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氮气气氛下生长的 Si单晶中 N—o 

浅热施主的光热电离光谱研究 

石晓红̈ 刘普幂D 张溪文 陈张海n 史国良n 沈学础D 
(”中国科学院上海技术物理研究所，红外物理国家重点实验室，上海，Z00083} 

”新江大学硅材料国家重点实验室．浙江．杭州，310027) 

■■ 利用光热 电商光谱方法研究了氨气气氛下生长的音氟si单晶中浅热施主的热退火行 

为．结果表明，氨气氛下生长的Si单晶，厚生样品中蔬存在与N、O有关的浅热施主(STD)．在 

45O℃退大条件下，STD浓度最大；650~退火后，部分 STD消失}在 90。℃高温下作较鼍时间退 

火，由于氧的浓度降低，STD完圭{肖失． 

关■诲 浅热施主．音氟Si苹晶，光热电膏光谱． 

引言 

由于氮气在工业上经常被用作 si晶体生长、材料制备及热处理工艺中的保护性气体， 

因此对氮在si晶体中行为的研究就显得异常重要．近来人们对这种 si单晶的热稳定及与 

N、o相关的杂质行为作了大量的研究工作．研究表明，高温下氮在 si中能迅速扩散并容易 

与氧原子结合，形成电活性的浅热施主0 ．K．L．BrowerC3 等人研究了经过氮离子注入的 

si中的杂质行为；Suezawa等人“ 在把Si N．加到熔体中进行氮掺杂的Cz-Si中发现了 5种 

与 N—o复合体相关的浅热旗主·A．Hara等人cs．s3在氮气氛下高温退火后淬火的 Cz-Si中 

发现了类似Suezana观察到的几种 STD!C．M．Hu等人及C．S．Chen等人分别利用光热电 

离光谱及红外吸收光谱方法在氮气氛下生长的Cz-Si中发现了与 N、O有关的浅热簏主 D 

(N--O)m及热施主“]． 

我们利用高灵敏度的光热电离光谱(PTIS)研究了在氮气氛下生长的Cz-Si中与 N—o 

复合体相关的浅热麓主的退火行为．这主要是因为在这种含氮si单晶的生长过程中，si中 

与N、o相关的杂质含量较低．通过吸收光谱很难观察到一些浓度极低的杂质的谱线及有关 

D(N--O)的高擞发态谱线，而 PTIS与吸收光谱比有更高的灵敏度和分辨率，因而它能观察 

到含量极低的与N、o相关施主，从而有效地研究退火过程中有关浅杂质的产生与捎失． 

1 实验 

实验所用含氮 Si样品是从同一片利用减压充氮工艺拉镧的 n型直拉 单晶经切割、 

退火得到．作为 比较 ，样品 At-1是在氢气保护气氛下生长的 n型无氮杂质 单晶 ．所有样 

品晶向均为(111)．各样品参数及退火条件如表 1所示，样品中的N、O含量是通过I谟I定样品 
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氯气气氛下生长的 Si 单品中 N-O
浅热施主的光热电离光谱研究

石晓红H 刘普霖n 1溪文Z】 陈张海n 史留在n 沈学稽口

(l'中蜀科学藐上海技求稳理研究所，红外锦理画家重点实验室.上海，2∞0l!3.

u浙江大学硅据舰雷家重点实验室，揭江，杭州，3100茸1)

摘要 革IJ目光集电离:t;谱章法研究了氯气气氯下生长跑舍氮g 单矗中浅樵施主的热退支行

量.结果表明，氯气氛宇生长德 g 单晶，原生样品中就存在与 N、。有关跑越热施主(STD). 在

450'C退大串赞下 .STD 遮度最大 .650'C退火后，部分 STDl童失，在 900'C事温r作较长时间迢

来，由于氧的法度降低.STD 完全消失.

美锺资 或击毒施主，舍氮g 单晶，竞集电离光谱.

