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利用扫描隧道显微镜（,-.）对,/（"""）在氨气气氛下进行氮化所获得的氮化硅薄膜形貌和表面结构进行了系

统分析，结果表明在"01&—"$1&2的温度下对,/（"""）进行氮化可以获得较平整的晶态!3,/45’薄膜，并在氮化膜

表面观察到了,/45’（000"）表面的（’6’）再构+

*+,,：01708；7%$0；7%&&；11&&

" 引 言

氮化硅以突出的高温及化学稳定性、硬度和介

电性能，使其在工程领域中获得广泛的应用［"］，特

别在微电子器件制造中被作为氧化掩膜、.9,器件

中的介电层，从而受到了科研工作者的重视［$，4］+
利用不同含5气体如5:4

［’—1］，59［%，#］和原子

氮［"0，""］对,/（"""）进行氮化的实验研究在近十几年

里相当活跃+尽管采用的实验方法不同，但氮化硅膜

在高温下形成过程非常类似，通常在"01&—"$1&2
形成氮化膜+然而对氮化膜的具体结构及氮化条件

对其影响的规律还缺乏充分研究+
最近的低能电子衍射（;<<=）分析研究表明，,/

（"""）在氮化后出现以4>01?@为周期且三度对称

的表面结构+因这个周期为,/（"""）面"6"周期

（!,/A0>4%’?@）的八倍，常被称为“%6%”表面再

构［"$］+虽然已有人利用,-.对,/（"""）表面氮化进

行了一些研究，但仅仅在,/（"""）氮化表面观察到

了">0$?@的周期结构［&，%，"$］+,/（"""）氮化表面出

现">0$?@（%／46!,/）的周期结构可以较好地与

;<<=花样中的（4／%，0）光点比其他光点更亮的事

实相吻合，而被描述为“%／46%／4”结构，也有文献因

没有观察到4>01?@这样的周期结构的报道而将“%
6%”;<<=图样解释为来源于">0$?@的周期结

构+由于">0$?@的周期结构不能完满解释“%6%”

衍射花样，同时“%／46%／4”结构与我们已知氮化硅

晶体结构之间的关系难以对应+“%6%”和“%／46%／

4”是参照,/晶格常数而非薄膜本身结构来表达氮

化硅膜表面结构的周期性+这些表面构造是否及如

何能与氮化硅本身的晶体结构相关联还是一个有待

解决的问题+
本文介绍了,/（"""）在5:4气氛下氮化及氮化

后经超高真空退火样品的,-.，;<<=及俄歇电子

能谱（B<,）分析结果+观察了氮化硅膜在,/（"""）表

面的形成过程，结果表明氮化硅膜在,/（"""）表面

开始以岛状方式生长，最终形成完整的晶态氮化膜+
在氮化初期能观察到“%／46%／4”表面结构+随着氮

化条件的改善，在氮化膜表面观察到了4>01?@的

周期结构，与“%6%”;<<=图样相对应，我们将其解

释为,/45’（000"）表面出现的（’6’）表面再构+

$ 实验方法

本实验在一套超高真空系统中进行+设备有两

个真空室，即样品制备室和样品分析室，由一阀门隔

开+样品制备室的背景真空优于$6"0C%8D，配有精

细漏阀控制的氨气入口和电子轰击样品加热台+氮
化在此真空室内进行+在氮化过程中，氨气通过漏阀

由小管直接引至样品表面，小管出口与样品之间的
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距离约为!"#$氮化时的氨气流量由真空室的电离

