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摘要　实验研究了硅表面清洗方式对 7nm 热氧化 SiO 2 栅介质可靠性的影响. 结果表明, 稀H F

酸漂洗后RCA 清洗时降低 SC1 (N H 4OH öH 2O 2öH 2O ) 温度对提高栅介质可靠性有利, 但仍不如

用 SC2 (HC löH 2O 2öH 2O )或H 2SO 4öH 2O 2 清洗效果好. 稀H F 酸漂洗后用H 2SO 4öH 2O 2 清洗得到

的栅介质不仅表现出优良的击穿电场分布特性和击穿电荷分布特性, 抗热电子损伤能力也比较

强.

EEACC: 2550E, 2530F

1　引言

薄栅介质的质量好坏直接影响着超大规模集成电路的成品率和可靠性. 随着M O S 集

成电路集成度的提高, 热氧化 SiO 2 栅介质厚度相应减薄. 研究表明, 当热 SiO 2 厚度减小到

10nm 左右或更低时, 热氧化前的硅表面清洗处理方式对栅介质可靠性的影响变得十分明

显[ 1～ 6 ]. 这是因为硅表面清洗方式影响着硅表面的洁净度和平整度, 栅介质越薄, 其可靠性

对这些参数越敏感. 另外硅表面在清洗过程中不可避免地有一层 1～ 115nm 的自然氧化层

(也称为化学氧化层) 形成[ 7～ 9 ], 栅介质越薄, 它所占的比例越大, 它的质量好坏也影响着栅

介质的可靠性. 较早人们试图用稀H F 酸除去硅表面的自然氧化层后再进行高温热氧化以

获得优质薄 SiO 2
[ 2, 5, 6 ] , 但后来实验证明漂掉自然氧化层后结果变得更差[ 2, 10 ]; 用H Fö乙醇溶

液漂洗可得到比稀H F 酸漂洗较平整的硅表面[ 6 ] , 栅介质可靠性也提高不少, 但结果仍不如

有化学氧化层时好[ 10 ]. 近来研究表明硅表面在漂洗掉清洗过程中形成的化学氧化层以后表

面吸附力增强, 极易吸附稀H F 酸等漂洗溶液中的杂质离子以及环境中的杂质和尘埃, 使表

面发生再污染[ 11, 12 ]. 另外, 裸露的硅表面直接热氧化也会吸收保护气氛和氧化气氛中极少

量的水分子造成热 SiO 2 厚度不均匀和 SiO 2öSi 界面平整度变差[ 13 ]. 因此硅表面清洗的目的

不仅是通过化学清洗使表面十分洁净, 而且同时能形成高质量的化学薄氧化保护

层[ 1, 2, 4, 14, 15 ].



工艺中最常用的硅表面清洗方法是 RCA 清洗法[ 6 ] , 它包括两步, 即 SC1 (N H 4OH ö

H 2O 2öH 2O )和 SC2 (HC löH 2O 2öH 2O ) , 二者清洗温度均为 75～ 90℃. SC1 清洗的主要功能是

除去硅片最初和光刻等工艺后的有机物污染和颗粒, 也可除去部分种类的金属污染; SC2 清

洗则可除去所有种类的金属污染. 随着栅介质厚度减薄, 这种清洗方法的缺点渐渐被观察

到, 即 SC1 溶液本身反而会带来难以再清除的金属污染[ 17, 18 ]和 SC1 中氨水对硅片腐蚀引起

的表面平整度下降[ 3 ]. 已有研究表明, 降低 SC1 溶液温度[ 2 ]、降低 SC1 中氨水比例[ 3 ]可抑制

这些不利因素[ 19 ]. 还有一种方法是在 SC1 和 SC2 之间增加稀H F 酸漂洗, 其改良本质是硅

表面上形成的化学氧化层是在 SC2 中形成, 而前两种改良法清洗后化学氧化层仍然是在第

一步清洗的 SC1 溶液中形成. 另外, 稀H F 酸漂洗后用H 2SO 4öH 2O 2 溶液可形成比用 SC1 和

SC2 溶液质量高的化学氧化层[ 14 ] , 相对应氧化后得到的薄栅介质可靠性好[ 1 ]. 但三种改良

后的RCA 清洗法和H 2SO 4öH 2O 2 清洗法比较哪种效果更好些尚不很明朗. 本工作针对 7nm

厚的干氧热氧化 SiO 2 比较了这些清洗方法对薄栅介质可靠性的影响.

