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犛犻犗２／４犎犛犻犆（０００１）界面过渡区的犃犇犡犘犛研究
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摘要：采用角依赖犡射线光电子谱技术（犃犇犡犘犛）对高温氧化犛犻犗２／４犎犛犻犆（０００１）界面过渡区的组成、成分分布等进行了

研究．通过控制１％浓度犎犉酸刻蚀氧化膜的时间，制备出超薄膜（１～１５狀犿）样品，同时借助标准物对照分析，提高了谱峰

分解的可靠性．结果显示，高温氧化形成的犛犻犗２／４犎犛犻犆（０００１）界面，同时存在着犛犻
１＋，犛犻２＋，犛犻３＋３种低值氧化物，变角分析

表明，一个分层模型适合于描述该过渡区的成分分布．建立了过渡区的原子级模型并计算了氧化膜厚度．结合过渡区各成

分含量的变化及电容电压（犆犞）测试分析，揭示了过渡区成分与界面态的直接关系．

关键词：犛犻犗２／犛犻犆界面；４犎犛犻犆；犃犇犡犘犛；界面态；缺陷

犈犈犃犆犆：２５２０犕；２５３０犉；２５５０犃
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１　引言

犛犻犆是一种可制作高温、高功率、高频器件的优秀

宽带隙半导体材料．与其他宽带隙半导体相比，犛犻犆又

是唯一可经热氧化自然形成犛犻犗２ 绝缘层以制备 犕犗犛

结构的材料，其应用前景十分广阔．目前研究较多的是

α晶型犛犻犆（包括６犎和４犎型）．虽然近年在制备高质量

犛犻犆犕犗犛界面的工艺方面做了不少探索
［１～４］，但犛犻犗２／

犛犻犆界面态仍比犛犻犗２／犛犻至少高一个数量级．存在于界

面过渡区（衬底与犛犻犗２ 间的低值氧化物区域）的犛犻犗犆

成分被认为是影响犛犻犗２／犛犻犆界面态的主要缺陷
［２，５，６］，

但目前对其组成和成分分布等特性仍了解有限．

在各种缺陷表征手段中，犡射线光电子谱（犡犘犛）因

能分辨低值氧化物的犛犻２狆成分而适合于研究犛犻犗２／犛犻犆

界面缺陷的组成和结构．早期的 犛犻２狆研究
［７］表明

犛犻４犆４狓犗２（狓≤２）存在于犛犻犗２／６犎犛犻犆（０００１）界面．后来

犗狀狀犲犫狔等人
［８］提出犛犻犗２／α犛犻犆界面低值氧化物在理

论上以［犛犻犗３犆］，［犛犻犗２犆２］，［犛犻犗犆３］三种可能组态（即

犛犻３＋，犛犻２＋，犛犻１＋）存在的观点得到普遍认同．近来 犞犻狉狅

犼犪狀犪犱犪狉犪等人
［９］对原位氧化犛犻犗２／４犎犛犻犆（０００１）界面

的犛犻２狆研究报道了界面处仅存在犛犻
１＋，因其氧化温度

（≤８００℃）低于 犛犻犆 犕犗犛 结构器件制备温度 （≥

９５０℃），所以不能说实际器件界面亦是如此．犛狅狌犽犻犪狊

狊犻犪狀等人
［１０］在重构４犎犛犻犆（０００１）表面的氧化界面犛犻２狆

中发现了多种氧化态，由于该重构表面含两层犛犻原子，

犛犻２狆中混杂了犛犻犗２／犛犻界面的成分，所以其并非原始

犛犻犗２／４犎犛犻犆（０００１）界面情况．迄今为止，高温氧化后

犛犻犗２／犛犻犆界面过渡区中缺陷的结构和成分分布等仍未

清晰，因而有待于进一步研究．

界面组成分析过程中，超薄膜样品的采用对获得较

清晰的结果具有至关重要的意义．氧化膜偏厚时，犛犻２狆谱

中低值氧化成分易被犛犻犗２“吞没”而无法分辨．早期

犛犻犗２／犛犻界面的研究有过此类情况而仅得出一种界面成

分［１１］，这与采用超薄膜样品获得的３种界面成分
［１２］的

结论差异显著．化学刻蚀法制备超薄膜样品可提高犡犘犛

对过渡区成分的敏感度，并避免了犃狉＋离子刻蚀对成分

的破坏．角依赖犡射线光电子谱（犃犇犡犘犛）技术
［１３］是基

于犡犘犛进行变角测试，能在获得成分分布信息的同时

较精确计算出过渡区厚度．本文采用犃犇犡犘犛技术并借

助标准物对照分析手段，研究了１１００℃高温氧化后，经

犎犉酸刻蚀制备的４犎犛犻犆（０００１）超薄氧化膜样品的界

面，可靠、细致地反映了高温氧化后犛犻犗２／犛犻犆界面过渡

区中缺陷的结构和成分分布等情况，进一步计算了过渡

区的厚度，建立了界面模型并通过电学测试结果验证了

相关理论．

２　实验

样品材料是美国犆狉犲犲公司
［１４］生产的狀型４犎犛犻犆；

衬底晶向为〈０００１〉偏向〈１１２０〉晶向４°；样品尺寸均为

１０犿犿×１０犿犿，编号分别为＃１，＃２，＃３和＃４．标准

犚犆犃清洗后，氮气吹干．１１００℃干氧氧化，氧气流量

１６犔／犿犻狀；１１００℃氮气退火；二次氧化采用９５０℃，湿

氧．各样品工艺处理以时间方式列于表１．经高温工艺

处理的样品，处理结束时迅速冷却至室温，以抑制界面

继续 反 应．使 用 椭 偏 仪 （犑．犃．犠狅狅犾犾犪犿，型 号 犕

２０００犞犐）测得＃１，＃２，＃３样品氧化膜厚分别为５６２８，

７６８０和３６１０狀犿．

界面过渡区厚度不超过１狀犿
［７，８］，本实验将控制样
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表１　样品处理工艺步骤