引富

由于氯气在工业主经常被用作 Si 晶体生挺、材料铺备及热处理工艺中的保护住气体，

因此对氮在 Si 晶体中行为的研究就显得异常重要.近来人们对这种 s 单晶的热稳定及与

T队。极关的杂质行为作了大量的研究工作.研究表畴，高温下集在 Si 中能迅速扩散并容易

与氧原子结合，形成电话性的浅集施主口.Jl. K. L. Brower[3J)等人研究了经过氨离子注入的

s 中的杂质行为 ISU咀阳等人创在把Si，N. 加到熔体中进行氮掺杂的 Cz-Si 中发现了 5 种

与 N-D复合体梧关的浅禁施主IA.Hara 等人。..]在氯气氛下离温远火后摔火部Cz-Si 中

发瑰了类似 Suezana 观察到的几种 STD ，C.M.Hu 等人及 C.S.Chen等人分别利用光焦电

离光谱及红外吸收光谱方法在氯气氛下生伏的 Cz-Si 中发现了与 N、。有关的浅熟施主 D
【N-O)的及热施主[8].

我们利用高灵敏度的光热电离光谱(PTIS)研究了在氯气氛下生长豹 Cz-Si 中与 N-D

复合体指关的浅镇..主的逗火行为.这主要是因为在这种食氮 Si 单品的生长过程中，Si 中

与 N、0极关的杂质含量较低，通过吸收光谱很难观察到一些浓度极低的杂质的语线及有关

D(N-D)的离激发态谱线，而 PTIS 与吸阪光蕾比有更高的灵敏度和分辨率，因商它能观察

到含量极低的与N、0相关施主，从而有效地研究退火过程中有关浅杂质的产生与消失.

E 实验

实疆生所周舍氮 si 葬品是从同一片乖gj喜减压充氨工艺拉巍的血型直控 Si 单晶经切割忘

返火得到.作为比较，样品Ar-l 是在氢气保护气氛下生长的 a 型无氨杂质 s 单品，所有葬

晶晶向均为<111). 各样品参数及远火条件如表 1 街示，挥品中的 N萄。含量是通过测定样品

东文 1995年 9 月画自农到，修改萄 1995 年 11 月 29 日收鬓
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在 963和 1106cm-1处曲红外吸收强度而算得，其它标因子分别为 1．83×10”和2．45×10”． 
衰 1 样品参量 ’ 

Table1 —M nefs ofHmpl 

翩备样品的欧姆电极是测量电离光谱的关键，我们首先在样品的两个制备电极之处进 

行磷离子注入，再在约 95O℃进行快速热退火，退火时间为 30s，然后翩成在液氨温度下保持 

欧姆特性的电报． 

光热电离光谱的测量采用Bruker IFS-113V型快扫描红外傅里叶光谱仪和Oxford 

104F塑流动式光学低温杜瓦瓶进行，样品被安装在一个冷屏式紫铜样品架上，样品架与低 

温杜瓦瓶冷端问垫有锢片以增加热导，样品温度通过 10pA恒流条件下经过定标的107N碳 

电阻温度计测量，样品的光热电离信号首先经 113型低噪声前置电压放大器放大，再输入博 

里叶光谱仪数据处理系统． 

2 实验结果及讨论 

图1和 2分别给出了氩气氛下生长的Cz—Si样品A／'-I的光热电离谱及45O℃退火条件 

下含氮Cz-Si样品N一2的光热电离谱，光谱分辨率为0．5cm～．图 3是不同退火条件下台氮 

Cz-Si样品在 225~300~m一 光谱范围的光热电离光谱．样品温度均为28K．从图中我们可以 

看出．在氢气氛条件下生长的c si单晶的光热电离谱巾，1i鲁观察到 P施主的一组谱线外， 

图 1 样品Ar一1的光热电离光谱 

Fig．1 The photothermal ionization 

spectroscopy of samp~ Ar一1 

，Cm 。 

图 2 样品N一2的光热电商光谱 

FiS．2 The ph。 th rm ionization 

spectroscopy of¨mpIe N一2 
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在 963 牵挂 1106crn-'处的红外吸收强度而算得，其它标温子分别为 1. 83X 10"和 2.45X1俨.

