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摘要 : 通过比较微量铜铁单独存在和共存时对 p2型硅片表面的污染 ,采用电化学直流极化和交流阻抗技术以及

SEM、EDX和 A ES 等现代表面分析技术 ,对未污染和受污染的硅片表面进行了初步的研究. 结果表明 ,当氢氟酸溶

液中同时含有 ppb2水平 (10 - 9 )的铜铁杂质时 ,不但铜会沉积在硅片表面上发生铜污染 ,而且还导致硅片表面的碳

污染 ,并从电化学极化电阻、元素深度分布和空间电荷效应等方面对硅片表面铜与碳污染进行了初步的分析和讨

论.
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1 　引言

随着集成电路由大规模向超大规模 (VL SI) 和

甚大规模 (UL SI) 发展 ,电路的集成度日益提高 ,污

染物对器件的影响也愈加突出 ,以致于洁净表面的

准备技术已成为制作 64 和 256 兆字节 DRAM 的关

键技术. 湿法化学清洗是当今 IC 制造工艺中使用最

为频繁的步骤 ,主要包括硅氧化物/ 氮化物刻蚀、硅

片清洗和化学机械抛光等 ,在亚微米硅器件的制造

中尤为重要. 随着最小特征尺寸的不断减小 ,即所谓

的单元图形的尺寸日益微化 ,对半导体硅表面清洁

度的要求也愈来愈苛刻 ,提出了“超洁净硅表面”的

要求[ 1 ] . 因而 ,硅片清洗工艺是否有效将直接影响器

件的性能和可靠性 ,每一步清洗过程都可能对硅片

造成污染 ,从而导致缺陷形成和器件失效.

硅片表面的污染物通常以原子、离子、分子、粒

子或膜的形式通过化学或物理吸附的方式存在于硅

片的表面或氧化膜中. 原子型杂质主要是指重、贵金

属原子 (如 Cu、Ag、Au、Pt 等) ,它们主要来自于硅

的酸性刻蚀剂如氢氟酸溶液中 ,通过电化学还原方

式沉积到硅片表面. 原子型杂质主要影响器件中的

少子寿命、表面的导电性、氧化物的完整性和其他器

件稳定性参数 ,是造成器件失效的主要原因. 特别是

在高温或电场下 ,它们能够向半导体的本体内扩散

或在表面扩大分布 ,导致器件性能下降 ,产率降低.

迄今为止 ,人们对硅片表面金属污染机理的研

究主要集中在对铜沉积的研究[2～10 ] ,只有少量的研

究工作涉及银、铂等贵金属和铁、镍、铬、锌等过渡金

属[11～13 ] . 一般认为铜离子从氢氟酸溶液中通过电化

学反应沉积在硅表面 ,同时硅表面发生溶解反应和

氢气析出反应 :

Si + 6 HF →H2 SiF6 + 4 H+ + 4e - (1)

2 H+ + 2e - →H2 (2)

Cu2 + + 2e - →Cu0 (3)

通过交流阻抗和直流极化电化学技术[ 2～4 ] 证实了铜

在硅表面上的沉积是电化学属性 ,腐蚀电流密度和

开路电位对 pp b 水平 (10 - 9 ) 的铜污染很敏感. 通过

考查光照和硅片类型对铜沉积行为的影响 ,J eon[2 ]

和 Cheng 等人[3 ,4 ] 还发现铜在 p2型硅表面上的沉积

比在 n2型硅表面上的沉积严重 ,添加非离子型表面

活性剂以及黑暗条件可以大大减少铜在两种硅表面
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的污染. 另外 ,硅片与污染金属之间的电负性差异以

及各金属氧化物的生成焓的大小也会影响金属沉积

行为和反应动力学[1 ] . 在最初的 60s 中铜的沉积为

成核控制 ,之后转化为扩散控制. 铜沉积通过静态扩

散层受 Cu2 + 扩散的限制 ,在沉积的初期 ,成核过程

对铜颗粒的生长起主导地位[14 ] . 有人根据铜沉积导

致硅表面产生小孔现象提出了金属诱导孔蚀 (MIP)

