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空位对普通和掺氮直拉硅单晶中氧沉淀形核的作用
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摘要：研究了普通直拉（犆犣）硅单晶和掺氮直拉（犖犆犣）硅单晶在氩气氛下进行１２５０℃／５０狊的快速热处理（犚犜犘）后，再经

６００～１０００℃的不同温区内的缓慢升温处理和１０００℃保温处理后的氧沉淀行为．研究表明，由 犚犜犘引入的空位在７００～

８００℃间缓慢升温退火时对犆犣硅中氧沉淀形核的促进作用最显著，而在８００～９００℃间缓慢升温退火时对犖犆犣硅中氧沉

淀形核的促进作用最显著；在８００℃以上，氮促进氧沉淀形核的作用比空位更强．此外，提出了适用于犆犣和犖犆犣硅片的基

于高温犚犜犘和低温缓慢升温热处理的内吸杂工艺．
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１　引言

业已表明，空位在一定条件下对直拉硅（犆犣）单晶

中的氧沉淀有显著的促进作用．利用空位的这一作用，

国际著名硅片供应商———美国 犕犈犕犆公司
［１］在数年前

提出所谓的“犿犪犵犻犮犱犲狀狌犱犲犱狕狅狀犲（犕犇犣）”（魔幻洁净

区）工艺［２，３］，即利用快速热处理（犚犜犘）
［４～６］在直拉硅片

中注入空位（其浓度从硅片表面到体内逐渐升高）［７］，然

后通过低温（８００℃）和高温（１０００℃）两步退火，在硅片

近表面形成洁净区（犇犣）而在体内形成高密度的氧沉淀

及其诱生缺陷．显然，在这一工艺中，空位在８００℃促进

了氧沉淀形核．众所周知，氧沉淀形核通常在低于

９００℃的温度下进行．当硅单晶中存在高浓度的过饱和

空位时，在哪个温区内的氧沉淀形核被显著促进是值得

研究的问题．此外，在直拉硅中掺氮也被证明是增强氧

沉淀的有效途径［８～１２］．因此，若在掺氮直拉（犖犆犣）硅单

晶中引入过饱和的空位时，则存在两种氧沉淀的“增强

剂”．在这种情况下，氧沉淀形核被显著促进的温区可能

与普通直拉硅单晶的有所不同．弄清楚这一问题，将有

助于认识氮和空位在促进氧沉淀作用上的差异．

作者通过高温快速热处理在犆犣和犖犆犣硅单晶中

引入过饱和空位，然后在６００～１０００℃范围内的不同温

度区间缓慢升温后再在１０００℃下退火．利用傅里叶红

外光谱（犉犜犐犚）、择优腐蚀和扫描红外显微术（犛犐犚犕）研

究犆犣和犖犆犣硅单晶经过上述热处理后的氧沉淀，从

而弄清空位显著促进犆犣和犖犆犣硅单晶中氧沉淀形核

