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本发明涉及一种外延晶圆的制造方法，是在

单晶硅晶圆上形成单晶硅层的外延晶圆的制造

方法，包含以下工序：通过氢氟酸将所述单晶硅

晶圆表面的自然氧化膜去除；在已去除所述自然

氧化膜的所述单晶硅晶圆的表面形成氧原子层；

以及在形成有所述氧原子层的所述单晶硅晶圆

的表面上使所述单晶硅层外延生长，其中，使所

述氧原子层的氧的平面浓度为1×1015atoms/cm2

以下。由此，提供一种能够将氧原子层稳定且简

便地导入至外延层，且具有优质的单晶硅外延层

的外延晶圆的制造方法。
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1.一种外延晶圆的制造方法，是在单晶硅晶圆上形成单晶硅层的外延晶圆的制造方

法，其特征在于，包含以下工序：

通过氢氟酸将所述单晶硅晶圆表面的自然氧化膜去除；

在已去除所述自然氧化膜的所述单晶硅晶圆的表面形成氧原子层；以及

在形成有所述氧原子层的所述单晶硅晶圆的表面上使所述单晶硅层外延生长，

其中，使所述氧原子层的氧的平面浓度为1×1015atoms/cm2以下。

2.根据权利要求1所述的外延晶圆的制造方法，其特征在于，

在形成所述氧原子层的工序中，通过用纯水冲洗所述单晶硅晶圆、和/或将所述单晶硅

晶圆放置在含氧的气氛中，而形成所述氧原子层。

3.根据权利要求1或2所述的外延晶圆的制造方法，其特征在于，

在使所述单晶硅外延生长的工序中，以450℃以上且800℃以下的温度进行外延生长。

4.根据权利要求1至3中任一项所述的外延晶圆的制造方法，其特征在于，

将形成所述氧原子层的工序与使所述单晶硅外延生长的工序交替进行多次。
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外延晶圆的制造方法

