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直拉硅单晶原生涟涡缺陷的研究

段 沛 高 萍 唐基友
�湖南省分析测试研究所�

����年 �月 �� 日收到

提 要

本文用化学腐蚀方法
，
从含有漩涡缺陷的原生 �� 硅单晶中分离出尺寸在 ��。 。一����入

间的氧沉淀
，
制成萃取复型样品

，
用 ��� 对氧沉淀作微区电子衍射分析

�

同时
，
观察硅薄 膜

中漩涡缺陷的 丁�� 象
，
确定了二者的对应关系

�

结果表明
，
构成漩涡缺陷的氧沉淀主要是 呈

方形片的热液石英 ��
������， ������ 及�及少量呈六角片的 。 方英石 �。

一�������������
，
沉淀片 周

边沿�����方向
，
惯习面前者的为���。�

，
后者的为�����

�

样品的红外吸收光谱表明
，
方片状热

液石英沉淀可能与 ����“ �一 ，
吸收峰相对应

�

一
、

引 言

原生直拉 ����无位错硅单晶
，

有的经化学腐蚀后
，
在其横截面上显示出类似于区熔

单晶漩涡缺陷花纹的图形
，
并称之为 ��硅单晶原生漩涡缺陷

，
以区别 ��硅中由退火处

理引起的漩涡状分布的缺陷
�

含有原生漩涡缺陷的硅片
，
在一定的热工艺中会诱导出各

种二次缺陷
，
从而影响大规模集成电路的成品率

、

稳定性和可靠性
�

因此
，
��硅单晶原

生漩涡缺陷的研究受到广泛重视
�

��硅单晶在生长过程中
，
引人了大量杂质

，
特别是氧

，
一般到 ��招�����

���

水平
，
使

��硅中漩涡缺陷的形成过程较区熔单晶的复杂
�

同时
，
研究者的具体生长工艺常相互存

在着差别
�

这导致了观察和研究工作的多种结果
�

�� ���� 等人山认为 ��硅中也形成

有些类似于区熔单晶的 �型�填隙型位错环�
、
�型�空位型沉淀粒子�和 �型 �结构不明�

的漩涡缺陷
，
虽研究材料中含高浓度的氧

，

但未见氧沉淀
�

����� 等人切观察到 ��硅

原生漩涡缺陷花纹由处于位错环中心的氧沉淀构成
�

����
�

等人���和 ���
�
等人�’�在原

生 ��硅单晶中先后观察到尺寸在 ���入 以下的小类氧沉淀和数千埃方片状的大类氧沉

淀
�

新近
，

钱家骏等人 ‘习
报道了原生 �� 硅的漩涡缺陷由主要呈六边形板片状的氧沉淀

及少量填隙型位错环和层错构成
�

但是
，
对于作为游涡缺陷主要部分的氧沉淀的结构和

性质
，
一直缺乏直接鉴定

�

钱家骏等人图企图在透射电子显微镜 �����中对硅薄膜内

的氧沉淀进行微区电子衍射分析
，
以确定其结构和性质

，
但未获得与硅基体衍射斑不同

的附加斑点
。

在此以前
，
���

��
等人�’�和 ��� 等人���在研究 ��硅经热处理产生的氧沉

淀的结构时
，
曾做过同样的尝试

，
也因没有氧沉淀自身的衍射斑而未达目的

�

����������

等人
‘幻则采用另一方法� 将含有氧沉淀的硅单晶的红外吸收光谱与已知的各种晶态和非
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晶态 ����

