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Okreslanie stopnia kompensacji w Si:P
na podstawie temperaturowej zaleznosci
koncentracji elektronow

1, WSTHP

W materiatach pétprzewodnikowych koncentracja nodnikéw wigkszogcio-
wych zalezy przede wszystkim od koncentracji wprowadzonych /w sposéb
celowy lub przypadkowy/ domieszek. Rodzaj i koncentracja domieszek w de~
cydujgcy sposéb wplywalq na: typ przewodnictwa, wartosdé ruchliwosdci
nosnikéw wigkszoéciowych, czasy zycia noénikéw mniejszosciowych oraz na
wlasnoéci magnetyczne i optyczne krysztaiéw.

Podstawowym zadaniem w produkcji materiaiéw péiprzewodnikowych jest
otrzymanie czystych monokrysztatéw, do ktérych nastepnie w sposéb kon=-
trolowany wprowadza sig okres$long ilosé domieszki. Konieczna dest wige
umiejetnosdé 4cistego okredlania je) koncentracji. Koncentracje te moz-
na wyznaczyé bezposrednio, stosujgc metody amalizy chemicznej, widmoﬁej.
radioaktywhej itp. lub posrednio, za pomocg badan elektrofizycznych.
Metody poérednie /np. metoda oparta na pominrze-teﬁperaturowej zalez~-
nosci. koncentracji noénikéw wiekszosciowych/ majg Jednak tg zalete, 2e
pozwalajgq na okreélenie koncent}acji gomieszki czynnej elektrycznie.

W porévmaniu z metodami bezpofrednimi, okreslajgcymi je) poziom catko=-
wity, pozwala to na ocene sposobu, w jaki domieszka wbudowuje sig w sieé
krystaliczng, a wiec na oceng procesu technologicznego.

Stosowane obecnie technologie materiaiéw pétprzewodnikowych zapewnia-
Jg taki stopien czystosci, 2e wyznaczenie w nich koncentracji domieszek
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wymienionymi uprzednio metodami bezpcérednimi Jest niemozliwe, ponie-'
waz lezy ona praktycznie poza zakresem czulosci kazdej z nich. Tak wiec
do badania czystoéci materiaiéw péiprzewodnikowych sg stosowane na ogéx
poérédnie metody elektrofizyczne. W przypadku krzemu, do okreédlania
stopnia kompensacji wykorzystuje sig teﬁperaturowq zaleznosé koncentracji
nodnikéw, wyznaczong z pomiardéw efektu Halla. Metoda ta pozwala na nie~
zalezne okreslenie koncentracji domieszki donorowej i akceptorowej. Za=-
kres stosowalnofci tej metody obejmuje material o rezystywnosci od oko-

" 10 0,1 R cm /ponize) tej wartodci wystepuje zjawisko degeneracji struk-
tury energetycznej krzemu/ do okoto 2000 Q-cm.

2. PODSTAWY TEORETYCZNE

- Stopien kompensacji k w przypadku krzemu typu n jest okreslany naj-
czgéclej Jako stosunek:

i
K= gt * 100% (1)

gdzies ND - koncentracja domieszki donorowej
NA - koncentracja domieszki akceptorowej.

Jak widaé, do okredlenia stopnia kompensacji niezbedne jest niezelazne
okredlenie koncentracji domieszek donorowych i akceptorowych. Wykorzys-—
tuje sie w tym celu zaleznosé miedzy tymi wielkosciami, obliczong na
poedstawie rdwnania neutralnosci elektrycznej przy zatozeniu rozkiadu
Boltzmana, Dla krzemu typu n otrzymujemy nastepujgce réwmanie:

n(n + N,) N ; '
2 % i e '(EC-F-D)/RT] (2)

gdzie: Ny = efektywna gestosé stanbéw w pasmie przewodnictwa (w przypad-
ku krzemu N_ = 5,24:101° p3/2
-ED - odlegloéc poziomu donorowego od dna pasma przewodnictwa
k <~ stata Boltzmana
T « temperatura [K]
N etektywny wspdtczynnik degeneracji.