机理[ 15 ] . 这种类似腐蚀机理模型虽然可以较好地解

释具有比硅更高标准还原电位的金属 (如 Cu ,Ag ,

Pt 等)可以优先沉积在硅表面 ,但是缺乏直接的电

化学反应根据. Norga 等人[16 ] 试图从光电化学角度

提出用能带模型来阐明掺杂类型、光照水平和硅电

极上电位与铜沉积速度之间的关系.

在硅片制造及加工过程中 ,除了铜污染外 ,铁的

污染也是很严重的. 据检测 ,在离子注入等加工过程

中 ,铁的含量约为 1012～1013 atom/ cm2 . 尽管铁的还

原电位比硅低 ,理论上铁不可能象铜那样以氧化还

原的方式沉积在硅表面 ,但铁的氧化物 ( Fe2 O3 ) 生

成焓 ( - 822kJ / mol) 比硅的氧化物 ( SiO2 ) 生成焓

( - 909kJ / mol) 大 ,所以铁很可能以氧化物的形式

吸附在 SiO2 膜中.

硅片表面清洗过程中往往同时含有多种金属杂

质 ,因此对氢氟酸 (湿法化学清洗中最常用的化学试

剂)中同时含有多种微量金属离子时硅片表面的污

染行为进行系统的研究 ,对控制和消除硅表面的金

属微观污染 ,促进亚微米和纳米电子器件的发展具

有重要的指导意义. 目前对多种不同金属共存条件

下硅片表面金属污染行为的研究尚不多见. 最近 ,

Cheng 等人[13 ] 通过比较 Cu 和 Ag 单独存在和 Cu2
Ag 共存时的金属沉积行为发现 ,铜银共存时 ,硅表

面的铜、银沉积速度比铜、银单独存在时的沉积速度

快 ,从而加剧了硅表面的金属污染 ,且同时沉积在硅

表面的铜、银晶粒会形成金属原子簇 ,导致硅片表面

微观粗糙度变大.

本文报道了 Cu2Fe 体系的初步研究结果. 首先

通过电化学直流极化和交流阻抗技术得到了金属在

硅片表面的电化学响应 ,然后采用扫描电子显微镜

(SEM)和能量散射 X 射线能谱 ( EDX) 技术表征了

污染前后硅的表面形貌 ,并对硅表面的化学组分进

行了半定量的分析. 此外 ,还利用俄歇电子能谱

(A ES)对污染前后硅片表面进行了元素深度剖析 ,

从而获得 Cu/ Si 界面层的纵向元素分布信息. 最后 ,

根据以上实验结果分析和讨论了氢氟酸溶液中微量

铜单独存在和铜 - 铁共存时对硅表面产生的碳和铜

污染的异同点.

2 　实验

硅片样品是从江苏无锡华晶电子集团硅材料厂

购买的 100mm 圆形单晶硅片. 晶向为 p (100) ,电阻

率为 1～5Ω·cm. 实验时将 100mm 圆形单晶硅片

切割成 1125cm ×1125cm 的方形硅片. 电解槽用聚

四氟乙烯作为材料 ,采用三电极系统 ,工作电极为 p

(100)硅片 ,辅助电极为铂片 ,参考电极为饱和甘汞

电极 (SCE) . 电解质溶液是用电子纯的 40 %氢氟酸

( HF)和超纯水 (18MΩ·cm) 按体积比 1 ∶50 配制

而成. 金属离子浓度为 1000pp m 的标准 Cu ,Fe 离子

溶液 (硝酸为溶剂) ,由厦门大学分析化学教研室提

供 ,实验时利用微量注射器加入所需浓度的金属溶

液.

