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低温光致发光研究硅单晶中杂质和缺陷

宗样福翁渝民高建荣 邵玲胡鑫根
(复旦大学叶料研究所〉

提要

『低温先致仨光技术， 研究了硅单晶中;去能引杂质和其业理寻 I~茸的缺陷，得到各种;'t f!主持在和搭磷町

哇 t"先去主主\:~~~ ;i;- ， 并作出了唱应S~定量分析. t,: ~d中巴苦果肌到的目的故度低i在 5x10且 cm-3 0 观察了光

致立光里度与;妒世光~3:\寰的关系.汪用光致童光技术分析了 45000 附近把处理引进的热施主的行为.结

果在明，低王先款支无可以作为即量高纯半导体单晶硅中微量杂员由和磷的含量及分析热处理硅单品中

的快陷的有敢于2.

在友展半导体器件p 特别是大规模和超大规模集成电路中，半导体材料的剖析是至关重

要的。在种种方法中，光致发光技术是一种最灵敏、无接触、非破坏性的高空间分辨的技

术。

一、基本原理

当以能量大于材料禁带宽度的光激左样品时3 由于激发光在材料中的吸收系数很大(通

常大于 104 cm-巧，通过本征服收p 在-一定条件下(如低温及足够高的激发光功率密度等)，便

会在材料表面微米级的深度内激发出称之为激子的电子空穴对D 激子又升为自由激子和

被杂质和缺陷束缚住的束缚激子。激子的寿命与晶格结构、杂质放度和类型、位错等有夫。

最后激于中的电于和空穴以辐射或非辐射的形式复合。激子实际上是整个晶体中的一种激

发态3 这种激发态在晶体中是瞬时走域的，可以从晶体的一处传播到一处。它在运动过程

中，把能量从晶体的一此输运到另一处，然后电子-空穴通过各种不同途径复合左光，称之为

先致发光口 o

众所周知3 未激发的晶体的电子能量 Enk 服从下列薛定博方程

[←'Ç7!l十 11.' (r 丁白nlI (r~ =E.毗中咄(俨)， (1) 

式中何是电于的量于态， k 是晶体的动量， V 是周期势， ".是位置，恰是电子的波函数。 (1)

式的解为布洛勤函数

问(r) =exp(ik.r)~句(抖 (2)

式中'l.4.k具有与 V(的同样的周期2 对一个已散发的电子-空穴对的薛定格方程为山

(Mf 叫 e'2 \-一一 -τ-一...;- )中 =E中 (3)
2m; 2m~ E'1'øll / 

式中响:和 m; 分别为电子和空穴的有效质量，中即上述布洛赫法函数， (ë-/εT佛;二是经介质介

收稿E 距 1~85 年 4 月 2 曰:收到哇改南日期 1985 早 6 月 a 日
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电常数修正后的电子-空穴库仑相互作用。 (3) 式完全类似于对氢原子的薛定湾方程p 故其

解为

E R = - "，P:，乞，
二~r"-cn-

(4) 

式中 μ是电于-空穴对的导出质量，饵是描述激于态的量子数， e 是电子电荷。 (4) 式表明，

自由激子以分立的量子态跃迁发光口

类似的处理也可对束缚激子作出。

田岛首先从实验中发现了液氮温度下，硅的光致发光谱中束缚激子峰与自由激子峰强

度比与掺杂浓度间存在的运量关系[3J 而后，中山等人[4ê 按自由激子、束缚激子及多重束缚

激于络合物的产生与复合的唯象理论3 讨论了弱激发条件下，光致发光谱中束缚激子与自由

激子峰强度比和掺杂浓度的关系。在稳态条件下，自由激子、束缚激子和多重束缚激子结合

物的密度满足速率方程:

θN 
0= ät' 千WrN-ECmhm+221VmnmJ(5)

