2.4氧化與薄膜沈積

本章主要探討氧化層與金屬薄膜沈積之形成方法、特性與應用。
[image: image1.wmf]2(s)

2(g)

(s)

SiO

O

Si

®

+



2.4.1氧化層沈積
p-type矽晶片: 摻雜（impurity）硼（B）或第III族元素（如Al、In……等）
n-type矽晶片: 摻雜（impurity）砷（As）、磷（P）或第V族元素（如Sb……等）
氧化層的應用:可做為擴散及離子佈植的阻擋層、介於汲極與源極間上方之閘極氧化層、保護晶片表面的保護層、隔離元件與元件間的隔離層
2.4.1.1氧化原理
乾式氧化（Dry Oxidation）。
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（2.4-1）
濕式氧化（Wet Oxidation）
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（2.4-2）
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圖1-1 乾式氧化製程之設備
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圖1-2 濕式氧化製程之設備
矽晶片之轉變（消耗）厚度Xs與氧化層厚度Xo有以下的關係：
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（2.4-4）
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圖1-3 氧化薄膜沈積及矽晶片厚度轉變示意圖
2.4.1.2氧化機制
矽氧化的動力機制（Deal-Grove Model），如圖1-4：
(a). Convection:
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（2.4-5）
h：O2在氣相中通過邊界層的質傳係數
Cg：氧分子在氣相中之濃度
Cs：氧分子在SiO2表面自由空間之濃度
(b). Diffusion：
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（2.4-6）
D：氧分子在SiO2中的擴散係數
Ci：氧分子在SiO2與Si介面之濃度
Co：氧分子在SiO2表面束縛空間之濃度
(c). Reaction：
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（2.4-7）
ks：氧分子與矽在SiO2-Si介面之反應速率常數
由亨利定律可知：
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（2.4-8）
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（2.4-9）
H：亨利常數
PS：SiO2表面的壓力
PG：氧在外界氣體之分壓
C*：氧的平衡濃度
再由理想氣體方程式：
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（2.4-10）
可得：
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（2.4-11）
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       （2.4-12）
將（2.4-11）式與（2.4-12）式代入（2.4-5）式得：
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（2.4-13）
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圖1.4 氧分子和矽氧化反應之流量（flux）關係圖
穩態（Steady State）時：
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（2.4-14）
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（2.4-15）
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（2.4-16）
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（2.4-17）
單位時間中所長出來的氧化膜厚度:
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（2.4-18）
進一步將（1-18）式整理：
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（2.4-19）
將（1-19）式積分：Deal-Grove Equation
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（2.4-20）
其中
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，Xi為起始時SiO2的厚度。
氧化生層初期：
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（2.4-21）
但當氧化層長到某一程度時（Xox2>>Xox；t>>τ）：
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（2.4-22）
其關係如圖1-5所示。
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圖1-5 氧化層厚度與時間關係圖
2.4.1.3氧化層之應用
（1） 阻擋層（Masking）
(a). 擴散阻擋層（Diffusion Masking）
(b). 離子植入阻擋層（Ion Implantation Masking）
(c). 蝕刻阻擋層（Etching Masking）
（2） 防護層（Passivation），用來保護晶片表面，減少因離子植入時的破壞，又叫做犧牲層（Sacrificial Layer）。
（3） 閘氧化層（Gate Oxide），用來做為MOS元件閘氧化層或稱為閘介電層（Gate Dielectric），亦可用來當電容的介電層（Dielectric of Capacitor）。
（4） 隔離層（Isolation）：作為元件和元件間的隔離之場氧化層。
2.4.2薄膜沈積

兩個主要技術:

