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摘要:
 

利用胶体二氧化硅在胺的辅助下对硅片进行抛光是微电子工业中的一种典型制造工艺,其动力学过程仍然不清

楚。 研究了在硅抛光中加入不同浓度乙二胺( EDA)对抛光速率的影响,结果表明 EDA 浓度提高时,硅的抛光速率逐渐

增大,并且在质量分数 5%时增加 74. 5%。 为了揭示其中的作用机理,对 EDA 和 Si 在水中的电离性质作了分析,对硅

片表面在 EDA 碱性溶液中的接触角以及 Si 经过 EDA 溶液浸泡后的表面作了 X 射线光电子能谱( XPS)测试,进一步采

用基于反应力场的分子动力学模拟了动态反应过程。 分析表明 EDA 和硅片表面不仅有强烈的库仑吸附作用,且 Si 和
EDA 通过 Si-N 进一步形成化学键,其中 EDA 中的 N 原子与硅表面原子能形成两种结构,使附近的 Si-Si 和 Si-O 键极

化。 基于这些测试,最终解释了硅在含有 EDA 碱性抛光液中的抛光动力学过程,此作用机制可为硅衬底加工的抛光液

研制提供一定的技术指导。
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Abstract:
  

Silicon
 

polishing
 

using
 

colloidal
 

silica
 

with
 

assistance
 

of
 

amine
 

is
 

a
 

typical
 

manufacturing
 

process
 

in
 

micro
 

electronics
 

industry,which
 

kinetic
 

process
 

is
 

still
 

unclear.
 

The
 

effect
 

of
 

different
 

concentrations
 

of
 

ethylenediamine
 

( EDA)
 

on
 

the
 

polishing
 

rate
 

was
 

studied.
 

The
 

results
 

showed
 

that
 

the
 

polishing
 

rate
 

of
 

silicon
 

increased
 

gradually
 

with
 

the
 

increase
 

of
 

EDA
 

concentration,
 

and
 

by
 

74. 5%
 

at
 

5%.
 

In
 

order
 

to
 

reveal
 

the
 

mechanism
 

of
 

the
 

action,
 

the
 

ionization
 

properties
 

of
 

EDA
 

and
 

Si
 

in
 

water
 

were
 

analyzed,
 

the
 

contact
 

angle
 

of
 

the
 

silicon
 

surface
 

in
 

EDA
 

alkaline
 

solution
 

and
 

the
 

X-ray
 

photoelectron
 

spectroscopy
 

( XPS)
 

of
 

Si
 

soaked
 

in
 

EDA
 

solution
 

were
 

tested,
 

the
 

dynamic
 

reaction
 

process
 

was
 

also
 

simulated
 

by
 

the
 

molecular
 

dynamic
 

simulation
 

based
 

on
 

reaction
 

force
 

field.
 

The
 

results
 

show
 

that
 

the
 

surface
 

of
 

EDA
 

and
 

silicon
 

wafer
 

not
 

only
 

has
 

strong
 

Coulomb
 

adsorption,
 

but
 

also
 

Si
 

and
 

EDA
 

form
 

chemical
 

bonds
 

through
 

Si-N
 

atoms
 

in
 

EDA,
 

which
 

polarizes
 

the
 

nearby
 

Si-Si
 

and
 

Si-O
 

bonds.
 

Based
 

on
 

these
 

tests,
 

the
 

polishing
 

dynamics
 

of
 

silicon
 

in
 

the
 

alkaline
 

polishing
 

slurry
 

containing
 

EDA
 

is
 

explained.
 

