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锗对重掺硼直拉硅中氧沉淀的影响 3
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摘要 : 通过单步长时间退火 (650～1150 ℃/ 64h) 和低高两步退火 (650 ℃/ 16h + 1000 ℃/ 16h 和 800 ℃/ 4～128h +

1000 ℃/ 16h) ,研究锗对重掺硼硅 ( HB2Si)中氧沉淀的影响. 实验结果表明 ,经过退火后 ,掺锗的重掺硼硅中与氧沉

淀相关的体微缺陷密度要远远低于一般的重掺硼硅 ,这表明锗的掺入抑制了重掺硼硅中氧沉淀的生成 ,并对相关

的机制做了初步探讨 .
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1 　引言

氧是大规模集成电路制造使用的直拉 (CZ) 硅

单晶中的最主要杂质. 热处理过程中 ,过饱和的氧杂

质将聚集形成氧沉淀 ,氧沉淀在器件制作工艺过程

中的作用至关重要. 因此 ,前人对直拉硅的氧沉淀进

行了大量的研究工作[1～4 ] . 近年来 ,掺锗直拉硅单晶

引起了人们广泛的兴趣. 锗掺入硅单晶中不会提供

载流子而影响硅单晶的导电性能 ,但微量的锗能够

抑制轻掺硼直拉硅中的 void 缺陷[5 ] 和热施主[6 ] 的

生成 ,而促进了新施主和氧沉淀的形成[6 ,7 ] . 锗对轻

掺硼直拉硅的氧沉淀行为的影响前人已经做了很多

的研究工作 ,张维连等人认为锗不能作为氧沉淀的

核心[ 8 ] . 最新的研究结果却表明 ,800～1000 ℃单步

长时间热处理时 ,掺入硅中的锗原子将与空位以及

间隙氧原子反应生成相关的复合体 Ge2V m 和 Ge2
V m2O n ( m , n ≥1) ,这些复合体将成为氧沉淀的异质

形核中心[9 ] . 氧沉淀形核、长大时 ,由于轻掺硼硅单

晶的晶格畸变很小 ,应力效应可以忽略 ,而在重掺硼

硅样品中应力效应很显著.

在 p/ p + 外延硅片中 ,由于使用了重掺硼的硅衬

底 ,经常会出现由于晶格失配引起的失配位错. 若在

p + 硅衬底中掺入适量的锗 (原子半径比硅大) 不但

可以减小重掺硼硅衬底的晶格畸变[10 ] ,而且还可以

钉杂硅晶体中的位错 ,提高硅片的机械强度[11 ] . 然

而 ,到目前为止 ,还没有研究涉及锗对重掺硼直拉硅

中氧沉淀行为的影响.

本文研究了掺锗的重掺硼硅 ( Ge codoped HB2
Si)和一般的重掺硼硅 ( HB2Si)分别在长时间单步退

火 (650～1150 ℃/ 64h) 和低高两步退火 (650 ℃/ 16h

+ 1000 ℃/ 16h 和 800 ℃/ 4～128h + 1000 ℃/ 16h) 过

程中的氧沉淀行为 ,从而揭示了锗对重掺硼直拉硅

的氧沉淀行为的影响.

2 　实验

在相同的生长条件下拉制了两根 100mm 重掺

硼的 p 型〈111〉直拉硅单晶 ,其中一根硅单晶中还另

外掺入锗. 按照文献中报道的工艺[12 ] ,在 HAMCO

CG23000 单晶炉中 ,装料 13kg ,拉速为 5～10cm/ h ,

锅转 9r/ min ,晶转 15r/ min. 在硅熔体中 ,硼的掺杂

浓度均为[B ] = 2 ×1019 cm - 3 ,对于掺锗的单晶来说 ,

熔体中锗的掺杂浓度为 [ Ge ] = 1148 ×1020 cm - 3 . 实

验样品选自两根硅单晶头部的相同部位 ,电阻率为

6～615mΩ·cm ,经计算掺锗样品中的锗浓度约为
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[ Ge ]≈1020 cm - 3 (锗在掺锗的重掺硼直拉硅单晶中

的有效分凝系数为 0168[12 ] ,远远高于其在一般掺锗

的轻掺硼直拉硅单晶中的有效分凝系数 0133) . 两

种重掺硼硅片的初始氧浓度使用型号为 Leco

RO2416 氧测定仪 GFA 测定 ,为 916 ×1017 / cm - 3左

右.

