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摘要　本文运用电子束感应电流技术和透射电子显微镜研究了直拉 Si 单晶中 Cu 和 Fe 杂质

在 F rank 型位错上的沉淀行为. 发现尽管在 Si 中Cu 杂质浓度远高于 Fe 杂质, 但Cu 杂质不沉

淀在 F rank 型位错上, 而 Fe 杂质会沾污 F rank 型位错. 研究结果表明, 样品中微小 Punched2

ou t 位错的存在和 Cu 杂质在 Si 中的重复成核机制是 Cu 杂质不沉淀在 F rank 型位错上的主

要原因.
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1　引言

Si 晶体中的金属杂质会严重影响 Si 器件的电学性能, 而 Si 器件的热处理工艺极易在

Si 中引入金属杂质[ 1 ]. 因此, 对 Si 中金属杂质的研究和控制是提高半导体材料质量的重要

研究课题. 鉴于 Si 器件生产过程中金属吸杂工艺的需要, 研究金属杂质在扩展缺陷, 如位

错、层错上的沉淀行为尤其重要[ 2 ].

Cu 和 Fe 是 Si 工艺中最易沾污的金属杂质. 由于其固溶度, 扩散系数, 原子尺寸等参数

的差异[ 3 ] , Cu 和 Fe 在 Si 中的沉淀行为很不一样. 但至今, 很少有报道来比较这两种杂质在

扩展缺陷上的沉淀行为.

由于有较高的空间分辨, 电子束感生电流技术 (EB IC) 是目前研究单个扩展缺陷电活性

最有效的手段[ 4 ]. 由于扩展缺陷的电活性对金属沾污非常灵敏, EB IC 技术也成为研究金属

杂质在扩展缺陷上沉淀行为的有力手段, 尤其是较低的金属沾污难以用普通的透射电镜

(T EM )观察时, EB IC 技术的特长就尤为突出[ 5 ].

本文运用不同温度下的 EB IC 技术, 结合 T EM 研究了 Cu 和 Fe 杂质在直拉 Si 单晶

(CZ2Si)中的沉淀行为, 对它们在 F rank 型位错上的不同沉淀现象作了详细的比较和讨论.



2　实验

所用样品为掺磷 n 型CZ2Si, 电阻率 108 ·cm. 初始氧浓度 910×1017cm - 3.

Si 晶体被切割为 215 mm ×610mm ×1010mm 的长方型样品, 抛光后的 Si 表面分别是

( 111) , (110) 和 (112) 晶面. 样品首先在A r 气氛中进行两步氧沉淀退火 (750℃, 15 小时+

1000℃或 1100℃, 20 小时) , 以引入环绕体层错的 F rank 型位错环. 这些位错环的直径从几

个 Λm 到几十个 Λm 不等, 密度约 112×107cm - 3或 815×108cm - 3, 取决于第二步退火的温

度. 属于刃型全位错的 Punched2ou t 位错也伴随氧沉淀物被引入样品中, 但它们的尺寸和密

度均远小于 F rank 型位错. 图 1 (图版 I) 是经 750℃, 15 小时+ 1000℃, 20 小时退火后的 Si

(111) 面腐蚀坑金相照片. 腐蚀液是W righ t 溶液. 从中可以分别观察到 F rank 型位错环, 氧

沉淀物和较少的 Punched2ou t 位错的腐蚀坑.

然后样品分别与严格清洗过的高纯铜丝或 Fe 丝一起置于密封的真空石英管中退火

(掺杂退火) , 时间 2 小时. 掺Cu 温度 1000℃, 根据金属杂质在 Si 中的固溶度[ 3 ] , Si 中Cu 杂

质浓度是 510×1017cm - 3. 掺 Fe 温度 1100℃, 对应 Fe 杂质浓度 210×1015cm - 3. 最后样品被

置于空气中自然冷却.

EB IC 观测在被改装为 EB IC 模式的 TO PCON D S2130 扫描电镜上进行, 样品室可用液

氦冷却, 观测温度从 40K 至室温 (290K) , 样品表面的肖特基结用A u 蒸发方式获得. EB IC

衬度C 被定义为C = ( I b- I d) öI b , 这里 I b 是背景处的 EB IC 电流强度, I d 是缺陷处的 EB IC

电流强度. T EM 观察在 JEOL 2000EX 透射电镜上进行, 电子加速电压 200kV.

