
第 27卷　第 1期
2006年 1月

半　导　体　学　报
CHIN ESE J OURNAL OF SEMICONDUCTORS

Vol. 27　No. 1
Jan. ,2006

3国家高技术研究发展计划资助项目 (批准号 :2002AA3Z1110)

­通信作者. Email :fqlmail @126. com

　2005207214收到 ,2005209207定稿 ν 2006 中国电子学会

快速退火气氛对 300mm硅片内洁净区
和氧沉淀形成的影响 3

冯泉林1 ,2 ,­　史训达2 　刘　斌2 　刘佐星2 　王　敬1 　周旗钢1 ,2

(1 北京有色金属研究总院 , 北京　100088)

(2 有研半导体材料股份有限公司 , 北京　100088)

摘要 : 300mm硅片中厚度合适的洁净区和高密度氧沉淀 ,有利于对器件有源区金属沾污的吸除 ,改善栅氧化物的
完整性.文中使用 Ar ,N2 / N H3 混合气作为快速退火 (RTA)气氛 ,研究 RTA气氛对洁净区、氧沉淀形成的影响.研
究发现 N2 / N H3 混合气氛处理的硅片表层洁净区明显薄于 Ar 气氛处理的硅片 ,氧沉淀密度明显高于 Ar 气氛处
理后的硅片.同时发现在两种气氛下 ,延长恒温时间都可以降低洁净区厚度 ,增加氧沉淀密度.基于空位增强氧沉
淀成核和氮化空位注入的基本原理 ,就 RTA气氛和恒温时间对洁净区和氧沉淀分布的影响进行了讨论.
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1　前言

集成电路制造工艺中 ,硅片表面的金属沾污将
破坏栅氧化物完整性 ,导致器件运行失效.以 Fe 和
Cu为例 ,在器件制造热工艺中会在 SiO2 / Si 界面处
生成α2FeSi和富 Cu硅化物 ,这将导致 SiO2 薄膜的
击穿电压降低[1 ] . ITRS ( international technology

roadmap for semiconductor) [2 ]中对硅片表面金属
杂质的浓度限制在 (015～1) ×1010 cm - 2 .

吸杂技术是一种降低表面金属沾污的重要手
段 ,根据吸杂中心引入的位置可以分为内吸杂和外
吸杂.外吸杂技术是利用背损伤、多晶硅沉积 ,磷扩
散等处理在硅片背面引入缺陷中心 ,而内吸杂是通
过热处理在硅片内引入氧沉淀及其周围形成的高应
力区作为吸杂中心[ 3 ,4 ] . 300mm 硅片工艺中引入的
双面抛光工艺 ,造成外吸杂在 300mm 工艺中的实
施面临困难 ,因而内吸杂技术的应用将会更加广
泛[1 ] .以 300mm 硅片为衬底的器件工艺趋向于低
温工艺 ,且器件有源区的厚度会不断降低 ,为了保障
吸杂效率需要降低洁净区厚度 (5～20μm) ,提高吸
杂区氧沉淀密度[ 1 ,6 ] .