犜犪犫犾犲１　犘狉狅犮犲狊狊狅犳狆狉犲狆犪狉犻狀犵狊犪犿狆犾犲狊

样品
处理过程／犿犻狀

氧化 退火 二次氧化 空气暴露

＃１ １５ — — —

＃２ １５ ３０ ３０ —

＃３ ２４０ — — —

＃４ — — — ２０

表２　室温下１％犎犉酸刻蚀氧化膜速度实验数据

犜犪犫犾犲２　犇犪狋犪狅犳１％ 犎犉犪犮犻犱犲狋犮犺犻狀犵犛犻犗２狊狆犲犲犱狋犲狊狋犲犱犪狋狉狅狅犿

狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲

膜厚

／狀犿

刻蚀前 ４４．８ １３．２ ４．５ ５．６

刻蚀后 ４４．１ ４．５ １．３ ２．０

刻蚀时间／狊 ５ ７０ ２０ ２６

刻蚀速度／（狀犿／狊） ０．１５ ０．１２ ０．１６ ０．１４

平均速度／（狀犿／狊） ０．１４

品超薄氧化膜厚为１～１５狀犿，中心值为１２狀犿．测得

１％ 犎犉酸室温下刻蚀犛犻犆上犛犻犗２ 速度约为０１４狀犿／狊

（见表２），测试过程均采用同一衬底．

以＃１样品为例说明制样过程：由１％ 犎犉酸刻蚀

速度（０１４狀犿／狊）、原样品膜厚（５６２８狀犿）及目标膜厚

（１２狀犿），得出需刻蚀样品４７狊．因界面过渡区的化学计

量和组成不确定，其与 犎犉酸反应速度不同于体相

犛犻犗２，且影响误差不大于０５狀犿，故将样品表面划分为

３个区域，膜厚递增且呈０５狀犿等差梯度．计算得３个

区域各需５１，４７和４３狊刻蚀，制成如图１所示台阶表

面，犅区为主测试区．犡犘犛测试时，以犛犻２狆谱中氧化态

谱峰强度明显、高度不超过衬底谱峰为准，依此选定最

佳测试区．

犡犘犛仪器型号为犘犎犐犙狌犪狀狋犲狉犪犛犡犕，采用单色

器，犃犾阳极靶，能量分辨率０５犲犞，通能５５犲犞，功率

２５０犠，犡射线束斑面积为１５犿犿２，分析室真空度６７

×１０－８犘犪．

３　结果与讨论

３．１　曲线拟合参数设定

所有谱线经犆—犆键结合能为２８４３犲犞，进行荷电

校正，用犛犺犻狉犾犲狔模型扣除背景．为定量计算准确，犛犻２狆

图１　超薄膜样品示意图　狋为刻蚀时间，犱为膜厚估计值．

犉犻犵．１　犛犽犲狋犮犺 犿犪狆狊犺狅狑犻狀犵狊犪犿狆犾犲狑犻狋犺狌犾狋狉犪狋犺犻狀犛犻犗２　狋

狆狉犲狊犲狀狋狊狋犺犲犲狋犮犺犻狀犵狋犻犿犲犪狀犱犱狆狉犲狊犲狀狋狊狋犺犲犲狊狋犻犿犪狋犲犱狋犺犻犮犽狀犲狊狊

狅犳犛犻犗２．

图２　标准物对照法分析犛犻２狆谱　（犪）＃４样品作为犛犻犆和犛犻１＋标准；

（犫）＃１样品与标准物对照；（犮）＃２样品与标准物对照；（犱）＃１与＃２样

品谱线对照

犉犻犵．２　犛犻２狆狊狆犲犮狋狉犪犪狀犪犾狔狊犲狌狊犻狀犵狋犺犲狊狋犪狀犱犪狉犱狊狌犫狊狋犪狀犮犲犿犲狋犺

狅犱　（犪）犛犪犿狆犾犲＃４犻狊狋犺犲犪狀犪犾狔狕犻狀犵狊狋犪狀犱犪狉犱狅犳犛犻犆犪狀犱犛犻
１＋；

（犫）犆狅犿狆犪狉犻狊狅狀犫犲狋狑犲犲狀狊犪犿狆犾犲 ＃１犪狀犱狋犺犲狊狋犪狀犱犪狉犱狊狌犫

狊狋犪狀犮犲；（犮）犆狅犿狆犪狉犻狊狅狀犫犲狋狑犲犲狀狊犪犿狆犾犲＃２犪狀犱狋犺犲狊狋犪狀犱犪狉犱

狊狌犫狊狋犪狀犮犲；（犱）犆狅犿狆犪狉犻狊狅狀犫犲狋狑犲犲狀狊犪犿狆犾犲＃１犪狀犱狊犪犿狆犾犲＃２

谱分解考虑自旋分裂因素犛犻２狆１／２和犛犻２狆３／２，结合能间距

０６犲犞，强度比０５．谱线的半峰宽度（犉犠犎犕）值的选

定标准：＃３样品的膜厚（３６１狀犿）远大于 犡犘犛探测深

度（约３～５狀犿），即犡犘犛仅能测得表面的犛犻犗２ 成分，将

其犛犻２狆谱拟合结果的犉犠犎犕值作为（１）犛犻
４＋（犛犻犗２）的

标准，其值为１２８犲犞；＃４样品未经高温剧烈氧化反

应，其犛犻２狆谱成分单一而较容易拟合，其犛犻２狆谱中除

犛犻犆衬底成分外，还有一个４犎犛犻犆（０００１）清洁表面悬挂

键与氧原子结合形成的犛犻１＋成分，其相对犛犻犆的化学位

移为０６犲犞，与文献［９］结果吻合．将＃４样品犛犻２狆谱拟

合成分的犉犠犎犕值作为（２）犛犻１＋成分及（３）犛犻犆衬底的

标准，其值分别为１和０９犲犞，如图２（犪）．

３．２　成分分析

将未知拟合成分的化学位移与已知的或理论计算

的化学位移进行参照来确定该成分组成结构，是 犡犘犛

谱分析的重要手段，而正确、可靠的解叠犡犘犛谱是准确

分析的前提．在犛犻犗２／犛犻犆界面成分分析中，由于犛犻犆的

结合能比犛犻高１２犲犞
［１５］，使得犛犻犆与犛犻犗２ 的谱峰间距

仅有２７犲犞
［１６］，此时界面成分叠加严重而难于进行细

致、可靠的解叠，需要借助标准物进行对照分析．

图２为对犛犻２狆谱分峰所采用的标准物对照法．荷

５４９
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图３　犛犻２狆谱拟合曲线　（犪）＃２样品；（犫）＃１样品　圆圈为实验数据

