
直拉硅单晶工艺学 
前    言 

      

绪论 

硅单晶是一种半导体材料。直拉单晶硅工艺学是研究用直拉方法获得硅单晶

的一门科学，它研究的主要内容：硅单晶生长的一般原理，直拉硅单晶生长工艺

过程，改善直拉硅单晶性能的工艺方法。 

直拉单晶硅工艺学象其他科学一样，随着社会的需要和生产的发展逐渐发展

起来。十九世纪，人们发现某些矿物，如硫化锌、氧化铜具有单向导电性能，并

用它做成整流器件，显示出独特的优点，使半导体材料得到初步应用。后来，人

们经过深入研究，制造出多种半导体材料。1918 年，切克劳斯基（J·Czochralski）

发表了用直拉法从熔体中生长单晶的论文，为用直拉法生长半导体材料奠定了理

论基础，从此，直拉法飞速发展，成为从熔体中获得单晶一种常用的重要方法。

目前一些重要的半导体材料，如硅单晶，锗单晶，红宝石等大部分是用直拉法生

长的。直拉锗单晶首先登上大规模工业生产的舞台，它工艺简单，生产效率高，

成本低，发展迅速；但是，锗单晶有不可克服的缺点：热稳定性差，电学性能较

低，原料来源少，应用和生产都受到一定限制。六十年代，人们发展了半导体材

料硅单晶，它一登上半导体材料舞台，就显示了独特优点：硬度大，电学热稳定

性好，能在较高和较低温度下稳定工作，原料来源丰富。地球上 25.8%是硅，是

地球上锗的四万倍，真是取之不尽，用之不竭。因此，硅单晶制备工艺发展非常

迅速，产量成倍增加，1964 年所有资本主义国家生产的单晶硅为 50-60 吨，70

年为 300-350 吨，76 年就达到 1200 吨。其中 60%以上是用直拉法生产的。 

单晶硅的生长方法也不断发展，在直拉法的基础上，1925 年又发明了坩埚

移动法。1952 年和 1953 年又相继发明了水平区熔和悬浮区熔法，紧接着基座相

继问世。总之，硅单晶生长技术以全新姿态登上半导体材料生产的历史舞台。 

随着单晶硅生长技术的发展，单晶硅生长设备也相应发展起来，以直拉单晶

硅为例，最初的直拉炉只能装百十克多晶硅，石英坩埚直径为 40 毫米到 60 毫米，

拉制单晶长度只有几厘米，十几厘米，现在直拉单晶炉装多晶硅达 40 公斤，石

英坩埚直径达 350 毫米，单晶直径可达 150 毫米，单晶长度近 2 米，单晶炉籽晶
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轴由硬构件发展成软构件，由手工操作发展成自动操作，并进一步发展成计算机

操作，单晶炉几乎每三年更新一次。 

大规模和超大规模集成电路的发展，给电子工业带来一场新的革命，也给半

导体材料单晶硅带来新的课题。大规模和超大规模集成电路在部分用直拉单晶硅

制造，制造集成电路的硅片上，各种电路密度大集成度高，要求单晶硅有良好的

均匀性和高度的完美性。以 4k 位集成电路为例，在 4×4 毫米或 4×6 毫米的硅

片上，做四万多个元件，还要制出各元件之间的连线，经过几十道工序，很多次

热处理。元件的高密度，复杂的制备工艺，要保证每个元件性能稳定，除制作集

成电路工艺成熟外，对硅单晶材料质量要求很高：硅单晶要有合适的电阻率和良

好的电阻率均匀性，完美的晶体结构，良好的电学性能。因此，硅单晶生长技术

要更成熟、更精细、更完善，才能满足集成电路的要求。直拉单晶硅工艺理论应

不断地向前发展。 

目前世界已跨入电子时代感。可以这样说，四十年代是电子管时代，五十年

代是晶体管时代，六十年代是集成电路时代，七十年代是大规模集成电路时代，

八十年代是超大规模集成电路时代。大规模和超大规模集成电路已成功的应用于

国民经济各部门，日益显示出它无比的优越性。人造卫星的上天，火箭的飞行，

潜艇的远航，雷达的运转，自动化生产线的运行，哪一样都离不开大规模和超大

规模集成电路。至于计算机，我们可以这样说，它的核心部分是由大规模和超大

规模集成电路组合起来的。现代生产工艺、科研、军事、宇宙航行、家庭生活等

几乎没有一样不和大规模集成电路有关。因此，掌握大规模集成电路基础材料直

拉单晶硅的生产技术和工艺理论是非常重要的。通过本课程学习，要求掌握：一、

直拉单晶硅生长的基本理论；二、直拉单晶炉结构和直拉单晶硅生产的基本流程；

三、在生产中控制直拉单晶硅的几个基本参数一些基本方法；四、本课程是工艺

理论，必须经常和生产实践相结合，为直接生产单晶硅打下基础。 

 

 

 

 

第一章  晶体生长的基本原理 
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§1  晶体与非晶体 

自然界的物质，可分为晶体与非晶体两大类。如硅、锗、铜、铅等是晶体，

玻璃、塑料、松香等则是非晶体。从宏观性质看，晶体与非晶体主要有三个方面

的区别。 

1、晶体有规则的外型。 

人类最早认识的晶体是一些天然矿物，如岩盐、水晶、明矾等，这些晶体都

有规则的外形，如岩盐是立方体，不过晶体的外形常常受生长条件限制，外型各

有差异例如，在含尿素溶液中生长的食盐为八面体，在含硼酸的溶液中生长的食

盐则为立方体兼八面体，如图： 

 
人工生长的晶体，生长条件不同，晶体外型在生长后还能显露出来。用直拉

法沿<111>方向生长的硅、锗单晶，有三条对称的棱线，沿<100>方向生长的硅、

锗单晶，则有四条对称分布的棱线。 

非晶体则没有规则的外形，如玻璃、松香、塑料等外表没有一定规则。 

2、晶体具有一定的熔点： 

将晶体和非晶体逐渐加热，每隔一定时间测量一下它们的温度，一直到它们

全部熔化或成为熔体，作出温度和时间关系的曲线—熔化曲线。 
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从熔化曲线中我们可以看到：晶体熔化时有一温度平台 bc，熔化时温度保

持不变，此温度就是晶体的熔点。在熔点温度，一部分晶体熔化成液体，一部分

仍保持固体状态，随着时间增加直到全部熔化成液体。 

非晶体没有温度平台，随着时间的推移温度不断升高，bc 段很难说是固态

还是液态，而是一种软化状态，不具有流动性，温度继续高就成为液体。 

晶体具有确定的熔点，非晶体没有确定的熔点，这是晶体和非晶体之间最明

显的区别。熔点是晶体从固态转变到液态（熔化）的温度，也是从液态转变到固

态（凝固）的温度。 

3、晶体各向异性 

晶体的物理性质和化学性质随着晶面方向不同而不同，称为晶体各向异性。

我们做一个实验，在薄的云母片和玻璃片上分别涂上石腊，分别用一个加热的金

属针尖压在云母片和玻璃片上，就会发现，触点周围的石腊逐渐熔化；玻璃片上

的形状是圆形，云母片上却是椭圆形的。 

 
这说明玻璃的导热性与方向无关，云母片的导热性与方向有关。 

晶体在不同的方向上力学性质，电学性质和光学性质是不同的，抗腐蚀、抗
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氧化的性质随着晶体方向不同也不同。非晶体则不然，它们在各个方向上性质相

同。晶体所以具有非晶体不同的性质，主要是晶体内部质（原子或分子）按一定

规律周期性的排列构成空间点阵，不同的排列规律，呈现不同的外形，不同的晶

面，它们各晶面的性质也不相同。 

 

§2  晶体空间点阵和晶胞 

 

晶体和非晶体不同，有很多独特的性质，在大量感性认识的基础上，经过深

入研究，确定晶体是由原子、分子或离子等在空间按一定规律排列组成的。这些

粒子在空间排列具有周期性，对称性。相同粒子在空间不同排列，晶体具有不同

外形，不同的性质。不同粒子相同的排列，晶体性质也不相同。为了研究晶体中

原子、分子或离子的排列，晶体性质也不相同。为了研究晶体中原子、分子或离

子的排列，把这些微粒的重心作为一个几何点，叫做结点（或格点），微粒的分

布规律用格点表示。晶体中有无限多在空间按一定规律分布的格点，称为空间点

阵。 

空间点阵中，通过两个格点作一条直线，这一直线上一定含有无数格点，这

样的直线叫晶列，晶体外表的晶棱就是晶列。互相平行的晶列叫晶列族，一个晶

列族里包含晶体全部格点。 

通过不在同一晶列的三个格点作一平面，这平面上必包含无数格点，这样的

平面叫网面，也叫晶面。晶体外表所见的晶面（解理面）就是网面。 

在空间点阵中，不同的三个晶列族分空间为无数格子，称为网格，又叫晶格。 

组成空间点阵最基本的单元叫晶胞。晶胞反映整个晶体的性质。很多晶胞在

空间重复排列起来就得整个晶体。不同的晶体，晶胞型式不同。 

硅晶体是金刚石结构，晶胞是正方体，八个顶点和六个面的中心都是格点，

每条空间对角线上距顶点四分之一对角线长的地方各有一个格点，晶格常数为 a，

单位晶胞占有的原子数为： 

8× 84
2
16

8
1

=+×+  

金刚石结构原子半径为 aR
8
3

= ，原子配位数为 4，微密度为： 
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34.03
48

3 =
×

=
a

R
r

π
 

金刚石结构微密度差，所以，杂质在硅中扩

散和硅原子自身扩散比较容易，熔硅凝固时

体积增大。 

    晶体各晶列族各晶面族格点密度不同，

因此晶体表现出各向异性。 

 

 

§3  晶面和晶向 

晶体生长中，常用到晶面和晶向。为了讨论方便，我们采用密勒（Miller）

指数符号。在密勒指数中，选取 X、Y、Z 平行于晶胞的三条棱，标出一个晶面，

必须指出它在 X、Y、Z 三条轴上的截距，然后取截距的例数并乘以最小公倍数，

截距倒数便有 h/n、k/n、l/n 的形式，把整数 hkl 括入圆括号，这样就得到晶面指

数（hkl）， 

为了说明此方法我们以图 2-1 为例。  

 
标出立方晶系中的一些晶面（a）表示 X、Y、Z 轴上截距分别为一个单位

长度坐标。即（1，1，1）的平面其倒数值仍是 1、1、1，每个值都已经是最低

整数了，叫此面为（111）晶面。（b）表示 X、Y、Z 轴上截距分别为 1、1 和α

的平面，截距的倒数为 1、1、0，此面称（110）晶面。（c）表示截距分别为 1/2、

-1/3 和 1 的晶面，截距倒数是 2，3 ，1，此面称为（2 3 1）晶面。 

某一组晶面指数为（123），或者更普遍地为（hkl），它仅表示晶面批数为 h、
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k、l 的一个晶面。为了表示平行于这一特殊晶面的一整族晶面，或需要指明具有

某种晶体学类型的所有晶面，如所有的立方面是平行于（100）的晶面。常用的

表示方法用｛ ｝，把得到的密勒指数括起来，宁产，一切立方晶面都可以用｛100｝

表示，叫｛100｝晶面簇。它包括（100），（1 00），（010），（01 0），（001），（001）

各晶面。 

为了标出晶向，通过坐标原点作一直线平行于晶面的法线方向，根据晶胞

的棱长决定此直线的坐标，把坐标化成简单的整数比。用［ ］括起来，称为晶

向指数。例如某一组坐标 x=a，y=-2，z=1/3，则晶向是［3 6 1］。对立方晶系，

晶向具有与它垂直的平面相同的指数，如：X 轴垂直于（100）面所以其晶向是

［100］。为了表示一组相同的晶体类型的所有晶向，用<  >把晶向指数括起来，

叫晶向族。例如<100>代表立方晶系中[100]、[010]、[001]、[1 00]、[01 0]、[001 ]

各晶向。 

两晶向之间的夹角用矢量点乘积求得，若有晶向 A [m,n,p]和 B [m2,n2,p2]，

它们之间的夹角为： 

ϕcos⋅⋅=⋅ BABA  

2
2

2
2

2
2

2
1

2
1

2
1

212121cos
pnmpnm

ppnnmm
BA
BA

++⋅++

++
=

⋅
⋅

=ϕ  

某晶面晶向与另一晶面晶向垂直，两晶面的夹角等于ϕ。某晶面的晶向与

另一晶面之间夹角等于 90°角减去两晶向或两晶面之间夹角 

Φ=−° ϕ90  

或  
222222

sin
lkhpnm

plnkmh
++⋅++

++
=Φ  

[mnp]为某晶面晶向指数，（ ）为某晶面指数。 hkl
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硅单晶常用晶向、晶面关系表 

晶向（生长方

向） 
[100] [110] [111] [211] 

与(111)晶面夹

角 
'1636°  °0  '4454° °90 '2819° °0  '3270°  '0820°  

与(111)晶向夹

角 
'4454°  °90 '1636° °0  '3270° °90 '2819°  '5261°  

 

在晶体同一面族中，相邻两晶面间的距离为面间距，同一晶面上，单位面

积中的原子数为面密度。晶面指数不同的晶面族，面间距不同，原子的面密度不

一样。晶体中原子总数是一这的，面间距较小的晶面族，晶面排列密，晶面原子

密度小；面间距较大的面族，晶面排列较稀，晶面原子密度大。总之，晶面指数

高的晶面族，面间距小，原子面密度小；晶面指数低的晶面族，面间距大，原子

面密度也大。 

硅晶体各不同晶面特性 

晶面 面间距（ ） °A 面密度（ 2

1
α

） 单位面积  2

1
α

 

（100） 36.1
4
=

α  2.00 4（每原子 2） 

（110） 35.24
2 =α  83.2

2
4 =  2.83（每原子 1） 

大 35.24
3 =α  

（111） 
小 78.012

3 =α  
31.2

3
4 =  2.31（每原子 1） 

 

晶体生长时，各晶面指数不同，法向生长速度不同，对于硅单晶，（100）

晶面法向生长速度最快，（110）晶面次之，（111）晶面最慢。 

晶体用腐蚀液腐蚀，各晶面腐蚀速率不同，（100）面腐蚀速率最快，（110）

晶面次，（111）晶面最慢。 

§4   晶体的熔化和凝固 

自然界一切物质都处于运动状态，构成物质分子的原子也在不停地运动，
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原子运动受环境影响（如温度、压力等）。温度降低，原子热运动减小，温度上

升，原子热运动加剧。温度升到物质熔点时，晶体内原子热动力能量很高，但是，

由于晶体的晶格间有很大的结合力，温度虽然已达到熔点，但晶体内原子的热运

动还能克服晶格的束缚，因此在一段时间内，必须继续供给晶体热量，使晶体内

原子的热运动进一步加剧，才能克服晶格的束缚作用，晶格结构才能破坏，固态

结构变成液态，变成非晶体。 

与熔化相对应的过程叫凝固，也叫结晶，即由液态向固态晶体转化。 

用分析方法测定晶体的熔化和凝固温度，在极其缓慢的加热或冷却过程中，

每隔一定时间测定晶体的熔化和凝固温度，然后绘成晶体熔化与凝固的温度—时

间关系曲线： 

 
从曲线图上可以看出，加热或冷却时都有一段时间温度保持不变，即“温

度平台”。这一平台相对应的温度就是该晶体的熔点。在理想情况下（可递过程）

两个平台对应的温度是一致的。 

晶体在熔化和凝固过程中保持温度不变，因为晶体在由固态向液态转变过

程中，需要供给必要的热量，使晶体内原子有足够的能量，破坏固态结构，形成

液态结构。反之，凝固时必须放出热量，减少热运动能量，使液态下的原子稳定

的固定在晶格点上，成为固态晶体。因此加热或冷却曲线上出现所谓“温度平台”。

晶体熔化时吸收的热，叫熔化热，结晶时放出的热，叫结晶潜热。 

一般说来，晶体的熔点愈高，它的熔化热（或结晶潜热）也愈大，硅的熔
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点为 1416°±4°，它的熔化热（或结晶潜热）为 12.1 千卡/克分子。 

 

§5  结晶过程的宏观特征 

理想情况下的熔化和凝固的曲线，与实际结晶和熔化曲线不同。实际冷却

速度不可能无限缓慢，有一定的冷却速度，冷却曲线会出现如图所示情况。 

 
这三条曲线表明：液体必须有一定的过冷度。结晶才能自发进行，即结晶

只能在过冷熔体中进行。所谓“过冷度”，指实际结晶温度与其熔点的差值，以

△T 表示。不同的熔体，△T 不同；冷却条件和熔体纯度不同，△T 变化很大。

一定的熔体，有一个△T 最小值，称为亚稳极限，以△TE 表示。若过冷度小于这

个值，结晶几乎不能进行，或进行得非常缓慢。只有△T 大于△T，熔体结晶才

能以宏观速度进行。 

结晶过程伴随着结晶潜热的释放，由冷却曲线上反映出来。放出的结晶等

于或小于以一定速度散发到周围环境中去的热量时，温度保持恒定或不断下降，

结晶继续进行，一起到液体完全凝固，或者达到新的平衡。潜热大于散发掉的热

量，温度升高，一直到结晶停止进行，有时局部区域还会发生回熔现象。因此结

晶潜热的释放和逸散是影响结晶过程的重要因素之一。（a）、（b）、（c）图是纯物

质结晶时熔体冷却速度不同的几种冷却曲线示意图。曲线中各转折点表示结晶的

开始或终结，其中（a）表示接近于平衡过程的冷却，结晶在一定过冷度下开始、

进行和终结。由于潜热释放和逸散相等，所以结晶温度始终保持恒定，完全结晶

后温度才下降。（b）表示由于熔体冷却略快或其他原因，结晶在较大过冷度下开

始，结晶较快，释放的结晶潜热大于热的逸散，温度逐渐回升，一直到二者相等，

此后，结晶在恒温下进行，一直到结晶过程结束温度才开始下降。（c）表示冷却

很快，结晶在很大的过冷度下开始，潜热的释放始终小于热的逸散，结晶始终在
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连续降温过程中进行，结晶终结，温度下降更快。（c）种情况只能在体各较小的

熔体中或大体积熔体的某些局部区域内才能实现。 

§6 结晶过程热力学 

结晶过程是一个物理化学过程，此过程近似等温等压过程。判断它能否自

发进行的标志是物态自由能的变化。当自由能△Z 小于零时，过程自发进行；当

△Z 等于零时，过程处于平衡状态，过程是可逆的，可能结晶，也可能熔化。 

一般说来，晶体温度在熔点以上为液态，液态自由能比固态自由能低，所

以，液态稳定；熔点以下，物质的固态自由能比液态自由能低，固态稳定，液态

会自动向固太转变，结晶自发进行。 

以硅晶体为例，当温度高于熔点时，液态硅的自由能 Z 液小于固态硅的自由

能 Z 固，即：  Z 液<Z 固 

Z 液－Z 固=△Z<0 

温度升高，固态硅的熔

化过程是自发过程，硅将不

断地熔化。温度低于熔点

时，Z 液>Z 固 

Z 固－Z 液=△Z<0 

熔硅结晶是自发过程，

温度在硅熔点时，Z 液=Z 固 

Z 液－Z 固=△Z=0 

固态硅和液态硅处于平衡状态，固态硅可能熔化，液态硅也可能结晶，硅处于固

液共存的平衡状态。 

总之，只有温度低于熔点时，才能进行自发结晶过程。即只有 T>T 熔时，△

Z 才能小于零。所以，熔体过冷是自发结晶的必要条件。 

 

§7  晶核的自发形成 

结晶是晶体在液体中从无到有，由小到大的成长过程。从无到有是晶体，

由“胚胎”到出生的过程，称为成核。由小变大是晶体出生后的成长过程，称为

长大。 
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晶体熔化后成液态（熔体），固态结构被破坏，但在近程范围内（几个或几

十个原子范围内）仍然存在着动态规则排列，即在某一瞬间，近程范围内原子排

列和晶体一样有规则，另一瞬间，某个近程范围内仍然有规律的排列，因此，液

态结构与固态和汽态相比，更接近固态。晶体的液态结构和固态结构比较，一方

面液态时，原子结合力减弱，远程规律受到破坏，近程仍然维持着动态规则排列

的小集团，这小集团称做晶体的晶胚。晶胚与晶胚之间位错密度很大，类似于晶

界结构。熔体原子的激烈振动，使得近程有序规律瞬时出现，瞬时消失。某瞬间，

熔体中某个局部区域原子可能瞬时聚集在一起，形成许多具有晶体结构排列的小

集团，这些小集团可能瞬时散开，熔体中原子瞬时排列和拆散的变化叫“相起伏”。

相起伏必然伴随能量涨落，即能量起伏。具有高自由能的液态原子转变成具有低

自由能的固态原子，体系自由能降低，其值－△ZV，是自发结晶过程的驱动力。

在晶胚生成、形成新的表面，产生表面能△ZS，体系自由能增加，它是熔体凝固

（结晶）的阻力，这两部分自由能变化在晶胚生成时同时发生，若液体的过冷度

变为△T，液体生成晶体总体积为 V，界面的总面积为 S，液相和固相两相单位

体积的自由能差为 ZP，单位面积的界面能为σ（相当于界面张力），则系统自由

能的总变化△Z 总为： 

△ Z 总=-△ZP·V+Sσ 

-△ZP·V 绝对值愈大，愈有利于结晶；Sσ绝对值愈小，愈有利于结晶。

为计算方便，若液体生成一个晶核，形状为球

体，球半径为 r，那么由上面公式可得： 

σππ 23 4
3
4 rZrZ P +Δ−=Δ 总  

显然，△Z 总随 r 的变化，曲线有最大值，

它对应晶胚半径最值 rc，rc称为晶胚临界半径。

凡大于临界半径的晶胚称为晶核。小于临界半

径 rc的统称为晶胚。晶胚不稳定，不能长时间

存在和长大，不具有固态晶体的一切性质。只

有晶核才是稳定的，具有固态晶体的一切性

质。熔体在每一过冷度下，都有一个晶核的临

界尺寸，只有当系统的能量涨落，晶胚达到临
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界尺寸时，晶核才能生成，结晶才开始。否则，即使熔体有过冷度也不会进行结

晶，只能长期处于过冷的亚稳定状态。 

rc大小可用数学上求最大值的方法计算。 

0=
∂
Δ∂

r
Z总       084 2 =−Δ σππ cPc rZr

Pc Zr Δ= /2σ  -------------------------------------------------------------------------（1） 

因为 T
T
HTT

T
HZ

m
m

m
P Δ

Δ
=−

Δ
=Δ )( 0  

HΔ 为单位体积的结晶潜热，Tm 为理论结晶温度（即熔点或凝固点），将

T
T
H

m

Δ
=Z P ΔΔ 代入（1）式得 

T
rTH

Tr c
m

c Δ
∝Δ⋅Δ=

12
或

σ  

显然，rc与 TΔ 成双曲线关系，如图所示，过冷度越大，rc 越小。如图（2）。 

另一方面，液体中各种尺寸的晶胚分布也随 TΔ 变化， TΔ 增大时，晶胚的

最大尺寸 r′也随之增大，如图（3），将（2）、（3）结合起来如图（4），两曲线

交点 N 所对应的过冷度，就是液体的亚稳态极限 ∗ΔT 。 

 

     当 TΔ < 时，晶胚中的最大尺寸 r′小于 rc，难于成核；当∗ΔT TΔ = 时，

刚好 r′=rc，达到成核要求，可能开始进行结晶；

∗ΔT

TΔ > ∗ΔT 时，最大尺寸的晶胚

和最小尺寸的晶胚都达到或超过 rc，结晶一定进行。 TΔ 越大，晶核的形成速率
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越大。不论小胚变为大胚，或临界尺寸的晶胚成为晶核，都需要原子的跳动，原

子的跳动是热激活性的，当 TΔ 很大时，原子的活动能力反而很差，不利于形成

晶核。 

 

§8   实际结晶过程中的非自发成核 

     

晶核不在液体内部自发产生，借助于外业固态物质帮助，在液相中的固态界

面上，容器表面上产生时，称为非自发晶核。实际晶体结晶过程，常常以非自发

成核为主。一些金属材料熔体中，往往存在一些非溶性杂质，或加入晶种起到结

晶核心的作用，结晶过程在这些非溶性杂质或加入的晶种上长大的。熔体中存在

晶种或杂质时，往往利用固体杂

质或晶种作为基底，生成非自发

晶核。若新晶核的形状为一球冠，

晶核的曲率半径为 r，接触角为

θ，新晶核的产生时，自由能必

发生变化，同产生自发晶核一样，

自由能的变化也包括两个方面，

一是体积自由能的下降，一是表

面自由能的增加。 

ZsZvZ Δ+Δ=Δ  

VZpZv ⋅Δ−=Δ  

V 为球冠体积，根据公式 

)cos1(),
3

(2 θπ −=−= rhhrhV 代入上式 

coscos32(
3

3 θπ )3θ+−= rV  

ZprZv Δ⋅+ cos−−=Δ )cos32(
3

33 θθπ  

表面自由能的变化  ZsΔ

SCLCSCSCSLSL AAAZs ⋅−⋅+⋅=Δ σσσ  
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式中 SLσ 、 SCσ 、 LCσ 分别为晶核与晶体界面，晶核与基底界面，熔体与基

底界面的比表面能， 、 分别为晶核与熔体界面和晶核与基底界面的面积。 SLA SCA

那么 )( LCSCSCSLSLS AAZ σσσ −⋅+⋅=Δ  

其中  )cos1(2 2 θπ −= rASL

θπθπ 222 sin)sin( rrASC =⋅=  

所以  )(sin)cos1(2 222
LCSCSLS rrZ σσθπσθπ −+⋅−=Δ

当晶核稳定时，三种表面能平衡 

θσσσ cos⋅+= LSSCLC  

)coscos32( 33 θθσπ +−=Δ SLS rZ  

因此形成非自发晶核所引起的整个体系自由能的变化： 

SV ZZZ Δ+Δ−=Δ 非自  

)coscos32()coscos32(
3

323
3

θθσπθθπ
+−++−⋅Δ−=Δ SLV rrZZ非  

)coscos32()
3

( 3
3

2 θθπσπ +−⋅Δ−=Δ
rZrZ PSL非  

形成临界晶核前，自由能的变化 ZΔ 大于零，这时体积自由能的降低不能完

全补偿表面自由能的增加，因此，继续降低自由能需要作功，形成临界晶核需要

的功的来源就靠相想伏。非自发晶核形成同样靠相起伏，形成非自发临界晶核所

需要的功为： 

非自非自 ZA Δ=  

)coscos32()
3

( 3
3

2 θθπσπ +−⋅⋅Δ−=
rZrA PSL非自  

自发晶核形成所需要的功为： 

)
3

(4 2
3

SLP rZrZA σππ
+Δ−=Δ= 自自  
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1
4

coscos32 3

<
+−

=
θθ

自

非自

A
A

 

从上式可以看出，非自发临界晶核形成时所需要的功比自发晶核所需的功

小。因此，非自发晶核容易形成。就是说，固体杂质上比熔体内部容易形成晶核。 

从上面分析可以得出下面结论： 

1、在制备单晶时，只允许生成一个晶核。要保证生成一个晶核，熔体的过

冷度应尽量小，晶核形成所做的功也应尽量小。在熔体中加入晶种，在晶种上形

成非自发晶核，形成晶核所需要作的功减少，熔体结晶时过冷度自然变小，单晶

自然容易形成。 

2、熔体中如存在其他固体杂质，容易以该杂质为基底形成非自发核，熔体

中存在两个以上晶核，晶体就不成单晶。在拉制硅单晶时，坩埚边结晶掉渣变多

晶就属于这种情况。 

3、晶核临界半径 rc与熔体过冷度密切相关，过冷度又影响晶体与熔体的界

面比表面能，也影响晶体与熔体接触角θ。通常情况下，接触角θ能反映熔体过

冷度。当接触角θ等于零时，形成非自发晶核做的功等于零，熔体不过冷，晶体

就能生长。为了保证单晶生长时不形成新的自发核，不在晶体上形成不规则的非

自发核，必须严格控制合适的结晶温度，合适的熔体的过冷度，这过程通常通过

观察晶体周围的“光圈”即观察晶体与熔体之间的接触角θ变化，调节加热温度

实现的。 

 

§9  二维晶核形成 

 

晶体既无台阶也无缺陷成理想平面时，单个孤零零的液相原子扩散到晶面上

很难稳定住，即使瞬时稳定住，最终会跑掉，这种情况下，晶体生长界面上单个

原子相邻的原子数太少，它们难于牢靠的相结合。晶体在这种情况下生长只能依

靠二维晶核的形成。熔体系统能量涨落，一定数量的液相原子差不多同时落在平

滑界面上的邻近位置，形成一个具有单原子厚度并有一定宽度的平面原子集团，

称为二维晶核。根据热力学分析，这个集团必须超过结晶条件中规定的临界值才

能稳定住。二给晶核形成时引起体系自由能的变化为： 
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σSZVZ P +Δ−=Δ 二维  

若二维晶核为圆形的单原子层半径为 r，厚度为 b 

σππ rbZbrZ P 22 +Δ⋅−=Δ 二维  

0=
Δ

r
Z
σ

σ 二维  

TH
T

T
THZ

r m

m

P ΔΔ
⋅

=
ΔΔ

=
Δ

=∗

σσσ
)(二维  

形成二维临界晶核所需的功为： 

TH
Tb

ZA m

Δ⋅Δ
=Δ=

2σπ
二维二维  

可以看出，二维晶核形成所需要的功和其晶核临界半径与熔体过冷度成反

比。熔体过冷度越大，临界半径越小，成核心容易。反之，熔体过冷度愈小，临

界半径愈大，形成核所需的功愈大，成核困难。二维晶核形成后，它的周围就出

现台阶，以后生长单原子沿台

阶铺展，原子辅满整个界面一

层，生长面又成了理想平面，

又须依靠新的二维晶核形成，

否则，晶体不能生长。晶体用

这种方式生长，成长速度相当

缓慢。原子密度小的晶面，界

面能大，二维晶核的形成速率

大，生长线速度也较大。 

 

§10  晶体长大 

 

熔体中生长晶核中，熔体结晶开始。在单晶的成长过程中，晶核出现后，立

即进入长大阶段。从宏观上来看，晶体长大是晶体界面向液相中推移。微观分析

表明，晶体长大是液相原子扩散到固相晶体表面，按晶体空间点阵规律，占据适
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当的位置稳定地和晶体结合起来。为了使晶体不断长大，要求液相必须能连续不

断地向晶体扩散供应原子，晶体表面能不断地牢靠地接纳原子。晶体长时，液相

不断供应原子不困难，晶体界面不断接纳原子就不同了，它接纳的快慢决定于晶

体的长大方式和长大的线速度，决定于晶体本身结构（如单斜晶系、三斜晶系、

四方晶系等）和晶体生长界面的结构（稀排面、密排面、还是特异面），决定于

晶体界面的曲率等因素，（凸形界面、凹形界面、其他形状的界面）它们都是晶

体成长的内部因素。生长界面附近的温度分布状况，结晶时，潜热的释放速度和

逸散条件是决定晶体长大方式和生长速度的外部因素。 

结晶过程中，固相和液相间宏观界面形貌随结晶条件不同，情况复杂。每个

晶体（或晶粒）的一个晶向，从微观原子尺度衡量，晶体与液体的接触界面大致

有两类：一类是坎坷不平的、粗糙的，即固相与液相的原子犬牙交错的分布着。

另一类界面是平滑的，具有晶体学特性。 

界面 C 为平滑界面，这个界

面是高指数晶面，这样的晶面为

界面，必然会出现一些其高度约

相当于一个原子直径的小台阶，

如图中 A 所示。B 所处的位置则

相当于一个平滑的密集晶面。显

然，由于液体扩散到晶体的原子，

占据 A 处较之占据 B 处有较多的晶体原子为邻，易于与晶体牢靠结合起来，占

据 A 处原子返回液的机率比占据 B 处原子小得多，这种情况下，晶体成长主要

靠小台阶的侧向移动，依靠原子扩散到小台阶的根部进行。只要界面的取向不发

生变动，小台阶永远不会消失，晶体可以始终沿着垂直于界面的方向稳步地向前

推进。小台阶愈高，密度愈大，晶体成长的速度也愈快。一般说来，原子密度疏

的晶面，台阶较大，法向成长线速度较快。纵然其他条件相同，晶体不同晶面的

成长线速度也不相同。成长线速度较大原子密度稀的晶面，易于被成长慢原子密

度 高 的 晶 面 制 约 ， 不 容 易 沿 面 扩 展 ；
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反之，生长线速度最小的晶面，沿晶面扩展快。这个关系，可以示意性的用上右

图说明。图中八角形实线代表在时间τ1 时，晶体的截面，箭头表示成长速度。

可以看出，由于各晶面成长线速度的差异非密集面逐渐缩小，在τ3 时，晶体的

界面完全为密集面。所以，沿平滑面结晶的晶体，若无其他因素干扰，多数长成

以密集面为外表面的规则晶体。 

 

§11  生长界面结构模型 

生长界面结构决定晶体生长机制，晶体生长过程实质上就是生长基元从周

围环境中不断地通过界面进入晶格座位的过程。但是关键的问题在于生长基元

（原子、分子或离子）将以何种方式以及如何通过界面而进入晶格座位，在进入

晶格座位过程中又如何受界面结构的制约，要了解晶体生长过程，必须清楚生长

界面结构及界面热力学性质。 

界面结构与生长环境密切相关，界面结构类型与界面生长状态有关。划分

界面类型有很多标准，这些标准是：界面是突变的还是渐变的；是光滑的还是粗

糙的；是完整的还是非完整的；是存在吸附层的还是不存在吸附层的等。一般从

微观结构（原子级）看，可分为完整突变光滑面、非完整突变光滑面和粗糙突变

面与扩散面四种类型。 

所谓完整突变光滑面，就是界面从原子或分子的层次来看没有凸凹不平的
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现象，晶体和流体两相间没有发生突变（或称锐变）。 

