
硅表面清洗方法对硅氛化的影响
’ 、

等
北 之罗纳火学

摘 要

, ,

和 ‘ 以 及 和 工“ 等人 已经证明 了采

用不 同的预氧化清洗方法
,

可 以 改 变硅热氧化时 仇的生长速率
。

本文描述 的是关

于氛化动 力学的同一研究结果
。

在该实验 中
,

采 用 了 包括 刃 一 ,

妇 和浓 的各种硅表面 处理方法
。

选择这些化学处理方法来进行研究
,

是因为

它们构成 了广泛使用的 清洗方 法
。
以 前在这方 面开展的工作工‘

、
“〕适合于生长

以 下的氧化膜
,

而 本研究扩展到经化学处理后生长的氧化膜可 达
。

在

所研究的 一 的整个厚度范围内
,

氧化动 力学是不同的
。

实 验

本实验对根据五种不同预氧化表面处理

方法得出的氧化数据
,

组 进 行 了 评

价
。

具体处理方法叙述如下
。

在 所 有 实 验

中
,

所使用的样品均是市场上可以买到的

英寸
,

型 硅 片
,

其 标 称电阻 率 为

日一
。

氧化是在一个使用双层熔融石英炉

管 的 ℃的炉子中
,

在一个大气压下
,

通

入干氧来实现的
,

在炉子排气端测得干 的

水含量小于
。

氧化膜厚度 用 精 度 为

。
‘ 。 “的研究用高级椭圆仪进行 测 量

。

为了

提高测量的精度
,

每个样品测量两次
。

第一组样品
,

仅在流动的去离子水中进

行 了处理
,

去离子水的电阻率 为 习
,

而

在与样品接触处测量得到的电阻率 口
。

电阻率降低是由于水中 上升的结果
。

使

用的硅片买来后尚未用别的方法处理过
。

根

据同制造厂商的协商决定
,

对抛光之后的硅

片处理包括 个步骤
。

经此 个步骤处理之

后的硅片即可发运
。

这些步骤是 浸泡
,

冲洗
,

在 。 溶液中浸泡 分钟
,

冲洗
,

旋转冲洗
,

最后去离子水加乙醉加速

干燥
。

第一组样品在本报告中被看作是 “不

清洗 ” 的
。

第二 组 样 品 叫 做 “不清洗 十

”