The
 

mechanism
 

could
 

provide
 

some
 

technical
 

guidance
 

for
 

the
 

development
 

of
 

polishing
 

slurry
 

for
 

silicon
 

substrate
 

processing.
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0　 前言

使用添加纳米级胶体二氧化硅体系的化学机械

抛光是电子级硅片加工的关键制造工艺,即所谓的

粗抛和精抛。 粗抛的目的是在大约几十毫米的波长

范围内抛光硅晶片表面形貌,而精抛的目的是在几

微米和几毫米之间的波长范围内抛光硅晶片表面形

貌[1-2] 。 随着硅片厚度的增大和芯片尺寸的减小,
提高加工效率成为了抛光的研究热点之一[3] 。

为了提高硅的抛光速率,通常在传统的碱性溶

液中加入各种添加剂。 双氧水作为氧化物,在其体

积浓度低于 1%时,能够增强硅-水系统的电化学反

应,故可以提高硅的抛光速率[4] 。 离子浓度对抛光

速率有一定影响,研究发现硫酸钾浓度增加使得颗

粒运动速度提高,从而提高抛光速率[5] 。 含有 α 胺

的有机胺能提高多晶硅的抛光速率。 它的机制是 α
胺中的 N 原子能够极化衬底表面上的硅[6] 。 有机

和无机 pH 值调节剂被认为是影响抛光速率的关键

因素之一,杨金波等的结果表明有机碱 pH 调节剂

抛光速率要快于无机碱,原因在于其对钝化膜形成

有重要影响,以及有机碱的 pH 缓冲作用能维持抛

光化学环境[7] 。 另外氢氧化铵和有机胺作为 pH 值

调节剂同时加入 FA / O 型表面活性剂,也被用于硅

抛光中以提高抛光速率[1] 。 有文献指出,在硅溶胶

中加入乙二胺四乙酸( EDTA)或者乙二胺四乙酸二

钠等螯合剂能提高抛光速率,但是这种螯合物溶解

度较低或对硅溶胶稳定性会产生影响[8] 。 有更多

的文献指出,使用乙二胺、哌嗪等有机胺或胺的衍生

物均能有效提高抛光速率[9-12] 。 LONCKI 等[13] 提出

采用盐和多胺类化合物组合能够提高抛光效率,其
中胺作为 pH 值缓冲剂,pH 值在 8. 0 ~ 11. 0 之间;同
样,KAWASE 等[14-16]指出使用质量浓度在 2% ~ 4%
的 EDA,pH 值范围在 10. 5 ~ 12. 0 之间能够有效提

高抛光速率,但并没有说明其作用机制。 总之,人们

已经认识到 EDA 及其衍生物对硅抛光速率有明显

的提升作用。 但对于其作用机制有 pH 值缓冲、极
化硅原子和螯合作用等多种说法,目前并没有统一

的结论。 复杂的作用机制给进一步提升硅加工效

率、研制更加高效的抛光液设置了障碍。 因此,人们

必须更深入地理解胺及其衍生物的详细作用过程,
特别是分子层面的作用机制。

基于这种考虑,本文研究了在硅抛光中加入不

同浓度 EDA 对抛光速率的影响并与不加的情况作

了对比。 通过 X 射线光电子能谱( XPS) 检测浸泡

EDA 碱性溶液中后的硅片表面各元素状态。 更进

一步,利用反应力场从分子动力学角度模拟了抛光

的微观动力学过程。 综合多种测试结果,尝试分析

了 EDA 辅助下的硅抛光动力学过程。

1　 试验和模拟部分

1. 1　 试验

抛光试验采用 CP -4 型抛光机,压力和转速分

别为 27. 579
 

028
 

kPa 和 100
 

r / min,抛光液流速设定

为 120 mL / min。 抛光液采用 80
 

nm、质量比 5%的硅

溶胶(以下均采用质量比) 配置,pH 值采用 8%的

KOH 和 8%
 

H2SO4 调节。 每片抛光时间设置为

10 min。 通过电子天平测量抛光前后硅的重量,抛
光速率根据式(1)计算:

RR =
M2 - M1

ρ·s·t
·107 (1)

式中,RR 是抛光速率,M2 和 M1 分别是抛光前和抛

光后的质量,单位为 g;ρ 是硅衬底密度(根据厂家提

供为 2. 3
 

g / cm3 ); s 为硅片面积 ( 4
 

in、 ( 100) 型)
(1

 

in = 25. 4
 

mm),t 是抛光时间,单位为 h;将抛光

并清洗后的硅片浸泡在 pH 为 11. 0 的溶液或含有

1%
 

EDA 的碱性溶液中 10
 

min 后,经过氮气干燥,
采用 Perkin-Elmer

 

