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摘 � 要 � 提出一种新的处理方法�XPS 标准曲线法来测量硅片上超薄氧化硅层( SiO2 / Si)的厚度。该方法利用

一系列氧化硅厚度( d)准确已知的 SiO 2 / Si标准样品, 分别记录其氧化硅和元素硅的 Si( 2p )谱线, 并得到峰

高比(R) , 然后将厚度( d)对峰高比(R)作图得到标准曲线。在相同的实验条件下 , 测得未知样品氧化硅和元

素硅的 Si( 2p )谱线并计算其峰高比, 通过插入法在标准曲线上得到相应的氧化硅层厚度。SiO2 / Si标准样品

由设备一流和经验丰富的权威实验室提供, 其氧化硅厚度采用多种方法进行测量比对。实验表明: 基于氧化

硅厚度准确知道的标准样品制作的 XPS 标准曲线, 用于硅片上超薄氧化硅层厚度测量时具有快速、简便和

比较准确等优点, 有较好的实用价值。

关键词 � X射线光电子能谱( XPS) ; 氧化硅; 厚度测量; 标准曲线

中图分类号: O657� 6� � 文献标识码: A � � DOI: 10� 3964/ j� issn� 1000�0593( 2010) 06�1670�04

� 收稿日期: 2009�06�18, 修订日期: 2009�09�22

� 基金项目: 质检公益专项科研基金项目( 10�199)和国家杰出青年科学基金项目( 20425414)资助

� 作者简介: 赵志娟, 女, 1981年生, 中国科学院化学研究所博士研究生 � � e�mail : zhaozj@ iccas� ac� cn

* 通讯联系人 � � e�mail : f en liu@ iccas� ac� cn

引 � 言

� � 二氧化硅薄膜是晶体管关键组件(即栅氧化层)的首选材

料, 它对晶体管、器件和集成电路的可靠性至关重要。随着

器件尺寸的日益缩小, 栅氧化层变得越来越薄, 从而导致其

厚度的测量与控制日益重要。国际半导体技术发展路线图

( ITRS)指出: 二氧化硅栅氧化层的厚度目前已降至 2 nm 以

下, 且其厚度控制与测量要求在 1� 3% 的标准不确定度范围

内。目前, 工业界通常采用椭圆光度法来测量栅氧化层的厚

度[1] , 它具有测量速度快、精密度高的特点。当薄膜厚度大

于 10 nm 时, 椭圆光度法的测量准确度高, 是一种优先选择

的方法[2] ; 但是, 当薄膜厚度小于 10 nm 时, 薄膜表面的污

染层(如吸附的烃类、水分子等)给椭圆光度法带来较大的测

量误差(可达 50%以上)。Seah 等[3�7] 建立了一种 X 射线光电

子能谱( XPS)分析方法, 可准确测量硅片上 0� 3~ 8 nm 超薄

氧化硅层的厚度。该方法根据 XPS 测得的氧化硅和元素硅

的 Si( 2p )电子峰强度, 利用公式计算得到氧化硅超薄层的厚

度[4] 。按照 Seah 等推荐的标准操作程序(包括样品清洗、发

射角和方位角的选定、峰拟合、计算方 法及参数值

等) [ 3, 8�10] , 在同一台仪器上测量结果的不确定度可降至 2%

左右。然而, 根据国际计量委员会/物质的量咨询委员会

( CIPM / CCQM )组织的国际比对结果[11] 来看, 氧化硅层厚度

相同的样品( SiO2 / Si)在不同国家、不同实验室或不同 XPS

谱仪测得的厚度数据尚有一定差别。这种差别可能来自多种

因素, 例如 XPS 谱仪的结构、性能、测定时的实验条件和数

据处理软件及方法存在差异等。此外, Seah 等推荐方法中的

数据处理操作(如多个谱峰拟合等)比较耗时和容易引入较大

误差。

本文提出一种硅片上超薄氧化硅层厚度测量的 XPS 标

准曲线法, 该方法需要一系列氧化硅厚度 ( d) 准确已知的

SiO 2 / Si标准样品, 分别记录它们的 Si( 2p )谱线, 计算它们

的氧化硅与元素硅的 Si( 2p )峰高比值( R) , 并将 d(纵坐标)