2　实验

实验样品为制作在 n 型 (100) 硅衬底上的M O S 电容, 硅片电阻率为 4～ 68 ·cm. 硅片

先经过 1000℃氢氧合成氧化形成厚度约为 340nm 的场氧化层, 用 1ö10 的H FöH 2O 腐蚀掉

后再用H 2SO 4öH 2O 2 溶液清洗, 以形成一层很薄的保护层并保存在去离子水中 (这样可减少

硅表面对去离子水中金属杂质离子的吸附, 有利于之后不同清洗效果的精确比较) , 然后对

硅片逐一进行 1ö40 的H FöH 2O 漂洗 30s 和表 1 所示的不同化学溶液清洗. 其中RCA SC1

清洗液配比有N H 4OH∶H 2O 2∶H 2O = 011∶2∶5 和 1∶2∶5 二种, RCA SC2 配比为 HC l

∶H 2O 2∶H 2O = 1∶2∶7, H 2SO 4öH 2O 2 (简称 SPM , 即 Su lphu ric acid hydrogen perox ide

m ix tu re 缩写) 配比为 3∶1, 各种溶液清洗时间均为 10m in. 样品制备的其它工艺完全保持

一致. 氧化温度为 875℃, 时间 20m in, 得到的氧化层厚度为 7±012nm. 氧化后通N 2 退火

30m in, 温度不变. 然后淀积 550nm 的掺B + 3多晶硅, 刻蚀出面积为 1×10- 4cm 2 和 3×10- 4

cm 2 电容. 最后背面蒸铝并在 1ö4 的H 2öN 2 气氛中合金 30m in, 温度为 450℃.

表 1　氧化前硅表面的不同清洗方法

样品 清洗方式

A (011ö2ö5) SC1 45～ 60℃

B (011ö2ö5) SC1 45～ 60℃, SC2 45～ 60℃

C (011ö2ö5) SC1 45～ 60℃, SC2 75～ 90℃

D (1ö2ö5) SC1 45～ 60℃, SC2 75～ 90℃

E (1ö2ö5) SC1 75～ 90℃, SC2 75～ 90℃

F SC2 75～ 90℃

G SPM 120～ 150℃

采用 Keith ley 2400 仪器进行击穿电场

强度和击穿电荷测量. 测击穿电压时栅极电

压从零正向阶梯扫描, 速率约为 115V ös, 取

电流密度突然增加至 20A öcm 2 以上的点为

击穿电压. 测击穿电荷时从栅极注入的电流

密度为 011A öcm 2. 每一种样品的击穿场强

和击穿电荷分布都分别通过测量 100～ 120

个电容获得, 电容面积为 1×10- 4 cm 2. SiO 2

热电子损伤是通过从栅极注入 50mA öcm 2 的电流密度来完成, 电容面积为 3×10- 4cm 2. 电

容2电压 (C 2V )特性曲线测试所用仪器为H P4275A 2L CR 仪. 热电子注入产生的 SiO 2 空穴俘

获密度是通过计算 100kH z C 2V 曲线上中带电压漂移量获得, SiöSiO 2 界面态密度用电导法

计算获得.
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3　结果与讨论

图 1 (a)和 1 (b)给出有无 SC2 及不同 SC2 温度清洗时薄栅氧化层的击穿场强以及击穿

电荷分布图. 比较可发现, 仅用 SC1 清洗效果最差, 增加 SC2 清洗可提高热氧化薄 SiO 2 的

击穿特性, 且清洗温度越高越好. SC2 可除去包括 SC1 不能清洗的以及引入的金属离子污

染, 如 Fe, N i, Cu, Zn, A l 等[ 17, 18 ] , 因此上述结果说明 SC1 清洗后确实存在金属污染. 低温

SC2 清洗栅介质可靠性变差说明 SC2 清洗效果随温度降低而减弱.

