
УДК 621.315 

Т.В. Критская (1), профессор, д.т.н. 

Л.Я. Шварцман (2), зам. нач. отдела, к.т.н. 

ЭФФЕКТ  ВЛИЯНИЯ  АЗОТА  НА  СВОЙСТВА  КРИСТАЛЛИЧЕСКОГО  
КРЕМНИЯ  ПОЛУПРОВОДНИКОВОЙ  ЧИСТОТЫ  
(1) Запорожская государственная инженерная академия, 

(2) ГП Запорожский титано-магниевый комбинат 

Вивчено поведінку домішки азоту в монокристаллах кремнію, що вирощені в 
атмосфері захисного газу, який містить азот. Встановлено джерела азоту в полікрис-
талічному кремнії, що одержано за методом водневого відновлення трихлорсилану. 
Показано, азот, як донорна домішка в кремнії, може впливати на характер розподілу 
питомого електричного опору в контрольних монокристалах кремнію, що вирощені за 
методом безтигельної зонної плавки з метою оцінки залишкових фосфору та бору в 
полікристалічному кремнії. 

Изучено поведение примеси азота в монокристаллах кремния, выращенных в 
атмосфере защитного газа, содержащего азот. Определены источники азота в поли-
кристаллическом кремнии, полученном методом водородного восстановления три-
хлорсилана. Показано, что азот, являясь донорной примесью в кремнии, может вли-
ять на характер распределения удельного электрического сопротивления в кон-
трольных монокристаллах кремния, выращенных методом бестигельной зонной пла-
вки для оценки содержания остаточных фосфора и бора в поликристаллическом 
кремнии. 

Введение. Контроль концентраций донорных и акцепторных примесей в поли-
кристаллическом кремнии, предусмотренный SEМI МF 1723-1104, включает вырезку 
кернов из стержней, их кислотное травление, сушку и выращивание из кернов моно-
кристаллов методом бестигельной зонной плавки (БЗП). Анализ удельного электри-
ческого сопротивления (УЭС) монокристалла после одного или нескольких проходов, 
согласно SEМI МF 1389 и SEМI МF1630, позволяет оценить соответственно концен-
трации доноров и акцептов в поликремнии. Количество проходов расплавленной зо-
ны для контроля содержания акцепторов зависит от величины УЭС после одного 
прохода, а также от характера распределения УЭС по длине контрольного монокри-
сталла после нескольких проходов (наличия р-n-переходов). Процесс БЗП проводится 
в глубоком вакууме либо в атмосфере сверхчистого аргона, что исключает поступле-
ние в контрольный монокристалл электрически активных примесей, а также способ-
ствует удалению из зоны расплава летучего фосфора. 

Постановка задачи. В некоторых случаях при контроле качества поликристал-
лического кремния приходится производить существенно большее количество прохо-
дов (до 12…15), чтобы получить требуемую протяженность участка дырочного типа 
электропроводности, что не характерно для традиционного распределения остаточ-
ных доноров (фосфора) и акцепторов (бора), обусловливаемых их эффективными ко-
эффициентами распределения.  

Проведение анализа условий подготовки технологического оборудования и ос-
настки процесса БЗП показало, что фонового загрязнения электрически активными 
(прежде всего, донорными) примесями кристаллизуемого расплава кремния из атмо-
сферы выращивания не происходит. Использование химических реактивов категории 
ОСЧ с контролируемым содержанием примесей для травления исходных кернов так-



же не может повлечь за собой дополнительное легирование электрически активными 
примесями. 

Детальный анализ пробоотбора, стандартных методик проведения анализа ис-
ходных продуктов процесса водородного восстановления (трихлорсилан, водород) 
также подтвердил гарантируемое отсутствие загрязнения электрически активными 
примесями. 

В то же время было установлено, что используемый в процессе водородного 
восстановления водород содержит азот, и его содержание может превышать норми-
руемую концентрацию (5 ppm) в 5…10 раз. В табл. 1 представлены данные по содер-
жанию примесей в водороде, полученном электролизом воды. Использование обога-
щенного азотом водорода в реакторе водородного восстановления может привести к 
попаданию азота в поликристаллический кремний. 

