形,不符合要求。

7.坚膜

显影之后的加热被称为坚膜,坚膜目的是蒸发掉多余的光刻胶溶剂使图形变硬。这样

的目的提高图形对衬底的粘附性,增加光刻胶层的抗刻蚀能力。坚膜也除去了剩余的显影

液和水。坚膜的弊端是可能导致光刻胶流动,使图形精度降低。还有可能会增加将来去胶

的难度。

坚膜烘焙温度的起始点由光刻胶生产商的推荐设置决定。然后根据产品要求的粘附性

和尺寸控制需求对工艺进行调整。通常坚膜温度对于正胶是130℃,对于负胶是150℃。坚

膜烘焙通常在自动轨道系统的热板上进行。充分加热后,光刻胶变软并发生流动。较高的
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第1章 半导体制造 11   

坚膜温度会引起光刻胶的轻微流动,从而造成光刻图形的变形。

8.显影检查

显影检查是为了查找光刻胶中成形图形的缺陷。继续进行随后的刻蚀或离子注入工艺

之前必须进行检查以鉴别并除去有缺陷的硅片。对带有光刻胶图形缺陷的硅片进行刻蚀或

离子注入会使硅片报废。显影检查用来检查光刻工艺的好坏,为光学光刻工艺生产人员提

供用于纠正的信息。

大部分的显影后缺陷非常大,并且属于多种不同类型的缺陷。图形的缺陷会出现在已

经进行的光学光刻工艺步骤及整个光刻以前的工序中。显影后的检查需要非常复杂的设

备。通常显影后的检查是由一名熟练的工艺工程师借助于显微镜等仪器人工完成。现在的

硅片制造中,用于显影图形检查的自动检查仪器设备早已非常普遍,尤其是对于深亚微米的

光刻,因为深亚微米中的缺陷用光学显微镜已经非常难发现。

显影图形检查出有问题的硅片,有两种处理办法。如果因为先前操作造成的硅片问题

无法接受,那么硅片就报废;如果检查出的问题与光刻胶图形的质量有关,那么硅片就可以

进行返工。把硅片表面的光刻胶全部去除,然后再次进行光学光刻的过程称为返工。

1.3 氧化

硅可以形成多种氧化物,其中最重要的是二氧化硅(SiO2)。这种氧化物具有许多良好

的特性,这些特性结合在一起十分宝贵,从而使硅成为最重要的半导体材料。其他半导体材

料具有更好的电学特性,但是只有硅能够形成性能良好的氧化物。二氧化硅可以通过在氧

化气氛中简单地直接在硅晶圆上生长。所得薄膜粗糙不平并且能够抵抗大多数普通的溶

剂,但易溶于氢氟酸溶液。二氧化硅薄膜是极好的电绝缘体,不仅可用于绝缘体金属导体,

还应用于形成电容和MOS晶体管的介电层。二氧化硅对于硅工艺来说十分重要,所以通称

为氧化物。

1.3.1 氧化物生长

热生长二氧化硅法是将硅片放在高温炉内,在以水汽、湿氧或干氧等作为氧化剂的氧化

气氛中,使氧与硅反应来形成一薄层二氧化硅。图1.12和图1.13分别给出了干氧和水汽

氧化装置的示意图。

图1.12 干氧氧化装置示意图
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图1.13 水汽氧化装置示意图

将经过严格清洗的硅片表面处于高温的氧化气氛(干氧、湿氧、水汽、氢氧)中时,由于硅

片表面对氧原子具有很高的亲和力,所以硅表面与氧迅速形成SiO2 层。硅的常压干氧和水

汽氧化的化学反应式分别为:

Si+O2→SiO2 (1-1)

Si+2H2O→SiO2+2H2↑ (1-2)
如果生长的二氧化硅厚度为x0(μm),所消耗的硅厚度为xi,则由定量分析可知:

α=xi

x0
=0.46 (1-3)

