
N型硅单晶杂质补偿度的测量

物 理 学 系半 导 体 专 业 材 料 组

测量硅单晶中的杂质补偿度
,

实质上就是要分别确定单晶中施主和受主各自的

浓度
。

通常这些杂质 的浓度十分微小
,

一般化学分析方法已不能满足要求
,

而用经

典的四探针法
、

室温霍耳系数法也不能分别确定施主和受主的浓度
。

然而
,

确定单晶中施主和受主各自的浓度
,

在半导体材料和器件生产中都具有

重要的意义
。

首先
,

对化学还原的多晶硅棒
,

需要分别确定其中施主 ( 主要是磷 )

和受主 ( 主要是硼 ) 的浓度
,

由于缺乏适当的分析方法
,

当前生产上一般采用一次

区熔后测电阻率
,

定出磷的浓度
,

然后进行十多次区熔再测电阻 率
,

定 出 硼 的浓

度 , 根据硼的浓度再反过来对磷的浓度进行修正
。

这样测量的结果虽有一定的参考

价值
,

但是区熔十多次后把磷的谧度完全忽略
,

并不总是恰当的 , 而且这样检验在工

艺上相当麻烦
。

如能在一次区熔后
,

测定 n 型硅单晶的杂质补偿度
,

这时施主和受主

的滇度都巳知道
,

便不必再进行十多次区熔了
。

其次
,

当前单晶硅的生产比较难控

制的参数是电阻率
,

拉出的单晶实际的电阻率往往与预期的数值相差很远
,

除了拉

晶工艺这一因素之外
,

主要就是对多晶硅中磷和硼的含量不清楚
,

对钳竭中硼的沾污

缺乏数据所致
。

如能测量直拉 n
型硅单晶的杂质补偿度

,

也可确定石英堆墒的硼沾

污
,

使单晶的电阻率控制更有根据
。

此外
,

提供单晶中磷和硼各自的涯度
,

对半导

体器件的设计和制造也是十分重要的
。

为了确定单晶中杂质的补偿度
,

长期以来
,

人们巳经进行了不少的工作
,

提出

了一些方法
,

如杂质激活能法 〔”
、

霍耳迁移率法
￡2 ’ 、

磁阻法
` ” 等

,

可惜这些方法

有的要求很低的温度 ( 通常在几十度 K 以下 )
,

一般单位较难实现 ; 有的方法本身

尚不成熟
,

很难为生产单位所采用
;
有的目前只适用于 P型硅 单 晶… …

。

总 之
,

n
型硅单晶的杂质补偿度

,

至今尚没有简单可靠的测量方法
。

最近
,

我们进行了这一工作
,

巳经取得一些初步的结果
,

现分述如下
。

一
、

测 量 原 理

假定半导体单晶中
,

只含有一种施主杂质和一种受主杂质
,

不存在多重能级的



第四期 N 型 硅 翠 晶 杂 胃 补 偿 度 的 测 量

杂质
,

这时电中性条件为
:

外 + N 左一 夕左 = 夕 + N D 一与 ( 1 )

式 中
, 外为导带中电子浓度

,
尹为满带中空穴浓度

,

N ,
为受主杂质浓度

,

N D
为施主

杂质浓度
, 夕`

为未电离受主浓度
,

与 为未电离施主浓度
。

即 N ` 一 夕`
为 已 电离受

主杂质浓度
,

而 y D 一 , D
为已电离施主杂质浓度

。

对于 。 型半导体
,

费米能级凡在禁带上半部
,

由于受主能级 远 在 刀 , 之下
,

根据费米分布函数可知
,

它通常应被电子填满
,

故未电离受主 浪度 夕 ,
可以忽略 ,

同样
,

满带顶 刀
,

更远在费米能级之下
,

因此满带上的空穴可视为零
。

这 样
,

电中

性方程变为
:

外 + N 左 = N p 一 ” D ( 2 )

未电离施主杂质漂度
;场可用费米分布律表示为

:

与 = N D
了(万 )D 二 N 刀

1
_ _ _

_

1 宁
目

艺
一 匕汤尸
梦

E D 一 刀尸

K T

( 3 )

