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前 言

半导体集成电路工艺中需要经过几十个不同的物理化学过程，例如，薄膜制
备、光刻、刻蚀、晶片清洗、化学机械抛光等等。这些加工工艺过程中涉及２００
多种化学品。通常把这类化学品称为 “电子化学品”。 《集成电路工艺中的化学
品》一书系统提供了集成电路制造过程中用到的化学品的使用性能、毒性及安全
等方面的信息，旨在满足电子化学品的开发者、生产者和使用者的需求。

《集成电路工艺中的化学品》共７章，内容包括序言、薄膜制备技术及化学
品、晶片清洗技术及化学品、光刻技术及化学品、刻蚀技术及化学品、化学机械
抛光技术及化学品、载气及其他化学品。第二章至第六章的内容都与集成电路制
造过程的关键技术领域相关。在各章的开始，提供了集成电路制造过程的关键技
术的概述、所涉及的化学反应机理等，然后提供集成电路工艺中用到的化学品的
物理化学性质、应用描述、毒性及安全等相应信息。书中的内容及附录中涉及了
２００多种化学品和气体，全书最后还列出了３００余篇参考文献。

《集成电路工艺中的化学品》将半导体元件生产所需的化学品的有用信息和
数据汇集在一起，是微电子学研究工作者、从事集成电路制造的过程工程师、电
子化学品研究开发者及生产供应企业的科技人员和其他相关人员及有兴趣读者的有价

值的参考书。
《集成电路工艺中的化学品》的内容主要是在一些文献著作的相关资料的基

础上整理编纂完成的。本书中有关集成电路制造工艺中关键技术的基本原理阐述
以关旭东编著的 《硅集成电路工艺基础》（北京大学出版社，２００３）和杨之廉主编
的 《集成电路导论》（清华大学出版社，２００３）为一般性参考文献。本书中有关集
成电路工艺中化学品特性的相关资料以 Ｍｉｓｒａ、Ｈｏｇａｎ和Ｃｈｏｒｕｓｈ编著的 《Ｈａｎｄ
ｂｏｏｋｏｆＣｈｅｍｉｃａｌｓａｎｄＧａｓｅｓｆｏｒｔｈｅＳｅｍｉｃｏｎｄｕｃｔｏｒＩｎｄｕｓｔｒｙ》（ＪｏｈｎＷｉｌｅｙ＆Ｓｏｎｓ，
Ｉｎｃ，２００２）为主要参考书。作为一本资料信息型的书籍，书中还从一些综合性图
书中参考和引用了一些资料，对于相关作者的工作成果，在此一并表示感谢。
半导体集成电路的制造过程及关键技术在日新月异地发展，半导体工业中的

新的电子化学品在不断开发。在编写本书的过程中，作者力求使全书框架清晰、
资料完整。由于自身的学术水平和实践的限制，书中难免有不足之处，希望专
家、同行和广大读者批评指正。

作　者
２００６年１２月
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第一章　序　言

１１　集成电路及其产业的发展

集成电路，即半导体集成电路。它是以半导体晶体材料为基片，经过加工将
元件、有源器件和互连线集成在基片内部、表面或基片上方，使之实现某种电子
功能的微型化电路。通常讨论的集成电路指的是单片集成电路，即以一块半导体
（硅或砷化镓等）单晶片为基片制成的集成电路。
打开已经封装好的集成电路的封盖，可以看到管壳内的一个集成电路硅片，

亦称为 “芯片”。在高倍显微镜下，可以观察到芯片的部分图形细节。芯片上的
线条和图形的集合是为实现元件、器件和互连线的特殊功能专门设计的。
集成电路的出现，开创了集有源器件和某些元件为一体的电子器件的发展新

阶段，使传统的电子器件概念发生了质的变化。集成电路器件不仅体积小、功耗
低，而且具有独立的电路功能，甚至可以具备某种系统的功能。集成电路的发
明，使电子学进入了微电子学时期，是电子学发展史上的一次重大飞跃。

“集成电路产业一向是通过寻找新的应用领域而发展起来的”。例如，计算
器、数字手表、个人计算机、手机的出现及推广应用，都大大地推进了集成电路
产业的发展。而且，新的一种产品的销售额往往比前一种产品的销售额高出一个
数量级。集成电路是现代工业史上惟一一个具有如此飞速发展速度的工业，集成
电路产业的发展创造了一个奇迹。
新的应用领域的拓宽和需求的剧增，也刺激和推动了集成电路工艺技术的发