Помимо этого, растворенный азот может присутствовать в трихлорсилане на 
уровне 0,1…0,01 % мол, поступая в него вследствие использования атмосферы азота 
для передавливания продукта при заполнении емкостей. 

Таблица 1 – Результаты анализа проб электролизного водорода  

Содержание определяемых соединений, ppm Типичные  
значения Аргон Кислород АЗОТ ∑CnHm 

Допустимая 
концентрация 

< 1 < 1 < 5 < 0,1 

Средние 0,0 0,0 19,0 5,0 
Минимальные 0,0 0,0 3,3 3,3 
Максимальные 0,0 1,0 47,2 9,9 

Целью настоящей работы является установление возможного влияния азота на 
характер распределения УЭС по длине контрольного монокристалла кремния в ре-
зультате процесса БЗП. 

Основные результаты исследований. Были исследованы монокристаллы крем-
ния, выращенные по методу Чохральского в потоке аргона, азота и их смеси (катего-
рий ОСЧ) при давлении в камере выращивания 1,33 кПа. Некоторые из исследован-
ных образцов были подвергнуты отжигу (650 С, 30 мин). Как было установлено, со-
держание азота в монокристаллах кремния находится ниже предела чувствительности 
метода вторичной ионной масс-спектрометрии (ВИМС), составляющего 5·1015 см-3 
(при распылении кремния ионами цезия) и ~3·1016 cм-3 (распыление ионами кислоро-
да). В случае использования метода электронного парамагнитного резонанса (ЭПР) 
было установлено, что в отожженных образцах монокристаллов, выращенных в атмо-
сфере аргона, содержание азота находится на уровне ~1013 cм-3, в смеси аргона и азота 
~7·1013 cм-3 и в монокристаллах, выращенных в атмосфере азота ~4,6·1014 cм-3. При 
этом, учитывая, что методом ЭПР регистрируются только парамагнитные частицы 
(имеющие на одной из орбиталей неспаренный электрон), осуществляли перевод азо-
та в парамагнитное состояние за счет облучения рентгеновскими лучами (поглощен-
ная доза ~ 10 рад). Невозможность определить с помощью метода ЭПР содержание 
азота в неотожженных образцах монокристаллов, по-видимому, обусловлена тем, что 
в таком материале азот образует дефекты в виде сложных комплексов с насыщенны-
ми химическими связями. Отжиг приводит к распаду комплексов и образованию то-
чечных дефектов замещения (одиночных атомов азота, замещающих в узлах решетки 
атомы кремния). В таком положении химические связи атомов азота являются нена-
сыщенными. 



Количественная оценка азота, присутствующего в поликристаллическом крем-
нии, может быть следующей. Через один аппарат за один цикл водородного восста-
новления проходит водорода, в среднем, 54000 нм3/процесс. При концентрации азота 
в водороде ~ 0,5 % (5000 ppm) количество поступившего за цикл азота составит 
270 нм3 (334 кг). С трихлорсиланом может поступить 90 кг азота. При средней вели-
чине массы партии поликремния 2000 кг количество поступившего азота может дос-
тигать 16,7 % (при условии его полного перехода в кремний). Если кремнием будет 
усваиваться 0,01 или 0,001 часть азота из парогазовой смеси, прошедшей через аппа-
рат, то количество азота в поликремнии может составить 0,167 % или 0,0167 %, что 
соизмеримо с возможными количествами в нем бора или фосфора. 

Обсуждение результатов исследования. В настоящее время количество пере-
ходящего в поликристаллический кремний азота в условиях протекания процесса во-
дородного восстановления требует уточнения, поскольку все известные исследования 
выполняли на монокристаллическом кремнии при наличии фазового перехода «рас-
плав-кристалл» при давлениях, не превышающих атмосферное, либо подвергали ис-
следованию профили распределения азота вследствие процессов ионной имплантации. 

Необходима оценка растворимости азота в хлорсиланах, а также степень его 
перехода в кристаллический кремний в зависимости от давления, используемого в 
процессе водородного восстановления. 

