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摘要  微电子加工过程中要用到许多化学品和大量的超纯水, 随着集成电路微型化和结构复杂程度的
提高, 各种溶液介质由于自身存在较大的表面张力而不容易穿透进入到微纳结构的内部, 可能影响刻
蚀、各种清洗和干燥等过程的正常进行. 因此, 在微电子加工过程中迫切需要引入新的技术和方法来应
对这种挑战. 超临界流体, 尤其是超临界二氧化碳溶液体系, 由于其具有独特的物理化学性质, 而且临
界条件相对较温和, 有希望作为有机溶剂和化学品水溶液的替代品应用于微电子加工过程. 本文介绍
了在微电子核心加工过程中有潜在应用前景的旋转涂敷、微纳尺寸显影、表面硅烷化等有超临界二氧

化碳参与的技术, 重点对作者基于二氧化碳溶液体系清除刻蚀后多孔低介电材料微结构中的残余物, 
以及超临界二氧化碳溶液干燥光刻胶方面的研究工作进行评述, 并讨论了其今后的发展方向.  
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半导体制造技术很复杂 , 要求许多特殊工艺步
骤、材料和设备等. 制造微电子器件的基本半导体材
料是圆形单晶硅片. 在硅片制造厂, 一个硅片的完成
往往需要很多步骤, 主要包括成膜、光刻、刻蚀和掺
杂、各种清洗等. 微电子制造技术面临日新月异的变
化, 其中 90 nm技术和铜工艺被称为引领半导体发展
趋势的第三大浪潮 . 随着微电子集成电路微型化和
结构复杂程度的提高 , 由于溶液介质表面张力的作
用, 制造工艺中光刻保护剂薄膜的涂敷、微纳尺寸的
显影、光刻保护剂的剥离、微纳结构的清洗和干燥以

及金属薄膜的沉积等将可能成为过程快速处理的瓶

颈. 另外, 对有毒化学品的排放以及水和溶剂的消耗
的要求日益严格 , 微电子工业迫切需要在主要生产
工序中减少甚至消除化学品和水的使用. 超临界二氧
化碳(supercritical CO2, SC CO2)溶液体系用于微电子
生产过程不失为一种有益的尝试.  

SC CO2拥有一般溶剂所不具备的很多重要特性, 
如密度、溶剂化能力、黏度、介电常数、扩散系数等

物理化学性质对温度和压力的变化十分敏感 , 即在
不改变化学组成的情况下 , 其性质可由压力来连续
调节 . 在 25℃时 , 液态 CO2 的表面张力仅有 1.5 
mN/m, 而到达临界点时, 其表面张力变为 0 mN/m, 
这将使得溶剂很容易进入所有的微孔结构 , 而且可
在室温下挥发, 不会残留在孔结构中, 对产品的最终

成型有重要的意义. 同时, CO2 具有价廉、易得、无

毒、不易燃、无污染和易循环使用等特点. SC CO2作

为一种环境友好的介质已被人们广泛接受并在许多

领域得到应用. 在微电子加工和制造过程中, 超临界
流体被认为是一个具备技术和环境双重优势的潜在

应用技术. 
CO2分子没有偶极距, 外层氧原子与中心碳原子

呈直线排列. 仅有的 44 个电子呈紧密排列, 即使压
缩到 30 MPa, CO2分子仍具有比烃类溶剂分子更弱的

范德华力, 许多无机或有机物在CO2 中溶解度很小, 
这在很大程度上限制了SC CO2 在许多方面的应用. 
一般来说, 3%的共溶剂, 如丙酮或乙醇, 可显著增大
含碳有机物在CO2中的溶解度. 有关共溶剂对物质在
CO2中溶解度影响的研究已有广泛报道

[1]. 但共溶剂
对溶质在CO2中溶解度的影响有限, 将微乳液的概念
引入SC CO2体系可能是解决该问题的一条有效途径.  