技术领域

[0001] 本发明涉及外延晶圆的制造方法。

背景技术

[0002] 在形成以固体拍摄元件或其他晶体管为代表的半导体元件的硅基板中，要求具有

对以重金属为代表的扰乱元件特性的元素进行吸除的功能。为了进行吸除，已提出使硅基

板背面具有多晶硅(Poly‑Si)层、通过喷砂加工形成具有损伤的层的方法，或利用高浓度硼

的硅基板、形成析出物等各种手法，并已经实际应用。就通过氧析出进行的吸除而言，对于

电负性大的氧，通过将离子化倾向大(电负性小)的金属导入来进行吸除。

[0003] 此外，也提出了所谓的邻近吸除(Proximity  gettering)，其在元件的活性区域附

近形成吸除层。例如有在离子注入了碳的基板上使硅外延生长的基板等。在吸除中，必须使

元素扩散至吸除位点(与金属以单元素存在相比，通过在位点进行结合、聚类，体系整体的

能量降低)。考虑到硅中所含的金属元素的扩散系数根据元素而不同，而且因近年的工艺低

温化而使金属无法扩散至吸除位点的情况，而提出邻近吸除的手法。

[0004] 认为如果能够在邻近吸除中使用氧，则成为具有非常有力的吸除层的硅基板。特

别是，如果是在外延层的中途具有氧原子层的外延晶圆，则即使在近年的低温工艺中也能

够切实地吸除金属杂质。

[0005] 以上，虽然以吸除金属杂质为中心而进行叙述，但是例如作为氧的效果，已知通过

在背面形成CVD氧化膜来防止外延生长时的自掺杂的效果。

[0006] 针对先前技术进行说明。在专利文献1中记载了一种方法，其在硅之上形成氧的薄

层作为构造，并进一步使硅生长。该方法是以ALD(“Atomic  layer  deposition”、“原子层沉

积法”)为基础的技术。ALD是吸附包含对象原子的分子，之后使分子中的不需要的原子(分

子)解离、脱离的方法，其利用表面键，精度非常良好且反应控制性良好，被广泛使用。

[0007] 在专利文献2中记载了一种方法，其在通过真空加热等形成的硅洁净表面上形成

自然氧化膜后，使氧化膜或其他物质吸附、沉积。

[0008] 在专利文献3、4中，示出通过将多个氧原子层导入硅基板，而能够提高设备特性的

改善(移动度)。

[0009] 在专利文献5中示出一种方法，其在厚度5nm以下的原子层上使用SiH4气体形成外

延层。此外，示出通过氧气形成氧原子层以作为原子层的方法。

[0010] 在专利文献6、7中记载一种方法，其使氧化性气体或氧化性溶液接触半导体基板

的表面，形成氧化膜后，使单晶硅外延生长。

[0011] 在专利文献6中记载一种方法，其在使氧化性气体流过后，使硅的成膜气体流过。

[0012] 在非专利文献1中示出一种方法，在以HF进行的自然氧化膜去除后，在大气中氧

化，之后通过减压CVD使非晶硅成膜，接着通过结晶化热处理形成单晶硅。

现有技术文献

专利文献
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[0013] 专利文献1：日本特开2014‑165494号公报

专利文献2：日本特开平05‑243266号公报

专利文献3：美国专利第7,153,763号说明书

专利文献4：美国专利第7,265,002号说明书

专利文献5：日本特开2019‑004050号公报

专利文献6：日本特开2008‑263025号公报

专利文献7：日本特开2009‑016637号公报

非专利文献

[0014] 非专利文献1：I.Mizushima  et  al.,Jpn.J.Appl.Phys.39(2000)2147

发明内容

(一)要解决的技术问题

[0015] 如上所述，之前使用在晶圆内形成氧的层从而吸除金属杂质的方法。然而，在现有

技术中，可精度良好地获得氧的薄层，但另一方面，存在装置的构成复杂、工序数变多等问

题。

[0016] 例如，在专利文献1记载的技术中，ALD无法使单晶硅外延生长，因此需要ALD与CVD

的至少2个腔室，存在装置的构成变得复杂的问题。此外，以臭氧进行氧化，因此存在需要用

于生成臭氧的特殊生成器的问题。

[0017] 此外，在专利文献5记载的技术中，存在为了防止SiH4与氧反应而爆发，需要准备

将排气系统分开的2个腔室的问题。

[0018] 此外，在专利文献6记载的技术中，存在为了防止氧化性的气体与硅的成膜气体反

应而爆发，需要具备考虑到安全性的特别装置的问题。

[0019] 在非专利文献1所记载的方法中，必须在结晶化时进行热处理，存在工艺的工序数

变多的问题。此外，在非晶硅中通常含有大量的氢，因此在结晶化热处理时有可能形成由氢

引起的缺陷。

[0020] 此外，在现有技术中，存在没有用于稳定地导入氧层的见解、用于形成优质的单晶

硅的外延层的具体见解的问题。

[0021] 例如，在专利文献2中，对于在晶圆表面形成单晶硅外延层而不产生位错及堆垛层

错的方法，并无任何记载。

[0022] 此外，在专利文献3、4中，并未提及关于将多个氧原子层导入的硅晶圆的具体生长

方法。

[0023] 此外，在专利文献7中，并未记载与氧化性气体或氧化性溶液接触前的自然氧化膜

的去除法。

[0024] 如上所述，在现有技术中，可精度良好地获得氧的原子层，但另一方面，存在装置

的构成复杂、氧的层的导入不稳定、无法获得优质的单晶硅外延层的问题。因此，需要能够

将氧原子层稳定且简便地导入至外延层的外延晶圆的制造方法。

[0025] 本发明为了解决上述现有技术的问题点而完成，其目的在于提供一种能够将氧原

子层稳定且简便地导入至外延层，且具有优质的单晶硅外延层的外延晶圆的制造方法。

(二)技术方案
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[0026] 本发明为了实现上述目的而完成，提供一种外延晶圆的制造方法，是在单晶硅晶