点，曲线为拟合结果，测试角为４５°，谱线经过归一化处理．

犉犻犵．３　犉犻狋狋犻狀犵犮狌狉狏犲狊狅犳犛犻２狆狊狆犲犮狋狉犪　（犪）犛犪犿狆犾犲＃２；（犫）

犛犪犿狆犾犲＃１　犆犻狉犮犾犲狊狆狉犲狊犲狀狋犲狓狆犲狉犻犿犲狀狋犱犪狋犪，犪狀犱犮狌狉狏犲狊犪狉犲狋犺犲

犳犻狋狋犻狀犵狉犲狊狌犾狋狊，狋犲狊狋犻狀犵犪狀犵犾犲犻狊４５°，犫狅狋犺狅犳狋犺犲犮狌狉狏犲狊犪狉犲狀狅狉犿犪犾

犻狕犲犱．

电校正后，代表犛犻４＋成分的＃３样品的犛犻２狆谱与＃４样

品犛犻２狆谱中的犛犻犆成分的化学位移刚好为２７犲犞，故

将＃３样品作为犛犻２狆谱解叠时犛犻
４＋（犛犻犗２）成分的对照

标准物．如前所述，＃４样品的犛犻２狆谱较单一，因而拟合

容易且可靠，以其谱中的犛犻１＋和犛犻犆衬底结合能位置作

为对照标准．至此，拟合实验中其他犛犻２狆谱时，已有３

种拟合对照标准，这就增强了其他成分确认的可靠性．

图２（犫）中 ＃１样品的矮峰出现在衬底与犛犻犗２ 的结合能

之间临近犛犻犗２ 处，用犛犻
４＋对其进行解释是不合适的．此

矮峰与犛犻犆的化学位移在１８犲犞附近，由文献［１７］可知

此结合能附近的犛犻２狆谱中叠加了犛犻
３＋成分．并且图２

（犮）中＃２样品的矮峰与犛犻
４＋位置相比，向低能端偏移

少许，也印证了犛犻３＋存在的影响．图２（犱）中＃２样品的

犛犻２狆谱与＃１相比，在１０２犲犞附近出现明显的“下凹”，

这种情况或许会被认为是犛犻１＋和犛犻３＋的强度改变所造

成的，可是，当仅以犛犻犗２，犛犻
３＋，犛犻１＋和犛犻犆４种成分拟合

＃２样品的犛犻２狆谱时，无论怎样改变犛犻
１＋和犛犻３＋的峰强

均不能达到很好的拟合，这些线索均表明此处存在一个

独立成分，该处与犛犻犆的化学位移在１２犲犞附近，根据

化学位移理论计算值［１８］判断，该成分为犛犻２＋．对＃１和

＃２样品的犛犻２狆谱总体拟合，结果示于图３．

图３各成分的拟合参数及化学位移列于表３．拟合

所得犛犻１＋～犛犻
４＋的化学位移与理论计算值稍有不同，原

因是实际情况的低值氧化物存在于无定形氧化物网络

中，硅原子结合能受周围环境影响而发生微小畸变，而

理论计算值是在长程有序的环境下得出的．

表３　各光电子谱峰拟合信息

犜犪犫犾犲３　犉犻狋狋犻狀犵犻狀犳狅狉犿犪狋犻狅狀狅犳犪犾犾犮狌狉狏犲狊

成份
结合能

／犲犞

犉犠犎犕

／犲犞

化学位移／犲犞

实际值 计算值［１８］

犛犻４＋ １０２９９ １２８ ２７０ ２７

犛犻３＋ １０２３２ １１７ ２０３ １８

犛犻２＋ １０１４４ １０８ １１５ １２

犛犻１＋ １００８９ １０１ ０６０ ０７

犛犻犆 １００２９ ０９０

３．３　成分分布

从图４可获得＃１和＃２样品在１５°，３０°，４５°，６０°和

７５°５个测试角的犛犻２狆谱中各成分相对衬底强度比率与

光电子发射角θ的关系．随θ角减小，光电子探测深度

从体材料敏感向表面敏感转化，４种氧化态与衬底的相

对强度单调增加，但趋势不同．

图４（犪）中＃２样品的犛犻
１＋和犛犻２＋成分对θ角依赖

度表明，犛犻１＋和犛犻２＋的分布在同一深度且最接近衬底，

其强度比率的差异说明各自含量不同；犛犻３＋随θ角减小

的增加趋势较为明显，暗示了其分布区域较宽且接近表

面．图４（犫）中，处于氧化物最顶层的犛犻４＋成分的强度比

率比犛犻１＋还要低．其原因是＃１样品表面的犛犻犗２ 经 犎犉

酸刻蚀后，残留量过低所导致．而犛犻２＋与犛犻３＋的强度比

率随着角度减小的变化趋势比图４（犪）中更大，这直接

表明了未经二次氧化处理的样品界面过渡成分含量较

多，范围更宽．

图４　各成分相对强度比率与θ角的关系（符号对应实验数据，实线是指

数型曲线拟合的结果．）　（犪）＃２样品；（犫）＃１样品

犉犻犵．４　犚犲犾犪狋犻狅狀犫犲狋狑犲犲狀犲狏犲狉狔犮狅犿狆狅狀犲狀狋狊’犻狀狋犲狀狊犻狋狔狉犪狋犻狅犪狀犱

θ（犛狔犿犫狅犾狊狆狉犲狊犲狀狋犲狓狆犲狉犻犿犲狀狋犱犪狋犪，犮狌狉狏犲狊犪狉犲狋犺犲犳犻狋狋犻狀犵狉犲

狊狌犾狋狊）　（犪）犛犪犿狆犾犲＃２；（犫）犛犪犿狆犾犲＃１

６４９
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表４　＃１和＃２样品氧化膜厚

犜犪犫犾犲４　犗狓犻犱犪狋犻狅狀狋犺犻犮犽狀犲狊狊狅犳狊犪犿狆犾犲狊＃１犪狀犱＃２

样品
膜厚／狀犿