的温度范围．在此基础上，探讨适合于犆犣和犖犆犣硅片

的基于高温 犚犜犘和低温缓慢升温退火的内吸杂工

艺［１３］．

２　实验

采用狀型、〈１００〉晶向、直径为１５０犿犿、电阻率均约

为１０Ω·犮犿的犆犣和犖犆犣硅片为实验样品，由犅狉狌犽犲狉

犐犉犛６６犞／犛傅里叶红外光谱仪（犉犜犐犚）
［１４］测得 犆犣和

犖犆犣硅片的间隙氧浓度（［犗犻］）均为１．１×１０
１８犮犿－３左

右，采用的转换系数为３．１４×１０１７犮犿－２；样品中的碳浓

度在红外光谱仪的检测极限以下．犖犆犣硅片中的氮浓

度根据氮氧复合体的浓度估算，约为１．０×１０１４犮犿－３．

犆犣和犖犆犣硅样品首先在犃狉气氛下进行１２５０℃／５０狊

的犚犜犘预处理并以约５０℃／狊的速率冷却至室温，在此

过程中硅片体内将保留较高浓度的空位；然后，分别在

６００～７００℃，７００～８００℃，８００～９００℃，９００～１０００℃这

４个温度区间内进行缓慢升温热处理（升温速率为

０５℃／犿犻狀），最后在１０００℃下保温８犺．需要说明的是，

以上所有热处理都在犃狉气氛下进行．上述热处理完成

后，通过 犉犜犐犚 测量硅片中的 ［犗犻］，采用 犛犲犿犻犾犪犫

犛犐犚犕３００扫描红外显微镜测量样品中的氧沉淀密度，

最后，将样品蜡封后经解理并在室温下经犛犻狉狋犾液腐蚀

５犿犻狀，利用 犗犔犢犕犘犝犛犕犡５０光学显微镜（犗犕）观察

样品截面体微缺陷（犅犕犇）的分布情况．

３　结果与讨论

３．１　空位在不同犚犪犿狆犻狀犵温度区间段对氧沉淀形核

的影响

　　图１给出了犆犣，犖犆犣硅两组样品经１２５０℃／５０狊

的犚犜犘处理后，在不同温度区间缓慢升温（０５℃／

犿犻狀），再经 １０００℃ 保温 ８犺 后 间隙氧浓度 的变化
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图１　犆犣和犖犆犣硅单晶经１２５０℃／５０狊的犚犜犘处理后，在不同温度区间

缓慢升温（０．５℃／犿犻狀），再经 １０００℃ 保温 ８犺后间隙氧浓度的变化

（Δ［犗犻］）

犉犻犵．１　犆犺犪狀犵犲狊犻狀犻狀狋犲狉狊狋犻狋犻犪犾狅狓狔犵犲狀犮狅狀犮犲狀狋狉犪狋犻狅狀（Δ［犗犻］）

犳狅狉犆犣犪狀犱犖犆犣狊犻犾犻犮狅狀狊狌犫犼犲犮狋犲犱狋狅犚犜犘犪狋１２５０℃犳狅狉５０狊犳狅犾

犾狅狑犲犱犫狔狉犪犿狆犻狀犵犪狀狀犲犪犾犻狀犱犻犳犳犲狉犲狀狋狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲狉犪狀犵犲狊犪狀犱犻