（1.）物理氣相沈積（Physical Vapor Deposition）: 物理現象所產生的薄膜沈積
（2.）化學氣相沈積（Chemical Vapor Deposition）:化學反應所產生的薄膜沈積。
2.42.1 薄膜沈積的原理
薄膜沈積形成的機構分成下列步驟：（1）成核（Nucleation）；（2）晶粒成長（Grain Growth）；（3）晶粒接合（Coalescence）；（4）填補縫道（Filling of Channels）；（5）薄膜成長（Film Growth）[5-1]。這些步驟的關係如圖1.6 所示，接下來筆者將簡單介紹各步驟的機制。
（1）成核（Nucleation）：
被暫時吸附的粒子為吸附原子（Adatoms）。這些吸附原子有可能會互相作用進一步形成一穩定核團，亦有可能經一段吸附時間後進行吸解（Desorb）而返回原來氣相中。當吸附原子的交互作用大於吸解時，薄膜沈積始可進行。成核依其晶粒是否涉及表面介面（Interface）大致分為均勻成核（Homogeneous Nucleation）與非均勻成核（Heterogeneous Nucleation）。
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圖1-6 薄膜沈積的步驟（a：成核；b：晶粒成長；c：晶粒結合；d：填補縫道；e：薄膜成長）
真正的的薄膜沈積中會如圖1.7所示。此時所要考慮的最小晶粒尺寸r*，除了考慮原均勻成核條件外，彼此介面間的潤濕（Wetting）情形亦要考慮。當薄膜與晶片間的潤濕情形越好，晶片上所沈積的晶粒將會與表面有較小的潤濕角（Wetting Angle），圖1.7中，G、F、S分別代表氣相、薄膜、底材，GF則是氣相與薄膜間的表面能。但這並不意味著均勻成核不可能發生，如果在一過飽和氣體分子環境中進行成核，因為碰撞頻率增加使得粒子懸浮氣相中，因
                    Gas phase          GF
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圖1.7 非均勻成核時晶粒並非成球形。為wetting angle。
沒涉及介面故其形狀為球形屬於均勻成核，但因為這些晶粒到達晶片表面時可能會大小不一而影響到製程，所以盡量防止這種氣相成核的現象發生。
（2）晶粒成長（Grain Growth）
當晶粒尺寸在晶片表面達到沈積的臨界半徑r*後，即核團已達穩定狀態，薄膜成長便進入晶粒成長的步驟
（3）晶粒接合（Coalescence）
隨著晶粒的成長，晶粒的尺寸一直增加，當晶粒尺寸大到與其他晶粒相接觸後，薄膜沈積便進入晶粒接合的步驟。
（4）填補縫道（Filling of Channels）
晶粒接合可以說是大晶粒併吞小晶粒的現象，一直地併吞其他晶粒可以使表面自由能下降，使得晶粒越來越大，晶粒與晶粒間的距離也越來越小，最後在晶粒與晶粒將形成所謂的縫道，這些縫道就是還沒被吸附原子或晶粒所覆蓋，一旦當這些縫道一一被吸附原子或晶粒覆蓋後，薄膜沈積便初步在晶片表面形成了。
（5）薄膜成長（Film Growth）
當吸附原子經過上述的四個步驟，而形成初步的薄膜後，薄膜的成長將持續的往增加厚度的方向進行。
2.4.2.2 物理氣相沈積
蒸鍍（Evaporation）: 蒸鍍是對被蒸鍍物加熱，利用被蒸鍍物接近溶點時所具備的飽和蒸汽壓來進行薄膜沈積
濺鍍（Sputtering）:而濺鍍則是利用電漿所產生的離子，隨著離子對被濺鍍物的轟擊，電漿的氣相中具有被濺鍍物的粒子來產生薄膜沈積。
2.4.2.2.1 蒸鍍法
圖1.8為一簡易真空蒸鍍機的基本構造圖
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圖1.8 真空蒸鍍機的基本構造圖
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圖1.9 電子束蒸鍍機的基本構造圖
表1.1為蒸鍍法中加熱來源不同的比較。
	加熱來源
	優點
	缺點

	電阻效應
	沒輻射
	污染

	電子束
	低污染
	輻射

	雷射束
	沒輻射、低污染
	昂貴


表1.1 不同加熱來源蒸鍍法的比較
蒸鍍法有許多的限制及缺點。第一，因為不同的材料其溶點不同，所以蒸發速率也不同，故蒸鍍法對於合金或化合物的沈積成分控制並不理想；第二，使用蒸鍍法所沈積之薄膜的階梯覆蓋能力差，影響薄膜品質；第三，不管利用什麼加熱來源都會對薄膜造成污染，亦即薄膜的純度不易控制。
2.4.2.2.2 濺鍍法
濺鍍的原理是先讓氣體產生輝光放電現象，由放電現象所產生的帶電離子，經電場加速後撞擊靶材（target）表面，使極微量的靶材原子被轟擊而飛出，原子攜帶著足夠的動能到達被鍍物的表面，這些被吸附在被鍍物表面的原子就是前面所提到的吸附原子，將依前面所述的機構進行沈積薄膜。
電漿（Plasma）:是指一個遭受部分離子化的氣體，氣體中的組成有各種帶電荷的電子、離子，及不帶電的分子和原子團。
圖1.10為一簡單直流電漿產生器的基本構造，脫離電漿的帶正電荷離子經過暗區的電場加速後將獲得極高的動能，奔向陰電極與其產生轟擊，由於動量轉換原理，離子轟擊後，除了產生二次電子外，還會將因電極表面的原子給轟擊出來，這些被擊出的原子將進入電漿中，利用擴散原理傳遞至晶片表面並進行沈積。這種利用電漿之離子轟擊，並以動量轉換及擴散原理在氣相中進行薄膜沈積的PVD技術稱為濺鍍（Sputtering）。
濺擊產額（Sputtering Yield）:其定義為當離子對金屬靶材進行轟擊並產生靶原子時，每個離子因轟擊而擊出的靶原子數量的比值，以（1-23）式表示之。
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（1-23）
其中為離子對金屬靶材撞擊的夾角，m為離子質量，M為原子質量，Em為離子在轟擊前所具備的動能，UM為金屬靶原子的鍵結能量。
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圖1.10 直流濺鍍簡單示意圖
以下介紹一些較常見的濺鍍方法：
（1） 直流濺鍍（DC-diode）：

