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直拉硅单晶中氮关新施主的研究3
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摘要　研究了微氮硅单晶在 600～ 900℃温区的新施主形成特性,发现氧、氮杂质对新施主有

重要影响. 明确提出含氮直拉硅中存在不同于传统新施主的以氮硅氧复合体为成核中心的新

型氮关新施主NND ,其热处理行为类似于普通新施主,但形成特性受氮杂质的较大影响. 对其

形成机制也作了初步探讨.
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　　直拉硅单晶 (CZ2Si)是硅材料的主导产品,其制备方法决定了大量氧杂质将被引入到硅

晶格间隙位 (约 1018 cm - 3). 氧杂质在硅中引入两种形式的施主态: 热施主 (TD )与新施主

(ND ). 它们严重影响了硅材料的电学性能,历来是人们关注的重要问题. 1977年, Capper [ 1 ]

首次发现新施主 (ND )现象. Cazcarra [ 2 ]报道ND 形成于 600～ 900℃, 750℃达最大值. 认为

ND 的本质是由数百个氧原子参与的硅氧原子集团. Kanam o ri[ 3 ]指出, 高碳含量或 470～

550℃预退火对ND 的形成有促进作用. 此后,L eroneille [ 4 ]和O h saw a [ 5 ]分别观察到ND 的形

成伴随着碳含量的降低,由此认为碳对ND 的形成有重要促进作用. Gaw o rzew sk i[ 6 ]进一步

提出 C2O 复合体模型,认为碳参与了ND 的构成. 然而, 1986 年 Fukuoka [ 7 ]否认了这一观

点,指出ND 的形成不直接受替位碳的控制,而可能受控于某种未知核心. Zhong [ 8 ]认为ND

源于 SiöSiO 2 沉淀界面上的硅原子悬挂键. H en ry [ 9 ]进一步提出了反型层模型. 而李家全[ 10 ]

提出ND 受控于 Β2方石英沉淀物的形核长大及结构变化. Q ian [ 11 ]则认为ND 电活性来自硅

中位错环的失配原子的悬挂键. 至今,人们对ND 的本质仍缺乏足够的认识,尤其在ND 的

形核本质和结构组态等方面.

近年来,微氮直拉硅单晶 (N CZ2Si)的出现[ 12 ] ,扩展了硅中杂质缺陷问题的研究领域. 其

中,微量氮杂质对硅单晶材料电学性能方面的影响,引起了人们较大的兴趣[ 13～ 16 ]. 本文作者

曾研究了N CZ2Si中有别于 TD 和ND 的氮关浅热施主N RD 的行为,提出中高温退火形成

的N 2O 复合体是N RD 的本质,其消除与氮硅氧沉淀的形成有关,并预言了氮杂质可能对硅

中新施主的形成有一定的影响[ 17, 18 ]. 目前,关于含氮硅中新施主方面只有少量报道[ 12, 19 ] ,一

般倾向于N CZ2Si中ND 的形成受到抑制. 本文通过对N CZ2Si长时间中高温的单步及多步



退火过程中ND 形成规律的研究,发现并解释了N CZ2Si中新施主特殊的热处理行为及其

与氧、氮杂质的关系,首次提出了氮关新施主 (NND )的概念,并对其特殊的形核本质作了初

步探讨.

以减压充氮技术生长出N 型、〈111〉晶向的一系列微氮直拉硅单晶 (N CZ2Si) ,切取碳、

氮含量相近的原生硅片,编号 S12S6 (见表 1) ,其中 S5平分为三份 (另两份编号为A、B ). 为

消除原生硅片中的热施主,以上样品皆经过 650℃、015h 的预退火处理,原始电阻率约 508
·cm. 样品厚度为 2mm ,经双面抛光、严格清洗以避免沾污. 热处理在纯氮气保护下进行.

杂质浓度以红外吸收光谱 (FT IR )测定. 氧、氮杂质浓度分别通过测 1106cm - 1、963cm - 1峰

高,以转换系数 3114×1017cm - 2、1184×1017cm - 2计算而得. 电阻率用四探针法测定,重复精

度为 97%. 载流子浓度由 Irvin 曲线转换而得.

表 1　原始样品氧杂质浓度 (ppma)

编号 S1 S2 S3 S4 S5 S6

间隙氧浓度 35 33 30 27 25 21

将 S1～ S6在 750℃热处理,每隔 5小时取出测量载流子浓度,考察热处理时间与载流

子浓度变化值之间的关系 (见图 1). 可见,不同氧含量的样品有不同的变化规律. 高氧含量

图 1　不同氧含量N CZ2Si样品在 750℃退火时

载流子浓度变化量与退火时间的关系

的 S1、S2样品中,载流子浓度有增大趋势. 这与

O h saw a [ 5 ]在普通直拉硅中观察到的现象一致.