即生长1μm的SiO2,要消耗掉0.46μm的Si。由于不同热氧化法所得二氧化硅的密度

不同,故α值亦不同。图1.14示出了硅片氧化前后表面位置的变化。

图1.14 SiO2 生长对应硅片表面位置的变化

当硅片表面生长一薄层SiO2 以后,它阻挡了O2或H2O或H2直接与硅表面接触,此时

氧原子、水分子或氢原子必须穿过SiO2 薄膜到达Si-SiO2 界面才能与硅继续反应生长

SiO2。显然,随着氧化层厚度的增长,氧原子和水分子穿过氧化膜进一步氧化就越困难,所
以氧化膜的增厚率将越来越小。Deal-Grove的模型描述了硅氧化的动力学过程。他们的模

型证明对于氧化温度700℃至1300℃,压强0.2至1个大气压,生长厚度300Å至20000Å的

干氧和湿氧氧化是适用的。
通过多种实验已经证明,硅片在热氧化过程中是氧化剂穿透氧化层向Si-SiO2 界面运动

并与硅进行反应,而不是硅向外运动到氧化膜的外表面进行反应,其氧化模型如图1.15所

示。氧化剂要到达硅表面并发生反应,必须经历下列三个连续的步骤:
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图1.15 Deal-Grove热氧化模型

①从气体内部输运到气体-氧化物界面,其流密度用F1表示。

②扩散穿透已生成的氧化层,到达SiO2-Si界面,其流密度用F2表示。

③在Si表面发生反应生成SiO2,其流密度用F3表示。

在氧化过程中,由于SiO2 层不断生长,所以SiO2-Si界面也就不断向Si内移动,因此,

这里所碰到的是边界随时间变化的扩散问题。我们可以采用准静态近似,即假定所有反应

实际上都立即达到稳定条件,这样变动的边界对扩散过程的影响可以忽略。在准静态近似

下,上述三个流密度应该相等,则有:

F1=F2=F3 (1-4)

附面层中的流密度取线性近似,即从气体内部到气体-氧化物界面处的氧化剂流密度F1

正比于气体内部氧化剂浓度Cg 与贴近SiO2 表面上的氧化剂浓度Cs 的差,数学表达式为:

F1=hg(Cg-Cs) (1-5)

其中hg 是气相质量输运(转移)系数。

假定在我们所讨论的热氧化过程中,亨利定律是成立的:即认为在平衡条件下,固体中

某种物质的浓度正比于该物质在固体周围的气体中的分压。于是SiO2 表面的氧化剂浓度

Co 正比于贴近SiO2表面的氧化剂分压Ps,则有:

Co=HPs (1-6)

其中,H 为亨利定律常数。在平衡情况下,SiO2 中氧化剂的浓度C*应与气体(主气流区)中

的氧化剂分压Pg成正比,即有:

C*= HPg (1-7)

由理想气体定律可以得到

Cg=Pg

KT
(1-8)

Cs=Ps

KT
(1-9)

把式(1-6)~式(1-9)代入式(1-5)中,则有:

F1=h(C* -Co) (1-10)
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  h= hg
HKT

(1-11)

其中,h是用固体中的浓度表示的气相质量输运(转移)系数,而式(1-10)是用固体中的浓度

表示的附面层中的流密度。

通过SiO2层的流密度F2就是扩散流密度,数学表达式为:

F2=-DCo-Ci
Xo

(1-12)

其中,D 为氧化剂在SiO2中的扩散系数,Co 和Ci分别表示SiO2表面和SiO2-Si界面处的氧

化剂浓度,Xo为SiO2的厚度。

如果假定在SiO2-Si界面处,氧化剂与Si反应的速率正比于界面处氧化剂的浓度Ci,于
是有

F3=KsCi (1-13)

Ks为氧化剂与Si反应的化学反应常数。

根据稳态条件F1=F2=F3,再经过一定的数学运算,可得到Ci和Co的具体表达式:

