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摘要 : 采用红外扫描仪、扫描电镜以及电子束诱生电流仪研究了不同温度和不同冷却速度下原生直拉单晶硅的铜

沉淀规律. 红外扫描仪观察发现 :只有在热处理温度高于 800 ℃的样品中才能观察到铜沉淀团 ,表明在原生单晶硅

中铜沉淀温度为 800 ℃.同时 ,红外扫描仪和电子束诱生电流谱仪照片显示 ,快冷 (30 K/ s) 时 ,形成高密度的小铜沉

淀团 ;而慢冷 (013 K/ s)导致低密度、巨大的星形铜沉淀团的形成.实验还发现慢冷所形成的星形铜沉淀团对少数载

流子具有更强的复合强度. 最后 ,讨论了原生直拉单晶硅中铜沉淀规律的机理.
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1 　引言

随着超大规模集成电路的发展和特征线宽的降

低 ,单晶硅中微缺陷及各种杂质对集成电路成品率

的影响也愈来愈明显 ,这其中以过渡族金属的影响

尤为显著. 虽然使用超净房等设施可以显著降低硅

中过渡族金属杂质的浓度 ,但是仍然无法避免其沾

污. 随着铜引线的使用 ,铜的沾污问题也就显得越来

越重要.

在硅中 ,铜在高温下具有特别大的扩散系数和

固溶度 ,而且其固溶度随温度的下降而迅速降低 ,比

如在 1100 ℃和室温下铜在硅中的固溶度分别大约

为 1018 cm - 3和每立方厘米几个铜原子[1～3 ] . 所以 ,铜

在硅中特别容易沉淀. 在过去的三十多年中 ,前人对

单晶硅中铜沉淀规律做了大量的工作. Nes[4～10 ] 提

出了单晶硅中铜沉淀机理的“重复形核模型”. Flink

等人[ 11～15 ]研究了不同种类和不同掺杂浓度的单晶

硅中铜沉淀规律 ,提出了铜沉淀的“电荷作用规律”.

总之 ,单晶硅中影响铜沉淀的因素很多 ,包括晶体中

缺陷的类型 (如位错[ 16～18 ] 、晶界[19～21 ] 和层错[22～24 ]

等) ,热处理温度和冷却速度[ 25～27 ] ,晶体硅的掺杂种

类和掺杂浓度[11～15 ] 等. 同时 ,前人还研究了铜沉淀

对材料电学性能的影响 ,比如少子寿命[ 28 ] ,在硅中

所引入的深能级[29 ] 等. 然而 ,对于原生单晶硅中铜

的沉淀温度 ,尚不知道 ,而且对于不同热处理工艺下

所形成的铜沉淀团对少数载流子的复合情况也不清

楚.

本文将采用红外扫描仪 ( SIRM) 、扫描电镜

(SEM)以及电子束诱生电流仪 ( EBIC) 研究了原生

单晶硅中铜的沉淀规律 ,并根据实验结果讨论了单

晶硅中铜沉淀的热力学和动力学规律.

2 　实验

实验中所用的是在 Ar 保护气氛下生长的电阻

率约为 1Ω·cm ,p 型 ,〈100〉方向生长的 100mm 原

生直拉单晶硅片. 样品大小为 15mm ×20mm ×

2mm ,样品经双面化学抛光. 首先 ,样品经过一号液

和二号液清洗 ,其一号液和二号液分别是 N H3 ·

H2 O ∶H2 O2 ∶H2 O = 1 ∶1 ∶5 和 HCl ∶H2 O2 ∶

H2 O = 1 ∶1 ∶6 (体积比) ,清洗温度和时间分别为

75 ℃和 10min. 然后 , 将样品浸入浓度大约为

015mol/ L 的 CuCl2 溶液中 ,一旦到达热处理温度 ,

就分别将这些经沾污过的样品送入热处理中保温足

够长时间以达到该温度下铜的固溶度 ,再分别在空
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气中快速冷却 (30 K/ s) 或者以 013 K/ s 的冷却速度

随炉慢速冷却. 图 1 是本实验所采用的热处理工艺

的示意图 ;表 1 是与本实验有关的热处理参数. 尔

后 ,将这些硅片进行化学和机械双面抛光 ,用红外扫

描仪对这些抛光过的硅片进行沉淀观察. 所用红外

扫描仪[30 ] 的面和深度分辨率分别约为 4μm 和

40μm. 另外 ,对热处理温度为 1000 ℃的样品采用扫

描电镜和电子束诱生电流仪观察.

