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摘要:通过三步直接键合方法实现了 SiöSi键合。采用XPS、FT IR、I2V、拉伸强度等手段对 SiöSi键合结构的

界面特性作了深入广泛的研究。研究结果表明,高温退火后,在键合界面没有 Si2H 和 Si2OH 网络存在,键合界面

主要由单质 Si和不定形氧化硅 SiO x 组成。同时,研究还表明, I 2V 特性和键合强度强烈地依赖于退火温度。
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Abstract: T he SiöSi bonding has been ach ieved by th ree2step d irect w afer bonding techno l2
ogy. In terfacia l characterist ic has been w idely invest iga ted by the X2ray pho toelectron spec2
t ron scopy (XPS) , Fou rier t ran sfo rm infrared spectrum (FT IR ) , I 2V and ten sile st reng th. T he

resu lts show tha t there are no infra red ab so rb t ion peak rela ted to the Si2H bonding and Si2OH

bonding in the in terface a t h igh tem pera tu re, and the in terface is m ade up of Si and SiO x. In

addit ion, the researches ind ica te tha t bo th I 2V characterist ic and bonding energy strongly de2
pend on annea ling tem pera tu re.
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1　引　　言

直接键合技术无需任何粘合剂和外加电场,只

需将两片表面光洁平整的晶片经过一定处理后在

一定温度和压力下接触即可实现。原理、方法和实

验设备比较简单,而且与键合材料的结构、晶向、点

阵参数无关, 相对于M OCVD , L PE 和M BE 等这

些常用的外延生长方法,直接键合技术有其独特的

优越性, 因而也越来越多地在微电子和光电集成

(O E IC)中得到应用,如今随着该技术的不断发展

和成熟,直接键合技术已成为器件制备的一项重要

工艺。目前,该技术已经广泛地应用于 SO I结构[ 1 ]、

M EM S [ 2 ]和一些压电、声光器件的制备,在质量和

工艺检测,生物医学分析器件和航空航天上都有着

广阔的应用前景。

虽然国内对 SiöSi直接键合也作了广泛的研

究[ 3～ 5 ] ,但对键合技术的实际应用尤其是对界面及
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电学性质方面的研究甚少,这阻碍了直接键合技术