规读数作定性监测，样品前的氨气气压比真空计读

数估计要高一个数量级，甚至可能更多$样品分析室

内的背景真空优于%&!’()*+，配有样品加热台、俄

歇电子能谱、低能电子衍射仪及扫描隧道显微镜$
,-.和/--0分析在样品经过处理后立即进行，

.12分析在样品冷却到室温后进行，冷却过程通常

需要34$本实验所采用的加热方式为电阻丝加热5
电子轰击样品背面，用红外测温仪进行光学测温$实
验所用氨气纯度为))6))7$.8（!!!）样品在氮化

前，需在%9:;经过长时间（!!34）除气，再加热至

!!:’;去除氧化层及!<9:;瞬间加热获得（9&9）

清洁表面（经过/--0和.12核实）$所有.12实

验过程采用恒定电流模式进行扫描，以=丝经电化

学处理后作为针尖$本文.12图像都是以灰度显

示测得的表面高度，亮区表示较为凸起，扫描的平均

倾斜本底已被扣除，但对于漂移或非线性导致的畸

变未作修正$

> 实验结果及分析

将.8（!!!）?（9&9）表面的>’’;暴露于>&
!’(@*+（电离规读数，下同）氨气环境>#8A，/--0
仍观察到（9&9）的衍射花样$.12微区分析结果与

BCD48#EF+［:］和=CGHCI［!<］等人所进行的室温吸附

实验相吻合，即.8（!!!）表面仍然保留（9&9）再构

周期，JK> 优先在中心顶戴原子位置产生化学吸

附，并产生原子尺度的“空隙”使（9&9）结构变得不

完整，位于（9&9）菱形元胞顶角凹洞周围的原子结

构保存较好$这些“空位”往往并非表示出现了真正

的空缺，而是因为中心顶戴原子的悬键同氮原子成

键后引起局部电子态分布的改变影响了.12的扫

描轨迹［!:］$这些结果表明.8（!!!）在这种条件下对

JK>产生化学吸附及分解［:］，但表面还没有形成氮

化物覆盖层$
将暴露氨气（!&!’(@*+）时的样品温度提高到

%9:;经>#8A处理，.8（!!!）表面的（9&9）结构完

全消失，.12在表面观察不到任何有序的结构（本

文未列出图像），说明.8表面的原子同氨气之间产

生了进一步的化学反应$将样品在!’9:;真空退火

>#8A，用/--0可以观察到.8（!!!）?（9&9）和氮化

硅“%&%”混合结构的花样$.12形貌分析结果如图

!（+）所示，表面出现了明显的化学刻蚀，硅台阶边缘

因为刻蚀而向后退缩，但仍在下层台阶上留下了一

些未刻蚀的小岛$在图中的三个台阶层面上，存在大

量较均匀地分布的多边形凹区$为了弄清细节，图!

（+）

（L）

图! .8（!!!）在%9:;暴露于氨气，并经!’9:;真空退火

后的.12分析结果 （+）图中,所示为硅原始台阶因化学

刻蚀所遗留下的小岛；区域面积为3’’A#&3’’A#，样品偏

压!DM36>N，额定隧道电流"OM’6>A,$（L）为小尺度的扫

描图像，图中凹区为“%／>&%／>”结构，与硅（9&9）表面再构

共存；区域面积为:’A#&:’A#，!DM>6!N，"OM’6>A,$左
上角插图（P）为方框内图像

（L）展示了在小范围进行扫描的.12图像$图中较

高平面的区域可以看到（9&9）或（)&)）再构，而在

凹区则是以!6’3A#为周期的“%／>&%／>”结构，可

以认为凹区是开始形成的氮化硅岛$
由于加热退火过程在超高真空环境下进行，因

此形成氮化硅的氮来源于硅表面本身所吸附的氨气

和固溶的氮，表明在%9:;条件下暴露于氨气后表
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面氮原子的含量比较高，同时表面结构无序也说明

在!"#$条件下难以形成晶态的氮化膜%硅台阶边

缘在退火后出现明显的刻蚀现象，一般被认为是氨

气中混有的少量&’(而导致的化学反应使表面失

去少量的硅所至［)*］，但考虑到氨在硅表面吸附后分

解出大量的&原子，氢与硅结合后以硅氢化合物的

形式脱附也可造成表面失硅%)+"#$的温度已足以

使氮聚集和表面,-原子进行重新排列，形成“!／*.
!／*”氮化硅岛和新的,-（"."）和（/./）表面再构

区域%
将,-（)))）0（"."）表面在)+"#$暴露于).