0=争 =Om_1N阳-川刑N矶山+W川

式中 nm 是第m重多重束缚激子中心的密度忱。是中性杂质中心的密度1 n1 是束缚激子密

度LN 是自由激于中心密度。 g 和 Wf 分别为激子产生速率和自由激子复合速率。 Om 是自

由激于被第 m重多重束缚激 F捕获的速率 Wm 是第 m重多重束缚激子的俄歇复合速率D此

外2 方程 (5) 和 (6) 满足归一化方程~ u".= N1J 式中 N1 表示掺杂放度。

由上述方程，原则上可算出所有的光致发光谱线强度与激子产生速率队掺杂浓度 Nr

的关系口由此，中山通过计算，也得到了光致发光强度比与杂质浓度〈掺珊)关系的理论曲

线。目前一般都以田岛的曲线为标准走标曲线 ~.hl本文下节附罔 573

根据田岛与中山得到的定标曲线山，我们可以通过光致左光测试，检测出硅中微量的

棚、磷等杂质含量，

二、实验技术

实验中使用的硅单晶样品中 p 高阻样品通常是区熔生长的，低阻是茸拉单晶。为了减少

样品友面复合对光致发光强度的影响 p 实验前样品均经 NH03 :HF=5:3 溶 rlt ， 化学腐蚀 20

秒钟左右，而后用大量去离子水冲净，吹干后装入样品室待测。样品大小一般为 4x 14x 
0 .4 mm3

o 

热处理的样品切自 cþ75 集成电路级 N 型(掺磷〉、无位错 CZ-Si，在 N2 气氛下退火处

理。

光致发光测量是在液氮温度下进行的。实验装置如图 1 所示。由]1J.离子激光器发出的

激光，经斩光器调制后射在样品上口样品浸没在玻璃杜瓦内的液氮之中。样品置于低温中，

这样，几乎使所有的载流子都处于基态，并可忽略基态和激发态之间的相互作咱，使故子的

跃迁儿率增大，还使问题的分析简化。低温还大大减小了热激发的非辐射复合过程3 减小了
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Schematic diagram of PL apparatul 

植度引起的谱线加宽，这些都使激子的光致发光谱线易于探测和分辨。激光波长为 5145Å，
功率为 250mW (除特别说明外)，入射光斑直径为 2.5mm 左右。样品发出的荧光由 44W

平面光栅单色仪分光。集光系统设计得使其尽可能与单色仪的f 数匹配。分光后的信号由

液氮致玲的泯松 7102 光电倍增管栓测。最后信号经 5206 型锁定放大器探测处理后，由记

录仪记录下光藏发光光谱。

玻璃杜瓦由内外二层组成风"。外杜瓦的夹层抽至 10-6 Torr 后封死，内杜瓦保持活真

空。每次实验前都仔细地抽净内夹层中的氧气，并于室温真空度为 10-5 Torr 时夹死抽口o

内外杜瓦瓶内壁都镀银，但在下部侧面开一张角为 120。的窗口，以让光线通过。样品用磷

铜片轻夹在样品架上。样品架可 3600 转动，上下调节距离达 40皿血，保证一次能测 16 片

样品。为保证实验的重复性，我们采取了一定的措施，并使样品架在调节过程中有好的同心

度。该杜瓦掖氮容量为二升左右，实验结果表明，只要有足够的(约 15 小时)预玲，在我们实

验所用的激励光功率密度下，此杜瓦工作时间可拉达 6 小时左右。

Fig.l 

硅单品中浅能级杂质光致发光谱

图 2、图 3 分别是液氮温度(4.2K)下掺棚、磷的硅单晶的光致发光谱。其中图 2 是掺

翻片p 电阻率 ρ土5.7kn.cm， INA. -ND I......2.3xl()l2 cm-s o 图 g 是掺磷片，电阻率 p o!:
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O.80kn.CID, ', N A-N D' ",, 5.0x 1012 c皿-ao 团中清楚地显示了硅中的本征和非本征谱线，