圆上形成单晶硅层的外延晶圆的制造方法，其特征在于，包含以下工序：通过氢氟酸将所述

单晶硅晶圆表面的自然氧化膜去除；在已去除所述自然氧化膜的所述单晶硅晶圆的表面形

成氧原子层；以及在形成有所述氧原子层的所述单晶硅晶圆的表面上使所述单晶硅层外延

生长，其中，使所述氧原子层的氧的平面浓度为1×1015atoms/cm2以下。

[0027] 根据这样的外延晶圆的制造方法，则能够在残留氧原子层的状态下使单晶硅生长

而不在氧原子层上形成位错及堆垛层错。

[0028] 此时，可以是这样的外延晶圆的制造方法：在形成所述氧原子层的工序中，通过用

纯水冲洗所述单晶硅晶圆、和/或将所述单晶硅晶圆放置在含氧的气氛中，而形成所述氧原

子层。

[0029] 这样，通过使用纯水冲洗，而能以短时间简单地形成具有期望的氧平面浓度的氧

原子层。此外，通过将单晶硅晶圆放置于含氧的气氛中，也能够控制氧原子层的氧浓度。进

一步，通过组合利用纯水所进行的冲洗、以及在含氧的气氛中放置晶圆，能够以短时间控制

氧原子层的氧浓度。

[0030] 此时，可以是这样的外延晶圆的制造方法：在使所述单晶硅外延生长的工序中，以

450℃以上且800℃以下的温度进行外延生长。

[0031] 通过将外延生长温度设置为这样的温度范围，而能够更稳定而不产生缺陷地使外

延生长。

[0032] 此时，可以是这样的外延晶圆的制造方法：将形成所述氧原子层的工序与使所述

单晶硅外延生长的工序交替进行多次。

[0033] 这样，通过设置多层氧原子层，与单层的情况相比，能够获得吸除效果高的外延晶

圆。

[0034] 如果是利用本发明的外延晶圆的制造方法制造出的外延晶圆，则能够在设备区域

附近具备吸除层。

(三)有益效果

[0035] 如上所述，根据本发明的外延晶圆的制造方法，能够提供在前端设备所采用的硅

外延晶片中，向外延层稳定地导入氧原子层的方法。并且，能够制造具有基于氧原子层的邻

近吸除效果的邻近吸除基板。

附图说明

[0036] 图1是示出本发明的外延晶圆的制造方法的流程的图。

图2是示出通过本发明的外延晶圆的制造方法获得的外延晶圆的一例的图。

图3是示出通过本发明的外延晶圆的制造方法获得的外延晶圆的另一例的图。

图4是实施例1与比较例1的硅外延晶圆的剖面的透射电子显微镜影像。

图5是实施例2的硅外延晶圆的剖面的透射电子显微镜影像。

具体实施方式

[0037] 以下，详细地说明本发明，但是本发明并不限定于此。

[0038] 如上所述，要求一种无须特殊的装置、复杂的工艺，此外，将氧原子层稳定地导入
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外延层，且具有优质的单晶硅外延层的外延晶圆的制造方法。

[0039] 本案发明人针对上述问题反复精心研究，结果发现通过一种外延晶圆的制造方

法，可将氧原子层稳定且简便地导入至外延层而不在氧原子层上形成位错及堆垛层错，从

而完成了本发明，该外延晶圆的制造方法是在单晶硅晶圆上形成单晶硅层的外延晶圆的制

造方法，包含以下工序：通过氢氟酸将所述单晶硅晶圆表面的自然氧化膜去除；在已去除所

述自然氧化膜的所述单晶硅晶圆的表面形成氧原子层；以及在形成有所述氧原子层的所述

单晶硅晶圆的表面上使所述单晶硅层外延生长，其中，使所述氧原子层的氧的平面浓度为1

×1015atoms/cm2以下。

[0040] 以下，参考附图进行说明。

[0041] [外延晶圆]

