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一
、

概 述

伴随硅 的热氧化过程
,

在硅表面往往形成一种特征线 缺陷
,

这些缺陷对硅器件

带来不良后果 , 十多年来对这种缺陷的产生
、

增长及消除规律进 行 了 大 量 的 研

究 〔’ 一 3〕 ,

成为半导体应用基础研究的一个相当集中的课题
。

巳证明这种热氧化缺陷

是沿着 ( 1 1 1 ) 面的某局部范围外扦了一层原予
,

其四周被布格斯矢量为 合 ( 1 1 1 )

的偏位错所包围
,

是一种非本征堆垛层错
,

如 ( 图 1 ) 所示
,

朝 ( 1 1 1 ) 面看 去
,

这种层错是一园形
,

而在 ( 1 0 0 ) 则形成一特征线缺陷
。

其走向为 < 1 10 >向
。

对于

它 的产生机构
,

一般认为存在一个成核与长大

过程
,

成核可以在表面也可以在体内
,

在表面

形成的缺陷
,

其形状
、

大小是 很 一 致 的
,

如

( 图 1 ) A的情况
,

而在体内形成的 缺陷
,

当

其扩展至 is 一 51 0
:

界面时
,

则形成 长短不一

的表面缺 陷
,

如 (图 1 ) B
,

C 的 情况
。

对于常见

的高密度表面缺陷
,

其成核来 源 一 般 认为
,

图 1

是由于表面的机械损伤或污染所 引起
,

至于这种缺陷的长大规律
,

在不太高的温度范

围
,

缺陷长度随氧化温度和时间增加而增加
,

有如下关系
: L cc tn e x p ( 一 Q / K T )

,

其中 L 为缺陷长度
, t ,

T分别为氧化时间和温度
,

Q为激活能
, n
是一个与氧化条

件有关的指数
。

当氧化温度达到某一更高
`

的值以后
,

缺陷随氧化时间先是增大而后

缩小
,

最后消失
,

亦即达到一定高的氧化绿度以后
,

就不会产生氧化缺陷
,

这个温

度与氧化条件有关
,

如对纯干氧的情况
,

这温度 > 1 2 4 0
“

C , 在掺 H C I氧化的情况
,

随着掺 H C I 的浓度增大
,

这温度下降内
,

关于热氧化缺陷的产生及增长的确实机

理
,

至今仍不很清楚
,

一般把缺 陷的增长与发射空位 ( 或吸收间隙原 子 ) 联 系起

来 〔 2〕 〔“〕
。

最近有人把氧化缺陷的增长机构与 iS 一 5 10
2

界面上的过剩硅原子 联 系

起来 〔’ 〕 ,

认为缺陷的增长是由于过剩硅原子沿着束缚这种堆垛层错的偏位错填隙

. 本文 1 9 7 8年 7月27 日收到
。



第四 期 硅 表面 热 氧化 缺 陷 的 产生 及谕 畏

式的扩散使此位错吸收硅原子沿平行于长度方向作攀移运动
,

因而产生一种沿缺陷

长度方向的优先增长过程
。

缺陷的增长率将依赖于过剩硅的产生率加 上 它们向缺

陷扩散的速率
,

亦即与过剩硅原子的浓度有关
。

而过剩硅原子浓度可以因这些原子

移入硅中空位或硅中空位向 iS 一 51 0
:

界面迁移而减少
,

因此
,

当空位产生率足 够

高时
,

就可以通过减少过剩硅原子而达到抑制以至不再有氧化缺陷的增长
。

这机构

也可以解释 H CI 参与氧化的结果
,

因为空位浓 度随掺 H CI 的 浓度增大而 增大
。

本工作的 目的是通过硅在不同表面情况及不同温度下进行氧化的实验
,

对硅热氧化

缺陷的产生和增长机构进行一些探讨 , 由于考虑到 目前一般认为 iS = 51 0
2

系统的

表面固定电荷是由在 is 一 51 0
:

界面上的过剩硅原子引起的 〔” 〕 ,

因此特别研究了表

面 固定电荷与热氧化缺陷的关系
,

以此检验一下上述的关于热氧化缺陷增长的过剩

硅机构
。

二
、

实 验

本实验所用材料均为
n
型 ( 1 0。 )向硅单晶圆片

,

直径一 30 m m
,

厚度一 。
.

4 m m
,

电阻率~ 5 9一
。 m

。

已经一面抛光
,

对不同条件的对比实验
,

样品均取自同一大圆

片的对称部分
,
进行了在不同温度下的全干氧氧化

,

氧化时间均为 12 0分钟
,

氧化

缺陷的大小和密度是将样品腐蚀显示后用金相显微镜进行观察测量的
。

所用腐蚀剂

配方是
:

H F ( 4 9肠 )
: C r o

。

( S M水溶液 ) = i : l ( 体积比 )
,

对于 5 1一 5 10
2

系统的

表面固定电荷密度
,

是在氧化层表面蒸上直径 1 m m 的铝点
,

用高频 C一 V 特性仪

进行测量
,

以平带电压位移法求得表面 电荷密度
。

1 ) 表面化学抛光处理消除热妞化缺陷

经反复试验表明
,

将常规铬离子抛光的硅片直接氧化
,

均出现高密度的表面氧

化缺陷
,

若对硅表面再进行一次适当的化学抛光处理再氧化
,

则可消除氧化缺陷
。

所用的是一种镜面抛光腐蚀剂
,

配方是
: H F

:
H N O 。 :

C H
3

C O O H 二 1
:

40
: 1 0 ( 体

积比 )
,

使用时温度 ~ o
“

C
,

实验表明
,

这种抛光去层的平面平行性良好
,

腐蚀去

层厚度与时间有线性关系
,

每分钟去层约 0
.