Остается невыясненным также вопрос о характере примесно-дефектного взаи-
модействия в кристаллическом кремнии, содержащем азот. Ранее проводившимися, в 
том числе нашими исследованиями, было установлено, что азот может взаимодейст-
вовать (или образовывать комплексы, влияющие на структурные и электрофизиче-
ские параметры монокристаллов кремния) с рядом примесей: углеродом (содержание 
в поликремнии до 1…3 ppm), бором (0,03…0,2 ppb), фофором (0,30…2,6 ppb) и водо-
родом (~21…23 ppm) [1-11]. При протекании процесса кристаллизации кремния в ат-
мосфере азота он взаимодействует с расплавом, образуя на его поверхности пленку 
оксинитрида кремния, и обогащает расплав, с повышением давления, до концентра-
ций 0,012…0,018 % ат. и выделением в расплаве твердой фазы Si3N4. 

Равновесный коэффициент распределения азота в кремнии оценивается вели-
чиной ~7104, растворимость в жидком кремнии ~61018 см3, в кристаллическом – 
(4,51)1015 см3, в неионизированном состоянии в монокристаллах может содержать-
ся не более 11015 см3 азота [3]. В дальнейшем [4] были получены данные, что при 
выращивании монокристаллов методом Чохральского (СZ-Si) или вертикальной бес-
тигельной зонной плавкой, вследствие особенностей примесно-дефектного взаимо-
действия, концентрация азота в кремнии может превышать предел растворимости и 
достигать величины (1…1,2)1016 см3. Коэффициент диффузии азота при 750 0С оце-
нивается на уровне 4·1011 см2с-1[12]. 

В монокристаллах кремния, выращенных по методу Чохральского, азот оказы-
вает влияние на процессы распада пересыщенного твердого раствора кислорода и 
комплексообразование в кремнии. Основной формой азота в СZ-Si считаются межу-
зельные димеры N2 и их комплексы с кислородом N2О. Энергетические уровни мел-
ких термодоноров, соответствующие димерным центрам N2 и N2О, согласно ИК-
спектрам, находятся вблизи ЕC26 и ЕC32 мэВ соответственно. Использовали коэффи-
циенты пропорциональности:  для кислорода – 2,451017 см2, углерода – 1,11017 см2 
и азота – 1,821017 см2. Было установлено, что данные димерные центры электроней-
тральны при комнатной температуре, а при низких температурах, захватывая элек-
трон, они становятся отрицательно заряженными [13]. Концентрация мелких термо-



доноров может быть значительной, но обычно она меньше полной концентрации азо-
та (в условиях эксперимента [14] содержание азота изменялось в пределах от 8·1013 до 
2·1015 см-3). Поглощение ИК-излучения на длинах волн 963 и 767 см1 также связыва-
ют с присутствием молекулы N2. При помощи релаксационной спектроскопии глубо-
ких уровней [15] установлены два уровня ЕC0,19 и ЕC0,28 эВ, обусловленные введени-
ем молекулы N2, c сечениями захвата 81017 и 51016 см2 соответственно. Концентра-
ции этих уровней составляют 0,1 и 0,01 % от общего содержания азота (~1015 см3), 
что, по-видимому, также свидетельствует о существовании в кремнии комплексов 
азота. Специальная термообработка монокристаллов СZ-Si, выращенных в азоте в 
диапазонах температур 450, 650, 710 и 900 С, показала, что в них образуются мелкие 
доноры, обусловленные наличием азота [15-17]. Мелкие термодоноры включают в 
свой состав один атом азота, а их концентрация зависит от содержания азота пример-
но как . При отжиге в интервале температур 590…690 С на один мелкий донор 

приходится в среднем три атома кислорода, то есть семейство мелких доноров, веро-
ятнее всего, состоит из NO

2/1
NN

2-, NO3- и NO4- комплексов межузельных атомов азота и 
кислорода. Энергия ионизации мелких доноров составляет 0,035… 0,037 эВ, а их 
концентрация уменьшается от начала к концу кристалла от 31014 до 21014 см3 не-
смотря на увеличение концентрации азота от 81014 до 21015 см3. Таким образом, 
концентрация мелких доноров, помимо концентрации азота, зависит и от термиче-
ской предыстории кристалла [16-18]. 