图 1　不同清洗方式下 7nm SiO 2 的累计失效率同 (a)击穿电场强度和 (b)击穿电荷的关系

从图 1 (a) 和 1 (b) 中可看出, 55℃左右下改变 SC1 浓度 (样品C 和D ) 对薄栅介质击穿

特性的影响不太明显, 浓度高时击穿电场分布略差一点, 但击穿电荷分布略好. 这同文献[3 ]

的结果不符合, 很可能是因为 SC1 清洗在化学氧化层内引入了难以再清除的A l 污染[ 17 ] , 引

起的击穿特性退化掩盖了低氨水浓度清洗减少表面粗糙度的改善作用.

比较样品D 和 E 可发现, 低温 SC1 清洗对栅介质的击穿特性改善作用明显, 如图 2 (a)

和 2 (b) 所示. 这同文献[ 2 ]的结果相一致. 其原因很可能是 SC1 溶液中的氨水同硅和 SiO 2

的反应速率随温度降低减慢, 有利于提高表面平整度. 80℃左右下 SC1 溶液对 SiO 2 的腐蚀

速率约为 0133nm öm in, 远大于 60℃左右下的腐蚀速率 (约为 0105nm öm in) [ 2 ]. 硅表面平整

度下降会引起栅氧化层不均匀, 较薄的区域电场强度高电流密度大, 容易被击穿.

除了在 RCA 清洗时降低 SC1 温度和氨水在 SC1 中的比例外, 还有一种改良法是在

SC1 和 SC2 之间增加一步稀H F 酸漂洗[ 19 ]. 其改良本质是硅表面上形成的化学氧化层是在

SC2 中形成, 而 SC1+ SC2 RCA 法清洗后化学氧化层主要是在第一步的 SC1 清洗时形成.

为此, 我们也考查了稀 H F 酸漂洗后用 SC2 溶液形成化学氧化层时的情况. 从图 2 (a) 和 2

(b) 可看出, SC2 溶液中形成化学氧化层时 (样品 F) 薄 SiO 2 的击穿特性明显比所有 SC1+

SC2 型RCA 清洗时 (即 SC1 溶液中形成化学氧化层)要好.

当采用 SPM 溶液形成化学氧化层时 (样品 G) , 如图 2 (a)和 2 (b)所示, 击穿电场强度和

击穿电荷分布都表现出最优良的特性, 平均击穿电荷和击穿电场强度也都最大. 可见 SPM

清洗法对改善薄栅介质击穿特性要比三种改良的RCA 清洗法都好.

SC1+ SC2 RCA 清洗的薄栅介质击穿特性最差的原因是 SC1 溶液对硅表面腐蚀造成

表面平整度下降和 SC1 碱性溶液中硅表面对金属离子杂质的吸附力强 (硅表面对金属离子
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图 2　不同清洗方式下 7nm SiO 2 的累计失效率同 (a)击穿电场强度和 (b)击穿电荷的关系

的吸附力随 pH 值增加而增加) , 而稀H F 酸漂洗后用 SPM 或 SC2 清洗则克服了这两个缺

点. SC2 溶液可清洗所有种类的金属杂质, SPM 除A u 和 P t 外也都有效. 稀H F 酸漂洗后硅

表面主要有Cu+ 2、H g+ 2、A g+ 、Fe+ 2、T i+ 4和V + 5等污染[ 11 ] , 故再用 SC2 和 SPM 除去金属离

子污染效果相当. 用 SPM 清洗时栅介质击穿特性优于用 SC2 清洗这一结果很可能是因为

SPM 清洗形成的化学氧化层质量较好, X 光反射谱和红外分析已证明 SPM 中形成的化学

氧化层比 SC2 和 SC1 中形成的都要致密而且缺陷少[ 14 ]. 另外, SPM 清洗溶液也具有同 SC1

一样除去有机物污染的能力, SPM 消洗前的稀H F 酸漂洗也足可除去表面的颗粒[ 15 ].