式中
,
刀 D
为施主杂质能级 , g为施主杂质能级的基态简供度

,

其值等于 2 ,
了(刀刃

表示施主杂质能级被电子占据的几率
。

将 ( 3) 式代入 ( 2 )式
,

得
:

” + N 左 = N 刀 一 N 刀

1 + 工卿
夕

E D 一 刀尸

K T

利用非简佛化情况下导带中电子浓度的表达式
:

。
_ _ _

_ (
一

E
_ 一 E , 、

了` = 孟 , 一 匕汤尸 气一 一一甲万布石州一 1
\ 」、 王 J

(4 )式整理后
,

可以得到
:

” ( ” + N ,
)

N p 一 N 连 一 ”

N
_ _

, E 一刀
n 、

=

一
鱿夕 、 一 一二访不

-

一 .
夕 、 J、 汪

’

,

式中 N .
.

为有效状态密度
,

它可表示为
:

N
_ 一

巡嗒哎

( 4 )

( 5 )

( 6 )

( 7 )

习是能带极值数目
,

对于 。 型硅
,

饥 竺为电子有效质量
,

对于
。
型硅

,

S 二 6 , K 为波尔兹曼常数 , h 为 普朗克常数
,

等能面是椭球面
,

故有

。 ! = ( 、
: 哪` ,

)落 ( 8 )
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。 :
为纵向有效质量

,

其值等于 。
.

98 。 。 , 饥 .
为横向有效质量

,

其值等于 0
.

1 8饥。 ,

哪
。

为自由电子质量
。

由此可计得
: 州世 = 0

.

3 28 饥
。 。

注意到 E
_ 一

凡
= e` 是施主杂质的电离能

,

于是 ( 6) 式可改写为
:

件 ( 件 + N A )

N D 一 N 左 一 几

=

令、 (
一

备 ) ( 9 )

(的式表示在非简侨化情况下
。
型硅单晶载流子谧度随温度变化的普遍 规律

,

它是

计算杂质补偿度最基本的公式
。

式中
,

对于某一温度
,

N
_

是一个常数 , 而对于硅中

掺入的某种施主杂质
,

电离能 e d 已有数据可以引用
,

故 e` 也是一个常数 ; 这样
,

为了

分别求出样品中的 N声口N 刀 ,

原则上只需在二个温度下测量样品中的载流子滇度
,

分别代入 ( 9) 式
,

得出二个方程式
,

联立后便可解决
。

于是 。 型硅单晶杂 质补偿度

刀也便求得
:

。 N
: _ _ _

一

万 = -雨牛 X I U U 钧
孟y D

( 1 0 )

现在
,

我们看看这二个温度应当怎样选择 ? 已知在室 温 ( 3 0 00 K ) 下
,

硅 中施

主和受主杂质全部电离
,

这时载流子浪度可简单地表示为
:

, 。 。 。 二 N 。 一 N `
( 1 1 )

、 的附标表示测量的温度
。

可见在室温下
,

载流子滇度的表达式最简单
,

加上室温

侧量十分容易
,

所以通常选室温作为测量补偿度的一个温度
。

另一个温度的选择必

须注意
:

