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摘要　 本文研究硅中碳、氮原子对氧沉淀的作用机制, 指出硅中碳、氮对间隙氧相互作用构成

碳2硅2氧、氮对2硅2氧复合体, 它们脱溶成核、构成氧沉淀的异质形核中心, 促进氧沉淀的生成.

文章指出硅中的氮仅参与氧沉淀的成核, 而碳原子因条件而异, 既可参与氧沉淀的成核, 也可

参与氧沉淀的长大. 研究表明, 高碳样品, 在低于 900℃的热处理时, 碳原子参与氧沉淀的长

大, 可显著降低氧沉淀引起的体积应变能, 促进氧沉淀的长大; 高于 900℃的热处理, 碳原子可

不参与氧沉淀的长大. 但如果不经过高温预处理, 由于在低温热历史中, 碳原子已参与氧沉淀

胚核的形成, 碳原子参与氧沉淀的长大可降低氧沉淀长大过程中的界面能, 碳原子同样会析

出. 1100℃时, 碳、氮原子对氧沉淀的作用不大.

PACC: 6170, 7830; 　EEACC: 2520, 7230

1　引言

硅中微量氮原子, 及高碳样品中的碳原子能促进氧沉淀生成, 这一点已为众多研究者所

证实. 然而对氮和碳促进氧沉淀的机制, 认识上很不一致, 特别是对于碳原子对氧沉淀的作

用争论更多. 一种观点认为碳原子作为氧沉淀的异质成核中心, 促进氧沉淀的生成, 碳原

子仅参于氧沉淀的成核; 而另一种观点则认为碳原子不仅参与氧沉淀的成核, 同时参与了

氧沉淀的长大. F. Sh im u ra [ 1 ]等人认为碳原子对氧沉淀的促进作用存在一个临界温度 T c (大

约 850℃左右) , 低于临界温度, 碳原子参与氧沉淀的成核和长大, 表现为氧沉淀的同时碳浓

度大量降低, 而在高于 T c 温度下, 碳原子只起催化剂作用, 表现为氧沉淀的同时, 碳浓度没

有多大改变. 至于为什么存在这个 T c, 以及催化剂作用的机制, F. Sh im u ra 没有说明. 更重

要的是, 即使在高于 T c 的温度下也发现在氧沉淀的同时, 碳原子大量析出. 此外, 在硅中比

碳原子低二个数量级的氮原子, 却显示了与碳同样的促进氧沉淀的作用, 碳和氮原子的这种

差别的原因值得研究者关注. 本文详细研究硅中碳和氮对氧沉淀的作用.



2　实验方法与结果

实验选用同一台单晶炉 (860D )拉制的三根不同的 3 英寸单晶 (电阻率 20～ 508 ·cm ) ,

一根采用氮保护气氛拉晶 (N 2CZSi) , 样品中含有微量氮, 另二根氩气氛拉晶, 但碳含量差别

很大, 低碳样品 (L C) , 碳浓度小于 011ppm. 高碳样品 (HC)的碳浓度达到 2ppm. 不同单晶上

依次切取 2mm 的样品 4 片 (测氮样品为 4mm ) , 一片未经预处理, 另三片分别进行 1200℃、

015h, 450℃、1h, 650℃、1h 预处理. 每片圆形样品再等分成 6 小块扇形状. 6 小块样品在 6

个温度下进行不同时间的热处理. 氧碳浓度用N ico let410 型傅里叶变换红外光谱仪测定,

浓度换算关系依据 GB 1551289 确定, 即 [O i ]= 6128 (m ax∝ 1107cm - 1) ppm , [C s ]= 210∝

m ax (607cm - 1)ppm. [N p ]= 3166 (m ax∝ 963cm - 1)ppm.

图 1 是低碳、高碳和含氮样品在不同的温度下经 68 小时热处理后氧沉淀的实验结果,

图中一并绘出了碳浓度的变化. 微氮样品初始氮浓度为 01035ppm , 实验表明硅中碳和氮都

图 1　含氮、低碳、高碳样品的氧沉淀

与热处理温度的关系

1: [O i ] in L C, 2: [O i ] in HC,

3: [C s ] in HC, 4: [O i ] in N 2CZSi.

促进氧沉淀的生成, 在 600℃、750℃时, 高碳样品的氧的

析出更多, 在 850℃、950℃时, 比碳低 2 个数量级的氮原

子几乎与高碳样品中碳原子起到相同的促进效果, 而在

1100℃时, 碳和氮几乎对氧沉淀没有影响. 高碳样品的碳

浓度在 850℃以前随氧浓度降低同时降低, 在 950℃时碳

浓度有所回升, 1100℃时, 碳浓度几乎没有减少.