氧化膜 过渡区 犛犻１＋＋犛犻２＋

＃１ １．５ ０．６２ ０．３１

＃２ ０．９１ ０．８４ —

３．４　膜厚计算

非弹性散射平均自由程（犐犕犉犘）不仅能够表示分析

深度，而且也是电子谱定量分析中一个极为重要的物理

量，本文采用较新的犜犘犘２犕 方程
［１９］对犐犕犉犘进行计

算，得出４犎犛犻犆 和 犛犻犗２ 的犐犕犉犘 分别为３０８５和

４０８８狀犿．犉狌犾犵犺狌犿
［２０］提出的方程可通过光电子强度比

率较精确计算氧化膜厚度，方程如（１）式．

犐狅
犐狊
＝犓 犲狓狆

犱

λ狊犻狀（ ）θ －［ ］１ （１）

其中　犐狊，犐狅 分别为衬底及厚度为犱 的氧化膜的光电

子谱峰强度；θ是光电子发射角；犓 参数可通过（２）式计

算：

犓 ＝
狀狅λ狅
狀狊λ狊

＝
ω犛犻犆

ω犛犻＋２ω狅
×
ρ犛犻犗２

ρ犛犻犆
×
λ犛犻犗

２

λ犛犻犆
（２）

式中　ω犛犻犆，ω犛犻，ω犗 分别是犛犻犆分子、犛犻原子和犗原子的

摩尔质量；ρ犛犻犗２和ρ犛犻犆代表犛犻犗２ 和犛犻犆的密度；λ犛犻犗２和

λ犛犻犆分别是无限厚犛犻犗２ 和犛犻犆中的犐犕犉犘值；λ狅 是光电

子在实际氧化层中的犐犕犉犘，这个值在计算膜厚时采用

３狀犿，这是薄膜犛犻犗２ 中的经验值
［２１］．由已求得犛犻犆和

犛犻犗２ 的犐犕犉犘，代入（２）式得犓 值为０６３９．相比单角度

犡犘犛的膜厚计算，犃犇犡犘犛可获得更精确的计算值，将

（１）式转化为（３）式，

犱

λ０
＝犾狀

犐０
犐狊犓

＋（ ）１ １

狊犻狀θ
（３）

　　将５个角度的数据代入以（３）式右边分母、分子为

横、纵坐标的坐标系，由线性最小二乘法计算斜率后可

求得氧化膜约化厚度．最后算得＃１和＃２样品氧化膜

厚度结果列于表４．

表４中＃１和＃２样品过渡区厚度对比说明了二次

氧化工艺使过渡区减少了０２２狀犿．由图４成分分布曲

线可知，＃２样品中犛犻
１＋和犛犻２＋分布于同一“层”，可算

得此层厚度为０３１狀犿，而＃２其他成分及＃１各个成分

分布不集中，不能逐一具体计算每种成分分布厚度．

３．５　微观模型

由以上实验结果与分析，建立了界面过渡区的原子

结构模型，如图５（犪）所示，犎，犉，犗犎等杂质及悬挂键均

忽略不计．模型分两个区（Ⅰ，Ⅱ）和３个层（犔１，犔２，

犔３）．Ⅰ区是模拟实际晶格结构；而犛犻犆热氧化产物是非

晶态的，故Ⅱ区仅作为界面结构的示意．

３．３节分析表明＃２样品的犛犻
１＋，犛犻２＋成分在最接

近衬底的同一层，它们构成模型第一层（犔１）．犔１层中

犛犻１＋，犛犻２＋的形成状态如犃，犅，犆处所示：犃处犛犻１＋由垂

直４犎犛犻犆（０００１）面的一根硅悬挂键与氧原子结合而

图５　（犪）犛犻犗２／４犎犛犻犆（０００１）界面过渡区微观模型；（犫）犅处缺陷结构；

（犮）犆处缺陷结构；（犱）＃２样品过渡区分层结构；（犲）＃１样品过渡区分

层结构

犉犻犵．５　（犪）犕犻犮狉狅犮狅狊犿犻犮犿狅犱犲犾狅犳犻狀狋犲狉犳犪犮犲狋狉犪狀狊犻狋犻狅狀狉犲犵犻狅狀狅犳

犛犻犗２／４犎犛犻犆（０００１）；（犫）犇犲犳犲犮狋狊狋狉狌犮狋狌狉犲狅犳犅犾狅犮犪狋犻狅狀；（犮）犇犲

犳犲犮狋狊’狊狋狉狌犮狋狌狉犲狅犳犆犾狅犮犪狋犻狅狀；（犱）犔犪狔犲狉犲犱狊狋狉狌犮狋狌狉犲狅犳狋狉犪狀狊犻

狋犻狅狀狉犲犵犻狅狀犳狅狉狊犪犿狆犾犲＃２；（犲）犔犪狔犲狉犲犱狊狋狉狌犮狋狌狉犲狅犳狋狉犪狀狊犻狋犻狅狀

狉犲犵犻狅狀犳狅狉狊犪犿狆犾犲＃１

成．由于机械抛光等造成的犛犻犆表面损伤部位的应力使

氧原子易于渗入［１８］，犛犻１＋下方的１个犛犻—犆键被氧化便

形成犅处的犛犻２＋，其微观结构如图５（犫）．界面优先氧化

成犆犗或犆犗２ 的碳原子会留下４个悬挂键（如犆处所

示），扩散进来的氧原子与其结合形成低值氧化物的微

观结构（如图５（犮）），显然该处犛犻２＋多于犛犻１＋．犇犲犪犽等

人［２２］通过“从头开始的密度函数计算”方法说明了犆处

缺陷随氧化过程会持续增加，所以会导致图４中犛犻２＋强

度大于犛犻１＋的结果．由如图６中
［２３］六方（犎）犛犻犆的原子

间距可从理论上估算模型中犔１层厚度约为０３狀犿，这

与３４节的计算值取得一致．总体上，Ⅰ区内的氧原子

以“污染”形式存在而形成界面缺陷．为表明图４中犛犻３＋

与其他成分在分布上的差别，犛犻３＋应分布在过渡区内两

层或更多层中，而两层（犔２和犔３）是最低要求．犛犻３＋的各