如圖1.10所示，為一最簡單的濺鍍裝置，靶材接於陰電極，基材接於陽極，使位於兩電極間的氣體電離。
（2） 磁控濺鍍（Magnetron）
磁控濺鍍法有以下優點：
（a） 二次電子以螺旋狀在靶材附近循環運動，利用這足夠長的路程，每一個電子能使原子電離的機會達到最大。
（b） 高密度電漿被侷限於靶材表面附近，使氣體離子能有效的撞擊靶材，產生較多靶材原子。
（c） 侷限於靶材表面的電漿，使得氣體離子不再漫無方向的撞擊基材或容器壁，減少對表面平整性的損害。
（d） 因氣體電離率提高，所以工作氣體的壓力可降低，也就是減少氣體消耗，也減緩濺射出的靶材原子在被氣體原子散射，因而提高鍍膜的沈積速率。
（3） 非平衡磁控濺鍍（UBM，Un-Balanced Magnetron）：
如圖1.11所示，外極（N）比內極（S）大很多，如此一來，除了靶材前仍有大量磁力線存在外，多餘的磁力線會對外發射延伸至基底處。因為少部
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圖1.11 非平衡磁控濺鍍法的磁力線範圍
分二次電子會沿著磁力線向基底延伸，為了維持電中性，靶材表面被濺射出的正離子會隨著電子而向基底方向移動，於是電漿的範圍將擴大，基底與靶材間的距離也變大了。
（4） 高週波濺鍍（Radio-Frequency）：
圖1.12為高週波濺鍍法的簡單示意圖，當正離子撞擊靶材後，下一瞬間將陰陽極調換，於是電子撞擊此刻正處於陽極的靶材，使之前靶材上的正電荷得以中和。目前公定的高週波頻率為當初美國國防部開放給工業界使用的無線電頻帶中的13.56MHz。因為高週波濺鍍有一半的時間在進行電性中和，所以效率只有直流濺鍍的一半，但若配合前面所介紹的磁控濺鍍法，或搭配非平衡磁控濺鍍法都可以提升其濺鍍率。
(5)反應性氣體濺鍍（Reactive Gas）：

[image: image37.wmf]電漿

外端遮板

電極

交流電源

靶材

電極

電極暗部區


圖1.12 高週波濺鍍法簡單示意圖
將少許的反應性氣體如N2、O2、烷類等隨同惰性氣體一起輸入真空腔中，使反應氣體與靶材原子一起於基底上沈積，對一些不易找到塊料製成靶材的鍍膜，或陶瓷靶材在濺鍍後，薄膜成分易偏離靶材原成分者，都可利用此方法克服。
(6)封閉式非平衡磁控濺鍍法（Closed-Field UBM）：
英國Teer公司利用將非平衡磁控靶中的磁極重新排列，使真空腔中形成一封閉是磁場，讓電子皆被約束於此封閉的磁力場中，不會逸出而失去作用，如圖1.13所示。
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圖1.13 封閉式非平衡磁控濺鍍法設備圖
表1.2為此兩種PVD沈積的比較：
	