PHI
 

5000C 型
 

XPS 测试硅片表面

各元素的化学态(测试条件为 Li
 

Kα
 

射线源、真空度

10-10Torr)(1
 

Torr = 133. 322
 

4
 

Pa),分析 EDA 与 Si
的成键情况;用 DSAeco 型接触角仪分别测试纯水

和含有不同浓度 EDA 的碱性溶液在抛光后硅片表

面上的接触角,分析 EDA 溶液与 Si 表面的吸附

作用。
1. 2　 模拟

用反应力场模拟硅(100)面在碱性溶液中的分

子动力学过程,阐明硅抛光的微观机理[17-18] 。 构建

的硅(100) 衬底和 EDA 水溶液模型如下:①使用

NVT 系综制备包含 1
 

800 个 Si 原子的硅(100) 衬

底,其中温度设定为 300
 

K。 ②同样,用 NVT 系综制

备包含 3
 

600 个 H2O 和 180 个 EDA 分子的溶液(厚
度为 1

 

nm),模型的设置参考了文献[19]。 硅层底

部分为固定层和刚性约束层。 系统经过几何优化

后,使用带有 NVE 系综的 ReaxFF 力场模拟反应动

力学,时间步长设置为 0. 5fs[20-21] 。 在 x 和 y 两个方

向上应用周期性边界条件;以 10
 

kB / ps 的速率将系

统从 0 缓慢升温至 300
 

K,使用阻尼常数为 100
 

fs 的

Langevin 恒温器将温度控制在 300
 

K;反应时间

25
 

ps,平衡时间 100
 

ps;所有 ReaxFF
 

MD 模拟中使

用的力场都采用 Si / Ge / H 力场,用 Verlet 算法对原

子轨迹进行积分。
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2　 结果与讨论

图 1 显示了硅抛光速率与 EDA 浓度之间的关

系。 从图中可以看出,当抛光液中不加入 EDA 时,
抛光速率为 307. 3

 

nm / min;加入 EDA 后,抛光速率

快速上升;当加入的浓度为 5%EDA 时,抛光速率达

到 536. 1
 

nm / min,速率提升达 74. 5%。 对比硅在单

独 KOH 溶液中的抛光情况,可以很清晰发现 EDA
能够提升抛光速率,并且随着 EDA 浓度升高,速率

提升越高。

图 1　 pH 为 11. 0 时,硅的抛光速率与 EDA 浓度的关系

(插图为不同浓度 EDA 溶液、纯水和 KOH 溶液在

硅表面上形成的接触角)
Fig. 1　 Removal

 

rate
 

as
 

a
 

function
 

of
 

EDA
 

concentration
 

at
 

pH
 

11. 0
 

(The
 

insert
 

graphic
 

is
 

contact
 

angle
 

vs.
 

EDA
 

aqueous
 

with
 

different
 

concentration,
 

purity
 

water
 

and
 

KOH
 

solution)

EDA 在室温水中的解离常数 pKa1 = 9. 86,电导

率为 632. 5
 

μs / cm,黏度为 1. 05
 

mPa·s[22] 。 这意味

着 EDA 分子在水中能够解离,过程由式(2)表示:
NH2(CH ) 2NH2 +H2O⇌NH2(CH) 2NH3

+ +OH-

(2)
解离产物包含带正电的 NH2(CH) 2NH3

+和带负

电的 OH- 。 因此,EDA 可以为刻蚀硅片提供反应

物[23] 。
此外,已经被广泛的试验和测试所证实,硅晶片

抛光后表面终端是 Si-H 或 Si-OH 结构,呈现负电

荷[24] 。 而 EDA
 

水解产物 NH2(CH) 2NH2
+ 呈现正

电荷,与硅抛光晶片表面电荷相反。 因此,EDA 分

子可以通过库仑或 H 键的相互作用吸附在硅表面,
这可以通过图 1 所示的接触角插图来证明。 纯水在

抛光后硅表面上形成的接触角约为 84°,与文献

[25]报道的结果一致,表明抛光后硅表面是疏水

的,原因是抛光后硅表面的终端是 Si-H 键;如果使

用 pH = 11. 0 的 KOH 溶液,所形成的接触角和纯水

的情况几乎相同;但进一步向水中加入 EDA,接触

角随着 EDA 浓度的增加而不断减小,当 EDA 浓度

达到 5%时,接触角只有 47°。 通过对比,可以发现

EDA 溶液在硅片上的接触角降低不仅是解离出来

的 OH-作用,因为 KOH 溶液并不能有效降低接触

角,而更应该是 EDA 分子或者离子的直接作用。
正如前面所提到的,这种相互作用的原因可能

有很多种。 除了广泛存在的静电库仑作用或氢键作

用,是否会形成较强的化学键也需要考虑。 XPS 具

有高灵敏度,能够准确测试表面层化学元素的化学

状态。 将抛光后硅片表面浸没在 pH 为 11. 0 的

EDA 的碱性溶液中 10
 

min,干燥后测试,进而推测

EDA 和硅的化学作用。 测试结果如图 2 所示。 为

了便于对比,图中也同时显示出了 KOH 溶液浸泡硅

表面后的 XPS 结果。
图 2a 是硅表面的 O

 