的红外吸收光谱相比较
，

确定了各种温度范围生成的氧沉淀的结构
。

认 为有

卫���
，
����和 �����一 ‘

吸收峰的方片状氧沉淀为 � 方英石
�

实际上
，

这二者的吸收光谱

存在一定的离歧
�

本文用适当的化学腐蚀方法
，

将原生漩涡缺陷中的氧沉淀沉积在硅单

晶表面上
，
制成萃取复型样品

，
在 ��� 中对氧沉淀作微区电子衍射

，

得到了其自身的衍

射斑点
，

从而确定了原生漩涡缺陷中氧沉淀的结构和性质
�

同时
，

结合硅薄膜中涟涡缺陷

的 ��� 象和样品的红外吸收光谱
，

建立了它们之间的对应关系
�

二
、

实 验

仔细观察用 ����� 腐蚀液显示硅单晶漩涡花纹的过程可以发现
�
硅片在腐蚀 过 程

中
，
首先在氧沉淀周围形成蚀丘

，

随后蚀丘逐渐降低
，
氧沉淀逐渐暴露

，
继之被蚀掉

，

留下

小坑
，

其间存在一个氧沉淀不断暴露又不断被腐蚀的连续交叠过程
�

在此过程中取出样

品的一时刻里
，

其上总留下数量不多的氧沉淀
�

若各种条件配合恰当
，
样品表面可出现成

片蚀丘
，

再腐蚀几分钟则有较多氧沉淀暴露并保留下来
�

图 � 〔见图版 �� 是在最好情况
、

下得到显示此过程的一组照片
，
注意图 ��

�
�中方形片沉淀旁的同形状小坑

�

但是
，

这 有

一定随机性
，
难于控制

�

为了稳定地将漩涡缺陷中的氧沉淀从硅基体中分离出来
，

必须寻求一种对硅有适当

腐蚀速率
，
对氧沉淀不溶解的腐蚀剂

�

在一定条件下
，

氢氧化钠溶液可部分满足这一要

求
�

氢氧化钠溶液与硅的化学反应产生晶态的 ��

����
�，
�为����

，
及非晶态的 �为���

�
，

��声���
，
和氢气

，

其中固态生成物皆溶于水
，
氢气以小气泡形式逸出

〔，，� 用称重法侧得氢

氧化钠溶液对硅的腐蚀速率如图 �
�

结果表明
，
在试验温度���一��℃�和浓度�重量 ��一

��外�范围内
，
无搅拌条件下

，

腐蚀速率随氢氧化钠溶液浓度的增加而减小
，

其对数随温度

线性增加
�

此外
，
腐蚀速率与样品形状及放置方式也有一定关系

�

样品竖直表面因气泡

易上浮
，
较水平表面有较大的腐蚀速率

�

实验样品为�����取向
，
厚约 ���

，
直 径 ��一��

�� 的无位错 ��硅单晶片
，
水平放置

�

上�、三欲、斧戮翎艇

工‘�刁一孟‘ �工一盛��‘ �占�
�� 切 ��
腐蚀组度 ‘ ℃�

图 � 氢氧化钠溶液对无位错 ��硅单晶的腐蚀速率

直线 �， �， �， �分别为在浓度 ��， ��， ��， ��肠 氢氧

化钠溶液中的侧定值

几���� ���� ����� 】����

波数 �的
一
勺

图 � 原生 ��硅样品的局部红外吸收光谱

在 ������
一，
处有权沉淀吸收峰
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一些作者
。 一��
观察到直拉硅单晶原生漩涡缺陷中的氧沉淀为晶态 ����，

