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NISZCZACE I NIENISZCZACE METODY POMIARU PROFILU
KONCENTRACJI DOMIESZEK W MATERIALACH
POLPRZEWODNIKOWYCH

Streszczenie. W artykule przedstawiono wstepne rezultaty pomiaréw profili koncentra-
cji domieszki fosforowej dyfundowanej w krzem. Jako zrédto domieszki wykorzystano
rozwirowywane roztwory domieszkowe (spin-on), ktérych charakterystyki domieszko-
wania nie sg jeszcze do koAca poznane. Gtéwnym celem badan jest okreslenie petnej
charakterystyki domieszkowej opracowanych w Instytucie Elektroniki Politechniki Sla-
skiej rozwirowywanych roztworéw domieszkowych. Pomiary profili koncentracji do-
mieszek wykonywano z wykorzystaniem elektrochemicznego profilera w Instytucie
Techniki Mikrosysteméw Politechniki Wroctawskiej. Uzyskane rezultaty pozwola na
zmodyfikowanie technologii wytwarzania rozwirowywanych roztworéw domieszko-
wych.

DESTRUCTIVE AND NON DESTRUCTIVE METHODS OF
DETERMINING DOPANT CONCENTRATION PROFILE IN SILICON

Summary. This paper presents preliminary results obtained from the research on de-
fining phosphorus concentration profiles in silicon. As dopant source a spin-on phos-
phorus source was used, whose dopant characteristics are not entirely known. The aim
of research is to completely define dopant characteristics of silica glasses produced on
the surface of silicon by means of the spin-on method. To produce dopant glasses spin-
on dopant solutions worked out and produced at the Institute of Electronics of the Sile-
sian Technical University were used. The measurements of dopant concentration pro-
files were taken by means of the electrochemical profile plotter at the Institute of Mi-
crosystems Technology of the Technical University in Wroctaw. The tests allow to gain
some essential clues useful in the production of spin-on dopant solutions.

W step

Podstawowg informacja, ktdra pozwala na wtasciwy dobor techniki domieszkowania ma-
teriatdw pdiprzewodnikowych, jest ksztatt mozliwego do uzyskania profilu koncentracji do-
mieszki. Dlatego tez od wielu lat, rownolegle z rozwojem metod technicznej realizacji proce-
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su domieszkowania, rozwijane sg intensywnie techniki wyznaczania profilu koncentracji do-
mieszek. Obecnie znanych jest wiele metod wyznaczania rozktadu koncentracji domieszek w
materiale potprzewodnikowym [1]. Sg to metody, takie jak: neutronowa analiza aktywacyjna
dla wybranych pierwiastkéw (Neutron activation analysisfor select elements - NAA), nisko-
temperaturowa fotoluminescencja dla domieszek i zanieczyszczen (Low Temperature photo-
luminescencefor dopants & impurities - LTP), pomiary rezystywnos$ci dla domieszek o piyt-
kich poziomach energetycznych (Resistivity for ionized shallow level dopants), emisyjna
spektroskopia UV (UV emission spectroscopy), spektroskopia transmisyjna do gtebokich po-
ziomoéw (Deep-Level Transient Spectroscopy - DTLS), niskotemperaturowa spektroskopia
Fourierowska dla domieszek o ptytkich poziomach energetycznych (Fourier transform infra-
red - FTIR), pomiary charakterystyk C-U dla zjonizowanych domieszek o ptytkich pozio-
mach (CVfor ionized shallow level dopants), spektroskopia jonéw wtérnych dla wiekszosci
pierwiastkéw (Secondary lon Mass Spectroscopy - SIMS), spektroskopia Fourierowska w
temperaturze pokojowej dla identyfikacji atomoéw wegla i tlenu w krzemie (Room temperatu-
re FTIR for carbon and oxygen in silicon), fluorescencja promieni X (X-ray fluorescence),
klasyczne ,,mokre” metody analizy chemicznej (Classical wet analysis), wsteczne rozprasza-
nie Rutherforda (Rutherford backscattering), mikrosonda elektronowa (electron microprobe).
Przedstawione metody w wigkszosci maja charakter metod niszczacych. ROwniez zakresy
czutosci poszczegdlnych metod sg bardzo r6zne. Mozliwy do wykrycia przez dang metode
zakres koncentracji domieszek zmienia sie w przedziale od (1012-rl019 atoméw/cm3 do
(101n-102°) atomdéw/cm3. Na rysunku 1 przedstawiono typowe zakresy czutosci poszczegdl-
nych metod pomiaru koncentracji domieszek z jednoczesnym zaznaczeniem charakteru meto-
dy (niszczaca lub nieniszczaca).

