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研究了掺氮直拉硅单晶（()*）中氮在高温退火过程中对氧沉淀的影响 +通过不同温度高温退火后，测量氧沉淀
的生成量和观察硅片体内微缺陷（,-.）密度与高温形核时间的变化关系，同时用透射电子显微镜（/0-）观察氧沉
淀及相关缺陷的微观结构 +实验结果表明高温退火后氮对硅中氧沉淀形核有明显的促进作用，在相同退火条件下
()*硅中 ,-.密度要远远高于相应的普通直拉硅 +这是由于氮在高温下与氧反应形成氮氧复合体（(1!12）促进了
氧沉淀的形核，而且 /0-的结果表明氧沉淀的形态都是平板状，周围存在应力场 +
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# 6 引 言

随着超大规模集成电路的发展，线宽越来越小，

对硅晶体的质量要求越来越高 +氧作为直拉硅单晶
中的主要杂质来自坩埚的污染，一般以过饱和形式

存在于硅中，其浓度在 #$#’ IE7" 左右 +在集成电路制
造的退火工艺中，这些过饱和的氧将会沉淀下来形

成氧沉淀，氧沉淀已经被用于集成电路的内吸杂工

艺，然而氧沉淀的生成是十分复杂的问题，不仅涉及

原生热历史而且还与初始氧浓度有很大关系 +随着
硅片直径的增大，直拉硅中间隙氧的含量越来越低，

氧沉淀的生成越来越难，从而使内吸杂工艺面临大

的挑战［#］+因此研究大直径直拉硅中氧沉淀的行为
是目前国际硅材料界研究的热点之一 +
近年来，微氮直拉（()*）硅单晶的性质引起了

许多研究者的兴趣，国外和我们最近的实验都已经

证实，在大直径普通直拉（)*）硅中掺氮可以减小空
洞型缺陷（JK8A;）的尺寸，使其容易在高温下退火被
消除［%，"］；氮能钉扎位错，提高硅片的机械强度［L，5］；

同时氮在器件制造过程中能促进氧沉淀，增加硅片

的内吸杂能力［3—’］+尽管我们以前做了一些工作，发
现氮在高温下能促进氧沉淀，从而抑制空洞型缺陷

的生成，但氮在高温下对氧沉淀行为的影响尚缺乏

系统性研究 +
本文主要研究了氮在高温下对氧沉淀形核的影

响 +通过不同温度下退火不同时间后，测量氧沉淀的
生成量和观察硅片体内微缺陷（,-.）密度与退火时
间的关系，以及氧沉淀的微观结构 +实验结果表明，
氮在高温退火过程中对氧沉淀有明显的促进作用，

同时在相同退火条件下 ()*硅中 ,-.密度要远远
高于相应的 )*硅 +这是由于氮在高温下与空位、氧
反应形成复合体（(1!1 2）促进了氧沉淀的形核，而
且在氧沉淀的周围有位错环的生成 +

% 6 实 验

实验采用 M型 N #$$ O，直径为 #%5—#5$ 77集
成电路用单晶，()*硅单晶是在氮气保护下生长的，
)*硅单晶是在氩气保护下生长的，在两种单晶尾部
相同部位分别取样一片，进行化学机械抛光后样

品厚度为 &5$!7+两种样品的原始氧浓度由室温
G/PQ测得为 36$ R #$#& IE7"，其转换因子为 "6#L
R #$#& IE7% +碳浓度在 G/PQ检测极限之下，氮浓度也
在室温 G/PQ检测极限之下，但根据 (12复合体的量
可以粗略地估计为（%—L）R #$#L IE7"［F，#$］+将部分样
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品经过 !"#$ %，! &消除样品的原生热历史，然后将
所有样品分别在 !!#$，!$#$ %氩气保护下退火 ’，(，
!)，*" &+热处理后，用 ,-酸漂洗样片，去除表面氧
化膜，用 ./01234公司 567804’!$傅里叶红外分析仪测
量硅中氧沉淀的量 +最后将硅片按解理面纵向解理，
用 9/:42 液腐蚀 ’ 6/;，采用光学显微镜（<=>?@A9
?B#$）观察 C?D 密度 +然后将退火后的样品在 E:
离子减薄后，用 FG? 观察其体内微缺陷的微观
结构 +

* H 结果及分析

图 !显示了两种原生样品在不同温度下分别退
火 ’，(，!)，*" &后氧沉淀的生成情况 +由图 !可知，随
着退火时间的加长，两种样品中氧沉淀生成量都逐渐

增加，但是 .IJ硅中氧沉淀量要远远大于 IJ硅 +

图 ! 氧沉淀量随退火时间的变化

图 " 是两种原生样品在不同温度下分别退火
’，(，!)，*" &，C?D密度的变化情况 +由图 "可知，随

退火时间的延长，C?D密度逐渐增加，而且 .IJ硅
样品中 C?D密度明显高于 IJ硅样品 +时间越长，差
别就越明显 +这充分说明，在高温下退火 .IJ硅中
氧沉淀密度要远远高于 IJ硅 +

图 " C?D密度随退火时间的变化

图 *显示了两种原生样品在 !$#$ %，氩气保护
条件下分别退火 *" &，解理面用 9/:42液腐蚀 # 6/;后
的光学显微镜照片 +显然 .IJ硅样品（图 *（K））中的
C?D密度高于 IJ硅样品（图 *（8））+
图 ’显示了两种原生样品经过 !"#$ %，! & 预