展。集成技术发展的标志之一是集成度的提高。
集成度是指每个芯片上的等效门数，一个等效门一般是指一个二输入端的

与非门。在４０多年的发展历程中，集成电路的集成度迅速提高，经历了小规
模 （ＳＳＩ）、中规模 （ＭＳＩ）、大规模 （ＬＳＩ）、超大规模 （ＶＬＳＩ）、特大规模
（ＵＬＳＩ）阶段，现已进入巨大规模集成电路 （ＧＳＩ）阶段。各个发展阶段的集
成度见表１１。
集成电路集成度的提高主要是通过晶体管尺寸的缩小和芯片面积的增大来实

现的。
晶体管尺寸的缩小是提高集成度的重要途径。这样做不仅可以使电路的传输

速度加快，而且可以在不引起集成电路制造成本明显上升的前提下，使晶体管密
度 （即每平方毫米硅片中含有的晶体管数）提高。此为试读,需要完整PDF请访问: www.ertongbook.com
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表１１　集成电路各个发展阶段的集成度

类　　别
数字集成电路集成度

ＭＯＳ型集成电路 双极型集成电路
模拟集成电路集成度

ＳＳＩ ＜１０２ ＜１００ ＜３０

ＭＳＩ １０２～１０３ １００～５００ ３０～１００

ＬＳＩ １０３～１０５ ５００～２０００ １００～３００

ＶＬＳＩ １０５～１０７ ＞２０００ ＞３００

ＵＬＳＩ １０７～１０９

ＧＳＩ ＞１０９

　　注：ＭＯＳ型指由金属氧化物半导体 （ｍｅｔａｌｏｘｉｄｅｓｅｍｉｃｏｎｄｕｃｔｏｒ，ＭＯＳ）场效应晶体管组成；双极

型指由结型晶体管组成。

增大芯片的面积是提高集成度的另一条途径。２０世纪６０年代，每一个芯片
的面积约为１ｍｍ２，到了９０年代，每一个芯片的面积已达到１００ｍｍ２，２０世纪
末，出现了面积为１ｃｍ×１ｃｍ的芯片。然而，过分增加芯片面积会使每个晶圆片
上的有效芯片数减少，也会使集成电路生产的优良品率下降，导致制造成本的上
升。加大晶圆片的直径，使每一晶圆片上可容纳的芯片更多，是解决这一问题的
办法之一。
人们通常使用 “摩尔定律”来描述集成电路的发展。所谓 “摩尔定律”，即

集成电路芯片的集成度每三年提高四倍，加工的特征尺寸缩小为原来的
（１／２）０５。１９６５年以来，集成电路发展的历史证明其符合 “摩尔定律”所描述的
情况。表１２和表１３分别表述了动态随机存储器 （ＤＲＡＭ）和微处理器
（ＭＰＵ）的发展年表。

表１２　动态随机存储器 （ＤＲＡＭ）的发展年表
发布年代 存储容量 元件数／个 特征尺寸／μｍ 发布年代 存储容量 元件数／个 特征尺寸／μｍ

１９７０ １Ｋｂ ５２×１０３ ８０
１９７３ ４Ｋｂ １８×１０４ ５０
１９７５ １６Ｋｂ ３６×１０４ ３０
１９７９ ６４Ｋｂ １４×１０５ ２０
１９８２ ２５６Ｋｂ ５４×１０５ １５
１９８５ １Ｍｂ ２３×１０６ １０

１９８８ ４Ｍｂ ８５×１０６ ０８
１９９０ １６Ｍｂ ３４×１０７ ０６
１９９４ ６４Ｍｂ １４×１０８ ０３５
１９９６ ２５６Ｍｂ ５６×１０８ ０２５
１９９９ １Ｇｂ ２２×１０９ ０１８
２００１ ２Ｇｂ ４４×１０９ ０１５

表１３　微处理器 （ＭＰＵ）的发展年表
发布年代 型　号 晶体管数／个 特征尺寸／μｍ 发布年代 型　号 晶体管数／个 特征尺寸／μｍ

１９７１ ４００４ ２２５０ ８０
１９７２ ８００８ ３０００ ８０
１９７４ ８０８０ ４５００ ６０
１９７６ ８０８５ ７０００ ４０
１９７８ ８０８６ ２９０００ ４０
１９８２ ８０２８６ １３４０００ １５
１９８５ ８０３８６ ２７５０００ １５

１９８９ ８０４８６ １２０００００ １０
１９９３ Ｐｅｎｔｉｕｍ ３１０００００ ０８
１９９５ ＰｅｎｔｉｕｍＰｒｏ ５５０００００ ０６
１９９７ ＰｅｎｔｉｕｍⅡ ７５０００００ ０３５
１９９９ ＰｅｎｔｉｕｍⅢ ２４００００００ ０２５
２０００ ＰｅｎｔｉｕｍⅣ ４２００００００ ０１８
２００２ ＰｅｎｔｉｕｍⅣ ５５００００００ ０１３
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　　进入２１世纪，社会的信息化发展更加迅速。与Ｉｎｔｅｒｎｅｔ相结合的、可移动
的、网络化的、智能化的、多媒体的实时信息设备和系统是集成电路发展的主要
驱动力，计算机、通讯和消费型电子产品的一体化也是集成电路发展的重要驱动
力。表１４为美国半导体协会等机构预测的２００１年到２０１６年世界集成电路发展
的里程表。