传统内吸杂技术是高2低2高三步退火技术 ,利
用热处理在硅片内部形成氧沉淀及其衍生缺陷作为

吸杂中心 ,同时在表层形成无缺陷的洁净区 ,在洁净
区上制造器件有源区.该工艺的热预算较高 ,工艺实
施时受硅片内初始间隙氧浓度限制较大 ,所以在应
用中受到一定局限[3～5 ] . Falster 等人提出的 Magic
Denuded Zone技术是传统内吸杂技术的改进 ,是利
用 N2 气氛快速退火处理硅片形成特殊的空位分
布 ,在器件热处理工艺中这种分布将决定氧沉淀和
洁净区的分布[6～8 ] .该工艺有效地降低了热预算 ,工
艺稳定性好 ,对间隙氧浓度的依赖性进一步降低.但
不足之处在于洁净区较厚 ( > 40μm) , R TA 恒温温
度较高.随后 ,Akat suka等人发现 Ar气氛下也可以
形成洁净区[9 ,10 ] .国内刘斌[11 ]最早发表了关于 R TA
获得洁净区的文章 ,可是 R TA 处理时间较长 ;余学
功[12 ]在 Ar气氛下 R TA 处理硅片也获得洁净区 ,
同样不能解决 R TA 恒温时间过长、洁净区较厚的
问题.这些研究中 ,人们已经发现 R TA 气氛在形成
洁净区和氧沉淀过程中的重要作用 ,但是气氛 (特别
是 N2 / N H3 混合气氛)的作用没有被报道.
本文着重研究 R TA 退火气氛 (特别是 N2 /

N H3 混合气氛)和 R TA 恒温时间对洁净区和氧沉
淀的影响 ,期望对该工艺进一步优化.

2　实验

本实验采用 p 型 (100)取向的 300mm 硅抛光
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片 ,间隙氧含量为 27pp ma左右 (ASTM279标准 ,检
测设备为 Bio2rad 公司的 QS2312 型傅立叶红外光
谱氧碳测量仪) .

R TA处理分别采用 N2 / N H3 混合气和 Ar 气
作为 R TA保护气氛 ,处理过程中只改变 R TA 气氛
和恒温时间 ,其他参数保持一致. 恒温温度为
1200℃,降温速率为 90℃/ s.

R TA 处理后的硅片需要作后序退火处理
(800℃4h + 1000℃16h)才可能使得硅片内间隙氧
聚集生成氧沉淀 ,后序热处理是对 CMOS工艺中热
历史的模拟. 后序的两步退火完成后 ,将硅片沿
〈110〉面解理 ,在室温下用 Wright 腐蚀液腐蚀 5min

后在光学显微镜下测量氧沉淀的密度及分布.后序
退火完成后对硅片内间隙氧含量进行测量获得
Cpost ,利用间隙氧含量变化的差值Δ[ Oi ] (Δ[ Oi ] =

27 - Cpost ) ,可以间接衡量生成的氧沉淀量.

3　结果与分析

图 1为 N2 / N H3 气氛下 R TA处理以及后序热
处理 (800℃4h + 1000℃ 16h)完成后 ,光学显微镜

下观察到硅片解理面上洁净区和氧沉淀分布图.图
中黑色的小点是氧沉淀被 Wright 腐蚀液腐蚀后的
结果 ,表层颜色较亮无氧沉淀的区域称为洁净区.实
验中改变 R TA恒温时间 ,其他 R TA 工艺参数保持
不变 ,图 1 (a)～ (c)相应的恒温时间分别为 12 ,22 ,

32s ,获得洁净区的厚度依次为 40 ,19 ,10μm.同时在
图 1 (a)中可以看到氧沉淀密度明显呈现“M”状分
布 (如图中所示白色曲线) ,图 1 ( b)和 (c)中也有类
似的分布 ,但逐渐趋于平缓.

图 2 所示洁净区和氧沉淀分布为 Ar 气氛下
R TA处理的结果.实验中改变 R TA 恒温时间 ,其
他工艺参数保持不变 ,图 2 (a)～ (c)相应的恒温时
间分别为 25 , 35 , 45s ,获得洁净区的厚度依次为
146 ,115 ,94μm ,同时没有发现氧沉淀有“M”状分
布.对比 N2 / N H3 气氛下获得的结果 ,可以发现经
过 Ar气氛 R TA处理获得的洁净区厚度明显变厚、
氧沉淀密度降低.通过在高倍显微镜下对 N2 / N H3 ,

Ar气氛下处理获得的氧沉淀形貌的观测发现 ,在两
种气氛中氧沉淀都呈现片状 ,且伴有氧化层错的出
现.