从原子或分子的层次上来看，在界面上除了有位错露头点外，再没有凸凹

不平的现象，我们称这种类型的界面为非完整突变光滑面，晶体在该面上仍呈层

状生长。如果生长界面在原子或分子层次上是凸凹不平，但晶体和流体两相间仍

有突变，我们称这种类型的界面为粗糙突变面。粗糙突变面上到处是生长的位置，

一旦生长的基元（原子、分子或离子）从液相吸附到界面，几乎全进入晶相，晶

体连续生长。 

固相和液相两相间若存在着一中间区域，晶体和流体两相间是渐变，界面

参差不齐，我们称这种类型的界面为扩散面，从熔体生长单晶常常存在此种情况。

熔体中生长晶体，晶体与熔体的原子或分子的密度差别不大，目前具体分辨晶体

和熔体参数差别有时比较困难。 

许多晶体从稀薄环境相中生长，可作为完整突变光滑面的生长，这种类型

光滑面生长，一般认为应包括以下几个主要阶段：（a）生长基元向界面邻近输送，

生长基元在边界层中扩散。（b）生长基元在界面上吸附，聚集于生长界面，形成

二维晶核。晶核形成，出现台阶，界面上也可能已存在着台阶。（c）生长基元在

台阶上吸附，并沿台阶运动，一维扩散到扭折处（如图（3）处）进入晶格座位，

放出结晶潜热。 

 
每一个来自环境相的新原子乾主晶格座位，实现结合最可能座位应该是能

量最低的位置；结合成键时，最适宜的晶格座位应是成键数目最多、释放能量最

多的位置，如图中具有三面角（3）的位置，因为（3）处原子和三个最近邻的原

子成键，成键时放出的能量最多。其次，利于结合原子的位置是台阶前沿的原子
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（2）和（5），它们均和二个最邻近原子成键。晶体在扭折处不断生长延伸，台

阶多次重复运动，最后覆盖整个生长界面。晶体继续生长，需要在界面上再一次

形成二给晶核，或有新的台阶。这一系列晶体生长过程中，临界晶核形成最困难。

因此，二维晶核形成对晶体生长速率起着制约作用。 

一般说，完整突变光滑界面的生长取决于两个因素，一个是二维晶核的台

阶横向扩展速度，另一个是二维成核速率。如果成核率很小时，台阶的横向扩展

速度很快时，则在相当长的时间内不可能形成新的晶核，偶尔出现一个二维晶核

就会形成新的结晶层。相反，如果二维成核速率较大，而台阶的横向扩展的速度

较慢，生长界面同时存在着许多稳定二维晶核，形成许多台阶，相邻的台阶合并，

最后形成一个新的结晶层。 

晶体进行光滑面生长，如有螺旋位错在生长界面露头，形成台阶。这时，

光滑面生长不需要形成二维晶核，这种生长叫非赛事突变光滑面的生长。晶体生

长时，生长基元从液相到生长界面上台阶附近，生长基元先进行二维扩散，在扩

散过程中只有到达台阶扭折处的生长基元才能进入晶相，台阶扩散的方式仍同完

整光滑面生长一样，保持层状生长，由于不受二给成核的限制，生长速率较完整

光滑面快。 

生长界面上螺旋位错形成的台阶长度比其二维临界晶核大时，从液相相中

来的生长茎元到达台阶后，台阶就以有限的速率向前扩展，因为台阶的一边固定

在位错线的露头点，台阶只能以位错露头点为中心进行螺旋式地扩展，不象完整

光滑界面的台阶作平行推移，最终铺满整个晶面，台阶消失。由于螺旋位错形成

的露头台阶永远存在性，这样的晶面永远不会成为完整的光滑面。 

螺旋位错露头点产生的台阶长度比其二维临界晶核小时，由于台阶能（即

慢边能）生成的不利因素，台阶缩小的倾向比由液相过饱和引起增大的倾向还要

强，因此这样的台阶便不会生长，或最多只能对二维成核起促进作用。 

上面所说的光滑面换型以理想光滑面为前提，实际上没有理想光滑面，生

长界面总是比较粗糙，因此，提出粗糙粗糙突变界面模型，此换型又称双层界面

模型。这种模型只考虑晶相表层与界面层两层的相互作用。此模型有两条假设： 

（1）界面层内所包含的全部晶相原子与流体原子都位于晶格座位上。 

（2）将体系中各原子区分为晶相原子和流体原子。 
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这种模型的理论基础是在恒温恒压条件下，界面层中流体原子变成晶相原

子时，使界面层自由能变化。粗糙突变界面上到处是台阶和扭折，因此，吸附的

原子或分子在界面上任何位置的位能都相等，界面上任何位置都可以生长，生长

机率也相等，既不需要二维成核，也不需要位错露头，吸附的原子或分子都能顺

利地进入晶格座位，使晶体生长。晶体的生长过程仅取决于热量和质量输运过程

和原子或分子进入晶格座位的驰豫时间。 

熔体生长晶体多数可以认为是粗糙粗糙突变界面的生长，因此，原子或分

子离开晶格座位和进入晶格座位同时独立的进行。 

晶体生长的动力学过程包括一系列过程。哪种过程对生长速率起支配作用，

从原子尺度来看，完整突变光滑界面的生长是单原子或分子运动过程，二维晶核

形成速度起支配作用，由液相生成晶体时，一个独立的原子或分子一个接一个地

堆积。非完整突变光滑界面生长不需要二维成核，晶体以位错露头点作生长源进

行生长，原子或分子的体扩散和面扩散主导生长速率，可用非完整突变光滑面生

长机制解释。粗糙界面的生长比较复杂，要对晶体生长动力学各过程具体分析。

如果几种过程同时发生，要弄清楚哪一种过程最容易发生，哪一种过程起主导作

用；如各过程顺序发生，要弄清楚哪一个过程是最难发生，其中最难发生的过程

对生长速率是否起支配作用，况且，生长基元不一定是单原子，可能是原子团。

因此，必须考虑原子或分子的再配位问题—每个分子在未正规地构成晶体之前，

必须预先具备同晶体结构相吻合的分子形成，具备和晶体结构相同的方位。即便

单元素晶体（例如硅、锗等晶体），当晶体形成共价键时，为了符全晶体共价键

的键角与键长，各相邻原子的距离和相对位置也必须做相对调整。 

总之，因为熔体的结构也比较复杂，所以对粗糙突变界面的生长（主要是

熔体生长）过程的了解也很不深入，需要进一步深入的研究。 

 

§12 生长界面稳定性 

生长单晶，人们最关心的是在宏观尺寸上固液界面是凸形面、凹形面还是

平坦面，界面上有无小晶面出现，液体对流强弱，结晶体系热稳定性等，这些都

是界面稳定性的问题。我们所说的界面稳定性以宏观尺寸来度量，不稳定的界面

起伏大小一般在 10-100 微米，因此不直接涉及原子尺度界面的光滑或粗糙和成

22 



核动力学问题，有时也考虑结晶过程中的化学元素成分。界面不稳定性通过晶体

生长特征表现出来，通过光学显微镜直接观察透明晶体界面的形态变化，不透明

晶体借助对晶体结构与组分变化测定确定生长界面稳定性。 

在晶体生长过程中，从宏观尺度来看界面光滑，偶尔受到温度起伏，溶质

浓度的起伏、晶态不完整性或几何干扰等外部因素干扰时，这些干扰如果随着时

间的推移，衰减，最后干扰消失，界面恢复到原来光滑面状态，这种情况界面是

稳定的。随着时间的延续，干扰逐渐增强，界面变得凸凹不平，这种情况界面是

不稳定的。 

晶体生长是一种固化过程，熔体沿着运动的相界面转化为晶体，必然有热

量和质量输送，生长界面稳定时，在相界面上必须能量（热）守恒，溶质守恒和

温度连续。生长相界面是否稳定，主要受两重要因素支配，一个是温度，另一个

是溶质浓度，而且两者又密切相关。 

根据二元相图，在相平衡条件下，当溶质的平衡分凝系数 k0 小于 1 时，界

面上溶质被排除，使熔体杂质浓度升高，凝固点降低，当 k0 大于 1 时，溶质优

先进入晶体，熔体杂质浓度降低，熔体的凝固点升高，因此，熔体的凝固点是溶

质浓度的函数。溶液中如果含溶质微少，熔体的凝固点和溶质的浓度间的关系可

以近似地看成线性关系。平坦生长界面，熔体的凝固点与溶质浓度的关系可以用

下式表示： 

Ti=T0+mCi 

T0 为纯熔体的凝固点，
da
dTm = 表示溶液中溶质改变单位浓度引起的凝固温

度变化，数值决定于熔体的性质。提高熔体凝固点的溶质即 k0>1 的溶质，m 为

正值，对于降低凝固点溶质，即 k0<1 的溶质，m 为负值。稀溶液体系，m 可看

作常数；a 为溶液中溶质的浓度。 

结晶过程中，由于溶液中溶质浓度的变化，影响熔体凝固点，使结晶的生

长界面不稳定。 

 

§13  生长界面稳定性的条件 

晶体生长界面的稳定性，通过熔体中的温度梯度、溶质浓度梯度、界面效

应和几何干扰等方面分析可以初步确定。 
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一、熔体、温度梯度 

生长相界面处的温度分布有三种情况。一种是正温度梯度，即
dy

dT L >0，y

的方向指向熔体，这样的熔体称为过热熔体。另一种情况是负温度梯度即

dy
dT L <0，这种熔体称为过冷熔体。第三种是不常见的，即

dy
dT L =0，熔体温度各

处一致。 

对于
dy

dT L >0 的过热熔体，如果光滑界面在偶然的外因干扰下，出现凸凹不

平，由于离开界面的熔体温度梯度为正，界面的凸起部位必然处于较高的温度

，由于 > （ 为凝固点温度），这种情况界面的凸起部分生长速率逐渐降

低，被界面凹入部位的生长所追及，最后相界面恢复到光滑面的状态，这种类型

的界面是稳定的。因此熔体中的正温度梯度是界面稳定性的重要因素，用它判断

界面稳定性。 

LT LT 0T 0T

当
y
TL

∂
∂ >0 时，晶体生长界面稳定。 

若 和 分别是液相与固相的热导率，f 是晶体生长速度，LK SK ρ是晶体密

度，L 是晶体潜热。根据界面上能量（热）守恒原理： 

Lf
y

TK
y
T

K L
L

S
S ρ+

∂
∂

=
∂
∂

    )(1
y
TK

y
T

K
L

f L
L

S
S ∂

∂
−

∂
∂

=
ρ

 

只有晶体散热等于或大于熔体传给晶体热量和结晶时生成的结晶潜热时，生长界

面才稳定。把上式简化： 

y
T

K
L

f S
S ∂
∂

=
ρ
1  

     很明显，只有晶体以一定速度生长放出的结晶潜热和晶体散热平衡或小于

晶体散热，生长界面才稳定。因此，用晶体生长速度也可以判别生长界面是否稳

定。 

     熔体的温度梯度
y
TL

∂
∂

小于零为负值，生长界面以下的温度 低于熔点温LT
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度，而且越在熔体内部温度越低，光滑的生长界面在外界干扰下会产生凸起，这

种类型的界面不稳定，因此熔体中存在负温度梯度对生长界面稳定不利。 

当熔体中的温度梯度
y
TL

∂
∂ =0，整个熔体温度均匀分布，在这种情况下光滑界

面是否稳定，要看界面受干扰大小，无干扰或干扰很少时光滑界面稳定，干扰大

时，光滑界面不稳定。 

二、溶质的浓度梯度 

我们知道，当熔体中是正温度梯度，即
y
TL

∂
∂ >0 时，界面稳定，这是对纯熔

体而言，而纯熔体实际上是不存在的。如果考虑溶质浓度梯度影响，熔体的温度

梯度即使为正值，光滑界面也不一定稳定。 

熔体中含有平衡分凝系 小于 1 的

溶质晶体生长时，多余的溶质在界面处汇

集形成杂质，集溶质边界层

0K

Cδ ，在边界层

Cδ 内，愈接近界面溶质浓度愈高。溶质在

界面处汇集的结果，使熔体的凝固点降低，

这时熔体的凝固点温度分布为： 

)()01
1(

0
0

L
SL D

fxpxe
K

K
mCTT −⋅⋅⋅⋅

−
++=

 

式中C 为固相中溶质浓度，K 为溶质的

平衡分凝系数，m 为液相线斜率，f 为晶

体生长速率，D 为溶质的扩散系数，T

为纯熔体的凝固点，x 为运动坐标系。 

S 0

L 0

靠近界面处的熔体温度，可能发生

两种不同的温度分布情况： 
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LM TT

B

代表熔体的凝固点分布， 代表实际熔体具有较大的正温度梯度，

代表实际的熔体具有较小的正温度梯度线，T 代表熔体的凝固点，

AM TT

M TT M Cδ 代表

溶质边界层的厚度。 

可以看出，如果熔体具有 线所代表的正温度梯度，在溶质边界层BM TT Cδ 内，

熔体的实际温度比熔体应有的凝固点高，在熔体内部的界面附近形成了过冷区，

这个区域中的熔体处于过冷状态。这种过冷区不是由于负温度梯度产生的，而是

由于溶质在界面附近的汇集而引起的，故称组分过冷。但界面上实际温度与凝固

点相等，处于平衡状态，其余部位的熔体则处于过冷状态。 

同时，还可以看出，在界面附近的过冷区内，随着 X 的增加过冷度增大，

这时，界面上出现的任何干扰都使过冷区内的熔体过冷度迅速长大，原来为光滑

的界面会变成不稳定的粗糙界面。 

如果熔体具有 线所代表的较大的正温度梯度时， 线上任何一点的

温度都高于熔体结晶温度，这种情况下，界面前沿不会出现过冷现象，生长界面

稳定。 

AM TT AM TT

以上分析可以看出，为了克服组分过冷，应注意三个因素。即熔体中的温度

梯度，生长速率和溶质浓度。 

 

§14  界面能能效应和微干扰 

当晶体曲界面生长时，曲界面位移的面

积往往发生变化，因而相应的界面能也发生

变化，结果导致界面两侧固相压强 PS与熔体

液相压强 PL 不等，即 PS≠PL，从而便存在

着界面压力： 

LSP PP −=δ  

如果 大于 ，SP LP Pδ 为正值，这样界面曲率

半径 r 的中心在晶体内，界面凸向熔体。当

界面平坦时， = 。SP LP Pδ =0，生长界面没
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有附加压力。出现界面压力主要是曲界面平衡参量与平坦界面平衡参量不同。 

生长界面具有表面张力，一个弯曲表面一定受到一个法向力的作用，法向力

主要作用是克服使表面保持平坦的表面张力。假设一个曲率半径为 r 的圆柱表面

单元（如图（a），表面弯曲部分如图（b）），作用于表面上的力等于表面张力δ ， 

 

于是作用在表面上的力等于 Lδ ，如图（b）所示。此力有两个，并且每个都有一

个向左的水平分量，当 θd 很小时，每个向左水平分力等于 )
2

sin( θσ dL ⋅ 。力学平

衡要求作用在凹侧上的压力稍高于凸侧，以便平衡表面张力。若压力差为 PΔ ，

则根据力学平衡得 

θθσ rdLPdL ⋅⋅Δ=)
2

sin(2  

θd 很小时， )
2

sin( θd
可用

2
θd
代替，那么

r
P σ
=Δ 。一般表面不呈圆柱形，

曲率较复杂。我们任意假定两个主曲率半径表面，两

个表面互相垂直，且通过某表面同一法线，某表面在

两个表面上的交线曲率半径为两个主曲率半径，两表

面曲率半径为 和 ，那么： 1r 2r

 

⎥
⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
+=Δ

21

11
rr

P σ  

若表面为圆球， = ，则1r 2r r
P σ2
=Δ ，r 为圆球半径，在等温时根据热力学： 
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dPVdZ =  

V 为热比容，若V 为常数，对上式积分 

PVPPVZZ Δ⋅=−=− )( 2121  

若界面呈球状，方程为： 

r
VZZ σ2

21 =−  

通常相对平面讨论弯曲表面，由弯曲面变平面过程，对球状面方程为 

r
VZZ r

σ2
)( =−平  

由于作用在界面凹侧（凸侧）压力较高，因此自由能差使原子移向凸侧，凸

面回熔或生长速度变慢，由此看出，界面曲率影响界面生长。单晶生长时，尖瘤

区（弯曲部分）自由能： 

r
V

Z LS−≈Δ
σ2

 

LS−σ 为固液表面张力，V 为液体热比容，r 为瘤夹曲率半径。自由能的变化使瘤

尖凝固温度降低，生长界面有变平趋势。瘤尖排出的溶质相应会较大部分扩散到

瘤尖侧面，减少瘤尖前沿溶质聚集，降低瘤尖处液体浓度，使瘤尖处凝固温度升

高，使生长界面有继续弯曲，瘤尖这两种相反效应影响结晶的效果由实际条件确

定。 

用直拉法生长硅单晶，当生长界面凸向熔体时，单晶生长界面不但受到曲率

效应作用还受到浮力的作用，使生长界面变平趋势拉增大，使尖瘤部分生长速度

变慢或产生回熔，而单晶边缘部分生长加快。 

晶体生长过程中，移动的生长界面将不可避免地出现干扰，界面稳定性理论

把微干扰在生长界面重迭行为考虑在内，界面出现任何周期干扰都可以用正弦函

数的富氏级数表示。 

在控制单晶生长体系，界面未变干扰情况下，界面恒等速运动。在动坐标系

中，界面方程 0≡Z ，在受到正弦变化的热干扰后，界面形状可用下式表示： 

      xttxZ ϖδ sin)(),( =       （1） 
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)(tδ 为微干扰的振幅，ϖ 是微干扰频率，微干扰波长
ϖ
πλ 2

= ，微干扰振幅 )(tδ 与

时间的关系可表示为指数形式： 

                      （2） PteAt ⋅=)(δ

         
)(

1
)(
)(

ttd
tdP

δ
δ

⋅=            （3） 

     由（2）式可知，在生长界面一旦出现微干扰作用决定于 P 值，当 P 为正

值时， )(tδ 随时间增大，生长界面不稳定，当 P 为负值时， )(tδ 值随时间而减弱，

生长界面稳定。由（3）式知 P 值的大小决定 )(tδ 的增长或衰减的速率。用微干

扰随时间的变化判断生长界面的稳定性，如果
)(

(
td
td )δ
小于零，界面是稳定的，如

果
)
)(

t
t

(d
dδ

大于零，则界面是不稳定的，相应图形如下。 

晶体生长实验证明，导致界面不稳定原因主要由下列几种因素引起的： 

（1） 太小的温度梯度。 

（2） 太快的生长速度。 

（3） 太多的溶质（对熔体生长而

言）。 

为了促进生长界面稳定，可采用下

列办法。系用较大的温度梯度，较慢的

生长速度和较小的溶质浓度。 

 

 

思考题 

1、晶体和非晶体主要区别是什么？ 

2、什么叫空间点阵？什么叫晶胞？ 

3、画出硅晶胞示意图？ 

4、什么是晶面、晶面族？什么是晶向、晶向族？它们如何表示？ 

5、计算（111）晶面和（ 111 ）晶面夹角。计算（111）晶面和（100）晶面
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夹角。计算[111]晶向和（100）晶面夹角。 

6、晶体熔化时，在熔化温度和时间的关系曲线上为什么出现温度平台？ 

7、什么叫熔体过冷度？ 

8、熔体结晶时为什么要过冷？ 

9、什么叫晶胚？什么叫晶核？什么叫临界半径？ 

10、晶核是怎么形成的？晶胚晶核和过冷度有什么关系？ 

11、晶胚形成晶核能量如何变化？ 

12、什么叫自发成核？什么叫非自发成核？自发成核和非自发成核主要区别

是什么？ 

13、什么叫二维晶核？二维晶核在单晶生长过程中有何意义？ 

14、晶体生长和晶体表面有何关系？ 

15、什么是完整光滑面？什么是粗糙面？它们在生长时有何不同？ 

16、什么是组分过冷？如何克服组分过冷？ 

17、有扭曲的晶体表面为什么容易生长？ 

18、影响生长界面稳定的条件是什么？它们怎样影响生长界面稳定？ 

19、弯曲界面如何影响晶体界面生长？ 

20、熔体中晶体生长时，为使生长界面稳定，采取哪些措施？ 

 

第二章  直拉单晶炉 

§1  硅单晶制备方法简介 

    为了制备性能良好的单晶硅，在生产实践中，人们通过不断探索、发展

和完善了硅单晶生长技术。从熔体中生长单晶所用直拉法和区熔法，是当前生产

硅单晶的主要方法。另外，基座法、生长片状单晶法、生长镁状单晶法和汽相沉

积法与外延法。 

（一）直拉法（CZ 法） 

直拉法，也叫切克劳斯基（Czochralsik）方法，此法早在 1917 年由切克斯

基建立的一种晶体生长方法，后来经过很多人的改进，成为现在制备单晶硅的主

要方法。 

用直拉法制备硅单晶时，把高纯多晶硅放入高纯石英坩埚，在硅单晶炉内熔
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化；然后用一根固定在籽晶轴上的籽晶插入熔体表面，待籽晶与熔体熔和后，慢

慢向上拉籽晶，晶体便在籽晶下端生长。 

直拉法设备和工艺比较简单，容易实现自动控制；生产效率高，易于制备大

直径单晶；容易控制单晶中杂质浓度，可以制备低阻单晶。 

但用此法制单晶硅时，原料易被坩埚污染，硅单晶纯度降低，拉制的硅单晶

电阻率大于 50 欧姆·厘米，质量很难控制。 

（二）悬浮区熔法（区熔法，或叫 FZ 法） 

悬浮区熔法比直拉法出现晚，W·G·Pfann1952 年提，P·H·keck 等人 1953

年用来提纯半导体硅，现在，区熔法正发展成为单晶硅生产的一种重要方法。 

悬浮区熔法是将多晶硅棒用卡具卡住上端，下端对准籽晶，高频电流通过线

圈与多晶硅棒耦合，产生涡流，使多晶棒部分熔化，接好籽晶，自下而上使硅棒

熔化和进行单晶生长，用此法制得的硅单晶叫区熔单晶。 

区熔法不使用坩埚，污染少，经区熔提纯后生长的硅单晶纯度较高，含氧量

和含碳量低。高阻硅单晶一般用此法生长。 

目前区熔单晶应用范围比较窄，不及直拉工艺成熟，单晶中一些结构缺陷没

有解决。 

（三）基座法： 

基座法是既象区熔法又象直拉法的一种拉制单晶方法。用卡具将多晶棒下端

卡住，高频线圈在多晶硅棒上端产生熔区，由上方插入籽晶，将籽晶慢慢向上提

起，生长出单晶。 

基座法制备的单晶纯度高，生长速度快，污染小能较好的控制电阻率。但此

法工艺不成熟，很难生长大直径硅单晶。 

（四）片状单晶生长法（EFG 法） 

片状单晶生长法是近几年发展的一种单晶生长技术。将多晶硅放入石英坩埚

中，经石墨加热器加热熔化，将用石墨或者石英制成的有狭缝的模具浸在熔硅中，

熔硅依靠毛细管作用，沿狭缝升到模具表面和籽晶融合，用很快的速度拉出。生

长片状单晶拉速可达 50 毫米/分。 

片状单晶生长法现在多采用横向拉制。将有一平缺口的石英坩埚装满熔硅，

用片状籽晶在坩埚出口处横向引晶，快速拉出片状单晶。片状单晶横向拉制时结
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晶性能好，生产连续，拉速快，可达 20 厘米/分。 

片状单晶表面完整，不须加工或少许加工就可制做器件；省掉部分切磨抛工

艺，大大提高了材料的利用率。 

片状单晶拉制工艺技术高，难度大，温度控制非常精确，片状单晶工艺技术

目前处于研究阶段。 

（五）蹼状单晶生长法： 

蹼状单晶生长法是在枝蔓上生长单晶的一种方法。利用双晶枝蔓做籽晶。引

晶时在枝蔓上长出长六边形的所谓“扣子”，在拉力作用下，扣子的两个夹角处

长出两根平行枝蔓，熔体在枝蔓中间在表面张力和重力作用下向下滑动，形成象

鸭蹼状单晶。蹼状单晶表面光洁度好，不需切磨，材料利用率高。但生长工艺复

杂，工艺不成熟，目前处于研究阶段。 

（六）气相生长法 

气相法生长单晶和三氯氢硅氢还原生长多晶相似。在适当温度下，三氯氢硅

和氢气作用，在单晶籽晶上逐渐生长出单晶。气相生长法工艺流程简单，污染少，

单晶纯度较高，但是生长速度慢，周期长，生长条件不易控制，生长的单晶质量

较差。 

（七）铸锭法 

用铸锭法生长单晶是国外近几年发展的一种生长硅单晶方法。它象金铸锭一

样生长硅单晶，此法生长硅单晶虽然工艺程流程简单，生长速度快，成本低，但

是生长单晶质量差。一般用于制造太阳能电池器件。 

（八）液相外延生长法 

用外延法生长单晶，有气相外延和液相外延两种方法。它们都是在一定条件

下，在经过仔细加工的单晶片衬底上，生长一层具有一定厚度，一定电阻率和一

定型号的完整单晶层，这种单晶生长过程叫外延。通过气相在衬底上生长外延层

叫气相外延，通过液相在衬底上生长外延层叫液相外延。外延生长可以改善单晶

衬底表面性能，提高单晶电子特性。外延生长速度一般很慢。 

 

§2  直拉硅单晶发展展状况 

硅单晶的生产方法以直拉法和区熔法为主，世界硅单晶产量，其中 70～80%
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是直拉法生产，20～30%是区熔和其它方法生产的。直拉仍是生产硅单晶的主要

方法，它工艺成熟，便于控制晶体的外形和电学参数，容易拉制大直径无位错单

晶，尤其能制备 10-4 欧姆·厘米级特殊单晶。直拉单晶能常供生产集成电路使用，

因此它的发展与集成电路的发展密切相关。由于集成电路正向超大规模、超细加

工，超高速开关发展，势必要求硅单晶发展与之相运应，即向硅单晶大直径化、

高完整性、高纯度（特别是降低氧、碳等杂质含量）、高均匀性（特别是微区的

均匀性）方向发展，实现设备自动化、定型化。 

我国目前生产的直拉硅单晶直径普遍水平Φ40～Φ50 毫米，Φ75 毫米直拉

单晶也能生产，但比较少，国外一般直拉硅单晶直径为Φ75～Φ100 毫米，特殊

的生长Φ220 毫米长 1.5 米的单晶。 

为了提高直拉硅单晶生产中原材料利用率，降低生产成本，确保器件参数的

一致性。单晶大直径化势在必行，与之相适应的必然坩埚大直径化、大投料量，

直拉单晶炉设备大型化和自动化。并相应解决直拉单晶的微区、均匀性和晶体的

完美性（包括微缺陷、杂质条纹等）。随着现代电子工业的发展，目前已出现用

计算机自动控制拉晶过程大型直拉单晶炉。 

自从 1917 年由切克劳斯基建立直拉法并拉出单晶后，直拉单晶设备—直拉

单晶炉迅速发展。最初的直拉单晶炉用高频加热。 

这种形式的单晶炉称为外热式直拉单晶炉。它最初粗糙简单，在以后的发展

中不断改进，增加了坩埚的旋转和一些附属件，终于使外热式单晶炉初具规模。

但是这种直拉单晶炉，对进一步扩大单晶硅生产阻碍较大，因此在直拉单晶炉的

发展中出现了内热式。 

内热式单晶炉用高纯石墨做发热体，发热体外面放保温材料，放在密封水冷

的不锈钢炉膛内。发热体通过大电流产生热量使多晶硅熔化。 

随着电子工业的发展，不但硅单晶的需要量越来越多，而且对硅单晶的质量

要求也愈来愈高。因此直拉单晶炉不但越来越大，直拉单晶炉设备运转的稳定性

和自动化程度也愈来愈高。从炉膛来看，从侧开门式转向钟罩式，不但有能连续

拉晶的双籽晶轴直拉单晶炉，又有配有正室和付室的连续拉晶的直拉单晶炉。近

些年又出现了比较先进的钟罩式分正付室软轴（钢丝式铰链）提拉的大型直拉单

晶炉，这种直拉单晶炉操作更加自动化，设备更完善。 
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§3  直拉单晶炉结构 

直拉单晶炉型式尽管不同，总的说来，主要由炉体、电器部分、热系统、水

冷系统、真空系统和氢气装置五大部分组成。 

一、炉体： 

炉体由炉座、炉膛、炉顶盖、坩埚轴（下轴）、籽晶轴（上轴）、光学等直径

监测器等部件组成。 

炉座一般由铸铁制成，支撑整个炉体重量，炉膛装在炉座上面，坩埚轴及相

应驱动部件也装在炉座中。 

炉膛的样式比较多，大体上分侧开门和钟罩式两种形式。侧开门式又有锥顶、

圆弧顶和平顶之分；钟罩式又有单纯钟罩式和有主室和付室中间夹有隔离阀的钟

罩式。不管样式千差万别，炉膛总有炉室、观察窗、紫铜电极、炉门（钟罩式无

有）、热电偶侧温孔、光学等径监测孔；外接真空管道和惰性气体进口等几部分。

坩埚轴和籽晶轴从炉膛中心穿过并能上、下运动。炉膛一般由 4-5 毫米两层不锈

钢板制成，中间通水。 

炉顶盖：炉顶盖样式也比较多，一般由铸铁制成，主要支撑籽晶轴的提拉和

旋转，装有标尺，显示籽晶轴的提拉位置和提拉长度。 

坩埚轴（下轴）由不锈钢制成，由双层管组成，通流动水冷却。它通过托杆、

托碗支撑石英坩埚中的多晶硅，并且通过旋转、上升和下降调节热系统中坩埚内

熔硅的位置使拉晶能顺利进行。 

籽晶轴也由不锈钢制成，能够旋转、上升和下降。它的结构和坩埚轴相同，

但比坩埚轴长。它主要通过籽晶卡头装卡籽晶，并且边旋转，边向上运动，完成

提拉单晶过程。 

随着单晶炉大型化，降低单晶高的降低，提拉行程的增长，近些年出现了以

钢丝或铰链做籽晶轴的软轴，这是直拉单晶炉的一项重大改革，使直拉单晶炉结

构简单，操作简便，高度降低，籽晶轴行程增长，使直拉单晶炉生产效率大大提

高。 

光学等直径监测器装在炉膛的光学等直径监测孔上，它象照象机，一组光学

镜头对准坩埚中心，硅单晶通过镜头将硅单晶横断面直径的正生影象反射在毛玻

璃屏幕上，屏幕上有一个光敏二极管，影象变化作用在光敏二极管上，产生电信
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号，经过放大分压（或分流）处理，控制提拉或加热功率，保证硅单晶等径生长，

通过调节光敏二极管位置可以控制生长硅单晶的粗细。 

观察窗装在直拉单晶炉膛上，由两层石英玻璃（或厚玻璃）组成，两层玻璃

中间通水，它是观察拉硅单晶过程中各种情况的窗口。 

热电偶装在直拉单晶炉膛的测温孔上，正对加热器中部。为了使便于测量和

测量灵敏准确，一般通过聚光镜，将光聚集于热电偶堆上。 

电极装在炉膛底部，它的作用是支撑加热器（石墨）和保温系统（或通过石

墨电极支撑），把强大的电流传给加热器，使加热器产生高温，熔化多晶硅。电

极一般由紫铜制成，两层铜管成环状，内部通水。 

单晶炉的机械传动部分，包括籽晶轴（上轴）、坩埚轴和驱动它们上升、下

降或旋转的电机。籽晶轴和坩埚轴的旋转由力矩电机（或直流电机）分别经过皮

带（或齿轮）变速后带动抱轮使其旋转。籽晶轴和坩埚轴的上升或下降通过通过

两个力矩电机（或直流电机）驱动螺纹旋转完成。这四个运动各自独立，互不干

扰，不同的是坩埚轴比籽晶轴有更缓慢上升或下降速度。 

钟罩式单晶炉设有使单晶炉膛上升或下降的液压及其控制阀门、活塞等机

构。 

二、电器 

电器由配电盘、控制柜、变压器三部分组成。 

配电盘是整个直拉单晶炉的总电源，通过它把电流输送给控制械。控制柜控

制整个直拉单晶炉安全正常运转，真空测量和加热功率的变化。加热电源通过控

制柜后进入变压器把 220 伏（或 380 伏）电压变成 0～50 伏，送入直拉单晶炉的

紫铜电极。 

三、热系统 

直拉单晶炉热系统由加热器、保温罩、石墨电极、石墨托碗、石墨托杆组成。

保温罩一般用高纯石墨、钼片或碳毡制成。强大电流通过加热器，产生高温，由

保温罩保温，形成热场。 

四、水冷系统 

用直拉单晶炉拉制硅单晶是在高温下进行的，因此，炉膛、观察窗、籽晶轴、

坩埚轴、紫铜电极等于必须进行水冷。直拉单晶炉都有庞大的水冷系统，它由进
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水管道、水阀、水压继电器、分水箱、各冷却部分水网、回水箱和排水管等组成

水系。 

真空系统使直拉单晶炉获得真空并测量真空度高低，包括真空机组、真空测

量仪表（真空计）和热偶规管二大部分。 

真空机组由机械泵、扩散泵（有些单晶炉没有扩散泵）、真空阀门和真空管

道组成。机械泵使炉膛获得 1-10-3 乇的真空，扩散泵使炉膛真空增高，达到 10-3

乇～10-5 乇。扩散泵一般和机械泵联合使用，机械泵抽得炉膛真空小于 4×10-1

乇后，扩散泵才开始工作，单晶炉膛真空可抽到 10-5 乇。 

直拉单晶炉常用油封式旋片式机械真空泵，它体积小振动小噪声低，是直拉

单晶炉理想的获得真空的设备。 

油封式旋片真空泵的工作原理如图所示： 

真空泵的空腔内有旋转活塞（转子），转子是一圆柱和镶嵌在圆柱切口中的

两个平板 A 和 B 组成。平板之间装有弹簧，平板紧贴真空泵圆柱形的空腔壁，

形成抽气空间，转子的转轴在空腔几何轴线上垂直偏高的位置，空腔内装有机械

泵油。转子转动时，二平板在弹簧和空腔的作用下，沿切线来回周期性的滑动，

时而靠拢，时而分开，排气口处由于活门的作用，使气体排出而不至返回空腔，

机械泵油密封避免了活门与大气接触。 

以上图为例说明真空泵的工作原理。箭头表示转子的旋转方向，位置（I）

表示泵开始工作，转子转到（Ⅱ）位置时，叶片 A 转到进气口下面，在空的地

方建立起真空，气体从真空系统进入机械泵空腔，叶片 B 转到上面，压缩气体，

气体便从出气口排出。在位置（Ⅲ）时，叶片 A 继续旋转，空腔进一步扩大，

继续吸进气体，叶片 B 将压缩绝大部分气体从出气口排出。位置（Ⅳ）与起始

位置重合，不同的只是叶片交换了位置，A 位变到 B 位，B 位变到 A 位，以后

动作相同。这样每一个叶片起两个作用：一方面从入气口吸进气体，另一方面压

缩进入空腔的气体，使其从出气口排出真空泵外。转子连续转动时，两个叶片周

期地吸进气体和排出气体，就能对系统连续进行抽气。 

油封旋片式真空泵是一种低真空泵，使系统能达到的极限真空度一般为 2×

10-3 乇（mmHg）。影响旋片式真空泵极限真空的因素很多，其中主要的是旋片真

空泵存在“有害空间”。 
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气体出口的转子与空腔内壁接触处，当气体被叶片压缩到超过大气压，活门