象第一组样品一样冲洗
,

但是
,

在氧

化之前
,

要在浓度为 的 级 中浸

泡 秒钟
,

然后在流动的去离子水中冲洗大

约 分钟
。

第三
、

四
、

五组样品
,

经过 的各种

清洗 ”过程
,

此处所使用的全部化学试剂均

是 级纯度
。

第三组样品放入一个超声浴

槽中
,

浴槽温度为 一 ℃
,

溶液配方为
, ,

去离子 浓度为 的

的
,

接着在流动的去离子 水 中 冲洗大

约 分钟
。

第四组样品经受了 分钟的超声

浴
,

温度为 一 ℃
,

溶液配方为 去

离子 浓度为 了 的 。 的
,

接着在流动的去离子水中冲洗大约 分钟
。

第三组样品叫做 “仅碱洗 ”
,

第四组样品叫
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做 “仅酸洗 ”
。

第五组样品的硅片
,

首先经

受第三组样品的碱性处理和冲洗
,

然后接受

第四组样品的酸性处理和冲洗
,

最后在浓度

为 的 『中浸泡 秒钟
,

并象第二组样

品一样
,

在流动的去离子水中
,

至少冲洗

分钟
。

第五组样品接受的处理方法
,

构成了

我们的标准预氧化清洗方法
。

下面把这组样

品叫做 “碱 十 酸 十
” 。

在进行每一次氧化时
,

每组准备两个完

全相同的硅片
,

然后将经过特殊化学处理和

冲洗的全部硅片进行吹 气处理
,

使之干燥
。

最后将这些经过不同预氧化方法处理过的全

部硅片
,

放在 ℃的炉子里一起进行氧化
。

这是非常重要的
,

凶为炉温和氧气中水含量

的轻微变化
,

均可能改变每炉硅片的氧化动

力学
。

为了补偿硅片在整个样品舟上位置的

变化
,

每批片子中
,

硅片放置在舟上的位置

是随机的
。

由于所有的样片是在一起被氧化

的
,

因此
,

氧化膜厚度的任何变化均认为是

由于所采用的表面处理所引起
,

而不是氧化

条件的变化所致
。

户

娜熟协 结 果

图 所示为 次氧化试验得出的膜厚与

时间的相互关系
。

图中所描绘的厚度值至少

是 次测量的平均值
,

即对两个样品中的每

一个样品至少测量 次
。

最初进行的 次氧

化
,

其氧化时间不到 分钟
,

只包括 “不清

洗
” , “

仅碱洗 ”
, “仅酸洗 ” 和 “碱 酸

” 的样品
。 “不清洗 ” 组样品稍后

进行氧化
,

以便更好地了解 预处理对氧

化的影响
。

在所作的每一次氧化中
,

同一组样片的

相应氧化膜厚度相同
。 “

碱 十 酸 ” 组样

片的氧化膜总是 最 厚 其 次 是 “不清洗
”

组的样片和 “不清洗 ” 组的样片
,

其膜

厚与 “碱 酸 十 ” 组差 不 多 而 “仅酸

洗 ” 组和 “仅碱洗 ” 组样片的氧化膜厚度较

薄
,

其中 “仅碱洗 ” 组样片的氧化膜又总是

最薄
。

全部氧化均与相应的厚度吻合这一事

实充分证明了预氧化清洗对氧化动力学具有

重要影响 上述结果与以前的工作 ’
、“是一致

的
,

在先前开展的工作中
,

我们也发现氧化

速率随预氧化清洗产生明显的变化
。

,

和 ‘ 发现
,

用

处理过的样片
,

生长的氧化 膜 比没有

经过处理的样片生长的氧化膜更薄
。

这个结

果与本研究中得到的
“

不清洗
”

样片生长的氧

化膜比 “仅碱洗 ” 样片更厚 的 结 果 相同
。

等人将硅片用 一 预处

理
,

并发现
,

经此预处理过的硅片生长的氧化

膜比另外两种处理中的任何一种都要厚
。

本

文使用的 “仅酸洗 ” 样品是用 一 溶

液进行处理的
,

它的氧化膜厚度介于 “不清

洗 ” 和 “仅碱洗 ” 组之间
。

从 等

人的实验中
,

得出了这样一个结论 ‘

处理比 “不清洗 ” 方法 更 能 提高氧化

性能
。

这不单纯是由于酸性处理的缘故
,

因

为在我们的实验中
,

用 一 处理产生

的氧化膜比 “不清洗
”

组的更薄
。 , 川 。

和 工 发现
,

采用 剥离处理的硅表

面氧化速率比未采用 剥离处理的硅表面

氧化速率快
。

在我们 的 工 作 中
,

对 宁不清

洗 ” 组和 “不清洗 ” 组进行 的 比较表

明
,

用 处 理 过 的 硅
,

其氧化速率将增

加
。

在图 的数据中
,

一个明显的趋势是
,

实验数据点在短时间氧化时很集中
,

而在长

时间氧化时很分 散
。

当 将 “仅 酸 洗 ” 组和
“仅碱洗 ” 组同其他三组进行比较时

,

这种

现象特别明显
。

为了进一步研究这个分散现

象
,

我们将在几种厚度下测量各组的氧化速

率
。

为了避免使用任何特殊模型来计算硅氧

化速率
,

人们采用了分析函数的导数来简单

地
,

数字式地表达氧化速率
,

其分析函数与

实验数据相符合
。

在 轴上标 定时间
,

在
二轴上标定厚度

,

二阶多项 式 函数 “

“ 十 与任何数 据 点都非常吻合
。

解
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并代

入特定的厚度
,

即可求出这个厚度下的氧化

速率
。

由于第二组样品只有 个数据点
,

因

而对于 “不清洗
”