表１４　世界集成电路发展的里程表

标　　志
年　　份

２００１ ２００２ ２００３ ２００４ ２００５ ２００６ ２００７ ２０１０ ２０１３ ２０１６

　ＤＲＡＭ栅长／ｎｍ １３０ １１５ １００ ９０ ８０ ７０ ６５ ４５ ３２ ２２

　ＭＰＵ栅长／ｎｍ １５０ １３０ １０７ ９０ ８０ ７０ ６５ ４５ ３２ ２２

　专用ＩＣ（ＡＳＩＣ）栅长／ｎｍ １５０ １３０ １０７ ９０ ８０ ７０ ６５ ４５ ３２ ２２

　存储器引入阶段产品容量／Ｇｂ ２ ２ ４ ４ ８ ８ １６ ３２ ６４ ６４

　存储器生产阶段产品容量／Ｇｂ ０５１２０５１２ １ １ ２ ２ ４ ８ ３２ ６４

　存储器引入阶段芯片面积／ｍｍ２ ３９０ ３０８ ３６４ ２８７ ４５４ ３５９ ５６８ ５６３ ３７３ １８６

　存储器生产阶段芯片面积／ｍｍ２ １２７ １００ １１８ ９３ １４７ １１６ １８３ １８１ ２３９ ２３８

　高性能 ＭＰＵ生产阶段芯片器件
数／（１００万晶体管／芯片）

２７６ ３４８ ４３９ ５５３ ６９７ ８７８ １１０６ ２２１２ ４４２４ ８８４８

　高性能 ＭＰＵ生产阶段芯片
面积／ｍｍ２

３１０ ３１０ ３１０ ３１０ ３１０ ３１０ ３１０ ３１０ ３１０ ３１０

　ＡＳＩＣ生产阶段（自动布图）可用器
件数／（１００万晶体管／芯片）

８９ １１２ １４２ １７８ ２２５ ２８３ ３５７ ７１４ １４２７ ２８５４

　ＡＳＩＣ生产阶段最大芯片面积／ｍｍ２ ８００ ８００ ５７２ ５７２ ５７２ ５７２ ５７２ ５７２ ５７２ ５７２

　存储器引入阶段封装后单位比特
价／１０－８美元

２１ １４８ １０５ ７４ ５３ ３７ ２６ ０９３ ０３３ ０１２

　存储器生产阶段封装后单位比特
价／１０－８美元

７７ ５４ ３８ ２７ １９ １４ ０９６ ０３４ ０１２ ００４２

１２　集成电路制造的核心步骤及关键工艺技术

集成电路芯片的制造过程中，通常需要经过几十个工艺步骤，似乎极为复
杂。然而，无论是简单的ＰＮ结二极管，还是复杂的存储器或微处理器，其制
造过程都是通过几种关键工艺技术的不同组合，实现核心步骤而完成的。对集成
电路芯片制造过程中的核心步骤和关键工艺技术做一个概貌的了解，进而把握整
个集成电路芯片制造的工艺过程，是十分重要的。
集成电路芯片的制造任务主要有两方面的内容。一是根据要求实现具有特殊

功能的器件结构；二是完成各个器件之间的内部互连，并在集成电路芯片周围完
成输入／输出压焊块的制备，实现与外部 （管壳端口）的连接。
以硅集成电路制造工艺为例，上述任务的实现主要包括：在硅片内部的指定

区域形成指定形状的掺杂区；在已形成的掺杂区内再次形成指定形状的掺杂区；



４　　　　 集成电路工艺中的化学品

在薄氧化硅层上形成多晶硅栅；在硅晶片上方形成能连接器件各节点的金属连线
及金属压焊块；需要多层金属布线时，在指定的区域连通上下金属层等。
为了在硅晶片内部的指定区域进行选择性掺杂，形成Ｎ型岛、Ｐ型区和Ｎ＋

型区等，其核心步骤为：

① 在硅晶片表面生长一层二氧化硅层，二氧化硅层除了保护硅晶片表面，
形成绝缘层外，它的关键作用是作为掺杂的阻挡层，阻挡掺杂原子进入硅表面；

② 利用光刻技术，在硅晶片表面的二氧化硅层上确定 “窗口”，“窗口”的
大小和形状对应于需要掺杂的区域；

③ 利用刻蚀技术，去掉 “窗口”内的二氧化硅，而不去除硅，暴露出 “窗
口”处的硅表面；

④ 通过扩散掺杂技术或离子注入掺杂技术，使掺杂原子进入二氧化硅未覆
盖的区域中，改变硅的杂质性质，实现选择性掺杂。
为了在硅晶片上方形成能连接器件各节点的金属连线及金属压焊块，其核心