metoda
niszczaca

tak  Neutronowa analiza aktywacyjna dla wybranych pierwiastkow
tak  Niskotemperaturowa fotoluminescencja dla domieszek i zaniecz.

tak 'Pomiar}' rezystywnosci dla domieszek o ptytkich poz. energ.
tak Emisyjna spektroskopia UV

nie Spektroskopia transmisyjna DTLS

tak Niskotemp. spektroskop. FTIR

nie IC-U dla zjonizowanych domieszek
tak SIMS

tak FTIRjtemp.pokojowa - wegiel itlen w Si
nie Fluorescencja prom. X

tak Klasyczne “mokre” analizy Ichemiczne
tak Rozpraszanie Rutherforda

tak

koncentracja atomoéw domieszki [cm 3]

Rys.l. Typowe zakresy czutosci poszczeg6lnych metod pomiaru koncentracji domieszek w materia-
tach potprzewodnikowych [1]
Fig.l. Typical sensitives of various impurity measuring methods [1]
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Jak wynika z przedstawionego przegladu, jedng z metod, pozwalajagca w pewnych okre-
$lonych warunkach na wyznaczenie w sposob nieniszczacy profilu koncentracji domieszki w
materiale péiprzewodnikowym, jest metoda pomiaru charakterystyki pojemnosciowo-
napieciowej C-U [2,3,4]. W pracy przedstawiono problemy zwigzane z technikg wykonywa-
nia pomiaréw przy wykorzystaniu elektrochemicznego profilera PN4300 bazujacego na wy-
korzystaniu metody pomiaru charakterystyki pojemno$ciowo-napieciowej ztacza metal-
potprzewodnik, w ktorej role metalu odgrywa elektrolit [5,6].

Teoria

Metoda wyznaczania koncentracji domieszek w pétprzewodniku wykorzystujgca charak-
terystyki pojemnosciowo-napieciowe opartajest na specyficznych wtasnosciach ztgcza metal-
potprzewodnik [2,3,4], Na rysunku 2 przedstawiono klasyczny wykres pasmowy zigcza me-
tal-potprzewodnik typu n, na ktérym zdefiniowano podstawowe wielkos$ci opisujace tego typu
strukture.
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Rys.2. Wykres pasmowy zigcza metal-pdtprzewodnik typu n: Wb - energia odniesienia (energia elek-
tronu w prézni), 4n ,06s - potencjat wyjscia z metalu, pdtprzewodnika, x - powinowactwo
elektronowe, Cb - potencjat barierowy, §#- bariera potencjatu dla elektronéw od strony poi-
przewodnika, Nd - koncentracja donoréw

Fig.2. Band structure of metal-semiconductor (type-p) junction
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W sytuacji gdy praca wyjscia elektrondw z metalu jest wyzsza niz praca wyjscia elektro-
néw z potprzewodnika: g&M>qg<I>s, elektrony z pétprzewodnika przemieszczg sie do metalu.
W rezultacie na granicy rozdzialu obu materiatbw od strony metalu pojawi sie skok
w rozktadzie energetycznym rowny:

oPB =q(<pM~x) (1)
gdzie:

Ea M- potencjat dyfuzyjny (barierowy), potencjat wyjscia z metalu,

X - powinowactwo elektronowe.