图 1　N2/ N H3 混合气氛下 ,不同 R TA恒温时间处理获得的洁净区和氧沉淀分布图　(a)恒温 12s ; ( b)恒温 22s ; (c)恒温

32s ,图中白色曲线显示氧沉淀密度的变化趋势

Fig. 1　Cross2sectional microscope images of oxygen precipitation depth dist ribution under N2 / N H3 mixture

gasses with different durations　(a) 12s ; (b) 22s ; (c) 32s

　　图 3 所示 2 条曲线为不同气氛下Δ [ Oi ]和
R TA恒温时间的关系.在图中可以看到随着恒温时
间的延长 ,两种 R TA气氛处理的样品Δ[ Oi ]值都呈
现增加的趋势 :在 N2 / N H3 混合气氛下 R TA 处理
时 ,Δ[ Oi ]值由 11178pp ma 逐渐增加到 2111pp ma ;

而 Ar气氛处理时 ,Δ[ Oi ]值由 513pp ma 逐渐增加
到 812pp ma.通过Δ[ Oi ]值和恒温时间的关系可以
知道 : (1)在相同 R TA 恒温条件下 , N2 / N H3 气氛

R TA处理获得的氧沉淀密度明显高于 Ar 气氛处
理的硅片 ; (2)延长 R TA恒温时间可以增加Δ[ Oi ] ,

即氧沉淀密度增加.

在现代集成电路制造工艺中 ,大部分器件只工
作在硅片表层 5μm以内 ,所以理想的洁净区的厚度
应在 5～20μm之内 ,以便表层金属能被迅速吸除.

经过快速退火处理后的硅片 ,洁净区的厚度主要受
空位浓度分布的限制 ,这使得工艺的可控性进一步
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图 2　Ar气氛下 ,不同 R TA恒温时间处理获得的洁净区和氧沉淀分布图　(a)恒温 25s ; (b)恒温 35s ; (c)恒温 45s

Fig. 2　Cross2sectional microscope images of oxygen precipitation depth dist ribution under Ar with different

durations　(a) 25s ; (b) 35s ; (c) 45s

图 3　不同气氛下 , R TA 恒温时间和Δ[ Oi ]的关系　■: N2/

N H3 混合气氛 ;●:Ar气氛

Fig. 3　Interstitial oxygen concentration loss value as a

function of the RTA high temperature duration

提高.在 N2 / N H3 混合气氛下 R TA 处理的硅片 ,可
以获得较薄洁净区、高密度的氧沉淀 ,且氧沉淀区伴
有层错的形成 ,这样的结构可以确保吸杂效果与质
量.相对而言 ,Ar气氛处理后的硅片 ,吸杂区氧沉淀
密度较低、洁净区较厚 ,所以很难保证吸杂效率.

4　讨论

Falster [6～8 ]等人认为 :R TA 处理后的硅片内可
能形成一种特殊的空位分布 (表层浓度低 ,中间浓度
高) ,在器件热处理工艺中 ,硅片内间隙氧原子会非
均匀成核、并长大形成氧沉淀.氧沉淀的形成会受到
空位分布的影响 ,在空位浓度高的体内将有大量氧
沉淀形成 ;在空位浓度较低的表层 ,氧沉淀核心形成
受到抑制 ,即形成洁净区.空位在氧沉淀非均匀成

核、长大中的作用可以由公式 (1)来表示 ,空位能够
缓解氧沉淀形成时产生的应力应变 ,同时空位可以
和氧原子组成复合体加速间隙氧原子扩散[ 13 ,14 ] .