Ci= C*

1+Ks

h +KsXo

D

(1-14)

Co=
1+KsXoæ

è
ç

ö

ø
÷

D C*

1+Ks

h +KsXo

D

(1-15)

当上面两式中扩散系数D 极大或极小时,硅的热氧化存在两种极限情况。当D 非常小

时,Ci→0,Co→C*,这种情况称为扩散控制态。它导致通过氧化层的氧化输运流量比在

Si-SiO2界面处反应的相应流量来得小(因为D 小),因此氧化速率取决于界面处提供的氧。

第二种极限情况是D 非常大时,

Ci=Co= C*

1+Ks

h

(1-16)

此时称为反应控制态。因为在Si-SiO2 界面处提供足够的氧,氧化速率是由反应速率常

数Ks和Ci(等于Co)所控制。

为了计算氧化层生长的速率,我们定义 N1为进入单位体积氧化层中氧化的分子数,由

于每立方厘米氧化层中SiO2分子密度为2.2×1022个,每生成一个SiO2分子需要一个氧分

子,或者两个水分子,这样对氧气氧化来说 N1为2.2×1022/cm3,对水汽氧化来说 N1

为4.4×1022/cm3。

随着SiO2不断生长,界面处的Si也就不断转化为SiO2中的成分,因此Si表面处的流密

度也可表示为:

F3=N1
dXo

dt
(1-17)

ht
tp

://
www.ne

ub
ooks

.co
m



第1章 半导体制造 15   

把式(1-14)代入式(1-13)中,并与上式联立,则得到SiO2 层的生长厚度与生长时间的微

分方程

N1
dXo

dt =F3= KsC*

1+Ks

h +KsXo

D

(1-18)

这个微分方程的初始条件是Xo(0)=Xi,Xi代表氧化前硅片上原有的SiO2厚度。这样

的初始条件适合两次或多次连续氧化的实际情况。微分方程(1-18)的解给出了SiO2的生长

厚度与时间的普遍关系式。

X2
o+AXo=B(t+τ) (1-19)

其中:

A=2D(1Ks
+1h

) (1-20)

B=2DC
*

N1
(1-21)

τ=X2
i+AXi

B
(1-22)

式中,A 和B 都是速率常数。方程(1-19)的解为:

Xo=A
2

1+t+τ
 A2

4B

-
æ

è

ç
ç

ö

ø

÷
÷
1 (1-23)

在氧化过程中,首先是氧化剂由气体内部扩散到二氧化硅界面处。因为在汽相中扩散

速度要比在固相中大得多,所以扩散到二氧化硅与气体界面处的氧化剂是充足的,也就是说

SiO2的生长速率不会受到氧化剂在气相中输运(转移)速度的影响。因此,SiO2生长的快慢

将由氧化剂在SiO2中的扩散速度以及与Si反应速度中较慢的一个因素所决定,即存在上面

叙述过的扩散控制和表面化学反应控制两种极限情况。

从SiO2厚度与生长时间的普遍关系式(1-23)中也可以得到上述两种极限情况。当氧化

时间很长,即t≫τ和t≫A2/4B 时,则SiO2 生长厚度与时间的关系式可简化为:

X2
o=B(t+τ) (1-24)

这种情况下的氧化规律称抛物型规律,B 为抛物型速率常数。由式(1-21)可以看到,B
与D 成正比,所以SiO2的生长速率主要由氧化剂在SiO2中的扩散快慢所决定,即为扩散

控制。

当氧化时间很短,即(t+τ)≪A2/4B,则SiO2的厚度与时间的关系式可简化为:

Xo=B
A
(t+τ) (1-25)

这种极限情况下的氧化规律称线性规律,B/A 为线性速率常数,具体表达式为:

B
A = Ksh

Ks+h
·C

*

N1
(1-26)
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  表1.1 硅的湿氧氧化速率

氧化温度

(℃)
A

(μm)