实验前将硅片放入 H2 SO4 ∶H2 O2 = 4 ∶1 (体

积比)的清洗液中室温浸泡 10min ,然后用超纯水清

洗三遍. 再置于 1 ∶50 (体积比) 的 H F 酸溶液中浸

泡 10s. 最后用超纯水清洗三遍. 电化学测试采用美

国 EG &G公司生产的恒电位/ 两相锁相分析仪 ,直

流极化测试的扫描速度为 1mV/ s ,交流阻抗测试的

频率为 105～10 - 2 Hz.

采用德国 L EO21530 场发射扫描电子显微镜系

统对硅片表面进行形貌观察 ,电子源为 Shot t ky 场

发射电子枪 ,激发电位为 20keV. 硅片表面化学组分

通过该仪器所附带的英国牛津 EDS7426 能谱检测

仪进行能量散射 X 射线能谱 ( EDX) 分析 ,收集时间

为 50s ,能量范围为 0～20keV. 硅片表面均未镀膜.

硅片表面元素深度分布是通过美国物理电子公司的

P HI 660 扫描探针显微系统获得 , 激发电压为

5keV ,电流为 10nA ,溅射速率为 18nm/ min ,分析的

元素包括 C ,Cu ,Fe ,F ,O ,Si 等.

3 　结果与讨论

311 　铜沉积的电化学行为

图 1 和图 2 分别给出了污染前后硅电极在氢氟

酸溶液中的极化曲线和交流阻抗谱图. 从图 1 中可

以看出 ,在氢氟酸溶液中加入微量的铜和铜2铁混和

溶液后 ,其开路电位 (即图 1 中阴、阳两支极化曲线
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的交汇电位)均向电位正偏压的方向移动 ,且单独加

铜时的开路电位比铜2铁共存时的高. 图 2 也表明 ,

污染后的 Nyquist 图中的半圆比污染前的小 ,说明

阻抗值发生了明显的变化. 通过分别拟合 Tafel 和

图 1 　光照条件下污染前后硅电极的 Tafel 极化曲线　金属浓

度 :500ppb

Fig. 1 　Tafel curves obtained before and after metallic

contamination under illuminated condition (metallic con2
centration :500ppb)

图 2 　光照条件下污染前后硅电极的交流阻抗谱图 　金属浓

度 :500ppb.

Fig. 2 　Impedance spect ra obtained before and after

metallic contamination under illuminated condition 　(a)

Nyquist plot ; ( b ) Bode plot ( metallic concentration :

500ppb)

阻抗结果 ,可以得到极化电阻的大小 ,其结果如表 1

所示. 极化电阻 ( Rp ) 是表征固/ 液界面电化学反应

快慢的重要参数之一 ,其大小与发生在界面上的电

化学反应速度成反比. 由表 1 可知 ,虽然两种方法得

到的 Rp 值并不完全相同 ,但其变化趋势却是一致

的 ,即当硅片表面受到金属污染时 ,其 Rp 值迅速减

小 ,这表明硅/ 氢氟酸界面上的电化学反应被加速.

铜对硅片单独污染时 ,造成阴极反应的 Tafel 斜率

变陡 (图 1 中下半支曲线) ,阻抗图上的半圆明显缩

小并出现两个半圆 (图 2 (a) ) ,表明铜直接从溶液中

沉积到硅表面 (反应式 (3) ) ,且铜的沉积加速氢气的

析出 (反应式 (2) ) ,最终加快反应式 (1) ,并导致硅表

面微粗糙度增加[3 ] . 当同样浓度的铜和铁同时加入

溶液中 ,与铜单独污染行为相比 ,其阴极反应的

Tafel 斜率几乎没有变化 (图 1) ,但 Rp 值减小 ,阻抗

图上的半圆仍然变小 (图 2) , Rp 值也有所减少 ,但

变化不大 ,铜2铁共存时的电化学行为变化没有铜单

独污染时的显著 ,其原因将在后面的讨论中给出.