Wytworzona rdznica potencjatéw jest podtrzymywana przez elektryczng warstwe dipolo-
wa znajdujaca sie przy powierzchni styku materiatdbw. Dodatni tadunek zjonizowanych dono-
réw rozcigga sie na odlegtosci xdw gtgb materiatu potprzewodnikowego, przy czym:

= (~ , £0/gNdy"2 (2)
gdzie: fj), - spadek potencjatu na warstwie tadunku przestrzennego od strony potprzewodnika.
Spadek potencjatu na warstwie tadunku przestrzennego $ zgodnie z rysunkiem wynosi:

Pm-ps ~Pm~X~{Ec~Ef)/q 3)
Maksymalna warto$¢ natezenia pola elektrycznego pola w miejscu styku metalu
z p6tprzewodnikiem wynosi:
EmM=-{qNDlers,)xd 4)
W rezultacie:
E =~{gNDlersEO\{2¢,,EOIgND* 1 n =~[{IgNDI I 2 (5)
Spadek napiecia na obszarze fadunku przestrzennego jest rowny (ze znakiem minus) polu
powierzchni pod krzywa z rysunku 2:
<Pi= -1/2 (EmXixd)=gqN Dx] llersEa (6)
W rezultacie ztgcze metal-pétprzewodnik bedzie sie zachowywato jak kondensator (rys.3).

METAL

POLPRZEWODNIK WARSTWA
ZUBOZONA

Rys.3. Schematyczne przedstawienie warstwy tadunku przestrzennego formujacego sie pod metalowg
elektroda
Fig.3. Schematic drawingof metal-semiconductor junction

Catkowity tadunek Qs przypadajacy na jednostke pola powierzchni zitacza metal-
p6tprzewodnik wynosi:
Qs =qNDxJ ={2qgers£ON d<p)m @)
Odpowiednie spolaryzowanie ztgcza metal-potprzewodnik powoduje zmiany w obrazie pasm
energetycznych struktury:
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Va>0

Rys.4. Struktura pasmowa spolaryzowanego ztgcza metal-pétprzewodnik
Fig.4.Band structure of polarized metal-semiconductor junction

Zewnetrzne napiecie Uazmienia wartos¢ spadku potencjatu <5k, przy czym dla Ua>0 wyso-
ko$¢ bariery zmienia sie do warto$ci <k, natomiast dla Ua<0 do wartosci <>iHA
W rezultacie ulega zmianie warto$¢ tadunku przestrzennego:

Qs A2qsnfoN D{h -U af*’? (8)
Pojemnosc¢ struktury wyznaczanajest z zaleznosci:
C =|dQs!dUa\=fae,,EoOND\/ [ - U . ) fn = {ere0)/xd 9)

Po przeksztatceniu powyzszego réwnania otrzymano:

h-u.) (10)
ger,EON D

Rys.5. Zaleznos¢ parametru 1/C2 od wartosci napiecia przytozonego do idealnej struktury metal-
potprzewodnik
Fig.5. The inverse square of the capacitance versus applied voltage Ua
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Wykresem (rys. 5) zaleznosci (10) I/C*=f(t/a) jest linia prosta o nachyleniu:
o(ilc)_ 2

11)
du,, ger,eOND (1)

Zaleznos$¢ (11) pozwala na wyznaczenie koncentracji domieszek:
v __ 2  dUa (12)

D gere0 d[l/C2)
Rozwazania przedstawione powyzej mozna rozszerzy¢ na przypadek nieréwnomiernie
domieszkowanego materiatu pétprzewodnikowego (rys.6).