图 1 　热处理工艺的示意图

Fig. 1 　Sketch map of thermal t reatment processes of

silicon samples

表 1 　与铜沉淀的形成相关的热处理参数

Table 1 　Annealing parameters of silicon samples relat2
ed to copper precipitation

样品号
热处理温度

/ ℃

热处理时间

/ s
冷却方式

冷却速度

/ ( K·s - 1)

C9 1100 360 空气中冷却 30

C8 1000 360 空气中冷却 30

C7 900 360 空气中冷却 30

C6 800 720 空气中冷却 30

C5 700 720 空气中冷却 30

C4 600 1080 空气中冷却 30

C3 500 1080 空气中冷却 30

D9 1100 360 慢速冷却 0. 3

D8 1000 360 慢速冷却 0. 3

D7 900 360 慢速冷却 0. 3

D6 800 720 慢速冷却 0. 3

D5 700 720 慢速冷却 0. 3

D4 600 1080 慢速冷却 0. 3

D3 500 1080 慢速冷却 0. 3

其中 EBIC 样品的准备过程如下 :将热处理过

的样品以及原生的单晶硅片进行机械化学抛光 ,然

后在真空度小于 1133 ×10 - 6 Pa 下 ,通过掩膜在硅片

的一面沉积厚度大约为 30nm 的 Al 膜 ,制备肖特基

结 ,在样品背面沉积 Au ,形成欧姆接触 ,在室温下

(25 ℃)进行 SEM 和 EBIC 测量. 仪器型号为 TOP2
CON DS2130 的 SEM 并附带 EBIC 工作模式 ,EBIC

测量条件为 20kV ,210nA.

3 　结果

虽然本文用红外扫描仪研究的铜沉淀温度范围

是从 500 到 1100 ℃,但是在热处理温度低于 800 ℃

的样品中 ,无论是快速冷却还是慢速冷却 ,用红外扫

描仪都观察不到任何铜沉淀 , 其衬度一般低于

018 % ,所以本文只展示 800 ℃以上具有代表性的两

组红外扫描仪照片. 图 2 是热处理温度为 800 ℃下

快冷或慢冷条件下形成铜沉淀的红外扫描仪照片.

从图中可以明显观察到 :无论快冷还是慢冷 ,在此温

度下都能够形成铜沉淀团 ,但是铜沉淀团的密度不

同 ,快冷形成密度高达 108 cm - 3的小点状铜沉淀团 ,

而慢冷则形成密度大约为 215 ×106 cm - 3 的大铜沉

图 2 　原生直拉单晶硅中经 800 ℃热处理 12min 后 ,以不同冷

却方式所形成铜沉淀的红外扫描电镜照片　(a)空冷 ; (b)慢冷

Fig. 2 　SIRM images of copper precipitate colonies in

Cz2Si annealed at 800 ℃for 12min under air2cooling (a)

and slow cooling (b) ,respectively
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淀团. 同时 ,通过对红外扫描仪照片的衬度比较发

现 ,快冷所形成大小为 2μm 左右的铜沉淀团所引起

的照片最大衬度仅为 0185 % ;而慢冷所引起的大沉

淀团的衬度也仅为 5 % ,如此小的衬度说明在低温

下所生成的铜沉淀对硅基体产生很小的压应力. 另

外 ,图 2 的红外扫描仪表明在本实验所使用的无位

错原生直拉单晶硅中铜沉淀温度大约为 800 ℃,与

由 Flink 等人[11～15 ] 的理论推导出的临界铜沉淀温

度吻合得很好.