表 1 　通过电化学实验结果计算的极化电阻值

Table 1 　Polarization resistance calculated f rom elect ro2
chemical measurements

Contaminant in HF/ ppb Polarization resistance ( Rp ) / kΩ

Cu Fe Tafel slope Impedance spect rum

0 0 27. 2 16. 5

500 0 2. 8 4. 9

500 500 1. 9 2. 7

312 　硅表面的形貌和化学组分

图 3 比较了 p2型硅受铜污染或铜2铁污染前后

以及经不同时间污染后的硅片表面形貌. 显然 ,没有

受污染的硅表面洁净平整 (图 3 (a) ) ,当受到微量的

铜单独污染后 ,硅表面出现大小不一的铜金属微晶

粒 (图 3 ( b) ) ,随着铜污染的时间从 10min 延长到

30min ,硅表面变得非常粗糙 ,且铜颗粒明显长大 ,

并出现团聚现象 (图 3 (c) ) . 当硅片同时受到微量的

铜和铁污染时 ,在浸泡时间为 10min 的条件下 ,与

同样浓度的铜单独污染相比 (图 3 (b) ) ,可以看出硅

表面变得更加粗糙 ,铜在硅表面上的存在形式发生

了显著的变化 ,铜颗粒更加紧密地结合在一起 (图 3

(d) ) . 在浸泡时间为 30min 的条件下 ,铜2铁共同污

染和铜单独污染导致的硅表面形貌基本相似 ,只是

铜在硅表面的覆盖层变得更致密 ,并出现了孔洞 (图

3 (e) ) . 金属诱导孔蚀 (metal induced pit ting)机理可
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以较好地解释铜沉积导致硅表面出现孔洞的现

象[15 ] . 也有研究者认为 Fe3 + 的存在极易代替 n2型
硅上 SiO x / SiO2 的 Si4 + 从而形成带负电的 [ FeO2
Si ] - ,产生交流表面光电压 (ac2SPV) ,进而影响硅

的表面性质[17 ] . 我们猜测当铜2铁共存时 ,铁离子可

能通过改变硅表面上的电荷从而使得铜与硅基体的

作用增强 ,导致硅表面粗糙度增加 ,但对铜在硅表面

的沉积速度并没有太大的影响 (其极化电阻影响不

大) . 这一点也可以通过下面的能谱分析其化学组分

得到证实.

图 3 　硅片表面形貌图　(a)无污染 ; (b) 500ppb Cu ,10min ; (c) 500ppb Cu ,30min ; ( d) 500ppb Cu 和 500ppb Fe ,10min ;

(e) 500ppb Cu 和 500ppb Fe ,30min

Fig. 3 　Surface morphologies of silicon wafer 　(a) Without contamination and contaminated ; (b) 500ppb Cu

for 10min ; (c) 500ppb Cu for 30min ; (d) 500ppb Cu and 500ppb Fe ,10min ; (e) 500ppb Cu and 500ppb Fe ,