(1 + y) Si (s) + xOi + nV = SiO x + ySii + st ress

(1)

　　R TA气氛对洁净区和氧沉淀的影响可以通过
对 R TA处理恒温过程和降温过程中点缺陷的分布
来讨论.在 Ar 气氛下 R TA 处理恒温时 ,硅片内空
位 (V) 、自间隙原子 (i)在 Frenkel 过程 ( Si替位 = V +
i)作用下逐渐达到各自的平衡浓度 , Frenkel 过程
的反应速率可以通过公式 (2)来计算 ,其中 K代表
反应速率 , C3

V , C3
i 分别为点缺陷 1200℃的平衡浓

度.在 R TA恒温阶段 CV , Ci 值会随着恒温时间增
加而不断变化 ,经过足够长的恒温时间 CV , Ci 会达
到各自的平衡浓度.在降温过程中 ,空位和自间隙原
子会通过外扩散、Frenkel 逆向过程降低浓度.由于
降温速率快、空位扩散速率相对较慢而且浓度较高
(形成能低) ,只有表层的空位降低到平衡浓度 ,体内
大量的空位将被保留且处于过饱和.这种空位分布
将在后序器件工艺中决定洁净区和氧沉淀的分布.

5 CV ( x , t)
5 t

= - K( CV ( x , t) Ci ( x , t) - C3
i C3

V )

5 Ci ( x , t)
5 t

= - K( CV ( x , t) Ci ( x , t) - C3
i C3

V )

(2)

　　研究发现在 N H3 气氛下热处理硅片时 ,掺杂原
子 P ,B的扩散速率降低 ,而 Sb 原子的扩散速率增
加.这是因为表面氮化反应会导致空位生成 ,并向硅
片内扩散 ,空位会促进 Sb 原子的扩散而抑制 P ,B

原子的扩散[15 ,16 ] .普遍认为硅片表面的氮化层的生
长是依靠 Si3 N4 / Si 界面处自间隙硅原子的外扩散
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到达 Si3 N4 表层 ,然后和 N 原子结合生成 Si3 N4 .在
自间隙原子外扩散的过程中 , Si3 N4 / Si 界面处会有
大量的空位生成并向硅片内注入[15～18 ] .

在 N2 / N H3 气氛下 R TA 恒温处理时 ,硅片内
空位、自间隙原子的生成是空位注入和 Frenkel 过
程的共同作用的结果 ,其分布随着恒温时间的变化
可以通过公式 (3)表示.方程中等号右边的二阶偏微
分式代表空位或者自间隙原子的扩散项 ,余下的项
为 Frenkel 过程的反应速率 , DV , Di 分别代表空位
和自间隙原子的扩散系数 , C3

V , C3
i , K与公式 (2)相

同.目前 ,文献中给出的 DV , Di 值各不相同 ,所以利
用公式 (3)来计算 CV ( x , t)和 Ci ( x , t)面临一定的困
难.但是通过公式 (3)可以知道 ,表层空位的注入和
Frenkel 过程是一种协同的作用 ,在两种过程同时
作用下 , CV , Ci 迅速增加速率远超过单一的 Frenkel

过程.所以相同恒温时间下 ,N2 / N H3 气氛下恒温处
理时 ,硅片内 CV , Ci 值整体上高于 Ar 气氛处理的
硅片.当在相同的降温速率下降温时 ,经过 N2 / N H3

气氛处理的硅片内 ,只有表层很薄的区域空位浓度
降低到平衡浓度 ,而硅片体内大量空位处于过饱和 ;

相比之下 ,经过 Ar气氛处理的硅片内 ,只有表层较
厚的区域空位浓度降低到平衡浓度 ,同时体内空位
的过饱和度较低.