METAL

Rys.6. Schematyczne przedstawienie tadunku przestrzennego w ztgczu metal-pdtprzewodnik
w przypadku nieréwnomiernego domieszkowania potprzewodnika
Fig.6. Charge distribution of metal semiconductor junction

Wzrost warto$ci Uapowoduje przyrost tadunku Qs, gdzie:

Qs=q]N(x)dx (13)
0
Stad przyrost napiecia dUaspowoduje przyrost tadunku o wartos¢:
dQs =qN(xj)dx=-C miUa (14)
Stad:
N (xd)=—C/q(dx/dUa) (15)

gdzie «¢jest gruboscig tadunku przestrzennego odpowiadajaca statemu napieciu Ua, przy kto-
rym mierzona jest matosygnatowa pojemnos¢ C. Zaleznos$¢ (15) moze byé przepisana w innej
postaci. Poniewaz matosygnatowa pojemnos¢ C okreslona jest wyrazeniem C=ers-eo/xj, po-
chodna dx/dua moze by¢ zapisana w postaci:

dxldUa={dxldc\dcldUa)=-{£rssJ C 2\dC Id U II) (16)
Stad:
N{xj) =(c2/qgersEO\dC/d U a) a7
Réwnanie (17) moze by¢ przepisane w bardziej dogodnej postaci, przy uwzglednieniu ze:
d(l/C2)/dUa=-(2/C2]dC/dU,, (18)
wowczas:
N{xd)=-2lgere\d{\IC 1ldUal (19)

Z zaleznosci (19) wynika, ze nachylenie wykresu zaleznosci 1/C2 od napiecia polaryzujacego
ztgcze metal-pétprzewodnik w kierunku zaporowym pozwala na wyznaczenie koncentracji
domieszek na granicy warstwy tadunku przestrzennego. Przedstawione powyzej rozwazania
staly sie podstawg do budowy wielu komercyjnych urzadzen stuzacych do wyznaczania pro-
fili koncentracji domieszek w materiatach p6tprzewodnikowych.
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Budowa i zasada dziatania plotera elektrochemicznego

Do wyznaczania profilu koncentracji fosforu dyfundujacego w krzem ze szkliw domiesz-
kowych, wytworzonych z wykorzystaniem rozwirowywanych roztworéw domieszkowych,
postuzono sie automatycznym elektrochemicznym profilerem typ PN4300 firmy Biorad
Microscience Division [5,6], Wyznaczanie profilu koncentracji domieszki z wykorzystaniem
profilera elektrochemicznego opiera si¢ na pomiarach charakterystyk C-U kontaktu Schott-
ky'ego, w ktorym role elektrody metalowej petni warstwa elektrolitu. Metoda ta pozwala na
wyznaczenie koncentracji no$nikéw wiekszosciowych w potprzewodniku. Gtéwnym ograni-
czeniem tej metody wyznaczania profilu koncentracji domieszek jest gtebokos$¢, na jakg moz-
na wykona¢ pomiary. Zastosowanie elektrolitu zaréwno do formowania kontaktu Schott-
ky'ego, jak i do trawienia powierzchni potprzewodnika pozwala na znaczne rozszerzenie za-
kresu stosowania metody C-U do wyznaczania rozkfadu koncentracji domieszek w gtgbh pot-
przewodnika. Zasadniczym elementem automatycznego elektrochemicznego profilera C-U
jest komarka elektrochemiczna pozwalajgca na pomiary koncentracji domieszek w réznych
pétprzewodnikach. Specyficzne wiasciwosci pomiaru oraz trawienia réznych pétprzewodni-
kéw wymagaja zastosowania specjalnych roztwordéw oraz komdrek elektrochemicznych od-
rebnych dla krzemu oraz p6tprzewodnikéw z grupy AmBy.

Na rysunku 7 przedstawiono komorke elektrochemiczng oferowang przez producenta pro-
filera elektrochemicznego do wyznaczania profili koncentracji domieszek w krzemie.