狊狅狋犺犲狉犿犪犾犪狀狀犲犪犾犻狀犵犪狋１０００℃犳狅狉８犺

（Δ［犗犻］）．可以看出，犆犣硅样品经７００～８００℃之间缓慢

升温后对应的 Δ［犗犻］最大，而 犖犆犣硅样品的最大 Δ
［犗犻］却是对应于８００～９００℃之间的缓慢升温．这表明，

由１２５０℃／５０狊的 犚犜犘引入的空位对氧沉淀形核的促

进作用在犆犣和犖犆犣硅中的表现有所不同，即空位分

别在７００～８００℃和８００～９００℃之间最显著地促进犆犣

和犖犆犣硅中氧沉淀的形核．对于犆犣硅来说，在有较高

浓度的空位存在的情况下，空位氧（犞犗）复合体成为

氧沉淀形核的中心，而 犞犗复合体的形成一方面与氧

的过饱和度有关，另一方面与氧和空位的扩散速率有

关．在７００℃以下，虽然氧的过饱和度较大，但氧和空位

的扩散速率较小；在８００℃以上，虽然氧和空位的扩散

速率增大了，但与此同时氧的过饱和度减小了．因此，在

这两种情况下，作为氧沉淀形核中心的 犞犗复合体的

形成都不是处在最有利的条件．在７００～８００℃之间缓

慢升温时，氧的过饱和度、氧和空位的扩散速率都足够

大，形成了犞犗复合体形成的最有利条件，因而最显著

地促进了氧沉淀的形核，从而在１０００℃退火后导致最

大的Δ［犗犻］．对于 犖犆犣硅来说，在６００～９００℃由于氮

与氧的相互作用可以形成犖犗复合体
［１５］，同时犞犗复

合体也可形成，但由于氮浓度（在１０１４犮犿－３数量级）比空

位浓度（在１０１２犮犿－３数量级）高很多，因此 犖犗复合体

要远多于犞犗复合体，也就是说，在犖犆犣硅中犖犗复

合体是最主要的氧沉淀异质形核中心．需要指出的是，

空位在氧沉淀形核中起着不可忽视的释放应力的作

用［１６，１７］，我们认为空位对犖犆犣硅的氧沉淀形核的促进

作用主要是通过这一点来实现的．在有 犖犗复合体作

为异质形核中心的情况下，犖犆犣硅中氧沉淀形核速率

在氧过饱和度足够大的前提下，很大程度上取决于氧的

扩散速率．因此，可以理解经８００～９００℃之间的缓慢升

温退火导致的氧沉淀形核比在更低的温度区间内缓慢

升温的要更显著一些．而在９００～１０００℃之间缓慢升温

时，尽管氧的扩散速率更大，但氧的过饱和度较小，因而

氧沉淀形核不如在更低温度区间（如７００～９００℃）缓慢

图２　犆犣和犖犆犣硅单晶经１２５０℃／５０狊的犚犜犘预处理，在不同温度区间

缓慢升温，再经１０００℃保温８犺后形成的氧沉淀密度的对比情况

犉犻犵．２　犆狅犿狆犪狉犻狊狅狀狅狀狅狓狔犵犲狀狆狉犲犮犻狆犻狋犪狋犲犱犲狀狊犻狋犻犲狊犻狀犆犣犪狀犱

犖犆犣狊犻犾犻犮狅狀狊狌犫犼犲犮狋犲犱狋狅犚犜犘犪狋１２５０℃ 犳狅狉５０狊犳狅犾犾狅狑犲犱犫狔

狉犪犿狆犻狀犵犪狀狀犲犪犾犻狀犱犻犳犳犲狉犲狀狋狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲狉犪狀犵犲狊犪狀犱犻狊狅狋犺犲狉犿犪犾