重量和弹簧的压力之和时，气体便从排气口排出。叶片扫过排气孔后，空间 a 处

的残余气体是不能排除，叶片继续扫过转子与空腔壁接触处，残余气体又固到进

气口。由此看，有害空间 a 的存在，完全消除残余气体的返回现象是不可能的。

只能想法减少。减少有害空间的办法一是让这些地方有较多的机械泵油，在抽气

时经常保持，二是空腔内壁与转子接触处做成凹槽状，使凹下部分曲率半径与转

子曲率半径相同，这样转子与空腔内壁接触处不再是一条线，而是一个凹的表面。

虽然运动时摩擦力增加了，但真空泵的有害空间减少了，残余气体返回气口一边

的可能性减少，泵的极限真空得到改进。 

直拉单晶炉上常用的两级旋片式真空泵，它由两组旋片真空泵串联起来而成

的。 

第一级用作第二级的前置抽气，即所谓“予真空”。第二级是高真空级，被

抽气体经过导管进入第二级，再经过导管排到第一级中去，然后经过活门排到大

气中。 

两级旋片式真空泵比单级旋片真空泵有以下优点： 

（一）极限真空高。较好的旋片式两级真空泵极限真空可达 1×10-5 乇

（mmHg），而单级旋片真空泵极限真空只达 2×10-5 乇（mmHg）。 

（二）抽气速率高。两级旋片真空泵在外界压强高时，如外界压强为 102 乇，

抽气速率和单级旋片真空泵一样。压强低时，如外界压强为 10-2 乇，抽气速率比

单级旋片真空泵高得多。 

旋片式真空泵中的油，对旋片真空泵的正常运转和能达到的极限真空有决定

意义。因此，要求真空泵油易挥发成分少，饱和蒸汽压强低（一般在 10-5 乇数量

级），才能使系统抽到较高的真空。 

真空泵工作一段时间后，由于沾污或其它物理化学作用，真空泵质量下降，

要定期更换新油。 

旋片式真空泵只能获得较低的真空，要得到较高的真空机械泵必须和扩散泵

串联串联使用。直拉单晶炉上一般采用油扩散泵。油扩散泵中的油具有极低的饱

和蒸汽压（如 KS-4 型扩散泵油在室温下的饱和蒸汽压为 10-9 乇），因此用油扩

散泵可以获得 10-7～10-8 乇的极限真空。目前直拉单晶炉常用的油扩散泵如图： 
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扩散泵工作时，扩散泵底部的电炉对扩散泵加热，当扩散泵油沸腾时，油蒸

汽连续不断地沿导管上升，经过各级喷嘴喷出形成高速汽流，速度达 200-300 米

/秒，在高速汽流上部形成一个很低的低压区，由于分子的扩散和热运动，被抽

容器内的气体由进气口进入扩散泵和高速运动的油蒸汽混合，以同样速度一起向

扩散泵壁流去，碰到冷却的泵壁后，油蒸汽在泵壁上凝结成油滴，沿着泵壁流到

泵底，继续被电炉和热蒸发，空气分子碰到泵壁后被反射，被反射的空气分子受

到下下一降喷嘴喷出的气流作用进一步向泵底运动，使空气分子密度增大，最后

在出口由低真空泵抽走。 

油扩散泵对油的要求比较严格：为了获得较高的极限真空要求在冷凝温度

下，具有极低的饱和蒸汽压，一般小于 10-8 毫米汞柱高。为了使高速蒸汽流沸点

有时有较高的饱和蒸汽压，扩散泵油又要具有较好的热稳定性，耐氧化性和化学

稳定性。 

扩散泵不能单独使用，一般和前置泵（旋片真空泵）配合使用，将系统达到

一定予真空后才能开启扩散泵，否则，扩散泵油会氧化，失去作用。 

直拉单晶炉上常常把旋片式真空泵（机械泵）、扩散泵、高真空阀门、低真

空阀门、电磁阀门、充气阀门和机架、真空管道、储气筒等部件连接配套进行高

真空的抽气工作，称为真空机组，使高备结构紧凑，操作手柄集中，使用方便。 

储气筒在机械泵突然停车时，保持扩散泵正常工作一段时间，维持系统保持

一段时间真空。 

真空机组运行时应注意以下几点： 

1、对容器抽真空时，必须先抽低真空，待真空度达 5×10-1 乇后再开高真空

阀，绝不允许直接用扩散泵抽高真空，这样扩散泵油接触空气会氧化，破坏了扩

散泵油的性能。 

2、高真空操作结束时，必须切断真空测量装置（低真空测量可以不切断），

再关闭高直真空阀，然后再充气。未切断高真空测量充气，电离管灯丝会烧坏。

高真空阀不关闭充气扩散泵油会氧化。 

3、扩散泵工作时注意冷却水是否畅通。 

4、若突然停电，应立刻关闭所有阀门，切断真空测量装置。 

直拉单晶炉抽气后，单晶炉内真空度常用热偶真空计测量。它和热偶规管配
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合，测量真空，热偶真空计不是直接测量气体的压强，而是测量与气体压强有关

的物理量。气体压强较低时，气体热传导与系统中气体浓度有关，通过热偶规管

热电阻丝电动势的变化反映压强的大小。 

真空系统对单晶炉抽气，随着单晶炉内气体减少，炉内压强下降，气体从热

阻丝上带走的热量减少，热电偶温度上升，热电势上升，毫伏表指针在刻度盘上

移动，指示出不同的真空度。 

热偶规管使用前是密封的，开封前要标定它的加热电流值，把热偶规管接到

热偶真空计上，调节可变电阻（1），使其毫伏表（2）下好在 10 毫伏（满刻度），

然后记下毫安表（3）的电流数值，这就是热偶规管的加热电流。以后每次测量

真空时，都应校准热偶规管加热电流，等于此值。 

热偶真空计测量真空度是间接测量的，准确度较差，一般误差不大于 20%

已经不错了，实际应用上只是数量级准确。虽然如此，单晶炉上还是应用它测量

真空度，它也有很多优点：①可以连续测量系统的总压强；②使用方便，可以远

距离读数；③结构简单易于制造，热偶管不易损坏。 

缺点：在压强小于 1×10-4 乇时，不能用此仪器测量。 

单晶炉测量较高的真空度即更低的压强时，一般采用电离真空计，利用气体

压强低于 1×10-3 乇时离子流与气体压强成正比的原理制成的。 

KP
I
I

e

i =  

iI ：离子流        ：电子流        P：气体压强 eI

K：电离真空计的灵敏度，一般通过实验获得。 

电离真空计和热阴极电离规管配合测量高真空。热阴极电离规管结构如图。 

FZh 型电离真空计的使用方法如下： 

（1）将<加热—测量>开关放在（断）的位置，电离规管用五芯缆线与仪器

相联，带鳄鱼叉的接线与电离规管的板极联结。 

（2）接通电源预热 10 分钟，把<发射—零点—测量>开关放在（发射）位

置，<去气—测量>开关放在<测量>位置，接通规管灯丝开关，调节<发射调节>

旋钮使发射电流值为 5 毫安。 

（3）把<发射—零点—测量>开关放在零点位置，调节<零点调节>旋钮，使
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表针指零。 

（4）把量程选择开关放在<校准>位置，<发射—零点—测量>开关放在<测

量>位置，调节<校准调节>旋钮使表针指在满刻度“10”处。 

（5）把量程选择开关移到 10-4、10-5···即可测量系统的真空。 

值得指出的是用电离真空计测真空时，被测系统的压强必须低于 10-3 乇，否

则，电离规管阴极易于烧毁，系统意外漏气时也很容易损坏电离规管，使用时要

特别注意。 

 

§5  直拉单晶炉氩气净化装置 

直拉单晶炉拉制单晶过程中，一般用氩气做保护气氛。市场上出售的氩气有

液态氩和瓶装气态氩。液态氩气储在液氩罐内，液氩罐是双层的，中间抽成真空。

一般说来液态氩气纯度较高，能满足拉制硅单晶的要求。但液态氩在通入单晶炉

前要经过气化，经过缓冲罐进入单晶炉，这样可以使气流稳定。 

瓶装氩气虽然充瓶时纯度较高，但由于钢瓶污染，纯度大大降低，一般充入

单晶炉前经过净化。常用氩气净化方法：锆铝 16 净化法，海绵钛净化法和银分

子筛净化法三种。 

锆铝 16 氩气净人装置设备简单，锆铝 16 可在 400℃～650℃范围内工作，

净化纯度露点可达-60℃以下。锆铝本身价格较便宜。但是锆铝 16 不能再生，但

净化作用降低后可在 800℃～850℃进行激活 1～2 小时，能重复使用。 

银分子筛（Ag×型）是一种多用途气体净化剂，它的氧化态可除去各种气

体中的氢，还原态可除去各种气体事的氧气，Ag×型分子筛，基本组成为：a）

Ag2O，b）Na2O，Al2O3，c）SiO2。还原后组成：a）H2O，b）Na2O·Al2O3，c）

SiO2·2aAg。 

银分子筛氩气净化装置如上图。 

银分子筛氩气净化装置结构简单，运行时不需加热，净化效果好。净化效果

下降后可以再生。但银分子筛使用前必须经过 380℃～550℃2 小时保温活化处

理，升温缓慢，因此处理时间较长。同时活化过程伴随放热反应，容易超过 Ag

×分子筛允许温度，使银分子筛破坏。 

海绵钛氩气净化装置和锆铝氩气净化装置相似，把装锆铝的容器改装海绵
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钛，运行时海绵温度保持在 900℃左右。海绵钛一般装在石英管中。 

氩气纯度通常只测定露点，即氩气中的含水量。单晶炉所需氩气露点一般低

于-55℃，最好在-60℃以下。 

 

§6  直拉单晶炉的安装和调试 

一台直拉单晶炉首先经过安装和调试后才能投入正常生产。新的直拉单晶炉

拆箱后，首先清除单晶炉上的灰尘和封装油脂，然后将炉体移至恒温高纯车间的

防震地基上。单晶炉的电控柜和主变电器可以安放在普通地基上。 

炉体要调整水平度和垂直度。一般用框式水平仪按照单晶炉说明书上指出的

基准面调整地脚螺钉，使水平度达到万分之五。 

按接线图接入电源和电控部分各插座接头。 

按水冷系统图接入水源，接通各部分冷却系统。 

清洗炉膛，装入热系统，关紧炉门，启动真空系统，检查单晶炉密封情况，

同时打开水冷系统，检查各冷却部位是否水流通畅。开启所有运转部分，检查籽

晶轴和坩埚轴的旋转和上下移动是否正常平稳，最后，送加热电流，检查功率控

制部分是否灵敏稳定。完全正常后，可以进行投多晶硅原料试拉单晶。试拉过程

单晶炉各部运转正常，调试结束。 

 

思考题 

1、直拉单晶炉由几大部分组成？ 

2、画出直拉单晶炉传动系统示意图，说明各部分如何运动。 

3、怎样使用旋片真空泵和扩散泵，使用时应注意哪些问题？ 

4、怎样使用热偶真空计测量真空？ 

5、怎样安装调试直拉单晶炉？ 

 

 

第三章  直拉单晶炉热场 
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§1  热系统和热场 

 直拉单晶炉热系统由加热器、保温系统、支持机构、托杆、托碗等组成。加

热器是热系统的主体。用高纯石墨制成。保温系统用石墨制成，也有碳素纤维、

碳毡、高纯石英钼片和高纯石墨其中几种材料混合组成。 

热系统的大小、高矮、厚薄不同，温度的变化不同。用温度梯度从数量上描

述温度分布情况。所谓温度梯度，指温度在某方向的变化率，用
dr
dT

表示在某点

温度 T 在 r 方向的变化率。一定距离内，某方向温度相差越大，单位距离内温度

变化也越大，温度梯度也越大；反之温度相差越小，温度梯度也越小。于是我们

仿照热力学上的力场，电学上的磁场描述，称这种热力学上的温度分布为“温度

场”，通常称为“热场”。 

单晶炉的热场在整个拉晶过程中是变化的，因此上面所说的热场，包括静态

热场和动态热场两种形态。静态热场指多晶硅熔化后，引晶时的温度分布状况，

由加热器、保温系统、坩埚位置及周围环境决定。动态热场指拉晶时的热场。拉

晶时，由于晶体生长放出潜热，影响温度分布，熔体液面下降，使温度分布发生

变化。这种不断变化的热场称为动态热场。动态热场是晶体生长时的实际热场，

它是在静态热场的基础上补充变化而来，我们主要研究讨论静态热场。 

 

§2  合理热场 

单晶硅是在热场中进行拉制的，热场的优劣对单晶硅质量有很大影响。单晶

硅生长过程中，好的热场，能生产出高质量的单晶。不好的热场容易使单晶变成

多晶，甚至根本引不出单晶。有的热场虽然能生长单晶，但质量较差，有位错和

其他结构缺陷。因此，找到较好的热场条件，配置最佳热场，是非常主要的直拉

单晶工艺技术。 

热场主要受热系统影响，热系统变化热场一定变化。加热器是热系统的主体，

是热系统的关键部件。因此，了解加热器内温度分布状况对配制热场非常重要。 

从示意图看出，以加热器中心线为基准，中心温度最高，向上和向下温度逐

渐降低，它的变化率称为纵向温度梯度，用
dy
dT

表示。加热器径向温度内表面，
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中心温度最低，靠近加热器边缘温度逐渐增加，成抛物线状，它的变化率为径向

温度梯度，用
dx
dT

表示。 

单晶硅生长时，热场中存在着固体（晶体），熔体两种形态，温度梯度也有

两种。晶体中的纵向温度梯度
Sdy

dT
⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
和径向温度梯度

Ldy
dT

⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
。熔体中的纵向温度

梯度
Ldy

dT
⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
和径向温度梯度

Ldx
dT

⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛

。是两种完全不同的温度分布。但是，最能影

响结晶状态是生长界面处的温度梯度
LSdx

dT

−

⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛

，
LSdy

dT

−
⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
，它是晶体、熔体、环

境三者的传热、放热、散热综合影响的结果，在一定程度上决定看单晶质量。 

晶体生长时单晶硅的温度梯度粗略的讲：离结晶界面越远，温度越低。即

Sdy
dT

⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
>0。 

只有
Sdy

dT
⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
足够大时，才能单晶硅生长产生的结晶潜热及时传走，散掉，保

持结晶界面温度稳定。若
Sdy

dT
⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
较小，晶体生长产生的结晶潜热不能及时散掉，

单晶硅温度会增高，结晶界面温度随着增高，熔体表面的过冷度减小，单晶硅的

正常生长就会受到影响。
Sdy

dT
⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
过大，结晶潜热随着及时散掉，但是，由于晶体

散热快，熔体表面一部分热量也散掉，结晶界面温度会降低，表面过冷度增大，

可能产生新的不规则的晶核，使晶体变成多晶，同时，熔体表面过冷度增大，单

晶可能产生大量结构缺陷。总之，晶体的纵向温度梯度
Sdy

dT
⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
要足够大，但不能

过大。 

晶体生长时熔体的温度梯度概力地说，离液面越远温度越高，
Ldy

dT
⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
>0。 

温度梯度
Ldy

dT
⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
较大时，如图（a）离开液面越远温度越高。即使有较小的
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温度降低，生长界面以下熔体温度高于结晶温度，不会使晶体局部生长较快，生

长界面较平坦的，晶体生长是稳定的。 

温度梯度
Ldy

dT
⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
较小时，如图（b），结晶界面以下熔体温度与结晶温度相差

较少。熔体温度波动时可能生成新晶核，凝结在单晶硅界面使单晶硅发生晶变。

晶体生长不稳定。当熔体表面较厚的一层处于实际结晶温度（低于熔点温度），

单晶硅生长更不稳定。 

特殊情况下，
Ldy

dT
⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
是负值，即离开结晶界面越远，温度越低，熔体内部温

度低于结晶温度，单晶硅会长入熔体，无法得到单晶。 

热场的径向温度梯度，包括晶体
Sdx

dT
⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛

，熔体
Ldx

dT
⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛

和固液交界面
LSdx

dT

−

⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛

三种径向温度梯度。由于熔体由加热器周围供热，一般说来，熔体的径向温度梯

度总是正数，
Ldx

dT
⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛ >0。但整个单晶硅生长界面的变化说明，结晶界面的温度梯

度由大于零等于零，变到小于零。 

从图中可以看出： 

单晶硅最初等直径生长时，生长界面的径向温度梯度是正数，即
LSdx

dT

−

⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛

大

于零，随着单晶不断生长，结晶界面由凸向熔体逐渐变平，生长界面的径向温度

梯度
LSdx

dT

−

⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛

逐渐等于零。一般说来，单晶硅中部结晶界面平坦，
LSdx

dT

−

⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛

等于

零。 

单晶逐渐生长到尾部，生长界面由平逐渐凹向熔体，越接近单晶尾部，生长

界面越凹。这说明单晶生长界面的径向温度梯度由等于零变为负值，而且负值越

来越小。在坩埚里整个熔硅表面，由于熔硅传热，单晶硅散热和结晶放出结晶潜

热，单晶生长时，最初可近似认为熔硅表面径向温度梯度
Ldx

dT
⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛

小于零，生长到

单晶中部时，近似看作熔硅表面径向温度梯度
Ldx

dT
⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛

等于零，单晶硅在尾部生长

44 



时，熔硅表面的径向温度梯度由
Ldx

dT
⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛

小于零转为大于零，温度梯度的变化成倒

人字形，如图。 

综上所述：一个热系统，合理的热场温度分布应该是： 

（1）结晶界面纵向温度梯度尽可能大，才能使单晶生长有足够的动力，

LSdy
dT

−
⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
不能很大，既能使单晶良好生长，又不使单晶产生结构产生结构缺陷，

尽量使纵向温度梯度变化缓慢，不形成温度突变，使单晶受到较大的热冲击。 

（2）径向温度梯度尽量接近于零，即
LSdx

dT

−

⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛ =0，保证结晶界面平坦。 

 

§3  热场配制和调试 

热场配置是将加热器、保温罩、保温盖、石墨托碗等组成一些几何形式，改

变单晶炉内的温度分布状况。主要改变熔硅和熔硅上部空间的温度分布状况。不

同的加热器、保温罩、保温盖等器件组成不同的几何形状，形成不同热场。热场

的组合形状，通常分为内梯形罩，外梯形短平保温罩热场。如图（下页）。 

目前的热场配置大部分为内梯形，内梯形又有高罩和矮罩之分。保温罩绝大

部分采用高纯石墨制成，也可在第二层加一层钼薄板。国外通常采用短平罩热场，

加保温盖，两层石墨中间放碳毡。碳毡保温性能好，节省能源。热场组成比较简

单，操作方便。 

石墨托碗有平底（杯形）和半球形，目前趋向于采用平底托碗。托碗厚薄影

响热场稳定性。厚托碗热惯性大，热场反应慢，温度较稳定，薄托碗热惯性小，

热场反应快，温度容易调整。 

好的热场正拉晶过程顺利，拉出的单晶电阻率均匀性好，结构缺陷少，质量

高。不好的热场下拉晶操作复杂，拉出的单晶电阻率均匀性差，结构缺陷较多，

质量较差。在不好的热场下拉晶，还很不容易成单晶或在拉晶中途产生大量结构

缺陷或变成多晶。这都是由于热场纵向梯度过小造成的。 

增大生长界面纵向温度梯度最简便的办法是提高坩埚位置，或者适当降低保

温罩的高度（尤其第一层保温罩高度）。还可降低盖板高度或升高盖板高度（要
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看盖板离加热器的距离而定），加大盖板孔或缩小盖板孔（看实际情况而定）。当

然，石墨器件在长时间生产中会老化，性能有所变化，也会使纵向温度梯度降低。 

纵向温度梯度过大也会引不出单晶（这种情况较少），即使引出单晶，很快

会发生晶变。 

径向温度梯度
LSdx

dT

−

⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛

小，对形成单晶无多大影响，对单晶质量影响较大。 

由热系统组成的热场是一个有机的整体，调整纵向温度梯度时，径向温度梯

度也会变化。同样的热场，在不同拉晶条件下纵向温度梯度也不相同；真空条件

下，纵向温度梯度较小的热场，气氛条件下纵向温度梯可能很大，流动气氛下更

大。减压拉晶时可能适合。总之，热场温度梯度大小不但决定于热系统影响，还

决定于拉晶条件。 

 

§4  热场的选择 

生长高质量单晶，一个很重要的条件就是有一个合适的热场。生长系统中的

温度分布（等温面的状况）或者说晶体中，熔体中以及固液界面上的温度梯度对

单晶的质量有决定性的影响，然而不同参数的单晶，对热场的要求也不同。所谓

较好的热场，并没有严格的界限。一般说来，掺杂量大的单晶需要较大的温度梯

度（特别是界面附近），而掺杂量较少的单晶采用比较小的温度梯度。一般采用

平的或微凹的界面生长单晶时，则有助于改善单晶的性能。当然，任何品种单晶

生长都需要径向对称。 

总之，对于某种确定参数的单晶，合适的热场条件只能根据单晶参数的要求，

作出初步判断，具体较佳热场形式只有通过实验才能确定。 

为克服拉制高杂质浓的单晶的组分过冷，需要有大的纵向温度梯度，为了提

高单晶质量要求有较小的径向温度梯度。而温度梯度的大小很大程度上决定于装

置的结构，包括加热方式、加热器、坩埚、保温罩、托碗的形状和尺寸，决定于

它们之间的相对位置。界面附近熔体，温度梯度大，意味着晶体散热量快，因此，

增大温度梯度，可以适当地提高坩埚的位置，或者提高液面位置（多装料），可

达到增大温度梯度的目的，使单晶散热加快也是提高纵向温度梯度的有效办法。

单晶的散热和晶体所处的环境温度密切相关，设法增大熔体和熔体上部空间温
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差，就能增大纵向温度梯度；增大熔体中心部分和周围温差就能增大径向温度梯

度。向单晶炉内充氩气，改变单晶炉内气体流动路线，也可增加单晶散热，增大

热场纵向温度梯度。单晶炉内温场随着单晶生长不断变化，随着单晶长度的增加，

单晶表面增加了，散热加快了，因此纵向温度梯度有增大的趋势，然而随着熔体

液面的降低，单晶进入坩埚底部，使纵向温度梯度有减小的趋势，因此，当单晶

生长到一定长度之后，纵向温度梯度反而开始减小。 

 

§5  硅单晶生长方向和热场 

 

晶体各向异性，不同的生长方向生长速度不同。因此，直拉单晶硅按不同方

向生长，热场的纵向温度梯度不同。 

拉<100>晶向单晶的热场用来拉<111>晶向单晶，一般说来，晶体很难拉成

单晶，即使拉成单晶，单晶缺陷也较多。单晶各晶面原子排列密度不同，每个晶

面族的原子面密度也不一样。但是，晶体中原子的总数一定，面间距比较小的面

族，晶面间距短，晶面排列较密，每个晶面上的原子少些；面间距较大的面族，

晶面间距长，晶面排列较稀，每个晶面上的原子数目多些，这样才能保证二者原

子总数相等。总之，面间距较小的面族，原子面密度也小；面间距较大的面族，

面密度也大。 

晶体生长时，各晶面的法向生长速度不同，面密度大的晶面，面间距也大，

晶面间原子的吸引力小，形成新的晶面困难，因此生成这种晶面需要的动力—过

冷度大些。这种晶面上，由于原子的面密度大，间距小，原子之间吸引力大，晶

面的横向生长速度快，放出的结晶潜热多。为了保持单晶稳定生长，只有比较大

的纵向温度梯度才能及时散掉这些热量，达到温度平衡。面密度小的晶面，面间

距也小，晶面间的吸引力大，生成这种晶向需要的动力—过冷度就小些，新晶面

容易生成。在晶面上，由于原子的间距大，原子之间的吸引力小，晶向的横向生

长速度慢，放出的结晶潜热少，为了保持晶体稳定生长，比较小的温度梯度就将

这些热量及时散掉，达到温度平衡。 

硅单晶各晶面之间的间距是不同的，各晶面上的原子密度也不同。我们知道，

（100）的面间距小于（110）的面间距，（111）的面间距最大；所以，（100）的
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面密度小于（110）的面密度，（111）的面密度最大。因此，直拉法生长单晶硅

的热场，沿[111]晶向生长的纵向温度梯度大于沿[110]晶向生长的纵向温度梯度，

沿[100]晶向生长的纵向温度梯度最小。 

 

§6  加热器的设计 

 

常见的加热器有三种形状，筒形、杯形、螺旋形，目前绝大多数加热器为筒

形，如图。 

螺旋形加热器加工工艺复杂，早已淘汰。杯形加热器对于半球形的坩埚，底

部熔体温度较均匀，由于加工工艺较难，早已不用。现在，绝大多数用筒形加热

器。筒形加热器不但加工简单，而且和直拉单晶炉大量采用平底坩埚有关。不同

的单晶炉加热器的大小可能相同，也可能不同。加热器是根据直拉单晶炉的大小

和所拉制单晶的参数等条件确定的，一般设计成并联电路形式，并且下列几个参

数。 

一、加热器的形状 

二、加热器的内直径 

三、加热器的有效长度 

四、加热器的片数 

五、加热器的厚度并给出加热器外径。 

确定这些参数依据直拉单晶炉的参数和所拉单晶的直径。主要依据单晶炉加

热功率变压器参数：最大输出功率、最大输出电压和最大输出电流，坩埚的直径

和高度。 

设计加热器有以下几个步骤： 

一、选材和确定加热器形状 

加热器一般用高纯石墨制成，高纯石墨的电阻率 ，

加热器目前通常做成筒形。 

厘米欧姆 ⋅×= −3103.1ρ

二、确定石墨托碗壁厚 

石墨托碗壁厚一般为 3 毫米—6 毫米 
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三、确定加热器内径 

根据给定坩埚直径和石墨托碗壁厚，算出加热器内径。 

Φ内=石英坩埚外径+2 倍石墨托碗壁厚+2 倍石墨托碗和加热器的间隙 

若石墨托碗壁厚为 a，石墨托碗与加热器的间隙为 b（b=5 毫米）， 

Φ内=Φ外坩+2a+2b=Φ外坩+2（a+b） 

四、确定加热器有效高度 

经过长期实践，加热器有效长度为石英坩埚高的 1.6 倍至 1.8 倍。 

若加热器高为 H，石英坩埚高为 h 

H=（1.6～1.8）h      一般取 H=1.7h 

五、确定加热器片数，算出片宽。 

加热器一般为 16 片、20 片、24 片三种形式，目前一般为 20 片。 

若加热器片宽为 l，片与片的间隙为 2 毫米 2
20

−
Φ

=
π内l  

六、确定加热器厚度 

加热器采用并联电路形式导电，加热器总电阻为 R，每联的电阻为 R1，加

热器的壁厚为 d 
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七、确定加热器外径 

d2+Φ=Φ 内外  
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以上计算只能做参考，在实际生产中，不一定用到单晶炉最大功率，所以计

算和实际有一这距离，但它毕竟给出一个范围，在实际制作加热器时还是非常有

用的。 

 

思考题 

1、什么叫直拉单晶炉的热系统？ 

2、什么叫热场？ 

3、直拉单晶炉的合理热场条件是什么？ 

4、直拉单晶炉热场的纵向温度梯度和径向温度梯度对拉晶有何影响？ 

5、沿<111>方向生长硅单晶与沿<100>方向生长硅单晶热场有何不同？为什

么不同？ 

6、给出相应数据，设计一个加热器。 

 

第四章  高纯水制备 

 

§1  纯水在硅单晶生产中的应用 

 

单晶硅的生产过程中，多晶硅、坩埚、掺杂剂（元素或母合金）等原材料表

面的清洁程度，对制备单晶硅的质量影响很大，严重影响单晶硅的质量参数。随

着单晶硅生产的发展，生产过程中必备的清洗剂—高纯水的纯度要求愈来愈高，

因此，纯水的制备技术也相应得到很大的发展。目前单晶硅生产中主要采用离子

交换法和高纯渗析法制取高纯水。 

天然水、自来水或蒸馏水中都含有大量的杂质离子，如钠（Na+）、钾（K+）、

钙（Ca++）、镁（Mg++）、铁（Fe++）等阳离子和氯（Cl-）、碳酸根（CO3
--）、硫酸

根（SO4
--）、碳酸氢根（HCO3

-）、硅酸氢根（HSiO3
-）等阴离子，自来水的电阻

率为几个千欧姆·厘米。此外还含有各种可溶性的气体和不溶性的细菌、藻美、

原生物、泥沙等物质以及胶体物质和有机物质。单晶硅生产中所用的清洗剂—离

纯水必须除去各种杂质，否则不但不能清洗生产单晶硅所用的原材料，反而会污
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染表面，严重影响单晶质量。 

纯水又叫去离子水，即除去阴离子、阳离子和有机物等杂质的水。通常在硅

单晶生产清洗中所用的纯水，25℃时电阻率在 5 兆欧·厘米（5×106 欧姆·厘米）

以上，一般大于 10 兆欧·厘米，但是此种水仍含有 1 毫克/升的杂质。 

纯水中含有较大颗粒的有机物和悬浮生物，满足不了制备大规模集成电路和

生产高质量单晶硅的要求，它们在生产过程中的清洗水是高纯水（又叫超纯水）。 

高纯水标准是：悬浮颗粒直径在 0.45 微米以下，细菌数为 0～10 个/毫升，

25℃时电阻率在 10 兆欧·厘米以上。将纯水在惰性气体保护下，经化学处理、

蒸馏、膜滤，以及紫外线光照射杀菌等方法处理后，便可获得超纯水。目前超纯

水制备技术有很大的发展和提高，水的电阻率已达 18 兆欧·厘米以上，纯度达

到 99.99999%，但水中依然有 0.01 毫克/升的杂质离子。 

 

§2  离子交换法制备高纯水原理 

目前常用的制备高纯水的方法主要有：自来水→蒸馏水→离子交换和自来水

→电渗析→离子交换二种方法。 

制取高纯水时的离子交换是在离子交换树脂中进行的，它是一种分子中含有

活性基因而能与其他物质进行离子交换不溶性的有机高分子聚合物。具有很强的

交换能力，所交换的若是阳离子，如水中的 H+、Na+、HN4+、K+、Ca++、Mg++、

Fe++、Fe+++、Mn++、Al+++等，称为阳离子交换树脂，简称阳树脂；所交换的若

是阴离子，如 Cl-、SO4
--、HPO3

--、CO3
--、NO3

--等则称为阴离子交换树脂，简称

阴树脂。 

离子交换树脂呈球状颗粒，不溶于水，不溶于酸碱和有机溶剂，对一般的氧

化剂和还原剂具有相当程度的化学稳定性，具有一定的机械强度。 

离子交换树脂的种类很多，归纳起来大致可分以下几类： 

强酸性阳离子交换树脂：如 R—SO3H（磺酸型） 

弱酸性阳离子交换树脂：如 R—COOH（羧酸型） 

强碱性阴离子交换树脂：如 M—N+（CH3）3OH（季胺型） 

弱碱性阴离子交换树脂：如 M—NH4—OH（伯胺型） 

制备高纯水，必须把水中的阴阳离子减少到最低程度，因此经常使用交换能
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力强的强酸型阳离子交换树脂和强碱型阴离子交换树脂。强酸型阳离子交换树脂

是聚苯乙烯磺酸型离子交换树脂，这种树脂具有较大的交换容量，常用毫克当量

/克（H 型干燥树脂重量）表示，对酸、碱、有机溶剂及氧化剂都比较稳定，耐

热性可达 111℃。 

聚苯乙烯磺酸型阳离子交换树脂是具有一定交换的苯乙烯，和二乙烯苯的高

聚物为分子骨架与能进行离子交换的活性基因（-SO3H）所组成的高分子电解质。

它的结构为： 

国产 732#（强碱 1×7）、强酸 1#及强酸 010 离子交换树脂即属此类。 

制备纯水所用强碱型阴离子交换树脂，一般采用聚苯乙烯季胺型阴离子交换

树脂，其交换容量约为聚苯乙烯磺酸型阳离子交换容量的二分之一，它的物理性

能和化学性能很稳定，在酸、碱、氧化剂以及有机溶剂作用下都保持稳定。热稳

定性也好，Cl 型树脂在 150℃以下是稳定的。OH 型树脂的稳定性一般比 Cl 型差，

必须在 50℃以下使用，否则容易分解。 

聚苯乙烯季胺型阴离子交换树脂的结构为： 

也可用下列示意式表示： 

国产 711#（即强碱 201×4）、717#（即强碱 201×7），强碱 201 等阴离子交

换树脂即属此类。 

经过蒸馏式电渗析过的水，电阻率一般都在 0.1 兆欧·厘米以下，不能用于

制备单晶硅原材料的清洗，通常做为制备纯水或高纯水的第一步，然后经过离子

交换后制得高纯水。 

含有杂质的蒸馏水或电渗水进入交换柱，阴离子交换树脂 R′—SO3H 中的

氢离子（H+）与水中的阳离子进行交换。阳离子被阳离子交换树脂吸附，树脂中

氢离子（H+）进入水中，从而除去了蒸馏水或电渗析水中的阳离子，离子交换反

应如下： 

++++ +−′⇔+−′ HNaSORNaHSOR 33  

因为氢离子被交换到水中，交换出的水呈酸性。一般一级阳离子交换柱出水

的 PH 值为 3～4，二级阳离子交换柱出水的 PH 值为 5～6。 

显然，要制得高纯水，由阳离子交换柱流出的酸性水还要去掉其中的阴离子，

与阴离子交换树脂进行交换，使阴离子交换树脂中的氢氧根（OH-）离子与水中
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的杂质阴离子进行交换。水中的杂质阴离子被阴离子交换树脂吸附，而阴离子交

换树脂上可交换的氢氧根（OH-）被交换到水中（阴离子交换树脂单独交换出的

水 PH 为 9～10），并与水中的氢离子结合成冰。其离子交换反应可用下式表示： 

含有杂质离子的水通过阳离子交换树脂和阴离子交换树脂后，就能得到高纯

水。 

强酸性阳离子交换树脂进行交换时，水中杂质阳离子交换顺序如下： 

强碱性阴离子交换树脂进行交换时，水中杂质阴离子交换顺序如下： 

 