组 氧 化速率尚未确

定
。

为了研究整个范围内的氧化速率
,

选择

在
,

和 的厚度下进

行计算
。

表 给出了在这些厚度下每一组样

品的氧化速率
。

从这些数据 可 以 看 出
,

与

和 厚度相对应的氧化速率同

整个氧化期间得到的氧化膜厚度完全吻合
。

“碱 酸 十 ” 组的氧化速 率 最高
,

以下

依次是 “不清洗 ” 组
, “仅酸洗 ” 组和 “仅

碱洗 ” 组
。

表 种预氧化处理 在
,

厚度下的复化速率

第五组
碱
酸

第一组

不清洗

第四组

仅酸洗

第三组

仅碱洗

如果采用 和 川的线性一抛物线

模型中所描述的物理过程来分析上述实验
,

则氧化速率的趋势可以得到 解 释
。

线性一抛

物线模型指出
,

硅氧化的初始阶段
,

受硅和

氧的界面反应控制
,

因而具有线性 氧 化速

率 而氧化的后期阶段
,

受氧通过氧化膜到

达硅表面的扩散控制
,

因而具有抛物线氧化

速率
。

假定硅的任何预氧化处理只对硅表面

产生影响
,

因而将主要对氧化的线性部份或

初始阶段产生影响是合理的
。

为此
,

不同的

化学清洗将在生成薄氧化膜时导致不同的氧

化速率
,

正如在表 中所列出的那样
。

当生

成的氧化膜厚度为 时
,

从 最慢的生

长速率到最快的生长速率
,

其间变化达
。

当生长的氧化膜较厚时
,

氧通过氧化膜的扩

散将变成对氧化起限制的作用
,

从而使任何

因界面造成的影响减弱
。

这一点
,

从表 中

组与组之间速率变化的减小可以得到证明
。

当氧化膜厚度为 时
,

最慢与最快氧

化速率之间的变化为 当氧化膜厚度为

时
,

这 个变化为 当氧化膜厚

度为 时
,

这个变化为
。

氧化速

率之间变化的减小支持了在较大膜厚时
,

界

面效应将减弱这一想法
。

从速率数据 中 的变化可以清楚地说

明
,

特殊的清洗方法将在氧化膜厚度至少为
。 时对氧化速率仍产生影响

。

假定事

实是
,

在生长大约 。。 的氧化膜之后
,

对硅氧化速率起主要影响的将是扩散
,

则因

在氧化之前的硅表面处理而导致的对氧化速

率的影响 其氧化膜厚度为 如 是出

乎意料之外的
。

存在两种可能的解释 界

面对速率的影响将扩展到一个较大的厚度
,

该厚度比预期的厚度 大
。

由 于 使 用

了化学处理
,

本身也在以某种方式发生

变化
。

第一种解释很难用实验证明
,

尽管证

明这种想法的证据 存 在 于 又的计算之

中
。

第二种解释已用实验进行了验证
,

这一

点下面就要谈到
。

椭圆仪能在一定的厚度范围内精确地测

量二氧化硅的折射率
。

这些范围 是 可 个周

期
,

这里 是一个奇数
。

当所使用的波长为

时
,

的周期大约是
。

这



些范围的上下限是 和
,

它

们与 分钟氧化和 分钟氧化相符合
。

所测量的这些样品的折射率
,

至少是 次测

量值总和的平均值
,

即对每组中两个样品的

每一个样品
,

至少进行了 次测量
。

当被测

样品的厚度接近 周期时 这里 是一个奇

数
,

尽管误差高 达
。 ,

相当于仪器精

度 。 “

的五倍
,

所得到的膜 厚 和折射

率的误差仍然小于 八。 。
。

反复测量可以保

证每一样品折射率的精确度 在 适 当 的 厚

度范围内进行测量
,

可以保证指 数 的 准 确

度
。

使用 一 关系式

式中
,

是密度
,

一

十

对于在 。℃下用于 生

长的 来说
,

为
, 。是由椭圆仪

测得的折射率
,

通过计算可以求出 的密

度
。

表 给出了在 和 周期时的折射

率和密度值
。

仅根据平均折射率的标准偏差

表 对氛化 分钟 周期

出的折射率和密度值

不可能识别出 “仅酸洗 ” 和 “仅碱洗 ” 二组

之间或者 “碱 酸 十
”

和 “不清洗
”

二组之间在每个周期中的明显差异
。

然而
,

对于椭圆仪测量折射率使用的 个厚度周期

来说
,

在 “ 仅酸洗
” , “

仅碱洗 ” 两组和碱

酸
” , “不清洗 十 ” 两组 之 间不存

在一个明显的差异
。

从表 亚中可 以 清 楚 地

看出折射率的变化
,

该变化是伴随着表 所

列的在 时 氧 化 速率的变化而产生

的
。 “碱 酸 十 ” , “不清洗 ” 两

组具有最高的氧化速率和最 低 的 密 度 而
“仅碱洗 ”

