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摘  要 

本論文針對生產線中 0.15µm 製程記憶體的閘極氧化層(gate 

oxide)崩潰電壓(breakdown Voltage)的下降變化與閘極氧化層預洗

（pre-gate clean）過程之間的關係作探討。 

經由感應耦合電漿質譜分析儀(inductively coupled plasma-mass 

spectrometer, ICP-MS) 與 二 次 離 子 質 譜 儀 (secondary ion mass 

spectroscopy, SIMS)的實驗數據證明了此產品的閘極氧化層受到金屬

雜質污染，而穿透式電子顯微鏡( transmission electron microscopy, 

TEM)的影像顯示晶片的矽底材有缺陷，間接證明了製程發生了異

狀。從確定問題製程站別的實驗結果推論此產品應是在閘極氧化層生

長前的閘極氧化層預洗（pre-gate clean）步驟有異常，導致閘極氧化

層(gate oxide)崩潰電壓(breakdown voltage)突然變低。在尋找污染路

徑的實驗中得知此金屬雜質污染是來自於廠務中央雙氧水管路。 

本論文提出兩個解決方法，結果顯示(1) 廠務中央供酸管路必須定期

維護，並提高更換過濾器的頻率從一年一次提高為半年一次，以避免

污染源的再現， (2) 將預洗(pre-gate clean)配方中 RCA clean 之

SC2+SC1 clean 順序改為 SC1+SC2，即使在廠務中央供酸管路污染尚
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未被移除的狀況下，此新的方法能使崩潰電壓維持在規格內。方法(1)

可以降低管路受到污染的機率，方法(2)可確保產品不會再受到管路

污染的影響。同時實施這兩個解決方法更可確保產品的崩潰電壓以後

不會再受到類似事件的影響。另外，為了加強監控產品，已經建立一

個能快速監控電性的機制來及時反映問題。由於量產的產品從投片到

電性測試有好幾百道製程，一旦產品在電性測試的站別才發現異常

時，出問題的站別可能已經跑了數週，此法就是用最少的製程做出主

動區的絕緣 (isolation) 及簡單的金屬氧化半導體 (metal-oxide- 

semiconductor, MOS) 的結構後就把晶圓作電性量測。此法可在兩天

之內就可得到數據，有別於舊法必須等待數週。 

本論文證實確實執行以上三個方法，可以改善閘及氧化層崩潰電

壓突然異常下降之故障。 
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ABSTRACT 

In this paper we focus on the relationship between the breakdown 

voltage of gate oxide and pre-gate cleaning because the breakdown 

voltage of gate oxide in 0.15µm product dropped in the production line 

suddenly. And then solutions are proposed and carried out in the 

production line. 

We broke down processes to verify the problem and found that the 

pre-gate oxide cleaning process could be the main root cause. Before the 

contaminations were found,  we switched SC1+SC2 of RCA Clean in 

the Pre-Gate Clean. Switching SC1 and SC2 is able to have breakdown 

voltage stay in spec. Data from ICP-MS (Inductively Coupled 

Plasma-Mass Spectrometer) and SIMS (Secondary Ion Mass 

Spectroscopy) also show that the gate oxide was contaminated by the 

metallic impurities. Also we used different chemical suppliers and 

chemical delivery paths to verify where the contaminations came from 

and experimental data show that the contaminations came from H2O2 in 

the facility central supply system.  
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Therefore two solutions were proposed and carried out : 1.) the facility 

central supply system should be maintained regularly and the filters 

should be replaced more frequently ; from every 12 months to every 6 

months 2.) the pre-gate oxide cleaning should be changed to 

SC1->SC2->HF from SC2->SC1->HF ,so that the breakdown voltage can 

stay in spec before the contaminations are removed. The above solutions 

have been accomplished and proven effectiveness. In order to monitor 

gate oxide quality, a rapid monitor system has been set up so that such a 

case won’t kill so many wafers in the future. By this rapid monitor, the 

process engineer can have data within 2 days. 

To carry out the above solutions can prevent such an excursion in the 

future. 
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第一章 緒論 

當半導體晶片尺寸邁入奈米世代，半導體廠商對於製造過程中晶圓表面

潔淨度的維持與掌控也日益重視，不但大幅增加所需的晶圓清洗製程步

驟外，對清洗製程完成後的要求也更為嚴格，務必要達到零微粒、零金

屬雜質以及零有機物污染，甚至要確保晶圓表面一定的平坦度及無原始

氧化層(native oxide)。而影響電性最主要的污染為金屬雜質。在半導體

製程中，若晶圓遭受到金屬雜質的污染，則製作出來的元件的電氣特性

將會惡化退化﹐如閘極氧化層崩潰電壓、漏電流及少數載子復合活期。

一般金屬雜質的污染源，主要是來自洗淨材料的化學品，純水及氣體的

金屬雜質和製程所引發的，但是矛盾的是半導體清洗製程又需要化學品

與純水。越薄之氧化層厚度，其容忍污染之程度就越低，也就是越敏

感。因此如何控制在半導體製程中的污染，尤其是在閘極氧化層中的金

屬污染控制已成為刻不容緩的課題[2,3,4,11~13,15]。 

在閘極氧化層中的金屬雜質對金屬氧化半導體的影響可分三部分，

如表 1-1，分別為接合漏電流、氧化層的耐壓性與平帶(flat band)電壓偏

移。本文主要針對台灣八吋晶圓廠裡曾發生過的金屬污染事件作探討，

這個事件造成工廠裡數以千計的晶片之閘級氧化層崩潰電壓異常以至於

要報廢。本文敘述工廠裡的製程工程師如何找出問題並且提出改善方案

來解決問題。 
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表 1-1 金屬不純物的影響 

接合漏電流增大 重金屬(Fe, Cu, Ni, Zn, Cr 等) 