§3  离子交换树脂的贮存和预处理 

离子交换树脂一般浸泡在 0℃～40℃的氯化钠溶液中，为了防止冻裂，可以

根据温度调节氯化钠溶液浓度，若温度在-11℃以上，可使氯化钠浓度为 14.9%

（密度为 1.11 克/厘米 3），若温度在-21℃以上，可使氯化钠浓度为 23.1%（密度

为 1.175 克/厘米 3）。 

离子交换树脂是于树脂时，千万不要用水直接浸泡，一般光浸泡在饱和的氯

化钠溶液中，逐渐稀释到一定浓度，再浸泡在蒸煮过的水中，否则，树脂若直接

放入水中，树脂会因突然急剧膨胀碎裂，大大降低树脂的机械强度和使用寿命。 

Na 型的阳树脂（R′—SO3Na），Cl 型号的阴树脂（M′—N（CH3）3Cl），

（相当于经离子交换后失效的阴、阳离子交换树脂），比对应的 H 型阳树脂（R

′—SO3H），OH 型的阴树脂（M′—N（CH3）3OH）稳定性高，便于贮存，所

以市售一般是 Na 型的阳树脂和 Cl 型的阴树脂。新的阴、阳离子交换树脂使用

时必须进行预处理，使 Na 型阳树脂和 Cl 型阴树脂转变为 H 型和 OH 型树脂，

同时除去树脂表面的可溶性杂质。 

树脂的预处理有动态（在柱内处理）和静态（在容器中浸泡）两种方法。无

论从经济上还是从处理效果上看，动态预处理法要比静态处理法优越得多。 

无论干树脂和湿树脂都要进行膨胀处理和变型处理。 

膨胀处理： 

湿树脂（含水量一般在 50%左右），首先放在装有清水的塑料容器中浸泡 2-4

小时，然后冲洗数次，或不断搅拌，连续冲洗，清除不合格的树脂和机械杂质，

一直到出水清亮。 
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干树脂，首先放在 4～5%的氯化钠溶液中，逐渐增加氯化钠浓度，氯化钠浓

度达 20%时，浸泡 2-4 小时后再逐步加清水，不断搅拌，使不合格树脂和机械杂

质分离。最后，氯化钠水溶液尝试保持 3%以下。 

变型处理： 

阳树脂用 2～5%盐酸溶液进一步除去铁杂质，再用 2～5 的氢氧化钠溶液浸

泡，用水洗涤至微碱性，再用 5～8%的盐酸溶液浸泡 1-2 小时，使它变成 H 型，

最后用纯水洗到无氯离子，使 PH 值达 4-5。阴树脂用 4～6%氢氧化钠溶液浸泡

1-2 小时，使它转变为 OH 型，用纯水冲洗到 PH 值 4-5 即可。 

树脂变型用化学试剂量及浓度表 

树脂类型 试剂 试剂浓度 试剂用量 )(
)(

树脂
试剂

kg
ml  

强酸阳树脂 盐酸 5～10% 3000ml 

强碱阴树脂 氢氧化钠 4～6% 2500ml 

 

§4  高纯水制取 

将预处理过的树脂入入离子交换柱内。出水口与进水口在交换柱工作时使

用，其余各口再生处理时使用，为防止树脂流失可在下法兰盖处垫一层尼龙布。 

离子交换柱一般用有机玻璃制成，它结构简单，机械强度高，密封性好，能

承受一定水压，出水通畅，对硝酸、氢氧化钠、氢氟酸等具有较高的化学稳定性。 

离子交换柱有单床和混床两种形式，单独盛有阴树脂或阳树脂的离子交换柱

称为单床，叫做阴床和阳床。盛有阴、阳两种树脂的离子交换柱称为混床，工业

上往往单床混床串联使用。 

蒸馏水作水源制取高纯水，一般把蒸馏水放入有机玻璃作的高位水箱，由阀

门控制其流量。 

蒸馏水经过第一、第二混床后，使得到高纯水。 

实际生产中，为了提高水的纯度，高纯水的制备包括用紫外线照射杀菌，用

微孔滤膜（由聚苯乙烯或四氟乙烯等薄膜制成），以除去水中大于滤膜孔径（约

0.5 微米）的各种微粒，可以制得无菌无尘的高纯水，其电阻率在 20℃时，可达

16 兆欧·厘米。 

一般把超纯水分为两级： 
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一级超纯水适用于生产大规模集成电路，微波器件和具有相同要求的半导体

器件产品的清洗剂。 

二级超纯水适用于单晶硅生产原材料的清洗剂。 

超纯水标准表 

 

序号 项目 一级 二级 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

10 

11 

12 

13 

电阻率        兆·厘米            25℃ 

PH 值 

细菌总数                        个/毫米 

颗粒        （直径>0.5μ）      个/毫米 

SiO2                            微克/升 

有机物耗氧量                    毫克/升 

钠                              微克/升 

铁                              微克/升 

铜                              微克/升 

钙                              微克/升 

镁                              微克/升 

锌                              微克/升 

锰                              微克/升 

≥15 

6.8～7.2 

<3 

<150 

<5 

<0.3 

<0.5 

<1 

<0.5 

<1 

<0.2 

<0.5 

<0.2 

≥10 

6.6～7.4 

<9 

<300 

<20 

<0.5 

<2 

<3 

<2 

<3 

<1 

<2 

<1 

目前制备高纯水多数采用离子交换法，这种方法制得的高纯水纯度高，水质

稳定，而且设备简单，离子交换树脂经济耐用。也存在一些缺点：制水周期长，

树脂工作周期短，容易失效。树脂再生操作繁重，再生时消耗大量的酸和碱再生

剂，再生废液对环境的污染严重。尽管如此，用离子交换法制取高纯水仍旧普遍

为生产科研采用。 

 

§5  失效树脂再生 

用离子交换法制取高纯水，起初水质不高，使用一段时间后水质达到最佳值，

随着不断交换大部分阳树脂由 H 型（如 R′—SO3H+）转变为盐型，如钠型：（R

′—SO3Na+），大部分阴树脂由 OH 型（如 M′—N+（CH3）3OH）转变为盐型，
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如氯型：（M′—N+（CH3）3Cl-），这时水质（如电阻率）迅速下降，树脂交换

能力逐渐失效，需要对它进行再生处理。 

树脂的再生过程，实质是交换反应的逆过程，使盐型阳树脂转变为原来的 H

型（R′—SO3H），使盐型阴树脂转变为原来的 OH 型（M′—N+（CH3）3OH）。 

失效的阳树脂用 5～8%的盐酸进行再生处理，再生反应如下： 

R′-SO3Na+HCl⇔ R′-SO3H+NaCl 

一般不用硝酸和硫酸做再生剂，硝酸对树脂有分解作用，硫酸与钙离子生成

硫酸沉淀，附在树脂空隙内部，较难除去。 

失效的阴树脂用 4～6%的氢氧化钠溶液再生处理，再生反应如下： 

M′—N+（CH3）3Cl-+NaOH⇔ M′—N+（CH3）3OH-+NaCl 

再生反应中生成的可溶性氯化钠，用水洗去，盐型的树脂经过再生处理，变

为 H 型阳树脂和 OH 型阴树脂，又可重新使用。 

树脂再生过程分为下列几步： 

（一）反洗。用自来水从交换柱底部冲洗树脂，一方面除去树脂层中的气泡

和悬浮杂质，另一方面使树脂松散。再生时溶液和树脂尽量接触面积大，提高再

生效率。由于混床中阴、阳树脂比重不同，阴、阳树脂可分层，阳树脂比重大在

下层，阴树脂比重小在上层，为了分层充分，可用 3～5%的氢氧化钠溶液冲洗，

一般反洗 15 分钟～30 分钟。 

（二）再生。阴树脂再生：用相当于阴树脂体积 2-3 倍的 4-6%的氢氧化钠

溶液，从入水口慢慢注入交换柱内。使其在 1～1.5 小时流完，当流出的废液 PH

大于 12 时再生结束。 

阳树脂再生：用相当于阳树脂体积 2-3 倍的 6-10%的盐酸溶液在树脂分层下

面慢慢注入交换柱内，使其在约 1 小时内流完，当 PH 等于 1 时再生结束。再生

时尽量避免酸溶液流入阴树脂层。 

混床树脂的再生：一般采用静态法，将分层的阴、阳树脂从交换柱抽出分别

置于塑料容器内，阴树脂用 4～6%氢氧化钠浸泡 1-2 小时，阳树脂用 6～10%盐

酸浸泡 1 小时。 

（三）淋洗。树脂经过再生后，必须用纯水进行淋洗。纯水从离子交换柱上

口流入，下口流出。用静态法再生的交换树脂在所置容器中淋洗。阴树脂用纯水
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冲至 PH 值为 10 左右，阳树脂用纯水冲至 PH 值 4～5。 

淋洗好的混床树脂必须进行混合，常用的混和方法有压缩空气混合法和真空

混合法。用压缩空气混合法混合时必须对压缩空气净化，防止空气污染。真空混

合法是用真空泵从离子交换柱顶部进行抽气，大气从底部进入交换柱将树脂搅拌

混合；也可以将再生好的阴、阳树脂在再生容器中进行混合，然后装入离子交换

柱。 

混合好的树脂还要进行正洗。正洗的目的主要是洗净树脂中残余再生剂，为

正式生产纯水做准备。正洗初期水的流速不宜过大，树脂中再生剂被洗净后，再

提高水流速度直到流质呈中性。 

 

§6  电渗析制取纯水 

电渗析是在外电场的作用下，利用阴阳离子交换膜对溶液中的阴、阳离子有

选择性透过，从而使溶液中的无机杂质离子和溶剂水分离的一种物理化学过程。

离子交换膜是由交换树脂本体做成片膜关，嵌上交换基因而成的。例如，磺酸型

强酸性阳离子交换膜和季胺型强碱型阴离子交换膜等。阳离子交换膜只允许阳离

子通过，阴离子交换膜只允许阴离子通过，因此，水电渗析后从淡水室出来的是

没有杂质离子的淡水，从浓水室出来的是含杂质离子较高的废。 

用电渗析法制取高纯水，目前一般作为制取高纯水的初级水，再送入离子交

换柱进行交换制得高纯水。电渗析法制取的高纯水电阻率一般大于 5 兆欧姆·厘

米。原水进入电渗析器前必须经过活性碳和过滤器过滤处理，使原水中有机物、

胶体物质尽量减少，避免渗透膜孔堵塞。这样使电渗析流程显得复杂，但做为予

处理水，它的水质高，再生时酸和碱用量少，对环境污染少，而且设备结构紧凑，

操作简单，对纯水要求不太高的地方，电渗析法制取的纯水一般能够满足要求。 

 

§7  纯水测量和影响纯水质量因素 

高纯水中含有的杂质，一般分为两大类，一种是导电的阴、阳离子杂质，一

种为不导电的有机物杂质。导电的阴、阳杂质离子在电场中会定向运动，在电路

中接上一个电流表，电流将根据离子的多少而变化。因此可以通过测量纯水的电

阻率，测量出高纯水含阴、阳离子的量。工业上常用电导仪测量纯水电阻率。 
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为了测量方便，一般采用铂电极，铂片之间的距离为 1 厘米，每片铂单面积

为 1 平方厘米，两片铂片平行对正地镶在极难溶于水化学稳定性很高的玻璃环

中。玻璃环和上面玻璃壳连成一个整体，为了防止漏电，玻璃壳内滚满了绝缘性

极好的石腊，如果仪表中测得电阻率为 12MΩ（兆欧），则其水的电阻率为 12

×106 欧姆·厘米。 

测量高纯水电阻率有动态测量和静态测量两种方法： 

静态测量时，由于高纯水受盛水容器和空气污染，准确性很小，误差大。优

点是操作简单，灵活，便于移动。 

动态测量时，将铂电极直接插入纯水流过的管道中，使纯水平行流过两平行

电极。动态测量受外界干扰少，准确性高，可进行连续测量，可对纯水的质量进

行监测，目前广泛应用于生产科研中。缺点是测量装置不便移动。 

高纯水中的有机物和微生物一般通过显微镜观察。 

高纯水在流经管道、装入容器时很容易被污染，微量的盐对纯水电阻率影响

很大。 

微量盐类对纯水电阻率的影响 

 

含微量 NaCl 时实测水的电阻率（兆欧·厘米）

温度 
纯水理论电阻率

（兆欧·厘米）
NaCl 

0.02 毫克/升

NaCl 

0.05毫克/升

NaCl 

0.01 毫克/升 

25℃ 18.3 9 6 3.7 

 

高纯水在不同情况下的杂质含量 

 

分析结果 元素含量    元素 

不同情况 B Fe Cu Al Sn Mn Ti Ni Cr Zn 

高纯水 0.26 36 0.8 4.3 0.5 0.5 0.5 <1 <0.5 <1 

室内除尘放 24 小时 0.5 36 4.2 45 115 1.3 0.5 <1 <0.5 50 

室内除尘放 24 小时 1.0 45 4.5 114 150 1.1 0.5 <1 0.5 58 

室外入 24 小时 36 400 400 834 120 180 230 31 36 500
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高纯水与空气接触后很容易被空气中的二氧化碳和其它可溶气体以及空气

中的尘埃等污染，从而影响到水质使用电阻率降低。 

温度对高级纯水的电阻率影响也很显著。水中的杂质离子运动，随着水温的

增高速度加快，因而离子导电能力增强，水的电阻率降低。同时，温度升高使水

中杂质溶解度增大，水的电离度也增大，这些因素都促使水的电阻率下降。 

温度对高纯水电阻率的影响 

温度（℃） 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 

纯水理论电阻率 

（兆欧·厘米） 
62.1 45.5 31.2 26.3 18.3 14.1 9.75 7.66 7.10 5.80

含有 0.02 毫克/升 NaCl

时电阻率（兆欧·厘米） 
23 18 13 11 9 7 6 5.3 4.5 4.0 

容器对纯水的电阻率也有影响，水是一种很好的溶剂，它能溶解许多物质，

一般玻璃、金属等材料在纯水中均有一定的可溶性。高纯水在玻璃或金属等容器

中放置一段时间后，由于微量的玻璃（硅酸盐）或金属、金属化合物的溶解使高

纯水中的杂质离子增多，电阻率降低，水质下降。塑料、有机玻璃以及石英玻璃

等在纯水中溶性较小。因此，一般采用塑料或有机玻璃容器贮存高纯水。 

在半导体材料生产中，水的纯度愈高愈好，一般水的电阻率在 25℃时最低

达 8 兆欧姆·厘米以上，如果电阻率小于 8 兆欧姆·厘米，说明水的纯度不够，

应停止出水。对离子交换树脂进行再生处理。 

 

思考题 

1、在单晶硅生产中，为什么要制取高纯水？ 

2、生产中制取高纯水有哪几种方法？画出各自生产流程示意图。 

3、用离子交换法制取高纯水有什么优缺点？ 

4、常用的离子交换树脂有哪几种？ 

5、离子交换树脂如何进行予处理和再生处理？ 

6、高纯水一般常测量哪几个参数，单晶硅生产中用的高纯水参数指标是什

么？ 

7、高纯水的电阻率有几种测量方法？画出其测量示意图。 
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8、哪些因素影响高纯水质量？如何提高单晶生产中所用高纯水质量？ 

 

第五章   备料与拉晶 

§1  直拉法硅单晶生产工艺简介 

直拉法生产硅单晶工艺尽管种类繁多，但大体可分为：真空工艺、气氛工艺

和减压拉晶工艺。真空工艺又分低真空工艺和高真空工艺。真空工艺的特点是在

单晶炉膛内保持真空情况下拉制硅单晶。低真空工艺单晶炉膛内真空度保持

10-1～10-2 乇，高真空工艺单晶炉膛保持 10-3 乇或更高的真空度。硅单晶拉制过

程中单晶炉膛内充高纯氩气做保护气体，称为气氛工艺。气氛工艺中又有流动气

氛和不流动气氛两种。在拉制硅单晶时一次充入单晶炉膛内 0.2～0.4kg 压强高纯

氩气（表压），称为不流动气氛；拉制硅单晶时，连续不断地向单晶炉膛内充入

高纯氩，保护炉膛内气体是正压（表压），同时又使部分氩气沿管道向外溢出，

这种工艺称为流动气氛。 

近几年又出现了介于真空工艺和气氛工艺之间减压拉晶工艺。减压拉晶是在

单晶硅拉制过程中，连续向单晶炉膛充入等量的高纯氩气，同时真空泵不断地从

炉膛内向外抽气，保持炉膛内稳定在 10 乇～20 乇真空内，这种工艺既有真空工

艺的特点（炉膛内保持负压），又有流动气氛的特点（不断充气，不断排气），减

压工艺在目前直拉单晶硅生产过程中被普遍采用。 

一般说来，不流动气氛工艺用于拉制掺杂剂是易挥发元素掺杂量较大的硅单

晶且单晶硅电阻率较低（电阻率一般为 a×10-3 欧姆·厘米）的单晶硅品种，如

重掺锑单晶硅，重掺磷单晶硅，重掺砷单晶硅等。当然这类硅单晶有时也可在流

动气氛下拉制，但单晶电阻率较高。流动气氛工艺主要用于拉制一些掺杂量较少

的硅单晶，它的工艺特点是易于成晶，炉膛干净，单晶参数易于控制，生产比较

稳定。缺点是消耗大量的高纯氩气，生产成本相对提高。 

真空工艺是单晶硅生产的早期工艺，随着单晶炉的大型化，已不大应用。它

虽需用设备简单，操作方便，但成晶较难，硅单晶电阻率不易控制（相对于气氛）。 

单晶生产过程中，为了提高单晶断面电阻率的均匀性可采用偏心拉晶方法

（在气氛下，真空下，减压时均可）。此方法的主要特点是：籽晶轴和坩埚轴不

在同垂线上，而偏离一定距离。此法拉制的硅单晶虽然断面电阻率较好，对拉制
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某些品种硅单晶不失为一种较好的方法，但其它参数往往较差，只用于拉制某些

特定品种的硅单晶。 

§2  硅的物理性质、化学性质 

硅在地球上含量仅次于氧，居第二位。硅是构成矿石和岩石的主要元素。在

自然界中无游离态硅，主要以硅酸盐和硅石（主要成分是二氧化硅）的形式存在。 

硅处于元素周期表中第三周期第四族，是第十四号元素。硅原子的最外层电

子层按 3S23P2 排列，因此与其它元素化合时特征价态为 4 价。硅的化合物主要

是共价化合物。 

常温下，固态硅以无定形和结晶形态存在，无足形硅的原子无序的不规则排

列，结晶形态的硅是一种银灰色的固体，带有金属光泽，质硬且脆，切割时易碎

裂。硅比重较小，固态密度为 2.33 克/厘米 3，20℃，液态时 2.5 克/厘米 3，熔点

1420℃，沸点 2355℃。 

硅晶体有单晶和多晶两种形态。单晶中，原子都按一定规则排列，多晶则是

由许多不同取向的小粒单晶杂乱排列而成的。 

硅单晶的结构与金刚石完全相似，每个硅原子和邻近的四个硅原子以共价键

结合组成一个正四面体，而任意一个硅原子都可以看成是位于正四体的中心，每

两个相邻原子之间的距离是 2.35 埃。 

硅的化学性质比较稳定，硅几乎不溶所有的酸，包括氢氟酸，但硅能溶解在

氢氟酸和浓硝酸的混合溶液中，其反应式如下 

Si + 4HNO3  HF  SiO2 + 4NO2↑+ 2H2O 

SiO2 + 6HF ===== H2[SiF6] + 2H2O 

Si+4HNO3+6HF=====H2[SiF6]+4NO2↑+4H2O 

在反应中，硝酸起氧化作用，而氢氟酸则起络合剂作用，因此硝酸—氢氟酸

混合酸可作硅的腐蚀液。硅的化学活泼性质与温度有关。一般说来，物质的活泼

性随着温度的升高而增加。硅特别明显。在常温下，硅的化学性质稳定，它仅与

氟作用，生成四氟化硅 

Si + 2F2 ==== SiF4 

高温下硅能与氯、碳、氧、水蒸汽等作用，生成四氯化硅，四碘化硅或二氧

化硅。在高纯多晶硅生产中就是利用硅的这些性质。 

Si + 2Cl2  450～500℃  SiCl4 
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硅与碘反应： 

Si + 2I2 ==== SiI4 

硅与氧、水蒸汽在高温下作用，生成二氧化硅膜 

Si + O2  1050～1150℃  SiO2 

Si+2H2O  1050～1150℃ SiO2+2H2↑ 

在更高的温度下，硅还能与氮、碳等反应生成氮化硅 

3Si+2N2  1400℃  Si3N4 

(三)硅能与 Cu2+、Pb2+、Ag+、Hg+等金属离子发生置换反应，硅能从这些金

属离子的盐溶液中置换出金属。例如，硅能从铜盐（如硝酸铜或硫酸铜）溶液中

将金属铜置换出来。 

2Cu2+ + Si ==== 2Cu↓ + Si4+
 

（四）在常温下，硅能与碱作用，生成对应的硅酸盐，同时放出氢气。 

Si + 2NaOH + H2O==== Na2SiO3 + 2H2↑ 

因此，10～30%的氢氧化钠溶液可以作为硅的腐蚀液。 

（五）熔融态硅与锌、锑、铝、金、锡、铅等金属元素形成合金，也能与磷、

砷等非金属元素形成合金。在高温下，硅与镁、钙、铜、铁、铂等金属可以形成

硅化物。例如，硅和镁在高温下生成硅化镁。 

Si + 2Mg 高温 Mg2Si 

硅化镁是用工业粗硅制备硅烷（SiH4）过程中的一个重要的中间产物。 

单晶硅是目前电子工业中应用范围最广，需要量最大的半导体材料，被称为

半导体材料之王。硅的禁带宽度高，达 1.12 电子伏特，本征电阻率高达二十多

万欧姆·厘米。硅器件的工作温度可达 200℃，因此，有较高的可靠性和稳定性。 

 

§3   多晶硅与单晶硅 

自然界的硅多数以硅的氧化物和硅酸盐的形式存在，纯净的硅都是用人工方

法制取的。工业生产中，一般采用石英砂（SiO2）和焦碳（木炭或烟煤等）在高

温下还原抽取工业硅硅铁。石英砂与焦碳一起放在高温电炉中，在 1600℃～1800

℃的高温下反应，制得工业硅。 

SiO2 + 3C  1600℃～1800℃  SiC + 2CO↑ 
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2SiC + SiO2  1600℃～1800℃ 3Si + 2CO↑ 

工业硅纯度一般约为 95～99%。工业硅中含的主要杂质有：铁、铝、钙、镁、

铜、钛、锡、锌、磷、镍、硼、碳等，多数是硅酸盐或硅化物的形式混于工业硅

中。 

工业硅含杂质多，不能作原料生产较高质量的硅单晶，必须进一步提纯，制

得高纯多昌，才能满足生长较高质量硅单晶。制取高纯多晶一般采用化学方法对

工业硅提纯，工业上用化学方法制取高纯硅有三种方法：（一）四氯化硅氢还原

法；（二）三氯氢硅氢还原法；（三）硅烷热分解法。其工艺流程如下： 

粗硅
硅
粉

纯
三
氯
氢
硅

多
晶
硅

粉碎

研磨

热加
HCl

馏粗 馏精 氢还原
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三
氯
氢
硅

三
氯
氢
硅

硅
烷

纯
硅
烷
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筛分子
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四
氯
氢
硅

四
氯
氢
硅

纯
四
氯
氢
硅

馏粗 馏精热加
Cl2

氢还原

 

 

四氯化硅氧还原生产多晶硅主要化学反应： 

Si（粗）+ 2Cl2  400～500℃  SiCl4 

SiCl4 + 2H2  400～500℃  Si + 4HCl 

硅烷热分解法生产多晶硅主要化学反应： 

2Mg + Si  500～550℃  Mg2Si 

Mg2Si + 4NH4Cl  液氨  SiH4 + 2MgCl + 4NH3 

产生的硅烷气经过提纯再进行热分解： 
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SiH4  800～1000℃  Si + 2H2↑ 

三氯氢硅氢还原法生产多晶硅主要化学反应 

Si + 3HCl  250～300℃  SiHCl3 + H2↑ 

SiHCl3 + H2  900～1100℃  Si + 3HCl 

由于三氯氢硅具有易于提纯，反应速度快等原因，所以我国工业上制取多晶

硅多采用此法。 

多晶硅一般不能制作半导体器件，只有单晶硅才能制作各种半导体器件，才

能称为半导体材料。把高纯多晶硅变为单晶硅的方法虽然千差万别，但它毕竟是

一个物理过程，是把高纯多晶硅熔化，再结晶，使其硅原子按照一定规律重新排

列成单晶体的过程。单晶同多晶相比，不单是硅原子排列有规律，同时，各种性

能也大大改善，增加了许多新性质，扩大了用途，大大提高了身价。 

 

§4  多晶硅掺杂剂坩埚选择 

生长直拉硅单晶用的多晶硅原料，大多数是用硅芯、钼丝或钽管作发热体生

长的。硅芯作发热体生长的多晶硅，破碎或者截成段后，经过清洁处理就可以作

为拉制硅单晶的原料；钽管作发热体生长的多晶硅，必须首先用“王水”把钽管

和钽硅合金腐蚀干净，再破碎或截段后进行清洁处理，方可作为拉制单晶硅的原

料；钼丝作发热体生长的多晶硅处理比较复杂，首先将多晶破碎，然后用砂轮将

多晶硅中的钼丝和硅钼合金打磨干净，最后经清洁处理后方能用来拉制硅单晶。 

无论用哪种材料作发热体生长的多晶硅，用作拉硅单晶原料时，必须符合以

下条件；结晶要致密，金属光泽好，断面颜色一致，没有明暗相间的温度圈或氧

化夹层；从微观来看，纯度要高，N 型多晶硅含磷量小于 1.5×1013个原子/厘米

3，即 N 型电阻率大于 300 欧姆·厘米，P 型多晶硅含硼量小于 4.5×1012 个原子

/厘米 3，即 P 型电阻率大于 3000 欧姆·厘米。同时，多晶最好和所拉制的单晶

型号一致，即拉制 N 型单晶硅用 N 型多晶硅作原料，拉制 P 型单晶硅用 P 型多

晶硅作原料。 

拉制一定型号和一定电阻率的单晶，选择适当的掺杂剂是很重要的。五族元

素常用作硅单晶的 N 型掺杂剂，主要有磷、砷、锑。三族元素常用作硅单晶的 P

型掺杂剂，主要有硼、铝、镓。拉制硅单晶的电阻率范围不同，掺杂剂的形态也
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不一样，拉制电阻率低的硅单晶（10-2～10-3 欧姆·厘米），一般掺三族或五族纯

元素；拉制电阻率较高硅单晶（1～102 欧姆·厘米），采用母合金作掺杂剂。所

谓“母合金”，就是杂质单质元素与硅的合金。多晶硅熔化后放入较多掺杂元素，

拉制成晶，然后切片、分级、破碎、清洁处理，制成母合金。常用的母合金有硅

磷母合金和硅硼母合金。杂质浓度一般大于 1017 个原子/厘米 3（电阻率为 102～

10-3 欧姆·厘米）。采用母合金作为掺杂剂为了“稀释杂质”使掺杂量更容易控

制，更准确。 

石英坩埚几何外形有半球形和杯开二种，目前杯形坩埚（即平底坩埚）有代

替球形坩埚的趋势。杯形坩埚多晶硅装得多，相应的提高了单晶成品率，而且硅

单晶拉尾部时，直径容易控制。 

从材质看，有透明石英坩埚和不透明石英坩埚。它们都是由二氧化硅制成的，

但制作温度不同，形成二氧化硅的同素异构体β石英和α石英。无论透明坩埚和

不透明坩埚厚薄都要均匀一致，内壁光滑无气泡，纯度高。用天然石英砂制作的

石英坩埚，纯度较低，不能满足拉制硅单晶的要求，一般在坩埚内壁喷涂一层人

造高纯石英，使坩埚内壁表面二氧化硅纯度大大提高，能够满足高质量单晶硅的

要求。 

各厂家透明石英坩埚纯度（ppm） 

杂质名称 

杂质量 

生产厂家 

P B Fe Ca Cu Na Al K Ti Mg 

西德—海拉斯 0.1 3×10-4 0.8 0.8～3 0.07 0.2 10～50 0.8 0.8  

日本—金门 0.08～0.03 0.1～0.4 1～1.5 0.2～0.3 0.1～0.3 0.3～1.7 10～30 0.2～1.5 0.6～1  

中国   2.4 2～200 0.6～2  12～400  1～26 4～30

 

§5 多晶硅籽晶母合金坩埚清洁处理 

一般金属材料含有少量杂质时，电阻率变化不大，但纯净的半导体材料掺入

少量的杂质后，则电阻率变化巨大，这是半导体材料的基本特性。例如纯净的硅

中，掺入十亿分之一克磷，它的电阻率由 2.14×105 欧姆·厘米降到 90 欧姆·厘

米。硅中含磷原子数占硅原子数千分之一时，其电阻率只有 1.4×10-3 欧姆·厘
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米，与纯硅的电阻率相比，降低到原来电阻率的一亿分之一以下，同时其它性能

也有很大变化。为了保证单晶硅的质量，拉制单晶硅所用的原材料必须进行清洁

处理。 

多晶硅、石英坩埚、籽晶、母合金等不但在生产、加工、运输储存过程中被

沾污，会被空气中的油、水蒸汽、尘埃沾污。对于多晶硅、籽晶、母合金上的油

污光用丙酮或苯去掉，石英坩埚表面的沾污用洗涤剂或肥皂清洗，然后进行清洁

处理，多晶硅、母合金、籽晶一般用硝酸、氢氟酸腐蚀，作用原理如下： 

Si + 4HNO3 + 4HF ==== SiF4↑+ 4NO2↑+ 4H2O 

或 Si + 4HNO3 + 4HF ==== SiF4↑+ NO↑+ 2H2O 

SiF4 + 2HF ==== H2[SiF6] + Q↑ 

石英坩埚腐蚀作用原理如下： 

SiO2 + 4HF ==== SiF4↑+ 2H2O  

SiF4 + 2HF ==== H2[SiF6]  

生产上一般用硝酸和氢氟酸混合酸腐蚀坩埚，主要为了使反应速度慢，便于

控制反应速度。尤其是喷涂过高纯石英的坩埚，不要腐蚀时间过长，防止喷涂层

腐蚀掉。 

石英坩埚还可以用“王水”（HCl：HNO3 = 3：1） 浸泡。 

多晶硅、母合金、籽晶也可用碱进行腐蚀，其作用原理如下： 

Si + 2NaOH + H2O === NaSiO3 + 2H2↑ 

在常温下，氢氧化钠的浓度 10～30%为宜。 

无论用酸腐蚀或用碱腐蚀，酸和碱的纯度要高，一般采用二级或三级试剂。 

化学试剂级别表 

级别 代号 标志 用途 

一级品 GR 绿色标签 用于精密分析和高级研究 

二级品 AR 红色标签 用于定性、定量化学分析 

三级品 CR 兰色标签 适于一般定性定量化学分析 

四级品 LR 黄色标签 适于一般化合物制备和实验 

 

不同的原材料，硝酸和氢氟酸的配比和腐蚀时间稍有不同，具体如下表： 
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            条件 

HF:HNO3 
原料名称 

室温 说明 

还原多晶硅 
 
 
回炉多晶硅 
 
籽晶 
 
母合金 
 
石英坩埚 

1：6～1：7 
1：3～1：5 
 
1：3～1：5 
 
1：6～1：7 
 
1：6～1：7 
 
1：10 

腐蚀液浸没多晶硅，搅拌时不外露即可，冒出大

量棕黄色 NO2 气体时，用高纯水冲洗。 
 
同上 
 
旧籽晶如有氧化层，应先用砂纸磨去再腐蚀。 
 
碎块容易氧化，腐蚀应缓慢。 
 
一般腐蚀 1-2 分钟后，用高纯水冲洗，也可在“王

水”中浸 24 小时后再用高纯水冲洗。 

 

腐蚀多晶硅、籽晶、母合金过程中，把握好冲洗时机是非常重要的，当腐蚀

液中冒出大量黄烟时，化学反应最激烈，再稍等片刻，则用大量高纯水冲，冲时

不能使多晶硅溶出液面，冲洗时多晶硅露出液面，冲的时间过早或过晚，都会使

多晶硅有部分氧化现象。酸基本冲洗干净后，对腐蚀好的多晶硅进行检查，有氧

化的多晶硅块挑出进行重新腐蚀。 

腐蚀好的多晶硅用超声波清洗机进一步清洗，把腐蚀好的多晶硅放入超声波

清洗槽内，开动超声波发生器，使高纯水缓慢流过清洗槽搅拌半小时后多晶硅就

会清洗干净。也可以把多晶硅放在石英舟里用高纯水煮沸的办法进行清洗，此法

只用于清洗少量多晶硅。 

无论用哪种方法清洗，多晶硅清洗完后必须立刻放入垫有四氟塑料的烘盘内

放在红外线烘箱内进行烘干。清洗好的多晶硅不能长时间浸入高纯水中，高纯水

在空气中放置时间过长，空气中的灰尘和 CO2 会进入高纯水，污染多晶硅，降

低洗涤效果，影响多晶硅的纯度。 

坩埚一般用高纯水冲洗数次后就可达到要求，也可用热的高纯水冲洗可以增

加洗涤效果，冲洗到高纯水呈中性时即可放入烘盘送入红外线烘箱烘干。 

烘干冷却后的多晶硅或坩埚，按要求放入清洗干净的塑料袋内，也可放入专

门的塑料盒子里封好备用。 

此外，苯、丙酮等有机溶剂的蒸汽对人身体有害，盐酸、硝酸、王水、氢氟
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酸对人体有很强的腐蚀性和毒性，这些酸液溅在皮肤上能引起严重烧伤。尤其是

氢氟酸，烧伤的伤口难以痊愈，因此使用这些化学药品时要特别小心，必须戴上

橡皮手套，在通风橱内的塑料容器中进行。盐酸、硝酸、王水的蒸汽以及它们在

反应中的产物如 HCl、SO3、SO2、NO2、N2O5、Cl2、HF 等气体，对人的眼、鼻、

喉都有强烈的刺激作用和不同毒性。氢氟酸对骨骼造血神经系统、牙、皮肤等都

有毒害。皮肤上溅着盐酸、硝酸等，应立即用大量自来水冲洗，再用 5%的碳酸

氢钠溶液冲洗。皮肤被氢氟酸烧伤，立刻用大量自来水冲洗，再用 5%碳酸氢钠

溶液冲洗。皮肤被氢氟酸烧伤，立刻用大量自来水冲洗，再用 5%碳酸氢钠溶液

洗，最后用二份甘油和一份氧化镁制成的糊状物敷上，或用冰冷的饱和硫酸镁溶

液洗，严重的应送到医院治疗。 

总之，在进行腐蚀时要特别小心，做到安全操作，严防事故发生。 

 

