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1 引 言

随着ULSI技术的不断向前发展，对半导体硅

的表面性质要求也越来越严格。而且电路的集成度

日益提高，单元图形的尺寸日益微化，污染物对

器件的影响也愈加突出，以至于洁净表面的制备已

成为制作64M和256Mbyte DRAM的关键技术[1,2]。

此外有超过50％成品损失率是由硅表面的污染所造

成的。

硅片上的杂质一般可分为三种：分子型、离子

型和原子型。这里主要探讨原子型杂质。原子型杂

质主要是指过渡金属或贵金属原子（如 Au、Ag、

Cu 等），它们主要来自于硅的酸性刻蚀剂中。原

子型杂质主要影响器件中少子寿命、表面的导电

性、门氧化物的完整性和其它器件稳定性参数等，

特别在高温或电场下，它们能够向半导体结构的本

体扩散或在表面扩大分布，导致器件性能下降，产

率降低。

在工业上，硅表面清洗分为干法和湿法清洗两

种，前者是物理方法，后者是化学方法。目前湿

法清洗一直占主导地位，因为它对杂质和基体选择

性好，可将杂质清洗至非常低的水平。本文综述了

几种典型金属在湿法清洗过程中对硅片表面产生的
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金属微观污染和所涉及的机理研究进展，并讨论了