氧化層耐壓不良 
重金屬                                                     

鹼金屬(Na, Ca 等) 

平帶(Flat Band)電壓偏移 鹼金屬 
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第二章 基本理論與文獻回顧 

2.1 基本理論 

金屬氧化半導體(metal oxide semiconductor, MOS)是積體電路中最基

本的結構，閘級氧化層可說是金屬氧化半導體的心臟。所有半導體公司

都想要提升及維持工廠製程中的閘級氧化層品質，因此在生長閘級氧化

層製程之前一定會有一道預洗製程(pre-gate oxide cleaning)來確保氧化層

品質。而最常用來判斷氧化層品質的指標則是崩潰電壓。因此以下將分

別對金屬氧化半導體、崩潰電壓以及清洗製程來加以說明。 

2.1.1 金屬氧化半導體場效電晶體的構造、原理與特性 

要知道氧化層在半導體製程中的角色與重要性必須先要了解金屬氧

化半導體場效電晶體(MOSFET)。這裡我們以n 通道MOSFET（簡稱

NMOS）為例來介紹它的構造與原理。圖2-1 (a)為一典型的NMOS 的結

構示意圖。閘極是由金屬、氧化層和半導體依序疊在一起所形成類似電

容的結構（氧化層當作介電質），故命名為金氧半場效電晶體。閘極只

要加上足夠的正電壓，即可在半導體內靠近氧化層的介面上，吸引足夠

多的導電電子形成通道，使源極與汲極的n+區導通。故控制閘極的電

壓，等效上就是控制氧化層內的電場，就可以控制源極與汲極之間的導

電特性。基板本體(body)有時也會接出一隻腳，使MOSFET 變成四隻腳

的元件，在大部分的應用中，基板本體會和源極接在一起，使源極、汲



極和基板本體間的pn 接面永遠是不導通的。圖2-1 (b)包括三隻接腳與四

隻接腳的NMOS 電路符號。 
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圖2-1 (a)為一典型的NMOS 的結構示意圖 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

圖2-1  (b)包括三隻接腳與四隻接腳的NMOS 電路符號 

由於MOSFET 中，導電電子是在靠近介面的通道運動，因此氧化層

與半導體接面必須製作得非常平整。現代的半導體技術能夠在矽晶圓的

表面形成結構緻密的二氧化矽(SiO2)層，而且介面的品質可以有效地被
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控制，故常用的MOSFET元件均是以矽晶圓做基板材料。 

下面將較仔細的介紹n 通道MOSFET 的工作原理以及元件在不同偏

壓情形的變化。當閘極沒加偏壓（相對於基板本體或與之連結之源

極），源極與汲極間只是像兩個反向串接的pn 接，互不導通，NMOS 在

所謂的截止(cut off)狀態，如圖2-2 (a)，其中還顯示了n+型源極與汲極各

和p 型基板間pn 接面的空乏區。在閘極與基板本體（和源極相接）間慢

慢加上正電壓，由於閘極的結構類似電容，閘極的金屬導體會堆積一些

正電荷，而在氧化物絕緣層另一邊，則會吸引等量的負電，我們可以看

成是吸引了導電電子，但電子在很短時間內即被多數載體電洞復和了，

或者是電洞被閘極的正電荷趕跑了，不管哪一種看法，結果都是在靠近

氧化層的p型半導體內形成空乏區，所帶的負電都來自電洞被游離的受子

摻雜，如圖2-2 (b)，這裡先討論汲極與源極電位差很小的情形。源極與

汲極間仍然不導通，NMOS 在截止區。如果閘極的正電壓持續增加，到

達一特定的臨界電壓Vth(threshold voltage)，在氧化層與半導體的介面會

開始出現導電電子，如圖2-2 (c)。以後再增加的閘極電壓就不再用來改

變空乏區的大小，而是用來增加導電電子層的電子數目，如圖2-2 

(d)[2,5]。 

 

 

 



 

圖 2-2 (a) 

 

 

圖 2-2 (b) 

 

圖 2-2 (c) 
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圖 2-2 (d) 

圖 2-2閘極的正電壓增加，到達一特定的臨界電壓Vth (threshold 
voltage)，在氧化層與半導體的介面會開始出現導電電子 

 

這時源極與閘極可藉由此導電電子層形成之通道導通[2,5]。 

由以上的介紹可以知道，閘極的電壓就像電子流的控制開關，可以

想像是水閥一樣控制水流的開關(如圖 2-3 )。也因此可知道，閘極氧化層

在金屬氧化半導體(MOS)中扮演非常重要的角色。氧化層的品質若是不

好，例如說有金屬雜質在其中，那麼這個MOS的閘極的電壓將不能再控

制電子流了。也因為如此每個半導體公司都將氧化層的品質監控當做重

要的任務。而在氧化層的品質監控的過程中，崩潰電壓是最常見也是最

重要的監控氧化層的品質的製程參數之一。以下將會對崩潰電壓做介

紹。  
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圖 2-3 閘極就像是水閥一樣可當作是電子流的控制開關 