步骤为：

① 在芯片表面生长二氧化硅绝缘层；

② 利用光刻技术，在表面的二氧化硅层上确定接触孔 “窗口”或通孔 “窗
口”，“窗口”对应于不同位置的接触孔或通孔；

③ 利用刻蚀技术，去掉 “窗口”部分芯片表面的二氧化硅，暴露出 “窗口”
处的表面；

④ 利用化学气相淀积技术，在芯片表面形成一层金属层；

⑤ 利用光刻技术，确定金属连线的 “图形”（ｐａｔｔｅｒｎ）；

⑥ 利用刻蚀技术，去掉金属层上不需要的部分，而只留下所需的连线和压
焊块。在需要连接上下金属层的指定位置 （通孔位置），上层金属会穿过通孔与
下层金属连通。
另外，在薄氧化硅层上形成多晶硅栅，其核心步骤与金属连线的核心步骤相

似，不同的只是淀积生成的是多晶硅层，刻蚀的也是多晶硅层。
集成电路芯片制造过程中需要多次确定掺杂窗口、接触孔窗口或通孔窗口，

多次确定金属内连图形和多晶硅的图形；需要多次进行薄膜制备、掺杂、光刻、
刻蚀等操作；同样也需要多次经过化学清洗、表面化学机械抛光等工序，加上后
期的封装和测试工作，才能最终完成集成电路芯片的制造任务。
了解了集成电路芯片制造过程中的核心步骤，就很容易明白，集成电路芯片

制造过程主要是由如下的关键工艺技术组合而成的：

① 薄膜制备技术，包括热氧化生长技术、扩散掺杂技术、离子注入掺杂技
术、物理气相淀积技术 （真空蒸发，离子溅射等）、化学气相淀积技术和外延技
术等等；

② 晶片化学清洗技术；

③ 光刻技术；
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④ 刻蚀技术；

⑤ 化学机械抛光技术。

１３　集成电路工艺需要电子化学品

从硅晶圆片或化合物半导体晶片转化为各式各样的复杂的集成电路，其转化
过程中利用了几百种复杂程度不同的化学反应。毫无疑问，在半导体集成电路制
造工业中，微电子器件的生产需要大量的特殊材料和化学品。
众所周知，集成电路已经广泛应用于国民经济的许多领域，和人们的工作及

生活密切相关。从卫星、导弹的控制系统，到汽车、船舶的电子装置，乃至人们
使用的电视、音响、电脑、手机，其核心部件都需要采用集成电路。可以说，集
成电路已经成为信息产业及高新技术的核心成分，是未来经济发展的重要基石。
十分明显，发展集成电路产业不仅需要发展集成电路的设计技术、制造技术、封
装技术和检测技术，需要发展集成电路的应用技术，同时也必须发展 “清洁”、
“环境友好”的材料及化学品的制备技术。
通常认为，集成电路制造是电子工程师和物理学家的领域。然而，从普通的

“硅”转化成为复杂的集成电路，绝非一个简单的过程。这种转化需要经过几十
个不同的物理化学过程，利用一系列不同的化学反应。半导体器件的更新和发
展，在很大程度上依靠材料和化学品的更新和发展。集成电路制造工艺对超纯化
学品的需求急剧上升，要求化学化工产业提供特殊的尖端产品、材料及相关技
术。这些需求使２００多种或者更多的化学品用于半导体晶片的加工工艺之中。人
们通常把这类化学品称为 “电子化学品”。

２０世纪７０年代以来，化学家和化学工程师为研究和开发新型的电子化学品
和材料，进行了大量的工作。这些开发工作使新的化学品不断研制出来，并且在
保证过程经济性的前提下，应用于制备工艺、减少了循环次数、提高了产率和优
良品率。依靠一块块微小的芯片，几十万个晶体管或其他元件都可以集成在几毫
米见方的硅片上，光刻的细度可以小到０１μｍ以下。这些材料、产品和制造技
术离不开电子化学品的使用。
例如，大规模集成电路都需要有高纯度的半导体，特别是大直径、高纯度、

高均匀度、无缺陷的单晶硅和半导体材料。区域熔融工艺的发展满足了大规模生
产半导体材料的需要。在一个变动的温度场下，固体经历多次的熔融和再结晶，
除去杂质，得到纯度非常高的晶体。
又如，集成电路制造过程中需要采用薄膜技术。化学气相淀积 （ＣＶＤ）技