1 s 能谱图。 在 KOH 溶液

中产生的 Si-O 的 O
 

1 s 是 532. 6
 

eV,表明形成了氧

化硅,这与文献中的结果一致[26] ;而在 EDA 的碱性

溶液中产生的 Si-O 键其 O
 

1 s 光谱是 532. 2
 

eV,降
低了 0. 4

 

eV,表明 EDA 在碱性条件下影响硅的氧

化,使得表面的 Si-O 键的键能发生偏移。
图 2b 是硅表面的 N

 

1 s 光谱,可以看出硅浸入

KOH 水溶液中,其表面不含 N 元素;当硅片浸入

EDA 后,则其表面含有 EDA,能谱峰值位于 398. 5
 

eV 和 400. 1
 

eV, 分别对应的是 N-Si 键和 C-N
键[27] ,这表明 EDA 参与了反应。

硅的能谱测量结果如图 2c 所示。 99. 3
 

eV 对

应的 Si
 

2p 光谱峰证明了 Si-Si 键的存在,这个峰值

属于体硅。 但经过 EDA 的碱性溶液中浸泡的 Si
 

2 s
光谱与经过 KOH 溶液浸泡的 Si

 

2 s 光谱不同。 经

过拟合,发现两种情况下,硅表面均存在 102. 5
 

eV
峰,证明了 Si-O 键的存在;而对于 EDA 浸没的情

况,则多出了 102. 9
 

eV 峰,证明了 N-Si 键[28] ,这与

图 2b 中得出的结果一致。 XPS 结果证明了 DANDU
等[6]提出的,在硅表面胺可以通过 N 原子取代 Si-H
中的 H 原子与硅发生反应。

由接触角和 XPS 的测量结果可以看出,EDA 与

硅的作用有静电和化学反应两方面。 然而,上述测

量是静态结果,不能直观地推测抛光的动态过程。
因此,可以采用基于反应力场直接模拟 EDA 与硅表

面反应的分子动力学过程,其已经被证明是硅化学

机械抛光研究的有效方法[9,17-18] 。
在 ReaxFF 反应力场中,EDA 的碱性溶液与硅

的反应模拟如图 3 所示。 其中,图 3a 所示的模型中
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图 2　 硅浸泡 KOH 溶液和含有 1%EDA 的碱性溶液后

O
 

1s(a)、N
 

1s(b)、Si
 

2s 和 Si
 

2p(c)的光电子能谱

Fig. 2　 Binding
 

state
 

of
 

silicon
 

immersing
 

in
 

1%
 

EDA
 

aqueous
 

obtained
 

by
 

XPS
 

measurement
 

compared
 

with
 

that
 

immersing
 

in
 

KOH
 

aqueous

共有 4 层:第一层是底部硅衬底原子的刚性层,在模

拟仿真中被固定;第二层是主体硅的固定层;第三层

是表面的自由硅层;第四层是 EDA 的碱性溶液。 该

模型的建立参考了文献[18]。 图 3b 和 3c 分别是

该模型侧视图和俯视图的模拟结果。 硅表面以

H2O、OH、H 和 EDA 分子作为终端,通过高分辨率

红外光谱[29]和 Si-H2O 反应模拟[30] 已经被证明。 H
终端可以形成两种,分别是一元结构 Si-H 和二元结

构 Si-H2。 重要的是,由 XPS 结果与其他研究发

现[31-32] ,硅还可以被氧化成 Si-O-Si,
 

Si-OH。 同样,

通过表面的 Si-N 键可以发现 Si-EDA 的形成,这与

XPS 结果一致。

图 3　 使用 ReaxFF 反应力场对 EDA 的碱性溶液

和硅反应的动力学模拟结果

Fig. 3　 Reaction
 

simulation
 

results
 

of
 

EDA
 

aqueous
 

and
 

silicon
 

using
 

ReaxFF
 

reactive
 

force
 

field.
 

( a )
 

Schematic
 

of
 

the
 

simulation
 

model;
 

( b )
 

Side
 

view
 

of
 

Si-EDA
 

aqueous
 

configuration
 

after
 

simulation;
 

( c )
 

Top
 

view
 

of
 

Si
 

surface
 

configuration
 

after
 

simulation;
 

( d)
 

N-Si
 

coordination
 

number
 

distribution
 

after
 

0. 1ps
 

simulation,
 

the
 

insert
 

is
 

N-Si
 

coordination
 

number
 

distribution
 

after
 

25
 

ps
 

simulation.