对 R(横坐标)作图, 得到标准曲线。在测量未知样品时, 在

同样的实验条件下记录其氧化硅和元素硅的 Si( 2p )谱线并

计算其峰高比, 然后在标准曲线上通过插入法得到相应的氧

化硅层厚度。标准曲线法广泛应用于化学分析中元素的含量

或浓度测定, 我们将其用于超薄氧化硅层厚度测量这个难题

中, 是一个新的尝试。

1 � 实验部分

1� 1 � 实验仪器
所有样品的 XPS 实验均在 VG Scient ific ESCALAB



220i�XL 型光电子能谱仪上进行。选用 M gK�X 射线激发源,

功率为 18 mA � 14 kV , 分析室真空度为 5� 10- 7 Pa。

1� 2 � 标准 SiO2 / Si样品

本实验所用 9 个 SiO 2 / Si( 100)标准样品均为国际比对

( CCQM�K32和 APM P�QM�P08)样品, 分别来自于英国国

家物理实验室( NPL )和日本国家计量研究院( NM IJ)。这些

样品均为沿[ 110]方向切割成的正方形[3] , 边长为 1 cm, 表

面光滑洁净。

1� 3 � 实验条件
XPS 测量时样品的方位角及光电子的发射角采用 Seah

等的推荐值, 分别为 22� 5 和 34 。X射线束(直径 5~ 6 mm)

照射在样品的中心部位, 注意避免照射到样品的边缘区域,

记录样品中氧化硅与元素硅的 Si( 2p )谱线, 每条谱线重复扫

描 6 次。

1� 4 � Si(2p)谱线峰高比的计算
首先将记录的 Si( 2p )谱线扣除 M g K�3, 4激发的光电子

伴峰, 然后对谱线进行平滑, 扣除 Shir ley 本底[ 12] (扣本底范

围为 96� 4~ 107� 3 eV )。分别读出 SiO 2 的峰高 H SiO
2
和元素

硅的峰高 H Si (本底至峰顶的高度 ) , 计算得到峰高比 R

( H SiO2
/ H Si) , 每个数据重复测量 3 次, 取其平均值。图 1 给

出了 SiO2 / Si样品的 Si( 2p )谱线实例。

Fig� 1 � Si ( 2p) spectrum recorded from a SiO2/ Si sample,

showing the Si(2p) peak heights of the oxide ( HSiO2
)

state and the elemental ( HSi ) state

2 � 结果与讨论

2� 1 � 根据 Si(2p)谱线峰高比和氧化硅层厚度绘制标准曲线

9个标准样品的 Si( 2p )谱线峰高比 ( H SiO2
/ H Si)以及它

们的氧化硅层厚度列于表 1 中。氧化硅层厚度分为两组: 一

组是本实验室参加国际比对的测量值(见表 1 第 3 列) , 另一

组是美、英、德、日等 9 个国家计量研究院(包括本实验室 )

参加国际关键比对( CCQM�K32)所得到的参考值(见表 1 第

4 列) [11] 。国际比对( CCQM�K32)涉及的方法包括 XPS、椭

圆光度法、X 射线反射和中子反射等。由表 1 可知 , 当氧化

硅层厚度 d 小于 6 nm 时, 本实验室的测量值与国际比对的

参考值非常接近。但是, 当 d 大于 6 nm 时, 两者有较大差

异。我们认为其原因可归结为此时的氧化硅层厚度已接近

XPS 分析的最大检测深度(该深度小于 10 nm � co s34 , 即小

于 8� 3 nm)。显然, XPS 技术分析测量 6 nm 以上厚度时将带

来较大测量误差。

Table 1 � SiO2 thicknesses and the ratios of Si( 2p) peak height

(HSiO2
/ HSi) of the standard samples

Samplea H SiO
2

/ H Si

Measured values of

our lab in internat ional

comparison/ nm

Re ference values

of int ernational

comparison/ nm

1 0� 489 1� 450 1� 41

2 0� 581 1� 654

3 0� 711 1� 892 1� 84

4 1� 732 3� 281 3� 23

5 2� 012 3� 540

6 2� 715 4� 013 3� 97

7 5� 864 5� 538

8 13� 661 7� 159 7� 65

9 14� 352 7� 276

a Samples 1, 3, 4, 6 and 8 were o ffered by NP L ( U K) , and t he o thers by NM IJ