В монокристаллах кремния, выращенных бестигельной зонной плавкой и леги-
рованных азотом до ~ 51014 см-3, нагрев при температуре 680 С (90 мин) приводит к 
возрастанию удельного электрического сопротивления, особенно резкому в случае 
легирования бором (до УЭС 150 и 1500 Ом·см), а также и при легировании фосфором 
до уровня ~ 1000 Ом·см. В присутствии бора наблюдается конверсия типа электро-
проводности, температурная зависимость концентрации электронов контролируется 
глубоким уровнем ЕC360 мэВ. В монокристаллах с фосфором наблюдается глубокий 
уровень ЕC330 мэВ. После термообработки монокристаллы становятся резко неодно-
родными, о чем свидетельствует резкое уменьшение холловской подвижности (для 
образцов с бором подвижность электронов была в 16 раз меньше номинального зна-
чения). Предполагается, что наряду с глубоким акцепторным уровнем, термообработ-
ка вводит также относительно мелкие доноры, которые ответственны за p-n-кон-
версию. Концентрация, как глубокого акцептора, так и мелкого донора оценена ~ 
21013 см-3. Наиболее вероятным глубоким центром является азот замещения (N2). Из-
вестно, что термообработка бестигельного кремния p- и n-типа, содержащего азот, 
при 900 или 1000 С приводит к резкому возрастанию УЭС без смены типа электро-
проводности, что означает появление глубокого уровня (соответственно донорного 
или акцепторного) [19]. Очевидный механизм этого эффекта – реактивация центра NS, 
который в выращенном кристалле мог быть декорирован межузельными атомами азо-
та. При термообработке происходит диссоциация и восстановление глубокого центра 
NS. Аномально низкая холловская подвижность может быть объяснена примесными 
«облаками», в которых присутствуют высокоподвижные межузельные азотные де-
фекты. В результате в монокристаллах с бором возникает высокоомный n-канал про-
водимости через перекрывающиеся донорные облака и параллельный высокоомный 
p-канал в обход облаков (где бор компенсирован глубоким донорным уровнем центра 
NS). 



Интенсификация встраивания азота в решетку кремния в присутствии бора 
подтверждается также в процессе ионной имплантации. Бор, введенный в кремний 
при помощи ионной имплантации, и последующая имплантация азота приводят к 
аномально высокой концентрации электронов, которая может превышать концентра-
цию бора. Эффект может быть связан с вытеснением бора из узлов решетки собст-
венными межузельными атомами кремния и последующим их замещением атомами 
азота (донорными центрами). При ионной имплантации азота в легированный бором 
кремний можно создавать p-n-переходы даже при концентрации бора ~1020 см-3, что 
связывается с возрастанием растворимости азота в присутствии бора. Возможен так-
же прямой обмен местами между атомами азота в межузлиях и атомами бора в узлах 
(аналог реакции Уоткинса – выход атомов бора из узла и замещение образовавшейся 
вакансии собственными межузельными атомами кремния) [20-22]. 

Поскольку в присутствии высокой концентрации бора часть собственных ме-
жузельных атомов кремния расходуется на реакцию Уоткинса, происходит возраста-
ние NV. Межузельные атомы азота входят в узлы решетки кремния, вставая на место 
вакансий. Чем выше мгновенная концентрация вакансий (NV), тем больше вероят-
ность замещения азотом узлов. Увеличение концентрации азота в узлах позволяет 
сделать азот столь же эффективным донором (если не более), как и фосфор [17,23,24]. 

Выводы 
1. Являясь донорной смесью, азот может существенно изменить характер рас-

пределения удельного электрического сопротивления в контрольных монокристаллах, 
выращиваемых для оценки содержания остаточных бора и фосфора в поликристалли-
ческом кремнии.  

2. Вероятными источниками азота в поликристаллическом кремнии могут быть 
исходные трихлорсилан и водород. Причинами попадания азота в водород могут быть 
натекание из воздуха, недостаточная эффективность процесса сорбции, а его попада-
ния в трихлорсилан – атмосфера при перекачке в емкости с хлорсиланами. 

3. Устранение загрязнения азотом исходных продуктов процесса водородного 
восстановления возможно за счет перехода на среду аргона при передавливании ем-
костей, повышения культуры производства и обслуживания оборудования. 
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