在微电子学和光电集成电路上的进一步应用。

本文采用三步法这一直接键合方法实现了

SiöSi键合,并利用XPS、IR、I 2V、键合强度等手段
对键合结构的界面特性作了较全面的研究。

2　实　　验

2. 1　键合过程

　　实验采用的硅片为 n 型Á 100 mm 的 (100)硅

片, 电阻率在 3～ 5 8·cm 之间, 晶片厚度在 250

Λm 左右。键合之前先用甲苯、丙酮、乙醇溶液对晶

片超声清洗,去除表面沾污,用H 2SO 4 溶液腐蚀 Si

表面的金属沾污,之后用去离子水反复冲洗晶片,

再用 RCA 1 和RCA 2 处理样品,使 Si片表面具有

亲水性。

为了防止灰尘和颗粒沉积到表面,将晶片在去

离子水中面对面地贴合在一起,但是贴合之后的界

面含有大量的水分,使得界面在退火过程中,出现

“气泡”而影响界面性质,降低键合强度,因此需要

想办法在退火前减少或去除界面多余的水份,已往

多采用界面刻蚀沟槽来释放气体,由于这种方法需

要刻蚀工艺,从而增加了工艺复杂性。笔者采用了

一种新方法,即将面对面贴合在一起的晶片放入特

殊设计的真空室抽真空,在真空室将贴合的晶片分

开,并加一定的温度 (通常为 150°C)。由于晶片表

面在真空室中不会被污染,而且真空有利于快速抽

干界面多余水份,从而减少热处理过程中水汽蒸发

产生的气泡,因此,键合质量和成功率高于直接退

火的样品。待水蒸气抽净后,利用移动装置将上下

晶片再贴合在一起,施加一定压力进行预键合 24

小时,最后将样品放在夹具中施加压力并在退火炉

进行高温热处理,时间为 3小时,用高纯N 2 作保护

气体。由于该方法主要经过抽气、预键合和高温键

合三步,因此将其称为“三步法”。

2. 2　样品制备和测试

样品键合后, 在样品表面蒸镀A l电极, 以便

测量电学性质。另外,通过环氧树脂将样品粘在铁

块上,用拉力测试仪进行测试。样品强迫拉开之后,

立即放入XPS的分析室。XPS实验数据是通过美

国 PH I公司的 PH I Q uan tum 2000 Scann ing ES2
CA M icrop robe X 射线光电子能谱仪采集得到的。

其基础真空优于 10- 7 Pa, X 射线源为带单色器的

A l KΑ射线 (1 486. 6 eV ) ,激发功率为 25 W ,分析

器通过能为 29. 35 eV ,光电子出射角为 45°, X2ray

束斑为 100 Λm ,A r+ 离子枪电压为 4 kV ,溅射区域

为 2 mm×2 mm。

3　界面测试

3. 1　红外透射谱

　　由于硅对红外光是透明的,所以红外透射谱可以

直接研究界面情况,而且与XPS、S IM S 等分析手段

相比,它是一种无损害的检测手段。图 1 给出了A 2
VA TA R 370 FT 2IR 测得样品的红外透射谱。# 1为

经过硫酸、1号液、2号液清洗后干燥的 n 型硅片; #

2为经过硫酸、1 号液、2 号液、H F 酸、硝酸处理表面

后干燥的 n 型硅片; # 3为用硫酸、1 号液、2 号液清

洗程序,退火温度为 900°C的键合样品。

图 1　SiöSi直接键合样品的红外透射谱

F ig. 1　T he FT IR spectra of SiöSi bonding samp le

从图中可以看到, # 1 和# 2 的 IR 谱基本表

现一致,说明硫酸和硝酸处理后的表面状态相似,

并无明显的差异。而# 3相对# 1、2的红外谱多了

Si2O 摇摆振动模 (Rock ing m ode 458. 997 cm - 1) ,

同时伸缩振动模 (1 095. 663 cm - 1)有较大的增强,

且向短波方向有少许偏移。由 IR 谱还可以看出键

合界面在 900°C退火之后已不存在 Si2OH 和 Si2H
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键,在相应的特征值中并无振动吸收峰。IR 谱说明