经过 0. 1
 

ps 模拟后 N-Si 的配位数分布如图 3d
所示,经过 25

 

ps 模拟后 N-Si 的配位数分布也显示

在图 3d 的插图中。 通过对比可以看出,在初始反应

过程中,大部分氮与硅原子没有成键;经过 0. 1
 

ps

07
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后,部分 EDA 与 Si 反应形成 N-Si 结构,形成单配

位,少量 EDA 与 Si 反应形成 Si-N-Si,形成双配位。
随着模拟时间的增加,反应产物由无键变为二配位,
表明 EDA 和 Si 的反应产物更倾向于 Si-N-Si 结构。

化学机械协同作用主导了化学机械抛光过程,
化学机械抛光过程中 Si-Si 键断裂和 Si-O 键断裂是

硅抛光的两种主要方式,在硅-水界面形成硅氧键

的纯化学反应不能单独去除硅原子[9] 。 然而,加入

水中的化学试剂会影响 Si-Si 和 Si-O 键的能量,从
而导致更高的磨削率。 与前人研究的硅去除机理结

果相比[16-17,22] ,由于静电吸附,EDA 水解产物在硅

表面比水和羟基更容易吸附,如图 4a 所示。 因此,
EDA 可以快速触碰到硅表面,这为进一步与硅原子

反应提供了机会。 一旦形成吸附,EDA 与硅反应形

成两种氮硅结合结构,如图 4b 所示。 一种是单配位

的形式,另外一种是双配位形式,XPS 测量和分子动

力学模拟揭示了这两种氮硅结合。 氮与硅原子结合

可以极化相邻的 Si-Si 键,该键被水或者溶解氧以及

羟基进一步氧化形成氧化物,然后通过胶体二氧化

硅的摩擦作用去除氧化物,如图 4c 所示。 Si-O 和

Si-Si 键能强,室温下热能无法使其断裂。 通过 Si、N
原子的结合形成 N-Si 和 Si-N-Si 两种结构,可以使

Si-Si 和 Si-O 键极化,这一点已被 XPS 测试所证实。
图 2a 显示的分别由 KOH 和 EDA 的碱性溶液引起

的氧 化 物 中 硅 氧 结 合 能 从 532. 6
 

eV 减 小 到

532. 2
 

eV,表明 Si-O 键被 EDA 极化。 因此在相同

的抛光剪切力下,EDA 极化的 Si-O 键很容易断裂。
当 EDA 浓度升高时,Si-O 键被极化的可能性增大,
导致增加的去除速率,这可以说明图 1 中产生的

现象。

图 4　 硅与 EDA 的碱性溶液反应过程示意图

Fig. 4　 Schematic
 

of
 

silicon
 

reaction
 

process
 

with
 

EDA
 

aqueous.
 

(a)
 

Absorption
 

between
 

EDA
 

hydrolysis
 

product
 

and
 

silicon
 

surface
 

by
 

static
 

electronic
 

interaction;
 

( b)
 

Dynamic
 

reaction
 

occurrence
 

between
 

EDA
 

and
 

silicon
 

surface
 

by
 

two
 

kind
 

of
 

N-Si
 

coordination,
 

one
 

is
 

N-Si
 

structure,
 

another
 

is
 

Si-N-Si
 

structure;
 

(c)
 

Si-Si
 

bond
 

further
 

oxidization.

3　 结论

研究了 EDA 浓度对硅片化学机械抛光效率的

影响,试验显示抛光速率随着 EDA 浓度的增加而迅

速增加。 通过分析 EDA 和硅片在水中的水解性质、
测试两者的接触角、模拟反应动力学过程发现 EDA
对硅片抛光的作用机制如下:两者在水相中呈现相

反电荷,具有较强的静电作用,使得 EDA 能够快速

接触硅片表面;进而 EDA 可以通过 Si-N 键与硅表

面发生反应,生成 Si-N 和 Si-N-Si 结构,使得与之链

接的 Si-O 结合能从 532. 6eV 移动到 532. 2eV,从而

极化附近的 Si-Si 键,在硅溶胶的辅助下实现了快速

抛光。 从多角度、多层次研究了 EDA 的作用机制,
深入了分析了作用过程,研究结论对于硅化学机械

抛光的效率进一步提升有一定的指导作用。
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