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中文摘要 

當積體電路複雜性提高時，金屬與金屬的間距及金屬導線的長度也隨著變窄及增長，

如此造成嚴重的訊號傳輸延遲(RC delay)，進而降低整個積體電路的操作速度。因此半導

體製程技術開始利用銅金屬及低介電常數材料來代替傳統的鋁金屬及二氧化矽介電層以降

低半導體積體電路的時間延遲。然而，根據 ITRS 里程表進入 0.65 μm 以下後，低介電常

數材料的介電常數必須小於 2.2，因此許多材料提供廠商開始針對一些多孔隙低介電常數

材料(porous low-k)產生濃厚的興趣。而在製程整合中多孔隙低介電常數材料所面對最大

的問題就是如何去除孔隙内水氣及在奈米線寬時的光阻去除技術。傳統光阻去除是用氧氣

電漿(O2 plasma)，這將會造成光阻殘餘和多孔隙性低介電常數材料的損害。而現在所研發

出的一項最新技術可克服此問題，即用超流體二氧化碳(Supercritical fluid CO2)來去除

水氣及光阻。因為超流體二氧化碳有著極高的擴散力（diffusivity）和極低的黏滯力

（viscosity）、張力（tension），所以有著極佳的傳輸特性，所以不會有以往光阻殘留和

傷害介電層之問題，避免傳統光阻去除過程對多孔隙極低介電層的劣化，同時可將多孔隙

低介電常數材料中的水氣帶走以維持良好的介電特性。此外，無毒、不易燃、無腐蝕性、

不污染環境以及便宜等特性都是此技術的優點。在半導體元件越趨於奈米線寬的未來，以

超流體二氧化碳去除光阻的技術勢必將成為極需開發研究的一個方向。本計劃將針對傳統

跟 SCCO2 技術做出詳細的系統研究。 

 

關鍵詞：多孔隙極低介電材質、去除光阻、氧電漿、超流體二氧化碳 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



英文摘要 

As the complexity of function of the integrated circuit increases, the space between metal 

line and metal line become more narrow. Also, the length of the metal line is increased with the 

increase of function block on a chip. The phenomenon will cause the serious RC time delay, then 

reduce the operation speed of whole integrated circuit. So the Cu metal and low k materials are 

utilized to replace the traditional Al metal and SiO2 in semiconductor technology. However, 

according to ITRS roadmap, the dielectric constant must be small than 2.2 after the technology 

generation scale below 0.65 µm. Therefore, there are many material suppliers starting to have 

deep attractive for a few porous ultra low-k (k<2.2) materials. However, the most serious 

problems for porous ultra low-k in process integration are the removal of moisture and 

photoresistor (PR). The traditional PR removal technology is to use O2 plasma, but it will cause 

the PR residue and damage of low-k dielectric layer. Recently, the newest technology is 

supercritical carbon dioxide (SCCO2) fluids which provide the enabling capabilities for 

overcoming these process barriers. SCCO2 has higher diffusivity and lower viscosity, tension, 

allowing for rapid transport properties. Therefore, the problems about PR residue and damage of 

low-k dielectric layer are solved. Without the PR ashing step, we can avoid the degradation of 

porous low-k film. At the same time, the dielectric properties will be maintained because the 

moisture will be brought out by using SCCO2. Additional benefits of using CO2 come from the 

fact that it is non-toxic, non-flammable, non-corrosive, no pollution and inexpensive. As 

semiconductor device dimensions approach the nanoscale in the coming year, the technology of 

SCCO2 will become the trend of investigation in semiconductor manufactory. This project will 

focus on the integration and comparison of traditional and SCCO2 technologies and study the 

series integration. 