)+1234氨气环境*5-6，7889显示出现了典型的

“!.!”的花样（如图’所示），而（"."）光点变得很

弱，表明硅表面被进一步氮化%,:;的分析结果如

图*（4）所示，图中存在多边形和三角形的小岛，与

图)相比不同的是很多岛显得凸起%我们很容易在

图’ ,-（)))）表面在)+"#$暴露于).)+1*534氨气环境

*5-6出现的“!.!”的衍射图样，电子能量为*#<=

小尺度的,:;扫描图像中看出这种差异%如图*
（>）所示，凸起的岛表面可以看到硅（"."）结构，说

明三角形的小岛为未被氮化的硅%表面形成的氮化

硅连成一片而将未氮化的硅隔离开而形成小岛%氮
化物岛与硅在表面的界线取向可以由其与（"."）表

面的关系得出，通常以,-!))+"方向为主，只有极

少例外%这说明氮化硅和硅之间的界面线张力在硅

的!))+"方向为最小%氮化区域的表面原子结构周

期主要为)?+’65，即“!／*.!／*”再构%在氮化过程

中薄膜表面会形成一些孔隙，其形成机理尚不完全

清楚，在实验中我们注意到小尺度的孔隙普遍存在

于（"."）硅岛内部，且大尺度的孔隙形状和取向正

如图*（4）所示与硅岛相近，进一步的研究表明，形

成空隙的硅岛数目和空隙的尺度随回火温度提高而

有所增加，在回火温度超过))"#$时尤为显著，表

（4）

（>）

图* ,-（)))）在)+"#$暴露于氨后的,:;分析结果，大尺

度的分析结果显示主要有三个层面，三角形的小岛分布于

其上，同时存在一些三角形的孔隙，将层面分割成磷片状%
小尺度的分析结果显示三角形的小岛为具有（"."）再构的

硅岛，硅岛以外的区域为“!／*.!／*”结构区域%（4）区域面积

为)!5.)!5，!@A*=，"BA+?*6C；（>）区域面积为#+65
.#+65，!@A1’?+#=，"BA#+DC%图（>）左下角插图为“!／

*.!／*”区域的放大图像

明孔隙的形成和长大与是否存在额外氮供应无关，

因此可以认为孔隙产生于硅岛，并且是由于向氮化

区提供硅原子而造成表面下陷所至%
将上述在)+"#$氮化的样品经))"#$退火

后，其7889图样及大尺度形貌未出现明显变化，

样品表面仍然保留,-（"."）岛%在原子尺度上我们

")’’期 翟光杰等：,-（)))）表面在E&*气氛下形成,-*EF薄膜的,:;研究
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用!"#却观察到了新的表面结构$从图%（&）中可

以看到，在硅岛以外的大部分区域显然有某种与图

’（(）中“)／’*)／’”区域明显不同的构造存在，表现

为网状结构$这种结构尚未见其他研究工作者报道$

（&）

（(）

图% !+（,,,）经,-./0氮化及,,./0真空退火后的!"#
图像，在表面可以观察硅岛和具有周期为’1-.23的构造，

这种构造被认为是!+’4%（---,）上的（%*%）再构$（&）图中间

的（.*.）硅岛上存在一小孔隙，周期的区域有周期为’1-.
23的构造（区域面积为/,23*/,23，!56’7，"86-1’
29；（(）图为!+’4%（---,）上的（%*%）再构精细扫描图，所标