图 3 是单晶硅中热处理温度为 1100 ℃快冷或

慢冷条件下所形成铜沉淀团的红外扫描仪照片. 由

图可见 ,与 800 ℃热处理所形成铜沉淀类似 ,快冷导

致高密度的点状铜沉淀的形成 ,而慢冷则形成了密

图 3 　原生直拉单晶硅中经 1100 ℃热处理 6min 后 ,以不同冷

却方式所形成铜沉淀的红外扫描电镜照片　(a)空冷 ; (b)慢冷

Fig. 3 　SIRM images of copper precipitate colonies in

Cz2Si annealed at 1100 ℃for 6min under air2cooling (a)

and slow cooling (b) ,respectively

度极低但是体积巨大的星形铜沉淀团 ,其大小一般

在 200μm 左右. 然而 ,1100 ℃热处理形成的铜沉淀

团所引起的衬度更大 ,空冷和慢冷形成铜沉淀团所

引起的最大衬度分别为 6 %和 300 % ,这表明高温下

所形成铜沉淀团对硅基体产生更大的局部压应力.

对比图 2 (a)和图 3 (a) ,还可以发现 ,尽管热处理温

度不同 ,但是所形成铜沉淀团的密度非常相近 ,这也

印证了 Nes[4～10 ]提出的“重复形核长大理论”.

随后我们又采用扫描电镜和电子束诱生电流法

研究了不同冷却速度下铜沉淀对材料电学性能的影

响. 图 4 和图 5 分别是原生直拉单晶硅在 1000 ℃快

冷和慢冷条件下所形成铜沉淀后的扫描电镜照片和

电子束诱生电流照片 ,其中电子束诱生电流仪测试

图 4 　原生直拉单晶硅经 1000 ℃热处理 6min 后 ,在快冷条件

下所形成铜沉淀团的扫描电镜照片 (a)和相对应的电子束诱生

电流照片 (b)

Fig. 4 　SEM image (a) and EBIC image ( b) of Cz2Si

experienced copper precipitation at 1000 ℃for 6min un2
der air2cooling

5571



半 　导 　体 　学 　报 第 26 卷

图 5 　原生直拉单晶硅经 1000 ℃热处理 6min 后 ,在慢冷条件

下所形成铜沉淀团的扫描电镜照片 (a)和相对应的电子束诱生

电流照片 (b)

Fig. 5 　SEM image (a) and EBIC image ( b) of Cz2Si

experienced copper precipitation at 1000 ℃for 6min un2
der slow cooling

的温度是 300 K ,而它所能测试到最小复合沉淀团的

大小为 1μm 左右. 首先对比快冷和慢冷条件下所形

成铜沉淀后的扫描电镜照片 ,可以发现 :快速冷却处

理的样品经机械化学抛光及肖特基结制备后的表面

很平整 ,而慢冷条件下可以很明显观察到一个很大

的“十字形”腐蚀坑. 这表明慢速冷却形成的铜沉淀

对基体产生很大的应力 ,以至于用同性腐蚀占主导

作用的 CP4 溶液腐蚀都能够形成非常明显的腐蚀

坑. 其次 ,在快冷或慢冷处理过的样品的电子束诱生

电流照片中 ,照片的最大衬度分别可达 40 %和

70 % ,这表明无论是快冷还是慢冷 ,所形成的铜沉淀

在室温下都具有很强的少子复合强度 ,而且慢冷下

所形成的铜沉淀具有更强的复合特性 ,但是其铜沉

淀团的密度非常低. 这些结果能够很好地与从红外

扫描仪照片得到的结果吻合.