故可用较易

获得的人工 � 石英代替晶态氧沉淀
，

模拟其对氢氧化钠溶液的抗蚀能力
�

实验用的 “ 石

英为表面抛光的尺寸为 �� � �� � ����

的长方体
，

各表面的晶面指数分别为 ���� ��
，

���万��和������
�

用感量为万分之一克的分析天平对腐蚀前后的石英晶体称重
，
在 ����

倍光学显微镜下观察石英样品腐蚀前后的表面形态
�

结果表明
，
在实验温度范围 ���一

��℃�和浓度范围���一��外�内及常压下
，
经过 ����氢氧化钠溶液的腐蚀

，
石英样品的重

量不变
，
表面无任何腐蚀痕迹

�

由此得出
，
在这些条件下

，

氢氧化钠溶液只腐蚀硅基体
，
不

腐蚀其中的晶态氧沉淀
�

��硅样品经氢氧化钠溶液腐蚀一定量后
，
晶态氧沉淀因有较大比 重 ��

�

��一�
�

����

��
，
�而沉积在向上的表面上

，

此外还留有少量固态生成物及氢氧化钠残液
�

将样品轻放

人去离子水中浸饱几次
，
可去净残液

�

固态生成物在电子显微镜下呈数微米大小不规则

的多角星形状
，

于热去离子水中浸泡数小时
，
可将其溶尽

，

最后在样品表面仅留下氧沉淀
�

由于样品在腐蚀
、

浸泡
、

换水过程中不可避免的震动
，
氧沉淀有不同程度流失

，
最终保留在

样品表面上的氧沉淀则不很多
�

但是
，
使用本文附录的定位复型法

，
则可在光学显微镜

�����倍�中见沉淀粒子最多处制样
，
且能在制样中最大限度保留氧沉淀

，

从而得到足够

电子衍射分析所需的数量
�

实验中采用优级纯试剂
，

高纯去离子水
，
注意器皿及环境的洁净

�

用高纯区熔单晶做

背底试验� 经抛光
、

腐蚀
、

浸泡制成电子显微镜复型样品
，

在 ��� 中未观察到可混淆结

果的外来颗粒
�

本工作正式样品选用经 ����� 腐蚀液常温显示旅涡花纹的 ��硅单晶
，
由长沙半导体

材料厂提供
，

样品为 �型
，
电阻率 �一��口

· ��
，

�����取向
，

直径 ���� 左右
�

在同一单

晶棒上依次截取厚度分别为 �
，
�和 ��，�� 的片子各两只

�

将 �
� 厚的硅片双面研磨

，

抛光成镜面
，
用 ������ 型红外光谱仪在室温下按照 ���� 标准测得样品中的氧碳含

量为 ��，�� �
�

�� � ��，������
��

‘ ，
��

，

�一 �
�

� � ��‘������
��

，�
此外

，
在样品的红外吸

收光谱中于 ������一，
处有明显的氧沉淀吸收峰 �图 ��

�

用厚 ����� 的片子
，
按类似于

��������
等人。 目的方法

，

制作 ��� 硅薄膜样品
，

并在样品表面留有较多表征漩涡缺陷

的蚀丘
�

氧沉淀萃取复型用厚 ��� 的硅片制备
�

将化学抛光后的硅片水平放人 盛 有

���回 浓度为 ��外 的氢氧化钠溶液的塑料杯内
，
用恒温水浴保温在 ��℃ ，

腐蚀 ��
，

取出

后如前所述进行清洗
、

浸泡
，
制成萃取复型样品

�

用 �
一��� 型电子显微镜�操作电压 ���

���对复型样品中的沉淀粒子作微区电子衍射
，

并应用标准双束动力学条件于硅薄膜中

的漩涡缺陷成象
。

样品作大角度倾转
，

做迹线分析
，

以确定氧沉淀的惯习面
�

三
、

实 验 结 果

��� 观察表明
’ ，
在用氢氧化钠溶液腐蚀的萃取复型样品上

，

清楚显示了氧沉淀的形

状和尺寸�图 ��
�
��见图版 ��〕

�

绝大多数沉淀粒子为方形片
，

尺寸在 ����一����入 间
，

也观察到极少数同样尺寸范围的六角形片�图 ��
�
��见图版 ����

�

在萃取复型样品上所

见粒子的形状
、
大小与硅薄膜中所见氧沉淀的�图 ���� �见图版 ��和图 ��见图版 ����相
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同
，
这说明萃取复型样品中的粒子为硅晶体所固有 �而且