这些谱绒的标识果用了 Kosaw 和 Gorshenzon 规定的符号r8]0 j't致发光谱中的"1])表示本征

跃迁， "BJJ和"P~'分别为与杂质砌相磷有关的非本征跃迁。括号中的"FE气 "BE;γ'bn;'分别

表示自由激子、束缚激子和多重束缚激子络合物口下标则表示辅助跃迁的声子类别。 TO 表

示横向光学声子~ TA 表示横向声学声于， LO 表示纵向光学声于， NP 则为无声于辅助跃

迁口

从谱中我们可以清楚地观察到与耐和磷有关的各非本征峰，并且在掺磷的硅样品之中

观察到了与砌有关的峰， 即使在纯度非常高，电阻率为 5.7kO.cm 的硅样品中也现察到了

与磷有关的非本征峰士下面我们还会看到不同掺杂浓度的硅样品的光致发光谱的形状有很

大不同。光子发光谱中的本征峰和非本征峰强

度强烈地依赖于所掺杂质的浓度。但是它们的

谱峰位置却与杂质浓度无关，因而通过光致发

光测量我们不仅能辨别所掺浅杂质的种类而且

有可能走量地分析硅单品中所掺杂质的含量，

尤其是分凝系数较大，在提纯过程中不易去除

的棚和磷。

囡 4 表示光致发光光谱中本征峰和非本征

峰随掺磷浓度的变化，其中 (a) 样品的 ρ~

800 .o .c皿， J.l D- N A., --5 X 101
:J cm-3; (b) 样

品的 ρ .....， 10 n 'Cill, N D- N.! ,,-, 1 X 1014 crn飞

(0) 样品的 ρ "'v 7 . 0 n . cm: ... Y [) - .L.V iL "'" 6 x 
10H cm-3 ~ 
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Fig. 5 Calibration CUIves of PL for determinatioD 

of P and B concentrations in Si 

显然，随着掺杂放度的增加，光致发光谱中本征峰的强度减弱p 而与磷有关的非本征峰

相对地增强了，尤其是 PTo(BE~， 峰。 PTo(BE丁 /ITo(FE~ 的比例随浓度增加而增加，同样对

掺珊的硅样品，也有 Bro(BE)jITo(FE)随掺跚浓度增加而增加的夫系。田岛等人则进一
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步从实验上发现并建立了此间的定量关系，得到标准定标曲线飞如图 5 所示。按此曲线 p 硅

中跚和磷的掺杂浓度便可通过光致发光测量求得。

我们对一批样品(硅片)，分别用光致发光法及四探针法测其净载流子浓度，得到如表 1

所示结果。

Spec1men 

Table 1 

Parameter 

rype J U AL . ! f· 
{
飞
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宁
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I P1. lIeasuremeDt 

Y})-\'A , or'SA-:V[J" \'.;-S]) or , S lJ-"l',:.;,! 
(cm- 3) (cm-3) 

Electrical Measureruimt 

8-11 飞 γ

a、 7.0 6.5x川 3òx川

l 主o 川 l川 116X川

800 5.0 X 1012 fi.O X 1012 

2 103 3.0♂叫τ币
5.7xl03 2x川 1.5x川

8-A:2 工

s- \,\r 工

s S-K 

S-N* P 

光致发光测量结果与电学测量结果严格比较是有困难的，表中电学测量和:3'é致发Jt测

量的净载流于浓度差异可能是由于电学测量中还包括了除晒、磷以外的某些其它电活性杂

质。而光致发光测量的实验条件特别是对杂质谱线的分辨，还有待进一步探索。

图 6 是实验测得的电阻率 ρ"，， 20kn.c皿的 P型超高纯硅样品的光致发光谱，由定量分
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析得到它的晒含量为 5 X lO l1cm-S 0 光致发光法弥补了电学测量高阻样品的困难，硅中微量