所有的样品经化学抛光后 ,都在高纯氩气氛中

进行 1150 ℃下 30min 的常规退火作均一化的处理

(均一化处理后所有样品中的热历史可以认为基本

一致) [13 ] ,然后再在氩气氛下进行如下三种条件的

退火 : (1)不同温度 (650～1150 ℃) 单步长时间退火

64h ; (2)在 800 ℃退火 4～128h ,使氧沉淀形核 ,然后

在 1000 ℃下退火 16h 使氧沉淀充分长大 ; ( 3 )

650 ℃/ 16h + 1000 ℃/ 16h. 最后将退火后的样品用

HNO3 ∶H F = 3 ∶1 的化学腐蚀液腐蚀掉表面层几

十μm ,再用 Sirtl 液腐蚀 5min ,在光学显微镜下观

察与氧沉淀相关的体微缺陷. 为方便起见 ,样品体微

缺陷的密度用面密度表示.

3 　结果和讨论

图 1 给出了掺锗的重掺硼硅 ( Ge codoped HB2
Si)和一般的重掺硼硅 ( HB2Si) 分别经过 650 ,800 ,

950 ,1050 和 1150 ℃,64h 单步热处理 ,再经 Sirtl 液

腐蚀后的光学显微镜照片. 可以看出 ,在经过 800～

1050 ℃处理的掺锗重掺硼硅样品中几乎没有与氧沉

淀相关的体微缺陷 (BMD) ,而经过同样热处理的重

掺硼硅样品中却有较密的微缺陷. 这说明在 800～

1050 ℃热处理过程中 ,锗抑制了重掺硼硅中的氧沉

淀的生成.

图 1 　掺锗的重掺硼硅和一般的重掺硼硅样品分别在 650～1150 ℃退火 64h 后 BMD 分布的光学显微镜照片

Fig. 1 　Optical images of BMDs in Ge codoped HB2Si and HB2Si subjected to anneal at 650～1150 ℃for 64h

　　研究表明 ,直拉硅中氧沉淀的生成可由以下反

应式[ 14 ]表示 :

(1 +γ) Si + 2Oi +βV 　　　　　　

SiO2 (氧沉淀) +γSi + <(张应力) (1)

其中 　γ是氧沉淀发射的自间隙硅原子数 ;β是生成

SiO2 所消耗的空位 (V)数 ; <是产生的张应力. 由于

SiO2 的体积为硅原子的 2125 倍 ,因此 ,氧沉淀会对

硅基体造成张应力 ,通过吸收空位或发射自间隙硅

原子 ,使应力得到释放.

业已表明 ,重掺硼硅在 800～1050 ℃的温度范

围退火时会形成 B2O 复合体[15～17 ] ,上述实验结果

再次证明了这个观点. 对于重掺硼硅来说 ,由于硼的

原子半径比硅小 ,大量硼的掺入给硅基体带来了压

应力 ,而 B2O 复合体的形成通过应力补偿可以缓解

压应力 (B2O 复合体的体积比硼原子大) ,因此在

800～1050 ℃温度范围退火时 ,在重掺硼硅中会形成

大量的 B2O 复合体 ,这些复合体作为氧沉淀的形核

中心 ,在长时间退火后形成氧沉淀. 而对于掺锗的重

掺硼硅来说 ,锗的原子半径大于硅 ,在这种情形下 ,

无需通过形成 B2O 复合体来补偿掺硼导致的压应

力.因此掺锗的重掺硼硅样品经过 800～1050 ℃退

火时 ,B2O 复合体较难形成 ,由于缺乏氧沉淀核心 ,

即使在上述温度下长时间热处理 ,亦很难形成氧沉

淀 ,这就是在掺锗的重掺硼硅样品中很难观察到

BMD 的原因.

从图 1 中可以推论 ,在 650 ℃或 1150 ℃退火时 ,

B2O 复合体很难生成 ,这与以前文献中报道的一致.

在 650 ℃单步退火时 ,氧沉淀的形核一般是以氧的
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过饱和度所致的同质形核为主[18 ] ,在 650 ℃/ 64h 处

理过程中掺锗的重掺硼硅样品和重掺硼硅样品的氧

沉淀行为几乎可以认为是相同的 ,只是因为氧沉淀

太小 ,不能被择优腐蚀显现 ;在 1150 ℃退火时 ,作为

氧沉淀异质核心的 B2O 复合体在两种样品中都很

难形成 ,因此氧沉淀密度都非常低.