Na rys. 1 przedstawiono schematycznie widmo energetyczne fosforn ja-
ko domieszki donorowej w krzemie [é]. stany wzbudzenia E1 - E5 majg duze
znaczenie w zakresie wyzszych temperatur T >100 K. Dla materiaiu o kon-
centracji powyze] 1-1015<:m"3 zinienia sie glebokodé poziomu podstawowago
malejgc do 45 meV dla 7,1210"%cn™3 4 39,5 meV dla koncentracdi 1-10"7cn™3
[2]. Efektywny wspélczynnik degeneracji jest okreslony wzoremg
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Rys. 1. Widmo energetyczne fosforu
w krzemie /stan podstawowy
i stany wzbudzone/

; . . ] 15 ;
! - E,- : - Ep- ~E, -
g=24+6 exp(——h—EP-)+ 4 exp(-——ﬁ%—:E-D-)+ 1§3 8y exp(——i-ﬁl;'L .(3)
gdzies Ei - warto$ci energii poszczegélnych standw wzbudzonych
gy - stopler degeneracji poszczegélnych stendw.

Wartoécl energii i1 stopni degeneracji dla poszcze_gélnyoh standw sg przed-
stawione w tabeli I.

W obszarze wysokich temperatur ( 300 K), gdzie prawie wszystkie dongry
1 akceptory sgq zJjonizowane, koncentracjg¢ noénikéw okreéla sig zaleinos-
cigs

fzg0 = Np = Ny (4)

W obszarze niskich temperatur (200100 K). gdzie Jest spelniony warunek
n<«N, < Dy, réwnanie (2) upraszcza sie do postacis

il B, R
n..N—DT_A. _C.exp'(-_C_.m_g_) (5)

A g
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W praktyce koncentracje donoréw i akceptordéw wylicza sie rozwigzujgc
uk¥ad réwnari (4 ) i (5). W zakresie niskich temperatur gx 2. Po przyje-
ciu tego uproszczenia oraz zatozeniu niewieliej zmiany gestoéci stanédw
w interesujacym nas zakresie temperatur’otrzymudemy nastepujgqcy zestaw
réwnanis

N300
NA'KD—I% (6a)
N300
DX CA Y Taob (6v)
Kp = 2,62° 1013 1372 oxp (- I-R) (6¢)

‘gdzies n, - koncentracja elektronéw w wybranym punkcie na prostolinibwaj
czedci zaleznodci In n = £(1/T).

Przed przystgpieniem do eksperymentu, zostaly obliczone na podstawie
réwnania( 2 ) teoretyczne zaleznofci koncentracji elektronéw od tempera-
tury. Przyjeto nastepujgce dane wyjéciowes
-~ materiat o tym samym stopniu kompensacji ( 10% ) i koncentracjach elek-
tronéw w temperaturze pokojowej od 1° 10120m -3 do 1° 1015cm 3;

- materiat o te) samej koncentracji elektronéw w temperaturze pokojowe]
(n300 = 1:1013cm -3 i réinych stopniach kompensacji, w tym material
o zerowym stopniu kompensacai.

W teoretycznych obliczeniach zaleznoéci ln n = £(1/T), zostaia uwz-
glginiona temperaturowa zmiennosé wspéiczynnika degeneracji g,'zgodnie
z réwnaniem ( 3). Analiza zale2nosci teoretycznych okazala slg bardzoe po-
mocna przy budowie prograiaou obliczeniowego, siuzgqcego do obrébki danych
eksperymentalnych.

Na rys. 3 pokazano zmiany koncentracji elektrondéw w funkcji temperatury
dla réznych wartoéci stopnia kompensacji. Widaé, Ze dla materiatu o bar-
dzc niskim stopniu kompensacji ( ponize) 0,5% )obszar temperatur, w ktérym
nachylenie prosteJ Jest propocjonalne do energii aktywacji ptytkiego do-
nora, Jest bardzo waski i wykres szybko zbliza sig do prostej opisujgcej
idelanie czysty material Dla materialu nieskompensowanego, nachylenie
prostej we wspbirzednych ln n = 1/T jest o potowe mniejsze niz w mate-
riale skompensowanym, poniewaz Jesli NA = 0 oraz n<Np, réwnanie( 3 ) up~
raszcza sie do postaci:

("n

) * exp (- EE!ETEQ) 2 iy (7)
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Rys. 2. Teoretyczna zalezno$é Rys. 3. Teoretyczna zaleznos$é tem-
temperaturowa koncentra- peraturowa koncentracji
cji elektronéw przy sta- elektronéw przy réznych
lej wartosci stopnia kom~ wartoéciach stopnia kom-
pensac3i ( 10% )i réz- 5 pensacji i tej samej kon=-
nych koncentracjach ele- centracji elektronéw w tem-
ktronéw w temperaturze peraturze pokojowe]

pokojowe]

Koncentracja nosnikéw w dowolnej temperaturze byla okreflana z pomiaru
wspéiczynnika Halla na podstawie zaleznofcit .