5微米
。

图 2 一 4是分 别 在 1 0 8。
“

C
,

1 1 2 0
0

C
,

和 1 1 8 0
“

C下进行 1 20 分钟干氧氧化的三个样品的显微照片
,

各 样 品都是

在同一硅片上对称掩蔽一半
,

对未掩蔽部分进行三分钟抛光腐 蚀 后 进 行 氧化的
,

从照片可以看到
,

凡经过抛光处理的表面均不出现氧 化 缺 陷 ( 杆 状 层 错 )
,

而

未经抛光的部分
,

则随氧化温度的不同而出现不同长度和密度的氧化缺陷
。

(图 5 )

是这样的一个样品
,

在一硅表面上人为形成一些损伤 ( 划痕 ) 然后照样对 称掩蔽一

半进行抛光处理再进行氧化
,

从照片上可见
,

经抛光部分
,

不论在有划痕或无划痕

的地方均不出现氧化缺陷
,

而不经抛光的部分则照样出现氧化缺陷
,

而且 其中一些
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图 8

图 4 图 5

缺陷是沿着划痕出现的
。

2 ) 5 1一 51 0 :
系统的表面固定电荷与热权化缺陷的关系

对如上述图 2 一 4 的三种经部分抛光处理后进行氧化的样品
,

进行了表面固定

电荷的测量
,

发现
:

①表面固定正 电荷密度 Q s s
/ q (

c m
一“

) 随氧化温度升高而下降
。

②对同一样品在不出现氧化缺陷的部分 ( 即经化学抛光的部分 ) 其表面固定电

荷密度均大于有出现氧化缺陷部分
。

③在负偏压下加热样品
,

其Q s s
/ q (

。 m
一 “

) 值会显著增大
,

其稳定值 随所 加
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的电场增大而增大
,

对同一样品
,

增大了的一系列 Q s s
/任值

,

仍然是对应于不出现

氧化缺陷部分大于出现氧化缺陷部分
。

以上结果
,

详细数据 如 表 1 所列
,

表中 A

表示经化学抛光部分
,

B表示未抛光部分
。

图 6 是 10 8。 “
C干氧氧化 12 0分钟的样 品

所测的表面 固定电荷与负偏压电场的关系
。

A
、

B同样分别表示经抛 光与未经抛光

部分
。
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3 ) 权化缺陷的长度
、

密度与叙化温度的关系

测里了在 1 0 8。 “
C

, 1 12 0
O

C及 1 1 8 0℃三个温度下氧化 1 20 分钟的 样 品
,

其 氧化

缺陷的长度
、

密度如表 2 所列
。

从表中可以看到
,

氧化缺陷密度随氧化温度增大而

下降
,

而缺陷的长度则随温度增大而增大
,

如图 7 所示
,

长度与温度有
:

L cc e 一 Q / KT

关 系
,

相应激活能 Q ~ 2
.

e3 V
。

图 中并列出 M o
ar

r k a 〔 6 ’ 等最近的结果
,

两 者是很

一致的
。
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三
、

讨 论

由于表面抛光处理可消除密度高达 1 0 “ c m
一 2
的氧化缺陷

,

因此可以认为
,

高密

度表面氧化缺陷的产生主要起源于表面损伤及污染
,

若在氧化前消除这些 成 核 因

素
,

则可免除这种缺陷的产生
。

至于氧化缺陷的增长过程
,

从本实验所得的结果看来
,

利用如 前 述 的
“
过剩

硅
”
机构来解释似乎是合理的

,

因为如本实验所表明
:

1 ) 表面固定电荷密度在出现氧化缺陷区低于无缺陷区
,

而固定电荷已一般认

为是过剩硅原子所引起的
,

在同一条件下
,

有缺陷区的固定电荷密度较小
,

正可解

释为该处的过剩硅原子已经扩散迁移形成了氧化缺陷
。

2 ) 氧化缺陷密度随氧化温度提高而下降
。

其趋势与表面固定电荷密度 ( 亦即
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在 iS 一 51 0 2
界面上的过剩硅原子密度 ) 随氧化温度提高而减少相一致

。

3 ) 表面氧化缺陷的长度与温度的指数关系
,

反映了这种缺陷增长的热激活过

程
,

其激活能在数值上小于硅在硅中自扩散激活能的一半
,

这可以解释为增长过程

是通过表面过剩硅原子沿包围缺陷的偏位错扩散而完成
,

这种扩散显然应快于硅在

硅中的自扩散过程
。
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