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一、簡介

隨著半導體科技進入奈米的範疇，新一代的元

件材料結構除了必須持續縮小長寬尺度，在厚度方

面更是逼近原子大小的範圍，例如開發新 MOS 電

晶體閘極介電材料以取代目前的二氧化矽已成為下

世代半導體製程技術必須面對的挑戰。由於物件結

構厚度的奈米化，薄膜的表面與界面的微小物化特

性變化會嚴重影響元件功能，因此精確量測奈米尺

度的薄膜厚度，並提供薄膜的物理特性及化學組成

成分，從而掌握新材料的物性及化性資訊，是有效

發展奈米技術的必要工作。現代的分析量測技術在

提供精確的量測值以供製程控制及改善工作方面，

面臨了不斷增加的挑戰，如足夠的解析度、良好的

穩定度以及精確的測量值，以控制製程在合理的誤

差範圍內，這些挑戰對於厚度小於 10 奈米之超薄

薄膜的分析更為嚴峻。分析超薄薄膜 (< 10 nm) 材

料的物理化學特性必須能夠即時有效地提供如下的

材料資訊：(1) 單層或多層薄膜的厚度，(2) 元素成

分組成、化學組態及晶格結構，(3) 薄膜表面及界

面層之污染物，(4) 表面及界面間的粗糙度。而超

薄薄膜分析技術包括角度解析光電子分析技術

(ARXPS)、低掠角 X 光繞射及反射技術、穿透式

電子顯微鏡 (TEM) 及掃描式電子顯微鏡 (SEM) 等。

低掠角 X 光反射率 (grazing incidence X-ray

reflectivity, GIXR, or XRR) 不同於一般電子顯微鏡

在奈米元件之線幅不斷縮小的趨勢下，整合新薄膜材料，如高介電常數材料、低介電常數材

料、鈷、鎳等新的金屬矽化物、矽鍺磊晶薄膜於新元件結構中，將有助於提升半導體積體電

路元件特性，以及擴展其應用領域。對於新薄膜材料的研發效率而言，迅速且非破壞性的薄

膜材料結構分析技術是重要的關鍵。目前薄膜材料結構分析技術中，尤其以低掠角 X 光繞

射及反射率技術 (grazing incidence X-ray diffraction and reflectivity) 為最便捷的非破壞性之分

析；本文將介紹利用 X 光反射率在奈米半導體製程之新薄膜材料量測分析技術的研發進展。
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semiconductor processes of grazing incidence X-ray reflectivity.
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及 X 光繞射技術所利用的繞射成像原理，其薄膜

結構解析能力是藉由調控入射 X 光在極小之角

度，甚至達到接近 X 光全反射之範圍，而量測 X

光反射率隨著入射 X 光角度變化情況，再經過適

當之數學模型演算分析所產生的。通常 X 光反射

率可分為對稱式 (specular scan) 及非對稱式 (off-

specular scattering or diffuse scattering) 兩類，前者可

以提供薄膜結構之垂直表面的縱深電子密度分布、

各層薄膜厚度及粗糙度，如圖 1 所示；後者則提供

薄膜結構之橫向形貌及粗糙度，可細分成

longitudinal、transverse 和 detector scans 三種形

式，如圖 2 所示。對於較平坦之表面與界面 (flat

surface/interface) 而言，需要動力學理論 (dynamical

theory) 的演算分析出多層薄膜之縱深電子密度分

布及薄膜厚度；但對於較粗糙之表面與界面 (rough

surface/interface) 而言，則藉由運動學理論

(kinematical theory) 的數學演算就可分析出多層薄

膜之粗糙度 (roughness; periodic roughness and non-

periodic roughness)、各層薄膜間擴散度 (diffuseness,

interdiffusion, differential cross-section and correlation

lengths)。最近已有專文報導有關對稱式 (specular

scan) X 光反射率之基本原理及實驗方式(1)，因此本

文主要將介紹結合新穎量測分析技術與觀念之 X

光反射率在新薄膜材料的研發方向。

二、X光反射率之演進

固體表面的對稱式 X 光全反射現象在 1923 年

首次由 Compton 發現(2)，1931 年 Kiessig 觀察到薄

膜表面 X 光反射率有強度震盪條紋的情形(3)。但是

 

圖 1.