2.1.2 崩潰電壓 

崩潰電壓定義為複晶氧化層外加一個正或負極性偏壓，使得電流以

急劇陡峭的上升所對應的電壓值。 

2.1.3 氧化層崩潰電壓的表現特性 

氧化層的崩潰機制可分成三種模式(圖 2-4)。第一種為 A 模式崩潰 

(A mode)，也就是所謂的剛開始短路，大部分都是由脆弱的缺陷(weak 

Spots)造成，例如金屬雜質存在於氧化層裡面或氧化層本身有很多的孔

洞(pin hole)。其崩潰電場為最低(＜2MV/cm)，此種模式的崩潰會造成產

品良率的損失，其發生的原因與製程（顆粒、有機污染、金屬雜質）的

原 因 。 第 二 種 為 模 式 C (C mode) ， 這 是 種 本 質 崩 潰 (intrinsic 

breakdown)，其崩潰電場為最高(＞8MV/cm)為材料本身所限制的正常現

象，不容易發生可靠性問題。而第三種為模式 B (B mode)，此種崩潰介

於模式 A 與 C 之間，為外質性(extrinsic breakdown)的崩潰，大部份要用
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電性的應力後才才能顯現出來，雖不會發生立即的故障，但在正常操作

中卻隱藏故障發生的機會所以又稱為隱藏性的缺陷(latent defect)，至於

發生的原因一般認為可能與因缺陷造成局部等效厚度減少有關[5,7,9]。 

2.1.4 污染物如何影響氧化層的崩潰電壓 

而 金 屬 雜 質 所 造 成 氧 化 層 崩 潰 (metal contamination induced 

breakdown)則是屬於A模式崩潰。金屬雜質所造成薄氧化層的初始介電層

崩潰通常是由於區域性高電場的建立，造成在氧化層中較脆弱之缺陷

(weak spots)的電荷捕捉效應。當區域的電場達到一個本質上的臨界值

時，電流便開始穿透薄氧化層，而產生了崩潰的現象。金屬雜質濃度越

高，則所造成的氧化層崩潰電壓就越低，如圖2-5所示[5,7,9]。  

 

Breakdown Voltage 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

圖 2-4 氧化層的崩潰機制可分成三種模式  
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圖2-5 金屬雜質濃度越高，則所造成的氧化層崩潰電壓就越低 

氧化層崩潰主要原因有 (1) 在接近氧化矽和矽之介面處有一些正電

荷的缺陷，如圖2-6 (a)所示，造成圖2-6(b)之能帶圖往下降，使得在矽基

座內的電子可注入或穿透氧化層，而造成崩潰。剛開始時，穿透電流很

小，正電荷會往矽表面陰極處移動，而且相信會被一些較弱的缺陷陷阱

所抓住，因而使得電子之撞擊離子化之程度更為嚴重。換句話說，將造

成無法挽回的借電材料崩潰現象，因此氧化層崩潰最容易發生在缺陷陷

阱處。(2) 影響氧化層之可靠度的另一個因素是，如圖1-7所示，氧化矽

內的電荷，有介面缺陷電荷(interface trapped charge)、氧化矽之固定電荷

(oxide fixed charge)、氧化矽缺陷電荷 (oxide trapped charge)與移動離子電

荷(mobile ionic charge，如Na+、K+離子等)氧化矽類之缺陷越多，越容易

使電荷過度集中，導致電場分佈不均勻而造成可靠度問題。(3)如上述，



正電荷會被一些較弱的缺陷陷阱所抓住，造成能帶往彎曲。這些缺陷大

多來自製程上的汙染、雜質、金屬雜質與有機物的汙染、製程上所衍生

之破壞、異質材料的缺陷，甚至場氧化矽(field oxide)邊緣的應力等，都

會加強缺陷現象的形成。而其中以金屬雜質是主要造成薄氧化層崩潰的

機制並對於氧化層之元件的可靠性影響最為嚴重[1,5,7,9,14]。 

 

 

 

 

 

 

 

圖 2-6 （a）氧化矽崩潰機制（b）正電荷會被缺陷陷阱所

抓住，造成能帶往彎曲 
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圖 2-7 氧化層內之電荷示意圖   
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2.1.5 濕式清洗 

