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采用同位素 ("
)*+,("

)&+接续氧化同位素示踪方法，研究了单晶硅在 ))## -水汽中氧化的微观传质机制 .在

("
)*+，("

)&+分别氧化和 ("
)* +,("

)& +接续氧化处理后，研究氧化产物形态和结构 .并用二次离子质谱仪（/01/）研

究了同位素)* +和)& +在氧化膜中浓度分布 .结果表明 ("+蒸汽中氧化产物为非晶态 /2+" . ("
)* +,("

)& +接续氧化

后，)* +与)& +在氧化膜中呈渐次梯度分布，表明 /2在水汽中的氧化传质机制为替位扩散机制 .
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) G 引 言

在集成电路制造领域中，/2的热氧化是最重要
生产工艺之一 .由于 /2的热氧化产物 /2+" 在集成电

路领域有着重要而广泛的应用［)，"］，如集成电路中栅

氧化层、金属层间绝缘氧化层等等，因此系统深入了

解 /2的氧化机制，诸如氧化过程中是何种氧化物质
扩散与硅反应以及该元素的扩散机制，对澄清氧化

机理及提高氧化控制精度有重要的意义 .
实际制造 /2+" 绝缘层的热氧化方法有干氧化、

湿氧化和水汽氧化 .其中干氧化法的氧化扩散机制
研究已比较完善［%—))］.对比于干氧条件，前人大量的
实验表明，在湿氧和水汽环境下，水分子能加快 /2
的热氧化速度［%，$，)"］，但水分子参与氧化的传质机制

模型则存在争议 .
4E=>和 HIJKE［%］采用氧化动力学研究方法，提出

湿氧和水汽环境下的热氧化是水分子通过氧化膜的

短路扩散，即水分子在扩散过程中不会在氧化膜中

参与反应 . 4E=>9HIJKE模型提出，首先水分子吸附在
氧化膜与气体界面，然后通过氧化膜扩散进入 /2+"9

/2界面，最后水分子在 /2+"9/2界面与 /2反应生成新

的氧化膜 .此后，LJIME@NE@［)%］和 OJ>PEIN［)$］提出离子
扩散模型，认为氧化过程中水在氧化膜9气体界面分
解，由 +"Q的短路扩散进入内界面与 /2反应生成氧
化膜 .
前人对氧化机制的研究一般通过氧化动力学实

验数据［’，)5］和数学理论模型［)$，)*，)’］来推导，而缺乏直

接的实验表征手段来进行验证 .因而迫切需要适用
于 /2氧化过程的直接表征手段，对具体水分子参与
氧化的传质机制给予澄清 .
本文提出利用 ("

)* +,("
)& +接续氧化同位素示

踪方法来研究水汽环境下 /2的热氧化传质机制 .采
用直接表征手段 /01/，测出样品氧化后同位素)* +
与)&+随氧化膜深度的计数分布及其变化情况，进而
得出具体的 /2热氧化过程中氧化剂的传质机制 .以
往的干气氛的氧化机制研究中，经常采用的方法是
)*+,)&+接续氧化示踪技术，而采用 ()*

" +,()&
" +接续

氧化法研究湿氧化传质机制尚未见文献报道 .
因此，本文所提出的方法对 /2以及其他类似体

系的湿环境高温氧化［)&］反应规律与机制的研究具

有重要科学意义 .同时，更全面地理解 /2在水汽环
境下的氧化机制对二氧化硅薄膜寿命的估测、可靠

性和生产工艺过程的指导也具有重要实际意义［)R］.
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!" 实 验

!"#" 样品制备

实验所用的样品为 #型（$%%）单晶硅，掺杂浓度
为 $ & $%$’ ()* +，矩形样品尺寸为：$’ )) & $% )) &
%"’ )), -.片通过镜面抛光后，在 ’/氢氟酸中超声
清洗以去除表面自然氧化膜，然后用去离子水冲洗

并风干 ,

!"!" 氧化实验

把准备好的 -. 片置入管式电阻炉（-0!1!"’1
$+2-）中，控制实验温度为 $$%% 3 ,氧化环境为 4!

