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重掺砷硅单晶中痕量硼二次离子质谱定量分析的异常现象
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摘要!在用二次离子质谱"CLBC#进行重掺砷硅单晶中痕量硼的定量分析时$有时会出现硅片表面局部区域

硼浓度非常高$接近&"&)/D8.’:.% 的现象%但是只要把分析区域横向移动几百微米的距离$硼浓度就降到

正常范围 (&_&"&+/D8.’:.%%按重掺砷硅单晶制备工艺过程$硼在硅单晶中的分布应该是非常均匀的$

而且存在这种硼浓度分布的异常硅单晶加工生产的4’4\外延片并没有出现质量问题%这说明硼浓度分布

异常的情况也许是一个假像%本文将探索这一异常情况与硅中所存在的氧的相互关系%
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""硼的熔点和沸点都比硅高$在硅熔体中难以 蒸发%硼在硅中的分凝系数接近&$固熔度较



大!因此是最理想的[型硅的掺杂元素"但在4
型硅单晶拉制工艺流程中可能引入的硼污染将

会影响硅单晶的质量"现在@BIC工艺已成为

L@的主流!所使用的4#4\外延片衬底一般取自
直拉单晶硅"在重掺*A单晶硅的拉制过程中!
多晶硅原料$石英坩埚和掺杂源等都有可能成为
硅单晶的硼污染源"用沾污了硼的%4\&硅单晶
制备4#4\外延片时!制备及随后的热处理过程
中!将发生衬底硅所沾污的硼外扩进入4型外延
层的自掺杂现象!补偿了外延层中一部分4型杂
质!在外延层与衬底之间形成高阻层"这种高阻
层的存在!相当于在很小的衬底电阻上串联了一
个大电阻!甚至类似于夹断层"器件的高温热处
理过程不同!上述这种硼的自掺杂程度也不同"
一般要求硅片衬底中的硼含量在&"&+/D8.#:.%

以下"因此!及时检测硅片中的痕量硼是对单晶
硅拉制工艺实行监控和提高单晶硅片产量与质

量的必要手段"
在重掺砷硅单晶中!由于高浓度载流子的屏

蔽作用!很难使用红外吸收光谱法测定硅中的各
种杂质"直拉单晶硅的硼污染浓度一般在&"Y,

量级!一般分析仪器的检测限达不到这一范围"
二次离子质谱 %CLBC&是一种具有很高检测灵
敏度的测试分析技术!硅中硼检测限达约&"&!

/D8.#:.%"通常采用标样法!利用相对灵敏度

因子XCG!与其基体情况相同的参考物质作为
标准样品进行比对测试!实现硅中杂质浓度的

CLBC定量分析"本文对在重掺砷硅单晶中痕
量硼CLBC定量分析过程中有时会出现的硼浓
度异常现象进行探讨"

>"实验部分
>@>"实验条件

LBC$)G型CLBC’法国 @*B-@* 公司产
品!结构示于图&"
轰击溅射$剥蚀样品的一次离子束采用由双

等离子体离子源产生的氧离子 I!\!加速电压

\&#TE"一次离子束束流尽可能大!以提高仪
器的检测灵敏度"大束流的情况下!一次离子束
斑比较大!扫描范围!#"#. _!#"#."
样品表面的电位\+9#TE!二次离子萃取

电极接地"因此二次离子的加速电压是\+9#
TE!一次离子轰击样品的能量&"9#T3E"限制
光栏%@*&和场光栏%G*&分别为+""#.!&(""

#."能量狭缝全开!质量分辨率 0#&0Z#""!
二次离子成像范围直径&#"#."
分别用法拉第杯%G@&和电子倍增器%-B&

测量较强%%"C0\&和较弱%&&‘\&的二次离子信
号"一般%"C0\的信号强度要比&&‘\高’!(个
量级"

图>"/*!5V?型!/*!的结构示意图
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’!"第&期"""""""""方培源’重掺砷硅单晶中痕量硼二次离子质谱定量分析的异常现象



图C"硼浓度的深度分布曲线
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""标准样品是硼浓度体分布均匀的硅片!硼浓
度为%9)_&"&+/D8.":.%#表面平整的待测样
品经过清洁处理后与标准样品安置在同一个样

品架上!使每个样品与标准样品的检测条件几乎
相同#

>@C"实验现象
样品架的结构使每个样品的可分析区域大

约为#..!#在这个区域内!两个相距几百微米
的不同检测点有时会出现硼浓度差异很大的现

象#一个测试点的硼浓度正常!为(&_&"&+/D$
8.":.%#另一个检测点所检测到的硼浓度可以
有!个量级的差别#尤其是硼浓度的深度分布
曲线在硅体内深处出现浓度反常的现象$图!%#
如果对该样品在这区域范围内进行线扫描

