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直拉单晶硅中洁净区形成后铜沉淀行为的研究*
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本文研究了直拉单晶硅中形成洁净区后过渡族金属杂质铜的沉淀行为.样品经过高低高三步常规热处理形成

洁净区后,在不同温度下引入杂质铜,然后对样品分别进行普通热处理和快速热处理,通过腐蚀和光学显微镜研究

发现,在 700 ◦C引入铜杂质后经过普通热处理和快速热处理都不会破坏洁净区,在 900 ◦C和 1100 ◦C引入铜杂质

后经过普通热处理不会破坏洁净区,而经过快速热处理会破坏洁净区. 研究表明,快速热处理可以使硅片体内产生

大量的空位,空位的外扩散是破坏洁净区的主要原因.
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1 引 言

在现代集成电路制备工艺中,随着超大规模集

成电路的发展和特征线宽的降低 [1],单晶硅中微缺

陷以及各种杂质对集成电路成品率的影响也愈来

愈明显, 这其中以过渡族金属的影响尤为显著. 由

于不锈钢设备的大量使用使得过渡族金属很容易

沾污硅片 [2],并且硅中过渡族金属的固溶度随温度

的降低而迅速下降,因此高温热处理时进入硅片的

过渡族金属杂质很容易在随后的冷却过程中沉淀

下来形成复合体,这会在很大程度上降低材料的电

学性能. 虽然随着设施的改进, 硅中过渡族金属杂

志的浓度得到了显著的降低,但是仍然无法做到完

全避免其沾污 [3].

工艺上常利用物理方法和硅片本身固有的性

质有效吸除表面金属沾污来提高器件的成品率,这

种工艺称之为吸杂工艺. 其中, 内吸杂工艺由于避

免了背面物理损伤而引入的缺陷,且会增强硅片的

机械强度,从而被广泛的应用在超大规模集成电路

的制造中. 内吸杂工艺是在硅片近表面的器件有源

区域形成无晶体缺陷的洁净区,而在硅片体内则是

生成高密度的氧沉淀作为金属的吸杂源 [4]. 硅片中

一旦有金属源自沉淀,为了抑制近表面区域的金属

沉淀,硅片内必须产生足够高密度的氧沉淀作为金

属吸杂源. 高低高三步热处理工艺是一种传统内吸

杂工艺 [5],第一步高温处理以达到氧的外扩散效果,

第二步低温处理以在硅片体内形成高密度的氧沉

淀核心,第三步高温处理使氧沉淀长大并诱生出高

密度的缺陷.这样氧沉淀及其诱生缺陷就可以作为

过渡金属的异质形核点,利用松弛吸杂机理从而达

到吸杂的作用,这就是内吸杂的基本原理 [2].

铜作为重要的过渡族金属之一,是硅片中一种

主要的有害金属杂质. 在硅片和器件的制造过程

中, 如果化学清洗、等离子体工艺乃至铜互连工

艺等稍有失控, 就有可能带来铜沾污. 晶体硅中的

铜杂质会以间隙铜、铜相关复合体、铜沉淀等多

种形式存在, 它们都会对器件的性能和可靠性产

生一定程度的不利影响, 其中以铜沉淀的危害最

大 [6−10]. 研究表明,铜沉淀会显著降低硅片的少子

寿命 [11−15], 增加 p-n 结的漏电流 [16,17], 以及破坏

栅极氧化层的完整性 [18−20]. 同时,由于在硅中具有
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快速扩散速率和固溶度随温度急剧下降等特性 [21],

铜很容易在热处理的冷却过程中在硅片中形成沉

淀. 因此, 硅中铜沉淀一直是硅材料界重视的研究

课题.

综上, 无论是从学术上还是工业应用上来看,

研究洁净区形成后铜沉淀的行为都有着很重要的

意义. 本文通过腐蚀和光学显微镜观察, 研究了洁

净区形成后铜杂质的沉淀行为,并分析了影响洁净

区中铜沉淀生成的因素.

2 实 验

实验选取在氩气保护气氛下生长的直径

100 mm, p 型 ⟨100⟩ 晶向的单面抛光的直拉
单晶硅片作为样品. 将样品分割成 20 mm ×
20 mm× 1.5 mm 大小, 然后用 CP4 腐蚀液 (体积

比 HF:HNO3 = 1 : 3) 进行化学抛光. 然后样品经

过一号液和二号液清洗, 其一号液和二号液分别

是 NH3·H2O:H2O2:H2O= 1:1:5 和 HCl:H2O2:H2O=

1:1:6(体积比). 将样品分为 A1, A2, A3 和 B1, B2,

B3 六组进行实验. 实验热处理步骤如表 1 所示.