实验表明, 对于微氮和低碳样品, 预处理对氧沉淀的

影响不大, 高碳样品在低于 900℃的热处理, 其氧碳浓度

的变化与未经预处理的变化一致 (如图 1) , 高于 900℃的

热处理, 氧的析出变化不大, 只是碳的析出存在着差别,

表 1 列出了预处理对 950℃、1100℃热处理 68h 后氧碳浓

度的变化.

由表 1 可以看出, 一个最大的差别是, 经 1200℃、

015h 预处理后, 在 950℃热处理 68h, 碳的析出显著降低, 更为有趣的是, 在红外光谱上也反

映出这一差别.
表 1　预处理对氧碳析出的影响

样品编号 HC1 HC2 HC3 HC4

原生
[O i ], ppm 18. 8 19. 2 19. 0 18. 9

[C s ], ppm 4. 72 4. 65 4. 72 4. 72

预处理 无 650 ℃, 1h 650℃, 1h 1200℃, 0. 5h

950℃, 68h
[O i ], ppm 2. 72 2. 74 3. 22 2. 63

[C s ], ppm 0. 98 0. 96 0. 92 3. 87

1100℃, 68h
[O i ], ppm 9. 33 8. 64 8. 34 7. 94

[C s ], ppm 4. 60 4. 17 4. 24 4. 54

图 2 是样品 HC 1、HC 2 和 HC 4 在 950℃, 68h 热处理后的红外光谱图, HC 3 与 HC 1 和
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HC 2 的谱图相似. 由图 2 可以看出经 1200℃、015h 高温预处理后红外谱图上出现

1230cm - 1的吸收峰, 这一吸收峰被认为是 SiO 2 在高压下的一种晶型——柯石英的吸收峰.

低碳样品, 微氮样品在 450℃、600℃、750℃、850℃和 950℃产生的氧沉淀都产生这一吸收

峰.

图 3 是经高温预处理后的HC 4 样品经 850℃、950℃、1100℃、68h 处理后的红外谱图.

实验表明, 无论样品是否经过预处理, 及预处理条件如何, 在低于 900℃、68h 热处理后的红

外谱图, 都不出现 1230cm - 1的吸收峰. 这些样品在热处理后的一个共同特点是在氧沉淀的

同时, 碳原子也大量析出, 1100℃、68h 热处理后, 所有样品也不出现 1230cm - 1的吸收峰, 无

论是低碳、高碳还是微氮样品, 也无论样品是否进行过预处理.

图 2　预处理对高碳样品红外光谱的影响 图 3　热处理温度对高碳样品红外光谱的影响

图 4 是HC 2 和HC 4 样品氧碳浓度的时效曲线, 由图 4 可以看出经 1200℃高温预处理

后, 碳氧浓度在 4 小时前变化很小, 表明氧沉淀需经过较长时间的孕育期, 4～ 9 小时碳浓度

有较大变化, 而后当氧大量析出时, 碳浓度只有缓慢降低, 表明碳原子仅参与氧沉淀的成核,

而不参与氧沉淀的长大. 经 450℃预处理后, 氧碳浓度仅经过 1 小时的缓慢析出后. 而后便

大量降低, 而且碳浓度基本上随氧浓度降低而同时降低, 表明碳原子自始至终参与了氧沉淀

的成核和长大, HC 1 和HC 3 的时效曲线与HC 2 相同.

图 5 是微氮样品的时效曲线, 由图 5 可以看出, 起始时氮浓度迅速升高, 而后快速下降,

至氧浓度快速下降之前, 氮浓度已降至零. 表明硅中氮仅参与氧沉淀的成核. 预处理对氮的

浓度影响很大, 但有一点是相同的, 即在大量氧析出之前, 氮浓度都已降至零.

图 4　高碳样品在 950℃热处理的时效曲线 图 5　微氮样品在 850℃热处理的时效曲线
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3　分析与讨论

硅中比碳浓度低二个数量级的氮起着与高碳样品的碳原子同样的促进氧沉淀的效果.

研究表明[ 2 ] , 尽管氮原子的浓度比碳浓度低二个数量级, 但氮氧复合物伴生峰强度, 却比碳

氧复合物的伴生峰的强度还要强. 由此可见直接影响氧沉淀的是氮氧复合物和碳氧复合物.