3　实验结果和讨论

图 2 (图版 I) 是未被金属沾污的样品在 50K, 110K 和 290K 下的 EB IC 图像. 样品表面

是 Si(111) 面. 箭头指示的圆型衬度是被 F rank 型位错环绕的体层错. 从中看出, 不仅层错

面, 而且 F rank 型位错仅在低温下显示 EB IC 衬度, 而在室温下, 它们的衬度均消失. 本文暂

不讨论层错面的问题, 集中观测 F rank 型位错上 EB IC 衬度的变化.

图 3 (图版 II)显示了Cu 掺杂和 Fe 掺杂样品在不同观测温度下的 EB IC 图像. 样品表面

也是 Si(111) 面. 在掺Cu 样品中, 箭头所指的 F rank 型位错的 EB IC 衬度也在室温下消失.

但掺 Fe 样品中, F rank 型位错不仅在低温下, 而且在室温下显示 EB IC 衬度.

图 4 (图版 II)是上述三种样品中 F rank 型位错的 EB IC 衬度随温度变化的曲线. 未掺杂

和掺 Cu 样品的温度变化曲线非常相似, EB IC 衬度随温度升高而逐步减弱, 并在 200～

250K 范围内就变为零了. 在掺 Fe 样品中, 位错衬度受层错面衬度的影响, 在 50K 至 120K

之间随温度上升而下降, 但在 120K 以上, 衬度随温度升高而上升, 在室温下约为 416%.

我们知道, 未受金属沾污的位错仅在 Si 禁带中引入浅能级[ 6, 7 ] , 从而仅在低温下产生 E2
B IC 衬度. 经金属沾污后的位错在 Si 禁带中引入深能级[ 5～ 7 ] , 在室温下存在位错能级上的载

流子复合, 因此位错不仅在低温下, 而且在室温下产生 EB IC 衬度. 上述结果表明Cu 杂质未

沉淀于 F rank 型位错上, 而 Fe 杂质沾污了 F rank 型位错.

图 3 (a～ c) 中的椭圆状 EB IC 衬度来源于掺Cu 样品中的 Cu 沉淀物团簇 (Cu p recip i2
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ta te co lony). 用 T EM 可以清楚地观察这种团簇的结构. 图 5 (图版 II) 是掺Cu 样品中一个

环绕层错面的 F rank 型位错环及在它附近的一个Cu 沉淀物团簇的 T EM 形貌像. F rank 型

位错上观察不到任何Cu 沉淀物颗粒, 而在它附近形成了 Cu 沉淀物组成的团簇. 该团簇中

的 Cu 沉淀物在 Si{110}面上形成平面状分布, 被一个 b 矢量为〈110〉方向的刃型位错环包

围, 该位错的类型与 Punched2ou t 位错是一致的, 并且, 可以看到有一个尺寸较大的氧沉淀

物位于Cu 沉淀物团簇的中心部位. T EM 观察显示 Cu 的沉淀物团簇起源于初始样品中很

小的 Punched2ou t 位错.

我们认为有两个因素决定了Cu 杂质选择 Punched2ou t 位错, 而非 F rank 型位错作为它

们在 Si 中的沉淀中心.

第一个因素是Cu 杂质原子沉淀于 Punched2ou t 位错上的成核势垒比成核于 F rank 型

位错上低. 这是因为 Punched2ou t 位错是刃型全位错, 其 b 矢量比属于不全位错的 F rank 型

位错在数值上低 3ö2, 而根据经典成核理论, 杂质原子在位错上成核的自由能与 b 矢量的

平方成正比[ 8 ]. 换句话说, 在掺杂退火后的样品冷却过程中, Cu 沉淀于 F rank 型位错上需要

更大的Cu 原子超饱和浓度.

但仅有这一因素不足以解释实验结果, 因为在样品中, Punched2ou t 位错的密度和尺寸

均远小于 F rank 型位错. 第二个更重要的因素是Cu 杂质在 Si 晶体中的重复成核机制. N es

和 Seib t 等人详细研究了这一过程[ 9, 10 ].