图 3　三种清洗方式下热电子注入产生的 (a)空穴俘获密度和 (b) SiöSiO 2 界面态密度

随注入电荷面密度的关系

用 SPM 清洗存在一个不利因素是 SPM 溶液呈粘滞性, 清洗后硅表面有硫污染, 需用

大量去离子水冲洗, 有实验证明在 SPM 溶液中加 10- 3%～ 10- 2% 的 H F 酸可提高清洗效

率[ 9 ]. 实验中我们所采用的方法是在 SPM 清洗后增加一步热稀盐酸清洗.

亚微米薄栅器件在实际使用过程中不可避免存在热电子损伤. 热电子注入栅介质会引

起 SiO 2 内空穴俘获和 SiöSiO 2 界面态产生, 继而降低器件的使用寿命和性能, 如载流子迁移

率下降和阈值电压漂移等. 到目前还未见到有过有关清洗对抗热电子损伤能力影响的报道,

因此我们也进行了这方面工作. 图 3 给出热电子注入产生的 SiO 2 内空穴俘获密度和 Siö

SiO 2 界面态密度随注入电荷面密度的关系. 可以看出, 不同方式清洗获得的薄栅介质抗热
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电子损伤能力有差异. SC1+ SC2 RCA 清洗 (即 SC1 溶液形成化学氧化层) 得到的最容易产

生 SiöSiO 2 界面态和空穴俘获, SPM 和 SC2 清洗的比较好. SPM 清洗的样品虽比 SC2 清洗

的易产生界面态密度, 但空穴俘获量却较少.

抗热电子损伤能力对清洗方式的依赖性对于 13nm 栅介质并不明显[ 10 ] , 说明清洗时形

成的化学薄氧化层随栅介质厚度减薄对抗热电子损伤能力影响增强. SC1、SC2 和 SPM 三

种方法清洗中形成的化学氧化层厚度分别为 111 [ 7 ]、019 [ 8 ]和 110nm [ 9 ] , 且质量也有所不同.

SPM 中形成的化学氧化层比较致密缺陷密度较少[ 14 ] , 可能是热电子产生最少空穴俘获的原

因; SC2 中形成的虽然质量较差一些, 但由于最薄, 产生的界面态最少; RCA 清洗时化学氧

化层主要是第一步 SC1 清洗时形成的, 不仅质量差, 厚度也最厚, 故表现为最差的抗热电子

损伤能力.

4　结论

本文研究结果表明; RCA 清洗过程中降低 SC1 温度有利于提高热氧化 7nm SiO 2 击穿

特性; 降低 SC1 浓度对提高薄 SiO 2 击穿性能效果不大. RCA 清洗中 SC1 溶液会引入金属

杂质离子污染, 降低 SC2 温度会减弱除去这些污染的能力. 稀H F 酸漂洗后用 SPM 清洗对

薄 SiO 2 击穿性能改善作用好于用 SC1+ SC2 RCA 清洗或 SC2 清洗. 另外, SPM 清洗获得

的薄 SiO 2 抗热电子损伤能力也比较强. SPM 清洗法是制备高可靠薄栅氧化层技术的一步

很有效的清洗方法.
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D ependence of 7nm Ga te Ox ide Rel iab il ity on

Sil icon Surface Clean ing Approach

Gao W enyu, L iu Zhongli, H e Zh ijing, Zhang Yonggang, L iang X iuqing, L iang Gu irong

( Institu te of S em icond uctors, T he Ch inese A cad emy of S ciences, B eij ing　100083)
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Abstract　W e have stud ied the effects of silicon su rface clean ing on the reliab ility of 7nm

gate ox ides. It is show n tha t, a lthough RCA clean ing w ith low er SC1 tem pera tu re can im 2
p rove the gate ox ide in tegrity, chem ica l p reox ide fo rm ation in SPM so lu t ion p rio r to ga te

ox ida t ion is m uch m o re effect ive. T he ox ide w ith SPM p reox ide a lso exh ib its h igher in2
tegrity than tha t w ith chem ica l p reox ide fo rm ed in SC2 so lu t ion. In addit ion, it is dem on2
st ra ted tha t few er SiöSiO 2 in terface sta tes and trapped ho les are genera ted by ho t2carrier

in ject ion in the ox ide w ith SPM p reox ide com pared to the RCA cleaned ox ide.
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