作者认为[ 3. 4 ]硅中的氮氧复合物, 碳氧复合物实际上是氮对2硅2氧复合体和碳2硅2氧复

合体, 它们脱溶成核, 构成了氧沉淀的异质成核中心, 促进氧沉淀的形成.

图 6　硅中的氮浓度与

热处理温度的关系

图 6 是微氮样品在 600℃、700℃、800℃连续 1 小时热

处理后氮浓度的变化. 实验表明, 热处理温度升高时氮浓

度升高, 氮对2硅2氧复合体的伴生峰强度降低, 而当温度下

降时氮浓度降低, 但氮对2碳2氧复合体的伴生峰强度增大.

说明硅中的氮对2硅2氧复合体和孤立的氮对之间可以相互

转化. 随着热处理不断进行, 硅中氮对和氮对2硅2氧复合体

的伴生峰强度都下降, 说明部分行态的氮开始脱溶于基体

最后完全消失.

氮对2硅2氧复合体的脱溶时, 必然存在着化学键的断

裂, 因此高温有利于它的脱溶. 但高温不利于氮对2硅2氧复

合体的形成, 这就决定了在某一中间温度. 氮对氧沉淀的

影响最大, 这一温度随样品条件的不同略有差异, 可能在

850～ 950℃之间. 由于碳2硅2氧复合体的伴生峰相对强度很小, 并且常被碳峰或硅晶格吸收

峰干扰、常温下对伴生峰强度的测定比较困难, 但我们不难分析得出, 碳2硅2氧复合体随温

度的变化应该与氮对2硅2氧复合体完全相似.

硅中的氧沉淀包括成核和长大两个过程. 在长大过程中, 由于氧沉淀的体积增加引起

了很高的体积应变能, 沉淀产生新的界面又引起界面能, 它们阻碍氧沉淀的进一步长大.

应变能的松弛可通过发射自间隙硅原子和 (或)位错环来实现, 但这种发射需要活化能.

温度越高越利于自间隙硅原子和 (或) 位错环的发射. 图 1 中L C2Si 样品氧沉淀随温度的升

高而明显增大. 450℃间隙氧也有较大的析出, 可能与热施主的形成有关. 在较低的热处理温

度下 (低于 900℃) , 由于发射自间隙硅原子和 (或) 位错环困难, 因此图 1 中L C2Si 样品氧沉

淀的量都较小.

硅中的碳的原子半径 (01077nm ) 比硅的原子半径 (01117nm ) 小, 因此高碳样品中大量

碳原子取代硅原子后, 即碳原子参与氧沉淀的长大消除了氧沉淀过程由于体积增加所引起

的体积应变能, 促进氧沉淀的形成. 另外, 当碳原子随氧沉淀大量析出时, 氧沉淀的应力减

小, 甚至完全消除, 所以红外光谱上 1230cm - 1的吸收峰消失. N CZ Si 中氮的浓度很小, 在成

核阶段就已析出, 因此, 硅中的氮不参与氧沉淀的长大, N CZ Si 样品和L C2Si 样品在红外

光谱上都出现 1230cm - 1的吸收峰, 另一方面由于氧沉淀的长大困难, N CZ Si 在 600℃和

750℃下的氧沉淀明显低于高碳样品.

由图 1 可以看出, L C2Si 样品在 850℃时氧沉淀的量还比较小, 但 950℃时氧沉淀已急

剧增大. 这表明 950℃下, 发射自间隙硅原子和 (或) 位错环已变得较为顺利, 因此, 碳原子可
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以不必参与氧沉淀的长大, 经 1200℃、015h 预处理后, 再在 950℃、68h 热处理, 碳的析出很

少, 红外光谱上出现了 1230cm - 1的吸收峰.

众所周知, 不同的物质、不同组分的界面之间都会产生界面能. 高碳样品未经热处理或

经过 450℃、650℃, 1h 预处理后, 由于它们在单晶炉或预处理过程中都经过一个低温过程,

碳原子已参与了氧沉淀的胚核的形成, 因此, 在含有碳原子的胚核上氧沉淀的长大, 碳原子

的参与就不可避免; 不然氧沉淀长大过程中就会引起由于碳原子的组分不同所产生的界面

能. 因此, 尽管都是在 950℃热处理 68h, 但未经热处理或经过 450℃、600℃, 1h 预处理的高

碳样品, 碳原子同样会有较大的析出, 1230cm - 1的吸收峰也不出现.