§6  籽晶和籽晶定向 

籽晶是生长晶体的种子，也叫晶种，用籽晶引单晶，就是在将结晶的熔体中

加入单晶晶核。籽晶是否是单晶，是生长单晶的关键，用不同晶向的籽晶做晶种，

会获得不同晶向的单晶，用[111]晶向的籽晶做晶种，生长的单晶是[111]晶向的

单晶；用[100]晶向的籽晶做晶种，生长的是[100]晶向的单晶。 

籽晶一般采用硅单晶切成，断面呈每边长 5 毫米的正方形，长度约 50 毫米。

也有籽晶断面为 8 毫米左右的正方形，长度达 100 毫米。 

拉制硅单晶用籽晶引晶时，籽晶与硅熔体有一个熔融过程，称为接种。接种

时，一部分籽晶要融入硅熔体，如果籽晶所含的杂质比熔硅高，一部分杂质会进

入硅熔体，使籽晶附近熔体杂质浓度升高，为了保证硅单晶的质量，籽晶所含杂

质应与生长的硅单晶所掺杂质型号相同，并且应低于生长硅单晶的杂质浓度。 

拉制的硅单晶沿[111]晶向生长的有三条对称的棱线，沿[100]晶向生长有四

条互成九十度角的棱线。 

由于切割籽晶时的种种原因，籽晶正方向与要求的[111]或[100]方向存在一

个偏离角度。角度的大小和偏离方向必须进行定向测量。 

籽晶定向有三种方法，X 射线照象法，单色 X 射线衍射法和光图象法。由

于 X 射线照象法和单 X 射线衍射法定向操作复杂，设备昂贵，硅单晶生产中一
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般不采用。而常用操作方便面设备简单的光图象法。 

光图象法定向根据晶体解理面的光反射性和晶体结构的对称性实现晶体定

向。当束较细的平行光照射到经过一定方法处理的晶体断面时，晶体断面上按一

定对称性方向排列的解理面产生反射。不同结构的晶体和不同结构的晶面，反射

光在光屏上形成不同的光图象。转动晶体调整光图象的形状和位置，就可以测出

晶体取向。 

硅单晶是金刚石结构晶体，在准备以[111]晶向生长的硅单晶断面上，（111）

面和{111}面族的另外三个晶面（即：（ 111 ）、（ 111 ）和（ 111 ）晶面）间的夹角关

系和对称关系完全相同，面{111}晶面族都是解理面。如果我们对（111）面进行

机械处理和化学处理，断面上的几组倾斜解理面会同时显露出来，每组解理面被

显露成许许多多平行的微小解理面。当一束平行光照射到它们上面时，这几组解

理面会按所处的对称位置而产生光反射。一个小解理面对入射光束产生一小束小

的反射光，落在光屏上形成一个小的反射光点，在入射光束所照射的整个面积内，

所有的相互平行的微小解理面都朝一个方向反射光束，光屏上许多反射小光点叠

加起来，组成了所测晶体断面的光图象（如图—a）。入射光束的中心附近光强度

较大，边缘处较小，因此，光照射面积上，处于中心位置附近参加反射的小解理

平面较多，反射光最强。边缘附近参加反射的小解理平面也较少，所以光屏上看

到象菊花瓣一样的光图象。花瓣的中部光强度大，范围宽，花瓣的两端光强度较

小，范围较窄。准确[100]取向生长的硅单晶断面，（100）取向平面和另外四个

{111}面间的夹角和对称性完全相同。硅的解理面是{111}面，（100）断面进行化

学处理可使四组解理面同时显露，一束细的平行光束照到面上时，四组解理面按

其所处的对称位置产生光反射，光屏上看到光的反射（如图—b）花样，花样的

对称性和四解理面投影的对称性一致。 

对[110]取向的硅晶体断面，经处理后也能看到和其解理面投影对称性完全

一样的反射花样（如图—c）。 

（111）直拉硅单晶，籽晶端取向为[ 111 ]方向，而晶体尾端取向为[111]，<100>

和<110>取向晶体，晶体籽晶端和尾端取向无区别。 

偏离<111>，<100>和<110>方向的籽晶或硅单晶，经过机械处理和化学处理

后用光图象法定向，把籽晶或硅单晶放在单晶定向仪上在光原照射下，定向仪的
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反射屏幕上，光象图中心点偏离透射子一段距离 X。 

如果晶体端面与光屏距离为 l，根据几何光学入射角等于反射角原理，实际

晶体方向与其中心轴正向偏角Φ由下式求出： 

l

x

tg 2=Φ                  
l

xarctg
2

=Φ  

若 毫米      毫米 200=l 6=x

则 015.0
2002
6

2
arctgarctg

l
xarctg =

×
==Φ      ′=Φ 50  

应该指出，晶体（或籽晶）轴向确定后，Φ角就可确定。换句话说，晶体（或

籽晶）的轴向一旦确定，光图象法确定的的晶体（或籽晶）非正向偏角与晶体端

面的几何形状无关。 

用光图象法进行籽晶定向时，首先用 303#左右的金刚砂粗磨籽晶端面或将

籽晶端面用 100#金刚砂喷砂处理，用清水将端面清洗干净，放在化学腐蚀液中

进行腐蚀，用水清洗后再烘干，最后将籽晶放在激光定向仪上进行定向。 

光图象法定向腐蚀液配方（硅） 

晶面 腐蚀液成份 比例 腐蚀条件 

（111） 

（111）（100） 

（111） 

（111） 

（110） 

NaOH：H2O 

NaOH：H2O 

HF：H2O2：H2O 

KOH：H2O 

HNO3：HF 

5 克：95 克 

10 克：90 克 

1：1：3（体积） 

5 克：95 克 

2：1（体积） 

煮沸 4～6 分钟 

90℃  5 分钟 

1 分钟（室温） 

煮沸 4～6 分钟 

1 分钟 

把带旋转角载物台的垂直轴和水平轴转动到角标 0°位置，然后将一块平面

镜紧贴载物台端部 A 处，使平行光束照射在平面镜上，调整平行光束的上下、

左右位置，使平面镜反射到光屏上的光点与光屏上透光的小孔恰好重合，光屏的

中心就是透光小孔。将籽晶侧面紧贴载物台凹槽侧面，籽晶端面和载物台端面对

齐，调整载物台前后和上下距离，使平行光束照射在籽晶端面上，在光屏上就会

出现籽晶取向的光象图。测出光象图中心点到光屏中心小孔的距离 X 和光屏到

载物台端面的距离 l，即可算出籽晶偏离取向的角度。籽晶取向角度偏向什么方

向也需知道，但对硅籽晶影响不大，不再详细讨论。 
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§7  拉晶过程 

（一）装炉前的准备 

在高纯工作室内，戴上清洁处理过和薄膜手套，将清洁处理好的定量多晶硅，

放入洁净的坩埚内，还可以用四氟塑料包裹的不锈钢镊子把清洁处理好的多晶夹

入洁净的坩埚内，坩埚内的多晶硅堆成馒头形。装料较多的单晶炉（投料量大于

2 公斤），一般把坩埚放入经过清洁处理的单晶炉后，再装多晶硅。用万分之一

光学天平称好掺杂剂，放入清洁的小塑料袋内。打开炉门，取出上次拉的硅单晶，

卸下籽晶夹，取出用过的石英坩埚，取出保温罩和石墨托碗，用毛刷把上面的附

着物刷干净。用尼龙布（也可用毛巾）沾无水乙醇擦干净炉壁、坩埚轴和籽晶轴。

擦完后，把籽晶轴、坩埚轴升到较高位置，最后用高压空气吹洗保温罩、加热器、

石墨托碗。值得指出的是，热系统中如果换有新石墨器件，必须在调温伉真空下

煅烧一小时，除去石墨中的一些杂质和挥发物。 

（二）装炉 

腐蚀好的籽晶装入籽晶夹头。籽晶夹头有卡瓣式和捆扎式，无论采用哪种结

构形式，籽晶一定要装正、装牢。否则，晶体生长方向会偏离要求晶向，也可能

拉晶时籽晶脱落、发生事故。 

将清理干净的石墨器件装入单晶炉，调整石墨器件位置，使加热器、保温罩、

石墨托碗保持同心，调节石墨托碗，使它与加热器上缘水平，记下位置，然后把

装好的籽晶夹头和防渣罩一起装在籽晶轴上。将称好的掺杂剂放入装有多晶硅石

英坩埚中（每次放法要一样），再将石英坩埚放在石墨托碗里。在单晶炉内装多

晶硅时，先将石英坩埚放入托碗，然后可按装多晶步骤往石英坩埚内放多晶块，

多晶硅装完后，用塑料布将坩埚盖好，再把防渣罩和装好籽晶的夹头装在籽晶轴

上。 

转动坩埚轴，检查坩埚是否放正，多晶硅块放的是否牢固，一切正常后，坩

埚降到熔硅位置。 

拉制掺杂剂是纯元素锑、磷、砷易挥发金属的单晶硅，不能将掺杂剂预先放

入石英坩埚，必须放在掺杂勺内，才能保证掺杂准确。 

一切工作准确无误后，关好炉门，开动机械泵和低真空阀门抽真空，炉内真

空达 5×10-1 乇时，打开冷却水，开启扩散泵，打开高真空阀。炉内真空升到 1
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×10-3 乇时，即可加热熔硅。在流动气氛下和减压下熔硅，单晶炉内真空达到 10-1

乇时关闭真空泵，通入高纯氩气 10 分钟，或者一边通入高纯氩气，一边抽空 10

分钟，即可加热熔硅。 

（三）熔硅 

开启加热功率按钮，使加热功率分 2-3 次（大约半小时）升到熔硅的最高温

度（约 1500℃），熔硅时，特别注意真空度的高低，真空低于 10-2 乇时，应暂时

停止加温，待真空回升后，再继续缓慢加温；多晶硅块附在坩埚边时应进行处理；

多晶硅块大部分熔化后，硅熔液有激烈波动时必须立刻降温。一般说来，在流动

气氛下或在减压下熔硅比较稳定。熔硅温度升到 1000℃时应转动坩埚，使坩埚

各部受热均匀。当剥一块直径约Φ20 毫米的硅块时，逐渐降温，升高坩埚，较

快降到引晶功率，多晶硅会全部熔完后，将坩埚升到引晶位置，同时关闭扩散泵

和高真空阀门，只开机械泵保持低真空，转动籽晶轴，下降籽晶至熔硅液面 3-5

毫米处。减压下拉晶，关闭高真空后以一定流量通入高纯氩气，同时调整低真空

阀门使炉膛保持恒定真空。流动氩气下拉晶，硅熔化完后，同时关闭机械泵、扩

散泵、高真空和低真空阀门，以一定流量通入高纯氩气，调整排气阀门，使炉膛

保持一定的正压强，转动籽晶轴，降下籽晶。如果用掺杂勺掺杂，关闭真空泵、

扩散泵、真空阀门后，通入炉膛高纯氩气，到达 0.3-0.4kg 压强，把掺杂勺移到

坩埚中心，将掺杂剂倒入坩埚，移回掺杂勺，使籽晶转动下降。 

（四）引晶 

多晶硅全部熔完后，籽晶下降到距离熔硅 3-5 毫米处烘烤两三分钟，使籽晶

温度接近熔硅温度，籽晶再下降与熔硅接触，通常称此过程为“下种”。 

下种前，必须确定熔硅温度是否合适，初次引晶，应逐渐分段少许降温，待

坩埚边上刚刚出现结晶，再稍许升温使结晶熔化，此时温度就是合适的引晶温度；

也可以观察坩埚边效应，确定引晶温度，所谓坩埚边效应，就是坩埚壁上熔硅的

液面起伏现象，温度高时，坩埚与熔硅反应，生成一氧化硅气体逸出熔硅液面，

带动坩埚边的熔硅起伏，温度越高，硅与二氧化硅反应越激烈，起伏越厉害。 

SiO2 + Si 高温 2SiO↑ 

通过观察坩埚边液面的起伏情况，可以判断熔体温度的高低，熔硅沿坩埚壁

上爬，顶端出现隐隐约约的小黑点或细黑丝时的温度基本上就是引晶温度。用观
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察坩埚边效应的方法确定引晶温度，必须有较丰富的拉晶经验，一般不采用。 

不是初次引晶，可参照上次引晶温度（加热功率表刻度），稍稍升高或降低，

就很容易找到合适的引晶温度。 

无论用哪种方法确定的引晶温度都不很准确。准确的引晶温度只有籽晶和熔

硅接触后才能确定。也就是说，准确的引晶温度必须用籽晶试验才能确定。一般

说业，下种后籽晶周围马上出现一片白色结晶，而且越来越大，熔硅温度偏低，

应立即升温。下种后籽晶周围马上出现光圈，而且籽晶与熔硅接触面越来越小，

光圈抖动厉害，表示温度偏高，应立刻降温，否则会熔断，这种情况有两种可能：

一是实际加热功率偏高，应适当降低功率，隔几分钟再下种；一是由于熔硅和加

热器保温系统热惰性引起的，说明硅熔完后下种过急，温度没有稳定，应稳定几

分钟后再下种。 

合适的引晶温度是籽晶和熔硅接触后，籽晶周围逐渐出现光圈，最后光圈变

圆。若籽晶是方形，籽晶和熔硅接触的四条棱变成针状，面上呈圆弧形，圆弧直

径略小于籽晶断面的棱长。 

温度合适后，提拉籽晶，开始提拉缓慢，籽晶上出现三个均匀分布的白点

（<111>晶抽的单晶），或者四个对称分布的白点（<100>晶向单晶），或者两对

称分布的白点（<110>晶向单晶），引出的晶体是单晶，引晶过程结束。引晶时的

籽晶相当于在硅熔体中加入一个定向晶核，使晶体按晶核方向定向生长，制得所

需要晶向的单晶，同时晶核使晶体能在过冷度小的熔体中生长，自发成核困难，

容易长成单晶。 

（五）缩颈 

引现单晶后，开始缩颈。缩颈是为了排除引出单晶中的位错。下种时，由于

籽晶和熔硅温差大，高温的熔硅对籽晶造成强烈的热冲击，籽晶头部产生大量位

错，通过缩颈，使晶体在生长中将位错“缩掉”，成为无位错单晶。缩颈方法有

两种：快缩颈和慢缩颈。慢缩颈熔体温度较高，主要控制温度，生长速度一般为

0.8～2 毫米/分。快缩颈熔体温度较低，主要控制生长速度，生长速度一般为 2～

6 毫米/分。沿<111>方向生长的硅单晶，细颈的长度等于细颈直径的 4～5 倍。 

（六）放肩和转肩 

细颈达到规定长度后，如果晶棱不断，立刻降温，降拉速，使细颈逐渐长大
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到规定的直径，此过程称为放肩。放肩有慢放肩和放平肩两种方法。慢放肩主要

调整熔硅温度，缓慢降温，细颈逐渐长大，晶体将要长到规定直径时开始升温，

缓慢提高拉速，使单晶平滑缓慢达到规定直径，进入等直径生长。慢放肩主要通

过观察光圈的变化确定熔硅温度的高低。缩颈—放肩—等直径，光圈的变化为：

闭合—开口—开口增大—开口不变—开口缩小—开口闭合。熔硅温度低，单晶生

长快，光圈开口大；熔硅温度高，单晶生长慢，光圈开口小。 

放平肩的特点主要控制单晶生长速度，熔体温度较低（和慢放肩相比）。放

肩时，拉速很慢，拉速可以是零，当单晶将要长大到规定直径时升温，一旦单晶

长到规定直径，突然提高拉晶速度进行转肩，使肩近似直角，进入等直径生长。 

（七）等直径生长和收尾 

硅单晶等直径生长中，随着单晶长度的不断增加，单晶的散热表面积也越大，

散热速度也越快，单晶生长表面熔硅温度降低，单晶直径增加。另一方面，单晶

长度的不断增加，熔硅则逐渐减少，坩埚内熔硅液面逐渐下降，熔硅液面越来越

接近加热器的高温区，单晶生长界面的温度越来越高，使单晶变细，要想保持单

晶等直径生长，加热功率的增加或减少，要看这两个过程的综合效果。一般说来，

单晶等直径生长过程是缓慢降温过程，在单晶等直径生长过程中，为了减少降温

幅度或不降温，逐步降低拉速，连续升高坩埚，可达到目的。坩埚升高快慢和拉

晶速度降低的多少主要影响加热功率的变化，坩埚上升速度快，保持单晶等直径

生长，可以少降温，拉晶速度降低较快，可以不降温甚至可以升温。单晶炉一般

都有温度和单晶等直径控制系统。当单晶进入等直径生长后，调整控制等直径生

长的光学系统，打开电气自动部分，使其单晶炉自动等径拉晶。 

当熔硅较少后，单晶开始收尾。尾部收得好坏对单晶的成品率有很大影响。

特别<111>晶向生长的单晶，尾部收得好，可以大大提高单晶的成品率。单晶拉

完后，由于热应力作用，尾部会产生大量位错，沿着单晶向上延伸，延伸的长度

约等于单晶尾部的直径，单晶尾部直径大，位错向上延伸的长，单晶成品率会大

大降低，因此尽量缩小单晶尾部的直径。<100>晶向生长的单晶，尾部收得好坏，

对单晶成品率影响不大，有些单晶，例如电阻率在 10-3 欧姆·厘米重掺锑单晶，

收尾好坏，对单晶成品率毫无影响。 

单晶硅有两种收尾方法：慢收尾和快收尾。 
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慢收尾时要慢升温，缓慢提高拉速或拉速不变，使单晶慢慢长细。完成收尾

后，把单晶提离熔体约 20 毫米。快收尾主要升温快，拉晶速度高，单晶很快收

缩变细。完成收尾后，使单晶脱离熔体约 20 毫米。 

（八）停炉 

单晶提起后，马上停止坩埚转动和籽晶轴转动，加热功率降到零位。停掉加

热电流，关闭低真空阀门，排气阀门和进气阀门，停止真空泵运转，关闭所有控

制开关。晶体冷却 1-2 小时后，拆炉取出晶体，送检验部门检验。 

 

§8  拉晶过程中的异常情况及其处理 

一、熔硅时出现的一些异常情况： 

挂边和搭桥。所谓挂边指硅绝大部分熔完后，硅熔体上面坩埚边上粘有硅块

的现象。搭桥指硅将熔完时，部分硅块在硅熔体上面形成一座“桥”。产生挂边

和搭桥一是坩埚内多晶硅装的不合要求，二是熔硅时坩埚位置太高，过早的提高

坩埚位置和过早的降温都容易产生挂边和搭桥。出现挂边或搭桥要及时处理，首

先降低坩埚位置，快速升高温度，一旦挂边和搭桥消失，快速降温，快速升高坩

埚，避免产生硅跳。 

二、硅跳。 

所谓“硅跳”，指熔硅在坩埚中沸腾现象。厉害的硅跳熔硅跳出坩埚外，飞

溅在加热器、保温罩、石墨托碗和单晶炉壁上，使石墨器件损坏，严重硅跳会烧

坏单晶炉底。 

有三种情况可以产生硅跳：多晶硅中有氧化夹层或封闭的气泡；坩埚底部有

封闭气泡和熔硅时温度过高。多晶硅在高温熔化时，坩埚底部的气泡壁破裂或多

晶硅的气泡中气体放出，气体体积激烈膨胀，由于在真空下熔硅，气泡体积激烈

增加。若气泡原来体积为千分之一亳升，外界压力为 760 乇，温度为 20℃，真

空熔硅时，外界压力为 10-3 乇，温度为 1420℃（忽略熔硅的压力），则气体体积

增大为： 
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气体体积增大四百多万倍，气体体积的突然膨胀，使熔硅沸腾，喷出坩埚，产生

硅跳。 

熔硅如果温度过高，达到硅沸点熔硅也会沸腾。同时，温度过高，加快熔硅

和石英坩埚反应，产生一氧化硅气泡产生硅跳。 

Si + SiO2 ==== 2SiO↑ 

为了避免熔硅时产生硅跳，应仔细挑选多晶硅和石英坩埚，熔硅温度不要太

高，一般在 1500℃～1600℃，最好在流动气氛下熔硅。处理挂边和搭桥时注意

及时降温，防止熔硅温度过高产生硅跳。 

三、突然停电，熔硅时未通水。 

熔硅或拉晶时，突然停电，要采取以下措施。在真空下熔硅或者拉晶时，首

先关闭真空阀门，打开放气阀（电磁阀会自动关闭，同时放气），然后提起单晶，

把所有开关、旋钮旋到零位。停电时间短，来电后，立即送电，继续加热熔硅。

如果拉出了一段单晶，应加温把单晶熔化，重新引晶。停电时间较长，要缓慢升

高坩埚，防止熔硅凝固时胀坏石墨托碗和加热器。气氛下熔硅或拉晶突然停电后，

首先把所有的开关旋钮放到零位，以后的处理办法和在真空下相同。 

熔硅或拉晶过程中，突然停水或没通冷却水就加热熔硅的现象很少发生。一

般单晶炉都装有水压继电器，单晶炉不通水，加热电源送不上。有些直拉单晶炉

无些装置，若单晶炉某些部分冷却水管道阻塞，使单晶炉某些部分温度升高，温

度升高厉害只有停炉，千万不能突然通水，水遇高温后立即汽化，体积突然膨胀，

可能出现爆炸事故。单晶炉加热时间不长，温升不高时，可以快速大量通水，待

炉温正常后，再调整水压。 

四、温度振荡。 

多晶硅熔完后，无任何机械振动干扰，熔硅表面发生波动的现象，称为温度

振荡。 

坩埚中的熔硅某点的温度是变化的，除了受加热温度和散热条件等因素影响

外，熔硅中的不稳定对流也会引起温度变化。充分的对流往往表现为湍流形式，

从而造成硅熔体无规则的起伏产生周期性的温度振荡。 

多晶硅熔完后骤然升起坩埚，坩埚内熔硅温度发生很大变化，形成很大的温

度梯度，靠近坩埚边的熔硅向坩埚中心流动，产生环状波纹，波纹的高低与波动
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周期和熔硅温度梯度大小、坩埚内熔硅的多少有关。适当调整热场，改变坩埚位

置，熔硅时缓慢升高坩埚等措施，可以避免产生温度振荡。 

五、放肩时坩埚边结晶 

拉晶放肩时可能在坩埚边产生结晶，不及时处理，结晶会逐渐长大，严重影

响单晶生长。产生这种情况主要是熔硅表面过冷度太大，产生熔硅表面过冷度太

大的原因主要是热场纵向梯度小或放肩时降温太大造成的。增大热场纵向温度梯

度，降低拉速，小幅度降温，可以避免放肩时坩埚边结晶。一旦坩埚边出现结晶，

要适当升高温度，降低拉速，使结晶缓慢熔化，结晶熔完后，继续进行正常拉晶。 

§9 直拉单晶炉保养和维修简介 

直拉单晶炉要经常保养，才能保持正常地长期运转。保养主要有以下几个方

面。 

（一）每次开炉前把籽晶轴和坩埚轴擦干净，在轴密封部分注入少量的扩散

泵油，保持润滑良好。 

（二）籽晶轴和坩埚轴的转动丝杠和滑运轨道经常注入润滑油。 

（三）籽晶轴和坩埚轴的密封圈经常清洗，避免脏物聚集，保持良好的密封。 

（四）机械泵定期更换泵油，保证泵的良好运行，减少泵的磨损。 

（五）定期清洗单晶炉的观察窗，保持良好的观察状态。 

直拉单晶炉维修主要有以下几个方面。 

（一）籽晶轴和坩埚轴颤动。一般说来，籽晶轴和坩埚轴颤动主要原因有以

下几条。（a）密封圈过紧，润滑不变，密封部分有脏物。（b）电机转矩小。（c）

籽晶轴或坩埚轴不垂直。（d）传动丝杠弯曲或部分螺纹有问题。这些故障一般都

不难解决。 

（二）漏油漏真空 

漏油或漏真空一般发生在籽晶轴或坩埚轴密封部分。一是密封圈过大，不能

很好密封；二是密封圈和凹槽接触不好；再就是密封圈有脏物堆集，都能引起单

晶炉漏油漏真空。单晶炉真空机组的阀门由于经常开关磨损也容易引起漏真空。

单晶炉发现漏油或漏真空，首先找出原因，针对情况进行维修。当然，真空泵出

故障，只需修理真空泵就可以了。 

（三）漏水 
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单晶炉膛漏水会使单晶氧化，严重影响单晶质量。漏水和漏真空现象有些相

似，一般情况泵抽不到需要的真空度，有时漏水也能抽到需要的真空度，但加热

熔硅时真空度会突然下降。漏水的明显特征是单晶产生氧化，单晶颜色发白。 

寻找漏水点，首先把炉膛擦干净，关闭炉门，通冷却水，抽真空，然后打开

炉门，在灯光照耀下，仔细检查，出现水珠处就是漏水点，用氦气质谱检漏仪迅

速准确检查出漏水点。 

 

思考题 

1、用直拉法拉制硅单晶常用的有哪几种工艺？各种工艺特点是什么？ 

2、目前多晶硅有几种生长方法？ 

3、多晶硅、石英坩埚和掺杂剂在拉制单晶前如何进行清洁处理？ 

5、籽晶如何进行定向？画出硅单晶[111]、[100]、[110]晶面定向产生的光象

图。 

6、画出直拉单晶硅生产工艺流程图。 

7、用直拉法生长单晶硅有几种掺杂方法？各有什么优缺点？ 

8、怎样找初如引晶温度？ 

9、接种和缩颈操作要点是什么？ 

10、放平肩的操作要点。 

11、如何防止产生硅跳、挂边和搭桥？一旦出现如何处理？ 

12、什么是温度振荡？如何消除温度振荡？ 

13、拉晶时突然停电如何处理？ 

14、直拉单晶炉经常进行哪些保养？ 

 

第六章  硅单晶电阻率和掺杂计算 

§1  杂质的溶解和扩散 

    一般说来，一种元素在其他物质中溶解有一定限度。某元素在某种物质

中的溶解度的大小和两种物质的结构、分子间力的大小和类型有关。不同杂质在

硅中的固溶度差别很大。两种元素原子半径差别越大，溶解度越小；原子外层电

子数差别越大，溶解度也越小。制备硅单晶掺的杂质，必须考虑杂质在硅中的固
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溶度。单晶硅的电阻率越低，越要掺在硅中固溶度大的元素。几种掺杂元素在硅

中最大固溶度如下表。 

          晶种常用参数元素在硅中最大浓度 

杂质元素 硼（B） 铝（Al） 镓(Ga) 磷（P） 锑（Sb） 砷（As） 

杂质浓度 

原子/cm3 
3×1020 2.3×1018 9×1018 2.8×1019 1.7×1019 5×1019 

相应电阻率 

（Ω·cm） 
0.0005 0.035 0.012 0.0025 0.004 0.0012 

杂质溶解，杂质原子不断向四周散开，称为扩散。微观察分析表明，所谓扩

散，是物质内部热运动导致的原子或分子的迁移过程；宏观观察表明，在有浓度

梯度、化学位梯度、应力梯度或其他梯度存在的条件下，借热运动可以引起物质

宏观定向输送的过程称为扩散。扩散不仅在气体或液体中进行，在固体中也可以

进行。 

用于描述扩散规律的是菲克 1855 年通过观测得到的菲克第一定律。扩散过

程中，物质的扩散流量，即单位时间内通过单位横截面积所输送的物质量是和这

个物质横跨这一截面的浓度成正比的。 

dx
dcDJ −=  

其中 J 表示一组元的扩散流量；  表示这个组无沿 X 扩散方向的浓度梯度，

D 为比例常数，称为组元的扩散系数；负号表示扩散方向与浓度梯度的方向相反，

即扩散朝浓度梯度减小的方向进行。在数值上，扩散系数 D 是浓度梯度等于 1

时的扩散流量，D 值的大小决定扩散速度的快慢，它是决定扩散过程的一个重要

物理量，D 知道后，许多有关扩散问题就很容易解决。几种常见杂质元素在硅中

的扩散系数如下： 
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                常见杂质在硅中的扩散系数 

 元   素 硼（B） 铝（Al） 镓(Ga) 铟（In） 碲（Te） 磷（P） 砷（As） 

在硅中扩散系 

数 D(1200℃) 
4×10-12 10-10~10-12

4.1×

10-12 
8.3×10-13 8.3×10-13 2.8×10-12 2.7×10-13

 元   素 锑（Sb) 铋（Bi） 锂（Li） 铜(Cu） 金（Au） 锌（Zn） 铁（Fe） 

在硅中扩散系

数 D（1200℃) 
2.7×10-13 2×10-13 1.3×10-5 ~10-5 ~10-6 10-6 1×10-6 

菲克第一定律是一个普遍的规律。护散在稳定条件下进行，即 dc/dx 和 J 皆

不随时间变化，进行扩散时，应用菲克第一定律很方便。实际上，扩散条件实际

都不稳定，直接测定 J 或 dc/dx 比较困难，更不容易确定扩散系数 D，因些必须

用菲克第二定律。 

     2

2

dx
cdD

dt
dc

X−=  

扩散在三维空间进行时， 

   )()()(
dz
dcD

dz
d

dy
dcD

dy
d

dx
dcD

dx
d

dt
dc

ZYX ++=  

浓度梯度对于 a 点是球对称，c 随着径向距离 r 变化，公式变为： 

    )2( 2

2

dr
de

rdr
cdD

dt
dc

+=  

扩散对于圆柱轴径向对称时 

    )1( 2

2

dr
de

rdr
cdD

dt
dc

+=  

稳定扩散时， 0=
dt
de

，则 

    01
2

2

=+
dr
dc

rdr
ed      c=Alnr+B 

加入适当的边界条件可求出 A 与 B，若 r=r0处，c=c0，r=r1 处 c=c1则 

     
)ln(

)ln()ln(

0

1

0
1

1
0

r
r

r
rcr

rc
c

+
=  
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上面公式都是 D 为常数时导出的。相似单晶硅生长工艺实际情况在工艺分析中

用处较广。 

§2  影响杂质扩散因素 

扩散是物质内部原子或分子的热运动引起的，是原子或分子的热动动的一种

宏观现象。 

静止恒温的熔体中，溶质的运动，主要是扩散，流动熔体溶质的运动主要是

对流。晶体（金属和非金属晶体）原子都具有自己的空间点阵，每个原子周围又

有由晶体结构类型决定的各自相邻原子，特别在一些配数数大致密度高的晶体

中，原子的晶格点阵密集排列，这些原子即使有较高能量，有跳动（扩散）能力，

如果没有跳动的适当位置，原子也不能扩散。由此可见，扩散不仅受原子热运动

制约，还要受晶体结构影响。 

不同的晶体结构，晶体的原子跳动方式也不同，常见的有间隙扩散、轮换扩

散、空位扩散。 

如图： 

 

 
图（a)是间隙固溶体。一个溶质原子由所占据的间隙位置跳到邻近空着的间

隙位置上进行扩散，或者在代位固溶体中，溶质或溶剂原子跳入间隙位置，然后

再跳到其他间隙位置。如图（c），这充利润留成为间隙扩散。 

间隙扩散时，溶质原子由一个间隙位置跳到另一个邻近的间隙位置，中间须

对过一个溶剂原子间的狭缝，扩散原子必须具有较高的能量，因些扩散较困难。

相邻的三个原子或四个原子同时进行环形旋转式的位置交换如图（b)，称为轮换

扩散。这种顺序转移的方式引起晶格畸变小，原子扩散需要能量少，金属晶体中

这种扩散方式较多。多数晶体都含有一定量的空位，原子逐步向邻近的空位跳动

迁移，称做空位扩散。原子跳入空位所需的能量较小，无论在固体、液体或纯金
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属中，这种扩散的可能性最大。 

晶体结构不同扩散速度不同，晶体温度是影响扩散的决定因素温度越高，原

子的能量越高，扩散速度越快，扩散速度越快；晶体的结构缺陷和空位也会使扩

散速度加快；位错相当于一条线性畸变区，原子沿着位错线迁移比较容易，位错

常常是晶体扩散的渠道。 

扩散既可以在晶体内部进行，也可以沿自由表面、沿晶界、相界或其它界面

进行。一般说来，表面的扩散系数最大，晶为的扩散系数最小，晶界的扩散系数

介于二者之间。由于晶体表面及晶界原子排列的规律性较差，能量较高，原子扩

散所需的激活能较低，所以晶体表面和晶界扩散系数比晶体内部大。同一种晶体

不同晶向扩散速度也不相等。晶体空间点阵中，原子在点阵上或点阵间隙之间进

行扩散，而空间阵在各个方向上原子排列密度不同，各个方向上原子跳动机会和

跑动频率有差别，因此在各个方向上扩散速度就有差别。 

总之，扩散过程是一个复杂过程，影响扩散的因素既多又复杂，必须分析具

体扩散过程，才能得到较符合实际的结果。 

§3  杂质蒸发 

    无论液体或者熔体，在合适的温度下，溶剂和熔质总是要蒸发，特别是在真

空条件下，蒸发现象尤其显著，因此，蒸发必定影响溶质在溶液的分布和溶液的

杂质浓度。 

    从分子运动的观点看，液体表面的微粒以很大的速度运动，能够克服表面层

其它微粒的吸引，逸出液面相当远的距离，超出了微粒作用的范围，不再受表面

微粒吸引，形成为蒸汽原子的现象叫蒸发。 

    液体表面积大，相同时间里从液面逸出的微粒数增多。所以，液体表面越大，

蒸发越快。温度升高，液体微粒运动的速度增大，能够从液面逸出的微粒增加，

所以液体的温度愈高，蒸发速度愈大。 

    逸出液面上部空间的蒸汽原子可能和其它原子发生碰撞回到液体里，如果把

液面上的蒸汽很快地排走，或者减小液面上的气体的外压力，即减少少气体分子

数，那么蒸汽原子被撞回液体的机会减少，蒸发速度增大。 

    很明显，蒸发速度随着蒸气接近于饱和蒸气压而降低，减小的速度与液体上

部空间的大小和蒸气在空间的扩散的扩散速度有关。液体上面蒸气压力小于给定
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温度下的平衡压力时，蒸发作用将在任何给定温度下进行到底；液体上面气体的

压力增大，蒸气在界面层的扩散发生困难，蒸发过程受到阻碍，蒸发困难。 

    真空中进行蒸发时，蒸发速度与液面上气压成反比例增大。必须指出：液体

在某温度的饱和蒸发压决定于液体性质，温度和液体表面曲率，与液上面其它气

体压力无关。熔体是合金，影响某种成份蒸发速度 是此成分在液体上面的分压。 

    朗格缪尔根据气体分子运动理论，导出液体在真空中的蒸发速度常数如下： 

    
M
RT

N
M

RT
PN

vnmE
π
8

4
1

4
1

0

0
0 ==  

122
0 10833.58

4
1 −−− ⋅⋅×== 秒克 cm

T
MP

TM
RT

RT
PME  

    式中： 

    
0N

M
：每个气体分子质量 

    
RT

PN 0 ：单位面积上蒸发的分子个数 N（其中 V=1） 

    ：每秒从每平方厘米表面上蒸发出来的金属重量（克） 0E

    P：某成份在 T0K 的饱和蒸气分太（乇） 

    M：蒸气的分子量。 

    在真空蒸发过程中，蒸发速度与液体上部剩余压力有关，公式必须引入修 E

系数： 

        
T
MPE β210833.5 −×=  

    如果液体上面某成份的分压 Px 不能忽略，必须考虑由于微粒在蒸发层中碰

撞使蒸发速度减慢的因素，蒸发速度常数公式为： 

        
T
MPPE X )(10833.5 2 −×××= − β  

熔硅中不同杂质元素的 E 值                     1420℃ 

元素   P As   Sb B Al Ga In Cu Fe Mn 

 E 2×10-4 1×10-2 1.7×10-2 1×10-5 2×10-4 2.5×10-3 1×10-2 1×10-4 5×10-5 5×10-4 
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    可以看出，熔硅中的杂质砷、铟、锑易于蒸发，镓、铝、磷次之，硼、铁最