( Japan)

� � 由于在 d 小于 6 nm 时本实验室参加国际比对的测量结

果与国际比对的参考值非常接近, 而且本实验室能提供更多

样品(样品 1 至 7)的国际比对测量结果, 所以以本实验室参

加国际比对的结果为厚度标准值 , 用标准厚度 d 值对峰高度

比 R 作图, 绘制了氧化硅厚度在 6 nm 以下标准样品的标准

曲线, 如图 2 所示。所得标准曲线的相关系数为 0� 999 93,

标准偏差为 2� 2%。由此可以看出, 用 Boltzmann 反函数拟

合得到的 6 nm 以下标准样品的曲线与实际数据点偏离程度

很小。本实验所得标准曲线公式为

d = 5� 980 27 + 1� 379 77 �
ln[ 13� 940 91/ ( 13� 942 65 - R) - 1]

Fig� 2 � Standard curve plotted by our lab! s measured thickness

( less than 6 nm) in the international comparisons a�
gainst Si( 2p) peak height ratio ( fitting by Boltzmann

inverse function)

� � 化学分析中的标准曲线(即所测物理量与浓度的关系)通

常是线性的, 而图 2 是与 Bo ltzmann 反函数拟合相符的曲线。

这是因为在 SiO2 与 Si 之间存在一层很薄的中间氧化物
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( Si2 O3 , SiO 和 Si2 O) , 所测氧化硅层的厚度是 SiO2 和中间

