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利用透射电镜研究了热氧化过程中含氮（()*）和不含氮（)*）直拉硅单晶的氧化诱生缺陷 +研究表明，()*中的
氧化诱生层错的尺寸随着湿氧氧化时间的延长而减小，并有冲出型位错产生 +而在 )*中，生成了大量的多面体氧
沉淀，并且随着热氧化时间的延长，层错的尺寸逐渐增大 +
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# B 引 言

氧化诱生层错（CDE）是直拉硅单晶中一种重要
的工艺过程诱生缺陷，它能在很大程度上造成器件

的失效，从而降低成品率［#，%］+研究发现，晶体的取向
和掺杂剂对 CDE的生成有很大的影响 +在现代的大
直径硅晶体生长工艺中，CDE的产生与晶体的生长
参数有密切的关系，通过热氧化，可以揭示出 CDE
环在晶体上的位置，这也是工艺上判断单晶质量的

一个重要手段 +在 CDE环内部，是空位的富集区，这
个区域中的空位点缺陷很容易在单晶冷却过程或随

后的热处理过程聚集起来，生成空位（FG4=）等缺陷 +
在 CDE环外部，是自间隙硅原子的富集区，在这个
区域，自间隙硅原子容易形成位错环等间隙型缺陷 +
高能离子注入实验也表明，在离子注入过程中产生

的自间隙硅原子与硅基体内的二次缺陷的形成有密

切的关系［"］+ FGHG:IGJ的研究表明，CDE环在晶体中
的位置受拉晶速度和温度梯度的影响［’］+
随着硅单晶尺寸的不断增大，空位型缺陷的产

生逐渐占主导地位，从而产生大量的 FG4= 型缺陷 +
研究指出，FG4= 会影响栅氧化物的完整性（KCL）+
FG4=的消除主要是使用以下三种方法：高温氢气氛
下退火、外延工艺和氮掺杂 +前两种方法都可以有效
地消除 FG4=对晶体质量的影响，但是它们都要用到

高温热处理工艺，这将导致氧沉淀在单晶体内的溶

解，从而降低其本征吸杂性能，导致器件质量的恶

化，降低器件的产率 +因此目前掺氮工艺得到了越来
越多的关注［/，,］+研究表明，氮可以抑制 FG4=缺陷的
生成［&］，并且氮杂质的掺入可以大大增强硅片的机

械强度［.，M］，防止在随后的器件过程中硅片发生翘

曲，降低硅片的光刻工艺精度，从而导致器件质量恶

化 +另外，氮还可以抑制氧相关施主的生成，从而稳
定硅片及随后器件的电学性能 +氮可以促进氧沉淀
的形核［#$，##］，这可以在很大程度上影响随后的氧沉

淀的生成，对层错的生成情况也会有很大的影响 +但
是，到目前为止，国际上掺氮硅单晶中的氧化诱生层

错的研究还很少 +
本文通过选取和 ()* 工艺条件相近的普通直

拉硅样品（)*）做对比，系统地研究了不同的热氧化
时间对 ()*和 )*硅单晶体内层错的影响，并且利
用透射电镜，研究了经过 &/$NO#,P Q ##$$NO.P Q
##/$NO湿氧氧化 "$$24:热处理后，在 ()*和 )*样
品中缺陷的生成情况 +

% B 实 验

实验选取在氮气保护气氛下生长的 R ### S晶
向直拉硅单晶（()*）和氩气保护气氛下生长的
R ### S晶向直拉硅（)*）为样品，电阻率为 ,—M!·
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!"#样品的拉制工艺相同，具有相近的热历史和间
隙氧原子的浓度 #通过室温红外变换可测得样品的
间隙氧原子浓度为 $%& ’ ()(* !"+ ,左右，校正因子为

,%(- ’ ()(* !"+ , # ./0中的氮浓度为 ()(- !"+ , #样品
首先在 12345腐蚀液（6.7, 8 69 : , 8 (）中进行化学
抛光，去除表面的机械损伤 #然后在 ;/<=(（.6-76
86&7& 86&7 : (8( 8>）和 ;/<=&（6/? 8 6&7& 8 6&7 : ( 8 (
8>）清洗液中清洗，去除有机物和金属杂质 #
样品在氮气保护气氛下进行两步热处理：首先