术是其中重要的一种方法。实现化学气相淀积薄膜过程不仅需要提供气相淀积加
入的超纯化学品组分、超纯载气等，同时也需要发展相应的高效设备，特别是开
发新型ＣＶＤ反应器，实现准确的表面分子数量级的镀膜，并通过严密的掺杂方
法进行适宜的掺杂与控制。此为试读,需要完整PDF请访问: www.ertongbook.com
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再如，集成电路制备过程中离不开化学蚀刻技术。在抛光后的硅片上，氧化
生成几百纳米厚的ＳｉＯ２层，然后附上一层光敏聚合材料 （光刻胶），曝光进行刻
线 （进行化学反应），用溶液除去不需要部分后进行化学蚀刻，把蚀刻后的硅片
放入扩散炉中掺杂 （如掺磷、硼等），生成新的氧化层，这样重复多次操作，可
以生成多层导体、半导体和绝缘层结构。十分明显，化学刻蚀需要使用化学品，
制备微电子器件的另一个关键材料———光刻胶也是化学品。光刻胶要求去胶容
易，图像清晰，分辨率高。为此，研制了高级感光树脂，包括普通光刻胶、紫外
正负胶、远紫外光刻胶、电子束胶、软Χ射线胶等。
除了需要制备高纯的固体材料及功能性光刻胶以外，集成电路芯片的制备过

程都需要在超净条件下进行，需要超净的储藏和运输，需要使用大量的超净介
质，如超净气体、超净水和超净溶剂等，都要求使用电子化学品。电子工业使用
的超纯水和超纯试剂，纯度要求极高，其杂质含量达到ｐｐｂ级，仅为十亿分之
几。电子工业使用的数十种超纯气体的纯度要求达９９９９９９％以上，除常见气体
外，还需制备硼烷、三氯硅烷、四氯化碳等自然界不存在的气体。
另外，电子化学品生产的调查表明，环境和安全的考虑与电子化学品有效性

的要求是同样重要的，紧密联系在一起的。就是说，“环境友好”的电子化学品
的设计非常重要。值得提及的是，“环境友好”的电子化学品的设计，又是以深
入了解电子化学品在集成电路加工过程中的作用机理为基础的。同样，了解电子
化学品在集成电路加工过程中的使用功能、反应机制、环境保护及安全知识，对
集成电路行业的技术人员来说，也是十分重要的。

２１世纪的微电子技术将从目前的３Ｇ时代逐渐发展到３Ｔ时代，即存储量由

Ｇｂ发展到Ｔｂ，集成电路中器件的速度由 ＧＨｚ发展到 ＴＨｚ，数据传输速率由

Ｇｂｐｓ发展到Ｔｂｐｓ。大生产中的特征尺寸将从深亚微米量级进入到纳米量级。目
前以８英寸为主的硅晶圆片生产，尺寸还会加大，１２英寸直径硅晶圆片投入生
产后，到２０１５年左右可能出现更大直径硅晶圆片的制造技术。为此，不仅需要
基础物理方面 （如半导体器件的输运理论、器件模型、器件结构等）和电路技术
方面 （低电压低功耗技术、热耗散技术等）的重大进展，而且也必须有加工工艺
技术 （如光刻技术、互连技术等）和材料及化学品体系的明显进步。换句话说，
半导体化学与化工方面还有大量的研究开发工作需要进行。
迄今为止，有许多有关半导体制造科学与技术方面的书籍，然而，较为全面

地提供半导体集成电路制造工艺中的电子化学品信息的书籍还很缺乏。对这些信
息的需求是十分明显的。微电子学研究工作者、从事集成电路制造的过程工程师
应该了解器件加工工艺中使用的电子化学品的物理化学性质、毒性、应用描述、
安全性信息等。同样，电子化学品研究开发者及生产供应企业的科技人员也应该
了解半导体加工工艺的信息，以便更好地把握对电子化学品的特殊功能及特殊
需求。
本书旨在为那些对半导体制造工艺有兴趣的人们，提供深入了解半导体各加
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工步骤中的电子化学品的信息。值得提及的是，在化学品的毒性和安全性信息的
描述中，除了使用经常利用的ＬＤ５０ （半数致死剂量）、ＬＣ５０ （半数致死浓度）及
爆炸范围、闪点等数据外，还尽量提供了一些工业卫生的 “参考标准”。例如，
美国车间空气中有害物质的容许限值，是由隶属美国劳工部的职业安全与卫生管
理局 （ＯｃｃｕｐａｔｉｏｎａｌＳａｆｅｔｙａｎｄＨｅａｌｔｈＡｄｍｉｎｉｓｔｒａｔｉｏｎ，ＯＳＨＡ）负责颁布的法
定标准；隶属美国卫生部的国家职业安全与卫生研究所 （ＮａｔｉｏｎａｌＩｎｓｔｉｔｕｔｅｆｏｒ
ＯｃｃｕｐａｔｉｏｎａｌＳａｆｅｔｙａｎｄ Ｈｅａｌｔｈ，ＮＩＯＳＨ）、美国政府工业卫生学家联合会
（ＡｍｅｒｉｃａｎＣｏｎｆｅｒｅｎｃｅｏｆＧｏｖｅｒｎｍｅｎｔａｌＩｎｄｕｓｔｒｉａｌＨｙｇｉｅｎｉｓｔｓ，ＡＣＧＩＨ）以及美
国海洋安全与卫生管理局 （ＭａｒｉｎｅＳａｆｅｔｙａｎｄＨｅａｌｔｈＡｄｍｉｎｉｓｔｒａｔｉｏｎ，ＭＳＨＡ）
也经常发布建议性的阈限值，这些数据被许多国家作为改善作业环境的参考标
准，发挥了积极作用。这些工业卫生 “参考标准”的类别说明见表１５。

