
硅 的 氧 化 及 二 氧 化 硅
‘

平 间 恒

一
、

前 言

硅放在空气中会氧化
,

在其表面生成

�� �
�

膜
,

这种膜厚度一般是 �� 一 �� 埃
,

是

空气中氧和硅进行反应的结果
。

进行高温

加热时可以得到更厚的�� �
�

膜
。

众所周知
,

这种硅氧化膜与水晶或石

英相同
。

它作为电绝缘材料具有最高的电

阻率 �� � 
‘�
口� � �参 见 第 � 讲 中的 图

� � �
,

而热膨胀系数又小到�� � 又 ��
一
了,

以及可利用压电效应作稳定的振荡子等
,

因而一般说来其应用范围是广泛的
。

如表 � 和表 � 所示
,

在硅器件及其制

作中
,

�� � � 作为主要成份材料 �二氧化硅

玻璃 � 是何等重要
,

可以说 是 不 可 缺少

的
。

表 � 集成电路芯片中硅饭化物的作用

选择扩散掩模

硅表面纯化

芯片表面保护

集成电路元件间的绝缘
,

芯片上多层布线及元件间的隔离 �绝缘隔离�

电路器件的重要元件
,

电容器的电介质以及� � �晶体管的栅绝缘层
。

扩散源 �参见第十二讲中的图� ��

表 � 集成电路制作设备中所采用的石英制品

利用耐热性好的高纯度石英

�
�

高温热处理反应管 �石英管�

�
�

与第 � 项有关的器具 �装 片子 的 石英舟
、

石英钩�

�
�

蒸溜设备

�
�

清洗器

其 他

�
�

当尘埃少的耐热隔热材料用的石英纤维和石英布

�
�

改善模制树脂特性用

�
�

高性能玻璃掩模板
。

上述二氧化硅玻璃适 用 于 不同的用

途
,

从高纯的到含有杂质的
,

应有尽有
。

下一节我们以表 � 所列有关的事项为中心

来进行叙述
。
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《
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�
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二
、

各种二氧化硅玻璃

的性质

表 � �略� 列出了各种二氧化硅玻璃

的特性
’�� 。

为了便于比较
,

同时也列出了

硅的特性
。

参考同一文献
,

将这些二氧化

硅玻璃的特性与温度的依赖 关 系 绘 于图

�
。

�神鸣

‘

��

�

� �

本讲座上一讲 �第 � �讲� 第 � 节述及

杂质的扩散
。

在集成电路制造工艺中
,

硅

片在各种有氧气氛存在的条件下被氧化生

成�� �
�

膜
,

这种� ��
�

膜含有各种各样的元

素
。

另外
,

如果采用后面 所 述 的� � � 等

技术
,

则不会消耗片子本身的硅
,

而是在

片子上形成�� �
�

薄膜或以�� �
�

为主要成份

的薄膜
,

使之能够起到如表 � 所示的种种

作用
。

虽然人们把这些�� �
�

或者以�� �
�

为主

要成份的膜简单地都称为
“
氧化膜

” ,

但

它们的应用 目的千差万别
。

如后面工艺不

需要或是有害
,

则在完成任务后就把它去

掉
。

在集成电路芯片制作中
,

二氧化硅膜

的确还包含有技术上无法琢磨和无法解决

的问题
。

在 ��制作中
,

实际使用的
“
氧化膜

”

有各种各样
,

往往是对它们的各种特性并

不十分清楚也就使用了
。

另外
,

考虑到也

有许多已清楚而没发表 的 使 用 例
。

表 �

�略 � 介绍常用的比较熟识的玻璃情况
,

有助于理解这些情况
。
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�
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、