 

Keywords: porous ultra low-k, photoresistor removal, O2 plasma, supercritical fluid CO2 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 



計畫的緣由與目的 

隨著積體電路的功能複雜性增加，使得元件的密度也倍數成長，因此多層導體連線已

成為必須採用的方式。在性能上來說，由導線電阻與導線-介電層之電容值所形成之連接延

遲(RC delay)和基本的閘極延遲比較起來，已不可忽略。因此為了增加積體電路的速度，

降低元件中多層導體連線之電阻及電容質，是最有效的方法。 

降低導線電阻值方面，以金屬銅代替鋁是必要的趨勢。銅導線具有先天的優良條件

[5-15]，例如：(1)低電阻特性，其阻值為 1.7 µΩ-cm，而鋁則為 2.7 µΩ-cm；(2)良好的

抗電致遷移特性，比鋁高了四個數量級(order)；(3)良好的抗應力導致的空洞形成性質等

等。至於降低電容方面，選用低介電常數的新材料也是最佳選擇。在最近已有許多材料被

研發出來，如實心的低介電常數材料，如 HSQ、MSQ 及 HOSP 等。我們在低介電材料方面已

有不錯的研究結果[A1-A19]。但是為了使積體電路能達到 Giga Hz 以上的整體操作速度，

繼續降低多層導體連線間的寄生電容是一個主要的方法。因此金屬之間的介電層已經開始

由實心的低介電常數材質逐漸的往多孔隙低介電常數材料(porous low-k)發展。如果把介

電質的介電常數降到 2.2 以下，則跟傳統金屬連線技術(Al/SiO2)比起來整體的時間延遲可

以降低 40~50%。 

而在半導體製程中，光阻去除是必要且不可避免的步驟，製程上常使用氧電漿(O2 

phasma)與光阻去除液去除光阻。由於含有甲基(methyl)的多孔隙低介電常數薄膜(porous 

low-k)對氧電漿極度敏感，氧電漿極易與存在薄膜中的甲基反應，進而形成 Si-OH 的原子

團；另一方面，鹼性的光阻去除液也會水解多孔隙低介電常數薄膜，在薄膜表面形成不穩

定的懸鍵。水解的過程中，位於薄膜表面的懸鍵極易轉變成 Si-OH 的原子團。這些親水性

Si-OH 的原子團，不論由氧電漿或光阻去除液所引發，都將使受損介電質吸收更多外界環

境水氣，因而造成介電質的劣化使得漏電流上升、介電常數升高，這也是奈米多孔隙材料

應用的一大挑戰；此外，對於進入奈米線寬的元件而言，光阻去除液的表面張力也會造成

光阻崩塌與變形，而這更是目前奈米製程技術所急迫於解決的問題。 

因此有項新的技術被應用到奈米線寬的光阻去除上，即利用超流體二氧化碳

（supercritical fluid CO2）去除光阻。SCCO2 在臨界溫度及壓力下同時具備著跟氣體相

似的傳輸特性和跟液體相似的溶解特性，以及非常低的表面張力；因此可以有效的達到光

阻去除的目的並且不會產生光阻因表面張力而崩塌變形的問題，同時也可避免對多孔隙低

介電常數薄膜產生與氧電漿(or 光阻去除液)去除光阻時相同的破壞。 

超流體二氧化碳不但在擴散性方面比液體高出了 100 倍以上，其黏滯力也非常接近於

氣體，所以在傳輸特性上具備著極佳的優點。在溶解度方面，可藉由添加其他的修試劑