我们认为N CZ2Si中同样能形成一定量的新施

主. 然而, 在长时间退火过程中, 低氧样品 S5、

S6 的载流子浓度有下降的趋势, 这却是N CZ2
Si所特有的. 另外, 中氧样品 S3、S4 退火曲线

还表现出特殊的载流子浓度先降再升的现象.

前人的研究表明,热施主 TD 和新施主ND

有不同的热处理行为, 前者较快地形成于 300

～ 500℃温区, 500℃以上退火能迅速消除; 后者

较缓慢地形成于 500～ 800℃温区, 900℃以上

长时间的退火才能缓慢地退除, 氧含量对ND

的形成有决定性的作用. 我们的研究表明,氮杂

质引入的氮关浅热施主N RD 容易形成于 500

～ 700℃, 且能在 900℃高温退火时逐渐消退,

认为氮硅氧微沉淀的形成是其主要原因[ 17 ]. 从动力学角度可以理解,适当延长 750℃退火时

间,同样能促使氮硅氧微沉淀的生成而逐渐消除N RD. 由此看来, TD、ND 和N RD 有各自

的形成和消除的热处理行为特点,在N CZ2Si中一定的热处理条件下,它们其中的两者有可

能同时存在. 我们知道,直拉硅单晶生长结束后单晶锭需随炉冷却数小时,当温度缓慢降至

室温后才能取出. 在此过程中,N CZ2Si晶锭实际上经历了 800～ 300℃温区的缓慢的变温热

处理过程. 其中, 800～ 500℃形成了氮关施主N RD [ 17 ] , 500～ 300℃形成了大量的热施主

TD ,而由于随炉冷却时间较短,新施主ND 的形成量较小,可以忽略不计. 我们实验中所用

的样品已经过 650℃、015h 预退火,消除了热施主 TD 的影响,因此,图 1中 S5、S6样品载流
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子浓度缓慢降低的现象,反映出原始样品中N RD (形成于随炉冷却过程 800～ 500℃温区)

被逐渐消除的本质.

我们注意到,在原始N CZ2Si样品 750℃退火过程中,可能同时存在着ND 的生成和原

生N RD 的消除两种相反的作用. 前者受氧含量的控制,后者由退火温度、时间所决定. S1、

S2样品氧含量较高,新施主ND 生成作用较强,载流子浓度增长较快,因此掩盖了N RD 消

除所引起的载流子浓度降低现象,两者综合作用表现出图 1 中载流子浓度的上升趋势. 而

S5、S6样品的氧含量较低,新施主ND 生成作用较弱,因此, N RD 的消除作用占据主导,表

现为载流子浓度有总体降低的趋势. 对中氧含量的 S3、S4样品而言, ND 的形成与N RD 的

消除作用同时存在、相互竞争,从而表现出特殊的现象: 图 1中 S3、S4样品在热处理初期载

流子浓度降低,表明N RD 消除机制占据主导; 随退火时间的延长,载流子浓度经过谷底后

逐渐回升,表明ND 形成机制开始占据主导. 对比 S3、S4的退火曲线还能发现,前者谷底的

出现早于后者,这可以解释为在氧含量稍高的 S3样品中, ND 的生成作用较强,较早占据了

主导. 由此再次证明N CZ2Si长时间热处理规律受N RD 消除与ND 生成双重作用的控制,

而氧含量起了关键的作用.

大量研究表明,N CZ2Si中ND 的生成受氧含量控制,其形成温区与普通CZ2Si一致,约

600℃～ 900℃. 与文献[ 12, 19 ]结论相反,我们认为氮杂质似乎不会对N CZ2Si中ND 的形

成有明显的抑制作用. 这可能是因为前者所用样品为低氧含量,相当于 S5、S6 样品的退火

情形,故未能观察到ND 的明显生成.

将低氧样品A、B 分别在 500℃和 600℃预退火 48小时,然后在 750℃后续热处理,观察

电阻率的变化. 由图 2可见, 500℃预退火时电阻率迅速降低,这可以归因于热施主 TD 的大

图 2　低温预退火对 750℃退火

ND 形成特性的影响

量生成. 后续 750℃退火的刚开始数分钟内,电

阻率迅速回升,这是由 TD 的快速消退所引起

的. 随后电阻率又出现逐渐降低的现象,预示着

新施主ND 的形成. 文献[3 ]在普通CZ2Si中也

曾观察到上述现象,认为 470℃～ 550℃的低温

预处理形成了ND 的某种预备体. 我们看到,就

低温预退火促进ND 生成这一点而言, N CZ2Si

与CZ2Si有类似的性质.