图2是示出通过本发明的外延晶圆的制造方法获得的外延晶圆的图。本发明的外

延晶圆10A在单晶硅晶圆1上具有单晶硅层3，在单晶硅层3与单晶硅晶圆1之间具有氧原子

层2。

[0042] 在此，本发明的外延晶圆10A所具有的氧原子层2的氧的平面浓度为1×1015atoms/

cm2以下。如果是具备具有这样的范围的氧的平面浓度的氧原子层的外延晶圆，则外延生长

的单晶硅层的堆垛层错或位错少、结晶性高。另外，氧的平面浓度的下限值并未限定，只要

大于0即可。另外，为了稳定获得吸除能力，优选为1×1013atoms/cm2以上。

[0043] 在此，单晶硅晶圆1可以以任何方式制造。例如，可以使用通过切克劳斯基法

(Czochralski  Method：下称“CZ法”)制造出的CZ晶圆，也可以使用通过浮区法(Floating 

Zone  Method：下称“FZ法”)制造出的FZ晶圆。此外，也可以使用在通过CZ法或FZ法制造出的

单晶硅晶圆上使单晶硅外延生长的外延晶圆。

[0044] 此外，图3是显示在单晶硅晶圆上将氧原子层与单晶硅层交替层叠多层而成的外

延晶圆10B的图。如图3所示，通过本发明的外延晶圆的制造方法，能够获得在单晶硅晶圆1

上将氧原子层2与单晶硅层3交替重复层叠而成的外延晶圆。此时的最顶面为单晶硅层。

[0045] [外延晶圆的制造方法]

在图1中示出本发明的外延晶圆的制造流程。

[0046] 图1的S11的工序是准备单晶硅晶圆的工序。在此，作为基板使用的单晶硅晶圆的

制造方法，并未特别限定。可以是通过CZ法制造出的单晶硅晶圆，也可以是通过FZ法制造出

的单晶硅晶圆。此外，也可以使用在通过CZ法及FZ法制造出的单晶硅晶圆上使单晶硅外延

生长的外延晶圆。

[0047] 图1的S12的工序是通过氢氟酸(Hydrofluoric  acid)将自然氧化膜去除的工序。

在本发明中，通过氢氟酸将自然氧化膜去除即可，作为使用的药液，可以仅为氢氟酸，也可

以使用缓冲氢氟酸等包含其他成分的药液。就氢氟酸的浓度而言，可以将自然氧化膜去除

即可，例如可以为0.001％以上且60％以下。氢氟酸的温度可以为10℃以上且50℃以下。如

果为10℃以上，则能够更有效地抑制在氢氟酸处理后的晶圆发生结露。此外，如果温度为50

℃以下，则能够使挥发的氢氟酸的量为适当范围，因此能够提高安全性。

[0048] 可以将氢氟酸所进行的自然氧化膜的去除处理(清洗)的时间设置为直至可确认

憎水性为止的时间，例如可以为1秒以上且1小时以下。如果为1秒以上，则能够更确实地去

除自然氧化膜。此外，通过设置为1小时以下，能够维持生产力。
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[0049] 氢氟酸处理(清洗)可以使用批次式的清洗装置，也可以使用单片式的清洗装置。