30min

　　表 2 给出了通过 EDX 分析得到的受铜单独污

染和铜2铁共同污染后硅片表面的化学元素原子百

分数. 表 2 显示 ,铜单独存在时 ,污染时间的增加导

致铜在硅表面上的原子百分比增加 ,即铜在硅片表

面的沉积量增大. 同时 ,硅片经过较长时间的污染 ,

表面出现明显的碳污染 (比较样品 1 和 2) . 铜2铁共

存时 ,污染 10min 后铜在硅片表面的沉积量已经超

过铜单独存在污染 30min 时的沉积量 ,碳污染也显

著加剧 (比较样品 1 和 3) . 然而 ,随着铜2铁污染的时

间增加到 30min ,铜在硅片表面的沉积量却有所降

低 ,而碳污染仍在增加 (比较样品 3 和 4) ,这与同样

污染时间下铜单独存在时的硅片相比 ,铜2铁共同污

染导致硅片表面铜沉积量并未增加且有所减少 ,但

碳的吸附量却从 18174 %增加到 36168 % ,几乎翻倍

(比较样品 2 和 4) . 可见 ,铁的存在导致碳在硅片表

面的吸附加剧 ,而铜原子百分数略有减少. 由于硅片

表面上的铜沉积主要发生在最初的几十秒 ,因此 ,碳

的吸附很有可能发生在硅/ 铜界面. 同时 ,我们猜测

铁离子吸附在硅表面会改变硅表面的带电状态 ,所

形成的双电层将使表面处的电子密度减少 ,这种减

少会降低 Cu2 + 吸附的速率以及吸附能 ,从而改变铜

离子的还原动力. 碳在硅表面的吸附量的变化很有

可能与此有关.

表 2 　EDX 分析结果

Table 2 　Atomic percentage of surface compositions ob2
tained f rom EDX

Sample Test condition
Contaminant/ ppb Atomic percent/ %

Cu Fe Si C Cu

1 Illuminated ,10min 500 0 96. 8 3. 2

2 Illuminated ,30min 500 0 70. 05 18. 74 10. 68

3 Illuminated ,10min 500 500 58. 99 26. 15 14. 86

4 Illuminated ,30min 500 500 55. 11 36. 68 8. 21

为了考察硅/ 铜界面各元素的纵向分布情况 ,得

到界面结构信息 ,利用俄歇电子能谱对经过铜单独

污染和铜2铁共同污染 30min 的硅片表面进行了元

素深度剖析. 为便于比较 ,还对未污染的硅片 (只进

行了清洗步骤) 进行了分析 ,结果如图 4 所示. 图 5

特别比较了未污染和受到铜或铜 - 铁共同污染的硅

片表面碳、铜和硅元素随深度变化的分布情况.
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图 4 　硅片表面元素深度剖析图 　(a) 空白样品 (无污染) ; ( b) 500ppb Cu 污染 ,30min ; (c) 500ppb Cu 和 500ppb Fe 污染 ,

30min.

Fig. 4 　Depth profiles of element s f rom silicon wafer surface 　(a) Clean ; (b) 500ppb Cu ,30min ; (c) 500ppb Cu

and 500ppb Fe ,30min.

图 5 　硅片表面元素深度分析比较图　(a)碳 ; (b)铜 ; (c)硅

Fig. 5 　A comparison in depth profiles of element s f rom silicon wafer surface 　(a) C ; (b) Cu ; (c) Si