难蒸发。 

    熔硅中杂质不断蒸发，杂质浓度逐渐降低。同一硅熔液中某杂质在相同时间

不相同几何形状的容器内蒸发量不同，就是说溶液中杂质蒸发量大小和蒸发表面

积有关。为了表示容器中溶液杂质蒸发规律，引入蒸发时间常数。 

    蒸发表面积为 A 厘米 2，重量为 W 克，杂质浓度为 C 的熔体，由于杂质不

断地从表面蒸发量，熔体中的杂质浓度随时 t 减少，杂质浓度随时间的变化率
dt
dc

与单位重量熔体占有蒸发表面积成正比，与杂质的浓度成正比： 

W
Ac

dt
dc

⋅−∝  

W
AEc

dt
dc

⋅−=  

  E 为比例常数，即杂质的蒸发速度常数 

             ∴   dtE
W
A

c
dc

⋅−=      1ln ct
W
AEc +−=  

                   1CEt
W
A

eec ⋅=
−

      t
W
AEcc −= 0  

    C0：熔体开始蒸发时某种杂质的浓度。 

    C：经过 t 秒后熔体中某种杂质的浓度。  

当
AE
Wt = ， === −⋅− 1

00 eCeCC AE
W

W
EA

e
C0 ，

eC
C 1

0

=  

    熔体蒸发时间等于
AE
W

时，熔体中某杂质浓度等于这种杂质原来浓度的
e
1
，

称蒸发时间
AE
Wt = 为这种杂质的蒸发时间常数。蒸发时间常数反映了熔体质量，

蒸发表面积和蒸发杂质元素之间的关系。 

 

§4  杂质分凝效应 

    熔体各部分杂质浓度相同，进行极其缓慢的所谓平衡冷却。这样固液两相内

部杂质原子通过扩散高速它们之间的浓度，但实际中不可能实现平衡冷却而总有

一定冷却速度。由于固相中的杂质原子扩散速度很小，浓度高速缓慢，先凝固的

与后凝固的固相杂质浓度不同，晶体中各种杂质浓度不再均匀分布，有的地方杂

质浓度低，有些地方杂质浓度高，这种由杂质偏析引起的分凝现象叫分凝效应。 
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    分凝现象是二元系（或多元系）相平衡特性，平衡时，二元系固液两相中组

元的成分不等。定量描述分凝现象，需要深入分析二元系两相平衡情况。如果凝

固过程足够缓慢，近似地看作平衡过程，可以用相图分析凝固过程，所谓相，就

是一个系统中具有相同的物理性质和化学组成的均匀成份。相与相之间存在界 

面、压力温度组分浓度都可能影响二元系相的数目及状态，因此，需用三坐标立

体图表示其平衡相图，但绘制比较麻烦，一般将压强固定，只用温度、浓度两个

坐标的平面图表示二元系平衡相图。 

    A 物质和 B 物质组成的简单二元系相图。横轴表示 B 物质的原子百分敉（有

时用质量百分数），纵轴表示温度点表示系统只有纯 A 物质，B 点表示只有纯 B

物质，把非常缓慢冷却看作平衡过程，每个平衡过程和相图上一点或两点对应。

L 叫液相线，它代表固液平衡时

液相的成分和温度，S 叫固相

线，它代表固液平衡时固相的成

分和温度。液相线和固相线把相

图分成液相区（L）、固相区（S）

和液固两相共存区（L+S）。不

同物质组成的二元系统相图形

状不同。当温度 T1 时液相中 B

物质原子百分数为 XL1，固相中

B 物质原子百分数为 XS1，当温

度下降到 T2 时，有一部分固相凝固出来，所有液相 B 物质原子百分数为 XS2，

但是这种平衡过程必须做到固相中的扩散速度大于析出的固相速度，实际凝固过

程比较快，先凝固出的固相中 B 物质不可能为 XS2，而比 XS2 小，但是可以认为

新凝固出来的固相 B 物质原子百分数为 XS2，这样，XS1和 XS2中 B 物质原子百

分数不相等。经过这样凝固后，B 物质在同极中布不均，形成分凝。我们称二元

系统固液两相平衡时固相浓度和液相浓度的比为平衡分凝系数。 

                
L

S

x
x

K =0  

    不同的物质分凝系数不同，在硅中，B 物质可以看成某种杂质，为了计算方
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便，在硅单晶生产中，一般平衡分凝系数 K0 用下列方式表示：   

               
L

S

C
C

K =0  

    Cs和 CL为固相和液相的杂质重量百分比浓度。以上两定义本来相同，但是，

由于固相硅和液相硅密度不同，所以约有百分之十的误差。 

    半导体硅材料纯度高，杂质含量很少，杂质浓度在相图上靠近零，液相线和

固相线可近似用直线表示，这样，分凝系数可以看作常数 

0K
C
C

K
L

S == （常数） 

 

 

                  靠近纯元 A 的部分相图 

 

    不同的二元系统 K0 值不同，K0 可以大于 1 也可以小于 1。当杂质的 K0 小于

1 时，杂质的引入使硅熔点降低，固相中杂质浓度小，杂质在硅单晶尾部聚集。

当杂质的 K0 大于 1 时，杂质的引入使硅熔点升高，固相中杂质浓度大，杂质在

硅单晶头部聚集。 

 

                  硅常用掺杂元素在硅中平衡分凝系数 

 元 素 硼（B） 磷（P） 砷（As） 锑（Sb） 铝（Al) 镓（Ga) 

K0=CsCb 0.8~0.9  0.35   0.3   0.03 2×10-3 8×10-3 

    从下面二元相图可以看出，随着硅中杂质元素磷、硼和锑的增加，凝固温度
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逐渐降低，磷杂质增加凝固点降低最快，硼次之，锑最慢。 

    熔体结晶时杂质分凝效应使单晶中杂质分布不均这是它的不利方面，另一面

利用杂质分凝将就使杂质集中在单晶的尾部或头部，达到提纯物质的目的。 

 

 

§5  有 效 分 凝 

  

    实际生产中结晶过程不可能无限缓慢，就是说不可能在平衡状态中进行而总

有一定的结晶速度。理论分析和实践证明，同一熔体分凝系数大小和生长界面的

推进速度（生长速度），熔体的搅拌有关。 

    生长界面以一定速度向前推进，杂质的 K0 小于 1，界面排斥这种杂质，使

其在界面附近的液相中聚集，如果杂质排出的速度比杂质在界面附近扩散速度

快，界面附近液体中杂质浓度会增多，形成一个具有一定厚度“δ”的杂质富集

层，即高杂质浓度层，如图： 

    结晶速度愈快，杂质排出愈快，若搅拌不充分，杂质扩散系数小，则 δ值愈

大；反之，结晶速度慢，杂质排出也慢，杂质扩散系数大，又充分搅拌，则 δ

值小，这样，平衡分凝系数和实际分凝系数不相等，为了反映分凝实际情况用用

效分凝系数 K 有效代替 K0 

      Cs=K0·Cj 

      Cj界面溶液杂质浓度 

      K 有效=Cs/CL=K0Cj/CL 

因为 Cj/CL 大于 1，可以肯定 K 有效大于 K0，若搅拌条件不变，凝固速度愈快，

杂质原子在生长界面处的浓度堆积愈高，Cj 愈大，Cs 也愈大。对于平衡分凝系

数小于 1 的杂质，必然是随着凝固速度的增加，有效分凝系数 K 有效也增大。 

    如果凝固速度非常缓慢，搅拌又很剧烈，δ值非常小，杂质在固液交界面处

堆积很少，Cj近似等于 CL，有效分凝系数 K 有效的等于平衡分凝系数 K0 

    对于平衡分凝系数 K0 大于 1 的杂质，生长界面吸收这些杂质即生长界面附

近液体杂质浓度降低。结晶速度较快时，熔体中的杂质原子来不及向生长界面附

近液体扩散，于是在生长界面附近出现杂质原子浓度低的贫乏层“δ”，“δ”随着
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结晶速度的增加而增层，随着结晶速度的减小而变薄。 

    此时进入固相中的杂质 Cs，不是 K0Cj，此时的分凝系数应为： 

       K 有效=K0Cj/CL=K0Cj/CL 

     由于 Cj<CL，Cj/CL小于 1，所以 K 有效小于 K0，随着凝固速度加快，“δ”变

厚，Cj变小，K 有效将随着变小。 

    在生产中，熔体必然以一定速度凝固，分凝系数必然是 K 有效而不是 K0，而

K 有效则决定于熔体性质，凝固速度，搅拌情况，杂质扩散系数和 K0 等一些物理

量。 

     K 有效=K0Cj/CL反映了 K 有效和 K0 的关系。某杂质在溶液中的 K0 值目前已经

能非常准确测定，KL值可以从实验中测得，但 Cj无法测得，通过实验手段来求 K

有效非常困难，困此，采用数学模拟手法，建立微分方程，加入适当的初始条件，

推得有效分凝系数 Kl 和平衡分凝系数 K0 的关系为 

          Kl=K0/K0+(1-K0)e- fδ/D 

    f—晶体生长速度（固液界面移动速度） 

    D—溶质在液相中的扩散系数 

    δ—溶质边界层厚度，在直接系统中，不考虑自然对流时，δ=1.6D1/3·γ1/6w-1/2 

    γ—熔体的运动粘滞系数（硅的 γ=3×10-3cm2/秒）  

    w—晶体转动角速度 

    有效分凝系数 K 有效与平衡分凝系数 K0 的关系式是由于·A·Burton，R·C·Prim

以及 W·P·Slich 等人于是 1953 年提出的此方程称为普凡方程（Burton)。普凡方

程和导出方程过程中的一些假设称为 BPS 模型。提出这个模型是对晶体生长理

论的重大贡献，常用它解释晶体生产中的一些问题。 

    普凡方程在推导过程中有以下几个假设。 

    ㈠晶体生长过程中，结晶界面处存在一个稳定的溶质扩散边界层，边界层的

厚度 δ在直拉系统中 δ=1.6D1/3γ1/6w-1/2,不考虑自然对流。 

    ㈡在溶质边界层内，溶质输送的主要机制是扩散，液流将就只影响边界层厚

度 δ，不影响边界层内溶质的输送。 

    ㈢固液界面以恒定的速度向前推进，即晶体的生长速度不变，不考虑晶体微

观生长速度波动和生长速度波动对溶质分布的影响。 
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    我们结合晶体生长的具体情况讨论一下普凡方程。 

    当晶体生长速度极其缓慢，即 f→0 时，δ→0，式中 e-fδ/D→1，此时 

         Ke=K0/K0+(1-K0)=K0 

    当晶体生长很快，即 f 极大时，扩散溶质边界层 δ 也极大，则 e-fδ/D→0，此

时 

         Ke=Ko/K0=1 

这就是说，当固液界面向前推进很快时，杂质的分凝作用很小，或者说杂质没有

分凝。在直拉单晶硅生产中，单晶的生长速度不可能特别慢或者特别快，因此

Ke总价于 K0 和 1 之间。 

 
 §6  正 常 凝 固 

 

    一个粗细均匀的水平熔体圆柱，溶质浓度处处分分布均匀，熔体圆柱从左端

冷却，形成少量固体。由于分凝作用固体溶质浓度由 C0 降到 K0C0，因此部分溶

质排入熔体，排入熔体的溶质质量正比于阴影部分面积，同时使熔体质成份大于

C0。在过冷度很小时，认为固液界面上溶质浓度平衡，界面（1）上固相溶质浓

度 Cs 等于 K0C0。随着凝固固体的增加，熔体中溶质浓度增高，固体中溶质浓度

也相应增高，而凝固温度逐渐降低。如上图，凝固界面由（1）到（2），凝固温

度由（1）降到（2）。应当指出，这种方法凝固的固体成份是不均匀的，不是平

衡凝固。通过这种方法凝固后，固体圆柱的成份分布如下： 

    值得注意的是通过这种凝固，圆柱左侧溶质浓度大大降低，而圆柱右侧溶质

浓度增高，溶质偏聚。这种类型的凝固常常称为正常凝固，也叫顺序凝固或自然

凝固。物质通过正常凝固可以纯化，提高物质的纯度。以上分析是在平衡分凝系

数 K0 小于 1 时的情况，当平衡分凝系数大于 1 时，物质通过正常凝固，反而头

部溶质偏聚，尾部溶质浓度降低。 

    正常凝固是一种理想化的凝固过程，它必须符合下列条件： 

    ㈠杂质（溶质）在固相中的扩散速度比凝固速度小的多，可以忽略不计。 

    ㈡杂质在熔体中扩散速度（包括对流）比凝固速度大的多，熔体中的杂质时

时处处分布均匀。 

    ㈢杂质分凝系数是常数。 
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    直拉法生长单日硅可以近似地认为正常凝固。生长单晶硅时所掺的щ族和 V

族元素在硅熔点时扩散速度为 10-11~10-13 厘米/秒，大大小于硅单晶的生长速度

10-2~10-1 厘米/秒；同时单晶生长过程中，晶体和坩埚旋转强烈搅拌，使结晶分凝

出的杂质和熔体中杂质含量微少可以近似认为分凝系数是常数，因此用正常凝固

解释和计算直拉硅单晶中杂质分凝和杂质分布是成功的。 

    进行常凝固液体何种 Adz 内，凝固前溶质量为（a 阴影部分面积） 

           dM（凝固前）=CLAdz 

    凝固后，溶质在固体和液体重新分布（b 阴影部分面积）dM（凝固后）

=CsAdz+dcLA(1-z-dz）。 

    若溶液的液体密度和固体密度相等，不考虑固体中的扩散和所取溶液体积单

元向固体的扩散。 

           Cs=K0CL 

    凝固前和凝固后溶质量不变： 

           dM（凝固前）=dM（凝固后） 

           CLAdz=CsAdz+dCL(L-z-dz) 代入 Cs=KoCL 

 

    当 z=0 时，溶液未形成固体，液体溶液为原始浓度 C0，K0 为常数。 

 

 

    在（1）导出过程中，不但应用了前面三条假设，而且还增加了生长界面平

直和固体和液体密度相等两条假设。一般情况下，应用方程（1）计算直拉硅单

晶杂质分布是能够满足要求的，但和直拉实际毕竟不同，精确计算直拉硅单晶中

杂质分布方程为 

 

 

    方程和单晶生长速度，溶液流动和杂质扩散等因素联系真情为，很接近直拉

实际。 

 
 §7  生 长 环 境 治 污 
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    在单晶拉制过程中，多晶硅在石英坩埚进行熔化，而石项坩埚的纯度远远小

于多晶硅的纯度。同是，加热器、保温罩、石墨托碗等均用石墨做成，虽然经过

处理，纯度还是很低的，因此，在单晶的拉制过程中，它们不可避免的对熔硅进

行沾污。坩埚用二氧化硅制成，二氧化硅百万分之几的杂质，多晶硅只含十亿分

之一的杂质，差三个数量级。高温下熔硅时硅和二氧化硅产生化学反应 

       Si+SiO2=2SiO↑ 

在反应中，坩埚中其它杂质也一起进入熔硅。石英坩埚的杂质主要是 P 型杂质。

如硼、铝、铁等，通过熔体对流和扩散进入硅熔体，使熔硅的纯度降低。随着拉

晶时间的延长，溶入熔硅中的 P 型杂质逐渐增多，熔质的纯度越来越低。 

    热系中的石墨在高温下和石英坩埚和炉内的氧作用 

        SiO2+C→SiO+CO 

        2C+O2↔2CO 

生长一氧化碳和一氧化硅进入熔硅，也使熔硅的纯度降低。 

    在氩气下拉制硅单晶时，氩气纯度最高只有 99.99%，氩气中的氧气和石墨

作用生成一氧化碳，氩气中的氮气、水分也会在高温下和石墨作用，这些反应生

成物一部分进入熔硅，使熔硅纯度降低。另个，氩气中还有微量铁、钙、铋的离

子，它们也会进入熔硅中影响硅的纯度。 

    多晶硅在腐蚀、清洗、烘干过程中，高纯水、空气和烘箱也会使多晶污染。

另外，装炉操作过程也不可能避免污染多晶、坩埚和籽晶。所有污染因素加起来

使硅单晶纯度大大降低。 

    总之，从多晶硅到制成单晶硅沾污因素很多，每一过程中必严格操作，才能

保证单晶硅的纯度和质量。 

 
 §8  半导体电阻率和杂质浓度 

 

    半导体内含微量杂质元素，半导体的电阻率将发生很大变化，这种变化从两

个方面考虑。一是施主杂质和受主杂质大大改变载流子浓度，使载流浓度增加；

二是电离杂质原子使载流子的迁移减小。两种变化作用相反，一个使电阻率减少，

另一个使电阻率增加。一等情况下，杂质使载流子浓度增加是主要的，起决定作

用。 
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    杂质浓度和导体电阻率之间的数量关系，可以分三种情况。 

    （1）本征半导体 

    施主杂质浓度 N0 或受主杂质浓度 NA比本征载流子浓度 ni小很多时： 

         P= 

    这种形态半导体生产中很少应用，不多讨论。 

    （2）N 型半导体 

    加入施主杂质浓度 ND比本征载流子浓度 ni大得多时 

        P= 

    半导体内原来存在施主杂质 Nα时 

        P= 

    半导体内原来存在受主杂质 NA时 

        P= 

    （3）P 型半导体 

    加入受主杂质浓度 NA比本征载流子浓度 ni大得多时 

        P= 

    半导体内原来存在受主杂质 Na 时 

        P= 

    半导体内原来存在施主杂质 ND时 

        P= 

    上面公式说明半导体的电阻率与其杂质尝试的代数和成反比。 

    半导体硅材料生产中，学中“硅中杂质浓度和电阻率关系曲线”求硅单晶的

电阻率或者求硅单晶的杂质浓度。 

 

 

 

 

    这是一条实验曲线，在补偿很小时比较准确，此曲线也可以通过杂质浓度和

电阻率关系公式划出。 

        P=1/luN 
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两边取对数  lgP=-lgN-(lge+lgu) 

            e=1.6×10-19库伦 

    N 型半导体硅  u=uD=1500 厘米 2/伏特·秒 

    P 型半导体硅   u=uA=500 厘米 2/伏特·秒 

    lge+lgu 为常数，在对数人材上画出“硅中杂质浓度和电阻率关系曲线”和

实验曲线很接近，但是，由于结晶条件，晶格结构等原因千万一些差别，生产实

践中常应用“实验曲线”求硅单晶的电阻率或求硅单晶杂质浓度。 

    “实验曲线”中几个名词： 

    ㈠PPb 工业上常用 PPb、PPba、PPm 来表示物质的纯度，以硅材料为例说

明。 

    ⑴PPba 用单位体积内杂质的原子数和硅原子数之比表示。若硅中含硼杂质

原子。 

 

 

    即 1PPbd=10-3=1/109 

    例如：硅单晶中含有 0.1PPba 的硼时，一立方厘米硅中所含的硼原子数为： 

    硼原子数/cm3=0.1PPba×10-9×4.99×1022/cm3=4.99×1012/cm3 

相反 

    ⑵PPb 即可以表示单位体积内杂质原子数和硅原子的个数比，又可表示单

位体积内杂质重量和硅重量比。 

    例如：硅中含 0.1PPba 的硼杂质，探针成重量比 PPb 

    硅的比重为 2.33 克/cm3，硼的原子量为 10.82 

    每克硅里含有的硼原子数为： 

 

    即每个硅里含有 3.8×10-11克硼，（把硼原子数换成重量） 

         3.8×10-11=3.8×10-2×10-9=0.038PPb 

    ⑶PPm 是和 PPb 相似的一种纯度表示法，只是数量级较大： 

         1PPm=10-6         1PPm=1000PPb 

    ㈡几个“9”：工业上常用几个“9”来表示物质的纯度。以硅为例，若硅的
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纯度为几个“9”，即 1 立方厘米中含硅原子的百分数为 99.9999999%=1—10-9，

也就是说 1 立方厘米的硅中含有的杂质占 1/109=10-9=1PPb。 

    查“曲线”时，不足八个“9”称硅纯度是七个“9”。 

 
 §9  纯元素掺杂剂计算 

 
    生长电阻率为 10-2 欧姆·厘米至 10-4 欧姆·厘米硅单晶时，硅单晶含杂质多，

掺杂量大，一般用纯元素掺杂剂掺杂。用纯元素掺杂剂掺杂的量与多晶硅中的杂

质和坩埚、氩气等沾污的量比较，可以忽略不计，同时用元素做掺杂剂单晶一般

在气氛下生长，热发效应较小，可以不考虑。计算掺杂量时只考虑分凝效应。 

    纯元素掺杂剂量的计算主要是根据硅单晶的头部和尾部电阻率，在“硅电杂

质浓度和电阻率关系曲线”中查得对应的杂质浓度 Cs上，根据正常凝固公式： 

                Cs=C0K0(1-x)k-1 

单晶头部         x=0 

                Cs 上=K0C0 

                Cs 上=K0C 初 

掺杂后的熔硅中杂质原子总数等于掺杂元素的原子总数 

 

    W：多晶硅重量           d：硅的比重 

    CL0：熔硅的初始浓度      M：掺杂元素重要 

    A：掺杂元素原子量        N0：阿佛加得罗常数 

 

 

    由于生产过程复杂，掺杂量的理论值和实际结果常常吻合不好，一般通过生

产实际进行必要的修正，尤其是易蒸发的磷、砷、锑等掺杂元素，它们的掺杂量

一般经过生产实际确定。 

 
 §10  母合金掺杂计算 

 

    直拉硅单晶 0.1 欧姆·厘米至 100 欧姆·厘米时，单晶中杂质含量少，掺杂量
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少，由于天秤量和操作误差，单晶电阻率往往误差较大，生产上常常把掺杂元素

“稀释”成溶体，叫做母合金。这样，掺的母合金量虽大，担所含的掺杂元素量

少，称量的相对误差减小，掺杂准确。 

    硅的磷和硼的母合金是以纯元素磷或硼做掺杂剂的硅单晶。把单晶切成薄

片，测量它们的电阻率，在“硅中杂质浓度和电阻率关系曲线”中查出相应的杂

质浓度，然后对切片分类，清洁处理，粉碎后方可应用。 

    用母合金作掺杂剂时，对一定电阻率的硅单晶，母合金的杂质浓度必须合适，

杂质浓度过大，掺杂量小，掺杂误差大，杂质浓度过小，母合金消耗过大。 

    电阻率为 P 的单晶，它头部对应的杂质浓度为 Cs头，多晶硅原米的重量为

w，母合金的杂质浓度为 Cm，应掺重量 M 

        （w+M）Cs 头=K0MCm 

 

    例题：1000 克多晶硅，拉制 N 型，电阻率为 1 欧姆·厘米（头部）硅单晶，

母合金电阻率为 0.003 欧姆·厘米，应掺杂母合金重量多少克？ 

    从“硅中杂质浓度和电阻率关系曲线”中查得：1 欧姆·厘米的电阻率对应杂

质浓度 5.2×105/cm3，0.0031 欧姆·厘米电阻率对应杂质浓度为 3×1019/cm3 

 

    上面是在不考虑杂质蒸发，多晶硅所含杂质和环境治污情况下计算出的值，

但用母合金做掺杂剂的单晶一般电阻率高，杂质浓度低，掺杂量少，环境治污（尤

其坩埚的治污）不能不考虑。硅多晶中所含的杂质和真空条件下的挥发更不能忽

视。真空下拉制硅单晶母合金掺杂量计算如下： 

    用 P 型多晶作原料，可根据“硅中杂质浓度和电阻率关系”曲线查出多晶

硅杂质浓度。也可以根据公式 P=1/Nupl  N=1/Pupl  N=C1  C1 =1/plup 计算出

杂质浓度。石英坩埚中的 P 型杂质（主要是硼）不断地溶于熔硅中，溶于熔硅

中杂质的量可用下列经验公式计算： 

 

    拉制单晶硅电阻率为 P，其杂质浓度 C3=1/plu，不考虑挥发分凝时： 

    拉 N 型单晶时应掺 N 型杂质 CN=C1+C2+C3 

    拉 P 型单晶时应掺 P 型杂质 Cp=C3-C1-C3 
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    由于杂质的分凝作用，溶体中的杂质浓度为 

 

    在真空条件下，考虑杂质的挥发，顺序凝固时，熔体中的杂质浓度为： 

 

           ：单位重量的蒸发面积 

          i：蒸发时间  

          E：蒸发速度常数 

          C0：熔硅的初始杂质浓度 

    若多晶硅重量为 W0，熔化后杂质的初始杂质浓度为 C0，母合金杂质浓度为

Ｃm，应掺母合金重量为 Wm。 

     Wm·Ｃm＝Ｗ０·Ｃ０ 

    例，P 型多晶硅 90 克，电阻率为 20 欧姆·厘米，要拉成 N 型电阻率 10 欧姆·厘

米的单晶硅，应掺多少母合金？（母合金为 N 型，磷杂质浓度为 1019 个/cm3，

多晶硅从熔化到拉完需 1.2 小时，坩埚的蒸发表面积为 12.3cm2，熔硅与坩埚的

接触表面积为 52cm2）。 

    （1）查“曲线”求出多晶硅杂质（硼）的浓度： 

              C1=6×1014 个/cm3 

也可计算 

    （2）整个拉晶过程石项坩埚进入多晶硅硼杂质的浓度： 

    （3）N 型 10 欧姆·厘米硅单晶对应的磷杂质浓度： 

查“曲线”C3≈4.6×1014 个/cm3 

    （4）不考虑蒸发分凝作用，所拉硅单晶 P 的杂质浓度应为： 

         

          CSN=C1+C2+C3=6.5×1014+1.8×1013+4.6×1014 

             =1.128×1014 个/cm3 

    （5）考虑分凝作用 

 

    （6）考虑挥发作用 

 

96 



    （7）应加入母合金的重量 

   

    若拉制硅单晶的单晶炉和装料量不变，掺杂量不准确进行修正，或改拉同型

号、不同电阻率的单晶，用同一种母合金时，用简单的反比计算掺杂量 

           M1P1=M2P2 

    M1：第一次掺入母合金量      P1：第一次拉制硅单晶电阻率 

    M2：第二次掺入母合金量      P2：第二次拉制硅单晶电阻率 

 
 §11  硅单晶纵向电阻率 

 
    一支直拉硅单晶，从头到尾杂质分布不同、电阻率也不同，影响单晶杂质浓

度分布情况有以下几个方面：拉制硅单晶时熔体中杂质进行扩散和蒸发，结晶时

杂质分凝，硅熔体还受到其他杂质的污染。杂质的扩散速度很慢，一般可以忽略，

杂质分凝影响较大，拉制单晶硅时常用的掺杂元素磷、砷、锑和硼、铝、镓，它

们在硅中的平衡分凝系数均小于 1，因而单晶中杂质比熔体中少。由于分凝出的

杂质在熔体中不断积累，熔硅中的杂质浓度越来越高，晶体尾部的杂质浓度也越

来越高，电阻率越来越低。在单晶生长界面附近熔体中有一层杂质尝试较大的富

集层 δ，而杂质分凝又在生长界面处进行，实际分凝效果服从 K 有效。 
               

    K 有效受晶体生长速度即拉晶速度 f 和富集层厚度 δ影响。当提高单晶生长速

度时，K 有效增大，即单晶的纵向电阻率均匀性变好，当单晶生长速度很大、很大，

即生长速度无限大时， 

 

e-fδ/D趋于零，K 有效=1，整个单晶都是均匀的。当单晶生长速度很慢很慢，生长速

度为零时，K 有效中的 e-fδ/D项等于 1，那么 K 有效=K0。这样晶体由于杂质的积累，

纵向电阻率均匀性差。由此看来，提高单晶的生长速度，使单晶的纵向电阻率均

匀，而降低单晶的生长速度，单晶的纵向电阻率均匀性较差，况且单晶的生长速

度太慢，生长效率低，一般生产上不采取低速生长。 

    拉制硅单晶时，由于硅熔点温度高，熔点又处于真空或流动气氛中，熔硅和

杂质的蒸发比较厉害，在长时间的硅单晶生长中，由于杂质蒸发使杂质浓度降低，

蒸发系数较大的杂质尤其明显，如磷、锑、砷等。但是，由于杂质蒸发，杂质浓

度降低，可以补偿一部分由于杂质分凝效应杂质浓度的升高，由此看来，蒸发反

而对单晶纵向电阻率均匀有利。但是，蒸发速度常数 E 和蒸发时间常数 t 有关，
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也就是说和硅熔体表面的真空度、气体流动速度和蒸发表面积有关。在拉晶时逐

渐提高真空度和逐渐增大气体（氩气）流量，都可以提高蒸发速度，降低熔体由

于分凝效应的杂质积累，改善单晶纵向电阻率。熔体的蒸发的表面积受单晶直径

影响，尽量保持单晶等直径生长，不能粗细不均匀，单晶粗细不均，熔硅的蒸发

表面积由小到大变化，熔硅的杂质浓度发生高低变化，单晶电阻率由低向高变化。

但是在硅中蒸发常数小的杂质，单晶粗细变化对其电阻率影响小。例如掺杂硼的

P 型硅单晶，由于硼在硅中蒸发常数小，蒸发对熔硅中硼杂质很浓度影响不大，

因此，掺硼的 P 型硅单晶纵向电阻率一般比较均匀。 

    在单晶炉内，由于用石墨做发热体和保温系统，用石英坩埚做容器熔化多晶

硅，而石墨和石英的纯度比起多晶硅来纯度要低很多，一般低三到五个数量级，

在高温下对熔硅的影响比较严重，若在气氛下拉晶，气氛中杂质对熔硅也不有影

响，一般说来，碳对单晶电阻率影响不大，而碳和气氛中的氧结合溶于硅中，使

硅电阻率发生变化。石英坩埚含硼量较高，随着单晶生长，硅和石英作用： 

             Si+SiO2→SiO↑ 

硼溶于硅中，熔硅中硼的浓度逐渐增大。如果拉制 P 型硅单晶，电阻率会越来越

低，如果拉制 N 型硅单晶，由于 P 型杂质的补偿，电阻率会越来越高。 

    总之，分凝、蒸发、污染影响单晶杂质分布，影响单晶中电阻率的分布，而

这三种因素同时影响熔硅，单晶电阻率到底如何变化，必须考虑这三种因素的综

合作用。如果分凝占主导作用，单晶中的杂质浓度越来越高，电阻率会越来越低；

如果挥发占主导作用，单晶中的杂质尝试会越来越低，电阻率会越来越高。如果

石项坩埚污染严重（主要是硼杂质），P 型单晶电阻率会越来越低，N 型单晶电

阻率会越来越高。 
 §12  硅单晶径向电阻率 

 

    硅单晶生长过程中，熔体中杂质的扩散、对流、蒸发、分凝、污染，不但影

响纵向电阻率的纵向分布，而且也影响电阻率的径向分布，同时单晶硅生长界面

状态也会影响杂质在硅单晶中的分布。不同的生长条件，硅单晶中径向电阻率的

均匀性不同。 

    直拉法拉制硅单晶中，坩埚中的熔硅温度近似对称分布，靠近坩埚边缘熔硅

温度高，中心熔硅温度低，因此边缘部的熔硅向中心流动，使坩埚边缘含 P 型杂
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质较高的熔硅向中心流动，同时 P 型杂质向中心扩散。构成一个边缘到中心 P

型杂质逐渐减小的负浓度梯度，拉制 N 型单晶，单晶径向从边缘到中心 P 型杂

质补偿由大到小，因此，N 型杂质浓度由低到高，单晶电阻率由高到低变化。考

虑熔体蒸发，坩埚中心部分熔体被单晶覆盖，不能蒸发，边缘部分不被单晶覆盖，

杂质大量蒸发，使 N 型杂质浓度降低，也会使熔体杂质浓度由边缘到中心逐渐

增加，使单晶边缘电阻率高于中心。P 型单晶则变化相反，单晶边缘电阻率低，

中心电阻率高。 

    单晶在生长时，最初散热以传导和肩部辐射为主，因此生长界面凸向熔体，

换句话，就是单晶中心部分生长快，边缘部分生长慢，因此，单晶中心部分有效

分凝系数大于边缘，使单晶的中心部分杂质浓度高，电阻率低。单晶的尾部散热

以表面辐射为主，生长界面凹向熔体，单晶的边缘比中心部分生长快，因此，边

缘部分的有效分凝系数比中心部分大。边缘部分的杂质尝试比中心部分高，因此

边缘部分电阻率低。 

    由此看来，只有平坦生长界面，单晶边缘和中心部分的有效分凝系数才相等，

杂质浓度一致，电阻率均匀。为使单晶生长界面平坦，在拉晶过程中，适当的改

变拉晶速度，强烈搅拌熔体，加强熔体的对流和扩散，使熔体中杂质分布均匀，

单晶径向电阻率均匀性提高。提高上下轴转速度 ，可使熔体搅拌加强；上轴或

者下轴有规律的忽快忽慢的做匀加速或匀减速旋转，也可加强搅拌；上下轴做不

同心的旋转（即所谓偏心拉晶），既加强搅拌，又改变了晶体和熔体的对称接触，

可使径向电阻率均匀性大大改善。 

    由此看来，单晶中径向杂质分布在单晶生长过程中既受分凝的影响，又受到

蒸发和坩埚污染的影响。N 型单晶的掺杂元素蒸发速度常数都较大，径向电阻率

受蒸发影响较大，拉晶时的真空度、坩埚和单晶比例影响单晶径向电阻率的均匀

性较大。拉 P 型单晶，P 型掺杂元素的蒸发速度常数都很小，蒸发作用不显著，

真空度、坩埚和单晶比例影响较小，而硼的分凝系数较大，一般说来，P 型单晶

径向电阻率均匀性好。 

    总的说来，硅单晶中掺杂元素的蒸发速度常数大，径向电阻率均匀性差，掺

杂元素的蒸发速度常数小，径向电阻率均匀性较好；坩埚质量高（指坩埚纯度），

单晶硅径向电阻率均匀性好；熔硅搅拌剧烈，即上下轴转速快，硅中熔体杂质分
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布均匀，硅单晶径向电阻率均匀；单晶硅的生长界面平整电阻率均匀，坩埚和单