900°C退火之后的界面无2OH 和2H 网络的存在,

主要成分为硅和氧原子。界面的分离仅仅是硅氧或

硅硅键的断裂,而无新相的破坏,因此,劈裂 Si表

面的XPS研究对于键合界面特性的研究仍有一定

的意义。详细的讨论过程见文献[6 ]。

3. 2　XPS测试

XPS 是分析界面和表面的一种重要分析手

段,虽然拉裂后的表面和界面的信息已有所不同,

但这对于进一步了解键合性质是有意义的。

图 2为经历 750°C退火样品的XPS能谱。由

图可见,表面基本上只有 Si和O 两种元素。由于在

280～ 294 eV 范围内没有明显的峰值,基本为噪声

的起伏,所以可认为表面未受C 或CH 类杂质的污

染。最强谱峰的结合能分别位于 99. 2, 152和532. 8

eV 处,峰窄而强,为明显的特征光电子峰,分别由

Si 2p , Si 2s和O 1s轨道电子引起。这些强谱线的

旁边还有一些由于携出效应引起的伴线。这是因为

并非所有的光电子过程都是单一的基态下形成离

子的过程,仍有一定几率使离子处于比基态高几个

电子伏特的激发态。内层电子的直接电离会引起价

电子云实质性的重新分布,从而使价电子以一定几

率同时激发或发射。相应于基态和激发态能级的差

别,此时发射的光电子能量减少,这会形成相比于

主峰动能低几个 eV 的伴峰的形成,表现在XPS谱

上即结合能比光电子线要高几个 eV , 显然这是

XPS 测试中普遍现象。在 23 eV 左右存在的一个

小峰为O 2s的特征峰, 977. 6 eV 处有一个较强的

峰,是O 的 KLL 俄歇峰。其它温度的XPS谱与图

2基本相同,只是各峰值强弱有所区别,因此,不再

赘述。对于感兴趣的 Si和O 元素,需要精细扫描进

一步了解其表面组成和原子浓度。

通过采用灵敏度因子法对溅射前后的各元素

的精细谱作谱线面积的积分可得界面元素随溅射

深度的变化情况,如图 3所示。从图中可以看出,硅

原子 (图中的 Si1曲线)所占组分逐渐增大,从最初

的 43%增加到 100% , 氧原子浓度随深度逐渐减

少,从 57%减少到 0。单质 Si含量 (图中的 Si2 曲

线)从 30%增加到 100% ,说明氧化程度也应该是

随深度变化而变小的。

通过对O 1s和 Si2p 的精细谱作高斯拟合可

图 2　750°C退火样品的XPS总谱

F ig. 2　T he XPS spectra of 750°C annealing samp le

图 3　Si、O 原子浓度随深度的变化

F ig. 3　T he Si and O atom fract ion dependence of dis2
tance from surface

知,键合界面主要由单质 Si和不定形氧化硅 SiO x

组成。详细讨论过程见文献[6 ]。

通过分析 750 °C和 850 °C退火样品的界面原

子组分也可以得到同样的结论, 即界面为单质 Si

和 SiO x 混合网络。这说明高温退火时部分氧化硅

中的氧可能会获得脱附能量形成游离硅, 使 Si2Si

成键成为可能。850°C时界面层 3 nm 范围内单质

Si的组分为 19. 6% ,高于 750°C的组分 15. 4% ,说

明温度越高,界面层附近单质 Si所占组分越大,相

应的 Si2Si直接成键的几率也应该越大,这对键合

硅片键合能的加强和电学性质的改善都是有益的。

3. 3　I -V 特性

对键合硅片的电学性质测试分析有利于界面

的研究,而且对于应用键合技术制备的一些微电子

器件 (比如M O S 器件)性能和参数的研究也是重
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要的,可惜迄今为止这方面的文章仍然很少,文献