　　从硅片表面的元素深度剖析图可知 ,三块硅样

品的表面都有明显的碳吸附 ,虽然碳的强度都呈现

从表面到本体急剧下降的趋势 ,但吸附发生的程度

和变化规律却与硅片表面的污染状态密切相关. 对

于未受铜、铁污染的硅样品 (图 4 (a) 和图 5 (a) ) ,其

表面 (20～30nm)碳吸附程度较轻微. 而受铜单独污

染的硅片其表面碳含量随深度变化先显著减小 ,然

后在 100～200nm 处出现峰值 ,最后基本维持不变

(图 4 (b)和图 5 (a) ) . 值得注意的是 ,碳层的最高点

几乎和 Si/ Cu 界面的位置 (约是 Cu 含量下降为 50

～80 %的位置)相同. 可以推断在 Si/ Cu 的界面上碳

的吸附是很强的 ,这也证实了在 Si/ Cu 界面上由于

空间电荷形成双电层对碳的吸附有很大的影响. 图

5 (a)还显示 ,碳在三种硅片表面的含量随深度增加

而减小 ,但最后并没有降到零 (甚至到 500nm 处还

能检测到碳) ,这可能是吸附在硅表面的 CO 或 CO2

通过 Ar + 的溅射轰击而内迁所致[19 ] . 铜2铁共存时

硅片表面的碳污染明显加剧 ,且碳含量也随深度变

化显著减小 ,但降低的幅度较铜单独污染时的小且

没有出现峰值 (图 4 (c)和图 5 (a) ) . 由于 Fe3 + 作为表

面态 ,可以接受电子 ,而且有计算显示对于 3 ×10 - 4

单层 Fe3 + 转变为 Fe2 + 足以使表面势垒由零改变到

0142eV [18 ] . 所以 Fe3 + 在 Si 表面的存在会影响表面

势垒 ,从而对铜的还原反应产生影响. 因此 ,铁的存

在可能导致空气中的碳 (如 CO ,Cx H y , CH4 等) 更

容易吸附在硅的表面.

对于铜污染而言 (图 5 (b) ) ,很显然在受到铜单

独污染的硅片表面铜的沉积速度较快 ,铜含量先随

深度变化迅速增加 ,在 20～80nm 处出现峰值 ( Cu

沉积层) ,随后铜的含量有一个缓慢下降的趋势 ,最

后趋于平稳. 铁的加入并未加剧铜沉积. 因此 ,铜2铁
共存时 ,铜沉积厚度要小得多 (峰值出现在 20～

30nm 处) . 比较硅表面含量随深度变化 (图 5 (c) ) 可

看出 ,受铜单独污染的硅表面含量有所减少 ,但仅发

生在离开表面 20～30nm 处 ,可能是由于碳吸附所

致 ,而受到铜2铁共同污染的硅表面含量却随深度增

加而显著降低 ,在 160nm 处达到最小 ,然后才有所

回升 ,但并没有恢复到最初值. 这再次证实硅表面在

只有铜污染的情况下由于铜沉积 (反应式 (3) ) 加速

了硅的刻蚀溶解 (反应式 (1) )和氢气的析出 (反应式

(2) ) [2 ,3 ] ,从而导致硅表面粗糙度增加. 当铜2铁共存

时 ,由于 Fe3 + 在硅表面的吸附会出现高密度的表面
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态 ,从而减缓铜在硅表面的沉积速度 ,更多地影响已

经沉积在硅上的铜与硅基体之间的相互作用 ,加剧

铜的生长和碳的吸附 ,导致硅表面粗糙度增加 ,并出

现孔洞 (图 3) .

4 　结论

对于单铜体系 ,随着污染时间的增长 ,铜在硅片

表面的沉积也增加 ,导致硅片表面微观粗糙度增加.

铜2铁共存时 ,铜在硅上的沉积形貌发生了很大变

化 ,而且随着污染时间的增长 ,铜在硅表面会继续生

长 ,铜颗粒会结合得更紧密 ,并形成孔洞 ,出现类似

金属诱导孔蚀现象 ,同时在硅/ 碳界面产生碳污染.

碳在硅片表面上的吸附与 Fe3 + 的存在密切相关 ,铁

的存在可能导致空气中的碳 (CO ,Cx H y ,CH4 等) 更

容易吸附在硅的表面.
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A Preliminary Analysis on Surface Contamination of

Sil icon Wafer by Cu and Fe

Zheng Xuan and Cheng Xuan

( S tate Key L aboratory f or Physical Chemist ry of S oli d S ur f aces , Department of Chemist ry ,

X iamen Universi t y , X iamen　361005 , China)

Abstract : Through a comparison of surface contamination of p2type silicon wafer by trace amounts of copper and iron when they

are present in solutions separately or simultaneously ,a preliminary study is conducted to investigate the non2contaminated or

contaminated silicon wafer by employing elect rochemical DC polarization and AC impedance techniques ,as well as modern sur2
face analysis technologies including SEM ,EDX ,and A ES. It is revealed that in hydrofluoric acid solutions containing both ppb2
level of copper and iron ,not only would copper deposition take place ,but also could carbon contamination occur at the wafer

surface. General analysis and discussion in copper and carbon contamination are provided based on the polarization resistance ,el2
emental depth dist ribution ,and space charge effect .
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