在晶圓廠前段製程中要成長氧化矽之前先經過清洗步驟是一般半導

體廠最常用來確保閘極氧化層的品質的方法。此清洗製程主要是用來去

除微塵,金屬雜質以及原始氧化層(native  oxide) 。一般最常用的為RCA標

準清洗法(RCA Standard Clean)—standard clean 1 (SC1) 與standard clean 2 

(SC2)。SC1主要配方為NH4OH / H2O2/ H2O @ 30~80℃：用於鹼水及侵蝕

表面，以便於清除微粒子。同時可去除有機物及金屬污染物。而SC2主

要配方為HCL / H2O2/ H2O@30~85℃：主要用於清除金屬污染物。HF氫

氟酸或dilute HF稀釋氫氟酸則用來蝕刻氧化層。 

         SC-1為去離子水+30％雙氧水 ＋1份29％氨水組成之鹼性過氧化物

混合液，加溫至攝氏70 - 80度，過後再以去離子 水沖洗（rinse）。SC-1

溶液具有兩種去除塵粒污染的機制。第一、溶液的雙氧水可將矽晶圓氧

化並生成二氧化矽氧化層然後氨水再將表面氧化層剝離與微塵一起帶

走。第二、在鹼性水溶液中，微塵與晶圓表面同時帶負電荷，藉由「電

雙層(double layer)排斥力」清除微塵。如圖2-8所示。圖1-9是微塵的吸附

力與清洗溶液酸鹼值的關係，從圖中得知，pH值越高去除微塵的效果越

佳，反之pH值低的溶液去除微塵的效果則不佳。 



 

圖 2-8 濕式化學清洗法在去除污染物的機制: (a) 強氧化劑 ;  
(b) 在鹼性溶液中 
 
 

 
圖2-9 微塵吸附量與溶液的pH值之關係 
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SC-2為去離子水+30％雙氧水 ＋37％鹽酸組成之酸性過氧化物混合

液，加溫至攝氏70 - 80度，過後再以去離子水沖洗（rinse）。SC-2溶液

可溶解鹼金屬離子和鋁、鐵及鎂之 氫氧化物，此乃藉由鹽酸中氯離子與

殘留金屬離子形錯合物而溶 解於水溶液中。另外，由圖 2-10 之三相圖

也可看出大多數的金屬會溶解在像SC2這種pH=0~2的酸性溶液中，因此

可以藉由溶解去除晶圓上的金屬雜質[3,6,8,10]。 
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圖2-10 大多數的金屬會溶解在像SC2這種pH=0~2
的酸性溶液中 

 

2.2 文獻回顧 

閘級氧化層在 MOSFET 中是非常重要的。為了要增加元件的速度，

提高元件電流，降低臨界電壓，閘級氧化層的厚度需要不斷的降低。閘
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級氧化層越薄，閘級氧化層的品質要求也就越嚴格，成功的閘級氧化層

必須具有很高的崩潰電場。  

當閘級氧化層變薄的時候，對於某一固定的操作電壓，其電場強度

就增加了。如此一來，電子就可經由穿隧(tunneling)的方法產生漏電流或

是崩潰。通常檢驗閘氧化層品質的方法為[17]：  

1. 崩潰電壓 (breakdown voltage) ：加一階梯電壓到試片，直到漏電電流  

大於某一數值或有一跳躍(jump) 電流

(稱為 hard breakdown)。  

2. 崩潰電荷(charge to breakdown)：加一定電流到試片，直到電壓有一跳

躍值。  

3. 閘極電壓偏移(gate voltage shift)：加一定電流到試片，量測閘極電壓

的變化。 

4. 接合漏電流:(junction leakage)：加一定電壓到試片，量測漏電流的變

化。 

氧化層崩潰電壓不佳代表著氧化層的品質不良，造成氧化層的品質

不良的原因很多。如 金屬雜質、微粒子、自生氧化層(native oxide)、表

面微粗糙的程度以及有機物…等等。因此通常晶片在生長氧化層之前都

會先經過濕式清洗以去除污染物如表 2-1。常用的清洗步驟包括 RCA 

clean 的 SC1、SC2 與氫氟酸。清洗的順序會依據不同製程的需求而有所



                  
- 17 - 

 
 

不同，如圖 2-11，例如氫氟酸可以是在最後一個步驟也可能放在 RCA 

clean 之前，不過一般而言，SC2 會在 SC1 之後[18]。 

一般而言，在晶圓廠中金屬污染是造成氧化層崩潰電壓下降最常見

的原因。金屬雜質之所以造成氧化層崩潰電壓下降主要是由於成長氧化

層時，金屬氧化後在氧化層中或是氧化層與矽的介面生成金屬氧化物或

金屬矽酸鹽類，造成局部的物理化學缺陷形成圖 2-4 中 A 或 B 模式的特

性。而只要產品的氧化層崩潰電壓表現為 A 或 B 模式的特性，那麼這些

產品極有可能會被報廢無法賣給客戶。 

一般來說在晶圓廠的製程中任何微量的金屬離子都是不允許的，所

以晶圓廠裡的製程人員會建立許多監控的機制來防止產品的電性與良率

受到影響。一旦製程人員發現產品的電性與良率有變化，製程人員就會

處理受影響的產品並展開調查。 

本文提供了一個很好的例子。本文中的製程人員發現產品的崩潰電

壓明顯下降後，就著手調查發現崩潰電壓的下降是受到金屬離子的污染

並找出污染來源，進而重新建立新的監控機制。 

許多文獻都提到 SC2 對降低金屬離子有很好的效果，但是除了 Ogawa 

Hiroki 與 Horiike Yasuhiro 合著之“半導體潔淨技術＂一書中略有說明以

外，對 SC1 與 SC2 的清洗順序對微量金屬污染的影響提到的卻不多。本

文中的實驗數據說明了 SC1 與 SC2 的清洗順序對微量金屬污染有重大的

影響。 



表2-1  清洗液種類與其使用目的 

 