[1 ]和文献 [2 ]对不同方式键合的 n2Siön2Si和 p 2
Siöp 2Si电学特性作了测试分析, 但对形成机理和

理论解释都有些模糊,人们对它的研究和了解仍远

远不够。

图 4为实验测定的键合 n2n 结电流电压曲线,

其中退火温度为 500～ 900°C,基本表现出正反向

对称性。由图可看出,随着退火温度的升高,键合样

品电流电压曲线的拐点电压逐渐变小, I 2V 曲线也
逐渐由指数形式转变为直线形式,即电流电压特性

随退火温度的升高而向欧姆特性过渡。当达到 900

°C时,基本表现出欧姆特性。键合结构的电流电压

特性受界面影响巨大,与成键面积以及成键方式是

相关的。如前所述,在温度较低时,键合面积较小,

空洞使得整个结构表现出较大的电阻。随着温度的

升高,键合面积增大,且加剧了不同原子之间的扩

散,使得键合均匀,因而拐点电压较小。当超过 800

°C时,由于界面层的氧在高温下的脱离,使 Si2Si成

键的几率增大,从而有可能使 n2n 硅片之间形成欧

姆接触,表现出欧姆特性。

图 4　不同温度退火的 n2n 结 I 2V 曲线

F ig. 4　 T he I 2V characterist ic of differen t annealing

temperatu re fo r n2Siön2Si samp les

n2Siön2Si键合的 I 2V 特性随退火温度增加而
逐渐变好,在 900°C 时表现为欧姆特性,说明温度

升高,键合面积增大,且原子间的扩散使键合界面

均匀,使得拐点电压随温度升高而减小。同时高温

下由于O 原子的脱离而使 Si2Si成键几率增加,导

致 I 2V 特性由原来的指数形式向直线形式过渡,

在 900°C 时基本表现出欧姆特性。

3. 4　键合强度

评价键合质量的一个重要手段就是键合强度

的表征,它直观地反应了键合质量的好坏,而且键

合强度也与键合机理是紧密相关的。

图 5给出了键合强度随温度变化的关系,其中

样品键合温度范围从室温～ 900°C变化。从图中可

以看到, 退火温度小于 150 °C时, 键合强度很小,

150～ 400 °C范围键合强度随温度上升缓慢, 但大

于 400°C后,键合强度随温度迅速上升。

图 5　硅片键合强度随键合温度的变化曲线

F ig. 5　D ependence of bonding strength on annealing

temperatu re fo r SiöSi bonding samp le

可以认为低温时主要是氢键网络起作用, Si2
O 2Si键密度很小, 键合强度主要由硅表面饱和的

OH 原子团密度决定。随着温度的升高,界面H 逐

渐以H 2O 形式从界面逃逸,使得 Si2O 2Si键密度增

大, 键合强度由 Si2O 2Si键密度决定, 键合强度的

增加比例应该与 Si2O 2Si增加比例成正比关系。

150～ 400°C范围键合强度随温度上升缓慢是因为

此时界面有大量的H 2O 产生,同时温度的升高还

会导致H 2O 轻易穿越氧化层与硅产生反应,生成

氢气,反应方程式为: Si+ x H 2OH→SiO x + x H 2↑,

从而使界面形成不定形氧化硅层。氢气和水产生的

气泡会减少键合面积,造成键合强度降低。但是随

着温度升高, Si2O 2Si密度的增加又使键合强度增

加,这两个影响因素互相制约,导致 150～ 400°C范

围键合强度上升缓慢。当温度大于 400°C时, Si上

的OH 原子团加速脱离,使得 Si2O 2Si密度迅速增

加,克服了气泡的产生引起的键合强度降低因素,
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使键合强度明显增强。公认在 600°C时, Si2OH 键

之间的聚合反应基本完成。在 600～ 800°C范围,键

合强度进一步增加,这应该归结于高温下氢气的扩

散结果。氢气的扩散使气泡减少,有助于硅片表面

弹性形变的发生,因而增加了键合面积,使键合强

度进一步增强。在温度高于 800°C时,由于此时达

到了 SiO x 的熔点,界面可能形成粘滞性流动形成

互扩散,这对键合是有好处的,使键合界面处的微

观间隙逐渐消失,键合强度进一步增加。同时高温

也使得 SiO x 中的非桥键氧原子获得能量游离硅原

子,形成硅悬挂键,这就使得 Si2Si成键成为可能,

由于 Si2Si键能大于 Si2O 键能,同样这会导致键合

强度的进一步增加。

4　键合机理

综合上面的分析,提出了 SiöSi直接键合的键

合机理,如图 6所示。首先,经过亲水处理后的洁净

硅片表面形成一层薄的氧化膜,表面被OH 原子团

终结,形成2OH 悬挂键, 见图 6 (a) , 同时表面会吸

附一些水分子。当两个具有亲水性表面的硅片接触

以后,OH 根中的氢会作为桥将不同表面的OH 原

子团连接在一起,氢键的存在拉近了两块硅片的距

离,使得接触面积增大,从而保证了最初的键合,如

图 6 (b)所示。同时,OH 原子团由于水分子的存在

还会发生如下的可逆反应:

Si2O H + HO 2Si
聚合

分解
Si2O 2Si + H 2O

因为 Si2O 2Si的形成可以使键合强度得以提高,因

此实验的方向是争取使反应正向进行,形成尽可能

多的 Si2O 2Si键。

　　随着温度的升高,界面由OH 基联接的非桥键

水分子逐渐从界面逃逸,表面形成更多的桥键OH

基。当温度升高到 150°C以上后,界面的OH 基发

图 6　SiöSi之间键合的键合机理

F ig. 6　T he direct bonding m echan ism of SiöSi w afer

生如下的聚合反应:

Si2OH + HO 2Si→ Si2O 2Si + H 2O

由于此时有大量的H 2O 产生,同时温度的升高还

会导致H 2O 轻易穿越氧化层与硅产生反应,生成

氢气,反应方程式为:

Si + x H 2O → SiO x + x H 2↑

从而使界面形成不定形氧化硅层。由于键合界面

H 2 和 H 2O 产生的压力和 Si2O 2Si成键的相互制

约,使得 150～ 400°C 范围键合强度上升缓慢。当

键合温度大于 400 °C后,界面气泡减少,接触面积

进一步增大, Si2O 2Si成键密度迅速上升,因此键合

强度随温度明显增加。当温度高于 800°C时,由于

此时达到了 SiO x 的熔点,界面由于粘滞性流动而

发生形变,使键合界面处的微观间隙逐渐消失,同

时, H 2 扩散引起表面的形变也会提高 Si2O 2Si共价

键密度,使键合强度进一步增加。另外,高温也使得

SiO x 中的非桥键氧原子获得能量游离硅原子, 形

成 Si2Si键,由于 Si2Si键能大于 Si2O 键能,同样会

导致键合强度的进一步增加。

5　结　　论

通过 IR 和XPS的研究表明,高温退火的键合

界面无H 和OH 网络的存在,键合界面主要由单

质 Si和不定形氧化硅 SiO x 组成。 I 2V 特性研究表
明, n2Siön2Si键合的 I 2V 特性随退火温度增加而
逐渐变好,在 900°C时表现为欧姆特性。键合强度