[0050] 此外，也可以使用氢氟酸的蒸气来去除氧化膜。

[0051] 图1的S13的工序是在已去除自然氧化膜的单晶硅晶圆的表面形成氧原子层的工

序。在单晶硅中，在硅原子与最接近的硅原子之间的键中心位置，氧原子变得稳定，因此在

假定为氧存在1原子层的情况，氧的平面浓度为1.36×1015atoms/cm2。氧的平面浓度为1×

1015atoms/cm2的情况相当于0.74原子层。

[0052] 氧原子层的形成方法并无特别限定。例如，通过在自然氧化膜去除后用纯水冲洗，

而能够形成氧原子层。通过使用纯水，能够以短时间形成氧原子层。

[0053] 纯水的温度可以为10℃以上且100℃以下。如果为10℃以上，则能够更有效地抑制

在纯水冲洗后的晶圆发生结露。此外，温度可以为水的沸点100℃以下。

[0054] 用纯水冲洗的时间可以为1秒以上且1小时以下。如果为1秒以上，则能够更确实地

形成氧原子层。此外，通过设置为1小时以下，能够防止花费过多时间。

[0055] 纯水冲洗可以使用批次式的清洗装置，也可以使用单片式的清洗装置。

[0056] 冲洗后的干燥可以在大气中实施，也可以在惰性气氛中实施。根据本案发明人等

的研究，通过充分减少大气中的有机物的量，而能够使单晶硅的外延生长更稳定。

[0057] 此外，通过在自然氧化膜去除后在含氧的气氛中放置晶圆，也可以形成氧原子层。

[0058] 与纯水冲洗相比，在氧气氛中放置的方式缓慢地形成氧原子层，因此通过放置在

含氧的气氛中，而能够正确地控制氧原子层的氧浓度。对通过氢氟酸将自然氧化膜去除后

的硅基板表面进行氢封端，因此即使在氧气氛中也不容易氧化。氧原子层的氧浓度能够通

过放置时间及温度控制。氧化即使在室温下也进行，因此也可以不放入热处理炉进行氧化。

为了防止微粒附着于单晶硅晶圆而在外延生长时产生缺陷，优选使放置晶圆的环境为无尘

室中。

[0059] 进一步，在形成氧原子层的工序中，能够通过将在自然氧化膜去除后利用纯水冲

洗的处理与在含氧的气氛中放置晶圆的处理组合而成的处理，而形成氧原子层。通过将使

用纯水的短时间内的氧原子层的形成、与氧所进行的缓慢的氧原子层的形成组合，而能够

以短时间精度良好地控制氧原子层的氧浓度。

[0060] 图1的S14是使单晶硅外延生长的工序。作为生长所使用的气体，可使用甲硅烷或

乙硅烷。作为载气，也可以使用氮或氢。此外，就进行外延生长的腔室的压力而言，只要为在

气相中不产生微小硅结晶的压力即可。例如，可以为133Pa以上且13300Pa以下的压力。作为

外延生长装置，可使用批次式，也可以使用单片式。

[0061] 此外，单晶硅的外延生长可以在450℃以上且800℃以下的温度进行。通过在这样

的温度下进行生长，而能够防止在外延层形成位错及堆垛层错。温度越高，则外延生长率越

高，因此通过在高温下成膜，能够在短时间形成厚的外延层。另一方面，在要形成薄的外延

层的情况下，在低温下成膜即可。这样，能够根据目标外延层的厚度而改变生长温度。此外，

能够为了调整外延层的厚度而调整成膜时间。

[0062] 另外，在进行单晶硅的外延生长的情况下，一般在即将外延生长之前，进行用于去

除或清洁基板表面的自然氧化膜的氢烘烤，但是在本发明的外延生长工序中，优选以不进

行氢烘烤的方式在达到既定生长温度后即开始外延生长。这是为了防止氧原子层的消失。

此处所述的氢烘烤是指在氢气氛中将单晶硅晶圆在800℃以上保持一定时间。在小于800℃
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的情况下，氧原子层未消失，因此如果小于800℃，则即使在外延生长前使氢作为载气流流