抛物线型速率常数

B(μm2/h)

线性速率常数

B/A(μm/h)
τ

1200 0.05 0.720 14.40 0

1100 0.11 0.510 4.64 0

1000 0.226 0.287 1.27 0

920 0.50 0.203 0.406 0

  表1.2 硅的干氧氧化速率

氧化温度

(℃)
A

(μm)
抛物线型速率常数

B(μm2/h)
线性型速率常数

B/A(μm/h)
τ

1200 0.040 0.045 1.12 0.027

1100 0.090 0.027 0.30 0.076

1000 0.165 0.0117 0.071 0.37

920 0.235 0.0049 0.0208 1.40

800 0.370 0.0011 0.0030 9.0

700 0.00026 81.0

  表1.1和表1.2分别为硅湿氧氧化和干氧氧化的速率常数。图1.16和图1.17分别为

硅干氧氧化层厚度与时间的关系和硅湿氧氧化层厚度与时间的关系。

图1.16 (111)硅干氧氧化层厚度与时间的关系
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图1.17 (111)硅湿氧氧化层厚度与时间的关系

由表1.1和表1.2以及图1.16和图1.17可见,湿氧氧化速率比干氧氧化速率快得多。
虽然干氧方法的生长速度很慢,但生长的SiO2薄膜结构致密、干燥、均匀性和重复性好,且
由于SiO2 表面与光刻胶接触良好,光刻时不易浮胶。而湿氧氧化速率虽然快,但在氧化后

的Si片表面存在较多的位错和腐蚀坑,而且还存在着一层使SiO2表面与光刻胶接触差的硅

烷醇(Si-OH),因此在生产实践中,普遍采用干氧→湿氧→干氧交替的氧化方式。这种干、
湿氧的交替氧化方式解决了生长速率和质量之间的矛盾,使生长的SiO2 薄膜更好地满足实

际生产的要求。
氧化层质量的检测包括:测量膜厚、折射率、氧化层中可动正电荷密度、Si-SiO2 界面态

密度、氧化层的漏电及介质击穿等。

1.3.2 氧化物去除

可以用两种方法刻蚀氧化物。湿法刻蚀使用可溶解氧化物点不会溶解光刻胶或者其下

层硅的液体。干法刻蚀采用等离子或化学气体实现同样的功能。湿法刻蚀更简单,而干法

刻蚀表现出更好的线宽控制能力①。

(a)各向同性湿法刻蚀   (b)各向异性干法刻蚀

图1.18 刻蚀比较

大多数湿法刻蚀都采用稀释了的氢氟酸溶液。这种高腐蚀性的物质会很容易地溶解掉

二氧化硅不会腐蚀硅或有机光刻胶。刻蚀工艺包括将晶圆浸入装有氢氟酸溶液的塑料容器

① SemiconductorManufacturingTecnology,p407
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中一定的时间,随后彻底冲洗晶圆以去除所有的酸。湿法刻蚀是各向同性的,因为其横向和