的研究发现,键合强度强烈地依赖温度,当温度达

到 800～ 900°C时,界面会出现大量的晶片被拉裂

的残片,说明此时的键合强度已接近于体硅强度。

493 固　体　电　子　学　研　究　与　进　展 24卷　



参 考 文 献

1　L ee J W , Kang C S, Song O S, et a l. A pp licat ion of lin2
ear annealing m ethod to SiöSiO 2öSi w afer direct bond2
ing. T h in S olid F ilm s, 2001; 394: 272～ 276

2　Gui C, Boer M de, Garden iers J G E, et a l. Fab ricat ion

of m u lt i2layer substra tes fo r h igh aspect rat io single

crystalline m icro structu res. S ensors and A ctua tors A ,

1998; 70: 61～ 66

3　韩伟华,余金中,王启明. 直接键合硅片界面键合能的理

论分析. 半导体学报, 2001; 22 (2) : 40～ 44

4　王海军,钱照明,刘宏岩等. 红外热像法无损分析硅片直

接键合界面的键合强度. 半导体技术, , 1996; 2: 12～ 15

5　何　进,陈星弼,杨传仁等. 直接键合硅片的亲水处理及

其表征. 半导体技术, 1999; 24 (5) : 23～ 29

6　何国容. SiöSi、SiöInP 键合的研究. 硕士学位论文,厦门

大学物理与机电工程学院, 2003年度

陈松岩 (CH EN Songyan)　男,博士,副

研究员, 1995年毕业于集成光电子国家

重点联合实验室吉林大学试验区,目前

主要从事 Si、GaA s、InP 材料之间直接

Bonding以及 Si微结构发光机理和方法

的研究工作,已发表论文 30余篇。

(上接第 372页)结构优缺点的基础上,提出了一种

基于低电压全摆幅的XOR 和XNOR 结构的新的

全加器电路,在低电压的工作环境下正常工作,并

获得了低功耗高速的良好性能。

参 考 文 献

1　W este N , E sh ragh ian K. P rincip les of CM OS V L S I D e2
sig n, a S y stem P ersp ective, R eading, M A : A ddiso2W es2
ley, 1993

2　Zhuang N , W u H. A new design of the CM O S fu ll

adder. IE E E J S olid 2S ta te C ircu its, 1992; 27 (5) : 840～

844

3　A bu2Sham a E, bayoum i M. A new cell fo r low pow er

adders. P roc In t M idw est S ym p C ircu its and S y stem s,

1995; 1 014～ 1 017

4　Sham s A , Bayoum iM. A modu lar app roach fo r design2
ing low pow er adders. P roc A S IL OM A R , 1997: 757～

761

5　Sham s A M , Bayoum iM A. A novel h igh2perfo rm ance

CM O S 12b it fu ll2adder cell. IE E E J S olid 2S ta te C ircu it

and S y stem s2Ê , 2000; 47 (5) : 478～ 481

6　W ang J M , Fang S C, Feng W S. N ew efficien t designs

fo r XOR and XNOR functions on the transisto r level.

IE E E J S olid 2S ta te C ircu it, 1994; 29 (7) : 780～ 786

7　L ee H , Sobelm an G E. N ew XOR öXNOR and fu ll adder

circu its fo r low vo ltage, low pow er app licat ions. M icro2
electron ics J ou rna l, 1998; 29: 509～ 517

8　Sham s A , Bayoum iM. Perfo rm ance evaluat ion of 12b it

CM O S adder cells. P roc IE E E In t S ym p C ircu its and

S y stem s, ISCA S’99, 1999; 1: 27～ 30

卢君明 (LU Junm ing)　男, 1974年生, 浙江, 1999年于西

安电子科技大学获工学硕士学位,现于上海交通大学攻读

博士学位。主要研究方向是大规模集成电路的功耗分析技

术及低功耗数字电路设计。

徐　锋 (XU Feng)　男, 1978 年生, 浙

江, 硕士研究生, 2000 年毕业于上海复

旦大学,获学士学位。目前从事数字电

路的研究,主要研究方向是算术逻辑运

算单元的结构和原理及低噪声运算放大

器的研究设计。

胡鹏飞 (HU Penfei)　男, 1977年生,江

苏, 硕士研究生, 2000 年毕业于上海复

旦大学,获学士学位。目前从事数模混

合电路的研究设计。

593　3期 陈松岩等: SiöSi直接键合界面性质的研究 　