表 Z 罄磊.囊

TaI!Iel 宜boe para酣嗣d 跑回PI国
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制备样品的歌虫草电法是望自量电离光谱的关键，我们首先在祥品的再个制备电极之处进

行磷离子注入，再在约 950-C进行快速热退火，退火时i间为 3驰，然后能成在液氮温度下保持

欧媳特性的电极.

光热电离光谱的测量采用Bruker IFS- 113V 型快扫描红外傅里时光谱仪和Oxford

104F 翠流动式光学低温校瓦瓶进行，棒品被安装在一个冷屏式紫铜棒品架上，样品裂与低

温杜瓦艇冷端间垫有锢片以增加热导，样品温度通过 10μA 恒流条件下经过定标的 1070碳

电阻温度计源量，样晶的光热电离信号首先经 113 型低噪声前量电压放大器放大，再输入禽

望时光谱仪数据处理系统

实验结果及讨论

因 1 和 2 分别给出了氢气氛下生伏的 Cz-Si样品 Aé-l 的光热电冀谱及 450'C退火条件

下含氮 Cz-Si 样品 N-2 的光热电离谱，光谱分辨率为 ().5cm-'. 因 3 是不同退火条件 F含氮

Cz-Si 样品在 225-30Ocm- 1光谱范围的光热电离光谱.样品温度均为 28K. 从画中我们可以

看出.在氢气氛条件下生长的 Cz-Si 单品的光热电离谱中，除观察勇tlP 施主的一组谱线外，

z 
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图3 不同退火条件下含 

氟硅样品的光热电离光谱 

Flig-3 The phototherm~l ionization 
spectr~ opy of samples in different 

annealing conditions 

没有观察到其它杂质谱线，而古氮si单晶的样 

品中除 P施主外 ，原生样品 N一1中即存在 3种 

浅热施主，这说明这种 si单晶在生长过程中， 

氮就已进入 岛中并形成了与氮相关的浅热旆 

主，当 450~2退火后，3种浅热施主浓度增大，其 

各激发谱线也最为明显．由图2可明显看到，除 

了P的一组谱线外，在240~310cm 之间有 

些较弱的谱线，这些谱线可以分为 3组，见袁 

2，它们分别对应予 3千 不同的 N—o浅热旌主 

态．标记为 D(N—O一3)、D(N-O一4)和 D(N-O一 

5)，这些谱线的位置与c．M．Hu等人[7 报道的 

(N-O)复合浅热旖主的光热电离谱线位置一 

致，通过有效质量近似(EMA)模型计算的各 

STD的电离能也列于表 2． 

当样品进行 650"C退火后，只有 2种浅热 

旖主 D(N—o一4)和 D(N—OI5)存在 ，且浅热旖主 

的浓度大为下降．丽经过 900"C高温较长时问 

退火，所有浅热施主均消失．因为高温退火将会 

减少氧旖主 ，这一结果又证实 3种浅热施主 

与氧相关·结合上述结果，说明了浅热施主的形成需要两种元素N和0，从而进一步证实了 

D(N—O一3) D(N—O一4)和 D(N-o一5)是与 N—o复合体相关的浅热施主，也表明在 650 

900"C，含氨 sj单晶的电学性质是比较稳定的． 

裹 2 光赫电^谴钱啦t(,em-’ 夏备托生嚷矗螅电囊慌 E．(̈  v) 
Table 2 Pn S line posi~ou (ell一 )8rid the Jonlzsflo~energy 