我们知道, Cu 杂质在 Si 中的沉淀物相是Cu3Si(Γ″- Cu3Si) [ 9 ] , 这是一种富金属的硅化

物, 因此, Cu 的沉淀伴随着非常大的体积膨胀引起的应力, 这一应力必须通过发射 Si 间隙

原子 (Sii)来驰豫, 根据计算, 每两个Cu 原子沉淀就必须发射一个 Si[ 10 ]
i , 而 Sii 在局部位置的

富集会导致刃型位错的攀移来吸收 Sii. Cu 重复成核过程主要分为三步[ 10 ]: (1) 超饱Cu 原

子在某个业已存在的位错线上成核, (2) Cu 沉淀物生长导致 Sii 的发射, Sii 使位错攀移, (3)

离开了原来的沉淀物的位错成为Cu 原子新的成核中心. 这一过程导致了平面状分布的Cu

沉淀物团簇的形成.

在样品掺Cu 退火后的冷却过程中, Cu 原子首先在很小的 Punched2ou t 位错上成核、生

长并导致 Punched2ou t 位错通过吸收 Sii 爬行而逐步变大, 变大后的 Punched2ou t 位错为

Cu 原子的沉淀提供了更多的成核中心, 这样, Cu 原子沉淀于 F rank 型位错上所需的Cu 原

子超饱和浓度就永远也达不到. 因此, Cu 杂质形成被 Punched2ou t 位错环绕的平面状沉淀

物团簇, 而不沾污 F rank 型位错.

Fe 杂质原子在 Si 中的扩散系数远低于 Cu 杂质. 在 1000℃时, Fe 扩散系数是 210×

10- 6cm 2ös, 而Cu 高达 110×10- 4cm 2ös, 相差两个数量级[ 3 ]. 因此, 在 Fe 沉淀过程中, 尽管从

自由能角度讲, Punched2ou t 位错也应比 F rank 型位错更利于 Fe 的沉淀, 但扩散过程限制

了 Fe 的选择, 同时 Fe 的沉淀不存在重复成核机制来促使 Punched2ou t 位错的长大. 在掺

Fe 退火后的样品冷却过程中, 超饱和 Fe 原子只能沉淀于它们扩散距离内的扩展缺陷上, 或

作为亚稳态被冻结于原来的间隙位置上. 因此, F rank 型位错, 连同尺寸很小的 Punched2ou t

位错及氧的沉淀物都可成为 Fe 杂质的沉淀中心. 有报道表明, Punched2ou t 位错和氧沉淀

物均是CZ2Si 中 Fe 原子的有效吸杂中心[ 2, 11 ]. 可以认为, 在 Si 晶体中, 决定 Fe 沉淀行为的

最主要因素是 Fe 的扩散过程, 而非 Fe 与位错相互作用的强弱.
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4　结论

尽管 Si 晶体中Cu 杂质浓度远高于 Fe 杂质, 但Cu 杂质形成被 Punched2ou t 位错环绕

的沉淀物团簇, 不沾污 F rank 型位错, 而 Fe 杂质沉淀于 F rank 型位错上. 决定Cu 与 Fe 在

F rank 型位错上不同沉淀行为的因素主要是: (1) Cu 杂质在 Punched2ou t 位错上的成核自

由能比在 F rank 型位错上低, (2) Cu 杂质在 Si 中的重复成核机制, (3) Fe 杂质在 Si 中的扩

散率远低于Cu 杂质. 结果显示, 在 Si 器件的热处理工艺中, Fe 杂质更易吸附在 F rank 型位

错上.
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Abstract　 P recip ita t ion of Cu and Fe im pu rit ies on F rank2type part ia l d isloca t ion s in

Czoch ra lsk i2grow n silicon are invest iga ted by m ean s of the electron2beam 2induced2cu rren t

(EB IC) techn ique and tran sm isson electron m icro scopy (T EM ). It is found tha t Cu does

no t p recip ita te on F rank part ia ls, w h ile Fe deco ra tes them , a lthough the concen tra t ion of

Cu is m uch h igher than tha t of Fe in the specim en s. It is suppo sed tha t the repea ted nucle2
a t ion m echan ism of Cu p recip ita t ion in Si and the m inu te punched2ou t d isloca t ion s ex ist ing

in the specim en s m ake Cu im pu rit ies no t to deco ra te F rank part ia ls even at a tom ic level.
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