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摘要　通过研究微氮掺铁硅单晶的氧沉淀行为, 发现低温预处理有助于高温退火时的氧沉

淀, 且氮、铁杂质均对氧沉淀有明显促进作用. 首次发现氮杂质部分抑制了铁对氧沉淀的促进

作用.
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1　引言

近年来, 随大规模集成电路的飞速发展, 器件有源区越做越浅, 线宽不断缩小, 硅单晶

材料中微量的 3d 过渡族金属 (3dTM s) 对器件电学性能的致命影响越来越受到重视[ 1 ]. 内

吸杂技术是较为有效的控制金属沾污的方法, 而内吸杂关键在于控制氧沉淀及其诱生缺

陷[ 2 ]. 因此, 为更好地理解吸杂机制, 必须研究氧及其诱生缺陷对金属吸除行为的影响,

这方面已有许多学者开展了大量的研究. 然而, 金属杂质反过来也对氧沉淀有所影响, 这方

面的工作却少见报道[ 3 ]. 为此, 我们着重开展了这方面的研究. 由于铁是硅单晶中较为常见

的 3d 过渡族沾污金属, 其易于沉淀或参与形核, 影响到氧的沉淀行为[ 4 ]. 本文便以铁杂质

为研究对象, 着重研究了铁在硅单晶中影响氧沉淀的行为. 另外, 鉴于近年来微氮硅单晶[ 5 ]

在集成电路应用方面的巨大潜力, 本文也初步探讨了掺铁微氮硅单晶中氧沉淀的特殊规律.

2　实验

样品取自 Siltec 860D 单晶炉拉制的掺氮和不掺氮 P 型〈111〉向直拉硅单晶锭, 电阻率

10～ 20 欧姆·厘米. 采用傅立叶红外光谱仪 (FT IR ) , 测出表征 Si- O 振动键的特征红外吸

收峰 1106cm - 1的峰高, 进而可换算出间隙氧的含量 (转换因子取 E = 4181×1017cm - 2). 样

品在热处理前后间隙氧含量的差值基本可以表征氧沉淀形成量. 热处理炉中通以高纯氮气

以保持其洁净. 铁掺杂采用国外通用的“刮擦”法[ 6 ] , 即将纯铁片经D ash 液腐蚀, 除去表面

的氧化杂质层后, 在清洁的硅片表面轻轻擦刮数次. 随后高温退火, 使表面铁杂质扩散至



体内, 再将样品淬冷, 使铁杂质的原始状态冻结在硅中.

3　实验结果

将取自同一普通硅片的掺铁和不掺铁的样品在 600℃、750℃、950℃、1100℃ 各温度分

图 1　等时退火条件下掺铁和不掺铁

硅单晶中间隙氧浓度与温度的关系

别热处理 20 小时, 测间隙氧浓度[O i ], 得[O i ]～ T

的关系曲线 (见图 1). 我们看到, 在 600～ 1100℃之

间, 掺铁样品的间隙氧含量明显低于不掺铁的样

品, 其中, 950℃左右的差异最大, 而 1100℃以上此

差异有逐渐减小的趋势. 这表明, 950℃ 左右退火

时, 氧沉淀量最大, 而铁杂质对氧沉淀的促进作用

最强.

为充分研究铁、氮杂质及低温预处理对氧沉淀

的影响, 我们将热历史相似及碳、氧含量基本相同

( [C ]≈ 012ppm a, [O i ]≈ 35ppm a) 的掺氮以及不掺

氮的各样品分成A、B、C、D 四组. A、B 不掺氮, C、

D 掺氮, A、C 掺铁, B、D 不掺铁. 每一组都分为四

份, 分别经不同的热处理, 结果见表 1. 对比A、B、

C、D 各组中编号为 2、3、4 的样品可见, 随 750℃预

退火时间的延长, 氧沉淀量渐增, 说明 750℃预退

火有助于高温退火氧沉淀的形成. 对比A 2、B 2、C2、D 2 样品可见, 950℃4h 退火后, 不掺氮

样品没有氧沉淀, 而掺氮样品有明显的氧沉淀现象. 这说明氮杂质有促进氧沉淀的作用,

与文献[7 ]的结论一致.

表 1　不同样品氧沉淀量 (单位: 1017cm - 3)

编 号 热 历 史
不 掺 氮

A (掺铁) B (不掺铁)

掺 氮

C (掺铁) D (不掺铁)

1 750℃ 24h 2. 5 2. 5 3. 1 3. 1

2 950℃ 4h 0 0 3. 0 3. 1

3 750℃ 4h + 950℃ 4h 8. 0 4. 5 5. 1 7. 6

4 750℃ 24h + 950℃ 4h 11. 0 6. 5 5. 5 9. 5

考察 3、4 号样品可见, 对于A、B 组不掺氮的样品, 掺铁后的氧沉淀形成量大于不掺铁

的样品, 说明铁对氧沉淀有促进作用. 而对C、D 组掺氮样品而言, 掺铁后氧沉淀量反而减

少, 即: 同时掺铁、氮的C 组样品氧沉淀形成量少于单独掺铁或氮一种杂质的A、D 组样品.