對稱式 X 光反射率 (specular X-ray

reflectivity) 之示意圖。
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直到 1954 年 Parratt 利用 Fresnel 方程式以遞迴式的

數學演算才成功地合理解釋薄膜表面之 X 光反射

率現象 (4)。而 Yoneda 在 1963 年觀察到非對稱式

(off-specular) 或擴散式 (diffuse scattering) X 光反射

現象，即在固定小的散射角度 (2θ) 情形下，隨著

入射 X 光角 (θ) 改變，X 光反射率可能呈現出如同

天使雙翼的圖案，如圖 3 所示，而此雙翼圖案即稱

為 Yoneda wings(5)。在 1970 年代 Croce 和 Nevot 將

表面粗糙度 (surface roughness) 引進對稱式 X 光反

射率 (specular reflectivity) 的計算中 (6-8)；他們認為

Yoneda wings 是由於表面粗糙度引起 X 光散射現

象所造成的情形。在 1980 年代隨著同步輻射光源

的逐漸普及，才加速 X 光反射率理論及實驗研究

的發展。在 1988 年 Sinha 等人利用鮑恩近似 (Born

approximation, BA) 及曲波鮑恩近似 (distorted-wave

Born approximation, DWBA)(9) 解釋固體表面的對稱

式與擴散式 X 光反射率 (specular and diffuse

reflectivities)。曲波鮑恩近似 (DWBA) 在 1982 年由

Vineyard(10)所提出，能成功地描述接近 X 光全反射

附近區域之現象 X 光散射現象，這是鮑恩近似

(BA) 所無法合理解釋的。 Sinha 等人也將

Mandelbrot (11) 所發展的自衍生碎形 (self-affine

fractals) 理論用來描述固體表面；同時說明藉由分

析 X 光散射數據 (diffuse scattering profiles) 推測出

表面粗糙度的統計分布情形 (lateral statistical

information)。在 1993 年 Holy 等人進一步以對稱式

與擴散式 X 光反射率量測出多層膜之表面與界面

粗糙度(12,13)。

三、多層薄膜之 X光反射率分析

對於多層薄膜之 X 光反射率 (1)，通常是採用

Parrat(4) 於 1954 年利用 Maxwell 方程式所導出的公

式 (Parratt's formula or matrix method)，其數學演算

結果會與所假設的模型有相關性 (model dependent

recursive formula; model dependent matrix method)

圖 2.

不同形式 X 光反射率量測方

式在倒異空間(19) 中之示意圖。
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(14)，因此不同的假設模型將可能會演算出差異頗大