5CV ( x , t)
5t

= DV
52 CV ( x , t)

5x2 - K( CV ( x , t) Ci ( x , t) - C3
i C3

V )

5Ci ( x , t)
5t

= Di
52 Ci ( x , t)

5x2 - K( CV ( x , t) Ci ( x , t) - C3
i C3

V )

(3)

　　图 4是不同 R TA处理阶段点缺陷分布的变化
示意图 ,其中图 4 (a)为 R TA 处理开始时点缺陷浓
度分布示意图 ,这时点缺陷浓度低于 1200℃时点缺
陷的平衡浓度 ( CV < C3

V ( 1200℃) , Ci < C3
i

(1200℃) .图 4 (b)和图 4 (c)分别为 N2 / N H3 ,Ar 气
氛下 R TA恒温阶段时点缺陷浓度分布示意图.由
于在 N2 / N H3 气氛考虑了空位注入和 Frenkel 过
程 ,Ar 气氛只考虑 Frenkel 过程 ,所以 N2 / N H3 气
氛处理空位浓度相对较高.在图 4 ( b)中 t1 , t2 分别
代表不同的恒温时间 ,可以看到延长恒温时间 ( t1 >

t2 )可以使得点缺陷分布变平缓 ,这与空位向硅片内
注入需要一定时间有关.图 4 (d)为 R TA 结束后空
位分布示意图 ,曲线 1 ,2 分别对应 ( b)图的 t2 和 t1

曲线 ,曲线 3对应 Ar 气氛处理的结果.可以看到空
位浓度分布直接与恒温过程相关 ,在恒温时获得的
空位浓度越高 ,降温结束时保留在硅片内的空位浓
度越高.结合图 4 (b)和 (d)可以解释 N H3 气氛下获
得的“M"状氧沉淀分布的原因 :当恒温时间太短时 ,

空位向硅片内部扩散不完全 ( t1 变化为曲线 2) ,所
以降温结束后呈现“M”状分布 ,进而在后序热处理

图 4　在 N2/ N H3 和 Ar气氛下 ,R TA 处理各阶段点缺陷分

布的变化示意图

Fig. 4　Sketch maps for the concentration of point de2
fect s evolution during RTA process under N2 / N H3

and Ar

中氧沉淀分布呈现“M”状 ,但是延长恒温时间会导
致这种分布消失.这也说明空位向硅片内部注入、
Frenkel机制生成空位和自间隙原子都需要一定的
时间 ,所以在其他工艺参数相同的条件下 ,延长恒温
时间会导致洁净区变窄 ,氧沉淀密度增加.

5　结论

在相同的条件下 , N2 / N H3 混和气氛中 R TA

处理后的硅片 ,由于恒温过程中空位注入和 Frenkel

过程共同作用 ,使得 R TA 处理后获得的空位过饱
和度高 ,可以形成较薄的洁净区和高密度的氧沉淀.

纯 Ar气氛 R TA处理的硅片 ,由于恒温过程中只有
Frenkel 过程在起作用 ,所以获得的空位过饱和度
低 ,形成的洁净区较厚、氧沉淀密度较低.

致谢　感谢意大利的 Robert Falster 博士在理论分
析过程中给予的讨论和帮助.
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Effect of Rapid Thermal Annealing Ambient on Denuded Zone

and Oxygen Precipitates in a 300mm Sil icon Wafer 3

Feng Quanlin1 ,2 ,­ , Shi Xunda2 , Liu Bin2 , Liu Zuoxing2 ,

Wang J ing1 , and Zhou Qigang1 ,2

(1 General Research I nst it ute f or N on2Ferrous Metals , B ei j ing　100088 , China)

(2 GR I N M Semiconductor M aterials Co1 L t d , B ei j ing　100088 , China)

Abstract : In a 300mm silicon wafer ,a suitable denuded zone depth and a high oxygen precipitate density are necessary to get a

high gettering efficiency and to improve the gate oxide integrity ( GOI) . In this work ,Ar and an N2 / N H3 mixture gas are applied

as rapid thermal annealing (RTA) ambient s. It is demonst rated that a high density of oxygen precipitate and a thin denuded zone

are obtained in the N2 / N H3 mixture ambient ,while a low density of oxygen precipitate and a thick denuded zone are observed in

the wafer annealed in the Ar ambient . The effect of the RTA ambient and annealing time on the denuded zone and oxygen pre2
cipitates is discussed.
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