其中洁净区处理方法是采用的高低高三步热处理

(1 150◦C/4h+750 ◦C/8h+1050 ◦C/16 h), 铜沾污过程

是将样品浸入到浓度为 0.5 mol/L的 CuCl2 溶液中.

常规热处理用 N2 作为保护气氛,快速热处理用 Ar

作为保护气氛. 样品热处理完成后在空气中冷却,

冷却速率大约为 30 K/s.

样品温度降至室温后,将硅片样品进行垂直解

理,用 Sirtl腐蚀液 (体积比 5 mol/LCr2O3:50%HF=

1:1) 腐蚀 5 min, 然后在光学显微镜下观察其截面

(011)的缺陷分布.

表 1 样品热处理步骤

样品
步骤

1 2 3 4

A1 高低高热处理 Cu沾污 700 ◦C/6 min 1250 ◦C/30 s

B1 高低高热处理 Cu沾污 700 ◦C/6 min 1100 ◦C/2 h

A2 高低高热处理 Cu沾污 900 ◦C/6 min 1250 ◦C/30 s

B2 高低高热处理 Cu沾污 900 ◦C/6 min 1150 ◦C/2 h

A3 高低高热处理 Cu 沾污 1100 ◦C/6 min 1250 ◦C/30 s

B3 高低高热处理 Cu沾污 1100 ◦C/6 min 1100 ◦C/2 h

3 实验结果与讨论

3.1 低温 (700 ◦)引入铜杂质热处理后铜沉
淀的行为

将准备好的样品 A1, B1经过高低高三步热处

理后,浸入到配制好的 0.5 mol/L的 CuCl2·2H2O溶

液中沾污,然后在 700 ◦C下热处理 6 min引入铜杂

质. 将样品 A1 进行快速热处理 (1250 ◦C/30 s), 样

品 B1 进行普通热处理 (1100 ◦C/2 h). 然后对样品

进行解理腐蚀观察.

图 1(a), (b) 分别为样品 A1和 B1在热处理完

成后光学显微镜下观察到的硅片解理面上体内微

缺陷的分布情况. 从图中可以看出, 样品在低温

(700 ◦C)下引入铜杂质,然后分别经过快速热处理

和常规热处理后, 铜沉淀都分布在硅片体内区域,

洁净区没有遭到破坏.样品 A1体内微缺陷密度明

显大于样品 B1的体内微缺陷密度.

图 1 样品 A1(a)和 B1(b)体内微缺陷分布图
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3.2 中温 (900 ◦C)引入铜杂质热处理后铜
沉淀的行为

将准备好的样品 A2, B2经过高低高三步热处

理后,浸入到配制好的 0.5 mol/L的 CuCl2·2H2O溶

液中沾污,然后在 900 ◦C下热处理 6 min引入铜杂

质. 将样品 A1 进行快速热处理 (1250 ◦C/30 s), 样

品 B1 进行普通热处理 (1100 ◦C/2 h). 然后对样品

进行解理腐蚀观察.

图 2(a), (b) 分别为样品 A2 和 B2 在热处理

完成后光学显微镜下观察到的硅片解理面上

体内微缺陷的分布情况. 从图中可以看出, 样

品在中温 (900 ◦C) 下引入铜杂质, 经过快速热

处理 (1250 ◦C/30 s) 后, 洁净区遭到破坏, 铜沉淀

分布于整个硅片截面, 而样品经过常规热处理

(1100 ◦C/2 h) 后, 铜沉淀仍然分布在硅片体内区

域,洁净区没有遭到破坏.

图 2 样品 A2(a)和 B2(b)体内微缺陷分布图

3.3 高温 (1100 ◦C) 引入铜杂质热处理后
铜沉淀的行为

将准备好的样品 A3, B3经过高低高三步热处
理后,浸入到配制好的 0.5 mol/L的 CuCl2·2H2O溶
液中沾污,然后在 1100 ◦C下热处理 6 min引入铜
杂质. 将样品 A3 进行快速热处理 (1250 ◦C/30 s),
样品 B3 进行普通热处理 (1100 ◦C/2 h). 然后对样
品进行解理腐蚀观察.
图 3(a), (b) 分别为样品 A3 和 B3 在热处理

完成后光学显微镜下观察到的硅片解理面上体

内微缺陷的分布情况. 从图中可以看出, 与样
品 A2, B2 体微缺陷分布相似, 样品经过快速热
处理 (1250 ◦C/30 s) 后, 洁净区遭到破坏, 铜沉淀
分布于整个硅片截面, 而样品经过常规热处理
(1100 ◦C/2 h) 后, 铜沉淀仍然分布在硅片体内区
域,洁净区没有遭到破坏.