无论是亲水或亲油相的物质均有可能分散在

CO2连续相中, 形成颗粒悬浮体或乳液滴. DeSimone
研究小组 [2]首先合成了在SC CO2中溶解度较大的表

面活性剂PS-b-PFOA, 并证明了反胶束的存在. 1994
年以来, Johnston研究小组 [3~6]对CO2微乳液体系进行

了系统的研究和报道, 直径小于 10 nm的水滴被稳定
在含有氟烃表面活性剂的CO2 连续相中 . 1996 年 , 
Bright研究小组 [7]用全氟表面活性剂把分子量大约
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67000 的蛋白质分子稳定在CO2微乳液中, 从而为SC 
CO2在生物化学方面的研究提供了一条新的途径. 韩
布兴研究小组 [8~10]选用不含氟、不含硅的Dynol-604
和Ls-系列表面活性剂的研究表明, 这些表面活性剂
可以溶解在SC CO2 中, 并能形成以CO2 为连续相的

微乳液. 把高分子、有机物、离子、金属等稳定在以
CO2为连续相的微乳液中, 极大地拓展了CO2的应用

领域.  
文献中报道的SC CO2技术在微电子器件制造和

加工方面的应用主要集中在以下几个工艺过程 . 比
如, 半导体集成电路制造中, 需要在硅片表面形成光
刻保护剂薄膜(0.2~10 μm). 薄膜的质量将对后续的
曝光、显影和刻蚀等工艺步骤产生很大的影响. 随着
微电子工业向着硅片直径大于 300 mm和l57 nm的紫
外光光刻方向进展, 常规的光刻保护剂对 157 nm辐
射的不透明性成为实施其光刻的主要障碍 . 作为相
对透明的高氟聚合物在常用的有机溶剂中很难溶解, 
但它们在超临界或液态CO2中却有很高的溶解度

[11], 
而且在临界点附近CO2的黏度很低, 用它做溶剂可以
形成很薄的涂层. 通过减压的方式CO2可以快速扩散

出聚合物膜. 在硅片表面涂敷疏水性光刻保护剂时, 
需要预先将初始的氧化硅表面硅烷化 . 硅烷化反应
可以在SC CO2中进行. 用SC CO2作为硅烷化反应物

的载体可以减少化学品的消耗, 改进表面覆盖速率, 
作为一种清洁过程替代常规的蒸气相或溶液相过程
[12].  

另外, SC CO2 也是含氟聚合物光刻胶理想的显

影介质. 由于SC CO2 的溶解能力可以很容易地通过

改变温度、压力进行调节, 因此用它做显影溶剂可以
获得更高的分辨率. 例如, 含氟异丁烯酸嵌段和酸敏
的四羟基吡喃(THPMA)嵌段构成的嵌段共聚物光刻
胶是CO2可溶的, 对这种化学增强的光刻胶通过 193 
nm紫外光和电子束曝光形成的负映像可以用纯CO2

显影 [13]. 曝光后, THPMA嵌段转化为极性更强的异
丁烯酸而不溶于SC CO2. 聚合物在SC CO2中的溶解

度和选择性可以通过改变分子链的长度和氟含量调

节. 用CO2直接显影光刻胶不仅可以消除化学品的使

用, 而且可以将干燥和显影合二为一, 减少工艺步骤, 
从而构成更清洁和低成本的光刻工艺.  

DeSimone研究小组 [14~16]正在试图将微电子器件

的核心加工过程 , 如硅片上光刻胶的旋转涂敷、显
影、剥离、清洗和干燥等, 设计成为一个完全使用SC 

CO2 的无溶剂的“干法”光刻工艺. 该工艺的设计理念
可能对未来的微电子加工技术产生革命性的影响 . 
在有SC CO2 参与的微电子加工过程中, 最有可能在
现有工艺基础上实现工业应用的是微电子微纳结构

的清洗和干燥. 本文重点介绍作者基于CO2溶液体系

清除刻蚀后多孔低介电材料微结构中的残余物 , 以
及SC CO2溶液干燥光刻胶方面的研究工作.  