种可能结合方式均包含于图５（犪），因越接近表面则氧

化完成度越高，故Ⅱ区内犔２比犔３中的犛犻
３＋成分要多．

７４９
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图６　犎碳化硅晶体结构

犉犻犵．６　犆狉狔狊狋犪犾狊狋狌犮狋狌狉犲狅犳犎犛犻犆

Ⅱ区中的碳原子（化学键并未完全显示）以污染形式存

在而形成缺陷．

模型中的犇处表明，无定形氧化物网络中，局部临

近的碳原子能够以碳—碳键结合形成链式结构，这在

犅犪狊狊犾犲狉等人
［２４］提出的著名“犮犪狉犫狅狀犮犾狌狊狋犲狉犿狅犱犲犾”模型

中称为碳团簇，是近界面低值氧化物之外影响界面态的

另一主要缺陷．虽然界面处碳集中度偏高
［２５］和高温氧

化界面的犆１狊谱中含有碳—碳键
［７］的实验证据支持碳

团簇缺陷观点，但采用犜犈犕 等显微观测手段并未在界

面直接发现碳团簇存在的迹象［２６］，一种合理的解释是

碳团簇尺寸较小且“藏匿”于过渡区的无定形网络中．在

关于碳团簇存在形式的各种模型中，链式模型得到了实

验证据的有力支持［２７］，所以本文提出模型对碳团簇的

描述具有合理性．进一步说，此过渡区模型将界面低值

氧化物和碳团簇两大影响界面态因素进行有机统一，因

而具有一定的指导意义．

图５（犱）为＃２样品过渡区的分层结构示意图．由

３．３节分析知＃１样品的犛犻
２＋与犛犻３＋成分含量高于＃２

样品，分布更广，其过渡区分层结构示意于图５（犲）．

３．６　电学测试

图７（犪）是与＃１和＃２样品相同工艺制备的 犕犗犛

电容的电容电压测试（犆犞）结果．图７（犫）为依照犆犞

曲线计算得出的界面态密度分布图．

通过曲线对比，说明了二次氧化使电学特性得到改

善，使界面态密度获得了明显降低．比较＃１，＃２样品

的分层结构，不难理解二次氧化工艺改善犛犻犗２／４犎犛犻犆

界面的机理：９５０℃下，犛犻犆氧化较慢，此时主要是氧化

层中的残留碳继续氧化并以气体形式释放的过程，以及

犛犻１＋～犛犻
４＋氧化程度逐渐加深的过程，结果导致了过渡

区残留碳的含量降低［２８］；以及低值氧化物减少，３．４节

计算的过渡区厚度变窄可作为其依据．从而证实了界面

成分含量与界面态存在直接关系，为探索降低犛犻犗２／４犎

犛犻犆界面态的方法指明了方向．

图７　二次氧化处理前后４犎犛犻犆犕犗犛电容参数对比　（犪）犆犞 特性；

（犫）界面态密度分布

犉犻犵．７　犘犪狉犪犿犲狋犲狉犮狅犿狆犪狉犻狊狅狀狅犳４犎犛犻犆犕犗犛犮犪狆犪犮犻狋犪狀犮犲狊犫犲

犳狅狉犲犪狀犱犪犳狋犲狉犚犗犃　（犪）犆犞犮狌狉狏犲；（犫）犇犻狋犮狌狉狏犲

４　结论

借助超薄膜样品制备技术和标准物对照分析手段，

用犃犇犡犘犛方法分析了高温氧化后犛犻犗２／４犎犛犻犆界面

的组成，发现了犛犻１＋，犛犻２＋和犛犻３＋３种过渡成分的同时存

在，加深了对界面结构的了解．同时，变角分析的结果说

明过渡区是以分层结构存在的，分层结构的原子结合状

态和缺陷种类在所建立的模型中作了详细表述．通过膜

厚的计算，发现二次氧化工艺可使过渡区范围缩小，并

以犆犞 测试和界面态密度的计算结果印证了过渡成分

含量的降低即是工艺改良的微观机理，从而为探索降低

犛犻犗２／犛犻犆界面态的有效途径提供了可靠的理论依据和

有效的实验方法．
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犪狀狀犲犪犾狅狀犻狀狋犲狉犳犪犮犲狆狉狅狆犲狉狋犻犲狊狅犳狋犺犲狉犿犪犾犾狔狅狓犻犱犻狕犲犱犛犻犗２／犛犻犆

犕犗犛狊狔狊狋犲犿 犪狀犱 犕犗犛犉犈犜’狊．犐犈犈犈 犜狉犪狀狊犈犾犲犮狋狉狅狀 犇犲狏犻犮犲狊，

８４９
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１９９９，４６（３）：５０４

［４］　犉狌犽狌犱犪犓，犛狌狕狌犽犻犛，犜狀犪犽犪犜，犲狋犪犾．犚犲犱狌犮狋犻狅狀狅犳犻狀狋犲狉犳犪犮犲狊狋犪狋犲

犱犲狀狊犻狋狔犻狀４犎犛犻犆狀狋狔狆犲犿犲狋犪犾狅狓犻犱犲狊犲犿犻犮狅狀犱狌犮狋狅狉狊狋狉狌犮狋狌狉犲狊狌

狊犻狀犵犺犻犵犺狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲犺狔犱狉狅犵犲狀犪狀狀犲犪犾犻狀犵．犃狆狆犾犘犺狔狊犔犲狋狋，２０００，