由图 2 我们还可以看到, 在 600℃预退火

48 小时后电阻率也会降低, 这显然与热施主

TD 无关,可以归因于N 2O 复合体浅施主N RD

的生成 (见文献 [ 17, 18 ]). 随后在 750℃退火

时也出现了电阻率降低的现象, 这与 500℃预

退火的情形相类似. 可以说, 500℃和 600℃的

预退火皆为ND 的形成准备了某种形式的预备

体, 但我们认为这是两种本质不同的预备体. 因为从预退火温度来看, 文献[ 3 ]中曾提到

470℃～ 550℃的预退火能促进ND 的形成,图 2中 500℃预退火温度在此温区内, 而 600℃

预退火温度却在此温区之外, 因此,不能简单地将两者归于一类. 另外, 比较氧碳含量 ( [O i ]

≈ 26ppm a, [C s ]≈ 0115ppm a)相同而氮含量不同的样品在 600℃、48h+ 750℃、30h 退火条
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件下ND 的形成量, 可以看到 (见图 3) ,氮含量越高, ND 形成量越大. 而在不含氮普通硅单

图 3　相同氧碳含量不同氮含

量样品的ND 形成数量对比

a 高氮 (3. 2×1015cm - 3) ,

b 低氮 (8. 0×1014cm - 3) , c 无氮.

晶中, 600℃预退火几乎不对ND 的形成产生影响. 这说明

600℃预退火形成的ND 预备体与氮杂质有着内在的联系,它

与 500℃预退火时所形成的ND 预备体有不同的本质.

基于图 2、3的实验事实,我们认为N CZ2Si中可能存在一

种不同于已知的 TD、ND 和N RD 的与氮有关的新施主态,在

此命名为NND (n it rogen2rela ted new dono r). 它以氮硅氧集团

作为形成预备体,而表现出与普通CZ2Si中的ND 类似的形成

特性. 在 400～ 700℃温区, N CZ2Si中的氮原子能与间隙氧原

子络合形成N 2O 复合物[ 20 ] , 它们具有浅施主性质[ 13 ]. 在ND

形成温区 600～ 900℃热处理时,间隙氧原子具有较高的扩散

速率,容易以N 2Si2O 基团作为异质形核中心积聚起来,逐渐发

展到 SiO 2 微沉淀阶段. 从这些 SiO 2 微沉淀粒子处发射出的自

间隙硅原子在 SiO 2 沉淀周围形成位错环,位错环上的失配原

子悬挂键进而引发了新施主[ 11 ].

从N 2O 复合体形成特性上看[ 20 ] ,其形成数量与氮含量直接相关,因此可以理解图 4中

高氮样品经 600℃预退火后形成了更多的ND 异质形核中心 (预备体) , 从而促进了更多

SiO 2 沉淀的生成,使新施主浓度更高. 值得注意的是,从文献[17 ]中我们知道N 2O 浅施主复
合体的形成数量在 600℃大于 500℃, 由此推论, 600℃预退火比 500℃预退火能促进更多

NND 的生成. 然而图 2 的结论却表明,前者NND 的形成量 (约 4×1014cm - 3)却小于后者

(约 111×1015cm - 3). 这表明在N CZ2Si的 500℃预退火过程中,形成NND 预备体和形成普

通ND 预备体这两种机制在同时起作用. 因而从总量上看, 500℃预退火反而比 600℃预退

火促进了更多新施主的生成. 事实上,当样品经历 500℃和 600℃预退火后,我们在中红外吸

收光谱 800cm - 1～ 1300cm - 1波数段观察到了N 2O 复合体所对应的五条吸收峰[ 20 ] ,而 750℃

后续退火后,这些吸收峰大部分消失. 这表明N 2O 复合体的消失与N CZ2Si中NND 的形成

有内在的联系,预示着N 2O 复合体有可能以异质形核中心的方式固化在氮硅氧微沉淀中,

使N 2O 振动键吸收峰在红外吸收光谱中消失.

总之,高氧含量的N CZ2Si在 600℃～ 900℃热处理条件下能生成大量新施主,低温预处

理亦有助于新施主的生成,此与普通CZ2Si中新施主的形成特性类似. 氮对新施主的形成无

明显抑制作用. N CZ2Si中可能存在一种与氮有关的有别于传统新施主的氮关新施主NND ,

它以氮硅氧复合体作为异质形核中心,形成数量受氮浓度控制,而热处理行为与普通ND 类

似.
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Abstract　Characters of new dono r (ND ) betw een 600～ 900℃ in n it rogen2doped czoch ra l2
sk i silicon (N CZ2Si) is invest iga ted. O xygen and n it rogen im pu rit ies are determ ined to

m ake effect on ND in N CZ2Si. It is f irst ly pu t fo rw ard tha t the n it rogen2rela ted new dono r

(NND ) differen t from the w ell know n new dono r (ND ) is fo rm ed in n it rogen doped CZ2Si.

N itrogen2oxygen com p lex is suggested to be the hetergeneou s nucleu s of NND w h ich has

the sim ilia r hea t t rea tm en t behavio r like ND.

PACC: 7220J , 8130M , 6170A
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