加甲
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协�电限年

��,

三
、

氧化膜的形成方法
介电者币枝

��’晰

�

卜一一�

焉潇瑟赢
�

子 �‘二己二翻‘鱿�� ‘‘‘

�

� � � 沙

�于口�

, �� 笠崛嗯戊
�

者 脚

伺 介电常数

图 � 各种气体特性与温度的相互关系�且�

如表中数据所示
,

以�� � �
为主要成份

的各种玻璃
,

其特性大不相同
。

而且硅的

特性及其差异也是很大的
。

氧化膜的形成方法大致分为两种
。

�� � 由片子提供硅源
—

氧化法
�

�� � 由其他途径提供硅
—

淀积法

�沉积法�
。

后 者 进 一 步 分 为 化 学 汽 相 淀 积

�� � � � 法和蒸发法等
,

这在 别 的 章节

叙述
,

这一讲主要叙述前一种 �即 �� �

种� 氧化法 �硅片直接氧化法 �
。

氧化方法有如下所述的两种
�

�� 热氧化法
�

在氧气氛或者含有氧

的气氛中将硅片进行热氧化
。

再细分还可

分为水蒸气氧化法 �蒸气氧化法 �
、

干氧

氧化法 �干�
�

氧化法 �
、

湿氧氧化法 �湿

� �
氧化法� 及高压水蒸气氧化法等

。
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�� 阳极氧化法
�

在气体或者液体媒

介中
,

由电场输运可动离子进行氧化
。

四
、

热 氧 化

如图 � 所示一般情况是用扩散炉来进

行氧化
。

图 � ��� 是蒸气氧化装置结构
,

人们将蒸气发生装置加工成各种各样的形

状
,

为了防止钠沾污
,

多 半采 用 高纯石

英
。

还有一种水汽发生方法最近为人们开

始使用
,

这就是把氢气和氧气输送到炉管

内
,

使之进行反应而生成水
。

图 � �� � 示出进行干氧热 氧 化时的

供氧装置
,

它代替图 � ��� 的蒸 气 发生

装置而在炉子一端与炉管连接
。

如要进行

湿氧热氧化
,

原理上只需 把 图 � ��� 和

�� � 的装置组合起来就可 以了
。
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图 � 〔� � 干氧中氧化膜的 生长 �氧气
压� �个大气压� �虚 线 是
湿氧氧化

,

水温�� ℃�

图 � 热氧化装置�炉子同普通扩散炉�

�� 开管湿氧氧化装置 �

��  干氧氧化法的供氧装置
。

图 � 示出用热氧化法产生的氧化膜的

生长速度
。

��� 是蒸气氧化时 氧 化膜的

生长速度
, ��� 是用氧进行氧 化的生长

速度
。

从图可见
,

前者比后者的生长速度

要快些
� �� 是用��  使氧化膜 生 长速

率加快的方法之一
‘�� 。

为了便于比较
,

图

中绘出了同一温度下进行高压氧化和常压

蒸气氧化的数据
。

虚线 � 是根据下面的实

验式计算的结果 ��� ,

虚 线 �是 引入 图 �

�

� � � �

时
‘� � ‘

旬份�

时
‘�

脚
、�
月时
。

叔俗哄琢�巴
‘

图 � � � 由氧化铅及空气加速氧 化 膜
的生长 �“�� 是高压 湿 氧氧化
�� � �℃� � � � � � 是常压湿氧
氧化 �了� �℃� �‘�

图 � 热氧氧化膜的生长速率
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和 � 的数据结果

。

高压蒸气氧化生长速度
�
。

� � � � �� �� �� �
� 一一 � �

。

� �

确咖
承亿麟浮�次�

一 �
。

�� � 犷

吞�

尸‘‘,、

���

�� �川 �
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图 � 示出用���的扩散装置之一
,

但

实际上很少采用�� �进行增速扩散
。
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一

一
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�刀脚

图 5

七(钓

千氧中掺入H C I及C l:时氧 化 速

度的变化 (氧化温度是1150℃
,

使用 (100) 硅面)

门|!
!

…
争如减庄
刁
�巴图4 采用P bO 加速扩散装置(4)

为了解决后面所述的污染问题
,

人们

试图在热氧化时采用其它组份的气体
。

例

如
,

最近有人采用向扩散炉通入高纯氧和

氢
,

使之在扩散炉内生成蒸气的方法及通

入氯化氢或氯气混合气体的方法
。

前一种方法可以得到纯度更高的蒸气

气氛
,

而且氧气
、

氢气及其它们的运载气

体 (氮气等) 的流量可 以 自 由 地 进行控

制
,

因此可以组合成精密更高的高灵活性

氧化/扩散工艺
; 后一种方法 用 氯气使生

成的氧化膜 内的钠的含量 减少 [7
’
吕, ,

从而

使器件特性和成品率都得到改善
。

但是
,

与单纯的蒸气法装置相比
,

这两种装置更

复杂些
,

而且还有危险性
,

因此必须十分

注意技术安全和工艺卫生问题
。

图 5 和图 6 是用含有氯气的气体进行

氧化的例子
。

从图 5 可见
,

由于存在氯气

或者氯化氢
,

因而具有加速氧化的作用
。

另外三氯乙烯也有同样的作用
,

钦‘乙对阁 (小对)

图 6 干氧中混入氢及氯化氢时氧化膜

的生长速率(
“)