1  含低介电材料(low-k)微纳结构的清洗 
随着半导体微电子芯片关键尺寸的减小 , 由芯

片上金属互连(interconnect)造成的寄生电阻(R)和电
容(C)的延迟将直接影响到电路信号的传输速率. 降
低 RC的一条有效途径是选用具有优良导电性能的铜
互连代替传统工艺中的铝互连 . 由于在微电子器件
中导线之间的距离急剧缩小 , 为了保证导线之间的
绝缘, 需选用低介电常数材料(通常称为 low-k)作为
介电层 . 使用这种材料制作的绝缘体可以很好地降
低线路间的串扰, 从而降低处理器的功耗, 提高处理
器的高频稳定性 . 微电子器件加工过程中涉及到许
多清洗步骤 , 目前通用的酸碱溶液湿法清洗需要使
用大量的高纯水和化学品, 造成产品和环境的污染. 
另外, 由于水的表面张力(72 mN/m)较大, 溶液很难
穿透进入位于 90 nm下的微电子线路架构的深层, 从
而直接影响清洗效果. 更为严重的是, 现有的低介电
材料多为多孔材料, 湿法清洗后材料的干燥, 表面张
力的影响会导致微孔的坍塌 , 引起低介电材料介电
常数的增高. 同时, 湿法清洗也会造成铜的氧化腐蚀, 
损坏微电子线路.  

通常, 要想穿透孔径很小的微孔, 需要克服表面
张力的作用. 描述液体能否进入微孔, 最简单的是用
Laplace压力方程:  

 LV2 cos
P

R
γ θ

Δ = , (1) 

方程(1)可以表示为把非润湿的流体压入圆柱孔所需
的压力. 其中, γ LV为液体的表面张力, R为孔的半径, 
而θ 为孔与流体的接触角. 接触角和气液界面张力对
于流体进入圆柱孔的难易起重要的作用. 当 ΔP > 0, 
溶液不能润湿微孔 , 只有外加压力才可将溶液压入
微孔中. 例如, 假定接触角θ 为 180°, 既完全不润湿, 
把己烷压入 5 nm 的圆柱孔, 需要的压力将至少为
13.8 MPa; 而当 ΔP < 0, 溶液可以很容易进入微孔, 
但很难将这些溶液从细长的圆柱孔中清除 . 表面张
力将使得这些溶剂保持在微孔中 , 特别是对于不均
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匀分布的微孔 , 只有更高的温度才能将这些溶剂蒸
出. 另外, 溶液的蒸发还可能导致孔的坍塌. 超临界
流体, 特别是 SC CO2, 表面张力为 0 mN/m, 而且可
在室温下挥发, 不会残留在孔结构中.  

基于SC CO2的高扩散、低表面张力和溶解度效

应 , Watkins研究小组 [17]开发出一条化工流体沉积

(chemical fluid deposition, CFD)新技术进行金属薄膜
在微孔中的沉积. 与化学沉积法的不同之处在于, 该
方法是通过对溶在SC CO2中的金属有机化合物进行

还原来完成 . 在该过程中 , 由于反应前驱物在SC 
CO2中的溶解度大大提高, 可以使得该前驱物的浓度
比化学沉积法大 3 倍. 和液相过程(如电镀)相比, 超
临界流体的低黏度、高扩散系数使得过程的传质加快. 
在现有的技术中, 铜的沉积用物理气相沉积(溅射)法
来实施. 用这种方法, 只有很少的铜被填充到关键尺
寸为 100 nm的微孔中. 而用CFD技术, 高的前驱物浓
度、快的质量传递和低的表面张力, 保证了铜的完全
填充. 通过调节体系的压力, 进而增大还原剂和前驱
物在CO2 中的溶解度, 反应速率还可进一步提高. 基
于类似的技术 , SC CO2 被用于多孔材料 tethraethyl 
orthosilicate(TEOS)的渗透和沉积 [18]. TEOS被涂敷在
活性炭上, 然后, 将活性炭除去, 形成了多孔硅纤维. 
氮吸附实验表明, 当TEOS涂敷在SC CO2 中进行时, 
TEOS可以进入孔径小于 1.2 nm的大部分微孔. 相比
较而言, 纯TEOS的涂敷, 由于TEOS具有较大的表面
张力, 使得纯TEOS涂敷不能完全在微孔中进行.  