纵向腐蚀速率相同。在光刻胶边缘的下方,酸发生作用,生成类似图1.18(a)所示的倾斜的

侧壁。因为刻蚀必须持续足够长时间以保证所有的开孔都被刻蚀干净,所以不可避免地会

出现一定程度的过刻蚀。只要晶圆浸在酸中,酸就会持续腐蚀侧壁。侧壁的腐蚀程度随刻

蚀条件、氧化成厚度及其他因素而变化。由于这些变化,湿法刻蚀不能提供现代半导体工艺

所要求的严格的线宽控制。反应离子刻蚀是干法刻蚀中的一种,其各向异性特性可形成如

图1.18(b)所示的接近垂直的侧壁。
现代工艺依赖干法刻蚀可获得其他方法无法实现的对亚微米图形的严格控制。这些结

构增加了集成度,提高了性能,足以不用考虑干法刻蚀的复杂性和费用。

1.4 离子注入

本征硅的晶体结构由硅的共价键形成。本征硅的导电性能很差,只有当硅中加入少量

杂质,使其结构和电导率发生改变时,硅才成为一种有用的半导体。这个过程被称为掺杂。
硅掺杂是制备半导体器件中PN结的基础,而离子注入是最重要的掺杂方法。

1.4.1 扩散

在传统硅平面工艺中采用高温扩散工艺实现特定类型特定浓度的掺杂。半导体杂质的

扩散在800~1400℃温度范围内进行。从本质上讲,扩散是微观离子作无规则热运动的统计

结果,这种运动是由离子浓度较高的地方向着浓度较低的地方进行,而使得离子的分布趋于

均匀。
半导体中杂质的扩散有两种机制:空位交换机制和填隙扩散机制。杂质原子从一个晶

格位置移动,如果相邻的晶格位置是一个空位,杂质原子占据空位,这称为空位交换模式。
若一个填隙原子从某位置移动到另一个间隙中而不占据一个晶格位置,这种机制称为填隙

扩散机制。从理论上讲,热扩散遵从费克扩散定理,费克扩散方程如下所示:

∂N
∂t=D∂

2N
∂X2

扩散系数D 是表征扩散行为的重要参量。扩散系数是温度的函数:

D=D0exp(-Ea/kT)
可以看出扩散系数与温度是指数关系,因此扩散工艺应严格控制温度以保证扩散的质

量。另外,扩散系数与杂质种类和扩散机构有关,在特定条件下扩散系数D 还会受到表面杂

质浓度NS、衬底杂质浓度NB、衬底取向和衬底晶格等影响。
费克扩散方程的物理意义:
在热扩散过程中,扩散由浓度梯度的存在而引发。在浓度梯度的作用下,将引起某位置

点杂质的积累或丢失。它们之间的相互制约关系均反映在扩散方程中。对应于不同的初始

条件、边界条件,将会对扩散的动态变化有不同的描述,则会得到不同的扩散方程的解。
根据扩散时半导体表面杂质浓度变化的情况来区分,扩散有两类:恒定表面源扩散和恒
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第1章 半导体制造 19   

定杂质总量扩散。
对于恒定表面源扩散,其初始条件和边界条件如下:
初始条件:N(x,0)=0
边界条件:N(0,t)=NS,N(∞,t)=0
此时费克扩散方程的解:

N(x,t)=NSerfcx/2( )Dt
对于恒定表面源扩散,在一定的、尽可能低的扩散温度和规定的扩散时间下,被扩散的

硅片始终处于掺杂杂质源的饱和气氛之中。可以想见,在该过程中(由于在尽可能低的温度

下),杂质缺乏足够的能量向硅体内的纵深处扩散,而更多地淀积在距表面(X=0处)十分

有限的区域内。此刻,硅体表面的最大表面浓度将恒定在当前状态下的特定杂质在体内的

最大溶解度———固体溶解度NS 上(固体溶解度:在一定温度下,某杂质能溶入固体硅中的最

大溶解度的值)。此时芯片内杂质满足余误差分布,如图1.19所示。扩散入芯片的杂质总

量表示为:

( )Qt =∫
∞

0
N x,( )tdx=2

π
NS Dt≈1.13NS Dt

图1.19 恒定表面源扩散的杂质分布

对于恒定杂质总量扩散,其初始条件和边界条件如下:
初始条件:N(x,0)=0,x>h

N(x,0)=Q/h=NS(0)
边界条件:N(∞,t)=0
此时费克扩散方程的解:

N x,( )t = Q
πDt
e-x2/4Dt

对于恒定杂质总量扩散,已经淀积在硅片表面的一定总量的杂质将在浓度梯度的作用

下,继续向体内纵深处扩散。当然,随着杂质向体内纵深处的扩散,杂质的表面浓度也将由

原预淀积时的固溶度值开始下降。此时芯片内杂质分布满足高斯分布,如图1.20所示。
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图1.20 恒定杂质总量扩散的杂质分布