在 *>)@下热处理 (A2，使氧沉淀核心充分长大，然
后在 (())@下热处理 $2#最后在湿氧氧化气氛下分
别处理 ,)，A)，())，($)，,))"3B#
热处理好的样品首先用 69酸把表面的氧化膜

去掉，然后在 C!23""5? 择优腐蚀液中腐蚀 &"3B，并
去除了厚度约 &!"的硅，最后通过 7?D"EFG HI >)
光学显微镜，观察硅单晶的体内氧化诱生层错，及层

错尺寸随热氧化时间的变化 #
然后选取 *>)@J(A2 K (())@J$2 K ((>)@J湿氧

氧化 ,))"3B 的 ./0 和 /0 样品，先机械减薄至
-)!"，然后用离子减薄，直至中心穿孔得到可观察
区域，进行透射电镜分析（L23?3EG，/H&))，装备有
MNC能谱附件）#

, % 结果和讨论

通过光学显微镜的观察可以发现，在 ./0样品
中，随着热氧化时间的延长，7C9的尺寸减小，但是
/0样品的情况刚好相反，随着热氧化时间的延长，
7C9的尺寸却逐渐增长，如图 ( 所示 #从中可以看
到，在刚开始热氧化的时候，./0样品中氧化诱生层
错的尺寸远大于 /0样品中的层错尺寸，但是随着
热氧化时间的增加，./0样品中的层错尺寸开始减
小，而 /0样品中的层错迅速长大 #

6F的研究发现，热氧化可以在硅片表面产生大
量的自间隙硅原子 C33

［(］#一方面，这些自间隙硅原
子会在硅晶体的表面缺陷处沉积，形成表面氧化诱

生层错；另一方面，在浓度梯度的作用下，C33 向内部
扩散，处于过饱和状态，在体内缺陷处聚积，形成体

内二次缺陷（层错和位错）#
在我们的实验中，样品首先进行了低—高两步

热处理，在样品的体内形成大量的氧沉淀和二次缺

陷，此时一般认为生成的缺陷是层错 #在双束条件下
观察其衍射像，此二维缺陷显示堆垛层错产生的条

图 ( 经过 *>)@J(A2 K (())@J$2热处理后的 ./0和 /0样品中

氧化诱生层错尺寸与 ((>)@下湿氧氧化时间的关系

纹衬度 #选区电子衍射实验未发现有孪晶的迹象 #这
些实验结果说明它们并不是微孪晶层，而是堆垛层

错 #一般而言，当硅片中存在氧沉淀的时候，由于氧
沉淀的尺寸比硅晶格的尺寸要大，大约为 &%&>
倍［(&］，在硅晶格周围产生很强的应力场，此时自间

隙硅原子容易在这个应力场周围聚集，生成层错［(］#
在热氧化时，随着热氧化时间的延长，对 /0硅单晶
而言，原先存在的层错会不断地吸收扩散到硅片内

部的 C33 而长大，也就是说层错的尺寸应该随着热氧
化时间的延长而增大，如图 (所示 #
但是在 ./0样品中，体内层错的尺寸却随热氧

化时间的增长而减小（图 (）#这就意味着在 ./0硅
片内部产生了新的 C33 沉积点 #透射电镜观察的结果
表明，在 ./0硅片的内部生成了大量的位错，并且
有冲出型位错产生，如图 &，图 , 所示 #因此可以推
断，./0样品，在低—高预热处理的过程中，在氧沉
淀产生的同时，硅片体内同时产生层错和位错 #随着
热氧化的进行，位错不断增殖，密度和尺寸都在增

加，消耗了大量的 C33；在这个过程中，./0中的 .起
了很重要的作用 #研究指出，.可以促进氧沉淀的生
成，在 ./0硅片热处理过程中生成的氧沉淀多于 /0
硅片中的氧沉淀，产生更多的应力场作为层错的形