( 9) 式左边的分母是 凡
。。 一 ” ,

而实际测量不可避免地存在误差
,

所 以
,

另一

个温度必须尽可能远离室温
。

液氮温度是可供选择的一个温度
,

不过
,

在液氮温度

下
,

绝大部分施主杂质 ( 浅能级杂质 ) 已经电离
,

其载流子浓度与室温的差别还不

是很大
,

如果测量的准确性不够
,

则在计算结果中将引入较大的误差
,

所以应当尽

可能选择比液氮更低的温度
。

如能在 20 一 40
O

K 的范围内测量
,

则不仅能 分别测出

刃
`和刃刀的数值

,

电离能氏也可求出
。

但要获得这样的低温尚不容易
,

因 此
,

我们

选择比较容易实现的液氮减压温度作为另一个测量温度
。

对于我们的系统
,

液氮减

压后
,

通常可达 52
O

K 附近
,

在这温度下
,

载流子浓度与室温相差很远
,

已能满足测

量的要求
。

由室温和 52
O

K 的霍耳测量
,

己可定出N挤口N D ,

但这样获得的数据是否可靠
,

尚不得而知
。

因为公式 ( 9 ) 的推导是有条件的
,

例如它要求样品中没 有 深 能级杂

质
。

如果样品不符合假定条件
,

这样计算出来的结果
,

便会偏离真实情况
,

因此还

需作进一步的检验
。

由 ( g )式可以看到
,

对于符合条件的样品
,

如果实验误差可以

忽略
,

则由任何二组温度所获得的二组N , 和几值应当相同 ; 若样品中有深能级杂

质
,

则由任何二组温度获得的二组 N ` 和 N 。
值一般是不同的

。

于是我们可 以选择液

氮温度当作检验温度
,

把室温和液氮温度下测量所获得的N 声口N 刀
值

,

与由室温和
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52
O

K下测量所获得的N , 和 N D值比较
,

当这二组数值的差别没有超出实验误差范围

时
,

便可认为测量的结果能反映样品的真实情况
。

由霍耳系数R计算载流子浓度时
,

需要引用霍耳因子
: ,

即 :

( 12 )
·

一盈l一外

: 是霍耳迁移率和电导迁移率之比
, e
是电子电荷

。

在一般情况下
,

霍耳因子与温度
、

杂质浓度
、

磁场强度
、

晶体取向等因素有关
。

不少作者研究了这一问题
,

最近 I
.

G
,

K IR N A S等人发表的数据〔 3 〕比较有代表性
,

现将他们的结果引入如图一
。

图中实

线为理论曲线
,

虚线为实验曲线
, ` x ’

对应于 77
“

K的实验数据
, ` 。 ’

对应于 3 0。
“

K

的实验数据
。

利用测到的霍耳系数
,

可先粗略估计杂质浓度
,

再由图一选择适当的

,
值

。

口口口
111111111 ,

///

门门门
一

`

))))) 飞飞
、 、、
丫丫

口口口口口口 卜
、

:
`̀

从从
曰曰曰卜

、 ,,,,

刀刀氏
、、

lllllllllllll \\\

口口口丫丫七
、、、 袱袱袱

口口口口 丫丫曰曰尸尸尸
口口口口口口口口

}铆漏勺 .

图一 霍耳因子的晓度依极关系

, 。 ,

一* 二 ,

N
一 , _ ~ , 氏 、 。 。

_

二 ,
。 二二二 科 二 * 箭

。 , 干戒 份 料*我们注意到
, 兰毛二

e

即 ( 一
一

咨斋
户

】只是 T 和氏的函数
,

对 于当前几种主要 化 学方
一

” -

一
-

- 一
’

g
一 、 八了 /

法生产的多晶硅
,

其中残存的 ” 型杂质主要是磷
,

而直拉单晶时
,

除了低阻以外
,

一般。 型单晶都掺磷
,

因此可以引用磷的电离能 ( e ` = 0
.

0 4 4“ ) 至 ( 9 )式
,

为了运

算简单
,

令

r 一等、 (
一

音 ) ( 1 3 )

于是
,

( 9 )式经整理后
,

可简化为
:

, ,

( ”
o 。 。

一 ” 二 。

、 一
Z丫

.

= 二二 - 二二竺一 - -一一艺二二 Y 二 ,

一 n
。 。

名几 ~ 一 U . U .

了` 6 2

( 1 4 )

这就是我们计算 N `时实际采用的公式
。

由于测量时温度很难刚好为 52
“

K
,

故可在

52
O

K附近
,

预先选取各个不同的温度值
,

结合其他巳知数据
,

代入 ( 1 3 ) 式
,

这样

可计算得相应的 r :
值

,

现将几个温度下的 Y :
值列于表一

。
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表一 不同温度下 的Y矛值

兰{
~

阵兰2
二三一…

~
…
一

…
一

…
Y: …4

·

6 0 1 X o , ’

1
5

.

` 3 2 X ` 0` 吕…
5

·

7 “ g X 工0’ 吕16
·

缪
又 I Q

ii巴
0 9 2 X

型 4

一竺竺一 } 卫卫一
8

_

7 1 4 X 1 0
1 吕 12

.

5 8 7 X 1 0
二 。

由以上的叙述可以知道
,

要确定 , 型硅单晶的杂质补偿度
,

其步骤应为
:

1
.