ELEKTRODA
POMPA ~
WTRYSKOWA DREN TEFLONOWA OBUDOWA

KOMORKI
Rys.7. Konstrukcja komorki elektrochemicznej

Fig.7. The electrochemical cell

W celu wykonania pomiaru koncentracji domieszki metodg C-U konieczne jest wytwo-
rzenie w obszarze przypowierzchniowym potprzewodnika obszaru zubozonego. Dla p6tprze-
wodnika o okreslonym typie przewodnictwa (typ p lub n), w ktérym nosnikami wiekszoscio-
wymi sg odpowiednio dziury lub elektrony, polaryzacja uktadu elektrolit-pétprzewodnik musi
umozliwi¢ w kazdym przypadku powstanie przy powierzchni pétprzewodnika obszaru oproz-
nionego z nos$nikéw wiekszosciowych. Przyktady polaryzacji podtoza krzemowego typu p
oraz n przedstawiono na rysunku 8.
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a) b)
Pétprzewodnik/elektrolit Pétprzewodnik/elektrolit
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(kierunek zaporowy) (kierunek zaporowy)

Rys.8. Polaryzacja podtoza krzemowego typu p oraz n umozliwiajgca zubozanie przypowierzchniowej
warstwy pOtprzewodnika.
Fig.8. Depletion regions for n-type and p-type samples

W komorce plotera elektrochemicznego realizowany jest rowniez proces trawienia, ktory
w przypadku krzemu przebiega zgodnie z reakcja:

Si+40© =>Si (20)

gdzie:

© - dziury w materiale pétprzewodnikowym.

Zgodnie z przedstawiong powyzej reakcja, aby mogt zajs¢ proces trawienia, konieczna jest
obecno$¢ dziur w przypowierzchniowym obszarze materiatu potprzewodnikowego.
W przypadku krzemu typu p warunki te sa w sposéb naturalny spetnione przy polaryzacji
ztgcza potprzewodnik-elektrolit w Kierunku przewodzenia. Aby zapewnié obecno$¢ odpo-
wiedniej liczby dziur w przypowierzchniowej warstwie materiatu typu n, konieczne jest wy-
generowanie odpowiedniej liczby par elektron-dziura poprzez o$wietlenie powierzchni p6t-
przewodnika. Trawienie materiatu typu n przebiega przy polaryzacji uktadu potprzewodnik-
elektrolit w kierunku zaporowym. Zjawiska zachodzace podczas procesu trawienia przedsta-
wiono na rysunku 9.
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Rys.9. Zjawiska zachodzace w przypowierzchniowej warstwie krzemu typu p oraz n podczas procesu
trawienia elektrochemicznego
Fig.9. Depletion regions for n-type and p-type samples

Ponizej przedstawiono podstawowe parametry techniczne elektrochemicznego profilera
PN4300 PC: zakres pomiarowy koncentracji nosnikéw 1013 cm'3 4-1020 cm'3, gteboko$¢ po-
miaru 0.05 pm + 50 pm, rozdzielczo$¢ gtebokosci | nm, czestotliwo$¢ nosna 0.3 kHz do
25 kHz, czestotliwo$¢ modulacji 0.01 kHz do 2.55 kHz ( ), amplituda sygnatu no$nego .0.1V
do 2V, napiecie polaryzujace +10V, integrator pragdowy +2% do 1024 pA, zrodto Swiatta 24V
kwarcowy halogen.

a) b)

LegN(/enva)
Log N (fem-3) 100E+21
100E+21
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Rys.10. Rozktad koncentracji fosforu w krzemie: a) domieszkowanie w T = 1333 K w czasie 40 mi-
nut, b) domieszkowanie w T = 1333 K w czasie t = 60 minut
Fig.10. Concentration profiles of dopant in Silicon: a) diffusion at 1333K in 40 minutes, b) diffusion at
1333 K in 60 minutes
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Pomiary

Do pomiaréw wykorzystano prébki krzemu domieszkowanego fosforem, ktérego zrédiem
byto szkliwo fosforo-krzemowe wytworzone na powierzchni krzemu metodg spin-on. Proce-
dura wytwarzania rozwirowywanych roztworow domieszkowych byta szczegétowo opisana
w pracach [7,8,9,10]. Po wytworzeniu szkliwa proces domieszkowania dyfuzyjnego prowa-
dzono w piecu dyfuzyjnym w temperaturze T=1333 K, w czasie t=40, 60 min w atmosferze
azotu. Uzyskane rezultaty przedstawiono na rysunku 10.