与水蒸气的混合气体 , 该环境通过高纯 4!

（55"555/）带入 $%%% )6 的水洗气瓶中水汽获得 ,
洗气瓶温度用恒温水浴控制 , 7!

$8 9与含 !’/7!
$: 9

的水分别置于各自洗气瓶中 ,采用了 +种条件进行
氧化实验：（$）单独通水；（!）单独通含 !’/7!

$: 9的
水；（+）先通水经一定氧化时间后，再切换为含 7!

$:9
的水，进行 7!

$89;7!
$:9接续氧化 ,

!"$" 同位素在氧化膜中分布与产物形貌分析

经过高温氧化后的硅（$%%）样品，采用 -<=-（型
号 >?)@(? <=- 8A）对不同元素与同位素进行深度分
布分析，溅射电流为 $’%—!’% BC，电压为 $!"’ DE；
采用 FGH（型号 H;)?I1!J）分析氧化物的相结构，F
射线源为 >K !1C6L7C$,用扫描电镜观察产物形
貌 ,

+ " 结果与讨论

$"#" 样品物相结构分析

图 $所示是样品在 $$%% 3下水汽环境氧化前
和氧化 : M后的 FGH图谱 ,因氧化膜较薄只有几百
纳米，图谱中存在本底噪声的干扰 ,可以看到 !!角
在 !%N—!’N范围内有个 -.9! 宽峰，这说明基底上生

成了一层玻璃态的非晶 -.9!，在 !!O ++N的强峰是硅
衬底（$%%）的衍射峰［!%］,扫描电镜观察表明，氧化膜
均匀、连续、致密 ,

$"!" -<=-分析结果

图 !，+分别为样品在 $$%% 3下单独通 7!
$89和

图 $ 单晶 -.在 $$%% 3水汽中氧化前（?）及氧化后（P）的 F射线

衍射图谱

含 7!
$:9水氧化 ! M后的 -<=-图谱 ,图中横坐标是

离子束溅射剥蚀样品的时间坐标，时间坐标与样品

的溅射速率决定样品的剥蚀深度 ,溅射速率一定时，
剥蚀时间越长，剥蚀深度越大（详细方法见文献

［!$］），起始处为氧化膜外表面 ,纵坐标是二次离子
计数强度 ,
基体与氧化膜界面为 -.元素计数强度迅速上

升之处 ,由图 ! 可知溅射时间为 $Q% R 左右处为
-.9!1-.界面 , -<=- 检测到质量数为 $: 的元素在氧

化膜内计数很低，而$8 9 计数则比较高，两者之间的
计数强度大约相差了两个数量级 ,去离子水中$:9的
丰度为 %"!/ ,由于$: 9与 7!9质量同为 $:，因此图

中 -<=-所测计数强度应为两者浓度的叠加 , 7!9是

否存在可以从图 +中鉴别 ,
图 +给出样品在含 7!

$: 9气氛下氧化 ! M后的

-<=-图谱，从中看出$: 9 在氧化膜中均匀分布，$: 9
与$8 9原子计数达到同一数量级，计数之比大概为
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图 ! 单晶 "#在 $$%% &下通 ’!
$()氧化 ! *的 "+,"图谱

图 - 单晶 "#在 $$%% &下通 ’!
$.)氧化 ! *的 "+,"图谱

$ /- 0图中 ’!
$.)分子在氧化膜与气体界面处有一定

计数，这是由于存在水分子吸附在样品表面，并非真

实的浓度分布 0
对图 !和图 - 做比较，图 ! 中同位素$. )与$( )

计数之比大概为 $ / !%，而图 -中计数之比为 $ / -，相
差一个数量级，可以说明氧化物中氧来自于水蒸汽，

也证实利用 ’!
$.)示踪方法的可行性 0图 -中 ’!

$.)
的分子开始有个上翘的部分是因为有少量水附着在

氧化膜表面，但氧化膜内计数很低可以忽略，因此认

为在氧化膜中基本不存在水分子 0
以上实验结果表明可以利用 ’!

$.)进行氧化传

质机制的同位素示踪研究 0接续实验先把样品在
’!