(co-solvent)來增加 SCCO2 對不同物質的溶解度。而 SCCO2 具低表面張力更是一項非常重



要的特性，當進入奈米尺寸後光阻會在使用光阻去除液去除光阻時因表面張力而造成光阻

崩塌變形，而 SCCO2 的低表面張力特性正切合解決這個問題。此外，SCCO2 還具有去除奈

米孔隙內水氣的功用；由於 SCCO2 在臨界溫度及壓力下同時具備著跟氣體相似的傳輸特性

和跟液體相似的溶解特性，所以可應用 SCCO2 跟氣體相似的傳輸特性深入到奈米多孔隙低

介電常數薄膜的孔隙內，其後再利用 SCCO2 跟液體相似的溶解特性將孔隙內所吸附的水氣

溶解出來並帶走。由上敘可推測 SCCO2 能在不破壞奈米多孔隙低介電常數薄膜的條件下去

除光阻，更可在光阻去除的過程同時去除孔隙內的水氣以避免介電薄膜裂化；同時 SCCO2

的低表面張力特性更可以避免光阻崩塌變形的情況，因此 SCCO2 對於元件步入奈米領域更

是不可或缺的一項技術。除此之外，SCCO2 還具有其他的優點，諸如：無毒、不可燃、無

腐蝕性、不造成環境污染以及價格便宜等，都是這項技術值得發展的原因。 

在本研究計畫中，主要的研究方向將分為兩個方面進行：(1) 研究 SCCO2 對於光阻在

矽晶圓上的去除技術及研發，其後再研究光阻在多孔隙低介電常數材料上的去除效果，並

以 FTIR 輔助量測光阻去除的成果以及 porous low-k 是否在去除光阻時受到 SCCO2 的破壞。

(2)研究 SCCO2 對多孔隙低介電常數材料孔隙內水氣的去除效果並利用 I-V、C-V 電性量測

儀器對去水氣後的 porous low-k 做電性分析，同時搭配 TDS(熱脫附常壓游離質譜儀)作為

輔助量測水氣含量。最終預期除了能使用 SCCO2 完全去除光阻以因應目前產業界發展奈米

尺寸的需求以及符合環境保護的理念，同時還能在光阻去除的過程中去除孔隙內的水氣以

避免介電薄膜裂化以及漏電流上升、介電常數升高等等的問題。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



研究方法及成果 

本計畫研究的主軸，在於探討如何利用超臨界 CO2 流體去除低介電常數薄膜上的光阻

以及吸附於薄膜內之水氣；在此研究中，我們首先在晶圓上旋塗低介電常數溶液(MSZ)，

此後經由爐管 400℃退火 30 分鐘以形成低介電常數薄膜，其後再旋塗上光阻，且利用如圖

(一)所示的超臨界流體清洗條件來去除光阻；其中為了有效的去除光阻，因此在超臨界 CO2

流體中添加修飾劑 PCO3。由圖(二)中的高倍率顯微鏡照片中可發現添加過低濃度的修飾劑

將會造成光阻殘留的情況，而多重的超臨界流體浸泡與沖洗可更有效的去除光阻。此外，

為了探討超臨界流體是否對低介電常數薄膜產生破壞以及是否有光阻的殘留，因此利用

FTIR 對去除光阻後的試片做光譜的量測，如圖(三)所示；由圖中可發現經過超臨界 CO2 流

體處理後的低介電常數薄膜並沒有任何的變化，此外，經過處理後的薄膜上也無光阻的光

譜訊號出現，藉此也驗證光阻可經由此處理方式而有效地被去除。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