晶中心不对称向电阻率较均匀。 

 

                          思  考  题 

 

    1、拉制硅单晶时，杂质蒸发和哪些因素有关？ 

    2、常用的硅单晶 P 型和 N 型掺杂元素有哪些（各举出三个）？ 

    3、什么叫分凝效应？什么是平衡分凝系数和有效分凝系数，它们关系如何？ 

    4、什么是正常凝固？它对单晶中杂质分布有何影响？ 

    5、会查“硅中杂质浓度和电阻率关系”曲线图。 

    6、哪些因素影响单晶硅的掺杂量？如何影响？ 

    7、800 克 N 型多晶硅，电阻率为 200 欧姆·厘米，拉成电阻率为 6 欧姆·厘米

的 N 型单晶，应掺多少母合金？（母合金的磷杂质浓度为 2×1019/cm3，熔硅蒸

发表面积 78cm2，熔硅与坩埚拉触面积为 200cm2，从熔化到拉完需 3 小时） 

    8、哪些因素影响硅单晶纵向电阻率均匀性？如何使硅单晶电阻率均匀？ 

    9、哪些因素影响硅单晶径向电阻率均匀性？为了使硅单晶径向电阻率均匀，

可采取哪些方法？为什么？ 

 

 

 

 

 

 

 

第五章  直 拉 单 晶 热 力 学 

 

§1 熔体中生长单晶的特点 

 

    晶体的温度高于熔点时，固体就熔化为熔体，熔体的温度低于凝固点时，熔
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体就凝固成固体。晶体生长过程只是由液相到固相的相变过程。熔体在受控制下

定向凝固，原子（或分子）的空间点阵由无序排列到有序排列，由多晶变为单晶，

这种原子从无序结构到有序结构的转变不是一个整体效应，而是通过固—液界面

的移动逐渐完成的。 

    从熔体中生长晶体是为了得到高质量的单晶。首先要在熔体中形成一个单晶

核（加入籽晶，或自发成核），然后，在晶核和熔体交界面上不断地进行原子可

分子的重新排列，形成单晶。只有晶核附近的熔体温度低于凝固点，晶核才能不

断长大，因此，生长界面必须处于过冷状态，同时，为了避免出现新的晶核和避

免生长界面不稳定，过冷区必须集中于界面附近狭小的范围之内，熔体的其余部

分处于熔点或过热状态。结晶过程中释放出来的潜热不可能通过熔体来导走，而

通过生长着的晶体导走。通常，生长晶体处于较冷的环境中，通过传导和表面辐

射导走热量。随着晶体长大，界面随着熔体减少向前推进，界面附近的过冷度逐

渐减小，过冷度最终趋于零。为了始终保持一定的过冷度，必须加快散热，晶体

生长才能继续进行。熔体的温度通常高于室温，为了使熔体保持适当的温度加热

器必须不断地供给热量，这些热输送过程在晶体生长中形成一个热场（或者说形

成一系列的等温面），它决定固液界面的形状。熔体中生长晶体，热量的传输起

着支配作用，决定晶体好坏，掺杂量大的或份量不相宜的化合物，生长单晶时，

生长界面出现溶质析出，溶质析出由界面附近溶质的浓度变化支配，而溶质浓度

取决于熔体中溶质的扩散和对流过程，溶质扩散和对流也是从熔体中生长单晶的

重要问题。 

    从熔体中生长晶体，一般有两种类型： 

    ㈠ 晶体与熔体具有相同的成份，纯元素单晶发球这一类，这类材料是单元

体系。在生长过程中，晶体和熔体的成份保护恒定，熔点不变，有较高的生长速

度，容量制得高质量的晶体，如 Si、Ge。 

    ㈡ 生长的晶体与熔体成份不同，掺杂的元素或化合物单晶属于这一类。这

类材料实际上是二元或多元体系。如，直拉单晶硅中掺 P、掺 B、Ga、As。这类

晶体生长时，晶体和熔体的成份不断变化，凝固点随成份的变化，凝固点不是确

定值。这一类材料制得杂质浓度均匀的单晶困难有些可以形成连续固熔体，但多

数固溶度有限，超过固溶界限，将会产生第二相沉淀物，其至出现共晶或色晶反
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应，单晶的生长受到破坏。 

    熔体生长过程不仅存在固—液平衡问题还存在固—气平衡和液气平衡问题，

蒸气压或离解压较高的材料（如 GaAs）高温下某种组分的挥发使熔体偏离需要

的成份，过剩的其它组份将成为有害的杂质。这一类单晶生长技术比较困难。 

    没有破坏性相变，又有较低的蒸气压或离解压的纯元素才是熔体生长的理想

材料，用熔体生长方法可以较容易地得到高质量的单晶。 

    有些半导体材料，虽然难生长，但是随着晶体生长理论和生长技术的发展，

这类材料中，尽管均匀性和完整性受到了一定程度的损害，但是，有些已制得高

质量晶体。 

 

§2 晶体生长的热传输 

 

    从熔体中生长单晶，主要靠热量输送实现，热量输送过程同时还起到控制生

长速度作用。结晶过程靠体系的温度梯度千万局部过冷驱动，只要体系中存在着

温度梯度，就会产生热量输送。温度梯度的正方向从低温到高温，热量总是由高

温传递到低温，就是说热量总是沿着温度梯度相反的方向输送。控制热量输送过

程，提供一个合适稳定的温场，是生长高质量单晶一个关键性的因素。 

    保证单晶稳定和正常生长，必须严格地控制生长的环境条件。熔体传给界面

的热量与结晶产生的潜热必须连续不断的从生长界面输送出去，才能保持生长界

面稳定，晶体不断地生长。 

    晶体生长过程中主要通过三种方式进行热输送：辐射、传导和对流。晶体生

长的不同阶段中，起主导作用的传热方式不同，具体情况根据工艺条件确定。一

般说来，高温时，界面处的大部分热量从晶体表面辐射出去，传导对流传热起次

要作用。低温时，热量输送主要靠传导来进行。晶体生长从开始到结束，工艺条

件不同，热量输送方式也变化。晶体生长从开始到结束，工艺条件不同，热量输

送方式也变化。熔体中，对流传热径径起主要作用。 

    热传导是一种通过物质内部原子的热振动来传递的方式，由热力学第二定律

得知，物体内部有温差，热量会由高温向低温自动传导，单位时间内流过物体集

截面的热量为： 

                    Q=KA dT/dX 
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    K：为导热系数（与物体性质有关），表示温度梯度为 1 度/厘米·时，单们时

间内流过截面积的热量。 

    A：垂直于热传导方向的截面积 

    dT/dx：沿 X 方向的温度梯度。 

    热对流是流体流过固体表面时相互间的换热方式或流体内部温度不均通过

流动趋于平衡的过程，所以对流传热除了受原子或分子导热规律影响外，还受原

子或分子流动规律支配。影响对流传热因素较多，流体流速、流体比重、流体比

热、流体粘性系数和导热系数等，对流传热一般采用牛顿公式计算。 

                 Q=αF（tf-tw）千卡/小时 

    F：放热面积              tf：流体温度 

    tw：壁面温度              α：放热系数 

    热辐射是在物体受热后，物体中的电子振动或跃迁对外发出辐射能。这种由

于温度变化引起电磁波辐射现象只要温度在 0℃以上就能产生，辐射的热能只与

物体本身的温度有关。 

                 E0=δ0T4 千卡/米 2·小时 

    δ0：黑体辐射系数       δ0=4.9×10-8千卡/米 2·小时 

    一般用下列形式： 

                 E0=C0（T/100）4 千卡/米 2·小时 

    C0：黑体辐射系数       C0=4.9 千卡/米 2·小时·K4 

    实际物体不是黑体而是灰体。所谓灰体，是一种理想形态的物体，它对于各

种波长的热辐射表现出同样的吸收率，绝大多数材料在辐射范围内部允许近似地

作为灰体来处理，其计算公式： 

               E=εC0（T/100）4 千卡/米 2·小时 

    其中 ε=E/E0 称为黑率或黑度。 

    从熔体生长晶体的热量输送，涉及热输送方式，生长界面的形态，熔体与晶

体中杂质分布等问题。因此对热量输送的精确分析和计算是一个较复杂的问题，

有些人虽然提出了一些热输送模型，进行了理论上的分析和计算，但仅限于一定

的晶体材料形态，而且大大简化了生长工艺条件，这样的理论分析结果，只能作

为定性参考。 
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§3 生长界面热平衡 

 

    晶体生长释放的结晶潜热必须从界面附近导走，晶体才能保持稳态生长。潜

热由熔体导走，就是说，距界面愈远，熔体的温度愈低，这种条件即使用纯元素

生长单晶，生长界面也不稳定，出现新晶核，长成枝蔓。生长单晶必须避免出现

这种情况。通常距生长界面愈远，熔体温度愈高，热量由熔体通过界面传给晶体。 

    假定生长界面是熔点恒定的等恒面，则界面处的热流包括三部分。 

    QL为单位时间内由熔体传给界面的热量，QLS为单位时间内晶体生长界面放

出的结晶潜热，QS为单位时间内传给晶体的热量，即晶体散热速率。根据能量

（热能）守恒定律，界面的热流输送方程可写为： 

 

    KL、LS分别代表熔体晶体的导热系数，（dT/dZ)Ｌ、（dT/dZ)Ｓ分别代表熔体晶

体的轴向温度梯度，dｚ/dt 为晶体的生长速率 f，dm/dt 为单位时间内晶体生长的

质量，ΔＨ为单位质量的晶体的结晶潜热。PＳ为晶体密度，Ａ为界面面积。 

    将（2）、（3）、（4）式代入（1）式得 

 

 

    从（6）式中可以看出，某种结晶物质，晶体生长速度主要决定于晶体和熔

体中的轴向温度梯度。 

    当熔体纵向温度梯试（dT/dZ）L等于零时，晶体生长速度 dZ/dt 等于 

Qs/PsΔH·A  ，即晶体生长速度与晶体散热速度成正比，晶体生长速度很大，但

生长界面不稳定。当熔体纵向温度梯度小于零时，晶体生长速度更大，生长界面

更不稳定。晶体不能控制生长，硅单晶生长不允许这种情况发生。增大晶体纵向

温度梯度（dT/dZ）s，晶体生长速度增大。因此，硅单晶生长时要想提高生长速

度必须加快晶体散热，增加晶体纵向温度梯度。 

    从（5）式得出 

 

 

    从上式看出：提高晶体等直径生长速度，必须使晶体散热量 Qs 增大，或者
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降低熔体传给晶体热量 QL，在工艺上必须设法使晶体加快散热或降低熔体温度，

使熔体有较大的过冷度。晶体生长速度不变时，晶体直径增大，可降低 QL值，

即使熔体降温，晶体直径减小，可增大 QL值，即使熔体升温；当晶体生长速度

增加时也会使晶体直径由粗变细。粗略讲，晶体等速度等直径生长，必须保证晶

体散热和熔体传给晶体热量之差保持恒定才行。 

 

§4  晶体传热和生长界面 

 

    熔体和晶体的温度分布对晶体生长界面形状影响很大，晶体主要通过辐射散

热和传导散热，生长界面不同区域不同条件，散热速度不同。控制硅单晶时，在

引晶、放肩等直径生长、收尾各阶段散热情况各不相同，使生长界面出现复杂情

况。引晶、放肩、转肩时，晶体以籽晶传导散热 Qc 为主，开始等直径生长的一

段时间也以籽晶传导散热为主，因此晶体生长界面中心区温度低生长速度快，生

长界面凸向熔体。随着单晶等走私部分不断增长，散热情况逐渐变化，传导散热

减弱，辐射散热增强，使生长界面各点散热速度相同，各点温度相等，生长界面

变平坦，这时生长界面的径向温度梯度等于零，这是硅单晶生长的理想情况。平

坦的生长界面使单晶复杂劳动向杂质分布均匀，结构完善，单晶质量高。平坦的

生长界面在单晶生长中保持一段时间后逐渐凹向熔体，这时晶体以辐射散热为

主，晶体边缘散热加快，中心散热缓慢，生长界面径向温度梯度由零变负。 

    单晶的直径大小，单晶炉内温度变化和炉内气体流动情况都能影响晶体散

热，它们都影响单晶生长界面，根据直拉单晶生长特点，可以得出以下结论。 

    ㈠ 气体对流的影响：晶体在真空条件下生长比在充气条件下生长界面凹的

轻（凹界面指界面曲率中心在熔体一方）。 

    ㈡ 晶体生长的影响：随着晶体长度 L 的增加，凸界面偏离平界面的程度逐

渐减小。（偏离平界面的程度可有 z/r 表示，z 是凸界面的顶点到平界面的距离，

r 是晶体半径）最后到零或负值。 

    ㈢ 晶体半复杂劳动的影响：基本情况是，晶体的半径越大，生长界面凹的

程度越大，只有在半径超过某一数值时，才有减小的趁势。 

    ㈣坩埚内熔体温度的影响：当升高温度时，生长界面形状的变化凹—平—凸。 
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    ㈤ 以上四条结论，与用直拉法生长单晶的许多实验结果基本符合。 

 

§5  等角速度旋转容器中液体平衡 

 

    一个盛有液体的容器，容器本身以等角速度 W 绕通过容器中心的旋转轴作

旋转运动，如图。 

    液体每一个散团受重力和离心力作用，每一个微团所受重力的大小相同，而

所受离心力与微团高旋转轴的距离成正比。重力作用方向是向下，离心力作用方

向水平向外，因此，微团所受质量力的合力方向朝下倾斜，随着微团所在位置半

径的增大，合力的方向趋近水平。同时，根据平衡重直等压面原理，可以所定，

等压面一定是一个旋转抛物面。 

    液体质点所受的离心力为 F=mrω2，F 在 Z 轴上的投影为零，在 x、y 轴上的

投影分别为： 

    Fx=mrω2(r,^x)=mrω2x/r=mω2x 

    Fy=mrω2(r,^y)=mrω2y/r=mω2y 

根据牛顿第二定律，F=ma，a=F/m，那么单位质量流体所受的质量力等于 a ,故

单位质量力等于其加速度度值。 

    质量力是重力时，单位质量的质量力就是重力加速度值 g，当质量力是离心

力 F=mω2r 时，其单位质量的质量力是离心加速度 ω2r 值。 

    用 X、Y、Z 分别代表在 x、y、z 三个方向单位质量的分力，则： 

    X=ω2x    Y=ω2y    Z=-g 

    流体平衡时，平衡方程 

 

 

此方程表明在等压面上移动 de 距离所做的功。 

    因为旋转面是等压面，静压强是常数，dp=0，那么 

         ω2xdx+ω2ydy-gdz=0 

积分得 
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C 为积分常数，又知 r2=x2+y2 

则            1/2 ω2r2－gz=C 

    此方程是旋转抛物面族方程，不同的抛物面具有不同的积分常数，因此等压

面是旋转抛物面。 

    液体的自由表面，自由表面的旋转交点的坐标 x=0、y=0、z=Ho，Ho 为旋转

抛物面的顶点到容器底的垂直距离。 

            r=0        z=Ho 

    自由表面这个等压面的积分常数 

                   C=－gHo 

    液体自由表面的方程： 

 

液体的自由表面也呈抛物面。 

 

§6  旋 转 熔 体 

 

    坩埚中的熔体流动，由熔体浮力与晶体和坩埚的旋转驱动。浮力是由于对熔

体加热，熔体各部分温度不同，因而比重不同造成的。熔体在不同浮力和不同的

旋转力作用下，出现不同的液流情况。前人做过的实验，在透明坩埚内，装入不

同粘度的透明液体（水或甘油），用塑料圆盘代替晶体，注入染料显示流动线，

在较低的温度下进行模拟实验，就能很方便的直观、简便地研究容器的几何条件、

加热条件，圆盘的直径、转速和液体粘度等参数对液流线形状的影响，实验液流

线图形如下。 

 

 

    晶体转动很慢或晶体直径很小时，出现第一种流线类型，如上㈠图(a)所示。

这种流动由自然对流支配，它和没有晶体时的自然对流极为相似，唯一不同的是

流线，由于晶体的转动，流体有一个旋转角速度。随着晶体转速和晶体直径增加，

流动变为第二种类型，如图㈠(b)所示，它的特点是液体外部的环形区仍由侧面

加热产生的自然对流支配，中心部分由晶体转动引起的强制对流支配，两种流区
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之间的边界区出现旋涡。进一点增大晶体转速或增大晶体直径，流动变为图㈠(c)

类型，(b)、(c)差别不大，反映了两种对流之间的平衡，不过，对(c)种流动而言，

内外两种流区的边界区位于液面以下，因此实际晶体生长时往往观察不到。这三

种流动类型，液体底层由自然对流支配。 

    用模拟方法研究熔体流动是一种有效而简便的方法。但是熔体中的熔流状况

与生长方法、生长装置的几何条件以及熔体的特性等许多因素有关，关系十分复

杂，因此，实验结果只能定性反映特定条件下的某些规律。 

    转动坩埚中的熔体，有时分成两个液流区：主液流区和次液流区，它们被一

个停滞的界面分开，流流不能通过停滞界面进行混合。晶体半径相对熔体高度比

较小时，如果只转动晶体，则熔体分为上、下两个液流区；当只能动坩埚时，则

熔体分为内外两个液流区。为了实现热量和溶质的充分混合，应当消除分开熔体

的停滞界面。晶体转速大于坩埚转速时，晶体和坩埚同向转动可以消除停滞界面，

晶体转速小于坩埚转速时，则无法消除停滞界面。如果晶体和坩埚反向旋转，主

液流区与次液流区由一个近乎圆柱形的停滞界面分开，中心液流区形成独立液

柱。这样熔体中心温度和边缘温度差别较大，控制高质量的单晶是非常困难的。 

 

§7  熔体的自然对流和强迫对流 

 

    根据流体动力学分析，用直拉法生长硅单晶时，石英坩埚中的熔硅流动有两

种类型，由温度梯度形成的自然对流和晶体、坩埚旋转千万的强迫对流。自然对

流由于熔体内部各点温度不同，因而比重不同，在浮力作用下形成。强迫对流则

由于晶体和坩埚转动，在熔体粘滞度作用下，熔体随晶体和坩埚转动，因离心力

作用向坩埚壁方向流动。不管哪种对流都会影响熔体热量和质量输送，热量的输

送影响着生产界面的形状，质量输送支配着界面溶质浓度的分布。 

    影响熔体自然对流的因素很多：如石英坩埚的几何形状，石英坩埚在加热器

中的相对位置，熔体上部空间的状况（真空、气氛），以及加在熔体上的电磁场，

外力场（转动）等。它们都能影响熔体自然对流的流线。 

    为了描述坩埚中熔体自然对流的状态，通常应用流体力学中无量钢瑞利数表

示： 
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dT/dz 为熔体的纵向温度梯度，L 为容器的几何参数（坩埚高度），g 为重力加速

度，α为溶体的热膨胀系数，k 为熔体的热导率，r 为熔体的运动粘滞系数。 

    Ra 是具有不稳定倾向的浮力与具有稳定倾向的粘滞力的比值，Ra 增大时，

自然对流加强。熔体中的浮力与粘滞力相等时，熔体的稳定性处于被破坏的临界

状态，此时的瑞利数 Ra 的值称为临界瑞利数。熔体的瑞利数 Ra 超过临界值，

熔体产生不稳定的对流—湍流。湍流会引起熔体的温度振荡，干扰生长界面的稳

定，使晶体产生生长条纹，影响单晶质量。一般采用以下方法减少自然对流。 

    (a) 调整热场或调整坩埚位置，尽量减小熔体中纵面温度梯度。 

    (b) 尽量选用几体形状理想的坩埚。坩埚的几何尺寸对自然对流有很大影

响。瑞利数 Rs 正比于 L4，高度合适的坩埚，即直径大高度低的坩埚，对于减弱

熔体的自然对流是非常有利的。 

    (c) 在熔体外加恒磁场，硅熔体的动力粘滞系数增大，使瑞利数 Ra 减小，

对于减弱熔体自然对流效果非常显著。 

    (d) 无论采取什么措施，自然对流是不可避免的。生产中一般用强迫对流，

即晶体和坩埚旋转产生的熔体流动控制自然对流，利用靠近界面处的稳定强迫对

流抑制减弱不稳定的自然对流。只要拉晶时选择适合的晶体转速和坩埚转速能够

达到减少自然对流目的。 

    强迫对流的状态，可用流体力学的雷诺数表示： 

  

    ω为晶体转速，d 为晶体直径，r 为熔体的运动粘滞系数。一定的热场中，

晶体旋转速度达到一定值时，强迫对流会使自然对流抑制到较小程度，使单晶生

长界面平坦，生长稳定，生长的单晶质量高，这时的雷诺数 Ra 称为该条件的最

佳值。 

    晶体转速不断增加，在离心力作用下，熔体沿晶体半径方向不断流出，坩埚

底部的熔体不断地沿坩埚中心上升，转速达到某值，Ra 达到临界值，熔体流动

变为湍流。湍流是熔体无规则的相互混杂的流动方式。在湍流中，物质和能量进

行着激烈的交换，熔体微区有较大的温度起伏，对均匀熔体中杂质浓度有利，但

是，对晶体生长界面的稳定性不利。 
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§8  生长界面处液流 

 

    以速度 V0 均匀流动着的流体流经固体表面时，与固体表面相接触的部分由

于流体的粘性作用停滞不动，表面附近的流体层将逐渐减速。但是，整个流动区

域不都减速，液体璃开固体表面一定距离，有一厚度为 δr 的薄层，这时流体的

流速接近 V0，这个薄层称为速度边界层。薄层以内，速度梯度很在，薄层以外，

速度梯度很小，可以看作理想流体。应用边界层概念研究粘性流体运动时，只需

要考虑边界层 δv 的流动（一般为层流）。由于边界层的概念用于传质研究，引出

溶质边界层 δc（又称传质边界层）；将边界层的概念用于传热研究，引出温度边

界层 δT（又称传热边界层），它们的共同特点是：在紧靠固体表面一极薄流体层

内，溶质梯度和温度梯度很大，而这远离固体表面远的流体和理想流体无差别。

溶质边界层描述了固液界面附近溶液中溶质的传输特点，温度边界层描述了固液

界面附近溶液中能量传输的特点，速度边界层描述了固液界面附近溶液中动量传

输的特点，它是流体的一种力学性质。 

    旋转圆盘在熔体表面速度边界层厚度 δv 可用下式表示： 

 

式中的 ω为旋转圆盘的转速。 

    用直拉法生长硅单晶时，相似旋转圆盘情况。晶体旋转时，带动熔体流动，

引起熔体的强迫对流，在离晶体生长界面远的地方，熔体垂直流向圆盘，紧靠生

长界面的一薄层 δv 旋转的角速度，由外向内逐渐等于生长界面的角速度，而 δv

又由晶体旋转角速度 ω决定。强迫对流产生的热输送，影响熔体的温度并通过 δv

传导影响晶体生长界面附近的热场，从而影响生长界面形状。强迫对流和通过扩

散所产生的溶质输送，可以改变熔体和生长界面处溶质浓度的颁布，影响溶质分

凝效应，它们和速度边界层 δv 的厚薄有关，即和晶体转速 ω有关，在速度边界

层内热的输送既有对流又有传导，溶质的交流既有对流又有扩散。一般说来 δv

愈小，溶质和热量交换愈激烈。 

    溶质边界层 δc和速度边界 δv二者既相似又有联系，它们是不同的客观事实。

一般说来，溶质边界层比速度边界层要小得多。我们可以认为在溶质边界层内溶

质的输送不受对流的影响，它输送的主要机制是扩散。在溶质边界层外，由于对
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流（自然对流和强迫对流）的强烈影响，可以认为熔体中的溶质分布是均匀的。

溶质在熔硅中的扩散相当缓慢，溶质的输送主要是依靠对流。溶质边界层 δc内，

溶质的缓慢扩散形成溶质富集，影响分凝效应。δc厚度较大时更是这样。为了使

结晶时分凝出的溶质尽快在熔体中分布均匀，尽量减小 δc，减少溶质扩散时间，

δc和晶体转速关系为： 

 

DL为溶质的扩散系数，γ为溶液的运动粘滞系数。 

    拉制单晶时，DL 和 γ可以认为常数，δc只和晶体转速 ω有关。当 ω增加时，

δc变薄，熔体中溶质均匀性变好，单晶电阻率均匀。 

    生长界面附近的温度边界层 δT的温度在熔体温度和结晶温度之间变化，温

度边界层 δT内的热量依靠传导传送。根据流体动力学理论，直拉法生长单晶时，

δT不仅与熔体物性有关，还和搅拌方式有关。 

 

η为熔体粘度，k 为熔体热导率，c 为熔体比热，ρ为熔体的密度。可以得出 

 

    由此看来，晶体转动对热场的影响，可以归结为对 δT 厚度的影响。 

    从上面分析可以看出，直拉法拉制硅单晶时，单晶生长表面存在边界层，由

于强度不同，晶体转动速度不同，边界层厚薄也不同。无论速度边界层 δv，溶质

边界层 δc 和温度边界层 δT，它们的大小都受晶体转动速度影响，都正比于 ω-1/2。

速度边界层 δv 较大，在 δv 内一般为层流；溶质边界层 δc小的多，在 δc 内，溶质

输送主要是传层传热。熔体中的强迫对流和自然对流通过影响三个边界层的厚

度，使溶质边界层 δc 内的溶质和温度边界层 δT 的温度发生波动而影响晶体生长

界面的生长状态，影响生长界面的稳定性 

 

§9  生长界面、晶体转动、拉晶速度 

 

    直拉法生长硅单晶时，晶体以一定的角速度旋转，坩埚以相反的方向旋转，

它们转动的直接作用产生强迫对流，搅拌熔硅，使熔硅中溶质均匀，晶体旋转对

硅单晶生长过程的影响是多方面的，既有利，也有害。 
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    晶体和坩埚旋转，首先使熔硅中熔质趋于均匀，温度趋近一致，热场对称性

变好，其次，由于熔硅自然对流占主导，增加晶体转速，相应抑制了自然对流，

使晶体生长界面径向的温度梯度减小。同样，晶体较快的旋转，使熔体流动成湍

流，造成熔体热流的起伏，使单晶生长界面不稳定。 

    合适晶体的转动对直拉硅单晶的生长非常有利。晶体旋转时，带动晶体附近

的熔硅一起转动。晶体生长界面各处由转动产生的离心力不同，晶体中心离心力

最小，边缘离心力最大，在离心力的作用下，熔体沿晶体半径向外流出，抑制了

温度较高的熔体由于自然对流向晶体中心移动，由于温度和力学因素作用，单晶

边缘生长较快，使单晶生长界面改变。通常情况下，随着晶体转速的增加，单晶

生长界面形状由凸向熔体逐渐渐变平，再凹向熔体，因此，硅单晶生长过程中，

适当的高速晶体转速，可以使单晶生长界面平坦。 

    人们总希望硅单晶有比较高的生长速度，较平坦的生长界面，生长出高质量

的硅单晶。生长高质量硅单晶既受熔硅体本身性质（掺杂剂和掺杂量）影响，又

受热场和散热条件影响，根据公式： 

 

熔体结晶时，放出结晶潜热，随着单晶长大，单晶表面通过幅射（气氛下还有对

流）散掉一部分热量，单晶中心热量则通过传导传到晶体表面后再散掉，晶体中

心温度升高，中心生长速度降低，凸向熔体的生长界面逐渐变平，平的生长界面

变凹。 

    单晶实际生长过程中，实际的生长速度 f0 大于提拉速度 fT 

 

ρLρs分别为固体硅和液体硅的密度，R 和 r 分别为坩埚和晶体的半径，若忽略两

相密度差，上式可表示为 

 

f0 是单晶的宏观生长速度，也可以是单晶微观生长速度的平均值。如果熔体中发

生温度波动或温度振荡，可能出现瞬时回熔或局部回熔，晶体的生长速度就复杂

了，但是，直拉单晶工艺一般用 f0 代表单晶实际生长速度，在许多其他情况下也

用这种近似表示晶体生长速度。 
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                         思   考   题 

 

    1、在直拉单晶整个生长过程中，热传输方式如何变化？ 

    2、直拉单晶生长界面为什么出现凸、平、凹变化？ 

    3、为了保持直拉单晶等速等直径生长，可采取哪些工艺措施？ 

    4、为使单晶生长界面尽量平坦，在拉晶时采取哪些措施？ 

    5、哪些因素影响单晶生长界面，如何影响？ 

    6、晶体旋转和坩埚旋转对单晶生长界面有何影响？ 

 

 

第八单  硅 单 晶 结 构 缺 陷 

 

一、晶体空间点阵和金刚石晶胞 

 

    晶体是由分子、原子或离了组成的，这些微粒在晶体中按一定规律周期性、

对称性的排列。研究晶体中微粒的排列，只要研究这些微粒的空间位置就可以了。

这些微粒的重心中做结点（几何点），微粒按什么规律分布的微粒，当然，也有

无很多按一定规律分布的无限多结点，空间按一定规律分布的无限点结点叫空间

点阵。 

    空间点阵中，通过两个结点可以做一条直线，此直线必经过无数结点，这样

的直线叫晶列。晶体外表常见到的棱线就是晶列。互相平行的晶列叫晶列族。通

过不在同一晶列的任意三点可以做一个平面，这个平面上必含有无数结点，此平

面叫网面。晶体外表见的晶面（解理面）就是网面，网面也叫晶面。 

    空间点阵中，不共面的三个晶列族，将整个空间分成无数格子，构成网格，

叫晶格。 

    组成空间点阵最基本的单元叫晶胞，它在空间重复地排列起来，组成整个晶

体。晶体点阵或晶胞是表示具体物质的理想晶体结构。不同的晶体晶胞不同。常

见的有体心立方晶胞，面心立方晶胞，金刚石晶胞、硅、锗单昌都是金刚石结构，

所以，较详细介绍一个金刚石晶胞。 
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    金刚石结构的晶胞是立方体，它的八个顶点是结点，六个面的中心也是结点，

四条空间对角线上距相应顶点四分之一对角线长的地方各有一个结点，共四个结

点。由这些结点构成的晶格叫金刚石晶格。 

    金刚石晶胞三个边长相等，晶格长数为 a，结构微密度低。具有此种结构的

物质由液体向固体转变时体积增大。硅单晶是金刚石结构，结构微密度差，硅原

子自身和其它杂质原子在硅单晶中容易扩散。 

 

二、实 际 晶 体 缺 陷  

 

    实际晶体的空间点阵和理想的空间点阵不同，它不完全有规则周期排列，而

是点阵在排列上有这样或那样不规则性，存在着点阵畸变，偏离空间点阵。那些

偏离点阵的结构或地区通称晶体缺陷。 

    根据缺陷相对晶体尺寸或影响范围大小，可分为以下几类。 

    1、点缺陷 

    点缺陷特征是三个方向的尺寸很小，只有几个原子间距，如各种溶质原子引

起的周围畸变区；空位，间隙原子以及这几类点担风险的复合体。固溶体中大小

(a)和(b)溶质原子引起的点阵畸变示意图(c)图表示原子跑到阵间隙中，这样产生

的空位称为弗兰克（Фpehkelb）空位，(d)图表示原子跑掉晶体表面去，这样产

生的空位称肖脱基（Schottky）空位。 

    2、线缺陷 

    线缺陷特征是缺陷在两个方向上尺寸很小（与点缺陷相似），第三个方向上

的尺寸很大，可以贯穿整个晶体，属这一类缺陷主要是位错。位错有三种基本类

型：刃型位错、螺型位错、混合位错。 

     

 

    3、面缺陷 

    面缺陷的特征是一个方向上尺寸很小（相同点缺陷），在其它两个方向上的

尺寸很大，晶体的外表面及各种内界面—一般晶界、孪晶界、亚晶界、相晶界以

及层错等属于这一类。 
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    4、体缺陷 

    体缺陷是三堆缺陷，在三个方向上尺寸部较大，不是很大，例如晶体孔晶、

漩涡条纹、杂质条纹，包裹体，慢沙（由包裹体组成的层状分子）。 

 

三、位错的柏格矢量 

 

    位错是一种很重要的晶体缺陷。晶体的位错是围绕着的一条很长的线，在一

定范围内原子都发生有规律的错动，离开它原来平衡位置，所以叫位错。柏格矢

量是位错线是重要性性质，是位错线的不变量，从滑移形成位错的观点看，位错

的格格矢量可以定义如下： 

    从晶体的上面朝下看一滑移面，如图所示。滑移在 P 区发生，在 Q 区还没

有发生，ABCD 边界就是包围的滑移区的位错线。滑移区中，原子滑移情况可以

用一个矢量 b→描述。位错滑移过的区域中，滑移面上的原子相对滑移面下面的

原子移动距离的大小和方向是矢量 b→。b→矢量叫位错的柏格矢量，又叫滑移

矢量。显然柏格矢量是滑移区固有的特性，对位错任何一个部分都相同，就是说，

位错线运动扫过的区域中，每一个原子都滑移一个柏格矢量。 

    用滑移形成位错方式定义柏格矢量，依赖位错的形成方式，应用很不方便，

理论上需要一个与位错形成方式无关的定义。位错引起点阵畸变，把理想晶体点

阵与含有位错的晶体点阵一一对应比较，为了进行对比，可从有位错晶体点阵中，

任意一个原子 M 出发，从原子到原子一步一个其矢的逐步移动，最后回到原来

的出发点 M，形成一个包围位错的闭合回线（路径完全处于好区），这样的回路

称为柏格回路。 

    完整晶体中依照完全相同的顺序作用同样的回路，这时回路将是不闭合的，

回路起点 M 与终点 Q 不重迭，使回路闭合的矢量就是路线终点 Q 引向起点 M

的矢量定义为位错的柏格矢量。 

    显然，这样定义的柏格矢量反映了位错周围晶格的畸变情况，沿柏格回路一

周的阵点位移迭加起来，回路在各方向上所走步数的矢量和就是柏格矢量。 

    柏格矢量是描述位借实质的一个很重要的标志，它集中反映了位错区域内畸

变总量的大小和方向，事先规定位错线的正负方向，按右螺旋法则作柏氏回路，
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一条位错线的柏格矢量是恒定不变的，它与回路的大小和回路在位错线上的位置

无关。换句话说，回路沿位错线任意移动或任意扩大，不影响柏格矢量，因此，

一条位错线只能有一个柏格矢量。 

    同类型的两条平行位错，若位错方向相反，它的柏格回路必相反，它们的柏

格矢量方向也相反；若位错方向相同，其柏格矢量的方向也相同。 

    刃型位错的柏格矢量垂直于位错线，螺型位错的柏格矢量平行于位错线。 

    三个或更多的位错相遇一点时（节点），各位错的柏格矢量的为零，称为柏

格矢量守恒定律。即 

 

四、 位错的运动和增殖 

 