杂质测量于段是很有实用意义的。

图 7 表示电阻率 ρ，......， 7.on.cm 的 N型无位错 CZ-8i 经 45000 热处理 96 小时F 再经

60000、1.5 小时消除热施主处理后， Pro(BE) (Iro(F E)比值的变化o

碍。00 热处理会产生热施主，使样品电阻事发生变化p 甚至使原来P 型材料变成协型阳，

然而图 7 结果表明 PTQ(BE) / Iro(BE) 比值几乎不受热处理影响，从而进一步说明光致发
光测量更能反映硅单晶中实际掺杂浓度。

硅单晶的光致发光谱特性除了与本身材料特性有关外3 还依顿于外加激发光强口图 8 是

双对数坐标中本征量 Iro(FE)，非本征量 BTO(BE) 、 BTO(bj.) 与激励光功率的关系。图 8 中

的 100% 的功率是 250皿W，经比较可看出 BTo(BE)IITo(FE)随功率变化要比单一的本

征峰和非本征峰变化为小。在我们选择的 250皿W激发功率附近的范围内，上面比值变化不

大。如要满足 BTo(BE)IITo(FE)不随激发功率变化3 则实验中应选择更小的功率，图 8 中

已表明在低激发功率条件下， B7!o(BE)IIro(FE)变化己趋于平坦。这个平坦区的存在也

正是建立 T咱皿a 定标曲线时的必要条件。

四、低温光致发光观察热施主

元位错直拉硅单晶经 45000 左右热处理，由于硅中氧的作用会形成具有电活牲的施主

.211 态口OJ 这样形成的施主称为热施主J 并且在

600
0

C 左右短时间退火后，这些热施主又会

消失。这些热施主会掩盖硅单晶中真实的电

阻率，给器件工艺带来一系列问题。因而受到

ωl 普遍重视。图 9 结果就是我们唱低温光致发

无法观察到热施主的形成和消失。其中样品

是掺轧氧含量为 1.2 x 1018 cm-3，由红外吸

收法(IR)测得图 9 中曲线是原始参考片p 囡

9 中曲线 b 是经 96 小时， 45000 处理后的样

品的光致发光谱，在 1.084eV 和1.123eV 处

1.倒 明显地有新的峰产生3 文献 [9J 中认为这两个

峰分别是 TDT.i 峰和 TDTO 峰J 即与热施主有
Fig. 9 PL spectra of wafers (P-dope‘i) a 

夫的两个峰y 圄 9 中曲线 c 样品再经 600
0

0，
(司) as-received; (b) anneal叫川岳500

(0) annealed at 4500 C for 96h+annea!ed at 1. 5 小时热处理，光致发光谱基本上与原始
6000C for 1.5h 片光致发光谱接近，设有热施主所对应的谱

峰2 反映了热施主的消除，并且在1.1003eV 处有一新谱峰出现，这点 Tajlma等U1J人也观

察到口

r P~ I' (BE) P1:'J<BE)丁

(c) S-M-8 (X 1.2) 
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最后，作者感谢本校低温实验室『有色金属总院和橱江大学半导体厂对本工作的大力帮

助。
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Photoluminescence investigation of impuritiea and defects 

in silicOD cry.tals at low temperature 

ZoNG XUl\GFU, WENG YUMIN, G.AO JUNRO!iG, SH.AO LmG AND Wv X血~

(IMtitute oj Mate'1'归1 &lience, Fuàan Cnìve'1's句" ShtJ昭加。

(Beωived 2 A回11985; 自由国 3 JUDe 19白)

Abstract 

The pho协lnminescence (PL) technique 剖 liqnid hel1u皿也ernpera把If has beøn 

appUed to characteri2a也íon of shallow impuri古ies and 也hermal de:f，回回国 silicon cr ys阳ls.

A number of PL Spe的ra of B-doped and P-doped Sj wi也 differen也 dopjng leveUl ba.ve 

been ob也ined 也oge也er with quantitative analys坦. A concenirahloD of boron 国 lowas

5x 1011 C皿-8 in hìghly pure Si conld be de岛。也ed. The dependence of PL iD如nsi句。n

exoitation i且也ensity was investiga也ed. We have a1回 applied thø PL liccb.nique in lhe 

analysis of 古herma1 donors prodnced in CZ-8i by annealing aft abo !11- 450Y C. H ls shown 

lhat 古he PL 阳hnique 坦 a powerful 胁。] for quantitatively analys皿~ 13 ÄDd P :Llld for 

eharac阳rizing thermally-i且dn∞d defects in s血∞且 ory目ili.