重要的是:恒定杂质总量的扩散工艺,虽然不再向系统提供杂质气氛,但提供氧化气氛

按氧化的模式推进该热驱动过程,则在杂质向体内纵深处扩散的同时,硅片的表面又生成了

一层符合工艺要求的二氧化硅薄膜(该过程的时间应首先满足杂质推移深度的要求,而
SiO2介质膜的厚度可由干氧氧化与湿氧氧化的步序搭配来调节)。

实际的芯片扩散工艺通常采用两步扩散法:
第一步:预扩散或预淀积,采用恒定表面源扩散方式,温度低时间短,因而扩散的很浅,

可以认为杂质淀积在一薄层内,可以很好控制杂质总量Q。 杂质按余误差函数形式分布。
第二步:主扩散或再分布,是将由预扩散引入的杂质作为扩散源,在高温下进行扩散,可

以控制表面浓度和扩散深度。杂质按高斯函数形式分布。图1.21是预扩散和主扩散的杂

质分布图。

图1.21 预扩散和主扩散后的杂质分布图

扩散深度和扩散后被扩散区的方块电阻是检验扩散工艺的两个重要参量。方块电阻表

征扩散结果的电学特性。方块电阻又称为扩散薄层电阻RS,指的是表面为正方形的扩散薄

层,在电流平行于该正方形的某一边流过时所呈现出的电阻值。通过理论推导可以得出:

RS≈1/qμQ
其中,Q 是单位面积衬底扩散的杂质总量,因此RS 的大小反映了扩散到芯片体内的杂质总

量的多少,杂质总量Q 越大,R 就越小。 通常实际生产中采用四探针法测定方块电阻。
理论上,结深Xj 是杂质浓度等于衬底浓度NB 时所在的位置。我们可以通过前面得道