	蒸鍍法
	濺鍍法

	靶材的選擇
	受限制（金屬靶材）
	幾乎不受限

	基材加熱
	低
	除磁控法外，需高溫

	表面損害
	低，電子束會產生X-ray損害
	離子轟擊的損害

	合金沈積
	否
	可

	均勻度
	難
	易

	厚度控制
	不易控制
	易控制

	沈積種類
	一次只能沈積一種薄膜
	可以沈積多層膜

	附著性
	不佳
	佳

	薄膜性質
	不易控制
	可利用調偏壓、壓力、基材加熱來控制

	基本設備費
	低價格
	昂貴


表1.2 蒸鍍法與濺鍍法的比較
2.4.2.3 化學氣相沈積
化學氣相沈積（Chemical Vapor Deposition，簡稱CVD），即利用化學反應的方式，在反應室中，將反應物生成固態生成物，而沈積在晶片上的薄膜沈積技術。因為這種技術牽扯到化學反應，所以以CVD稱之，用以與前面所談的PVD技術區隔。不同於PVD的應用大部分只侷限於金屬薄膜的沈積，CVD適用於介電材料及所有半導體材料的沈積。CVD主要的介電材料沈積有SiO2、Si3N4、PSG及BPSG；導體方面則有W、WSix及多晶矽；半導體方面有矽。
圖1.14為一沈積矽用的簡單型CVD系統，其管壁溫度Tw必須遠低於晶座溫度Ts，於氣體入口通入SiH4（Sliane）來進行反應，以形成多晶矽，同時需加入適量的H2以改善反應的均勻度，其化學反應式如（1-24）式。
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圖1.14簡單型沈積多晶矽熱CVD反應器
SiH4 (g) → Si (S)+2H2 (g)
（2.4-24）
2.4.2.3.1 CVD之反應機制
圖1.15顯示出構成CVD之各種傳輸機制及反應過程的示意圖：
1. 在主要氣體流區內，反應氣體及用來稀釋的氣體從反應器入口到沈積薄膜區的質傳。
2. 氣相反應（均勻成核）引導先導氣體（precursors）及反應後副產物（by products）。
3. 先導氣體及反應氣體利用質傳原理，傳至晶片的表面。
4. 先導氣體及反應氣體在晶片的表面被吸附。
5. 在晶片表面進行反應（非均勻成核），經過反應吸附原子產生於此加熱的晶片上。
6. 經由1.2.1節所提及的薄膜沈積原理進行沈積。
7. 晶片表面反應後副產物將被解析至主要氣體流區。
8. 最後這些在離薄膜沈積區遠端的副產物利用質傳原理及抽氣設備由氣體出口排出。
三傳遞現象為熱傳遞（Heat Transfer）、動量傳遞（Momentum Transfer）及質量傳遞（Mass Transfer）。