L / (8)

AN

gdzies q -~ tadunek elektronu

r - wspélczynnik zalezny od mechanizméw rozpraszania

Ry = wspbétczynnik Halla.
W zale2nosci od mechanizmu rozpraszania wartosé r zmienia sie od 1,18
dla rozpraszania na polarnych fononach optycznych do 1,93 dla rozprasza-
nia na zjonizowanych domieszkach. W zakresie silnych pdl magnetycznych
spetniajgcych warunek pH2>108, wepdtczynnik rozpraszania r = 1.
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W materiale stabo domieszkowanym w temperaturach 20440 K warunek moze
byé tatwo spelniony ze wzgledu na wysokg ruchliwoéé elektronéw.
Wspéiczynnik Halla byl obliczany z réwnaniat

8
- )
gdzie: Uy - napiecie Halla [V]

I - prad ptynacy przez proébke [A]

d - gruboéé prébki [cm]

H =~ natezenie pola magnetycznego
Przedstawiona metoda obliczeniowa nie uwzglednia z pewnoscig zmiennoécl
wszystkich czynnikéw wystepujgcych w zaleznosci (2'} lecz daje dobre
wyniki, zgodnie z wynikami uzyskanymi na prébkach kontrdlnych w labora-
toriach CSRS, NRD i ZSRR.

Proces obliczeniowy byl prowadzony na minikomputerze CBM 3016 i pole=
gat na dopasowaniu eksperymentalnie otrzymanej krzywej n = £(1/T )do za~
leznoéci teoretycznej, przy zatozeniu pewne) niedoktadnosdci pomiaru tem-
peratury i statosdci energii Jjonizacji podstawowego poziomu donorowego.
Schemat blokowy programu Jest zamieszczony w vzupeinieniu na korxicu arty-
kutu. ¢

3. WYNIKI EKSPERYMENTALNE

Pomiar napiecia wg Halla'byl prbwadzony metodg Van der Pauwa na préb-
kach o grubodciach 2004500 um. Temperatury pomiarowe 20440 K uzyskiwano
w ukladzie Displex Alr Products z helem w obiegu zamknigtym. Bardzo dobra
' kontakty omowe otrzymywano metodg elektroiskrows ze stumikronowego dru- .
tu AuSb., Schemat uktadu pomiarowego Jest przedstawiony na rys. 4.

Przebadano partie krzemu typu n domieszkowanego fosforem (ogbtem po-
nad 200 krysztatéw ) w zakresie opornoéci od 0,1 do 2000 Q “cm, otrzyma-
nych metodami monokrystalizacj)i Czochralskiego i beztyglowa (FZ )oraz.
material transmutowany neutronowo. v ;

Wyniki eksperymentalne typowych krysztaiéw reprezentujacych dang gru-
pe krzemu sg zestawione w tabeli II, natomiast zmlény koncentracji elek-
tronéw-w funkcji temperatury dla tych wonokrysztaidw sg pokazane na rys,
5¢7. ' :

Na rys. 5 przedstawiono zmiany koncentracji noénikéw wiekszosciowych
w funkcji temperatury dla krzemu ctrzymanego metodq monokrystalizacji
beztyglowej. Widaé wyrainie, 2e krysztal W-7 o bardzo niskim stopniu
kompensacji ( 0,8%), zgodnie z teoretycznymi przewidywaniami, ma najnize)
hiegnacy wykres zmian koncentrac)i elektronéw z najkrétszym zakresem
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Rys. 4. Schemat ukladu pomiarowego:
1 - kriostat, 2 - kompresor helowy, 3 - ukad pompewy,
4 - zasilacz elektromagnesu, 5 - elektromagnes, 6 - prze-
tgcznik, 7 - zasilacz prgdu statego, 8 - elektrometr,
9 - programator temperatury

nfem-3) prostoliniowym i w najniZszej tem-
0%} - peraturze nastgpuje przegiegcie
w kierunku nasycenia.
Na rys. 6 sg przedstawione prze-
biegi temperaturowych zmian koncen-
tracji elektrondéw dla krysztatéw W-1

o' 1 W-1k4, Jest to materiax wyjsciowy
do transmutacji neutronowej, otrzy-

A many metodg beztyglowg. Obydwa kry-
sztaly o wysokich wartosciach stop-

100} nia kompenaacdi( 45%, 51% ), zgodnie

z oczekiwaniami, majgq najdiuzszy
prostoliniowy odcinek charakterysty-
styki i najpéznie) nastepuje dla
nich przegiecie w kierunku nasycenia.
20 25 30 35 40 1‘0/1’ Tl Na rys. 7 przedstawiono krysztal
W+10 otrzymany metodg Czochralskiego,