    位错有两种可能运动方式：位错线在滑移面上的滑移运动和位错线垂直滑移

面的攀移运动。位错滑移只扩大滑移区，攀移需要间隙原子或空位扩散，伴有质

量输送。 

    刃型位错有确定的滑移面，在切应力的作用下，额外的原子面在滑移面上沿

滑移方向推进，位错线沿滑移面移动。当位错线从晶体右侧移动到左侧表面时，

额外原子面从晶体右侧推移到左侧表面，与位错线平行的表面形成台阶，大小等

于柏格矢量的值。 

 

    上图表明，位错线的滑移运动仅使位错线周围邻近原子作小位移的重新排

列。位错线通过这种局部原子位多的传递移过晶体。位错滑移过程中，额外的原

子面没有变化，原子组态只是通过晶体传递，没有原子扩散过程，这种运动利润

留成为保守运动。 

    螺位错同样可以滑移，使滑移区扩大，但螺位错没有固定的滑移面，可以在

任意通过螺位错线的平面上滑移，由于螺位错没有额外原子面，所以很容易从一

个平面滑移到另一个平面产生高滑移。螺位错移过晶体使晶体产生切应变，螺位

错从晶体右侧耳滑移到晶体左侧表面时，表面上的滑移台阶不能在与螺位错线平

行的两个侧表面上出现，而出现在与螺位错线垂直的两个侧表面上（即螺位错线

两端的晶面上），随着螺位错移过晶体的移动，表面台阶尾随在螺位错后面。 
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    晶体中位错一般在晶面原子相互约束力较弱的地方滑移。晶面间距离愈大，

单位面积上的键数愈少，晶面间原子的约束力愈弱，晶面就愈容易相对滑移。滑

移的方向一般是原子距离最小的晶列方向，每移动一个原子距离的整数倍，需要

的能量最小，所以这样的晶往往是滑移方向。 

    硅单晶是典型的金刚石结构，并且是共价键结合，{111}面族面间距大，面

密度大，{111}面族是硅单晶的主要滑移面。 

    硅晶体在{111}面族上最容易滑称，滑移方向一般为<110>晶向族，<110>晶

向族上原子间距最小，因此，硅晶体主要在{111}面族的<110>晶向族的方向上滑

移。 

                     硅晶体主要晶向的原子间距 

 
晶 列 方 向 [100] [110] [111] 

平均原子距离 a    

 

    低温时，位错运动几乎全是滑移运动。在一定温度下，晶体中存在着一定数

量的空位和间隙原子，由于点阵，热运动和位错相互作用，空位和间隙原子移到

位错处，使刃型位错处的原子半平面边界增加或者减少一行原子。这种由于空位

或者间隙原子扩散使插入的附加原子半平面伸张或收缩的现象叫位错的攀移运

动。 

    位错除了滑移和攀移运动外还进位错增殖，位错运动使晶体产生塑性形变，

滑移面上少量位错运动不能说明塑性形变中大量滑移的产生，一根位错线滑移到

晶体表面，只能使滑称面两侧的原子完成一个原子间距的位移，但实际滑移量非

常大，这是位错增殖的结果。位错的增殖机构很多，只价绍弗兰克——瑞德机构。 

    晶体中一段位错线两端被钉住，在应力作用下，由于滑移位错线弯曲，其变

化情况如下： 

    弯曲的线段相互靠近时，可以互相抵消，形成一闭合的位错圈与一短线，这

样的过程在切应力的作用下反复进行，源源不断地产生新的位错圈，不断地增殖

位错。 

    上述位错形成方式，不是晶体中位错的真实形成方式。晶体中位错实际上如

何形成是一个很复杂的问题。晶体很多现象虽然能用位错理论解释，但位错真实
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形成机构，迄今仍不十分明瞭 

 

五、 硅单晶位错和电学性质 

    位错对硅单晶的电学性质影响很大，将电阻率 6 欧姆·厘米的 N 型硅单晶，

在 725℃温度下，压缩 2.5%，单晶仍为 N型，电阻率却增加到 150 欧姆·厘米。

同样的硅单晶在 850℃温度下，压缩 1.8%，则电阻率增加到 50 欧姆·厘米。这些

电阻率变化相当于引入约每立方厘米 1015 个受主中心。从上面实验看出，塑性形

变产生位错运动，电阻率变化与位错有直接关系。 

    硅单晶是刃型位错影响载流子浓度，它的主要特点是沿位错线有一串未饱和

的悬挂键上未配对的电子可能离开位错变成传导电子，刃性位错作为一排施主中

心向导带提供电子。刃型位错也可能作为一排受主，位错的未饱和键接受电子，

把自由电子配成电子对，自由电子数目减少，空穴数相应增加。由此看来，位错

能够改变载流子浓度。一般说来，N 型硅单晶中位错主要起受主作用，P 型硅单

晶中位错起施主作用。 

    位错作为一个线电荷和空间电荷圆柱成为陷井和复合中心，严重影响少数载

流子寿命，它作为复合中心使少数载流子寿命缩短。 

    位错对迁移率也有影响，位错线是一串受主，按受电子后，形成一串负电中

心，由于库仑力作用，在位错线周围形成一个圆柱形的正空间电荷区，空间电荷

区内存在电场，增强了电子散射，电子迁移率减小。 

    位错附近存在应力场，杂质沿位错线迅速扩散。或者沉淀在位错线上，制造

晶体管器件时，在 p--n 结处形成扩散管道或杂质局部聚集，使 p--n 结整流特性

变坏，产生局部击穿或软击穿，当然，也可以利用有位错单晶寿命短的特点，制

造高速开关器件。 

     

 

六、位 错 生 成 

 

    直拉硅单晶生长过程中，生产工艺的不良，可能使单晶产生位错。产生位错

的环节和方式有下列几种情况： 
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    ㈠ 籽晶引入位错 

    籽晶表面损伤、机械磨损裂痕等使籽晶表面晶格受到破坏形成位错或籽晶本

身有位错。它们和熔硅熔接时，籽晶中位错晶体生长不断延伸和增殖。另一方面，

无论籽晶有无位错，籽晶与熔硅接触时受到强烈的热冲击，生长新位错并进行位

错增殖，接触面积越大，接触温度越低，新生的和增殖的位错越多，熔接后的籽

晶位错密度一般都在 103/cm3——104/cm3 数量级。 

    熔硅温度较低，籽晶和熔硅熔接不好也会产生位错。如果单晶生长界面温度

太低，籽晶和熔硅接触不好，新生长的单晶与籽晶晶格不完全一致，产生了大密

度的位错。熔硅表面有浮渣，浮渣附着在籽晶表面，使单晶产生不同取向，同样

可以产生位错。 

    ㈡ 单晶生长中位错 

    硅单晶中的位错除籽晶中的位错延伸、增殖外，生长过程中还可能产生新的

位错增殖。 

    晶体在生长时，如果受到机械震动，产生机械应力，晶格的结点会发生畸变，

生成新位错或按弗兰克——瑞德机构从原有位错增殖出新位错。 

    硅单晶生长中，热应力也会产生位错产生和进行增殖。直接法生长硅单晶是

在控制下进行，生长系统的热场决定着单晶内部的温度梯度，如果单晶生长动力

小，硅原子强烈的振动使生长界面附近产生位错，单晶内部如果径向温度梯度较

大，单晶各微区的热膨胀率不同。晶体表面温度低，膨胀率小，中间温度高，膨

胀率大。因此单晶表面受到扩张的应力，内部受到压缩应力，单晶内部位错受到

应力作用按照弗兰克——瑞德机构进行增殖。在热应力较强时，晶体内部即使没

有位错，强大的热应力也会使晶体产生新位错并进行增殖。 

    熔硅温度的起伏和单晶生长速率的起伏，可以引起结晶界面上原子振动的变

化，使原子排列偏离点阵，产生晶格畸变，形成位错也可能使单晶偏离生长取向

产生位错。 

    硅单晶内杂质浓度过高，形成杂质析出也容易产生位错，掺杂量很大的重掺

锑、重掺磷、重掺砷硅单尤其明显。硅单晶生长有杂质析出时，形成一机关报固

相，单晶逐渐冷却，它们体积收缩率和形成的新相不同，硅和新固相交界处会产

生足够的应力，形成位错；另一方面，单晶内杂质浓度高，使硅晶格变化较大，
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晶格常数的这种不均匀性可以形成足够的应力，产生位错。 

    ㈢ 单晶冷却过程位错过成 

    直接单晶硅生长结束后，单晶和熔硅脱离接触，进行冷却。单晶冷却时，晶

体表面和中心由于收缩率不同产生很大的应力，同时晶体表面存在温度梯度，产

生很强的热应力，这些应力都足以使单晶界面生成新位错，并使位错按弗兰克—

—瑞德机构增殖。 

 

七、无位错晶核生成 

 

    生长无位错硅单晶，首先要生成一个无位错晶核，然后才能在，无位错晶核

上长成无位错单晶。因此，无位错晶核是生长无位错单晶的基础。无位错晶核和

无位错籽晶不同。引晶时，籽晶和熔硅接触，受到强烈的热冲击，不管籽晶有无

位错，都要生成和增殖 10
3~104/cm2 数量级的位错，无位错晶核是通过工艺手段，

逐渐排除籽晶中原生、新生位错，生成无位错晶种，缩颈工艺则能排除籽晶中原

生和新生位错。 

    随着细颈长度的增加，按<111>晶向生长的单晶细颈横断面中心区的位错密

度首先急剧减少，成为无位错区。边缘部分位错密度减少缓慢，逐渐分成三个或

两个位错区。细颈长度的不断增加，中心无位错区面积逐渐扩大，边缘位错面积

不断减少，最后只剩下一个边缘位错区，细颈长度再增加，最后的位错区消失，

细颈断面成为无位错晶面，籽晶经过缩颈变成了无位错晶核。 

    细颈中的位错密度随着细颈长度增加按指数规律下降，一般说来，位错密度

在缩颈区下降一个数量级，细颈区则降低更迅速。 

    硅单晶生长时，刃性棱位错沿密排面{111}面族滑移、延伸，若沿[111]方向

生长，位错沿                    ，三个方向是位错滑移和露头方向，在细颈

中形成位错的三条允许带。                      三个方向是禁止位错延伸露

头的区域，表面不出现位错。 

    位错源 A 沿{111}面族的某一面延伸，从 C 点排除细颈外，若细颈的直径为

D，理论上位错排除体外的细颈长度 l 为： 

         l(111)=Dctgθ 
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θ角是<111>晶向和三个滑移面                         的夹角。 

        θ=19°28´      l(111)=Dctg19°28´=2.83D 

    由上式可以看出，D愈小，排除位错所需要的细颈长度愈短，因此，籽缩颈

愈细愈长，位错排除愈彻底，生长<111>晶向硅单晶，为了保证位错全部排除，

细颈的长度一般等于细颈直径 5~6 倍。 

    拉制<100>晶向的硅单晶，理论上位错排除体外的细颈长度为 

           l(100)=Dctgθ 

θ角是<100>晶向和四个滑移面（111）、                           的夹角。 

        θ=35°16´      l(100)=Dctg35°16´=1.4D 

    生长<100>晶向硅单晶，为了排除细颈中的全部位错，细颈的长度一般等于

细颈直径的 4~5 倍。 

    通常情况下，硅单晶生长方向都不是正的[111]或[100]方向，总与正方向有

一偏角 Ф。细颈最大长度 l 不但与偏角 Ф有关，而且与偏角方位有关，β表示方

位角，ABC 为（111）晶面，S表面（111）晶面的中心，sf 表示[111]的正方向，

sf´表示单晶生长方向，ff´为同晶面上[111]正方向和单晶生长方向的连线，csp

角为单晶生长方向偏离        方向的方位角β，Ф角确定后，β根据 sf´在空

间的不同方位，可取 0~2π值，若β取 0，2/3π，4/3π值，生长方向偏向       方

向即偏向单晶硅的棱线方向，则 

         l(111)=Dctg（θ+Ф） 

    l 取最小值，对排除位错有利，细颈可适当短些，若β取π/3，5/3π，π值，

即生长方向偏向           方向，则 

         l(111)=Dctg（θ-Ф） 

    l 取最大值，对于排除位错不利，细颈长度增加，才能排除位错，实际拉制

硅单晶时，l 值应按最大值考虑。 

         l(111)=Dctg（θ-Ф） 

    若细颈直径为 3毫米，偏角 Ф为 5°，则细颈长 l为： 

      l(111)=Dctg（19°28-5°）=3.857D=3.857×3=11.57 毫米 

    位错除沿滑移面延伸外，也在垂直滑移面方向攀移。如右图，位错源 A位于       

面上，沿    方向即 AC 方向攀移；C点是位错消失点，AB 是细颈直径 D，BC 是
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位错沿细颈生长方向消失后的长度： 

        =BC=AB·tgθ=D·tgθ   

         θ=19°28´ 

        =BC=D·tg19°28´=0.51θ   

    生长轴与<111>正方向有偏角 Ф时，      应该进行修正。 

          =Dtg（θ+Ф） 

    从位错延伸和攀移结果看，l(111)比      大得多，因此，细颈区位错排除是

沿[111]延伸为主。 

    细颈中的螺位错比较容易排除。单晶硅的柏格矢量为 1/2<110>，螺位错一

定与柏格矢量平行，纯螺位错线是直线，沿<110>方向，(111)面上沿<110>方向

的螺位错线，它的柏格矢量是    垂直[111]方向。因此，螺位错线不能沿垂直

方向移动，[110]、[101、[011]方向的螺位错均与[111]成 54°44´的角度。由

于角度大，沿滑称面延伸比棱位错提前消失，沿[111]方向生长单晶时，螺位错

容易消除。 

    籽晶经过缩颈，形成无位错晶核，细颈表面和熔硅的接触面出现“古棱”现

象。由于<111>方向生长的单晶一般都有偏角 Ф，当细颈和熔硅表面出现光圈晃

动时，就说单晶“古棱”了，一般说来，刚出现“古棱”，细颈尚有 102 数量级

的位错密度，必须使细颈生长一段，才能保证无位错晶核的形成。 

          

 八、单晶无位错生长 

 

    硅单晶生长过程中，无论在引晶、缩晶或单晶长大时，熔硅中的浮渣、籽晶

上的固体杂质等异质晶核都会使单晶产生位错，发生晶变；单晶炉传动系统（上

轴、下轴、炉体）机械振动同样使单晶产生位错。纯净的籽晶和熔硅表面与单晶

炉盍平衡是保证单晶无位错生长的基本条件。熔硅温度变化，单晶的回熔或加快

生长也可能形成位错，因此单晶的无位错生长熔硅温度稳定是非常必要的。 

    无位错晶核一旦生成，进行放肩、转肩、等直径生长，这些过程熔硅温度变

化较大，容易产生位错。为了避免单晶位错生成，采取缓慢放肩，圆滑转肩，减

小温度变化的方法，但目前一般采用放平肩、垂直转肩，同样保证单晶无位错生
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长。 

    熔体的结晶动力是结晶部分表面过冷。表面各部分过冷度大小影响整个结晶

面状况。无位错单晶结构在热力学上处于最低能态，是结晶学上稳定状态，温度

在一定范围内变化，稳定结构不会破坏，这是放平肩、垂直转肩的理论基础。无

位错单晶能连续生长，必须时时保证适当的结晶动力，不断高速单晶生长条件，

降温或升温，升坩埚或降低生长速度等，使熔硅温度尽量不变，保证产生的结晶

潜热，熔硅传给单晶热量和单晶散热平衡。 

    单晶炉的热场对单晶位错的产生作用很大，优良的热场容易生长无位错单

晶，较差的热场使单晶界面弯曲，严重的凸向熔体或凹向熔体，弯曲界面产生较

大的热应力，容易形成位错。优良的热场是无位错单晶生长的重要条件。 

    重掺杂（掺杂量较大）硅单晶，晶体点阵中杂质原子较多，容易发生晶格畸

变，产生位错。硅单晶中的某种杂质浓度达到或接近饱和，温度降低时会产生杂

质析出；单晶生长速度较大也会使杂质来不及分凝在单晶内析出，产生痊错。因

此，重掺杂单晶的无位错生长，特别注意热场温度稳定和单晶生长速度。 

    单晶尾面脱离熔硅后，由于热应力作用往往产生位错，沿滑移面向单晶内部

延伸。<111>晶面的单晶延伸较长，约等于晶体尾部直径长度。<100>晶向晶体延

伸较短，为提高单晶成晶率，工艺上采取单晶尾部尽量缩细，使位错在单晶内部

有较短的延伸。 

    各种面缺陷的形成都和位错形成有关，大部分由位错的增殖、延伸、交错形

成。晶核是孪晶式晶核长大后由于温度和机械振动的干扰都可以形成面缺陷，因

此消除位错的一切措施都可以消除面缺陷。 

 

九、硅单晶析出和杂质条纹 

 

    直拉硅单晶中有时会出现析出，析出是在硅单晶中形成散粒（或颗粒）掺杂

剂单质现象。硅单晶的析出一般在掺杂量比较大的重掺杂的单晶中出现，在硅中

平衡分凝系数较小的锑、砷、磷重掺杂单晶析出更明显。 

    直拉单晶硅生长时，由于杂质的分凝（K0<1），一部分杂质原子被排列硅熔

体中，硅熔体杂质原子浓度升高，凝固点降低，虽然一部分杂质原子在热对流和
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机械搅拌作用下和整个硅熔体重新分布，但是，生长界面的熔硅比离生长界面较

远处熔硅杂质浓度更高，熔硅中的杂质浓度随着离生长界面的远近由高到低变

化。因此，紧靠着生长界面的硅熔体比远处的硅熔体凝固温度低，所以实际结晶

温度 T低于凝固点温度 TL，界面附近的熔硅虽然是正的温度梯度，但熔硅有组分

过冷。 

    生长界面附近熔硅过冷区的存在，宏观生长的生长界面变得不稳定，逐渐形

成具有胞状形成的界面，称为栅格结构。硅单晶生长时熔硅有一定厚度过冷层，

栅格的突出部分进一步向熔硅内生长，一方面放出结晶潜热，一方面排出杂质，

潜热使突出部分周围温度升高，杂质则在突出部分的侧面扩散，也向其它地方扩

散，侧向扩散使得两个突出部分的凹处杂质浓度增大，相应的熔体平衡结晶温度

TL降低；TL的降低和突出部分周围熔体温度升高两种效应结合，可以消除突出部

分邻近的处熔组分过冷。栅格突出部的生成和熔化可能使栅格凹处熔体汇集成一

个液滴，这个液滴含有浓度极高的杂质，液滴被栅包裹随晶体生长，生长过程中，

栅格顶部凝固，于是大部分杂质聚集在最后凝固的液滴中，在分凝作用下，排出

的杂质最后凝固，形成杂质析出。 

    熔硅中杂质是饱和状态，拉晶过程中如果温度变化，由于分凝作用，杂质出

现过饱和，生长界面会极不稳定，容易形成栅格结构或杂质液滴。液滴附着在生

长界面上，形成杂质析出。如果单晶生长速度过大，熔硅会发生组份过冷，产生

杂质析出。 

    硅单晶中的杂质条纹不但在杂质平衡分凝系数较小的锑、磷、砷重掺单晶中

产生，杂质平衡分凝较大的硼重掺单晶也经常出现。单晶生长界面凸向硅熔体时，

从微观角度看，生长界面成台阶状，由于杂质分凝和坩埚、籽晶旋转，生长界面

各处杂质浓度不同，台阶凹处杂质浓度较高，结晶过程中凹处可能被封闭，封闭

部分凝结分凝出极少的杂质单质，由单晶在旋转中生长，生长界面经化学腐蚀会

显示出间隔的条纹，条纹的间距 d、单晶的拉速 f和转速 ω有如下关系： 

    单晶中的杂质析出和杂质条纹对单晶质量危害很大，应尽量消除。生产中消

除杂质析出和杂质条纹主要采取以下几种措施。 

    一、选择合适的热系统，热场是硅单晶生长的重要部分热场的优劣严重影响

硅单晶的生长质量。重掺杂单晶生长的热场保温度好，纵向梯度较大，不容易产
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生组份过冷，热场的热对称性要好，单晶生长过程中不容易产生回熔现象。拉制

重掺杂单晶一般用氩气做保护气氛，氩气流量要适当，氩气不流动时，一般保护

炉膛压力为 0.4kg~0.5kg。 

    二、在保证硅单晶电阻率合适情况下，尽量减少掺杂量，避免由分凝效应生

长界面附近熔硅中杂质过饱和。 

    三、适当增大籽晶转速和坩埚转速，加强熔硅搅拌，使结晶分凝效应排出的

杂质尽快扩散，保持熔硅杂质浓度分布均匀。 

    四、尽量保持拉晶温度稳定，防止温度突变，避免单晶回熔和组份过冷产生

析出。 

    五、采用变速拉晶，单晶头部拉快些，逐渐降低拉速，消除分凝效应熔硅杂

质浓度的升高，消除因拉速不变而大幅度降温千万组份过冷，高速热场、单晶转

速、坩埚转速和单晶拉速四者关系，尽量使生长界面平坦，是避免杂质析出和产

生杂质条纹的关键。总之，硅单晶产生杂质析出和杂质条纹和单晶生长过程紧密

联系，不同的单晶炉，生产相同或不同的单晶品种，生产技术条件也不同。以上

提出的只是几个原则，具体条件要在生产实践中探索。 

 

十、直拉硅单晶的氧和碳 

 

    直拉硅单晶中的氧和碳是一类很重要的杂质，氧和碳在直拉单晶中，可能形

成微沉淀，可能在微沉淀基础上形成微缺陷，严重影响单晶质量，影响大规模集

成电路性能和制造。 

    氧原子在硅单晶中大部以间隙原子状态存在，成 Si-O-Si 状态或 SiO2和 SiO4

状态，熔点时，氧在固态硅的溶解度为(2.75±0.15)×10
18
/cm

3
，在熔硅中的溶

解度为（2.20±0.15)×10
18
/cm

3
。直拉硅单晶的氧主要来源于多晶硅，它的含氧

量一般为 10
16
/cm

3~1017
/cm

3
数量级，而直拉单晶硅中的氧含量一般在 6×

10
17
/cm

3~2×10
18
/cm

3
，可见，单晶生长过程中有大量的氧进入。 

    石英坩埚对硅单晶的氧沾污非常严重，在 1420℃以上高温下，硅熔体和石

英坩埚进行化学反应： 

           Si(熔体)+SiO2(固体)=2SiO 
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    反应结果，石英坩埚上生成一层固体一氧化硅，并不断溶解于熔硅中，生成

一氧化硅气体也会溶解于熔硅，使熔硅氧浓度增高。 

    氩气氛下拉晶时，氩气中的氧会以不同形成溶入熔硅中，使硅单晶氧浓度增

高。 

    直拉硅单晶一般单晶并没有部氧浓度高，尾部氧浓度低，单晶新面中心氧浓

度高，边缘氧浓度低。硅单晶的这种氧浓度分布既受坩埚污染影响，也受拉晶时

氧蒸发和氧分凝效应影响。坩埚中熔硅虽然离坩埚壁越近氧浓度越高，但在拉晶

过程中，被单晶覆盖的熔硅氧不能蒸发，其余部分氧蒸发较快，在熔硅对流作用

下，形成单晶中氧含量边缘高中心低的现象。氧在硅中的平衡分凝系数一般认为

是 1.25，这很容易解释硅单晶头部含氧高尾部含氧低的事实。但是，从硅氧二

元相图看，氧在硅中的平衡分凝系数应该小于 1，这和一般认为氧在硅中平衡分

凝系数等于 1.25 相矛盾。氧在单晶中分布呈并没有部高尾部低现象可以这样解

释：由于多晶硅熔化时温度高，硅和石英坩埚（SiO2 ）反应激烈，大量的硅氧

物进入熔硅，它们比重小，浮于熔硅上部，使得生长的单晶氧含量头部高，单晶

在以后生长中，虽然硅和石英坩埚继续反应生成硅氧物进入熔硅，但由于温度较

低反应缓慢，而且由于晶体和坩埚转动搅拌熔体中氧蒸发作用增强，使单晶尾部

氧含量降低。另外由于目前都是测量硅中的间隙氧，不是全部氧，因此也会出现

差异。总之，氧在硅单晶中行为复杂，一些现象还不甚清楚。目前对硅单晶中氧

的作用认为既有害，也有利。氧在硅单晶中形成氧沉淀，产生微缺陷和氧条纹，

影响单晶质量也可以利用硅单晶含氧高的特点制造某些大规模集成电路，化害为

利。   

    碳原子在硅单晶中处于替位状态，直拉硅单晶碳浓度在 5×10
16
个/厘米

3
至

3×10
17
个/厘米

3
，碳的来源有三个：多晶硅含碳量一般为 1×10

16
个/厘米

3
至 3

×10
16
个/厘米

3
，单晶炉热系统的石墨器件和保护气氛（氩气）中残留的氧在高

温下进行化学反应。 

         C+O2=2CO                     C+O2=CO2   

         2CO+O2=2CO2                  2CO=CO2+C   

    石英坩埚在高温下和石墨反应 

                 SiO2+2C=SiC+CO2 
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                 SiO2+2C=SiC+CO 

    在高温下主要要以一氧化碳形成存在，一氧化碳溶入硅中使硅单晶中的氧含

量增高。 

            CO 和 CO2在不同温度下的平衡组成 

      T°K  1200° 1300° 1400° 1500° 

平衡组成 CO 98.2 99.5 99.84 99.94 

  （%） CO
2
 1.8 0.5 0.16 0.06 

    碳在硅中的分凝系数很小，一般认为是 0.07，使单晶尾部含碳量增高。 

    直拉硅单晶工艺中，经常采用下列措施降低单晶中的氧碳含量： 

    一、选用含氧、碳较低的多晶硅原料，多晶硅熔化时温度不要太高，尽量降

低多晶硅和坩埚的反应，减少一氧化碳和一氧化硅的生成。 

    二、在真空下生长的硅单晶一般氧碳含量较低，在氩气下拉晶时，氩气中含

氧、碳和水份通过氩气带出炉外，降低单晶炉内一氧化碳和一氧化硅的分压，减

少它们溶入熔硅的量；减压法拉晶既使单晶炉保持低的压强，又使炉内氩气交换

迅速，可以降低硅单晶的氧碳含量。 

    三、坩埚和单晶直径比例要适当，硅单晶生长过程中，石英坩埚中的熔硅表

面是低氧区，熔硅和坩埚接触部分是高氧区，中部熔硅为过渡区，坩埚和单晶直

径比例适当，一方面使一氧化碳和一氧化硅挥发快，溶入熔硅量减少；另一方面

单晶无离坩埚壁附近的高氧区，单晶氧碳含量自然减少。 

    晶体和坩埚旋转严重影响单晶中的氧含量。晶体和坩埚旋转，使熔硅的搅拌

作用增强，高氧区熔硅和低氧区熔硅混合，从而使单晶中氧含量增加。如果晶体

和坩埚旋转产生的强迫对流刚好抑制熔硅产生的自然对流，单晶中的氧含量不但

不会增加，反而减少。在一定的硅单晶生长条件下，合适的晶体和坩埚旋转速非

常重要。 

    拉晶速度增加，单晶硅中氧含量一般说来增加，当位速度大于一定值后，单

晶中氧反而降低。拉晶速度大时，单晶生长速度快，熔硅表面一氧化硅蒸发时间

短。导致单晶氧含量增加，拉速很大时，影响熔硅流动，熔体表面低氧区中的熔

硅很容易对流到生长界面处，使硅单晶中含氧量降低。偏心法拉晶可以降低单晶

中的氧含量。偏心拉晶时，单晶的生长界面不断地经过熔硅表面低氧区，熔硅表
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面被单晶永远覆盖区大大减小，一氧化硅和一氧化碳蒸发量增大，单昌中氧含量

减少。 

    单晶中氧含量自然减少，是直拉硅单晶生产中一个比较重要的问题。氧在单

晶中作用虽然看法不同，但氧在单晶中的均匀生产中比较重视。碳在硅单晶形成

SiC 沉淀，容易诱生微缺陷，使单晶性能变差，在单晶拉制过程中尽量减少碳进

入单晶硅。 

     

十一、直拉硅单晶的旋涡条纹 

 

    直拉单晶硅中，除线缺陷、面缺陷，析出和杂质条纹外，在无错单晶中，又

发现一种旋涡条纹（微缺陷），它严重影响大规模集成电路性能和成品率。大规

模集成电路元件尺寸（线宽为 2-5 微米），深度浅（一般小于 1微米）；集成度高，

器件生产工序多，经过若干次热处理。硅单晶中旋涡条纹形成位错环、沉淀物、

聚集物，容易损坏大规模集成电路。 

    直拉单晶硅中的旋涡条纹，经过热处理——也可以不经过热处理——经过化

学处理，择优腐蚀，出现密度较高，大多数呈圆环状排列的浅底腐蚀坑，也有的

呈雾状和云状。所谓旋涡条纹，实际上是无位错硅单晶中过剩的热点缺陷凝聚形

成的原生小位错回线或回线集团，而热点缺陷是空隙或自由间隙原子。直拉硅单

晶的旋涡缺陷大多数在单晶的并没有部或晶体的边缘部分出现，它们的面积大小

不同，纵剖面是层状分布，一般与生长条纹相符合，符合公式： 

                  d=f/w 

    旋涡缺陷的形成，有几种不同说法。最初认为漩涡是空位和氧的络合物，显

然，它的形成与硅中氧浓度大小有关，氧在硅单晶中呈间隙状态，形成硅氧沉淀，

产生微缺陷，较小的微缺陷 B团是自由间隙原子的聚集物，可以由 B团发展较大

的微缺陷 B团。它虽然能解释单晶并没有部容易产生微缺陷，尾部不容易产生微

缺陷现象，但不能解释单晶中心含氧量高边缘含氧量低，而漩涡多出现于单晶边

缘现象。后来研究结果表明，硅单晶中氧和漩涡没有对应关系，而碳却与漩涡有

对应关系。换而言之，硅单晶中漩涡是由碳引起的。但此观点和事实也有矛盾，

它不能解释直拉硅单晶尾部含碳量高头部含碳量低而漩涡多数出现在单晶头部
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的现象，比较合理的解释是，碳在漩涡形成中起一定作用，但不是决定因素。氧、

碳、自间隙原子或自间隙原子聚集物只能是漩涡形成的诱发因素。硅单晶中能否

形成漩涡和它生长的历史有关，决定于它的生长过程的温度变化和界面处的晶体

内可能产生液滴，由于硅的液态密度大于固态密度，液滴凝固时何种缩小，杂质

原子插入硅晶格，成为自间隙原子，形成自间隙位错环，产生漩涡缺陷。另一观

点认为硅单昌中有自间隙原子的液滴，根据液滴大小不同存在稳定区，只有液滴

尺寸超过一定值，自间隙原子在液滴处才能形成位微缺陷，并在一定温度下 B

团才能崩塌成 A团。 

    直拉硅单晶在熔硅和晶体旋转中生长，一般说来，生长界面呈台阶状，台阶

各部分杂质不均，结晶温度产生差别，因而各处的微观生长速度不同，各处杂质

的微分凝也不相等，生长界面容易形成环形液滴，使微缺陷呈旋涡状。 

    硅单晶中旋涡腐蚀分布图样很多，但基本上可分为二大类：圆状分布和云状

分布。这些分布都由硅单晶的生长条件决定。虽然对形成漩涡条纹机理看法很多，

但在直拉硅单晶生长中，消除旋涡条纹的方法是相同的。 

    一、热场尽量对称，热场中心与晶体旋转中心尽量重合，晶体中心与籽晶中

心尽量重合，否则，硅单晶生长时，旋转的生长界面扫过不同温度的溶硅，容易

产生回熔，生成旋涡条纹。 

    二、保持硅单晶生长时温度稳定是生长无旋涡条纹单晶的必要条件只有温度

稳定才能避免回熔现象产生。 

    三、尽量减少单晶中氧和碳的含量，减少碳对熔硅的沾污。 

    四、热场配剂尽量采用较大的纵向温度梯度，较快的生长速度，实践证明，

较快的拉晶速度，对降低或消除硅单晶中旋涡条纹较明显。 

    五、控制熔硅的自然对流和强迫对流，实践证明，合适的单晶和坩埚旋转速

度对由于浮力千万的自然对流进行抑制，使熔硅各处温度稳定，这是目前工艺上

消除旋涡条纹的一种重要手段。使用直径大，高度小的坩埚，对减少自然对流，

消除微缺陷有利；采用减压顶吹法拉晶，也有得消除旋涡条纹。在强磁场作用下

拉制硅单晶，也能大大降低旋涡条纹。最近盖在宇宙空间实验上无策略影响下拉

制硅单晶，消除了旋涡条纹。 
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十二  硅单晶非平衡少数载流子寿命 

 

    单晶硅中非平衡少数载流子寿命（简称寿命）是硅单晶的一个重要参数。它

不是单晶结构缺陷，便和单晶结构缺陷有关。影响硅单晶寿命的主要是单晶中存

在深能级杂质，如铁、镍、钼、铜、铬、镒等。这些杂质的存在使单晶寿命大大

降低。单晶的结构缺陷做为“陷井”俘获非平衡少数载流子的电子和空穴，使单

晶寿命减少，硅单晶中的氧和硅形成复杂化合物成为施主，使单晶寿命增高，但

这是一种假象，热处理后寿命下降。 

    提高硅单晶寿命主要是拉晶过程中防止深厚感情能级杂质污染，避免铜、铁

等金属和多晶硅接触，尽量不采用钼保温罩，多晶硅和石英坩埚含深能级杂质尽

量少。拉晶的保护气氛的纯度尽量高，这样都能提高硅单晶寿命。 

    消除单晶的结构缺陷，无位错单晶尽量消除杂质条纹和旋涡条纹，消除单晶

中陷井。总之，只要单晶中深能级杂质少，无旋涡条纹和杂质条纹，结构完整，

硅单晶寿命是较高的。 

    在某些特殊情况下，为了提高单晶硅寿命，可在拉晶保护气体氩气中掺少量

氧气或在直空拉晶时渗少量氧气也能提高硅单晶寿命。 

 

 

练  习  题 

 

    1、直拉单晶硅有哪些结构缺陷？ 

    2、直拉单晶硅中位错是怎样形成的？工艺上采取哪些措施消除位错？ 

    3、在拉晶过程中怎样得到无位错晶核？道理是什么？ 

    4、直拉单晶中的杂质条纹是怎样形成的，如何消除？ 

    5、重掺杂单晶为什么容易形成析出？怎样避免产生析出？ 

    6、直拉单晶硅的氧和碳是什么状态？对硅单晶质量有何影响？ 

    7、如何降低单晶硅中的氧碳含量？ 

    8、直拉单晶硅中旋涡纺形成机制有几种说法？目前在直拉工艺中用哪些方

法消除或降低单晶硅中旋涡条纹？ 
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