$()中氧化，再在含 ’!
$. )水中氧化，氧化时间各

为 ! *，通过 "+," 分析 "# 元素及同位素元素的分
布，从而可得出 ’!

$. ) 参与氧化反应的具体传质

过程 0

图 1 "#片在 $$%% &下 ’!
$()和 ’!

$.)分别氧化 ! * "+,"图谱

图 1给出在 $$%% &下先后在 ’!
$()和 ’!

$.)中

氧化 ! *的 "+,"计数2溅射深度分布图谱 0在对数坐
标下随着溅射深度的增加，$()原子计数呈上升趋势
而$.)原子在膜内分布趋势平坦 0从而可以确定氧化
机制非短路扩散，若为短路扩散，$. )应该只有在内
层有计数分布 0前端曲线由于样品的表面效应而不
规则，含量在末端有个上翘部分，是基体效应引起，

并非真实的浓度分布 0

!"!" 扩散机制分析

图 3中给出了 "#氧化过程中不同种类物质传
质的不同扩散途径，瓦格纳理论认为是离子的扩散

（图 3中!，"和#）0而 4567289:;5模型认为是水分
子的扩散（图 3中$）0

图 3 "#氧化元素传质过程示意图 !—#为不同的反应途径

经由不同的传质机制，所对应的扩散路径不同 0
若水作为氧化剂扩散，对应图 3中左边!—"途径 0
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若为 !" 扩散则对应图 # 中右边!，"两种扩散途
径 $
图 %为 !"&’%(&’)(初始分布示意图（横轴 ! 为位

置坐标，纵轴为计数分布）$ 经由不同传质机制的氧
化反应扩散，可以得到不同的’%(和’)(最终分布 $结
合图 #可以分析不同扩散机制对应的计数分布如
下：（’）平推扩散 外层的 *+

’) (分子推着’% (向前

扩散，因此’)(，’%(的相对分布也不变，与图 ,（-）情
况相同；（+）短路扩散 即水分子直接通过 !"(+ 扩

散而不替代 !"(+ 网络中的
’% (原子，在内层（图 #中

右侧）与 !"形成 !"’)(氧化物，此时’)(，’%(的分布如
图 ,（.）所示，此图与 /0-1234560模型对应；（7）替换
扩散 水分子分解后向内扩散过程中，会替换晶格

中的’% ( 原子 $此时，薄膜中网格会形成 !" ’% ( 和
!" ’)(的混合物；’)(，’%(分布如图 ,（8），在氧化膜内
两种同位素都有比较宽的展宽 $

图 % 元素初始分布示意图

实验结果（图 9）氧同位素分布的 !:;! 测试结
果与图 ,（8）分析结果基本一致，’% (在氧化内呈上
升趋势，归一化后 ’) ( 有下降的计数分布 $说明在
’’<< =水汽环境下 !"的氧化并非为 /0-1234560所提
出的水分子短路扩散，若为短路扩散则 !:;!结果应
显示为图 ,（.）所示计数分布 $实验结果表明同位素
* ’)(不会通过氧化膜短路扩散进入内表面与 !"反
应，在扩散过程中就直接替换氧化膜网格上’% ( 原
子，其传质过程是替位扩散机制 $

图 , 不同扩散机制对应的计数分布 （-）平推扩散，（.）短路扩

散，（8）替换扩散 虚线表示’)(在氧化膜内浓度分布，实线表示
’%(分布

9> 结 论

本文利用 * ’)(同位素示踪，采用 !:;!作为表
征手段分析了 !"经水蒸汽氧化后氧化膜内各元素
与同位素计数强度随深度的分布 $证明了采用 * ’)(
同位素示踪方法研究 !"高温氧化中的传质机制的
可行性 $实验结果表明在水汽环境下的单晶 !"氧化
过程中，水分子参与 !"(+ 网格反应，且氧化传质机

制与 /0-1234560和?51@04A所提出的短路扩散机制不
一致，应为替位扩散机制 $

衷心感谢复旦大学国家微分析中心曹永明老师为本研

究工作提供了 !:;!实验分析
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