四边形的边长为’1-.23，可分成两个不等价的等边三角形

（区域面积为,/23*,/23，!56’1’7，"86-1:29）

图%（(）给出这种结构较高分辨率的!"#图像，图

中标出了最小的菱形原胞$!"#测量结果显示菱形

的边长为’1-.23，可以将原胞划分成两个等边三

角形，很明显地可以看出这两个三角形不等价$在

,-./0以上温度进行氮化的样品上都可以见到这

种微观结构存在于氮化区表面$
在,,./0或,:./0将!+（,,,）表面暴露于’*

,-;<=&氨气进行氮化:-3+2，>??@衍射为“)*)”

结构，（.*.）光点完全消失$9?!测量显示氮及氮

化的硅信号强度不再随氮化时间的加长而明显增

大，说明表面的（自）氮化趋于饱和状态$!"#图像

显示表面形成了鳞片状薄膜覆盖层，图/为典型的

!"#形貌分析结果，可以看出，薄膜完全覆盖了表

面，每一磷片状薄膜的表面较平整，边缘形状也比较

规则，它们之间的高度差的!"#测量值为-1:A23
的整数倍，最小的台阶高度为-1:A23$平台上出现

以’1-.23为主的周期性结构$氮化硅表面上普遍

存在的这种周期结构，以及氮化硅膜层面间的高度

差具有确定的值都证实在本实验条件下所形成的氮

化硅膜为晶态膜$

图/ !+（,,,）在,,./0氮化后的表面，鳞片状氮化硅膜覆

盖整个表面$区域面积为/--23*/--23，!56%7，"86
-1,/29

已知氮化硅晶体结构有两种，即!和"氮化

硅［,］$这两种结构都为六方结构，每一（---,）层面

上的原子相对分布相同，不同之处在于堆垛次序$!B
!+’4%（---,）的堆垛次序为#$#$，晶格常数为%-
6-1.<23，&-6-1:A-23；而"相的堆垛次序为

#$’(#$’(，晶 格 常 数 为%-6-1..</23，&-6
-1/<,-23$对氮化硅和硅而言，!+’4%（---,）与!+

（,,,）的错配度最小（#,C）$图/所示的氮化硅薄

膜最小台阶高度为-1:A-23，使我们倾向于认为它

是!相!+’4%，但"相存在的可能性不能完全排除$
下面我们仅以!B!+’4%（---,）面的原子分布为基础

来分析!"#所观察到的周期性$
图<是!B!+’4%（---,）面两层的原子分布示意

),: 物 理 学 报 %A卷
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图! !"#$%&’（((()）面无再构时表层的原子分布图，左上部的

小菱形为最小原胞，边长为(*+!,-，中部大菱形为（’.’）再

构元胞所占的区域

图，左上部的小菱形为最小原胞，边长为(*+!,-，

中间大菱形由)!个原胞组成的（’.’）再构单元，其

尺度与#/0所观察到的%*(+,-完全吻合，把该

菱形分成两个等边三角形，可以发现两个三角形不

等价1另外，图’显示的菱形单元内部所有三度旋转

对称的结构都能符合图!中（’.’）元胞里相应位置

的对称性1我们认为在氮化硅表面所观察到的%*(+
,-的周期结构为!"#$%&’（((()）的（’.’）表面再

构1基底原有的一些对称性在表面再构时会被破坏，

因此，并非图!中（’.’）元胞内的所有对称都能在图

’的元胞中出现1由于再构的单元较大，涉及到氮化

硅表层几百个原子，再构的完整性很容易受氮化及后

处理条件的影响1我们的#/0图像已经为寻找（’.
’）再构的原子结构提供了初步的线索，但这一结构的

最后确定还有待实验和理论上的进一步努力1

’ 结 论

#$（)))）表面在高温条件下与氨气反应可以形

成晶态#$%&’1#$%&’（((()）与#$（)))）面平行1在氮

化膜形成初期，氮化物形成小岛且氮化表面形成“2／

%.2／%”结构，随着氮化程度的加深，氮化物岛不断

长大，并形成完全覆盖表面的氮化膜1在)(+34以

上温度氮化或退火后，#$%&’（((()）膜表面普遍形成

（’.’）再构1
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