資料來源：工研院機械所；工研院 IEK(2003/12) 

 

 

圖 2-11 清洗程序 [18] 

 

2.3 研究動機與目的 

對於半導體高科技產業來說，積體電路是由三、四百道複雜製程所

建構而成的，為了維持產品的品質，整個製程均會受到嚴密的監控，不

論在製程的前段或後段，都會收集產品經過機台所產生的參數資料，並

由系統自動產生品質管制圖(statistical process control chart, SPC chart)，
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為了確保產品的功能性，在晶圓加工完成後會對產品做多項電性測試

(wafer acceptance test, WAT)，包括抽測與全測。一旦在測試時若發現異

常狀況，工程師便需要調出此批產品相關資料紀錄，藉由工程師實務經

驗及專業知識，判斷並歸納察覺異常的主要原因，但如果無法在短時間

找出異常原因，通常會先停止該產品在工廠內的生產。此計畫案就是針

對在晶圓加工完後的電性測試發現閘極氧化層的崩潰電壓異常情形做探

討。 

品質管制圖(圖 2-12)可以看到 0.15µm 製程的閘極氧化層崩潰電壓從

9V 變到 1V，這個異常使得所有與閘極氧化層崩潰電壓這個項目有關的

生產站別立刻接到停工的指令。工程師立刻對此項目作氧化層崩潰的模

式比對並得到圖 2-13。根據這些數據，氧化層的品質已經有了變化，製

程中應該是可能有了雜質，因此必須找出並確認影響氧化層崩潰電壓的

因子。再依據實驗的結果可以擬出適合生產線之預防閘極氧化層崩潰電

壓受影響的方案。 

 



圖 2-12 閘極氧化層崩潰電壓SPC Chart顯示崩潰電壓從9V        
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圖 2-13 正常與異常產品之氧化層崩潰模式的比對 
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第三章 研究方法 

本研究的實驗共有三個部分，依序分別為 1) 分析污染物 2) 確定問

題製程範圍與尋找污染路徑 3)提出改善方案並驗證。 

3.1  實驗目的 

以崩潰電壓失效的模式來判斷，只能推斷應是金屬不純物所造成

的。但是並沒有直接證據告訴我們到底是什麼污染了氧化層。因此，需

要用各種分析法來了解污染源的成分。 

從空白晶圓到出貨之間有數百到製程，所以必須要釐清哪一道製程才是

真正影響閘極氧化崩潰電壓的元兇，進而縮小實驗範圍。然後再以各種

實驗分析污染的來源。 

在確定問題製程範圍後，下一步便是尋找污染路徑。此步驟在於澄清在

問題製程中的製程機台是否受到汙染或是問題來自機台本身，並以崩潰

電壓失效的模式來判斷。 

最後，再依照以上的實驗結果來提出解決方案，並加以驗證。 

3.2  實驗方法與步驟 

3.2.1 分析污染物的方法與步驟 

雖然以崩潰電壓失效的模式來看可這個事件應是金屬不純物所造成

的。但是並沒有直接證據。因此，需要用各種分析法來了解污染源的成

分。 
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在這裡會使用到以下幾種分析  

1) 二次離子質譜儀(secondary ion mass spectroscopy, SIMS)  

這裡使用的儀器型號為 Cameca IMS-4f。 

二次離子質譜儀係將具有足夠能量的一次離子（primary ions）撞擊到試

樣的表面，經與固體作用後，然後將表面的原子或分子撞擊出來，呈離

子狀態的二次離子（ secondary ions ），收集至質譜儀  （ mass 

spectrometer），經質譜之分析，而達到試品表面成份元素之定性及定量

分析之研究。 

2) 穿透式電子顯微鏡( transmission electron microscopy, TEM) 

這裡使用的儀器型號為 FEI/ Tecni F20。 

穿透式電子顯微鏡具有極高的穿透能力及高解析度。穿透式電子顯微鏡

分析主要偵測的資料可分為三種：（1）擷取穿透物質的直射電子

(transmitted electron) 或彈性散射電子 (elastic scattering electron) 成像；

（2）作成電子繞射圖樣 (diffraction pattern, DP)，來作微細組織和晶體結

構的研究；（3）搭配 X-光能譜分析儀 (EDS) 或電子能量散失分析儀 

(electron energy loss spectroscope, EELS) 作化學成份分析。這裡我們需要

穿透式電子顯微鏡的成像照片來檢視閘級氧化層的狀況。 

方法與步驟如下: 

1) 從生產線中電性測試(wafer acceptance test, WAT)站別將崩潰電壓測試

結果異常的產品及正常產品各取兩片，共四片。 
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2) 將四片晶圓分別送實驗室作二次離子質譜儀(secondary ion mass 

spectroscopy, SIMS)與穿透式電子顯微鏡( transmission electron microscopy, 

TEM)分析。 

3.2.2  確定問題製程站別的方法與步驟 

將實驗範圍設定在第一道閘極氧化層清洗前到多晶矽層(如圖 3-1)，

在第一道閘極氧化層清洗前選取十二片晶圓分成六組，每組兩片在第一

道閘極氧化層清洗分別使用新配方與舊配方，這六組晶片再分別跳過一

些製程，然後去量這十二片晶圓的崩潰電壓，如圖 2-2 所示，如此就可

判斷哪一道製程出了問題。 

在這裡會用到崩潰電壓的量測。 

使用的機台型號為 Agilent 4072。 

崩潰電壓Vbd之定義為複晶矽氧化層外加一個正或負極性偏壓，使得電流

以急遽陡峭的上升所對應的電壓值。 

方法與步驟如下: 