表１５　一些工业卫生 “参考标准”的类别说明
类别 英　文　全　文 说　　明

ＴＬＶ ｔｈｒｅｓｈｏｌｄｌｉｍｉｔｖａｌｕｅｓ 　阈限值，工人在该环境中工作而未受特殊伤害的污染
物的限制浓度。

ＳＴＥＬ ｓｈｏｒｔｔｅｒｍｅｘｐｏｓｕｒｅｌｉｍｉｔ 　短时间接触工作环境（一天四次，每次１５ｍｉｎ，次间时
间间隔不少于６０ｍｉｎ），未受特殊伤害的污染物的限制
浓度。

ＩＤＬＨ ｉｍｍｅｄｉａｔｅｌｙｄａｎｇｅｒｏｕｓｔｏｌｉｆｅｏｒｈｅａｌｔｈ 　防毒面具损坏的条件下，３０ｍｉｎ内撤离工作环境而未
受特殊伤害的污染物的最大浓度。

ＴＷＡ ｔｉｍｅｗｅｉｇｈｔｅｄａｖｅｒａｇｅ 　时间加权平均。

　　注：文献中的ＴＬＶ、ＳＴＥＬ及ＩＤＬＨ值一般为百万分数 （ｐｐｍ），１ｐｐｍ≈分子量／２４４６ （ｍｇ／ｍ３）。

本书也对半导体加工工艺的研究内容和发展趋势进行了扼要的讲述。这种讲
述是以 “电子化学品”为中心展开的，而不是以 “电子学”为中心描述的。半导
体加工工艺及化学方面的知识将帮助读者理解电子化学品的关键性作用，在电子
化学品和集成电路制造工艺之间搭建起连接的 “桥梁”。
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２１　热氧化生长技术

１９６０年，硅平面型结型晶体管的发明为集成电路制造技术做出了关键性的
贡献。平面工艺的核心是设法在硅表面生长出二氧化硅 （ＳｉＯ２）层，形成的
ＳｉＯ２能紧紧地依附在硅衬底表面，而且具有良好的化学稳定性和电绝缘性，有
效地解决了 “结”的保护问题。从某种意义上说，超大规模集成电路技术能够获
得成功的重要原因，就是硅材料表面能够通过热氧化工艺技术生长出稳定的、具
有极佳界面电学特性的ＳｉＯ２层。硅平面工艺中利用热氧化生长技术，制备ＳｉＯ２
层，用作 ＭＯＳ器件中的栅氧化层、器件的保护层以及电学性能的隔离、绝缘材
料和电容器的介质膜等。ＳｉＯ２ 层也可以对某些杂质起到掩蔽作用。一些杂质在
二氧化硅中的扩散系数与其在硅中的扩散系数相比要小得多，热氧化生长的
ＳｉＯ２层在离子注入和扩散掺杂中可以作为定域掺杂的阻挡层。

２１１　热氧化生长技术概述

对硅晶圆片进行热氧化，生长出ＳｉＯ２ 层，是集成电路制造中的重要工艺步
骤。使用热氧化生长技术制备的ＳｉＯ２层质量好，具有很高的重复性和化学稳定
性，其物理性质和化学性质较少受湿度和中等热处理温度的影响。另外，热生长
ＳｉＯ２可以很好地控制界面陷阱和固定电荷，对 ＭＯＳ器件和其他器件的制备带来
很大益处。
热氧化生长技术是指硅与氧或水汽等氧化剂在高温下经化学反应生成ＳｉＯ２。

硅与氧化剂之间经化学反应形成硅氧四面体。硅表面如果没有ＳｉＯ２ 层，则氧或
水汽等氧化剂直接与硅反应生成ＳｉＯ２，ＳｉＯ２ 生长速率的决定因素是表面化学反
应速率。当硅表面生成 （或者原有）一定厚度的ＳｉＯ２ 层时，氧化剂就必须以扩
散方式运动到ＳｉＳｉＯ２界面，再与硅反应生成ＳｉＯ２。因此，随着ＳｉＯ２ 厚度的增
加，生长速率将逐渐下降，生长速率的大小将由氧化剂通过ＳｉＯ２ 层的扩散速率
决定。
热氧化生长的ＳｉＯ２中的硅来源于硅表面，即硅晶圆片表面的硅有一定的消