E (meV)．f donor Impnrltles 

与c．M．Hu的结果一致，我们没有观察到Suezawa等人利用红外吸收光谱观察到的D 

(N-O-1)和 D(N-O一2)谱线．Suezaw等人口】认为不同的 D(N—o)有不同的热稳定性．样品在 

900℃退火 10trend(N-O-I)和 D(N-O一2)会消失，而我们的样 品经过了 950℃和 30s的快速 

退火．因而不能观察到 D(N一0—1)和 D(N—O一2)．另外 ，H．Nararro rlo]的结果表明，c卫一si样品 

在经过 450"(2短时退火后，氧将聚集并形成 9种不同的与氧相关的热施主中心，而我们的含 

氨 样品经过 450"C短时退火却没有观察到热施主．c．S．Chen[ 的结果表明吉氨 si单品 

上的TD热施主的产生需经过 300~550"C的很长时问热退火才能较多形成(约 90h以上)， 
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没有观察到其官杂质谱线，丽金氮 Si 单品的样

品中除 P 施主外，原生样品到斗中郎存在 3 种

浅热施主，这说瞬这种 S1 单品在生长过程中.

案就已进入 si 中并形成了与氮棺关的浅热施

主，当 450"(;退火后 .3 种浅热íAí主浓度增大，其

各激发谱线也最为碗显.民图 2 吁确显看到，除
了 P 的→组潜线外，在 24也~310cm-1之间有

些孩弱的谱线，这些谱线可以分为 3 怨，见表

2. 1?;们分ílIj对应于 3 个不同的 N~O 鸿章辑施主

态，标记为 D(N~O~3入 D(N..()-4) 幸自 D(N-O-

5) ，这些谱线的位置与 C.M.Hu 等人(1)报道的

(N-O)复合演热施主的光热电离谱线位置→

致，通过有效质量近irHEMA)模型计算的各

STD 的电离能也3日j于表 2.

当样品进行 650'，毛退火后，只有 2 种浅热
施主 D(N--O-4)和 D(N~O-5;)存在，旦浅热施主

的浓度大为 F烽-;.'ij'经过 900"(;离湿较长时间

退火，所有浅热施主均消失.因为高温退火将会

藏少氧施主.这一结果又证实 T3 神我热施主

与毒草相关.结合上述结果，说现了我热.主的形成需要两种元素 N 和 0，从而进→步证实了

D(N-O~3) 、D(N~O~4)和 D(N-O-5)是与 N-O 复合体格关的浅热施主，也表碗在 650~

900"(; ，含氧 s 单品的电学性质是比较稳定的.

石戴红军氯气量:rF生长 s 单品中 N-() 或热施主始觉丢在电离光谱研究
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与 C.M.Hu 的结果一致，我们没有观察到 Sue回响等人利用红外吸收光谱观察到的 D

(N乓)..1)和 D(N-O-2)谱线.S回国W 等人[9J认为不同的 D(N~O)有不同的热稳定性，祥品在

900'C退火 1仅ninD币--0-1)和 D徊。-2)会消失，而我衍的样品经过了 950"(;和 30s约快速

退火，因而不能观察到 D(N-O.l)和 D(N~O-2). 另外，H.. Nararro[l&]的结果表明 .Cz.-Si 样品

在经过 450"(;短时退火后.毒草将聚集并形成吉种不同的与氧栩关的热施主中心，而我们的含

氧s 样品经过 450'C短对退火却没有观察到热施主. C. S. Chen[目的结果表明含氯 Si 单品

上的 TD热施主的产生需经过 3í邸~550'C的很乐时同热退火才能较多形成〈约 90h 以上) • 

3;;' 41 16.18 
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而且所形成的热施主浓度在高温 900℃约 2min退火后，将迅速减少．这些结果说明含氯si 