五
、

阳极氧化

关于阳极氧化
,

已在第13 讲中作为测

试扩散杂质分布的手段而作了说明
。

阳极

氧化技术虽然很少用于双极集成电路的制

作中
,

但我们在这里仍稍加叙述
。

阳极氧化有在电解液中进行的
,

也有

在气体等离子中进行的
。

在气体等离子中

进行的阳极氧化
,

在等离子技术一节已作

了叙述
。

图 7 示出用电解液进行阳极氧化的装

置简图
,

表 4 列出了所用电解液的特性参



数
。

山于离子电流效应不好
,

电流密度也

不很大
,

因此生长速度慢
。

与热氧化不同

的是
,

因为阳极氧化时硅是通过氧化层扩

散到表面而被氧化的
,

所以考虑到器件的

稳定性在用沉积法形成的氧化膜上再用阳

极氧化法制作结实坚固的氧化膜
。

’’

! }}} 口口口
口口口

像像‘峨毛峥峥

羹

图 了 硅阳极氧化槽(4)

表 4 硅阳极奴化用电解质的特性参数
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六
、

氧化膜厚度的测定

测量硅表面上生成的氧 化 膜 厚 度方

法
,

有如下所述的儿种
。

( A ) 氧化膜干涉色法 (非破坏性方

法)
,

( B ) 椭圆偏振法
;

(C ) 台阶法 〔剥离 氧 化 物的一部

分〕 (破坏性方法)
;

i) 机械方法

i诊光学方法

这些方法实际上要更进一步地进行各

种加工
,

由于在精度
、

方便程度和设备价

格等方面各有所长
,

因此必须根据具体情

况适当选择配合起来使用
。

最简便的方法是根据氧化膜所呈现的

干涉色来推测膜的厚度
。

采 用 这 种 方法

时
,

重要是凭经验和操作者的熟练程度
,

因此尽管是同一设备
,

但各人所测的结果

可能有所不同
,

( 可能是操作者主观上的

原因)
。

但是
,

如果硅衬底平整而且氧化

膜厚度一定的话
,

那么氧化膜的干涉色是

一个色
,

从而从色调便可看出氧化膜的不

均匀性
。

这种方法虽然缺乏定量性
,

但在

实际操作中是有用的
。

通称的台阶法
,

是把硅上的 (即衬底

上的) 部分氧化膜用腐蚀等方 法 完全去

掉
,

然后测量氧化膜和硅交接处膜厚
,

与

上述测生长层厚度的两种非破坏性方法相

对应
,

这种方法是破坏性的 (台阶的制作方

法请参照图 8 )
。

在台阶法中
,

最直接的测量工具是通

过测头上下活动测出物体表面的凹凸情况

的表面光洁度计
。

采用差动变压器测量精

度高
,

可达~ 100埃
。

用干涉条纹变化测试台阶的方法有多

种多样
。

但由于氧化膜的干涉色光源
、

观

察角度以及氧化膜的质量等都有微秒的变

化
,

所以不能笼统地定下一个原则
,

只能



裹 5 妞 化 膜 的 色 滚

(在白光的荧光灯下垂直可见情况) (ll )

}
膜 厚 1吼 次

}{

一

翌燮兰阵竺生三旦全土
颜 色 及 说 明

0
.
57

0
.
585

黄“微黄(不是真正的

黄颜色
,

但可满足测

量要求
。

有时是近似
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图 8 氧化膜台阶的制作方法及台阶部分的说明

(a ) 在附有氧化膜的片子的一部分 涂蜡
,

用浓氢氟酸在短时间

内作腐蚀时台阶部分变宽;

(b ) 腐蚀后能看到相当于白色 光 和干涉色 (台阶部分也能见到

彩虹一样的彩色条纹)
。

相当于单色光时
,

台阶部分的干涉

条纹的反差 很清楚
.

列出一定条件下干涉色与氧化膜厚度 的关

系的数据表格
。

表 5 列出的就是Pl is ki
n
等

人
【川得到的部分关于热氧化膜 厚度与色

素关系的数据
。

其测定条件是
,

将标准的

氧化膜陪片按着膜厚度的顺序排列起来
,

再采用比色法测定膜厚度
。

椭圆偏振法可以同时测定膜厚和折射

率
,

但当膜厚为 0. 2 微米以上时
,

必须预

先测出其大体的厚度
。

由于这种测试方法

周期性误差大
,

所以多数情况是薄膜厚度

很薄时才采用
。

测量精度是干涉条纹的锐

度 (黑色条纹细
,

锐的) 和光源波长 (单

色光) 的一致性并正确分析来测定的
。

测

量所用波长大约为1/10 波长
。

而且还可以

说
,

其特点是干涉条纹的间隔是准确恒定

的
,

适合于准确地测定膜厚
。

干涉条纹法是利用氧化膜台阶处呈现

的干涉条纹来测定膜厚的方法
。

这种方法

简便
,

具有实用价值
,

与表 5 所列的方法

一并使用可以精确定量地测定膜厚
。