，

在硅薄膜中氧沉淀衍衬象周围

显示了与蚀丘对应的等厚条纹 �图 ��
，

表明这些氧沉淀构成宏观上的漩涡花纹
�

在复型样品上分别选取三个孤立方形片和六角片粒子作微区电子衍射分析
，
对每个

粒子拍摄 �张不同晶带轴的电子衍射图
�

结果表明
，

方形片的电子衍射图可按简四方点

阵的热液石英结构标定
，
晶胞常数

。 � �
�

��入
， 。
一 ���� 入

，

图 ��见图版 �� 为方形片的

一组电子衍射图
�

六角片的电子衍射图可按简四方点阵的 � 方英石结构标定
，

晶胞常数

为
� 一 �

�

��入
， 。

一 �
�

��入
，

图 �〔见图版 �〕 为六角片的一组电子衍射图
�

为互相印证
，
也对用 ����� 腐蚀液得到的方形片粒子 �图 ��

�
��进行了电子衍射

�

标

定结果为热液石英
，
与氢氧化钠溶液腐蚀所得结果一致

�

用 ����� 腐蚀液所得的萃取复型

中
，
六角片粒子更少见 �也见一些四角星形片

，
此为方形片沉淀被腐蚀而成

�

用 ��� 对硅薄膜中漩涡缺陷观察表明
，
方形片沉淀占绝大多数 �图 �����

，

六角片

沉淀数量很少�图 ��
，
总密度为 ��

�

一��
���一 ��

此外
，

方形片沉淀分布不均
，
有成丛趋势

�

迹线分析表明
，
两种氧沉淀的周边取向都为 �����

，

但惯习面不同
，
方形片氧沉淀的为

�����
，
六角片氧沉淀的为王����

�

在所有硅薄膜样品中用双束及弱束暗场观察
，
均未发现

位错环及层错�但用弱束成象条件观察到尺寸在 ���入 以下
，

密度为 ��
�”
一�����

��一 ，
的小

沉淀物
，
此可能为 ���北 等人 〔��所见的小类氧沉淀

�

曾多次对硅薄膜中的沉淀物进行选

区电子衍射
，
但均未得到异于基体衍射斑的附加斑点

�

四
、

讨 论

�
�

本工作观察到 ��硅单晶原生漩准缺陷由氧沉淀构成
�

氧沉淀的主要形态呈方形

片
，

与 �
�
�� 等人

〔��
的结果一致 �也观察到很少的六角片

，
同钱家骏等人

〔，，
的部分结果

�

电

子衍射分析结果表明
，

方形片沉淀是热液石英
，
六角片沉淀为 � 方英石

�

包含这些氧沉淀

的硅样品显示了 ������一 ‘
的红外吸收峰 �因方形片沉淀占氧沉淀的绝大多数

，
故可认 为

此吸收峰可能是热液石英产生的
�

���������� 等人闭在经 ���一���℃ 热处理 的 ��硅

单晶样品中
，

观察到与本文类似的方形片氧沉淀
，
也有相同的红外吸收峰

，
认为是 “ 方英

石
�

但 。 方英石的主要红外吸收峰在 ����
，
����及 �����一 ‘�川

，
����������等人用光学

失配和晶格应变定性地解释此吸收峰位置的移动
�

若考虑到热液石英与 � 方英石可能有

很相近的红外吸收光谱时
，

则上述判断存在疑意
�

虽至今未作出热液石英的红外吸收谱
，

但它与 � 方英石都有简四方晶胞
，
且空间群相同 ���

，���或 ������口 ” �
，

故可期望二者有

很相近的红外吸收谱
�

因此
，
当前企图用红外吸收光谱来区别硅单晶中这两种氧沉淀是

困难的
�

�
�

��硅的原生漩涡缺陷的微观结构主要为热液石英及少量 � 方英石
，

是由漩涡缺陷

生成的特定环境决定的
�

��������
于 ����年首次用水热法生成热液石英

�

随后 ����

等

人川，
在研究非晶态 ����

的晶化过程中也发现了热液石英
�

它们生成的温度在 ���一���℃

间
，

压力在 ���一�������
�
时 间

，
一定的温度和压力是生成热液石英的重要条件

，

类似的

条件在漩涡缺陷生成过程中是存在的
�

����
等人�川还发现非晶态 ��� 向晶态转变过程

中热液石英与 “ 方英石常同时并存
�

因此可得原生漩涡缺陷中氧沉淀生成的一种可能途



。 ，。 物 理 学 报 �� 卷

径 � 在 ��硅单晶生长冷却过程中
，
过饱和氧首先脱溶生成非晶态 ����，

随其长大所受失

配应力增加
，
当增大到一定程度时

，
非晶态 ����

转变成热液石英和 。 方英石
�

�
�

在对硅薄膜中的氧沉淀进行电子衍射时
，
因其太薄 �小于 ���入�

，

微弱的衍射束被

基体非弹性散射所掩盖
，

故至今未在硅薄膜中得到氧沉淀的衍射斑点
�

萃取复型中的氧

沉淀因消除了基体影响
，

其衍射斑点得以显现二此法的基础是在一定条件
，
氢氧化钠溶液

对晶态 ����

无腐蚀
�

但在同样条件下
，
它对非晶态 ����

显示微弱溶解
�

例如
，
��℃ 时

，

��外氢氧化钠溶液对硅的热氧化膜有约 �入���
�
的腐蚀速率 〔” �

其原因是结晶态比非晶

态有较低的自由能和较大的化学稳定性
�

我们在萃取复型样品中极少见到小于 ���入 的

微沉淀
，

其可能原因之一是此微沉淀为非晶态 ����
，

它们在腐蚀过程中被氢氧化钠溶液

所溶解
。

五
、

结 论

在本实验条件下
，
��硅单晶的原生漩涡缺陷由氧沉淀构成

�

氧沉淀同时存在方形

片和六角片两种形态
，

前者占大多数
，
后者很少

�

其尺寸在千埃数量级
，
密度为 ���一 �护

��一，�

方形片沉淀为热液石英
，
六角片沉淀为 � 方英石

�

硅单晶的 ������一，
红外吸收峰

可能与方形片热液石英沉淀相对应
�

本工作得到北京理化测试中心孟宪英同志及我所红外光谱室张良温同志的帮助
，
在此谨致谢意

�

附 录

定位背膜盆型法

将表面附着氧沉淀的 ��硅样品
，
浸人 �

�

�� 左右的 ������
氯仿溶液内数秒钟

，
取出倾斜表面

，
则在其上形成

彩色 ������
膜

�

凉干数分钟后
，
在膜上滴数滴约 ，肠 的火棉胶

，
赶匀

，
在预定位置处放电于显微镜铜网数个

�

干后

于其上再做一层火棉胶膜
，
使铜网包埋其内

，
干燥后用胶带纸撕下整个复膜层

�

将接触样品的复膜面向上喷金
，
作电

子衍射内标
�

沿铜网剪下复膜
，
使喷金面向上放人有孔的薄纸小舟内

，
小舟浸人乙酸异戊酩中

，
使铜网齐液面

�

一 日

后换乙酸异戊醛一次
，如此重复一次

，
可溶尽火棉胶层

，
最后氧沉淀照样品表面上的原位夹牢在金膜和 ��

〕�����
�
膜

间
�

取出凉干供观察
�

在我国南方湿度较大时
，
火棉胶层难于干透

，
复膜则撕不下

�

这时火棉胶层可用真空干燥器级

缓抽空干燥
�
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