德恒定表面源扩散和恒定杂质总量的杂质分布表达式,从理论上计算扩散可以得到的结深

Xj。

恒定表面源扩散:Xj=2 Dterfc-1NB

NS
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恒定杂质总量扩散:Xj=2 Dt lnNS

N
æ

è
ç

ö

ø
÷

B

实际生产中通常采用磨角染色法或磨槽染色法测定扩散得到的结深。
实际扩散工艺可以分为气-固扩散法和固-固扩散法。气-固扩散法又可分为气态源扩

散、固态源扩散和液态源扩散三种方式。

1.气态源扩散:杂质源为气态,稀释后挥发进入扩散系统。

2.液态源扩散:杂质源为液态,由保护性气体携带进入扩散系统。

3.固态源扩散:杂质源为固态,通入保护性气体,在扩散系统中完成杂质由源到硅片表

面的气相输运。

4.固-固扩散:在硅片表面制备一层固态杂质源,通过加热处理使杂质由固态杂质源直

接向固体硅中扩散掺杂的过程。
硅的n型杂质源通常为P或As,p型杂质源通常为B。采用气-固扩散法,常用的杂质

源 包 括:固 态 源———BN、As2O3,液 态 源———BBr3、AsCl3、POCl3,气 体 源———B2H6、

AsH3、PH3。

1.4.2 离子注入

离子注入是一种向硅衬底可引入可控制数量的杂质,以改变其电学性能的方法。它是

一个物理过程,即不发生化学反应。离子注入在现代硅片制造过程中有广泛应用,其中最主

要的用途是掺杂半导体材料。每一次掺杂对杂质的浓度和深度都有特定的要求。离子注入

能够重复控制杂质的浓度和深度,因而在几乎所有应用中都优于扩散。
离子注入基本原理是用能量为100keV量级的离子束入射到材料中去,离子束与材料中

的原子或分子将发生一系列物理的和化学的相互作用,入射离子逐渐损失能量,最后停留在

材料中,并引起材料表面成分、结构和性能发生变化,从而优化材料表面性能,或获得某些新

的优异性能。如图1.22所示,离子注入是将离子源产生的离子经加速后高速射向材料表

面,当离子进入表面,将与固体中的原子碰撞,将其挤进内部,并在其射程前后和侧面激发出

一个尾迹。这些撞离原子再与其他原子碰撞,后者再继续下去,大约在10~11s,材料中将建

立一个有数百个间隙原子和空位的区域。这所谓碰撞级联虽然不能完全理解为一个热过

程,但经常看成是一个热能很集中的峰。一个带有100keV能量的离子通常在其能量耗尽并

停留之前,可进入到数百到数千原子层。当材料回复到平衡,大多数原子回到正常的点阵位

置,而留下一些“冻结”的空位和间隙原子。这一过程在表面下建立了富集注入元素并具有

损伤的表层。离子和损伤的分布大体为高斯分布。
整个阻止过程的时间仅用10~11s,位移原子的停留也是在相近时间内完成的,所以全

过程很像发生在长约0.1μm和直径为0.02μm的圆柱材料总的快速加热与淬火。离子注入

处理的这种快速加热———淬火与新原子注入材料中相结合,其结果可产生一些独特的性能。
离子注入的深度是离子能量和质量以及基体原子质量的函数。能量愈高,注入愈深。

一般情况下,离子越轻活基体原子越轻,注入越深。一旦到达表面,离子本身就被中和,并成

为材料的整体部分,所以注入层不会像常规那样有可能脱落或剥离。注入的离子能够与固

体原子,或者彼此之间,甚至与真空室内的残余气体化合生成常规合金或化合物。
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图1.22 离子注入原理图

由于注入时高能离子束提供反应后的驱动力,故有可能在注入材料中形成常规热力学

方式不能获得的亚稳态或“非平衡态”化合物这就可能使一种元素的添加量远远超过正常热

溶解的数量。用能量为100keV量级的离子束入射到材料中去,离子束与材料中的原子或分

子将发生一系列物理的和化学的相互作用,入射离子逐渐损失能量,最后停留在材料中,并
引起材料表面成分、结构和性能发生变化,从而优化材料表面性能,或获得某些新的优异性

能。离子注入技术是把某种元素的原子电离成离子,并使其在几十至几百千伏的电压下进

行加速,在获得较高速度后射入放在真空靶室中的工件材料表面的一种离子束技术。材料

经离子注入后,其表面的物理、化学及机械性能会发生显著的变化。
离子注入的基本特点是:

①纯净掺杂,离子注入是在真空系统中进行的,同时使用高分辨率的质量分析器,保证

掺杂离子具有极高的纯度。

②掺杂离子浓度不受平衡固溶度的限制。原则上各种元素均可成为掺杂元素,并可以

达到常规方法所无法达到的掺杂浓度。对于那些常规方法不能掺杂的元素,离子注入技术

也并不难实现。

③注入离子的浓度和深度分布精确可控。注入的离子数决定于积累的束流,深度分布

则由加速电压控制,这两个参量可以由外界系统精确测量、严格控制。

④注入离子时衬底温度可自由选择。根据需要既可以在高温下掺杂,也可以在室温或

低温条件下掺杂。这在实际应用中是很有价值的。

⑤大面积均匀注入。离子注入系统中的束流扫描装置可以保证在很大的面积上具有很

高的掺杂均匀性。

⑥离子注入掺杂深度小。一般在1μm以内。例如对于100keV离子的平均射程的典型

值约为0.1μm。
离子注入的优点:

①它是一种纯净的无公害的表面处理技术;

②无须热激活,无须在高温环境下进行,因而不会改变工件的外形尺寸和表面光洁度;

③离子注入层由离子束与基体表面发生一系列物理和化学相互作用而形成的一个新表

面层,它与基体之间不存在剥落问题;

④离子注入后无须再进行机械加工和热处理。
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