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DESCRIPCION
Determinacion del contenido en dopantes de una muestra de silicio compensado
Campo técnico de la invencién

La invencion se refiere a la determinacion del contenido en dopantes de una muestra de silicio, y mas en particular
en un lingote destinado a la industria fotovoltaica.

Estado de la técnica

El silicio metallrgico purificado ("Upgraded Metallurgical Grade Silicon" en inglés, UMG-Si) en general esta
compensado en impurezas dopantes. Se dice que el silicio esta compensado cuando contiene los dos tipos de
impurezas dopantes: aceptores y donadores de electrones.

En funcidn de las concentraciones en aceptores dopantes Na y de donadores dopantes Np se pueden definir varios
niveles de compensacion, con la compensacion perfecta que se obtiene para Na = Np. Habitualmente, las impurezas
de tipo aceptor son atomos de boro y las impurezas de tipo donador son atomos de fosforo.

La figura 1 representa la concentracion de boro [B] y la concentracién de fésforo [P], en funcién de la posiciéon h en
un lingote de silicio de calidad metalurgica.

Puesto que los dos tipos de impurezas se encuentran presentes simultaneamente, el tipo de conductividad del silicio
esta determinada por la impureza que tiene la concentracion mas grande. En la parte inferior del lingote (h baja), la
concentracion en atomos de boro es superior a la concentracion en atomos de fésforo, con lo que el silicio es de tipo
p. Por el contrario, en la parte superior la concentracién de fésforo supera a la concentracién de boro. Por tanto el
silicio es de tipo n.

Asi, el lingote presenta, a una altura heg, un cambio del tipo de conductividad, del tipo p hacia el tipo n en el ejemplo
de la figura 1. A esta altura, las concentraciones de boro y de fosforo son iguales ([Blheq = [Plheq), l0 que significa que
el silicio se encuentra perfectamente compensado.

La fabricaciéon de células fotovoltaicas a partir de obleas de UMG-Si requiere un control estricto de los contenidos
dopantes. De hecho, las concentraciones de dopantes aceptores y donadores influyen en las propiedades eléctricas
de las células, tales como la eficiencia de conversion.

Por tanto, parece importante conocer las concentraciones de dopantes en el lingote de silicio, en particular para
determinar si son necesarias etapas de purificacion adicionales. Es igualmente Gtil conocer las concentraciones de
dopantes en la carga de silicio utilizada para fabricar el lingote. Esta informacion permite entonces optimizar los
procesos de fabricacion de células fotovoltaicas.

La determinacion de las concentraciones de dopantes en general se lleva a cabo por el proveedor del lingote de
silicio, al final de su cristalizacion. Se pueden emplear diversas técnicas.

La solicitud de patente CA2673621 describe un proceso para determinar las concentraciones de dopantes en un
lingote de silicio compensado. La resistividad eléctrica se mide en toda la altura del lingote para detectar la transicion
entre una conductividad de tipo p y una conductividad de tipo n. De hecho, esa transicion se traduce en un pico de
resistividad. A continuacion, se calculan las concentraciones de boro y fésforo en la unién p-n a partir del valor de la
resistividad en la unién y de una relacion empirica. A continuacion, se pueden deducir las concentraciones de
dopantes en la totalidad del lingote por medio de la ley de Scheil.

El articulo "Segregation and crystallization of purified metallurgical grade silicon: Influence of process parameters on
yield and solar cell efficiency” (B. Drevet et al., 25th European PV Solar Energy Conference and Exhibition, Valencia,
2010) describe otra técnica para determinar las concentraciones de dopantes. Primero se determina la altura heq del
cambio del tipo de conductividad. A continuacién se mide la resistividad eléctrica p, como en el documento
CA2673621. Sin embargo, no se mide en la transicién p-n sino en el extremo inferior del lingote, es decir, en la zona
correspondiente al inicio de la solidificacion. Los parametros heq Y p @ continuacion se introducen en una ecuacion de
la ley de Scheil para determinar los perfiles de concentracion en el lingote.
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No obstante, estas técnicas, basadas en medir la resistividad, no son satisfactorias. De hecho, se observan grandes
diferencias entre los valores de concentracion de dopantes obtenidos con estas técnicas y los valores esperados.