1) 選定實驗範圍在第一道閘極氧化層清洗前到多晶矽層。 

2) 在第一道閘極氧化層清洗前選取十二片晶圓。 

3) 分成六組，每組兩片在第一道閘極氧化層清洗分別使用新配方與舊配

方。 

4) 這六組晶片再分別跳過受懷疑的製程。 



5) 量測這十二片晶圓的崩潰電壓 

6) 依據量測到的崩潰電壓判斷哪一道製程出了問題 

 

 

 

圖 3-1 從第一道閘極氧化層清洗到多晶矽層之製程順序 
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圖 3-2 實驗示意圖 

3.2.3 尋找污染路徑的方法與步驟 

此實驗目的在於澄清在清洗製程中所用的化學品是否受到汙染，若

化學品是受到汙染那麼此實驗也將澄清污染源是來自清洗機台本身或是

來自廠務中央供酸系統。SC1 與 SC2 共有三種化學品，分別為氨水、雙

氧水及鹽酸，以崩潰電壓失效的模式來判斷，此事件應是屬於金屬污

染，而這三種化學品中鹽酸裡的氯離子是用來去除金屬雜質的，所以推

斷此事件是受鹽酸的影響可能性不高。因此，實驗重點將放在氨水及雙

氧水。 

廠務中央供酸系統的氨水及雙氧水是 M 公司所生產提供的，為了澄
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清 M 公司的化學品品質，我們找來另一家日本大廠 K 公司提供我們氨

水及雙氧水來交叉實驗比對。供給機台化學品的方式除了廠務中央供酸

系統，我們也用人工方式供酸給機台，可以藉此澄清污染源是來自清洗

機台本身或是來自廠務中央供酸系統。 

在這裡會用到崩潰電壓的量測。 

使用的機台型號為 Agilent 4072。 

崩潰電壓Vbd之定義為複晶矽氧化層外加一個正或負極性偏壓，使得電流

以急遽陡峭的上升所對應的電壓值。  

方法與步驟如下: 

1) 在第一道閘極氧化層清洗前選取六片晶圓。 

2) 將六片晶圓分為六個實驗組別，按照表 3-1 中的條件分別使用 K 公司

與 M 公司的化學品以及人工與中央供酸兩種不同的方式(如圖 3-3 所

示)，以舊的配方來做第一道閘極氧化層清洗。 

3) 這六片晶圓在清洗完後，便依照正常生產流程繼續往下走直到 WAT

電性量測。 

4) 依據量測到的崩潰電壓判斷化學品是否受到汙染以及污染源是否來自

清洗機台本身或是來自廠務中央供酸系統。 

 

 

 



表 3-1 尋找污染路徑的實驗設計 

  化學品來源 供酸方式 

實驗組別 氨水 雙氧水 氨水 雙氧水 

1 K 公司 K 公司 人工供酸 人工供酸 

2 K 公司 原供應商 人工供酸 人工供酸 

3 原供應商 K 公司 人工供酸 人工供酸 

4 原供應商  原供應商 人工供酸 人工供酸 

5 原供應商 原供應商 人工供酸 中央供酸 

6 原供應商 原供應商 中央供酸 人工倒酸 

 

清洗設備  
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圖 3-3 清洗設備之化學品管路示意圖 

廠務中央

人工供酸路徑 

Wafer 
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3.2.4 改善 THIN GATE CLEAN 清洗配方的方法與步驟 

從第二章的背景知識裡我們知道金屬雜質對氧化層崩潰電壓的影響

甚重， SC1 並無能力去除金屬雜質，而從尋找污染路徑的實驗結果得知

污染源是雙氧水管路帶來的金屬雜質。 

此外，根據文獻[16]，當晶圓上有不同鐵離子表面濃度時，經過乾

淨的 SC1 容易清洗後，其處理前後的濃度由圖 3-4 (a) 可知處理前後的濃

度間沒有關係。另外由圖 3-4 (b) 可知，以不同鐵離子污染濃度的晶圓使

用被鐵離子污染的 SC1 溶液處理後的表面濃度和處理前的濃度無關，會

成為幾乎相同的濃度。換句話說，在 SC1 中，表面金屬的吸附量是由

SC1 中的金屬不純物濃度來決定的。因此，當 SC1 已經受到金屬不純物

污染時，其處理過的晶圓表面也將會吸附 SC1 中的金屬不純物。所以把

用來清洗金屬雜質的 SC2 步驟放在 SC1 之後，可以將殘留在經過 SC1

清洗的晶圓表面之金屬雜質洗去。  

因此將 SC1 與 SC2 的順序作變換來看看是否有影響。 

步驟如下： 

1) 在 Thin Gate Clean 前選取兩組晶圓分別使用新配方(SC1→SC2→HF)