耗。每生长１μｍ的二氧化硅层，大约要反应消耗掉０４４μｍ的硅衬底层。随着
氧化反应的进行，硅表面位置不断向硅内侧移动。热氧化过程中ＳｉＳｉＯ２ 界面是
洁净的，氧化剂中的杂物则留在ＳｉＯ２层的外表面。
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热氧化生长过程通常是将成批的硅晶圆片放入洁净的石英炉管中，石英炉管
一般加热到８００～１２００℃。在常压下将氧化剂，如干燥的氧气、水汽，从炉管的
一端通入并从另一端排出。石英炉管早期利用的是水平卧式加热炉管 （如图２１
所示）。近年来，更多采用新型的垂直立式加热炉管 （如图２２所示）。采用垂直
立式加热炉管进行硅晶圆片的热氧化时，首先将硅晶圆片放在石英材料的支架
上，其正面向下，尽可能减少颗粒物的玷污。然后，将石英支架连同硅晶圆片一
起推入炉管中，氧化剂气体由炉管的顶部流入，经过硅晶圆片恒温区，最后由炉
管的底部流出。与传统的水平卧式加热炉管相比，垂直立式加热炉管中氧化剂气
体的流动更加均匀，热氧化生长的ＳｉＯ２层的质量更好。

图２１　水平卧式加热炉管示意图

图２２　垂直立式加热炉管示意图

２１２　热氧化方式及化学反应

根据氧化剂的不同，热氧化可以分为干氧氧化、水汽氧化和湿氧氧化三种主
要方式，这些方式都有自己的特点。

（１）干氧氧化　干氧氧化是在高温下氧气与硅反应生成ＳｉＯ２，反应式为
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Ｓｉ＋Ｏ →２ ＳｉＯ２ （２１）
氧化温度为９００～１２００℃。为了防止外部气体的玷污，可以通过控制气体流速，
保持炉内气体压力比外界大气压稍高些，呈正压状态。干氧氧化生成的ＳｉＯ２ 层
具有结构致密、干燥、均匀性和重复性好、掩蔽能力强、与光刻胶粘附好等优
点，而且也是理想的钝化膜。目前，制备高质量的ＳｉＯ２ 薄膜基本上采用干氧氧
化方式，如制备 ＭＯＳ晶体管的栅氧化层等。然而，干氧氧化的ＳｉＯ２ 生长速率
较慢，故经常和湿氧氧化方式结合使用。

（２）水汽氧化　水汽氧化是在高温下硅与高纯水产生的蒸气反应生成ＳｉＯ２，
反应式为

Ｓｉ＋２Ｈ２ →Ｏ ＳｉＯ２＋２Ｈ２ （２２）
该反应表明，生成一个ＳｉＯ２ 分子，需要两个 Ｈ２Ｏ分子，同时产生两个 Ｈ２ 分
子。产生的 Ｈ２沿ＳｉＳｉＯ２ 界面或者以扩散方式通过ＳｉＯ２ 层移出。在ＳｉＯ２ 中，
水比氧具有更高的扩散系数和大得多的溶解度，因此，水汽氧化的ＳｉＯ２ 生长速
率比干氧氧化的ＳｉＯ２生长速率高得多。

（３）湿氧氧化　湿氧氧化的氧化剂是通过高纯水的氧气。高纯水一般加热到

９５℃左右，通过高纯水的氧气携带了一定量的水汽，所以，湿氧氧化的氧化剂含
有氧和水汽。湿氧氧化的ＳｉＯ２生长速率介于干氧氧化生长速率和水汽氧化生长
速率之间。一般而言，氧气流量、高纯水水温与水汽含量密切相关。氧气流量越
大、水温越高，水汽含量也就越大。当水汽含量较少时，ＳｉＯ２ 的生长速率和薄
膜质量接近干氧氧化时的情况，反之，ＳｉＯ２ 的生长速率和薄膜质量接近水汽氧
化时的情况。
另外，可以使用惰性气体 （氮气或氩气）携带水汽进行氧化，在这种情况下