核中心［(,］#并且氮能参与氧沉淀的形核过程，从而
影响氧沉淀的形态，进而对 ./0中的诱生缺陷产生
很大的影响［(-］# OPBQ［(>］的研究也指出，. 会促进氧
化诱生层错的生成 #因此，在热氧化过程刚开始的阶
段，也就是经过 *>)@J(A2 K (())@J$2 热处理后，
./0样品中层错的尺寸要大于 /0 中层错的尺寸 #
然而，在随后 ((>)@下湿氧氧化过程中，由于 C33 主
要扩散到位错处，使位错长大，消耗了大量的 C33，因
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此 !"#样品中的层错尺寸随着热氧化时间的延长
不断缩小 $ %&’()［*+］和 %,-［*.］的研究表明，在高温下长

图 / 经 过 .0123*+4 5 **112364 5

**0123湿氧氧化 7118,- 热处理后在 !"#
硅片体内产生了大量的位错

图 7 经 过 .0123*+4 5 **112364 5

**0123湿氧氧化 7118,- 热处理后在 !"#
硅片体内产生的冲出型位错

时间退火时，自间隙硅原子很难始终维持在过饱和，

自间隙的浓度将逐渐接近平衡浓度，导致层错的收

缩 $另外，!9:9,［*6］和 "’,;<,9-(［*=］的研究表明，自间隙
硅原子可以通过聚集形成位错 $因此，硅片中层错和
位错的形成是一个竞争的过程，这与我们的实验观

察结果符合得很好，如图 / 所示，!"# 样品中，在
**012，湿氧氧化 7118,- 后，在层错附近产生了高
密度的位错 $而在 "#中，由于层错是体内惟一的 >,,
沉积点，在热氧化过程中生成的 >,, 都扩散到层错
上，因此层错随着热氧化时间的延长不断长大 $透射
电镜观察表明，当热氧化时间延长到 7118,-时，"#

硅片体内的层错尺寸非常大，如图 ?所示 $透射电镜
研究也表明，经过 .0123*+4 5 **112364 5 **0123
湿氧氧化 7118,- 热处理后，"#样品中的层错尺寸
远大于 !"#样品中的，如图 /，图 ?所示 $
透射电镜观察表明，在 "#硅片中，主要的缺陷

是层错和多面体氧沉淀，如图 ?，图 0所示 $ @A>分析
表明，图 0所示的缺陷是氧沉淀，如图 +所示 $透射
电镜研究表明，这种多面体氧沉淀位于（***）晶面，
并且氧沉淀的面平行于［//1］晶向 $因此，从 "#样品
与 !"#样品中生成的缺陷不同，表明微氮硅单晶中
的氮杂质对氧沉淀和诱生缺陷的形态和种类有很大

的影响 $

图 ? 经过 .0123*+4 5 **112364 5 **0123湿氧氧化 7118,-热处

理后在 "#硅片体内产生的层错

图 0 经过 .0123*+4 5 **112364 5 **0123湿氧氧化 7118,-热处

理后在 "#硅片体内产生的多面体氧沉淀
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图 ! 经过 "#$%&’!( ) ’’$$%&*( ) ’’#$%&湿氧氧化 +$$,-.热处理后在 /0硅片体内产生的多面体氧沉淀的 123分析 （4）硅基体，（5）氧

沉淀

67 结 论

本文通过透射电镜研究微氮 8/0和普通 /0直
拉硅单晶经过 "#$%&’!( ) ’’$$%&*( 热处理后，再
在湿氧氧化气氛下热处理不同时间后氧化诱生层错

的变化情况 9研究发现，8/0样品中有大量的位错产

生，这些缺陷的产生消耗了大量的自间隙硅原子 9因
此，随着热氧化时间的增长，层错的尺寸不断减小 9
在 /0中，随着热氧化的进行，在浓度梯度作用下从
表面向硅片体内扩散的 3-- 扩散到层错上，导致层错
尺寸随着热氧化时间的增长而增加 9这与 8/0中的
氮杂质对氧沉淀形核和随后形态的影响有很大的

关系 9
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