这说明, 样品掺氮后铁对氧沉淀的促进作用被抑制, 而掺铁后氮对氧沉淀的促进作用也被

抑制. 铁、氮之间可能有相互作用, 减少了它们分别对氧沉淀的促进作用.

4　分析讨论

直拉硅单晶中过饱和氧在一定的热处理条件下, 经历形核及沉淀长大过程后会脱溶沉
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淀, 这已在氧沉淀的热力学理论中得到解释[ 8 ]. 一般认为, 低温预处理能形成形核中心, 在

随后的高温退火中, 过饱和间隙氧在这些核心积聚长大而脱溶沉淀. 在一定程度内, 形核数

量随低温预处理时间的延长而递增, 高温后续退火时氧沉淀量也随之增大, 这在我们的实

验中得到了反映 (见表 1).

随高温热处理时间的延长, 氧沉淀长大, 并伴有缺陷转化. 950℃下可能形成小的体层

错, 在位错环或半位错上将引起氧的新的沉淀. 因此, 可以理解图 1 中 950℃退火时氧沉淀

量达最大. 掺铁后 750～ 1100℃氧沉淀形成量明显增加, 且以 950℃左右为最, 说明铁有可能

在硅中引入某种微缺陷, 充当了氧沉淀的异质形核中心. 此微缺陷有可能是 Α2FeSi2 相, 且

950℃左右有最大形成量. 因为氧沉淀的形核中心必须在高温下稳定, 而已知的其它铁的硅

化物都在低温下形成, 高温 (约高于 800℃) 下转化为稳定的 Α2FeSi2 相[ 9 ]. 另外从能量观点

看, 由经典形核理论, 氧原子要成核必须越过一个势垒. 此势垒由沉淀2本体界面能和形成

SiO x (1≤x ≤2) 的化学位能组成. 形成 Α2FeSi2 相不但降低界面能, 而且轻微降低化学能,

因而会增进硅单晶中的氧沉淀. 当然, 此观点还需进一步实验证实.

表 1 中掺氮 CZ2Si 在 950℃处理 4h 后, 掺铁和不掺铁样品氧沉淀量无明显差别, 似乎

与图 1 中 950℃ 20h 退火下铁促进氧沉淀的现象不符. 这可能是因为前者退火时间较短, 铁

在硅中引入 Α2FeSi2 异质核心进而促进氧沉淀的过程来不及孕育. 而后者热处理时间较长,

氧沉淀有充分的时间长大, 因此两者有一定差异. 另外, 表 1 反映出铁杂质对 750℃ 24h 间

隙氧含量的变化没有影响, 这是因为 750℃主要是形核阶段, 氧沉淀尚未大量发生.

据我们所知, 氮杂质对铁促进氧沉淀作用的影响至今尚未见诸报道, 我们对此作了初

步的探讨. 实验结果表明 (见表 1) , 掺氮样品中铁杂质不仅不促进氧沉淀, 反而会减缓氧沉

淀的进程. 另外, 对比掺氮和不掺氮的样品可见, 氮杂质对铁促进氧沉淀的影响有所抑制.

由此我们认为, 硅中氮杂质有可能与铁在一定程度上发生作用, 进而影响到铁的形核行

为. 研究表明[ 10 ] , 铁与氮能形成多种晶型结构的铁氮化物. 在硅单晶中, 氮原子半径较小, 容

易引起硅晶格畸变, 因此氮原子周围有较强的应力场. 由于氮化铁比硅化铁更易形成, 因此

在一定温度下, 部分快速扩散的铁原子有可能首先被氮捕获, 形成某种形式的铁氮化物, 相

应减少了铁硅化物的形成数量. 高温退火时, 铁氮化物被破坏释放出自由铁原子. 由于在高

温下铁扩散速率较快, 且不易与硅形成稳定的化合物, 因此它们可能优先沉积于某些缺陷周

围或保留在硅晶格间隙位, 不对氧沉淀作出重要贡献. 而低温下已经形成的硅铁化物将通过

晶型转换成为稳定的 Α2FeSi2, 作为异质成核中心而促进氧沉淀的生成. 因此, 可以理解氮、

铁相互作用从总体上抑制了氧沉淀. 对掺氮样品而言, 大量的能充当氧沉淀形核中心的氮

原子团与铁络合, 相对减少了氧沉淀形核中心的数量. 虽然高温下铁氮化物分解能释放出

氮, 但从整个过程看无疑会延缓氧沉淀的发生. 目前, 我们正在作进一步的研究工作, 以期指

证铁氮化物的存在, 并弄清其对氧沉淀的可能影响.

5　结论

不掺氮硅单晶中铁杂质参与形核, 有促进氧沉淀的作用. 而氮杂质的掺入抑制了这种

行为. 硅中的铁和氮在一定程度上有可能相互作用, 进而影响到氧的沉淀行为.
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Abstract　T h rough invest iga t ion on iron im pu rity on oxygen p recip ita t ion in N CZ2Si, en2
hancem en t of by h igh tem pera tu re oxgen p recip ita t ion low tem pera tu re p reannea ling is ver2
if ied. Iron and n it rogen im u rity is d iscovered to enhance the oxygen p recip ita t ion, w h ile

n it rogen part ia lly rest ra in the enhancem en t of iron on oxygen p recip ita t ion.
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