对于含低介电材料的微结构进行清洗时 , 首先
要求清洗介质可以很容易进入微结构内部 , 而且不
会造成低介电材料的破坏 . 当前开发的低介电材料
大多是高分子材料 , 但是具体材料和结构仍然是  
商家的秘密 . 例如 , JSR公司研发的低介电材料
Methylsilsesquioxane (简称MSQ)是一种硅基高分子
材料, 通过在MSQ中添加纳米级空洞, 多孔 MSQ的
介电常数可以达到 2.2~2.5. CO2可以溶胀许多有机高

分子 [19]. 高分子薄膜在高压CO2 中的溶胀实验表明, 
薄膜与常规膜的溶胀行为不相同 , 特别是在高度压
缩区. 用SC CO2溶液清洗低介电材料时, CO2对低介

电材料的溶胀行为可能对其介电性质和结构设计造

成影响 . 通过原位椭圆光度法测定高分子材料薄膜
的折光指数可以获得膜材料的稳定性和膜溶胀行为

的信息. 本文作者 [20]对未经刻蚀的MSQ膜的椭圆光
度法测定结果表明(图 1): 在CO2高度压缩区, 膜的溶

胀达到最大, 这与许多高分子膜在SC CO2 中的溶胀

行为是一致的 [19,21]. 从图中折光指数在加压和减压
阶段随压力的变化趋势可看出: 当CO2 压力提高时, 
CO2逐渐取代MSQ膜中的空气. 因为CO2的折光指数

大于空气, 因此, 折光指数随CO2压力的增大而变大. 
当CO2压力越过高度压缩区后, 折光指数随压力变化
的敏感度下降. 卸压后, 折光指数略有迟 滞, 溶胀
的膜基本上收缩到原始尺寸 . 因此 , 对MSQ低介电
材料而言, CO2的清洗不会对材料的结构和形貌造成

明显的影响.  

 
图 1  原位椭圆光度法测定的 MSQ低介电(未刻蚀)膜的 

溶胀和折光指数(η)随压力的变化关系 
1 atm =1.013×105 Pa 

 

对膜进行蚀刻产生大马士革结构以及光刻胶去

胶后 , 在微纳器件结构的微孔侧壁和底部会留下一
些有机和无机残留物 , 这些残留物可能包括来自于
光刻胶的含碳高聚物、MSQ的硅基材料、金属层的
少量铜以及蚀刻气相中的氟类等 [22~26]. 残留物对微
器件的电学性质有较大影响, 因此必须彻底清除. SC 
CO2由于没有表面张力, 可以很容易穿透进入微纳器
件结构的沟槽内部. 单独的CO2由于其对许多有机和

无机物的溶解度很小, 往往达不到清洗的效果 [20](见
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图 2). 共溶剂的加入可以改善CO2的溶解能力, 本文
作者在CO2中加入 2％微电子器件清洗中常用的助溶
剂异丙醇 [27]作为共溶剂进行清洗, 从图 3 中可以看
出, 用含共溶剂异丙醇的CO2清洗后仍有大量的残余

物留在微孔的侧壁和底部 [20]. 要想彻底清除微孔中
的残留物, 需要使用更强的溶剂体系, 如含表面活性
剂的CO2溶液等.  

 
图 2  在 35℃, 13.79 MPa条件下, 用 CO2清洗刻蚀后MSQ

微孔中残留物的剖面 SEM图 
CO2流速: 5 mL/min, 清洗时间: 30 min 

 

 
图 3  在 35℃, 13.79 MPa条件下, 用 CO2＋共溶剂异丙醇

清洗刻蚀后 MSQ微孔中残留物的剖面 SEM图 
CO2流速: 5 mL/min, 清洗时间: 30 min 

 
对于含有表面活性剂的 CO2 溶液体系, 当下列

条件满足时, 有利于残留颗粒的清除:  
 SR R C SCγ γ γ> + , (2) 

式中, 下标S表示固态基底, R表示要清除的有机和无
机残留物, C表示CO2 溶液体系. 表面活性剂不但可
以降低残留物与基底的黏附力 , 而且当表面活性剂
包覆在残留物的表面时, 可以进一步稳定残留物, 使
其不易再吸附到硅片基底上. Calvo等 [28]已经对含有