测量室温霍耳系数
,

由 ( 12 ) 式求出。 a0 。 。

在 5 2

将。 。。

由 (

“

K附近测量霍耳系数
,

由 ( 12 ) 式求出飞
: 。

、 。 5 2

和 Y
。 :
代入 ( 14 ) 式

,

由此求得 N , 。

1 1 ) 式求得 N 。 ,

再由 ( 10 ) 式求得补偿度 E
. 。 襄

二 测 量 装 置

为了获得 52
O

K 附近的低温
,

我们采用液氮减压的方法
,

实验装置如图二所示
。

在装液氮的杜瓦瓶中放入一根玻璃套管
,

玻璃管中也装液氮
,

上面有珐螂盘
,

通过紧

固螺钉与德反管上的珐榔盘连接
,

二珐娜盘之间有胶圈
,

以保证真空密封
。

测量引

线由德良管内部经聚四氟乙烯盖子引出
,

盖子与德良管之间能够真空密封
。

德且管

上部装有抽气接头
,

可以对管内充气或抽真空
。

样品外面有一铜套
,

用武德合金与

德员管上的铜环真空密封
,

样品周围有

加热装置
,

必要时可对样品进行变温霍

耳系数测量
,

低温社瓦瓶留有透光的夹

挺
,

可以观察液氮的高度和样品在磁场

中的位置
。

温度的测量采用 铜— 康铜 热 电

偶
,

在 oa K至 3 0 o0 K 范围
,

已 附 有温

标
。

磁场强度采用核磁共振法校正的磁

通计测量
。

1
.

样品

.3 胡套

.5 玻工内管

.7 珐榔望

9
.

抽气咀

1 1
.

引技

.2 样品架

小 杜歹瓶

6
.

德民管

8
.

紧固螺打

1 0
.

氟塑料盖

图二 获得低温的装置
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样品由。型硅单晶切成 2x 3x1 5
~

3的矩形
,

清洁处理后
,

以金锑合金作为欧

姆接触的材料
,
在高真空下烧结使形成良好的欧姆接触

。

测量时
,

样品装在氟塑料

制成的样品架上
,

用磷铜探针压紧
。

霍耳电压的测量采用直流补偿法
,

样品电流由

恒流电源供给
,

电流强度由测量标准电阻上的电压获得
。

三
、

测 量 结 果

我们对不同单位用直拉法获得的 , 型硅单晶样品进行了测量
,

现将测量结果列

表于下
:

表二 N型 硅 单 晶 补 偿 度 浏 童 结 果

l
一ó̀区|一|伦11|晚厂

样品

编号

n 忿 0 0

(习 C m )

由室 温及 52
O

K 测量精果 由室温及 77
。

苯测量精 果

刊D

( C m 一 B )

N A

( C二一 B )

剑 D

( C欲一 )

N A

( C m
一 8

)

肠一肠5一72 }
3

1
4

}

2
.

3 7 x 10
1 `

1
.

0 7 X 1 0 1 `

2
.

7 0 x 1 0 1 4

4
.

16 x 1 0 盆̀ }1
.

7 9 x 10 1 4
4 3

·

。 ,
卜

·

5 2 X `。 ! `

卜
: 。 x : 。 ` 4

{
4 7

.

6。

3
.

4抄 y 1 0 1`

1
`

6 2 X 1 0 1`

{
2

·

` , x ,。 , `

2 2 x 1 0 1`
1 6 7

.

1
.

3 5 X 1 0 1 .

6 ,
.

3肠

8 3
.

3呱 3
.

3 3 x 1 0 1。
}3

.

0 6 x 1 0 i “

2 9 义 10 1 `

1
.

2 8 x l。 ! 4

}
,

.

6 o x , 。 1 4

{
7

.

4` x , 。 ! 4

}
。 5

.

3 ,
}
:

.

。: x , 。 ! ·

1
1

.

3 8 x l。 : ·

{
。 1

.

4 ,

5 】1
.

1 0 x 1 0 1` } 8
.

6 1 x 1 0 i ` 7
.

s i x i o ’ ` 15 7
.

2帕 }i
.

Z i x i o几
“

}i
.

i x i o, .

} 。0
.