Rys. 5. Zmiany koncentracji elek- tran t 3 utronowo
tronéw w funkcji temperatu- iy ot 1 A

ry dla materialu beztyglo- produkcji ZSRR - W=3 oraz krysztai
wego ( FZ) otrzymany metodg beztyglowg W-1,

-2
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Rys. 6. Zmiany koncentracji elek-  Rys. 7. Zmiany koncentracji elek-
tronéw w funkcji tempera- tronéw w funkcji tempera-
tury dla materiaitu bezty- - tury dla krysztaidw W-1,
glowego - wyjéciowego do W=3 i wW=10

transmutacji neutronowej

atanowlqcy‘mater1A1 wyJéciowyido transmutacji neutronowej.

Na podstawie wykreséw uzyskanycﬁ z zaleznoscli teoretycznych i zapre=-
~ zentowanych wynikéw eksperymentalnychFwyfétnie widéé, 2e w zakresie nis-
kich temperatur wartosé koncentracji elektrondw nie zalezy od rezystyw~
nosci w temperaturze pokojowej, a wylgcznie od wartoéci stopnia kompen-
sacji. Mozna z tego wnioskowaé, ze wystarczy znajomosé koncentracji nosg-
nikéw w pewneJ ( odpowiednio niskiej.) temperaturze, aby okreslié stopier
kompensacji. L

4. WNIOSKI 0y

Przedstawione wyniki eksperymghtalne i ich zgodnodé z zaleznosciami
teoretycznymi potwierdzajg stusznosé zalozen modelu matematycznego przy-
Jetego do obliczer stopnia kompensacji. Wzgledny biad pomiarowy popei-
niany przy cbliczaniu stopnia kompensacji z kilkunastu punktéw sharak-
terystyki In n = I(T—1) Jest bbliczany przez komputer i wynosi, w za=-
leznosci od wartosci k i jakosdci pomiaru, od 5 do 20%.

Przedstawiona w artykule metoda pomiaru stopnia kompensacji zostala
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wdrozona i znalazla bezpoédrednie zastosowanie w ocenie jakosci krzemu
produkowanego w CNPME. Pomogta ona w doborze materiatu wsadowego na
mikroprocesory oraz matertalu wyjsciowego do transmutacji neutronOVeq}

/Tekst dostarczono 1985.02.22./
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Uzupelnienie

START

[ Wprowadzenie punktéw pomiarowych

\
Blok wybierajgcy prostoliniowy odcinek zaleznoéci

Inn = £(10°/1)

\

Blok regres}’ liniowej dla wybranych punktéw z zalez-
noéci In n = f(103/T ) w zakresie 15¢50 K

|| Obliczanie odchylki temperatury pomiarowej dla staie]

energii jonizacji fosforu = 45,5 meV

$
Obliczanie koncentracji donoréw i1 akceptoréw oraz
stopnia kompensacdi

Ocena doktadnosei pomiaru oraz obliczonych
parametréw

i

[ Wydruk wynikéw|

J
END

http://rcin.org.pl



TABELA I

Stan Eq=Rpy Stopien Eo=8,
energetyczny meV degeneracJji meV
{1s) 11,6 6 3939
,(1s) . 13 4 32,5
Ej( 2sp,) 33,5 24 10,2
E,(2p3p,) 39,7 36 5,8
: ES(Bp;/) 42,6 24 2,9
stan podstawowy
- ED - 2 45’5
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TABELA II

Numer Metoda SE39 K) i+ NA "
prébki 3:;fgmy- Recm cm™ em™ %
W-1 Fz 496 5,1°1012 | 2,3.1012 45
W-2 FZ 340 7,2.101% | 1,1.1012 15,3
-3 NTD 425 6,8+101% | 2,1.1012 3,1
- Wb FZ 115 1,0.10" | 6,0-1013 60
W=5 NTD 45 1,1410" | 3,4.1012 3,2
W-6 FZ 32 1,2.101% | 3,7.1012 1,7
W=7 cz 6,4 | 7,7-10" | 5,9.1012 0,8
W-8 cz 2,1 | 2,4:10"% | 4,9.10"> 2,0
W-9 cz 1,6 | 3,2.10%% | 2,2¢10"3 0,7
W=10 ez 0,44 | 1,40101% | 9,341013 0,6

¢Ji neutronowe]

FZ - metoda monokrystalizacji beztyglowe]
CZ = monokrystalizacja metodg Czochralskiego

NTD - monokrystalizacja metodg FZ, domieszkowanie metodsg transmuta-
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