动也不产生任何问题。

[0063] 通过使氧原子层的氧的平面浓度为1×1015atoms/cm2以下，而在外延层中不形成

缺陷。这是由于在氧化量少的情况下，保持基板的结晶性的缘故。因此，没有氧的平面浓度

的下限值，只要大于0即可。在氧化量多、氧原子层的氧的平面浓度比1×1015atoms/cm2更高

的情况下，在未形成结晶性高的外延层的情况下成为多晶硅或非晶硅。

[0064] 在此，就氧的平面浓度而言，例如可以通过SIMS (Secondary  Ion  Mass 

Spectrometry，二次离子质谱)测量。在以SIMS测量包含氧化层的Si的情况下，在形成有氧

化层的深度形成氧的峰值。将在峰值附近由1次溅镀产生的体积浓度与深度的乘积进行积

分，而能够求出平面浓度。

[0065] 可将在单晶硅晶圆的表面上形成氧原子层的工序、及使单晶硅外延生长的工序交

替进行多次。这样，通过设置多层氧原子层，与单层的情况相比能够提高吸除效果。

实施例

[0066] 以下，列举实施例，针对本发明详细进行说明，但是其并不限定本发明。

[0067] (实施例1、比较例1)

准备的单晶硅基板的导电型、直径、结晶面方位如下。

基板的导电型：p型

直径：300mm

结晶面方位：(100)

[0068] 接着，为了将准备的单晶硅基板的自然氧化膜去除而以批次式的装置进行氢氟酸

清洗后，用纯水冲洗。之后，在洁净度等级100的大气中放置2～5小时。具体而言，设置实施

例1为2小时及3小时的放置时间，设置比较例1为5小时的放置时间。接着，未进行氢烘烤而

进行单晶硅的外延生长。此时，使压力为4000Pa，生长温度为580℃。

[0069] 之后，通过SIMS测量氧原子层中的氧的平面浓度。此外，为了评价结晶性，进行剖

面TEM(Transmission  Electron  Microscopy，透射电子显微镜)观察。在图4中显示观察结

果。

[0070] 根据SIMS测量的结果可知，在实施例1中，获得氧的平面浓度为5×1014atoms/cm2

及1×1015atoms/cm2的样品，而在比较例1，获得氧的平面浓度为2×1015atoms/cm2的样品。

[0071] 根据剖面TEM观察的结果(图4)可知，如实施例1那样在氧的平面浓度为1×

1015atoms/cm2以下的情况下，可形成单晶硅层而不在氧原子层上形成位错及堆垛层错。另

一方面，如比较例1那样在氧的平面浓度为2×1015atoms/cm2的情况下，外延层成为非晶硅

而非单晶硅。另外，在图4的比较例1的剖面TEM观察影像中，影像的上半部整体为非晶硅层。

在这种情况下，如果在成膜后进行热处理，则非晶硅成为多晶硅。

[0072] (实施例2)

准备与实施例1及比较例1相同的单晶硅基板。接着，在为了将准备的单晶硅基板

的自然氧化膜去除而以批次式或单片式的装置进行氢氟酸清洗后，用纯水冲洗。之后，以使

洁净度等级100的大气中的放置时间为10分钟以内的方式形成氧原子层，接着不进行氢烘

烤而进行单晶硅的外延生长。此时，使压力为4000Pa，生长温度为580℃。

[0073] 之后，通过SIMS测量氧原子层中的氧的平面浓度。其结果为，在任一氢氟酸清洗方
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式中，氧原子层的氧的平面浓度均为1×1014atoms/cm2。

[0074] 进一步，为了评价结晶性而进行剖面TEM观察。在图5中显示观察结果。可知能够形

成单晶硅层而不在氧原子层上形成位错及堆垛层错。另外，如果如实施例2那样氧原子层的

氧的平面浓度为1×1014atoms/cm2程度，则在剖面TEM观察影像中，氧原子层的对比的变化

变弱，因此与图4的实施例1的剖面TEM观察影像相比，较难观察到氧原子层，但是在SIMS测

量中仍在氧原子层的部分观察到明确的氧的峰值，确认到氧原子层的存在。

[0075] 如果是本发明的外延晶圆的制造方法，则可获得能够将氧原子层稳定且简便地导

入至外延层，且具有优质的单晶硅外延层的外延晶圆。

[0076] 此外，本发明并不限于上述实施方式。上述实施方式仅是例示，具有与记载于本发

明的权利要求书的技术思想实质上相同的结构并实现同样的作用效果的技术方案，均包含

于本发明的技术范围内。
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图1

图2
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图3

图4

图5
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