图 1 中 1100℃时L C2Si、HC2Si、N CZ Si 样品其氧沉淀 (∃ [O i ])几乎相同, 这表明碳和氮

对氧沉淀几乎没有影响. 这是因为 1100℃的高温下, 碳2硅2氧复合体和氮对2硅2氧复合体很

难形成, 也就是说碳原子、氮对不能吸引足够的间隙氧原子, 并脱溶成氧沉淀的有效成核中

心. 另一方面, 对于氧沉淀的长大来说由于 1100℃下极易发射自间隙硅原子和 (或) 位错环.

应力得到极大的松弛, 这时长大的氧沉淀是无应力的无定形的 SiO 2; 所以无论是高碳、低碳

还是含氮样品, 红外光谱上都不出现 1230cm - 1的吸收峰. 由表 1 可以看出, HC 2 和 HC 3 在

1100℃下也有约 015ppm 的碳析出, 这是因为 HC 2 和 HC 3 在低温预处理过程中, 碳原子已

参与了氧沉淀胚核的形成. 因此, 在含有碳原子的胚核上长大, 为降低氧沉淀长大过程中的

界面能, 在随后的 1100℃的热处理过程中, 氧沉淀长大的初始阶段仍会有碳原子的参与. 但

随着沉淀表面碳原子越来越少, 碳原子的析出也会越来越少, 所以碳的析出总量不大.

4　结论

(1) 硅中碳和氧对与间隙氧相互作用形成碳2硅2氧复合体和氮对2硅2氧复合体, 它 们

脱溶成核构成了氧沉淀的异质成核中心, 促进氧沉淀的形成.

(2) 硅中氮原子仅参与氧沉淀的成核, 而碳原子随热处理条件的不同, 即参与氧沉淀的

成核. 亦参与沉淀的长大.

(3) 在低于 900℃下的热处理, 碳原子参与氧沉淀的长大, 降低氧沉淀的体积应变能, 降

低氧沉淀的应力, 红外光谱上不出现 1230cm - 1吸收峰.

(4) 950℃下的热处理, 如果样品经过高温预处理, 碳原子不参与氧沉淀的长大, 红外光

谱上出现 1230cm - 1的吸收峰. 未经高温预处理的样品, 由于在低温热历史中碳原子已参与

氧沉淀胚核的形成, 这时碳原子参与氧沉淀的长大, 降低氧沉淀长大过程中的界面能, 红外

光谱上不出现 1230cm - 1的吸收峰.

(5) 1100℃, 碳和氮对氧沉淀的作用不大, 这时的氧沉淀是无应力的无定形 SiO 2.
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Abstract　 T h is paper stud ies the effect m echan ism of carbon and n it rogen atom s in silicon

to oxygen p recip ita t ion and ind ica tes tha t carbon, n it rogen in silicon and in terst it ia l oxy2
gen in teract on each o ther, fo rm ing C2Si2O and N 22Si2O com p lexes, w h ich disso lu te in to

nucleu s, fo rm ing the heterogeneou s nucleu s of oxygen p recip ita tes, enhancing the genera2
t ion of oxygen p recip ita tes. T h is paper ind ica tes tha t n it rogen atom s in silicon on ly take

part in the nuclea t ion of oxygen p recip ita tes, on the con trary, carbon atom s can no t on ly

take part in the nuclea t ion of oxygen p recip ita tes bu t a lso enhance oxygen p recip ita tes ac2
co rd ing to d ifferen t situa t ion. O u r research show s tha t fo r h igh carbon specim en, carbon

atom s partake in the grow th of oxygen p recip ita tes under hea t t rea tm en t below 900℃, re2
m arkab ly reducing vo lum e stra in energy cau sed by oxygen p recip ita t ion, enhancing the

grow th of oxygen p recip ita tes. W hen under hea t t rea tm en t above 900℃, ca rbon atom s

needno t partake in the grow th of oxygen p recip ita tes, bu t if no t th rough h igh tem pera tu re

p re2t rea tm en t, since carbon atom s have part icipa ted in the fo rm ation of nuclei of oxygen

p recip ita t ion in low tem pera tu re therm al h isto ry and carbon atom s part icipa t ing in the

grow th of oxygen p recip ita tes can reduce boundary energy of oxygen p recip ita tes, carbon

atom s can also d issocia te. W hen at 1100℃, ca rbon and n it rogen atom s have lit t le effect on

oxygen p recip ita t ion.

PACC: 6170, 7830; 　EEACC: 2520, 7230
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