图 3 样品 A3(a)和 B3(b)体内微缺陷分布图

众所周知,过渡族金属元素的扩散速度非常快.
铜在硅中具有很大扩散系数, 且扩散系数对温度
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非常敏感,根据理论计算,扩散系数在 750 ◦C约为
3.6×10−5 cm2/s,在 1250 ◦C时为 1.8×10−4 cm2/s.

在室温下它可以一个小时内在硅中扩散几个甚

至几十个毫米, 而在高温下它可以在 10 s 内穿透
650 µm 厚的硅片 [21]. 因此, 根据实验所采用的热

处理时间和温度可以知道,铜杂质在硅片中的扩散
长度远远大于硅片的厚度.所以间隙铜在硅片中可
以很快的扩散至整个硅片并达到饱和浓度.

已经证明, 铜沉淀的生成过程可以用下式
表示 [22]:

xSi+3Cu = Cu3Si+(x−1)SiI +δ , (1)

式中的 δ 和 SiI 分别指的是铜沉淀对基体产生的应
力和发射的自间隙硅原子. 在铜沉淀过程中一般认

为生成的铜沉淀是 η ′′-Cu3Si 相, 相对于基体硅的
摩尔体积 (20 Å3), η ′′-Cu3Si的摩尔体积较大,约为
46 Å3, 这就意味着每生成一个铜沉淀, 就会有 1.3
个自间隙硅原子产生,同时对硅基体产生很大的压

应力 [13].

由 (1)式可知, 铜在硅中的沉淀行为主要受两
个因素控制,化学驱动力和势垒. 铜沉淀的化学驱
动力是由于温度迅速下降而导致的硅中过渡族金

属铜的极大的过饱和度,而影响沉淀进行的势垒则

主要包括 η ′′-Cu3Si形成的界面能和铜沉淀与硅基
体之间产生的压应力 [23,24].

通常, 直拉单晶硅中氧的浓度大约是
1018cm−3, 远高于器件制备工艺下硅中氧的固溶
度.所以,在器件制备工程中,体内过饱和氧原子会

扩散聚集在一起形成氧沉淀.而氧沉淀的单位体积
比基体硅的单位体积大, 因此, 在形成氧沉淀过程
中会诱生层错或位错等缺陷以释放应力. 这样, 氧
沉淀及其诱生缺陷就可以作为过渡族金属的异质

形核点, 利用松弛吸杂机理而达到吸杂的作用, 这
就是内吸杂的基本原理 [25]. 高低高热处理工艺就
是利用高温下体内氧原子的外扩散作用,在硅片体

内形成高密度的氧沉淀及其诱生缺陷,而在近表面
处形成洁净区. 而体内的高密度缺陷可以作为金属
杂质的异质形核点,从而降低金属杂质的形核势垒,
使金属杂质在体内缺陷区形成,从而达到对金属杂

质的内吸杂效果 [5].

实验已经证明, 硅片在 Ar 气氛下进行

1250 ◦C/30 s 快速热处理, 在快速升温的过程中会
向硅片的体内同时注入高浓度的空位及自间隙硅

原子,硅中空位的固溶度要高于自间隙硅原子 [26].

在随后的快速冷却过程中,一方面自间隙硅原子和

空位发生复合, 另一方面两者都向表面外扩散, 其
中空位的扩散系数要低于自间隙硅原子,这就使得

远离表面的空位没有足够的时间外扩散到表面. 上
述两个因素导致硅片体内残留了一定浓度的空位,
而在近表面空位浓度极低. 进一步地, 在冷却过程

中,残留的空位还会与间隙氧原子结合形成空位氧
复合体 [27]. 因此经高温快速热处理退火并快速冷

却后,样品内空位的浓度分布呈倒 U形,即两边低
中间高. 由于空位及其复合体一方面可以作为铜

沉淀的异质形核中心,另一方面通过与铜沉淀时释
放的自间隙硅原子复合,有利于其数量的减小. 在

这两方面因素的作用下, 空位及其复合体会促进
铜沉淀.

