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高纯硅中新的浅施主中心

俞恚毅 黄叶肖 沈学础

（中国科学院上海技术物理研究所红外物理开放研究实验室，上海，200083)

摘要一报递了N型高纯区熔硅单晶的高分辨率光热电离光谱(PrIS)，观察
到2个新的谱线系列． 结果表明新的谱线系列可能与2个“ 类氢“ 复合型浅施
主中心(NSD)有关， 其浓度低达～109 cm一＄， 电 离能分别为36.61meV和
36.97meV.另外，对P和NSD(l)都观察到以前未能分辨的与6p士以上杂质
激发态有关的谱线，分析表明，NSD可能是晶体生长过程中产生的，氧可能在
其中起重要作用．
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1. 弓l 言

半导体中的杂质对材料质量对器件性能起着举足轻重的作用， 同时杂质态也是一个重
要的和令人感兴趣的课题，在理论和实验方面都已有了和当多的研究． 高质量的高纯硅单
晶是制作核辐射探测器和光探测器必不可少的半导体材料， 也是许多重要应用的理想的起
始材料，另外，高纯半导体本身为杂质态研究提供了良好的先决条件． 例如，杂质波函数甚
至其激发态的波函数交叠都可以忽略，， 杂质可以看作是完全孤立的J 杂质－杂质相互作用引
起的谱线展宽也就可以忽略．目前，采用反复区熔提纯技术已可获得杂质浓度低于1011 om-3

的高纯无位错硅单品，显然，其中含量极低的剩余浅杂质的探测与识别对于材料性能的检测
与进一步改善是至关重要的．光热电离光谱技术(PTIS) U)就是这样一种理想的光谱检测手
段，其探测灵敏度至少可达107 cm-3竺该方法将样品直接作为一个光电导器件，测量杂质
电子（或空穴）的光热电离两步过程对电导的贡献，即样品的光热电离光电导响应．

本文报道N型高纯区熔硅的高分辩率光热电离光谱． 不仅观察到Li、 D(Li, 0)、P及
As谱线系列， 而且发现了浓度低于108 cm一3 的新浅施主谱线(NSD)， 还首次观察到P和
NSD(l)的高激发态谱线．

2. 实 验

本文所用高纯硅单晶是在高真空或氢气氛区熔生长成的． 从锭条上切下边长10mm
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的正方体样品，用金刚砂仔细研磨去除样品表面的切割损伤后，在氢氛酸与硝酸的混合液中
化学抛光直至祥品表面光亮平整． 样品电极采用低能离子注入和快速退火技术制成，即在
两个相对的10Xl0mm2 表面分别注入磷离子，清洗后在流动氮气氛中快速灯光退火命 使注
入表面层金属化，再用稀释的氢氖酸除去表面氧化层，然后把新鲜的钢笥紧压在金属化表面
上，这祥制成的面电极即使在液氪温度仍保持良好的欧姆接触．

用最高光谱分辩率可达0.06cm-1的Nicolet 200SXV傅里叶变换红外光谱仪测晕光
热电离光谱，测量时将样品无应力地安装在可变温杜瓦瓶内的样品架上， 采用定标后的碳
电阻测量样品实际温度，通过仔细调节致冷系统的液氮流晕和加热系统的加热电流，可使样
品温度涨落小于土0.2K.

3. 结果与讨论

图1(a)给出电阻牢为1000 0-cm的N型窑样品在17.0K 的光热电离光谱，测景波数
范围为170,...,440cm一1 ,分辩率为0.06cm一1． 图中的P谱线最强，它是样品中最主要的浅
施主杂质，浓度约1orn cm-3. P谱线中标为“E”的一系列密集谱线是以往的PTIS ［切 或远红
外吸收光谱（即使样品中P含量远高于 本样品） [4

,
5)都未能分辩出的高激发态谱线． 在P谱

线系的右侧可以观察到 As的谱线系，而在低波数区可以看到3组尖锐的谱线系列． 为消晰
起见，将这3个谱线系放大后示于图1(b)． 与Si中所有已知的浅施主谱线（尤其是较浅的
施主杂质， 包括D(Li, 0)的6个谱线系列C6,“． 和浅热施主STD 的7个谱线系列 [8]）比较，
不难判断其中一组谱线归属于Li-0复合施主D(Li,0)，而另外两组则是未见报道的新谱
线系，这里分别称为NSD(l)和NSD(2)． 与类氢模型结果的比较表明，NSD(l)和NSD(2)
谱线系的光谱特征与D(Li, 0)和P等几乎完全相凤尤其是NSD(1) 也存在高激发态谱线
"E". 因而它们也应归属于“类氢“浅杂质中心． 根据浅杂质的有效质量理论(EMT)，硅中
“类氢“施主3p士 态的结合能为8.12meV贮1“， 因而可以推得NSD(1)和NSD(2)的基态电
离能分别为36.61meV和36.97meV. 作为比较，图2给出了室温电阻率为 30oOO•cm的
真空区熔高纯硅样品的结果，测蜇时样品温度为11.0K，分辩率为0.25om