4 　讨论

当样品在 1100 ℃热处理 6min 后 ,铜在硅中的

浓度达到了该温度下的固溶度. 由于铜在硅中的固

溶度随温度的降低而迅速下降 ,所以在冷却过程中 ,

极大的过饱和度驱使自间隙铜原子聚集而与硅发生

如下反应 ,生成铜沉淀 :

2Si + 3Cu = Cu3 Si + Sii +δ (1)

式中 　δ和 Sii 分别指的是铜沉淀对基体产生的应

力和自间隙硅原子. 根据前人的工作[ 2 ] ,一般认为生

成的铜沉淀是η″2Cu3 Si 相 ,由于该相的分子体积大

约为 01046nm3 , 远 大 于 基 体 硅 的 分 子 体 积

0102nm3 ,所以在生成一个铜沉淀相的同时会发射

出一个自间隙硅原子 ,并对硅基体产生很大的局部

压应力 ,从而在红外扫描仪中产生了极大衬度 (图 1

和 2) . 这样 ,铜沉淀形成的化学驱动力是自间隙铜

的过饱和度 ,而其沉淀的阻力则主要来自铜沉淀所

形成的界面能和铜沉淀与硅基体之间的应力 ,其他

的阻力则是来自带正电荷的铜沉淀与带正电荷的自

间隙铜[ 11～15 ] . 所以 ,根据反应式 (1) ,可得单晶硅中

铜沉淀的临界形核半径为 :

rc =
2Ωσ

k T ln[ (
CCu

C
eq
Cu

) ×(
C

eq
i

Ci
)

1
3 ]

(2)

式中 　CCu和 C
eq
Cu分别表示在冷却过程中某个热处理

温度下硅中自间隙铜原子的实际浓度和平衡状态浓

度 (固溶度) ; Ci 和 C
eq
i 则分别表示产生的自间隙硅

原子的实际浓度和平衡浓度 ;σ和Ω分别表示的是

铜沉淀的比表面能和每个自间隙铜原子的体积. 从

(2)式可以发现 ,如果热处理温度过低 ,那么在热处

理中所引入的自间隙铜原子浓度 CCu 较低 ,此时的

铜沉淀临界形核半径 rc 较大 ,这样硅中过饱和的自

间隙铜就不能形成稳定的铜沉淀核心 ,而只能以外

扩散到表面为主. Flink 等人[11～15 ] 研究了 p 型硅中

铜沉淀规律 ,发现由于掺杂剂浓度影响硅中自间隙

硅原子浓度 ,因此硅晶体产生体内铜沉淀的自间隙

铜原子临界浓度为受主 (掺杂剂) 浓度加上 1 ×1016

cm - 3 ;当自间隙铜的浓度高于此临界浓度 (即热处

理温度高于一个临界温度) ,那么过饱和的铜以体内
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沉淀为主 ,否则以外扩散为主. 本实验所用的掺杂硼

的浓度大约为 115 ×1016 cm - 3 ,所以对应的临界浓

度应为 215 ×1016 cm - 3 ,稍低于 800 ℃所对应的自间

隙铜原子在硅中的固溶度. 因此 ,当热处理温度低于

800 ℃(包括 500 ,600 和 700 ℃) ,过饱和的铜原子主

要以外扩散为主 ,这样用红外扫描仪就无法观察到

这些样品中的铜沉淀.

相同材料不同的冷却速度下的这种临界形核浓

度应该一样大 (假设是 [ C0 - C1 ]) . 然而当慢冷条件

下 ,该样品中自间隙铜达到它的临界形核温度 (即温

度 T1 )时 ,如图 1 所示 ,按照同样时间 ,快冷条件下

(空气冷却) 的样品中自间隙铜的过饱和度 [ C0 -

C2 ]已经远远超过其临界且形核浓度 [ C0 - C1 ] ,所

以在初始形核阶段空气冷却时的形核速率应该比慢

冷更能促进铜沉淀的形核. 而铜沉淀团的进一步形

核又只能在初始形核时产生的位错上 ,这也就是铜

沉淀团的长大过程[4～10 ] . 因此 ,最终的铜沉淀团密

度只依赖于初始阶段形核密度. 这样 ,快冷下所形成

铜沉淀团的密度就远远高于慢冷条件下所形成铜沉

淀团的密度 ,如图 2 和 3 所示.