今后该领域的研究方向。

2  污染物的形成机理与研究

半导体微电子制造过程中，金属污染浓度可达

到 1012 ～10 13 atom/cm2。但实际上制造 16Mbyte

DRAM 要求必须将硅表面金属浓度降低到 1 × 10 1 2

atom/cm2以下。所以研究化学试剂HF中金属离子

（主要是铜离子）在硅表面的沉积行为和污染机理

具有重要的科学价值和实际意义。

国外在该研究领域已经做了大量的工作，表1

为近 10 年来的主要研究成果。

表1    近10年来金属污染物的形成机理以及动力学主要研究成果

   年

1992

1994

1996

1997

1998

2001

2003

                               研究方法

通过改变实验装置中的气氛（N
2
，空气）以及溶液组

成（H P M ，A P M ，D H F ），用不同的金属（F e , N i ,

Cu）离子溶液对硅片进行污染，用TR X R F 检测硅表面

的金属浓度分布。

把n型Si(100)浸泡在浓度为1ppm的CuCl
2
中，用TXRF

（全X 射线反射荧光），S E M ，A F M 等手段进行表征。

把清洗过的p-Si(100)浸泡在Cu2+体系中，用AFM 来研

究C u 的成核过程与时间的关系。

p 型硅在含不同浓度铜离子的DHF 溶液中，采用电化学

直流极化和T X R F 技术研究铜污染行为。

在光照或者黑暗的条件下,把n型或p型Si浸泡在含Cu2+

溶液中,用AFM 和TXRF 作为分析手段,并且用RFPCD(射

频光电导衰减法)做了少数载流子寿命的测试。

在扩散控制的沉积过程中，用一种光学技术来检测金属

离子在传质界层的浓度变化。通过分析传质界层的吸收

光谱间接监测Cu 在Si 上的污染。

通过改变溶液中的pH 以及处理的时间分别用A A S（原

子吸收光谱法）和TXR F 来研究各种金属在硅表面的沉

积行为。

p 型/n 型硅在DHF/BHF 溶液中，采用电化学交流阻抗

和直流极化技术。

将n-Si(111)或n-Si(100)放入含有Cu2+的DI体系中，采

用反射红外傅利叶变换技术研究铜污染对硅表面终端的

影响。

n 型硅在D H F 溶液中，采用电化学直流极化和S E M 技

术研究C u，A g，C u - A g 体系。

              研究成果

证实了Si与污染金属之间的电负性差异和各金属氧化物的焓的

大小在金属对硅的污染动力学方面起到了很重要的作用 [3] 。

提出M I P （金属诱导孔洞）机理，即铜沉积的硅表面上粗糙

化，提出类似孔洞腐蚀机理，并提出解释 [4] 。

最初的60s 中Cu 在硅片表面的沉积为成核控制，之后转化为

扩散控制。Cu 在HF 处理的p(100)的硅片表面上的沉积通过静

态扩散层受Cu 2+扩散的限制，在沉积初期，成核过程在Cu 颗

粒的成长占主导地位 [5] 。

首次通过电化学方法证实铜在硅片表面的沉积为电化学本性，

腐蚀电流密度和开路电位对ppb 级的铜污染很敏感[6]。

铜离子还原反应的驱动力是随着n 型掺杂水平，光照强度以及

在Si/HF 结上的正界面电荷的增加而增大。并且利用能带理论

解释了n 型半导体成核速度较慢的原因[7]。

Cu 沉积一开始受扩散控制，之后转化为慢的表面反应控制[8]。

硅表面的杂质浓度的对数正比于溶液的pH 值，且金属杂质的

表面浓度与金属离子的电荷与半径之比近似成正比关系，从离

子交换的角度对此进行了解释[9]。

铜在硅片表面上的沉积加速氢气析出，增大微观粗糙度，黑

暗条件可以减少铜在硅表面上的污染[10]。

以不同数目H原子作为终端的Si(100)对铜的沉积影响不同。改

变Si(111)的台阶密度不会影响铜的沉积量 [11] 。

电化学直流极化对不同浓度范围的Cu和/或Ag都是敏感的，极

化电阻与污染金属浓度成线性反比关系。当有铜银共存时，

金属污染程度加剧，且产生金属原子簇，导致硅片表面变得

更粗糙[12]。

大量研究表明，在 HF介质中，溶液中微量的

Ag +、Cu 2  +、Au 3  +、Pt 2  +、Pd 2 + 等贵金属/ 过

渡金属离子均以电化学还原方式沉积在无氧化物的

硅片表面，但其沉积机理尚未达成共识。对铜而

言，一般认为来自 DHF 溶液中的 Cu 2+ 通过氧化还

原得到电子而以Cu金属的形式沉积在Si表面，而

硅在DHF溶液中的溶解则释放出电子。基本反应为

Cu2+ + 2e → Cuo E0 = +0.34 V                 (1)
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Si+6HF→SiF
6
2-+6H++4e-   E0 = -0.86 V       (2)

总反应为

2Cu2+ + Si + 6HF → 2Cu + SiF
6
2- + 6H+

∆E = +1.54 V (vs. NHE)                           (3)
然而，Cheng[12]等人通过电化学实验发现，氢

的还原反应

2H+ + 2e → H
2
(g)    E0 = +0.00 V       (4)