的氧化完全是由水汽引起的。
在实际的集成电路制备生产中，根据要求选择干氧氧化、水汽氧化或湿氧氧

化。为了制备较厚的ＳｉＯ２ 层，往往采用干氧湿氧干氧相结合的氧化方式。这
种氧化方式既保证ＳｉＯ２表面和ＳｉＳｉＯ２界面的质量，又解决了生长速率问题。

２１３　杂质对热氧化速率的影响

氧化剂中或者硅衬底中的杂质、水汽、钠、氯或氯化物等的存在对于热氧化
速率的影响是非常明显的。

（１）硼、磷等杂质　掺有高浓度杂质的硅，其氧化速率明显变大。类型不同
的杂质，对氧化速率影响的机制也是不相同的。在氧化过程中，杂质将在

ＳｉＳｉＯ２界面两边重新分布。对于在ＳｉＯ２中慢扩散的杂质硼，过程中将有大量的
硼从硅中移入并停留在ＳｉＯ２中，使ＳｉＯ２的结构强度降低，氧化剂不但容易进入

ＳｉＯ２中，而且穿过ＳｉＯ２的扩散能力也增加，因此，氧化速率增大。对于重掺磷
的硅也可以观察到氧化速率增大的现象，但其机制与掺硼时的不同。

（２）水汽　实验发现，在干氧氧化的气氛中，只要存在极少量的水汽，就会
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对氧化速率产生重要的影响。例如，对硅 （１００）的晶面在８００℃下进行干氧氧
化，氧化剂气氛中水汽含量小于１×１０－６时，氧化７００ｍｉｎ，氧化层厚度为

３００；同样条件下，水汽含量为２５×１０－６时，氧化层厚度为３７０。对于干氧
氧化，水汽是工艺过程中的 “杂质”，会增加 “陷阱”密度。

（３）钠　实验发现，当氧化层中含有高浓度钠时，氧化速率明显加大。钠往
往以氧化物形式进入ＳｉＯ２中，ＳｉＯ２网络中氧的数量增加，使一些Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ键
受到破坏，氧化剂更加容易进入ＳｉＯ２中，其浓度和扩散能力都增大。

（４）氯　在集成电路制造中，为了改善ＳｉＯ２ 和ＳｉＳｉＯ２ 界面性质，在氧化
的全过程或者在部分氧化工艺中，氧化剂的气氛中可以加入一定数量的氯。氯的
加入可以使ＳｉＯ２的特性得到很大的改善。
在ＳｉＯ２的生长过程中，硅中的金属杂质可以与氯发生反应，生成易挥发的

金属氯化物而被去除，从而提高ＳｉＯ２ 的质量。值得提及的是，注意实施细致的
清洗工艺，选择理想的石英炉管器具，在氧化气氛中不加入氯，也可以获得质量
很高的栅氧化层。由于加入氯可以带来许多好处，因此，大部分氧化炉都具有在
氧化过程中加氯的功能。实验表明，在干氧氧化的气氛中加氯，氧化速率明显
变大。
在氧化气氛中加入氯的方法很多，直接使用氯气是最早使用的方法。然而，

氯容易对容器或者不锈钢管道造成腐蚀，直接加氯在实际应用中存在许多问题。

ＨＣｌ是一直使用的氯源。干氧氧化的气氛中含有 ＨＣｌ时，发生如下的可逆化学
反应

４ＨＣｌ＋Ｏ 幑幐２ ２Ｈ２Ｏ＋２Ｃｌ２ （２３）
反应生成的水汽加快了氧化速率。在上述加氯工艺中，关键要提供足够的氧气，
否则硅片表面会被未完全反应的氯化氢腐蚀，使硅表面不平整，降低栅氧化层的
质量。与氯气一样，氯化氢在有水蒸气存在的情况下，可以与不锈钢管道发生反
应，起腐蚀作用。
三氯乙烯 （ＴＣＥ）和三氯乙烷 （ＴＣＡ）也可以作为氯源，它们的腐蚀性比

ＨＣｌ的腐蚀性小。使用这两种物质作为氯源，必须采取严格的安全预防措施。

ＴＣＥ可能致癌，ＴＣＡ在高温下能够形成剧毒的光气 （ＣＯＣｌ２）。

２１４　化学方法改进栅氧化层

随着集成电路特征尺寸的不断缩小，栅氧化层的厚度也要按比例减薄，从而
获得良好的器件性能。其中，利用化学方法改进栅氧化层已经取得了大量成果。
化学改进的主要目的是引入可控的杂质量 （例如ＳｉＳｉＯ２ 界面上的氮或氟），

借以改进界面的特性，提高ＳｉＯ２的性能及可靠性。例如，Ｓｉ和ＳｉＯ２之间的晶格
失配在ＳｉＯ２界面引起压应力，而张应力存在于Ｓｉ３Ｎ４Ｓｉ系统的Ｓｉ３Ｎ４ 中，将少
量的氮加到界面区，可以抵消压应力的影响。又如，加氟到ＳｉＳｉＯ２ 界面是改进

ＭＯＳ系统性质的方法。化学改进薄氧化层的上述两种方法已有大量的研究成果。此为试读,需要完整PDF请访问: www.ertongbook.com