单晶中的氯原子很可能具有抑制 Si中与氧相关的热施主的形成能力．这可能是因为含氯 Si 

单晶中的氧与氮结合形成 N—O浅热施主 ，从而减少了与氧相关的热施主的形成． 

3 结语 

用PTIS方法研究了含氮 Si单晶中N-O复合型浅热施主的退火行为，在氯作为保护性 

生长气体时，一定数量的 N-O复合型浅热施主在原生样品中即已存在．退火温度高于 

65O℃时，STD逐渐消失．此外，氯原子可能对 中与氧相关的热施主的形成具有抑制作用． 

含氮 Si单晶的电学性质是较稳定的． 
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STUDY oN N—o SHALLOW  THERMAL DoNoRS Cz-Si 

GRoW N IN N2 ATM0SPHERE BY M EANS 0F PH0蜘 IERMAL 

IoNIZATIoN SPECTRoScoPY 

Shi Xiaohong ’ Liu Pulin Zhang Xiwen Chen ghanghai 

’ 

Shi Guoliang Shen Xuechu” 

(ONat／oma／工曲 咖 ／or J 尸̂知 ，ŝ翻g lasti~ce ofTechnicalPh．wics， 

C~ est Acadtmv of So：trices，Shanghai 200083，ĉ  岬l - 

Nati~ L ‘甜 血 ＆ 曲 麒咖曲 厶，zk l r Uni~ sity，月朝 甜·矗 曲 310027,CIn'aa) 

Abstra~ e anneafing behavior of shallow thermal donors(STD)in Cz-Si grown in N2 

atmosphere was investigated by mesns of photothermal ionization spectroscopy．The 

results indicate the STDs have been formed during the Cz-Si growth．Theconcentration of 

STD has its maximum value after 450℃ annealing．A part of STD disappears after 

650"C annealing．All of the STD disappear after a long time annealing  at 9OO℃． 

Key words she llow th ermal donors．N-doped Si crysta1．photothermal ionization 

spectroscopy· 
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而且济形成的热施主浓度在离温 900"(;约2min 退火后，将迅速减少.这些结果说项含氨 s

单品中的氯原子很可能具有抑制g 中与氧招关的热施主的形成能力.这可能是因为含氯 s

单品中的氧与氮结合形成 N-Q 我热施主，从而减少了与氧相关的热施主的形成.

3 结语

用 YτIS方法研究了含氮g 单晶中 N-O复合型浅热施主的退火行为，在氯作为保护性

生长气体时，一定数量的 N-O复合翠浅熟施主在原生样品中JlP 已存在.退火温度高于

650"(;时 .STD 逐渐消失.此外，氨原子可能对 si 中与氧裙关的热施主的形成具有抑制作用.

含氧 s 单品的电学性质是按稳定的.
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STUDY ON N-O SHALLOW THERMAL DONORS 副 Cz-Si

GROWN IN N. ATMOSPHERE BY MEANS OF PHOTO'I冒ERMAL

IONIZATION SPECTROSCOPY 

Shi XiaohongH Liu PulinH Zhang Xiwen" Chen Zhanghai" 

Shi Guoliang" Shen XuechuJ) 

(HNat四wIA如四nry far l .trand P句:缸6.S缸唔'ItaZ 17Ulit国e of T<<hrzkal Plt;.芦脚，

Ck白配.4<""，，，，随" 01 Scu:rIUhSl&ang h.a. 2001晴:善 ， CIUI圃，

2lN，皿n.l~ far Süi<帽u-由公.Zbe豆血唔 University"H，出国"-.2缸F四" 31国21.由阻〉

Abst...ctτbe annealing behavior of shallow thermal donors(STD) in C.z-Si gro曹n in Nz 

atmosphere was investiga在ed by 回国西 of photothermal io国.zation specttoscopy. The 

Z四ults indi田te the STDs have been formed d uring the C.z-Si gro曹th.τne'conc:entration of 

STD has its 回aximum value after 450"(; a田卫ealing. A pa玄t of STD disa ppears after 

650"(; annealing. A lI of the STD disappear after a long 在ime annealing at 900"(;. 

Key 曹ords shallow thèrmal donors 雹 N-doped Si crystal. photothermal ionization 

spectroscopy. 