７６（１２）：１５８５

［５］　犈犽狅狌犲犃，犚犲狀犪狌犾狋犗，犅犻犾犾狅狀犜，犲狋犪犾．犛狋狌犱狔狅犳狋犺犲狑犲狋狉犲狅狓犻犱犪狋犻狅狀

犪狀狀犲犪犾犻狀犵狅犳犛犻犗２／４犎犛犻犆（０００１）犻狀狋犲狉犳犪犮犲狆狉狅狆犲狉狋犻犲狊犫狔犃犚犡犘犛

犿犲犪狊狌狉犲犿犲狀狋狊．犕犪狋犲狉犻犪犾狊犛犮犻犲狀犮犲犉狅狉狌犿，２００３，４３３～４３６：５５５

［６］　犛狅犪狉犲狊犌犞，犚犪犱狋犽犲犆，犅犪狌犿狏狅犾犐犑犚，犲狋犪犾．犕狅狉狆犺狅犾狅犵犻犮犪犾犪狀犱

犮狅犿狆狅狊犻狋犻狅狀犪犾犮犺犪狀犵犲狊犻狀狋犺犲犛犻犗２／犛犻犆犻狀狋犲狉犳犪犮犲狉犲犵犻狅狀犻狀犱狌犮犲犱

犫狔狅狓犻犱犲狋犺犲狉犿犪犾犵狉狅狑狋犺．犃狆狆犾犘犺狔狊犔犲狋狋，２００６，８８（４）：０４１９０１

［７］　犎狅狉狀犲狋狕犅，犕犻犮犺犲犾犎犑，犎犪犾犫狉犻狋狋犲狉犑．犃犚犡犘犛狊狋狌犱犻犲狊狅犳犛犻犗２犛犻犆

犻狀狋犲狉犳犪犮犲狊犪狀犱狅狓犻犱犪狋犻狅狀狅犳６犎犛犻犆狊犻狀犵犾犲犮狉狔狊狋犪犾犛犻（００１）犪狀犱犆

（００１）狊狌狉犳犪犮犲狊．犑犞犪犮犛犮犻犜犲犮犺狀狅犾犃，１９９５，１３（３）：７６７

［８］　犗狀狀犲犫狔犆，犘犪狀狋犪狀狅犆犌．犛犻犾犻犮狅狀狅狓狔犮犪狉犫犻犱犲犳狅狉犿犪狋犻狅狀狅狀犛犻犆狊狌狉

犳犪犮犲狊犪狀犱犪狋狋犺犲犛犻犆／犛犻犗２犻狀狋犲狉犳犪犮犲．犑犞犪犮犛犮犻犜犲犮犺狀狅犾犃，１９９７，１５

（３）：１５９７

［９］　犞犻狉狅犼犪狀犪犱犪狉犪犆，犑犺犺犪狀狊狅狀犔犐．犗狓犻犱犪狋犻狅狀狊狋狌犱犻犲狊狅犳４犎犛犻犆（０００１）

犪狀犱（０００１）．犛狌狉犳犪犮犲犛犮犻犲狀犮犲，２００２，５０５：３５８

［１０］　犛狅狌犽犻犪狊狊犻犪狀犘，犃犿狔犉．犛犻犾犻犮狅狀犮犪狉犫犻犱犲狊狌狉犳犪犮犲狅狓犻犱犪狋犻狅狀犪狀犱犛犻犗２／

犛犻犆犻狀狋犲狉犳犪犮犲犳狅狉犿犪狋犻狅狀犻狀狏犲狊狋犻犵犪狋犲犱犫狔狊狅犳狋犡狉犪狔狊狔狀犮犺狉狅狋狉狅狀

狉犪犱犻犪狋犻狅狀．犑狅狌狉狀犪犾狅犳犈犾犲犮狋狉狅狀犛狆犲犮狋狉狅狊犮狅狆狔犪狀犱犚犲犾犪狋犲犱犘犺犲狀狅犿

犲狀犪，２００５，１４４～１４７：７８３

［１１］　犃犽犻狋狅狊犺犻犛，犛犲犻犻犮犺犻犐．犛犻犛犻犗２犻狀狋犲狉犳犪犮犲犮犺犪狉犪犮狋犲狉犻狕犪狋犻狅狀犳狉狅犿犪狀犵狌

犾犪狉犱犲狆犲狀犱犲狀犮犲狅犳犡狉犪狔狆犺狅狋狅犲犾犲犮狋狉狅狀狊狆犲犮狋狉犪．犃狆狆犾犘犺狔狊犔犲狋狋，

１９８０，３６（１）：７１

［１２］　犌狉狌狋犺犪狀犲狉犘犑，犎犲犮犺狋犕 犎，犌狉狌狋犺犪狀犲狉犉犑．犜犺犲犾狅犮犪犾犻狕犪狋犻狅狀犪狀犱