是不能忽略的，因为铜在硅片表面上的沉积加剧了

氢的还原反应（氢在铜上比在硅上的析出容易），

从而促进硅的溶解反应，导致硅片表面粗糙度增

加。因此，反应（1）和（4 ）为两个竞争反应，

并与反应（2）一起同时发生在硅 / 溶液界面上。

Hitoshi Morinaga等人[4]，通过AFM表征发现铜沉

积的硅表面有孔洞现象,由此提出了MIP (metal in-

duced pitting) 机理。这种类似腐蚀机理模型虽然

可以较圆满地解释具有更高标准还原电位（同Si的

还原电位相比）的金属（如 Cu，Ag，Pt 等）优

先沉积在Si表面，但是有关污染物的化学反应、吸

附状态以及污染物与硅表面的微观粗糙度之间的关

系等问题尚不清楚，且没有考虑Si衬底的半导体特

性，因此无法解释光照对金属沉积行为的影响以及

在有微量卤离子存在时铜的沉积速率明显发生变化

的现象。为此Norga等人[7]结合光电化学提出，用

能带模型来阐明搀杂类型、光照水平和硅电极上电

位对 Cu 沉积速度之间的关系和影响。

3  铜对半导体器件性能的影响

在硅的制造过程当中铜无处不在，而且随着铜

连线代替铝连线，除非可以控制铜的污染水平，否

则铜被认为是主要的隐藏污染物，而且目前还没有

可靠的技术来检测铜的污染含量。铜对半导体器件

物理性能的影响包括有：门氧化物完整性、pn 结

上的漏电流和少数载流子寿命等。我们可以利用测

试少子寿命来研究半导体硅的微观污染。

N o r g a 等人 [ 1 3 ]通过射频光电导衰减法

（R F P C D）测试金属对表面少子寿命的影响时发

现，对于铜，金属的表面浓度与表面少子寿命成反

比。如果不考虑沉积尺寸，铜污染会增大 Si 表面

的复合。如果铜的覆盖率为一常数时，表面少子寿

命随沉积尺寸的增大而增加。如果改变沉积条件

（掺杂类型和水平，光照、溶液中的离子浓度），

它们都会对少子造成影响。 然而到目前为止，定量

描述的参数和铜对少子寿命的理论模型尚不清楚，

但是可以确认以下几点共识：

(1)  p型Si比较，Cu对n型硅的少子寿命影响

更大；

(2)Cu 的沉积会增加少数载流子的复合中心，

这是由于形成的Cu颗粒形成的能带接近Si的能带中

心，因而这个缺陷能带可以为少子提供复合通道；

(3)尽管铜通常不会形成点缺陷化合物，但这

些化合物对于少子复合是活泼的；

(4) 在p型Si中有少量Cu扩散后，少子寿命反

而提高，而且少子复合的几率也有所下降。

4 其 他金属污染研究及监测手段

1992年，Ohmi等人 [3]，用特殊的金属沉积测

试装置，对 Cu， Fe，Ni 等各单金属在固液界面

上的沉积行为进行了考察，结果发现，Cu, Ni 在

N
2
的气氛中比较容易在固液界面上沉积下来，而Fe

则不太容易沉积。在相同的实验条件下，作者发现

在有空气存在的气氛下，当有自然氧化物生长时，

Fe，Ni 会形成金属氧化物，用 TXRF 检测污染过

后的硅表面的金属原子浓度，发现在被 Fe，Ni污

染的硅片边缘，其浓度达到1011～1012 atom/cm2。

1995年，Torcheux等人[14]把硅片分别浸泡在

各种金属溶液中，再用 TRXF 检测表面各金属原子

浓度，发现 Cu，Ag，Pt 可以选择性地沉积在Si

上，而其他金属比如 Fe，Ni，Cr，Zn 则检测不

到其存在，并从电化学电对（过电位，电流密度）

角度出发，阐明了在低过电位和低的电流密度条件

下，腐蚀机理可以解释腐蚀优先发生在有晶格缺陷

的地方，并导致硅表面粗糙和空洞的形成。

1997 年，Chung 等人[15]通过考察各单金属离

子(V3+, Fe3+, Cu2+, Ag+, Hg2+)对pn结的影响后发

现，在 HF 中加入少量的 HCl，可以降低空洞数目

和减少表面粗糙化。他们认为 C l - 的存在会降低

H O M O 能量。表面光电压法（S P V）是一种非破

坏性可全片扫描测量硅抛光片少数载流子扩散长度

及金属杂质含量的先进方法。利用这种方法可以测

量 p 型硅抛光片少子扩散长度及铁杂质含量的研

究。该方法不但是研究硅材料性能的有利手段，同

时也进入了集成电路和硅抛光片生产系统，已成为
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必不可少的测量工具。罗俊一等人[16]利用SPV研究

抛光硅片制造中铁污染的来源，发现650℃消除热

施主的热处理过程是引入金属污染的重要来源。

硅表面微量杂质的检测是十分困难的，分析手

段和形态分析也很有限，较多采用 SIM S、DL T S

（深能级瞬态谱）、M O S 电容法测量载流子产生寿

命和雾度（Ha z e）。最近在检测金属污染方法上

取得了一些发展，例如利用少子寿命[13,16]和电化学

交流阻抗技术[12]来现场检测硅片表面铜污染等。

5  结论

目前，该领域中的研究多集中在单金属（特

别是铜）的污染范围，而对多金属污染研究报道较

少。有的作者从硅的物理特性出发，有的偏重于化

学性质的考察，目前对金属的污染机理尚没有定

论。笔者认为在研究过程中，两者应该结合起来考

虑，特别可以利用电化学的手段，从光电化学的理

论出发，为半导体硅片金属微观污染机理研究开拓

新的思路。而且随着科学技术的发展，检测金属污

染手段也得到了很大的丰富，但大部分仪器设备都

比较昂贵，有的操作起来需要特殊技巧，并且目前

在现场监测技术方面尚没有很大的突破。
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