表面活性剂的CO2 稳定无机固体悬浮物进行过深入

的基础研究 . 为了避免由于范德华力引起的表面活
性剂的絮凝, 表面活性剂需吸附在硅表面上, 空间阻
隔层要达到一定的厚度 , 而且表面活性剂的尾端能
很好地在CO2 中被溶解. 否则, 表面活性剂的尾端也
可能彼此吸引, 导致絮凝. 为了了解表面活性剂中亲

CO2 基和亲水基的分配比例 , 以满足不同的要求 , 
Johnston等 [4,7]对多种离子和非离子表面活性剂在

CO2 中的行为进行了系统研究. 本文作者 [20]用含有

表面活性剂TMN-3(2,6,8-triethyl-4-nonyl ether)的CO2

可以将低介电材料膜微孔侧壁的残留物清除掉 , 但
对于位于微孔底部残留物的清洗效果不明显(图 4). 
分析可能的原因是, 含表面活性剂的CO2可能将残留

物剥离被清洗的表面 (微孔侧壁的残留物可被清除
掉), 但该溶液没有足够的静态浮力将这些残留物托
出细长的圆柱孔, 也可能由于在卸压时, 残留物重新
沉落在微孔的底部. 向CO2 与TMN-3 表面活性剂组
成的体系中加入少量去离子水, 可形成微乳液 [6]. 用
该微乳液体系清洗低介电材料时 , 可将微孔侧壁全
部的残留物和底部的大部分残留物清洗干净(图 5)[20]. 
这些残留物一部分可溶解在微乳液的水核内 , 一部
分溶解在微乳液的界面区, 另外, 大部分的残留物被
CO2 悬浮稳定后清除. 从低介电材料膜原位椭圆光度
法的测定结果(图 1)以及刻蚀后MSQ微结构清洗后的
SEM图片(图 4和 5)来看, CO2溶液体系(即使含表面活
性剂)在清洗时, 没有在MSQ层产生明显的腐蚀空洞.  

 
图 4  在 35℃, 13.79 MPa条件下, 用 CO2＋表面活性剂清

洗刻蚀后 MSQ微孔中残留物的剖面 SEM图 
CO2流速: 5 mL/min, 清洗时间: 30 min 

 

 
图 5  在 35℃, 13.79 MPa条件下, 用 CO2＋表面活性剂+ 
水清洗刻蚀后 MSQ微孔中残留物的剖面 SEM图 

CO2流速: 5 mL/min, 清洗时间: 30 min 
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2  光刻胶的干燥 
在微电子器件的制造过程中 , 干燥是很关键的

步骤. 随着微电子器件特性(关键)尺寸的减小, 结构
构型的塌陷(变形或弯曲)已成为日益严重的问题. 构
型塌陷与否依赖于材料的杨氏模量 , 与显影后漂洗
溶液的表面张力和构型间距以及纵横比有关 [29]:  

 
4

3
24 Hd

EL
σ

≥ , (3) 

式中, d为两相邻光刻胶之间的距离, H为图形高度, L
为光刻胶本身宽度, E 为材料的杨氏模量, σ 为被干
燥溶液的表面张力 . 只有当(3)式被满足时 , 构型的
塌陷才有可能避免.  

在图形几何结构不变的前提下, 有些研究者采用
提高材料力学性能的办法来避免构型的塌陷 [30], 但持
续大幅度提高材料的杨氏模量是不现实的. 从 (3)式
中看出, 可行的方法是减小被干燥溶液的表面张力. 
这些方法包括冷冻干燥 [31], 加入低表面张力的溶剂 [32]

等. 超临界流体能消除界面张力, 可广泛应用于半导
体微纳器件的干燥, 不会造成构型的塌陷.  