犮狉狔狊狋犪犾犾狅犵狉犪狆犺犻犮犱犲狆犲狀犱犲狀犮犲狅犳犛犻狊狌犫狅狓犻犱犲狊狆犲犮犻犲狊犪狋狋犺犲犛犻犗２／犛犻

犻狀狋犲狉犳犪犮犲．犑犃狆狆犾犘犺狔狊，１９８７，６１（２）：１５

［１３］　犗犾犻狆犪犚犔，犈狀犵犑犈犑狉．犜犺犻狀犳犻犾犿狊犪狀犱犻狀狋犲狉犳犪犮犲狊犻狀犿犻犮狉狅犲犾犲犮狋狉狅狀

犻犮狊：犮狅犿狆狅狊犻狋狅狀犪狀犱犮犺犲犿犻狊狋狉狔犪狊犳狌狀犮狋犻狅狀狅犳犱犲狆狋犺．犘狉狅犵狉犲狊狊犻狀

犛狌狉犳犪犮犲犛犮犻犲狀犮犲，２００２，６９：１２５

［１４］　犆狉犲犲犚犲狊犲犪狉犮犺犐狀犮．２８１０犕犲狉犻犱犻犪狀犘犪狉犽狑犪狔，犇狌狉犺犪犿，犖狅．２７７１３

［１５］　犉狌狉狊犻狀犔犌，犣犺犪狅犑犎，犠犲犻狀犲狉犕．犖犻犮犽犲犾狅犺犿犻犮犮狅狀狋犪犮狋狊狋狅狆犪狀犱

狀狋狔狆犲４犎犛犻犆．犈犾犲犮狋狉狅狀犔犲狋狋，２００１，３７（１７）：１０９２

［１６］　犛犮犺犿犲犻犛犲狉犇，犅犪狋犮犺犲犾狅狉犇犚，犕犻犽犪犾狅犚犘，犲狋犪犾．犗狓犻犱犲犵狉狅狑狋犺狅狀

犛犻犆（０００１）狊狌狉犳犪犮犲狊．犃狆狆犾犛狌狉犳犛犮犻，２００１，１８４：３４０

［１７］　犎狅犾犾犲狉犻狀犵犕，犕犪犻犲狉犉，犛犻犲犫犲狉犖，犲狋犪犾．犈犾犲犮狋狉狅狀犻犮狊狋犪狋犲狊狅犳犪狀狅狉

犱犲狉犲犱狅狓犻犱犲狅狀犆狋犲狉犿犻狀犪狋犲犱６犎犛犻犆．犛狌狉犳犛犮犻，１９９９，４４２：５３１

［１８］　犔狌狅犡犻犪狅狉狅狀犵，犣犺犪狀犵犅狅，犔犻犣犺犪狅犼犻，犲狋犪犾．犛狋狌犱狔狅狀犺狔犱狉狅犵犲狀犪狋犻狅狀

狅犳犛犻犆狊狌狉犳犪犮犲．犑狅狌狉狀犪犾狅犳犈犾犲犮狋狉狅狀犻犮狊牔犐狀犳狅狉犿犪狋犻狅狀犜犲犮犺狀狅犾狅犵狔，

２００６，２８（１１）：２１９１（犻狀犆犺犻狀犲狊犲）［罗小蓉，张波，李肇基，等．犛犻犆表

面氢化研究．电子与信息学报，２００６，２８（１１）：２１９１］

［１９］　犜犪狀狌犿犪犛，犘狅狑犲犾犾犆犑，犘犲狀狀犇犚，犆犪犾犮狌犾犪狋犻狅狀狅犳犲犾犲犮狋狉狅狀犻狀犲犾犪狊狋犻犮

犿犲犪狀犳狉犲犲狆犪狋犺狊（犐犕犉犘狊）犞犐犐：犚犲犾犻犪犫犻犾犻狋狔狅犳狋犺犲犜犘犘２犕犐犕犉犘

狆狉犲犱犻犮狋犻狏犲犲狇狌犪狋犻狅狀．犛狌狉犳犪犮犲犪狀犱犐狀狋犲狉犳犪犮犲犃狀犪犾狔狊犻狊，２００３，３５：２６８

［２０］　犉狌犾犵犺狌犿犑犈．犇犲狋犲狉犿犻狀犪狋犻狅狀狅犳狅狏犲狉犾犪狔犲狉狋犺犻犮犽狀犲狊狊犫狔犪狀犵犾犲狉犲

狊狅犾狏犲犱犡犘犛：犃犮狅犿狆犪狉犻狊狅狀狅犳犪犾犵狅狉犻狋犺犿狊．犛狌狉犳犪犮犲犪狀犱犐狀狋犲狉犳犪犮犲犃

狀犪犾狔狊犻狊．１９９３，２０：１６１