與舊配方(SC2→SC1→HF)來做閘極氧化前清洗，完畢後合併往下一站製

程走直到最後一站的電性量測。 

2) 量測這兩組晶圓的崩潰電壓。使用的機台型號為 Agilent 4072。 

3) 依據量測到的崩潰電壓判斷哪新配方是否有用，然後再用產品來重複



驗證效果。 

4) 另外選取兩組空白晶圓分別使用新配方(SC1→SC2→HF)與舊配方

(SC2→SC1→HF)來做清洗 

5) 完畢後用 ICP-MS 來對這兩組空白晶圓做分析看看表面的金屬雜質是

差異。這裡使用的儀器型號為 Agilent 7500CS。 

 

 
圖 3-4 (a)污染晶圓以乾淨的 SC1 清洗     圖 3-4 (b)污染晶圓以被污染的

前後的污染量                                                  SC1 清洗前後的污染量     
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第四章 結果與討論 

4.1  污染物分析結果  

SIMS 分析結果： 

由於 gate oxide 的厚度約為 70Å，所以必須看 SIMS 分析在深度 0.007μ

m 附近的結果。由圖 4-1 (a),(b),(c),(d)可知，崩潰電壓異常 wafer 上的

K、 Al、 Na 離子濃度比正常 wafer  還要高。 

TEM 分析結果： 

由圖 4-2 與 4-3 可知，崩潰電壓正常與異常晶片的 TEM 照片皆看不出有

異常的情形，氧化層並無明顯偏薄的情形，崩潰電壓正常 wafer 的氧化

層反而比並異常 wafer 偏薄 7Å。 

而由圖 4-4 可知，將崩潰電壓晶片的測試墊(test key)上加大電流(hot Spot 

emission)後浸泡蝕刻液回撥(strip back)， 發現有晶片上出現了方形缺

陷。這證明了這些晶片在製程中確實遭遇到一些問題。 
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圖 4-1 (a) 崩潰電壓正常 wafer 之 SIMS 分析結果 
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圖 4-1 (b) 崩潰電壓正常 wafer 之表層 SIMS 分析結果 
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圖  4-1 (c) 崩潰電壓異常 wafer 之 SIMS 分析結果 
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圖  4-1 (d) 崩潰電壓異常 wafer 之表層 SIMS 分析結果 
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圖 4-2 (a)崩潰電壓正常 wafer 的 TEM 照片 
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圖 4-2 (b) 崩潰電壓正常 wafer 的 TEM 放大照片 
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圖 4-3  (a)崩潰電壓異常 wafer 的 TEM 照片 
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圖 4-3 (b) 崩潰電壓異常 wafer 的 TEM 放大照片 

 



 

 

 

 

 

圖 4-4 Hot Spot Emission 後的 TEM 照片 
右圖: 做 hot spot emission 後 Strip Back, 發現有 weak point 

左圖: weak point 處 Si etch 往晶格方向, 故為方形 

4.2 確定問題製程站別的實驗結果 

將這十二片晶圓的崩潰電壓量測結果與其所經過的製程比對，發現

只要是經過 thin gate clean 站別的 wafer 都 failed，而只要是沒經過 thin 

gate clean 站別的 wafer 都為 passed。 很明顯地，我們可以斷定 thin gate 

clean 站別出了問題。(如圖 4-5 與 4-6 所示) 

4.3 尋找污染路徑的實驗結果 

六組實驗中只有一組的 Vbd 是 fail 的，在表 4-1 中我們加了一組已

知的條件(視為第七組)，也就是化學品來源皆是由原供應商而供酸方式

皆為中央供酸，在圖 4-7 中可以看到不同條件的崩潰電壓。實驗結果交

叉比對可以得知 : 
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圖 4-6
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 4-5 確定問題製程站別的實驗結果 
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由第一組的結果可知清洗機台內部管路與 K 公司的化學品應該都沒

有問題。 以第一組與第二組比較可得知原供應商的雙氧水應該不是污染

源。以第一組與第三組比較可得知原供應商的氨水應該不是污染源。以

第四組與第六組比較可得知氨水的中央供酸管路應該不是污染源。以第

四組與第五組比較可得知雙氧水的中央供酸管路是污染源。 

表 4-1 尋找污染路徑實驗的結果 

  化學品來源 供酸方式 Vbd

實驗組別 氨水 雙氧水 氨水 雙氧水   

1 K 公司 K 公司 人工供酸 人工供酸 Pass 

2 K 公司 原供應商
人工供酸 人工供酸 

Pass 

3 原供應商 K 公司 人工供酸 人工供酸 
Pass 

4 原供應商  原供應商
人工供酸 人工供酸 

Pass 

5 原供應商 原供應商 人工供酸 中央供酸 Fail 

6 原供應商 原供應商 中央供酸 人工倒酸 Pass 

7 原供應商 原供應商 中央供酸 中央供酸 Fail 
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圖 4-7 尋找污染路徑實驗的 Vbd 結果 