处理后再分别于 !$#$和 !!#$ %下退火 ’，(，!)，*" &
后氧沉淀的生成情况 +由图 ’可见，随着退火时间加
长，两种样品中氧沉淀生成量都逐渐增加，而 .IJ
硅中氧沉淀量要远远大于 IJ硅 +
两种原生样品经过 !"#$ %，! &预处理后再分

别于 !$#$和 !!#$ %下退火 ’，(，!)，*" &，C?D密度
随退火时间的变化如图 #所示 +从图 #可以看出，两
种样品中 C?D密度随时间加长都是逐渐增加的，但
.IJ硅样品中 C?D密度明显高于 IJ硅样品 +

图 * !$#$ %，*" &退火后光学显微镜下观察到的 C?D照片（ L !$$）（8）为 IJ硅样品，（K）为 .IJ硅样品
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图 ! 经 "#$% &，" ’预处理再分别于 "%$%和 ""$% &退火后硅

中氧沉淀量随退火时间的变化

图 $ 经 "#$% &，" ’ 预处理再分别于 "%$% 和 ""$% &退火后

()*密度随退火时间的变化

图 +是两种原生样品经过 "#$% &，" ’预处理
再于 "%$% &下退火 ,# ’后，解理面用 -./01液腐蚀 $
2.3后的光学显微镜照片 4明显看出 567硅样品（图
+（8））中 ()*密度要远远高于 67硅样品（图 +（9））4

将经过高温退火的 567硅样品离子减薄以后，
用透射电子显微镜（:;)）观察其体内 ()*的微观
结构 4可以发现 567硅在高温退火以后其体内存在
大量的平板状氧沉淀（如图 <（9）所示）4图 <（8）是一

图 + 经 "#$% &，" ’预处理再经 "%$% &，,# ’退火后光学显微镜下观察到的 ()*照片（ = "%%）

（9）为 67硅样品，（8）为 567硅样品

图 < 567硅样品经 "%$% &退火后用 :;)观察到的氧沉淀（9）及放大图（8）
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个平板状氧沉淀的放大图，可以看出这种平板状氧

沉淀的平均尺寸在 !" #$左右 %这明显与一般 &’硅
中在高温下退火得到的多面体氧沉淀的形态不一

样 %通常平板状氧沉淀的周围具有大量的应力场，因
而对金属有较强的内吸杂能力 %因此 (&’硅片在高
温一步退火以后就能形成有效的内吸杂效果［))］%
我们知道，硅晶体中的氧是以过饱和形式存在

的，在晶体生长过程中将生成大量的原生氧沉淀，在

高温下退火，这些原生氧沉淀的稳定性决定了在随

后退火过程中氧沉淀的量 %对于 &’硅，由于其体内
较大尺寸的原生氧沉淀的密度较少，所以在高温下

退火仅仅有少量的氧沉淀生成 %而对于 (&’硅，由
于晶体中存在大量大于 )"!"—))!" *退火临界尺
寸的原生氧沉淀，所以在高温下退火，氧沉淀的量要

远远高于一般 &’硅 %因而在 (&’硅中氧沉淀的量
及其密度要远远大于 &’硅 %我们以前的实验已经
证实，在 (&’硅中一部分原生氧沉淀是在晶体生长
的高温阶段生成的，而且其密度较高 %我们认为，
(&’硅中这些较大尺寸的原生氧沉淀，主要由于氮
在晶体生长过程中与氧及空位作用形成了能促进氧

沉淀高温形核的复合体［+］%当氮掺到直拉硅中以后，
氮首先以 (,(对形式存在于直拉硅中，当晶体冷却
到 ))!" *左右，(,(对将首先与空位反应生成 (+ !+

复合体，这个反应方程如下：

(,( - + !"#! (+ !+， （)）

(+ !+ - ". / (+,!+ , ." % （+）

其反应常数小于 ) % (+ !+ 随后将与氧结合形成 (,
.#,!$ 复合体，这种复合体能成为较大原生氧沉淀

的核心 %这些较大的原生沉淀核心主要是由 (和空
位的浓度决定的 %剩余的 (,(对将保留下来，一部
分在 0!"—1!" *形成 (#.$，产生具有电活性的浅

热施主，因而促进氧的聚集，形成小的沉淀核心［2］%

1 3 结 论

通过不同温度高温退火后，测量氧沉淀的生成

量和观察硅片体内微缺陷密度与高温形核时间的变

化关系，同时用 456观察氧沉淀及相关缺陷的微观
结构 %实验结果表明：（)）高温退火后氮对直拉硅中
氧沉淀有明显的促进作用 %（+）在相同退火条件下
(&’硅中 768密度要远远高于相应的 &’硅 %这是
由于氮在高温下能促进氧沉淀的形核 %（9）456 的
结果表明高温下退火 (&’硅中氧沉淀是平板状，尺
寸在 !" #$左右 %（1）氮在高温下促进氧沉淀的形
核，从而进一步促进了氧沉淀 %

本文的工作得到浙江大学海纳半导体有限公司的大力

协助，在此深表谢意 %
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