一1 ． 由该图可再
次看到较强的P谱线系，尤其是高激发态谱线”E",这与图1中P 的谱线一致． 然而，除了
孤立的丘较弱谱线外，在该波段没有观察到D(I.Ji, 0)、NSD或其它浅杂质谱线． 图中B受
主很弱谱线的出现是光子能量加�Eg(Si) 本征激发光作用的结果．

根据谱线强度随样品温度的变化规律，NSD(l)和NSD(2)应该是两种独立的施主杂质
而不是某一杂质的基态分裂引起的． 由于它们的谱线位置与硅中所有已知浅施主的谱线不
一致，所以看来它们也不是单原子型杂质，很可能是含有两个以上杂质原子或缺陷的复合型
浅施主中心 ． 考虑到图1和图2中样品的生长环境不同（前者为氢气区熔， 后者是真空区
熔），但样品制备过程完全相同这一事实，不难判断NSD并非样品制备过程中引入的，而是晶
体生长过程中产生的． 在这种情况下，形成上述复合型浅施主中心(NSD)的杂质原子之一
很可能是0.0在Si中异常活跃，不同温度退火会产生各种与0有关的复合型施主(8, 1沪16J ,
例如直拉硅单晶(Oz-Si)在450°0退火会产生“类氮“热施主(TD )［1沪1“和 ＂类氢“浅热施主
(STD) （8J，而在650°0退火则会产生新施主(ND)m,1e)． 已经知道， 在保护气氛中区熔生
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图1 氢气氛中生长N型区熔硅在17K的光热电离光谱

(a)全谱 (b)放大的NSD(1)、NSD(2)和D(Li,O)谱线系

Photothermal ion远tion叩0忒rum at 17K of an N-type Si sample 
grown in an argon atmosphere. 

(a) Cnerview spectrum(b)Enlarged NSD(l),t'.NSD(2) and D(Li,O) 1江e seri乱

Fig. 1 
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图2 N型真空区熔硅单晶在11K的光热电离光谱
Fig. 2 Photothermal ion远tion spectrum at llK of an N-iype 

Si sample grown in high vacuum. 
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长的硅比真空区熔硅的氧含量高， 图1和图2中分别观察到的 D(Li, 0)和Li施主的谱线
系反映了这一点． 图1中没有出现互谱线系，而图2中没有观察到 D(Li, 0)的谱线，根据
硅中Li.. D(Li, 0)及O浓度之间的关系r3'，可以推测图1的样品氧含扯远高于Li,而图2
样品中氧浓度低千10还 om气对这两个样品1106cm一1 处间隙氧振动吸收强度测量表明，
图1祥品中氧浓度约为4x1010 cm气而图2样品中氧含量低于测扯灵敏度极限． 由此看
来图1和图2样品的主要差异之一 即为氧浓度的较大差异，这一事实似乎为NS D的存在
与氧有关提供了 一个依据． 从图1中NSD与P谱线强度的比较，可以估计NSD的浓度约
为109 cm气所以，即使样品中氧浓度低于Oz-Si中的氧浓度，并且生长过程中并未在特殊
的温度作较长时间的停留， 还是可能在此过程中产生这样低浓度的与犯有关的施主杂质中
心，由此我们推测在"NS D中氧或许扮演着重要的角色 书 当然．闷S D的真正物理起 因还有待
于进一步的深入研究譬如：观察高纯硅单晶不同热退火的施主效应、NS D的单轴应力效应
及Zeeman分裂等，都将对进一步了解NSD的产生根源和性质有所帮助．

4. 小 结

高纯区熔硅单晶的高分辩光热电离光谱表明其中存在两种新的浅施主杂质(NSD)， 此
外样品中还存在P...Li...D(Li, 0)和As等浅施主杂质． 根据NSD的光谱特征及其温度效
应，认为它们可能是由两种以上杂质原子或缺陷构成的复合型”类氢“浅施主杂质中心． 分
析表明氧或许对NSD的形成起了重要作用． 另外，在P施主和NS D(l)施主谱线系中首次
观察到多条从基态到6P士以上更高激发态的跃迁谱线．
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ABSTRACT 

H吵－resolu缸on pho勋hermal ionization spectra of N-type h涫忙purity silicon 

single cryst吐 grown by float-zone melting method are repo过ed. Two novel series of 

spectral lines (NSDs) 地ve been revealed for the first time. It has been shown that 

they m屯ht be due to two "hydrogenio" complex donor centers with conoen tra tions of 

about 109 cm一3, and with ionization energies of 36 . 61 meV and 36 . 97 meV, 

res陟ctively . F畔ermore, a few previously unresolved spectral lines associated wi bh 

excited impurity sta蜘 坦ghe工 than .6p:I: of phosphorus and NSD(1) have a]so 加叩

observed. It 达 S屯gested that th邻e novel shallow donor 吩n抬rs 扛e probably be 

江broduood d匹ing crystal grow比' .in w垣oh oxygen m电ht play a.n important role. 