硅片上图形进行特定时间的显影后 , 需要用大
量的去离子水冲洗硅片 , 如果不经过特殊的保护措
施 , 去离子水干燥时往往造成图形构型塌陷或变形
(图 6). 水在CO2中的溶解度很小, 在 40℃, 20.68 MPa
时, 水在CO2中的平衡溶解度只有 0.2% (质量分数), 
用纯CO2 进行干燥, 由于CO2-水的界面张力, 相比较
水的表面张力 79 mN/m而言, 可降到 20 mN/m, 不至
于引起图形的塌陷, 但需要使用大量的CO2进行循环
[33]. 如果在CO2 中加入少量表面活性剂, 当CO2 遇到

水时, 在一定条件下可形成微乳液, 将几倍甚至十几
倍于纯CO2中溶解度量的水稳定在微乳液中, 从而达
到高效、快速的干燥目的. 但前提是所用的表面活性
剂不会对显影后的图形造成破坏 . 表面活性剂与显
影图形的相容性研究表明, 许多可与  

 
图 6  在室温和常压下, 对显影、去离子水冲洗后光刻胶

进行干燥后自上而下的光刻胶 SEM图 
其中线宽 150 nm, 间距 150 nm, 纵横比为 4 

CO2形成微乳液的表面活性剂与图形接触后, 会将图
形剥蚀下来 [33,34]. 

Namatsu[35]的研究结果表明, 在SC CO2 中光刻

胶膜的厚度变化很大, 而在液态CO2 中, 光刻胶膜的
厚度变化不明显. 他们用含氟表面活性剂(fluoroether 
carboxylate surfactant)的液态CO2 干燥光刻胶, 然后
加入纯CO2, 并加热到临界温度以上后排出系统, 干
燥后图形结构得到完整保存. Namatsu的干燥过程分
别在液态和超临界态完成 , 所用的是含氟表面活性
剂, 毒性较大, 而且价格昂贵. 本文作者 [33]选用价格

比较便宜的烃类TMN系列表面活性剂可以在很大程
度上改善微电子微纳器件的干燥效率 , 且未发现对
图形造成任何剥蚀现象(图 7).  

用含表面活性剂的CO2 微乳液对去离子水冲洗

过的硅片上的图形进行干燥时 , 其干燥时间与纯粹
的CO2干燥时间相比要短得多, 但后续工序尚需要用
大量纯CO2 将可能残留在图形表面或沟槽内部的表

面活性剂通过溶解的方式清除掉 . 本文作者新近研
发的化学-机械力相结合的方法, 首先将由去离子水
覆盖的硅片小心放入清洗容器内, 加入CO2, 使其压
力增加到临界压力以上; 然后将清洗器翻转, 由于硅
片固定在清洗器的凹槽内, 随清洗器的翻转, 大部分
覆盖在硅片表面的水在重力作用下离开硅片, 被CO2

带走. 整个清洗系统处于超临界状态, 水离开硅片表
面不会造成显影图形的塌陷. 这样, CO2 只需干燥留

在硅片表面极少量的水, 大大节省了CO2 的使用量, 
缩短了清洗时间 [33]. 

 
图 7  含表面活性剂的 SC CO2对显影、去离子水冲洗后光

刻胶进行干燥后自上而下的光刻胶 SEM图 
操作温度 40℃, 压力 20.68 MPa. 其中线宽 150 nm, 间距 150 nm,  

纵横比为 4 

3  展望 
SC CO2所具有的环境和技术优势对微电子器件

的生产和加工过程是很有吸引力的. 目前, 该类技术
仍处于研究的前期, 除了考虑使用成本外, 尚有许多
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难题需要解决. 比如, SC CO2微乳液的清洗机理, 清
除杂质的同时会不会造成化学品对低介电材料中碳

的浸出, 清除光刻胶去胶残渣后, 材料的介电常数的
变化规律 , 如何有效地对低介电材料进行修复以及
清洗与修复过程的复合操作等尚待进一步的研究和

探讨. 另外, SC CO2用于光刻胶干燥时, 如果加压和
卸压的方式和速率控制不当, 不但增加清洗时间, 而
且可能造成光刻胶材料的起泡或剥离 . 随着微电子
器件关键尺寸的持续减小和超临界流体技术的进一

步成熟, SC CO2 溶液体系的清洗和干燥过程最终有

望在微电子加工生产线上实现.  
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