, “仅酸洗 ” 两组的氧化速率最

低
,

密度最高 “不清洗 ” 组位于以上两大

组之间
,

具有一个相应的中等速率和密度
。

根据已发表的研究结果 可以预料到速率和

密度之间的相互关系
。

该研究指出
,

密度较

低的氧化膜能使氧较快地通过氧化膜进行扩

散
,

因此
,

能得到较快的氧化速率
。

本文提

出的氧化膜结构改变的证据
,

决不是决定性

的证据
,

然而却是值得人们注意的
。

和 分钟 周期 的叙化膜计算褥

第五组
碱
酸

第二组
不清洗

第一组

不清洗

第四组

仅酸洗

第三组

仅碱洗

了 分钟氧化

折射指数

标准偏差

密度

生 分钟氧化

〔

〔

一

一
一 一

一 一 一

折射指数

标准偏差

密度
,

王 二

〔

乏

。

、 、孟 月 结 论

本研究进一步证实了一个至 今 报 道 不

多工‘
、“ 的观察结果

,

从 而证明了对硅样片采

用的不同预氧化清洗方法
,

将对硅氧化动力

学产生明显的影响
。

研究表明
,

所研究的

种处理方法
,

对于相同的氧化膜厚度值和所

进行的全部氧化来说
,

采用 “碱 酸 十
”

和 “不清洗 ” 以及 “不清洗 ” 处 理 的

样片组比 “仅酸洗 ” 组和
“

仅碱洗
”

组生成的

氧化膜更厚
,

氧化速率更快 的厚

度除外
,

此处的氧化速 率 比 较 集中
,

约为

下转 页
, ·



区好象与基体 即无定形 相同
,

但在组分

上是不同的
,

这与电子微探针测试出来的结

果一样
。

形成上述区域的驱动力可以称为类

似于稳定平衡相分离的亚稳态平衡相分离
,

而稳定平衡相分离存在于结晶颗粒的螺旋分

解中
。

然而
,

在这些概念未被证实之前
,

需

要开展进一步的实验
。

丫

结 论

使用 技术和使用 有 机硅
、

硼和

磷的化合物可以淀积出不同组分的
。

掺

杂反应剂硼酸三甲脂 和亚磷酸三甲

脂 是在室温下易挥发的 液 体
,

采

用与输送 类似的方法
,

使 和

挥发进入反应器
。

上述反应剂的使用可以淀

积出保形的掺杂 膜
,

这种掺杂膜在淀积

后是稳定的
。

与用氢化物反应剂淀积 的

工艺相比
,

有机化合物的另一个优点是降低

了试利的毒性程度
。

和 掺杂剂的加入将影响

分解约动力学
。

在存在氧的 情 况 下
,

加 入

和 将比加入等量的 更为迅

速地提高淀积速率
,

而加速了的 淀 积 动 力

学将导致在这个热壁管式反应器中的耗尽效

应
。

日 的折射率是磷浓度 的强函数
,

但

与硼浓度无关
。

的粘 滞 流动性随着硼

浓度的增加而增加
,

而随磷浓度的增加仅呈

现较弱的增加
。

两个形态缺陷被证明是在

℃下 退火处理所产生的结果
。

空隙

主要存在于在氨气氛中退火处理的高掺杂浓

度的 中
,

而
“

相分离
”

则 主 要存在于在

气氛中退火处理的高掺 杂浓度 的

中
。
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分
。

在 处存在的氧化速

率的明显差异
,

以及在 和

范围内存在的与氧化速率有关的 密度的

差异这一事实表明
,

化学处理对硅的影响
,

可以扩大到初始氧化层之外
。

关于这些化学

处理在较大厚度范围内产生的上述影响
,

截

至 目前为止
,

还没有一个满意的解释
。

以前

所进行的研究中
,

存在一个类似的相互关

系
,

即 高折射率与较慢的氧化动力学之

间的相互关系
。

这个性质与氧化膜的内应力

有联系
,

而内应力将使氧化膜的密度增加
。

对所观察到的速率之间存在的差异所进行的

另一种解释为 的计算所支持
,

这 种 解

释认为
,

界面控制占优势的初始氧化状态将

扩展到乙个比预期结果更大的厚度范围
。

这

些现象可用本研究报道的结果进行解释
。

但

是
,

有关这些氧化膜的状态及其电学性质的

研究仍然在继续进行
, 以便彻底弄清各种化

学处理所产生的影响
。

沪夕︸橄
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