氧化物厚度之和。当 SiO 2 层较厚时, 中间氧化物对氧化硅层

厚度(因而对 H SiO2
)的贡献相对较小; 而当 SiO 2 层很薄时,

中间氧化物对 H SiO2
的贡献相对较大。因此, 图2 中的标准曲

线不是直线, 而是根据 Boltzmann 反函数拟合得到的标准曲

线。

2� 2 � 利用标准曲线测量未知样品的氧化硅层厚度
� � 为了考察标准曲线的实用性, 本文用标准曲线法测量了

清华大学微电子所通过热氧化法制备的几个 SiO 2 / Si( 100)样

品的氧化硅层厚度。测量时首先记录它们的 Si( 2p )谱线, 然

后计算其 H SiO2
/ H Si比值, 再从上述标准曲线(图 2)直接得到

它们的氧化硅层厚度值, 结果见表 2。表 2 同时列出了这些

样品的 Seah 法计算厚度, 可知根据标准曲线得到的厚度与

Seah 法计算厚度十分接近 , 相对偏差不超过 ∀ 2%。

Table 2 � Comparison of the derived oxide thickness of unknown

samples by using the standard curve method and Seah! s method

Sample H SiO2
/H Si

Thickness deriv ed

from the st andard

curve/ nm

T hickness obt ained

from Seah! s

met hod/ nm

Relat ive

deviation

/ %

A 6� 236 5� 688 5� 600 1� 6

B 3� 697 4� 573 4� 557 0� 4

C 3� 176 4� 295 4� 299 - 0� 1

D 3� 000 4� 194 4� 120 1� 8

E 2� 851 4� 105 4� 086 0� 5

F 2� 688 4� 004 3� 997 0� 2

G 2� 610 3� 953 3� 942 0� 3

H 2� 279 3� 726 3� 698 0� 8

2� 3 � 利用标准曲线测量超薄氧化硅层厚度的优缺点

显然, 用标准曲线法测量未知样品 SiO2 / Si( 100)的氧化

硅层厚度具有快速、简便的优点和很好的实用性。由于它采

用了同一谱线中的峰高比值, 较少受谱仪性能 (灵敏度和分

辨率)以及谱仪结构的影响, 也不会出现数据处理 (如峰拟

合)引起的误差。由于峰高 H SiO2
和 H Si都可以准确测量, 峰

高比也就可以准确求得 , 避免了衰减长度等难以准确测量的

参数。如果在同一台仪器上测量未知样品的实验条件与测量

标准样品的实验条件(如光电子发射角和样品方位角等)保持

一致, 那么采用标准曲线法测量未知样品的氧化硅层厚度就

不受诸如光电子发射角和样品方位角等的影响, 这个特点是

重要的。例如, 对于氧化硅层较厚的SiO2 / Si样品, 就可以采

用比 34 更小的光电子发射角(直至 �= 0 ) , 这样可以增加

XPS 的分析深度[ 13, 14] , 提高厚度测量的准确度。鉴于标准曲

线法的上述优点, 原则上它的测量准确性可以很高。但是,

这种方法的准确性直接取决于系列标准样品的厚度值是否准

确。标准样品应该由基础好、技术设备一流、经验丰富的实

验室提供。标准样品的氧化硅层厚度最好采用多种分析设

备, 包括 XPS、椭圆光度法、X 射线反射、中子反射等来联

合测定。在用后 3 种方法测定之前, 应当选用切实有效的溶

剂和方法[ 10] 对硅片表面的污染物进行彻底清洗, 且清洗时

又不能损伤表面的超薄氧化硅层。在标准样品氧化硅层厚度

准确可靠的前提下制作的标准曲线, 特别是用同一台 XPS

谱仪制作的标准曲线, 对于未知样品的测量就能提供快速准

确的分析结果。因此该方法是一种切实可行、有效的厚度测

量方法, 有着广阔的应用前景。

3 � 结 � 论

� � 鉴于超薄氧化硅层厚度测量的难度和一个实验室难以同

时具备多种大型精密测量设备, 若由权威机构或实验室制作

一系列厚度不同的标准样品, 并用多种测量方法准确测量其

氧化硅层的厚度( d) , 将这些已知厚度的样品作为标准样品

供应所需实验室, 再由这些实验室根据 XPS 测得的氧化硅

和元素硅的 Si( 2p )谱线峰高比 ( R) , 得到该实验室自己的

XPS d~ R 标准曲线, 用于未知样品的氧化硅层厚度测量,

这样单用 XPS 就能满足超薄氧化硅层厚度测量的需要, 而

且不受仪器型号和结构等影响, 故它不失为一种简便、快

捷、经济而又准确的方法, 具有良好的应用前景。
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Thickness Measurement of Ultrathin SiO2 Layer on Si by Using XPS

Standard Curve
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Abstract� A new method of standard curve analysis associated w ith X�r ay pho toelectr on spectro scopy ( XPS) is presented fo r

measuring the thickness of ultr athin SiO2 layer on Si subst rate. In this method, XPS spect ra of series SiO 2 / Si standard samples

with differ ent know n thicknesses of silicon ox ides are fir stly recorded, and then the ratios of Si2p peak heights cor responding t o

SiO2 and Si, viz. R= H SiO
2

/ H Si, are calculated. T he known thicknesses of silicon oxides ar e plo tted against the peak height rati�

o s and an XPS standard curve is deriv ed. Under the same experimental conditions, the samples w ith unknown thicknesses are

measured by using XPS technique and then their thicknesses can be obt ained from the XPS standard curv e. T he SiO 2/ Si standard

samples w ere pro vided by authoritativ e lab w ith the advanced analy tical equipments and rich experiences, and t he ox ide thicknes�

ses were measur ed by multiple techniques. T he present r esults show t hat the standard curv e, plott ed in terms o f accuracy of the

ox ide t hickness fr om the standard samples, can be used for the thickness measurement for ult rathin SiO2 on Si, and t his method

is valuable in practice owing to the sw iftness, convenience and accuracy .

Keywords� X�r ay photoelectron spectr oscopy; Silicon ox ides; Thickness measurement; Standard curve
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