$1043A:/4%分析#扫描距离%""4. !步距&"
4.#可以观察到一系列硼浓度异常分布的峰值
$示于图%%#沿着这条途径反复扫描!有些峰消
失了!有些峰仍然存在!只不过峰高有所下降#
这时这条扫描路径的深度已大于几个微米#
$%"C0的信号较大!达&",左右!这里对数据作了
技术性处理!使%"C0分布曲线的纵坐标下降了+
个量级左右#%

>@E"分析与讨论
这种硼浓度分布异常现象的出现不可能是

由样品表面外来尘埃的沾污所引起#由图!可
以看到硼的浓度除了表面有峰外!在样品体内的

图E"线扫描分析

?"6@E"9)&%<7"7(.%")+70&)

一定深度也存在硼峰#如果是样品表面外来尘
埃的沾污!应该只存在表面的一个峰#
待测样品一般都是直拉硅单晶的切片#直

拉硅单晶制造的工艺包括多晶硅的熔化&引晶与
缩颈和放肩与等径生长’&(#整个拉制过程始终
处在高温的作用下!熔体进行复杂而充分的流
动#因此硅单晶体内痕量硼的分布不可能具有
量级差别的不均匀性#
即使发现某个硅单晶柱的切片存在有)硼分

布异常*的现象!但是用这一硅单晶柱进行深加
工所生产的4"4\外延片并没有出现在外延层与
衬底之间形成一高阻层甚至类似于夹断层的质

量问题#
因此!可以认为上述)硼分布异常*的现象是

存在于硅中的氧所起的作用#直拉硅单晶制造
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的工艺中在高温场的作用下!石英坩埚与硅熔体
发生如下反应而逐渐溶解"

C0I!\C0,!C0I
这种溶解是硅中氧的主要来源!也提高了硅

中氧的浓度"直拉硅单晶中的氧处于过饱和状
态#&$"过饱和的氧在适当温度下热处理时!会因
为脱溶而形成氧沉淀%有时称氧沉积&!整个过程
可分为四步’氧原子沉淀聚集成团(氧原子沉淀
团的大小逐渐长至稳定的生长临界尺寸(成核并
继续长大"高温氧沉淀团的直径一般为&#!!"
4."硅单晶柱中氧沉淀现象的存在与硼浓度分
布异常现象的出现存在着相互对应的关系"图

!中硼浓度异常分布峰的宽度相当于氧原子沉
淀团的大小"

*9‘34404N58U34#!$和 X9̂ 9J01A84#%$等的
理论分析和实验结果认为氧的存在可以提高该

区域二次正离子的产额"*9‘34404N58U34综
合实验结果指出二次正离子的产额随着样品表

面周围的氧浓度%分压&提高而明显提高!示于图

+"图中横坐标表示的是样品表面周围的氧浓度
%分压&!纵坐标为二次离子信号的强度"B\(

BI&\(B0\(B0I&\%0)!!&-"&和 B&\分别
表示单原子一价正离子(单原子氧化物的一价正
离子(多原子一价正离子和多原子氧化物的一价
正离子!B&\%&)!&是单原子多价正离子"随着
氧浓度的提高!单原子一价正离子的强度迅速增
加!最后达到一个平衡值"增加幅度接近三个量
级"

*4;3>3A34##$提出的模型%图#&认为一次离
子束轰击溅射样品表面生成的二次正离子在脱

离样品表面时!会捕获电子而变成电中性"二次
离子捕获电子变成电中性粒子的概率是 2!
3]<%Y;H)7?&!其中;H(7 和? 分别为从母材
的费密能级到样品表面的势垒高度(波尔兹曼常
数和绝对温度"势垒;H 越高!电子越过势垒使
二次正离子发生电中性的概率越小"因此!二次
正离子的离子化率与样品表面的电子状态密切

相关"当样品表面存在有氧时!表面势垒会发生
变

化"伴随着功函数的变化!二次离子的产额也会
大幅度变化"
综上所述!直拉重掺砷硅单晶切片痕量硼检

测过程中所发现的硼浓度分布异常现象是由存

在于硅单晶中的氧沉淀团所引起"

图H"二次正离子信号强度随氧浓度的变化
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图N"金属氧化物表面氧的效应
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