对于样品 A1,在 700 ◦C下引入的铜杂质不会

形成铜沉淀,而是以间隙铜或者复合体的形式存在
在硅片体内.样品经过 1250 ◦C/30 s的快速热处理
后,在硅片体内形成倒 U形浓度分布的空位,而此

时硅片体内存在大量的间隙铜,在随后的冷却过程
中, 这些过饱和的间隙铜会形成铜沉淀, 并释放出

大量的间隙硅原子和应力,这些间隙硅原子会和体
内高浓度的空位发生复合,反应式如下 [28,29]:

SiI +O2V = Si+2Oi, (2)

式中 O2V和 Oi分别指的是空位氧复合体和间隙氧

原子. 所以释放出的间隙硅原子很大程度上降低了
体内空位的浓度. 与此同时, 空位的存在也有利于
铜沉淀生成过程中应力的释放.由于大量间隙铜形

成铜沉淀时放出大量的间隙硅原子,消耗了大量的
空位, 使得硅片体内的空位浓度很低, 外扩散现象

可以忽略. 综上, 在体内高浓度空位和氧沉淀内吸
杂效应的共同作用下, 铜沉淀在体内形成, 洁净区

内没有沉淀生成. 对于样品 B1,经过 1100 ◦C热处
理后, 在冷却过程中, 由于体内高密度氧沉淀及其

诱生缺陷的内吸杂效应,间隙铜会在体内异质形核,
洁净区不会遭到破坏.

对于样品A2和A3,洁净区中都有铜沉淀生成.

900 ◦C 和 1100 ◦C 引入的铜杂质会以铜沉淀的形
式存在,并在体内氧沉淀的内吸杂作用下分布在硅

片的体内.在随后的 1250 ◦C/30 s快速热处理过程
中,体内形成大量的空位,因为不像样品 A1中有大
量的间隙硅原子消耗空位,所以在快速热处理结束

后, 体内仍存在大量的空位, 这些空位在冷却过程
中会发生外扩散. 与此同时, 高温也使体内部分铜
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沉淀发生溶解形成间隙铜分布在硅片的体内,随后
的冷却过程中,体内空位的外扩散和间隙铜的再沉
淀是同步发生并且相互促进的,所以在洁净区中有
铜沉淀生成. 对于样品 B2和 B3, 情况与 B1类似,
高温热处理过程中部分铜沉淀溶解形成间隙铜,这
些间隙铜在随后的冷却过程中,由于体内氧沉淀的
内吸杂作用又沉淀到样品体内,所以在洁净区中没
有铜沉淀生成.
除了洁净区中铜沉淀分布不同, A组样品中体

内铜沉淀的密度明显大于 B组样品中的铜沉淀密
度,这也充分说明了空位在铜沉淀过程中的促进作
用. 同时样品中各洁净区的宽度不同,这是由于在
不同温度下引入杂质铜的平衡浓度不同导致的 [30].

4 结 论

本文通过腐蚀和光学显微镜对硅片体内微缺

陷的观察,系统的研究了不同温度下引入铜杂质和

不同热处理方式对洁净区中铜沉淀行为的影响.研

究发现,样品在洁净区形成后不同温度下引入铜杂

质, 经过常规热处理后洁净区都没有被破坏, 而经

过快速热处理,低温引入铜杂质的样品中洁净区没

有破坏,中高温引入铜杂质的样品洁净区中有铜沉

淀生成. 这说明洁净区中铜沉淀的生成很大程度上

受硅片体内间隙铜和空位浓度的影响.因此我们可

以提出一个合理的结论,为了改善 IC器件的质量,

应当尽量控制洁净区形成后器件体内空位的浓度.
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Abstract
The precipitation behavior of copper in denuded zone (DZ) of Czochralski silicon has been systematically investigated by means

of etching and optical microscopy (OM). Firstly, the samples were treated in a conventional furnace by high-low-high annealing for
the formation of denuded zone. Subsequently, copper contamination was introduced at different temperatures. Finally, samples were
treated with rapid thermal annealing (RTA) and conventional furnace annealing separately. It was found that, copper precipitates could
be observed in DZ through OM only in the samples which experienced RTA followed by contamination in 900 ◦C and 1100 ◦C. This
indicates that the out-diffusion of vacancy which is produced in the process of RTA is the main cause for the copper precipitation in
DZ.
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