当掺锗的重掺硼硅样品和一般的重掺硼硅样品

经过 650 ℃/ 16h + 1000 ℃/ 16h 退火 ,氧沉淀已经得

到充分长大. 与氧沉淀相关的 BMD 的光学显微镜

照片如图 2 所示. 可以发现掺锗的重掺硼硅样品和

重掺硼硅样品的 BMD 密度都相当高 ,但掺锗的重

掺硼硅样品的 BMD 密度仍然低于重掺硼硅样品 ,

这可能是由于锗掺入重掺硼硅中引入了张应力 ,根

据 (1)式 ,张应力不利于氧沉淀的长大.

图 2 　两种样品经 650 ℃/ 16h + 1000 ℃/ 16h 退火后 BMD 分布

的光学显微镜照片　(a)掺锗的重掺硼硅 ; (b)重掺硼硅

Fig. 2 　Optical images of BMDs in Ge codoped HB2Si

and HB2Si subjected to 650 ℃/ 16h + 1000 ℃/ 16h an2
nealing 　(a) Ge codoped HB2Si ; (b) HB2Si

当掺锗的重掺硼硅样品和一般的重掺硼硅样品

经 800 ℃退火 4～128h ,再经 1000 ℃退火 16h 后 ,与

氧沉淀相关的 BMD 面密度的变化如图 3 所示. 从

图中可以看出 ,掺锗的重掺硼硅样品的 BMD 密度

要比重掺硼硅低得多 ,这是由于 ,如上所述在 800 ℃

热处理时锗抑制了 B2O 复合体的形成 ,因而抑制了

氧沉淀核心的形成.

4 　结论

本文通过研究掺锗的重掺硼硅 ( Ge codoped

HB2Si)和一般的重掺硼硅 ( HB2Si) 在单步和两步退

火中的氧沉淀行为 ,得到以下结论 :

(1)在 650 ℃单步长时间退火时 ,氧沉淀的形核

一般是以氧的过饱和度所致的同质形核为主 ,但在

该温度下形成的氧沉淀太小 ,不能被择优腐蚀显示 ;

图 3 　重掺硼硅和掺锗的重掺硼硅经 800 ℃退火不同时间后 ,

再经 1000 ℃退火 16h 后的 BMD 面密度

Fig. 3 　BMD planar density in HB2Si and Ge codoped

HB2Si subjected to 800 ℃/ 4～ 128h + 1000 ℃/ 16h an2
neals

而经过低高两步退火 ( 650 ℃/ 16h + 1000 ℃/ 16h)

后 ,氧沉淀得到充分的长大 ,但锗掺入重掺硼硅中引

入的张应力不利于氧沉淀的长大 ,因此掺锗的重掺

硼硅样品中的体缺陷密度低于一般的重掺硼硅样

品.

(2) 800～1050 ℃是 B2O 复合体形成的温度范

围 ,但锗的掺入给硅基体带来了张应力 ,抑制了可以

作为氧沉淀异质形核中心的 B2O 复合体的形成 ,所

以经过 800 ,950 和 1050 ℃单步退火以及低高两步

退火 (800 ℃/ 4～128h + 1000 ℃/ 16h) 后 , 掺锗的重

掺硼硅样品中体缺陷密度都远远低于一般的重掺硼

硅样品.
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Effects of Germanium on Oxygen Precipitation

in Heavily Boron2Doped Czochralski Sil icon 3
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( S tate Key L aboratory of S i licon M aterials , Zhej iang Universit y , Hangz hou 　310027 , China)

Abstract : Oxygen precipitation in conventional heavily B2doped Czochralski (CZ) silicon ( HB2Si) and heavily Ge2B codoped CZ

silicon ( Ge codoped HB2Si) subjected to single step annealing at 650～1150 ℃for 64h or low2high two step annealing (650 ℃/

16h + 1000 ℃/ 16h and 800 ℃/ 4～128h + 1000 ℃/ 16h) are comparatively investigated. It is found that the density of bulk micro2
defect s (BMDs) in Ge codoped HB2Si is much lower than that in HB2Si. The mechanism of which is p reliminarily discussed.
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