。肠

表中
,

样品一
、

样品二是从某材料厂生产的不同单晶上 切 出来 的
,

样品三
、

四
、

五是从另一单位生产的同一单晶上切出来的
。

表二的测量结果表明
,

由 52
O

K 及室温霍耳系数的测量能够确定样品中的施主

和受主浓度
,

从而确定杂质补偿度
。

对于样品一和样品二
,

52
O

K 及 室温霍耳系数

的测量所获得的N , 和 N D
值与 77

O

K及室温霍耳系数的测量所获得的刀
通和No 值基本

一致
,
说明该二样品满足推导公式所提出的各项要求

。

对于样品三
、

四
、

五
,

尽管

我们选择其室温载流子浓度与样品一
、

二接近
,

但它们的施主浓度和受主浓度却大

得多
,

因而补偿十分严重 , 另一方面
,
这几块样品 77

O

K 的计算结果和 52
O

K的结果

并不符合
,

二者的差别远远超出实验误差的范围
,

因此
,

可以肯定
,

这几块样品存

在深能级杂质
。

样品四和样品五的气
。。

十分接近
,

由 52
O

K 测量计算出来的 万云和

万 `
也 十分接近

,

这是因为样品三
、

四
、

五是从同一单晶切出的
,

它们的测量结果

有一定的规律性是完全应该的
。

对样品四进行了重复性测量
,
各次测量所计算的结果基本符合 , :

这说明
,

整个

侧量系统在重复性方面
,

没有超出实验误差的范围
。

由以上的实验结果可以进一步看到
,

仅由室温及 5 20 万 霍耳系数的测量
,

虽能
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计算出 N` 和凡 的数值
,

但样品是否符合推导公式 ( 9) 时提出的条件
,

尚无法判断
,

只有结合 77
O

K 霍耳系数的测量
,

才能判断测到的数据是否可靠
。

四
、

讨 论

( 1 )本方法适用的范围
:

上面已经讲过
,

公式 (9 )是计算。型硅单晶杂质补偿度的依据
,

但是
,

这公式的

推导是有条件的
,

因此在应用该公式时必须注意是否满足提出的条件
。

这些条件主

要有
:

1
.

样品中只含有一种施主杂质和一种受主杂质
,

其他杂质少至可以忽略
。

这项

要求对于直拉硅单晶一般能够满足
,

因为直拉 。 型硅单晶就是在足够纯的原料中有

意地引入某种施主杂质
。

对于当前几种主要化学方法还原的多晶硅
,

大量的实践证

实
,

在正常情况下
,

其中所含杂质主要就是磷和硼
,

所以应用本方 法 检 验 多晶硅

( 经一次区熔形成单晶硅 )
,

同样也是适合的
。

2
.

样品中杂质浓度不能太高
,

以避免载流子简并化
。

这是因为
,
杂 质 浓 度太

高
,

会出现杂质带导电
,

费米能级有可能进入导带
,

这时
,

费米分布函数不能再简

单地用波尔兹曼分布律代替
,

因此公式 ( 5 )不能成立
。

一般认为
,

杂 质 浓 度低于

1 01
?
C。 一 3

便能满足要求
。

3
.

样品中所含的施主杂质应为磷
。

这是因为
,

表一引入的 r 全 值
,

是取 磷的电

离能计算的
。

如果单晶中掺入的施主杂质不是磷
,

则应取相应的电离能
,

重新计算

在各温度下的 Y , 值
。

( 2 )河坦准确性

在我们的测量系统中
,

样品电流是用电位差计测量标准电阻上的电压确定
,

霍

耳电压是按照经典的方法
,

在正负电场和正负磁场下用电位差计测量四次
,

以梢除

负效应的影响
。

根据电位差计误差的计算公式可知样品电流和霍耳电压的测量可以

准确至一。
一 “
一 1 0 一 ` 。

样品几何尺寸用读数显微镜测量
,

可以准确至 1。一 么~ 1 0 “ 3 。

可见
,

上述二项具有很高的测量准确度
,

它对结果的影响是很微小的
。

我们认

为
,

误差的主要来源是温度的测量
,

由表一可以看到
,

只要温度偏差 1
“ ,

几值便要
改变百分之十几

,

可见温度测量误差所引起的影响
,

远较其他各项为大
。

考虑到各

种因素的影响
,

整个系统的总测量误差约为士 10 呱
。
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