［２１］　犌狉狌狋犺犪狀犲狉犘犑，犎犲犮犺狋犕 犎，犌狉狌狋犺犪狀犲狉犉犑．犜犺犲犾狅犮犪犾犻狕犪狋犻狅狀犪狀犱

犮狉狔狊狋犪犾犾狅犵狉犪狆犺犻犮犱犲狆犲狀犱犲狀犮犲狅犳犛犻狊狌犫狅狓犻犱犲狊狆犲犮犻犲狊犪狋狋犺犲犛犻犗２／犛犻

犻狀狋犲狉犳犪犮犲．犑犃狆狆犾犘犺狔狊，１９８７，６１（２）：１５

［２２］　犇犲犪犽犘，犌犪犾犻犃，犎犪犼狀犪犾犣，犲狋犪犾．犃犮犪狌狊犲犳狅狉犛犻犆／犛犻犗２犻狀狋犲狉犳犪犮犲

狊狋犪狋犲狊：犜犺犲狊犻狋犲狊犲犾犲犮狋犻狅狀狅犳狅狓狔犵犲狀犻狀犛犻犆．犕犪狋犲狉犻犪犾狊犛犮犻犲狀犮犲犉狅

狉狌犿，２００３，４３３～４３６：５３５

［２３］　犕狌犲犺犾犺狅犳犳犔，犆犺狅狔犽犲犠犑，犅狅狕犪犮犽犕犑，犲狋犪犾．犆狅犿狆犪狉犪狋犻狏犲犲犾犲犮

狋狉狅狀狊狆犲犮狋狉狅狊犮狅狆犻犮狊狋狌犱犻犲狊狅犳狊狌狉犳犪犮犲狊犲犵狉犲犵犪狋犻狅狀狅狀犛犻犆（０００１）

犪狀犱犛犻犆（０００１）．犑犃狆狆犾犘犺狔狊，１９８６，６０（８）：２８４２

［２４］　犅犪狊狊犾犲狉犕，犘犲狀狊犾犌，犃犳犪狀犪狊’犲狏犞．犆犪狉犫狅狀犮犾狌狊狋犲狉犿狅犱犲犾犳狅狉犲犾犲犮

狋狉狅狀犻犮狊狋犪狋犲狊犪狋犛犻犆／犛犻犗２犻狀狋犲狉犳犪犮犲狊．犇犻犪犿狅狀犱犪狀犱犚犲犾犪狋犲犱犕犪狋犲狉犻

犪犾狊，１９９７，６：１４７２

［２５］　犆犺犪狀犵犓犆，犖狌犺犳犲狉犜，犘狅狉狋犲狉犔犕，犲狋犪犾．犎犻犵犺犮犪狉犫狅狀犮狅狀犮犲狀狋狉犪

狋犻狅狀狊犪狋狋犺犲狊犻犾犻犮狅狀犱犻狅狓犻犱犲狊犻犾犻犮狅狀犮犪狉犫犻犱犲犻狀狋犲狉犳犪犮犲犻犱犲狀狋犻犳犻犲犱犫狔

犲犾犲犮狋狉狅狀犲狀犲狉犵狔犾狅狊狊狊狆犲犮狋狉狅狊犮狅狆狔．犃狆狆犾犘犺狔狊犔犲狋狋，２０００，７７：２１８６

［２６］　犘犻狆狆犲犾犈，犠狅犾狋犲狉狊犱狅狉犳犑，犗犾犪犳狊狊狅狀犎犗，犲狋犪犾．犐狀狋犲狉犳犪犮犲狊犫犲狋狑犲犲狀

４犎犛犻犆犪狀犱犛犻犗２：犕犻犮狉狅狊狋狉狌犮狋狌狉犲，狀犪狀狅犮犺犲犿犻狊狋狉狔，犪狀犱狀犲犪狉犻狀狋犲狉

犳犪犮犲狋狉犪狆狊．犑犃狆狆犾犘犺狔狊，２００５，９７：０３４３０２

［２７］　犃犳犪狀犪狊’犲狏犞犞，犛狋犲狊犿犪狀狊犃，犃狀犱犲狉狊狊狅狀犕犗．犈犾犲犮狋狉狅狀狊狋犪狋犲狊犪狀犱

犿犻犮狉狅狊狋狉狌犮狋狌狉犲狅犳狋犺犻狀犪犆：犎犾犪狔犲狉狊．犘犺狔狊犚犲狏犅，１９９６，５４（１５）：

１０８２０

［２８］　犞犪狋犺狌犾狔犪犞犚，犠犪狀犵犇犖，犠犺犻狋犲犕 犎．犗狀狋犺犲犮狅狉狉犲犾犪狋犻狅狀犫犲
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