犪狀狀犲犪犾犻狀犵犪狋１０００℃犳狅狉８犺

升温时显著．

从图１中还可以看到，经７００～８００℃之间的缓慢升

温退火和１０００℃退火后，犆犣硅的Δ［犗犻］比 犖犆犣硅的

要高一些，这可能是由于虽然犖犆犣硅在７００～８００℃之

间的缓慢升温退火中可以形成更多的氧沉淀核心，但是

核心的平均尺寸反而比犆犣硅的小，因此，在１０００℃退

火时，犖犆犣硅中可以长大的氧沉淀核心比犆犣硅中的

少，由此导致更低的Δ［犗犻］和氧沉淀密度（关于这一点

将在图２中看到）．另外，在８００～９００℃之间缓慢升温退

火并经１０００℃退火后，犖犆犣硅的Δ［犗犻］明显比犆犣硅

的高，表明在８００℃以上氮比空位有更强的促进氧沉淀

形核的能力，这与我们以前的研究结果是一致的．

３．２　犅犕犇密度与洁净区形成情况

图２给出了犆犣和犖犆犣硅经１２５０℃／５０狊的 犚犜犘

预处理后，在不同温度区间缓慢升温，再经１０００℃保温

８犺后形成的氧沉淀密度（由犛犐犚犕 测得）的对比情况．

从图中可以看到，犆犣硅和 犖犆犣硅中最大的氧沉淀密

度对应的缓慢升温区域分别是７００～８００℃和８００～

９００℃；除７００～８００℃缓慢升温的情形，其他情形下

犖犆犣硅的氧沉淀密度都比犆犣硅的要高．这与图１所

示的Δ［犗犻］的对比情况是一致的．

图３给出了犆犣和 犖犆犣硅片经１２５０℃／５０狊犚犜犘

预处理，再分别经７００～８００℃（０５℃／犿犻狀）＋１０００℃／

８犺和８００～９００℃（０５℃／犿犻狀）＋１０００℃／８犺的退火后

犅犕犇的截面分布情况．从图中可以看到，犆犣和 犖犆犣

硅中都有明显的洁净区．我们知道，硅片经犃狉气氛下高

温犚犜犘后，空位浓度的分布从表面到体内逐渐升高．此

外，经过高温犚犜犘后 ，硅片体内的原生氧沉淀已被消

融．对于犆犣硅来说，在７００～８００℃缓慢升温期间新生

成的氧沉淀核心是在空位的促进下形成的；而对于

犖犆犣硅而言，在８００～９００℃缓慢升温期间新生成的氧

沉淀核心是在空位和氮的共同促进下形成的．需要指出

５８９１
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图３　犆犣（犪）和犖犆犣（犫）硅经１２５０℃／５０狊的 犚犜犘预处理，再分别经７００

～８００℃ （０．５℃／犿犻狀）＋ １０００℃／８犺和８００～９００℃ （０．５℃／犿犻狀）＋

１０００℃／８犺的退火后犅犕犇的截面分布情况

犉犻犵．３　犆狉狅狊狊狊犲犮狋犻狅狀犪犾犱犻狊狋狉犻犫狌狋犻狅狀狊狅犳犅犕犇狊狑犻狋犺犻狀犆犣 （犪）

犪狀犱犖犆犣（犫）狊犻犾犻犮狅狀狑犪犳犲狉狊狊狌犫犼犲犮狋犲犱狋狅犚犜犘犪狋１２５０℃犳狅狉５０狊

犳狅犾犾狅狑犲犱犫狔犱犻犳犳犲狉犲狀狋犪狀狀犲犪犾犻狀犵犮狅狀犱犻狋犻狅狀狊：狉犪犿狆犻狀犵犪狀狀犲犪犾犻狀

７００～８００℃ （０．５℃／犿犻狀）＋１０００℃／８犺犳狅狉犆犣狊犻犾犻犮狅狀犪狀犱狉犪犿

狆犻狀犵犪狀狀犲犪犾犻狀８００～９００℃ （０．５℃／犿犻狀）＋１０００℃／８犺犳狅狉犖犆犣

狊犻犾犻犮狅狀

的是，我们以前的工作已经证实高温下氮在硅中的扩散

很快．因此，高温犚犜犘时，犖犆犣硅的近表面区中的氮发

生了显著的外扩散．所以，无论是犆犣硅还是 犖犆犣硅，

在硅片近表面区域由于空位浓度很低而不能形成氧沉

淀，这就是形成洁净区的原因．另一方面，如上所述，犆犣

硅在７００～８００℃，而犖犆犣硅在８００～９００℃缓慢升温时

氧沉淀的形核受到显著的促进，因而在后续高温退火中

形成高密度的体微缺陷（犅犕犇），它们包括氧沉淀及诱

生缺陷．我们认为，基于１２５０℃／５０狊的 犚犜犘预处理以

注入空位，通过后续某一低温区域间的缓慢升温退火以

及高温退火，可以在硅片内形成一定宽度的洁净区和高

密度的犅犕犇区．也就是说上述热处理可以成为硅片的

内吸杂工艺．需要指出的是，合适于犆犣硅的缓慢升温

区域为７００～８００℃，而适用于犖犆犣硅的缓慢升温区域

则是８００～９００℃．

４　结论

通过研究 犚犜犘预处理过程引入的空位对 犆犣和

犖犆犣硅片在经历不同温度区间的缓慢升温退火和后续

高温退火后的氧沉淀行为的影响，从而揭示了空位在哪

个温区对犆犣和犖犆犣硅的氧沉淀形核起最显著的促进

作用．研究表明，空位在７００～８００℃间缓慢升温退火时

对犆犣硅中氧沉淀形核的促进作用最显著；而在８００～

９００℃间缓慢升温退火时对犖犆犣硅中氧沉淀形核的促

进作用最显著．基于１２５０℃／５０狊的 犚犜犘预处理，通过

后续某一低温区域间的缓慢升温退火以及高温退火，可

以成为硅片的内吸杂工艺．这里，合适于犆犣硅的缓慢

升温区域为７００～８００℃，而适用于犖犆犣硅的缓慢升温

区域则是８００～９００℃．
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