Podsumowanie i wnioski

W Zakladzie Technologii Elektronowej Instytutu Elektroniki Politechniki Slaskiej od sze-
regu lat prowadzone sg badania nad technologig wytwarzania i wtasnosciami rozwirowywa-
nych roztworéw domieszkowych. Stwierdzono, ze mechanizm dyfuzji ze szkliw domieszko-
wo-krzemowych nie jest do koAca poznany. Dostepne modele matematyczne, ktére opisuja
proces domieszkowania ze szkliw domieszkowych, nie w petni pozwalajg na opis dyfuzji.
Wynika to z koniecznosci precyzyjnego sformutowania warunkéw brzegowych, w jakich od-
bywa sie proces. W rezultacie na obecnym etapie prac konieczna jest znajomos$¢ rzeczywi-
stych profili koncentracji domieszki aktywnej elektrycznie. Znajomos$¢ rozktadu koncentracji
domieszki w gtgb materiatu potprzewodnikowego jest podstawowg informacjg pozwalajaca
na modyfikowanie technologii domieszkowania materiatdw potprzewodnikowych. Z szeregu
metod, ktére umozliwiajg wykonanie pomiaréw profilu koncentracji domieszki aktywnej
elektrycznie, wydaje sie, ze metoda wykorzystujgca charakterystyke C-U zigcza metal-
potprzewodnik pozwala, przy uzyciu profilera elektrochemicznego, na wygodne wykonanie
pomiaréw. Uzycie elektrochemicznego profilera PN-4300PC pozwolito na wykonanie wielu
serii pomiaréw, przy czym stwierdzono, ze uzyskane wyniki wymagaja niejednokrotnie zto-
zonej intepretacji.
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Abstract

This paper presents preliminary results obtained from the research on defining phosphorus
concentration profiles in silicon. As dopant source a spin-on phosphorus source was used,
whose dopant characteristics are not entirely known. The aim of research is to completely
define dopant characteristics of silica glasses produced on the surface of silicon by means of
the spin-on method. To produce dopant glasses spin-on dopant solutions worked out and pro-
duced at the Institute of Electronics of the Silesian Technical University were used. The
measurements of dopant concentration profiles were taken by means of the electrochemical
profile plotter at the Institute of Microsystems Technology of the Technical University in
Wroclaw. The tests allow to gain some essential clues useful in the production of spin-on
dopant solutions.

The basic information that allows to choose an appropriate doping technique for semicon-
ductor materials is the shape of teh potential dopant concentration profile. Consequently, for
several years, alongside the development of technical implementation methods for the doping
process, techniques for doping dopant concentration profiles have been worked upon as well.
There are several known methods for defining dopant concentrations in semiconductor mate-
rials.

For several years the measurements method for the concentration of carriers in semicon-
ductors using the C-V characteristics of the junction metal semiconductor has been developed
and improved. To define the concentration profile of phosphorus diffusing in silicon from
dopant glasses produced with an application of spin-on dopant solutions, an automatic elec-
trochemical C-V profiler of the type PN4300 of the BIORAD Microscience Division Com-
pany was used. The tests with the electrochemical profiler applied, are based on the measure-
ments of C-V characteristics making use of Schottky’s contact, where the function of metal
electrode is performed by an electrolyte layer. This method allows to define majority for the
dopant concentration profile is the depth at which the measurements can be taken. The appli-
cation of electrolyte both for the formation of Schottky’s contact and etching the semicon-
ductor surface allows to broaden the range of use of the C-V method for defining dopant con-
centration distribution into the semiconductor. The principal element of an electrochemical C-
V profiler is the electrochemical cell which allows to measure dopant concentrations in vari-
ous semiconductors. Specific measurement and etching parameters of different semiconduc-
tors require the application of special solutions and electrochemical cells separate for silicon
and semiconductors ofthe AmByY group.