圖(一) 超臨界 CO2 流體清洗條件 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

圖(二) 不同清洗條件下的光阻去效果 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

圖(三) 光阻去除前/後的 FTIR 光譜 

為了更進一步的探討超臨界 CO2 流體對低介電常數薄膜的影響，因此對經過超臨界

CO2 流體處理過之薄膜做 I-V、C-V 及 TDS 等電性分析與材料分析；此外並與經過氧電漿

處理過後的薄膜對照。圖(四)、圖(五)為氧電漿處理過後之薄膜的介電特性，由圖中可明

顯發現低介電常數薄膜經過氧電漿處理後具有較差的介電特性，如 : 較高的漏電流與較高

的介電常數；而造成此現象的主因在於氧電漿處理會破壞有機的低介電常數薄膜而造成漏

電中心(leakage sites)，此外也將使薄膜產生極性官能基 Si-OH 而吸附高極性水氣且造成介

電常數的提升。圖(六)、(七)、(八)為低介電常數薄膜個別經由超臨界 CO2 流體與氧電漿

處理後的介電特性比較與 TDS 質譜儀分析，由圖(六)、(七)中可得知在經過超臨界 CO2 流

體處理過之薄膜仍可維持其原本的介電特性，並沒有像氧電漿處理後的薄膜一般造成漏電

中心與薄膜破壞；除此，圖(八)所示為水氣含量之量測，在圖中很明顯的發現經過氧電漿

處理之薄膜會由於 Si-OH 的產生而吸附大量水氣，然而經過超臨界 CO2 流體處理過之薄膜

並不會有明顯的水氣附著，由此可再次驗證此處理過程並不會破壞有機的低介電常數薄膜

而形成 Si-OH 官能基。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

圖(四) 氧電漿處理過後之薄膜的 I-V 特性 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

圖(五) 氧電漿處理過後之薄膜的介電常數 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

圖(六) 超臨界 CO2 流體處理過後之薄膜的 I-V 特性 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

圖(七) 超臨界 CO2 流體處理過後之薄膜的介電常數 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

圖(八) 薄膜水氣含量之量測 

本計劃中除了探討超臨界 CO2 流體在去除光阻過程中對於低介電常數薄膜之影響外，

另一主要探討的主軸為低介電常數薄膜內之水氣的去除。在此研究中，為了探討超臨界 CO2

流體去除光阻技術亦可應用於其他低介電常數薄膜上，因此將低介電常數薄膜改為 HSQ，

而圖(九)為 HSQ 薄膜在經過超臨界 CO2 流體去除光阻前後的 FTIR 光譜圖，由圖中結果可得

知光阻仍可藉由此技術去除且不破壞 HSQ 薄膜。此外，本研究中預計利用超臨界 CO2 流體

可將氧電漿處理過之低介電常數薄膜內的水氣去除，因此將 HSQ 薄膜以氧電漿處理且擺置

兩週以模擬水氣的吸附，其後再利用超臨界 CO2 流體進行水氣去除，其中所使用之修飾劑

為丙醇；圖(十)、(十一)、(十二)即為利用超臨界 CO2 流體去除水氣前後之電性分析結果。

在圖中可明顯發現未經過氧電漿處理的標準試片在經過超臨界 CO2 流體處理前/後有明顯

的電性變化，這主要是由於長時間的擺放而使 HSQ 薄膜吸附大量水氣所造成，並在去水氣

處理後明顯提高其介電特性。然而對於有經過氧電漿處理之 HSQ 薄膜則無明顯之效果，造

成此現象的緣由可歸咎於氧電漿對 HSQ 薄膜的破壞。由於氧電漿處理會使有機的低介電常

數薄膜產生極性官能基 Si-OH，因此與極性水分子間有較大的作用力，所以無法利用超臨

界 CO2 流體技術就達到水氣去除的目的。然而，對於未經過氧電漿破壞之 HSQ 薄膜表面雖

然也會吸附水氣，但由於其薄膜表面為 Si-CH3 的非極性分子，因此與水分子間之作用力較

小而使其吸附的水氣可藉由超臨界 CO2 流體技術所去除。 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

圖(九) 光阻去除前/後的 FTIR 光譜 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

圖(十) HSQ 薄膜經過超臨界 CO2 流體去除水氣前/後的介電常數 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

圖(十一) HSQ 薄膜經過超臨界 CO2 流體去除水氣前的介電常數 
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圖(十二) HSQ 薄膜經過超臨界 CO2 流體去除水氣後的介電常數 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



結論與討論 

本研究計畫擬藉由超臨界 CO2 流體在不破壞低介電常數薄膜的前提下除去其表面之光

阻，此外也期待藉由此技術同時去除吸附於薄膜內之水氣；在此研究中確實驗證超臨界流

體去除光阻之可行性，且在處理過程中也將不會對低介電常數薄膜造成介電特性的劣化。

除此，研究中亦針對低介電常數薄膜經過破壞前/後之水氣去除效果，在實驗結果中指出未

受破壞之薄膜可利用超臨界流體技術有效的去除吸附的水氣；而經過破壞後之薄膜由於與

表面水分子間有較大之作用力，因此去除吸附於薄膜內之水氣的效果有限。 
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