另一方面 ,正是由于慢冷条件下使得初始的铜

沉淀团密度很低 ,大概在 106 cm - 3 左右 (如图 2 ( b)

和 3 (b)所示) ,在它们形成初始铜沉淀的同时会产

生大量的自间隙硅原子 ,而这些过饱和的自间隙硅

原子又会形成位错. 在慢冷条件下 ,这些位错会沿着

一定的晶向滑移 ,在硅中滑移方向一般是〈110〉方

向 ,也可能是〈100〉,而在随后的冷却过程中剩下的

过饱和铜原子又会在这些位错上异质形核 ,这也是

Nes 等人[ 4～10 ]提出来的所谓“铜沉淀重复形核长大

理论”. 所以在慢冷条件下会形成巨大的铜沉淀团 ,

而且这些铜沉淀团的每一个肢端沿着〈110〉方向或

〈100〉方向 ,每个肢端间的夹角为 45°或者 90°,如图

2 (b)和 3 (b)所示.

由于铜沉淀通常在晶体硅中的禁带中央引入的

缺陷能级在 Ec - 0115eV 到 Ec - 0135eV 之间[ 2 ] ,所

以根据 Shockley2Read2Hall 理论[31 ] ,铜沉淀对少数

载流子有着极强的复合能力 ,这样用电子束诱生电

流法在室温下就可以观察到铜沉淀团极强的复合特

性 ,如图 4 和 5 所示. 而且 ,慢冷形成的铜沉淀团对

硅基体产生巨大的压应力 ,在它周围引入很大的缺

陷能 ,一方面比快冷所形成铜沉淀团对单晶硅中少

数载流子产生更强的复合强度 ,表现为图 4 (b) 和图

5 (b)电子束诱生电流照片中不同的衬度 ;另外一方

面可以明显影响化学腐蚀所需的化学激活能 ,加快

铜沉淀团处的腐蚀速度 ,因此即使使用相对同性腐

蚀的 CP4 液也不能得到很平整的表面而形成与电

子束诱生电流所观察到铜沉淀团类似的“十字形”形

貌 ,如图 5 (a)和 (b)所示.

5 　结论

本文研究了原生直拉单晶硅中铜的沉淀规律.

利用红外扫描仪观察发现 ,无论是快冷还是慢冷 ,原

生直拉单晶硅中的铜沉淀为 800 ℃,与由 Flink 等

人[11～15 ]的模型所得出的推论结果吻合得很好. 实验

还发现 ,无论是快速冷却还是慢速冷却在单晶硅中

所形成的铜沉淀团对少数载流子都具有极强的复合

强度 ,特别是慢速冷却所形成的星形铜沉淀团 ,但是

在这种冷却速度下所形成铜沉淀团的密度很低. 实

验结果表明 ,原生直拉单晶硅中的铜沉淀规律不仅

依赖于热力学规律 ,而且也依赖于动力学规律.
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第 9 期 席珍强等 : 　原生直拉单晶硅中的铜沉淀规律

Investigation of Copper Precipitation in As2Grown Czochralski Sil icon 3

Xi Zhenqiang1 , Yang Deren1 , Chen J un1 , Que Duanlin1 , and H.J . Moeller2

(1 S tate Key L aboratory of S i licon M aterials , Zhej iang Universit y , Hangz hou 　310027 , China)

(2 I nstit ute f or Ex perimental Physics , TU2Freiberg , Freiberg 　09596 , Germany)

Abstract : Scanning inf rared microscopy ( SIRM) , scanning elect ron microscopy ( SEM) , and elect ron beam induced current

( EBIC) are used to investigate the precipitation behavior of copper in as2grown Czochralski silicon. Copper2precipitate colonies

could be observed through SIRM only in the specimens that experienced annealing at temperatures greater than 800 ℃. These re2
sult s indicat that the copper precipitation temperature in the as2grown Czochralski silicon was approximately 800 ℃. In addition ,

SIRM and EBIC images show that tiny copper2precipitate colonies with high density formed in the specimens under air2cooling ,

while large star2like colonies with low density generated in the specimens under slow cooling. Furthermore ,the recombination a2
bility of the star2like colonies to minority carriers is much st ronger than that of the tiny copper 2precipitate colonies. Finally ,the

mechanism of copper precipitation in as2grown Czochralski silicon is discussed.
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