4.4 改善 THIN GATE CLEAN 清洗配方的實驗結果 

由圖 4-8 可得知，新配方(SC1→SC2→HF)可有效抑制氧化層崩潰電

壓的下降。而由圖 4-9 可得知用產品來重複驗證的結果都是一致的。也

就是說，新的清洗配方可讓產品的崩潰電壓回到規格內。 

由圖 4-10 可知，沒有經過任何清洗步驟的晶片表面有最高的金屬離

子濃度，其次是經過舊清洗配方(SC2→SC→1HF) 的晶片，再來是只經

過 SC1 清洗的晶片，而經過新清洗配方(SC1→SC2→HF) 的晶片表面金

屬離子濃度最低。經過舊清洗配方(SC2→SC→1HF) 的 wafer 表面 Na、 
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Ca、 K 的離子濃度都明顯比經過新清洗配方(SC1→SC2→HF)要來的

高。 

因此，第一個解決此閘極氧化層崩潰電壓下降事件的方法就是將將

thin gate clean 從 SC2 SC1 HF 改為 SC1 SC2 HF，圖 4-9 證明了當

在工廠裡金屬不純物濃度沒有變化時， SC1 與 SC2 的前後順序對產品並

沒有什麼差異，但是金屬污染若是沒有受到控制的情形下，則將 SC1 放

在 SC2 之前的清洗程序可以有效避免閘極氧化層崩潰電壓的變化。 

SC2 與 SC1 裡都含有雙氧水，既然雙氧水管路受到污染，為何變換 

SC1 與 SC2 的順序會有影響呢？原因在於 SC2 有較佳的去除金屬不純物

的能力。在前面的第二章裡有提到金屬在像是 SC2 這樣的酸性的溶液裡

是離子狀態，而在像是 SC1 這樣的鹼性的溶液裡會是氫氧化合物，因此

在 SC1 溶液金屬不純物裡會留在晶片上，而在 SC2 溶液裡金屬不純物裡

則不會留在晶片上。換句話說， SC1 裡的雙氧水雖然污染了晶片但是緊

接著的 SC2 卻可將受到污染的晶片再洗乾淨。 

最後一個步驟的 HF 也是酸性溶液，為什麼沒有將被 SC1 裡的雙氧

水污染的晶片洗乾淨呢？以上的實驗並未給我們明確的答案，不過推論

可能是在這裡的氫氟酸使用的是五百比一也就是 0.1％的濃度太低，以至

於去除金屬不純物的能力遠低於  SC2。 
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圖 4-8 新舊預洗配方在氧化層崩潰電壓的表現 

 

 

 

 

 

 

 

使用舊清洗配方之產品 
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配方 

圖 4-9 從閘極氧化層崩潰電壓 SPC Chart 顯示新配方可有效抑制 
氧化層崩潰電壓的下降 
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Slot19==>舊清洗配方 SC2SC1HF 
Slot20==>新清洗配方SC1SC2HF 
Slot25==>NO CLEANING 

圖 4-10  將經過不同清洗步驟的 wafer 送 ICP-MS 分析結果 

4.5 化學品傳輸管路之潔淨度的改善 

根據實驗資料，污染源是來自廠務中央雙氧水管路 ，而且在廠務中

央雙氧水管路做過年度維護後 Vbd 亦回到規格內，如圖 4-11。 

因此第二個解決方案就是廠務中央供酸管路必須提高維護週期，由

目前一年一次改為半年一次，並提高更換過濾器的頻率以避免污染源的

再現。 

4.6 建立快速監控閘極氧化層崩潰電壓的方法 

由於量產的產品從投片到電性測試有好幾百道製程，一旦產品跑到

電性測試的站別才發現異常時，出問題的站別可能已經跑了數週，因此

建立一個能快速監控電性的機制可以防止影響擴大並及時反映問題，也

能利用此方法來快速的到實驗數據。 

此法就是用最少的製程做出主動區的絕緣(Isolation)及簡單的金屬氧化半
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導體(Metal-Oxide-Semiconductor)的結構後就把晶圓送去量測電性。雖然

此法對氧化層崩潰電壓並沒有直接的改善，但是卻能幫助快速釐清問

題。 
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圖 4-1
雙氧水中央管路維修後
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第五章 結論 

半導體製造技術越來越進步的同時，對製程中的污染控制要求也越

來越高。本文中的金屬雜質污染造成了工廠裡數以萬計的晶片報廢，可

見得晶圓廠中污染控制的重要性。 

本文中的實驗數據證明了此產品的閘極氧化層受到金屬雜質污染，

而此金屬雜質污染是來自於廠務中央雙氧水管路。根據實驗的結果提出

兩個解決方案，已經開始在工廠內實施並且證明有效 1) 廠務中央供給化

學品管路必須定期維護，並提高更換過濾器的頻率 2) 將預洗(pre-gate 

clean)配方中 RCA clean 之 SC2+SC1 clean 順序改為 SC1+SC2。第一個解

決方案可以降低管路受到污染的機率，第二個解決方案則可確保產品不

會再受到管路污染的影響。同時實施這兩個解決方案更可確保產品的崩

潰電壓以後不會再受到類似事件的影響。另外，為了加強監控產品，工

廠內也已經建立一個能快速監控電性的機制來及時反映問題。 

對於晶圓廠中污染控制的重要性，本文提供了一個例子。在未來當

積體電路的線距越來越小時，晶圓廠中的工程人員在污染控制上的挑戰

會越來越大，但是相信這些問題都會被克服。 
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