（1） 熱傳遞
熱傳導（Conduction）、熱對流（Convection）及熱輻射（Radiation），而在半導體製程中大多以熱傳導及熱輻射進行供熱。
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圖1-15構成CVD之各種傳輸機制及反應過程
（2） 動量傳遞
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整個平板的平均邊界層厚度及經過計算為：
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因為CVD反應氣體必須通過此邊界層到達晶片表面進行反應，反應後的副產物或未反應的反應物亦要通過此邊界層傳回主流場進而排出，所以邊界層在CVD沈積中具有很重要的影響力。
（3） 質量傳遞
反應氣體從主流場經過邊界層到達晶片表面進行反應或反應後的副產物從晶片表面通過邊界層傳回主流場都是以擴散（Diffusion）的方式進行。
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質量傳遞的兩種限制:質量傳輸限制（Mass-Transport Limited）及反應速率限制（Reaction Rate Limited）。
質量傳輸限制下，將（2.4-28）式中的dy換成（2.4-27）式所得到邊界層厚度：
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圖1.16A為晶片表面薄膜成長速率與氣體流速的關係圖，圖中顯示薄膜成長速率與氣體流速平方根確實接近成正比關係。在高流速，當薄膜成長速率達到一最大值時，薄膜成長速率將與氣體流速無關，此時薄膜沈積速率將決定於反應速率限制。
圖1.16B為高流速時，薄膜成長速率與溫度的關係圖，圖中顯示薄膜成長速率與溫度的對數成反比關係。氣體於晶片表面的反應可以用熱活性化現象模型得到反應速率R，如（2.4-30）式，其中R0為頻率因子（Frequency Factor），Ea為進行化學反應所需的活化能（eV），T為溫度（K）。圖1.16B顯示，在反應速率限制決定薄膜沈積速率的過程，活化能可由圖中的斜率決定出來。
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圖1.16 CVD製程薄膜成長速率關係圖（A：氣體流量率；B：溫度）
2.4.2.3.2 化學氣相沈積之種類
常壓化學氣相沈積，簡稱APCVD；低壓化學氣相沈積，簡稱LPCVD；電漿強化化學氣相沈積，簡稱PECVD；有機金屬化學氣相沈積，簡稱MOCVD。
（1） 常壓化學氣相沈積（APCVD）
APCVD通常用來沈積磊晶矽，及複合半導體材料如GaAs、InP、和HgCdTe，而且在300℃到450℃的低溫下通入反應氣體SiH4及氧氣，可以高速的沈積速率成長SiO2。如圖1.17所示
（2.4-31）式為在1200℃下成長磊晶的化學反應式。
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圖1.17 冷壁式APCVD設備
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圖1.18 熱壁式LPCVD設備
（2） 低壓化學氣相沈積（LPCVD）
低壓化學氣相沈積即是將反應氣體在反應室中進行薄膜沈積時的操作壓力控制在約10Pa以下的一種反應裝置。LPCVD通常用來沈積作為結構層的多晶矽、矽氧化層沈積及常被用來當犧牲層的磷矽玻璃（PSG）。
（3） 電漿強化化學氣相沈積（PECVD）
圖1.19為兩種類型的PECVD設備圖。圖1.19A主要描述使用旋轉式晶座，使薄膜沈積的均勻度更佳；圖1.19B則描述在反應室中利用噴氣頭（Showerhead），以增加反應室內氣體分佈的均勻性。[image: image51.jpg]ST ETTOTT O Ty e e S RasE MERE MRS e A A T A &ALV AN ARVA
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圖1.19 兩種不同構造的PECVD設備
因為PECVD的薄膜沈積速率是由表面反應速率決定，所以不會喪失薄膜厚度的均勻性，只要適當的控制晶片溫度就可得到良好的均勻性。與濺鍍法薄膜沈積比較，PECVD擁有了很多優點，低功率密度、高壓、基材溫度高（＞200℃），這些因素都能使PECVD比濺鍍法有較少的嚴重輻射損害。因為氣體分子被解離的原因，PECVD沒有較佳沈積薄膜的理想配比（Stoichiometric），但因為PECVD具有，良好附著性、低針孔、良好的階梯覆蓋能力、適當的沈積材質電性、圖騰轉換過程線寬的一致性等優點。
（4） 有機金屬化學氣相沈積（MOCVD）
有機金屬化學氣相沈積有時也被稱做OMVPE（Organo-Metallic Vapor-Phase Epitaxy）。MOCVD是利用含砷化三氫、磷化氫等氫化物或三聚乙基鎵、三聚乙基鋁等有機金屬聚合物的反應氣體，於流場中通過試片置放處進行薄膜沈積。
APCVD、LPCVD及PECVD為目前在半導體製程中較為常見的幾種CVD技術，表1.3中說明這三種技術常被用來沈積的薄膜材料之對照表，以供讀者參考。表1.4則是比較這三種及MOCVD技術的特性。
	材料
	方式

	SiO2
	AP、LP、PE

	PSG
	AP、PE

	BPSG
	AP、PE

	Si3N4
	LP、PE

	SiOxNy
	PE

	Polysilicon
	LP

	WSix
	LP

	W
	LP


表1.3 CVD薄膜材料與沈積方式的關係
	沈積方式
	優點
	缺點
	壓力
溫度

	APCVD
	構造簡單、高沈積率、低溫
	階梯覆蓋差、微粒污染
	10~100kPa

350~400℃

	LPCVD
	薄膜純度佳且均勻、階梯覆蓋適當
	高溫、低沈積率
	100Pa

550~600℃

	PECVD
	基材溫度低、良好附著性及階梯覆蓋、針孔密度低
	微粒污染
	2-5Torr

~300~400℃

	MOCVD
	對大面積有極佳的取向附生
	安全考量
	


表1.4 T常見CVD沈積方式的比較
和CVD技術相比，PVD技術的優點有（1）選擇的薄膜材料範圍廣，從純金屬、合金到金屬間化合物皆可；（2）基材溫度可從低溫到高溫改變，以控制薄膜結構；（3）容易製作陶瓷化合物薄膜；（4）加工設計上，易使其連續化或一體化；（5）不排放有毒物體，減低環保污染。但因為PVD的階梯覆蓋性差，在很多半導體原件上的薄膜沈積並不採用PVD而採用CVD技術。所以PVD技術在半導體方面僅限於金屬方面的濺鍍，而大部分半導體方面的薄膜沈積都由CVD技術來進行。PVD技術在微結構的製程裡則較被大家所使用。
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