的分析結果。所以近年來有些與假設模型較不相關

的數學演算方式 (model independent formula)，如曲

波鮑恩近似 (DWBA)(15) 演算方式就被應用於鍺矽

鍺 (Ge-Si-Ge) 多層膜(15)、高溫爐管成長之 MOS 電

晶體閘極介電材料 (二氧化矽(16)、氮氧化矽(17))、化

學氣相沉積氮化鈦之電漿處理效應 (18)。如圖 4 所

示，經由 X 光反射率分析出縱深電子密度分布

圖，可以清楚說明多層薄膜之化學組態縱深分布；

對圖 4 而言，氮原子就代表電子密度最高的區域且

分布於二氧化矽與矽界面中；而且不同的數學演算

方式可能分析出微小的差異，如圖 4 中箭頭所示，

DWBA 與鮑恩近似 (BA) 演算結果表示二氧化矽薄

膜中也有另外一層較低濃度之氮原子分布區域，而

有模型相關性之 matrix method，卻分析不到此分

布。由圖 4 的縱深電子密度分布圖也可以清楚說明

X 光反射率是具有奈米化學組態縱深解析度之非破

壞性薄膜材料結構分析技術。

對於具有理想平整且陡峭界面的多層薄膜系統

而言，其 X 光反射率分析可以不管薄膜之晶體結

構而只應用滿足光學原理的動力學理論 (dynamical

theory) 之演算程序，而清楚分析出多層薄膜之縱

深電子密度分布及薄膜厚度 (1)。但是實際多層薄膜

的表面及界面通常具有不同的粗糙度，而且電子密

度也可能會有不均勻分布的情形，這些因素都會影

響 X 光反射率的強度及形狀。因此如圖 5 與圖 6

所示，必須將多層薄膜的表面及界面作適當的分

類，並在理論演算中引入表達各類粗糙度的參數，

如擴散度 (diffuseness, σ)、差異剖面 (differential

cross-section)、相關長度 (correlation length) 及平面

相關長度 (lateral correlation length, ξ ) 等，再與 X

光反射率的實驗數據作適當比對，必要時更可加入

其他材料分析技術，如電子顯微術 (TEM, SEM)、

二次離子質譜術 (SIMS) 等，作進一步檢驗。如圖

7 所示，經由適當的理論演算，我們可以分析到薄

膜界面擴散度及基材等效應。而薄膜界面粗糙度效

應也可由適當的演算及實驗得到，如圖 8 所示。

四、以 X 光反射率分析孔洞性材料界
面微結構

奈米半導體製程中，具有低介電常數之薄膜材

料可應用於金屬線間介電層的製作，以解決小型化

積體電路所產生的內連線 RC 延遲、信號干擾以及

電力耗損等問題(20)。依照組成分類，可大致將低介

電常數薄膜材料區分為有機介電材料與無機介電材

料，其中有機介電材料具有較低之熱穩定性、較差

之材料相容性、氣體逸散以及介電穩定性等問題，

而無機介電材料則具有較佳之熱穩定性與材料相容

性，若引入孔洞於薄膜中，則能將其介電常數降至

圖 4. 氮氧化矽薄膜 (四奈米膜厚) 之對稱式 X 光反

射率與縱深電子密度分布圖 (其中三角形、圓

形與實線部分分別表示由 DWBA、BA 與

matrix method 所演算之結果)(17)。

圖 5.

薄膜的表面及界面擴散

度 (diffuseness, σ) 之示

意圖。
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k < 3.0，甚至可以降至 k < 2.0。目前最具代表性的

無機介電材料為孔洞性二氧化矽薄膜 (21-23)。一般而

言，孔洞性薄膜的製備必須考慮許多材料性質的問

題，如在熱處理過程中是否有收縮與殘留應力，而

造成其孔洞大小不均勻、機械性質差；尤其是不規

則的孔洞分布，會影響到孔洞性薄膜的機械性質與

電學性質。但是，目前能夠量測出薄膜孔洞分布的

材料分析技術十分有限，急需研發出迅速且非破壞

性的薄膜孔洞分布分析技術，而 X 光反射率就是

其中最有潛力的材料分析方法(24-29)，儘管 X 光反射

率只能由縱深電子密度分布圖轉換成質量密度縱深

分布，以說明多層薄膜之化學組態縱深分布，如圖

9 所示 (24)。由孔洞性薄膜的平均質量密度 (average

mass density, ρeff)，利用其與薄膜孔洞率 (porosity of

the film, P) 與薄膜材質質量密度 (mass density of the

wall material, ρw) 的關係式：ρeff = ρw (1 – P)，可以

得到薄膜孔洞率的縱深分佈，再結合小角度中子散

射 (small-angle neutron scattering, SANS)(24,30,31)、橢圓

儀孔洞率分析術 (ellipsometric porosimetry)(32) 及正

子生命期質譜術 (positronium annihilation lifetime

spectroscopy, SANS)(33) 等相關技術，可以增強 X 光

反射率所無法量測出的孔洞大小、形狀、微結構分

布等資訊，以最佳化孔洞性薄膜的製程參數，滿足

奈米半導體製程中金屬線間介電層的低介電常數孔

洞性薄膜材料在物理、化學、機械與電學性質等要

求，以解決奈米積體電路所產生的內連線 RC 延

遲、信號干擾以及電力耗損等問題。

五、結論

各種 X 光反射率的實驗量測方式及理論演算

模型的發展，強烈影響其應用範圍與可行性；本文

介紹的各種衍生應用之關鍵就在於 X 光反射率所

具有的迅速、非破壞性，且奈米化學組態縱深解析

圖 6.

多層薄膜的表面及界面之可能

分類示意圖。

圖 7. 薄膜界面擴散度及基材效應。 圖 8. 薄膜界面粗糙度效應。
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度的薄膜材料結構分析技術。X 光反射率系統在軟

體及硬體上的整合，再配合適當的理論模型與模擬

計算都十分重要，且亟待更多的研發與改進。
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圖 9. 低介電常數之薄膜質量密度縱深分佈(24)。
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