El articulo "Carrier mobilities in multicrystalline silicon wafers made from UMG-Si", (Phys. Status Solidi C 8 2011 835-
838) de Bianca Lim, Martin Wolf y Jan Schmidt, también describe un proceso para determinar las concentraciones
de dopantes aceptores y donadores en un lingote de silicio metaltrgico (compensado).

Resumen de la invencién

Se constata que existe la necesidad de proporcionar un proceso preciso y facil de implementar para determinar las
concentraciones de impurezas dopantes en una muestra de silicio compensado.

Se tiende a satisfacer esta necesidad con la ayuda de las etapas siguientes:

- proporcionar un lingote de silicio que contiene impurezas dopantes de tipo donador e impurezas dopantes de tipo
aceptor;

- determinar la posicidon de una primera zona del lingote, en la que tiene lugar una transicién entre un primer tipo de
conductividad y un segundo tipo de conductividad opuesta;

- medir la concentracion en portadores de carga libres en una segunda zona del lingote, distinta de la primera zona,
por efecto Hall o por espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier; y

- determinar las concentraciones de impurezas dopantes en las muestras a partir de la posicion de la primera zona y
de la concentracion en portadores de carga libres en la segunda zona del lingote.

En una realizacion preferida, la segunda zona es un extremo del lingote representativo del comienzo de la
solidificacion.

Segun un desarrollo, la posicion de la primera zona del lingote se obtiene sometiendo a partes del lingote a un
tratamiento quimico a base de acido fluorhidrico, acido nitrico, y acido acético o fosférico, que permite revelar
defectos sobre una de las partes correspondientes a la transicion entre el primer tipo de conductividad y el segundo
tipo de conductividad, y determinar la posicion en el lingote de la parte que presenta los defectos.

En una variante de la realizacion del proceso, el lingote de silicio comprende atomos de boro y atomos de oxigeno, y
la concentracion en portadores de carga libres en una segunda zona del lingote, de tipo p, se obtiene mediante el
control de la variacién bajo exposicion a la luz del tiempo de vida de los portadores de carga.

Breve descripcion de los dibujos

Otras ventajas y caracteristicas resultaran mas evidentes de la descripcion siguiente de los modos particulares de
realizacion proporcionados a titulo de ejemplos no limitantes e ilustrados con la ayuda de los dibujos adjuntos, en los
que:

- la figura 1, descrita anteriormente, representa los perfiles clasicos de concentracion de dopantes a lo largo de un
lingote de silicio compensado;

- la figura 2 representa las etapas de un proceso de determinacion de las concentraciones de dopantes en un
lingote, de acuerdo con una realizacion preferida de la invencion;

- la figura 3 representa la resistividad eléctrica a lo largo del lingote de silicio;

- la figura 4 representa diferentes obleas procedentes del lingote de silicio, después de una etapa de pulido quimico;
y

- la figura 5 representa el tiempo de vida bajo exposicién a la luz de los portadores de carga en el lingote, en funcién
del tiempo de exposicion.

Descripcion de una realizacion preferida de la invencion



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

ES 2556 056 T3

En el presente documento se propone un proceso de determinacion de las concentraciones de impurezas dopantes
en una muestra de silicio compensado, que se basa en la medicién de la concentracion q de portadores de carga en
lugar de la medicion de la resistividad. La concentracion g se mide mediante el efecto Hall, por espectroscopia
infrarroja por transformada de Fourier (FTIR), midiendo las caracteristicas C-V o por una técnica que utiliza el tiempo
de vida bajo exposicion a la luz de los portadores de carga. A partir de la concentracion g y de la posicion heq de la
transicion p-n (o transicion n-p si es el caso) en el lingote, se pueden calcular con precision las concentraciones de
dopantes aceptores y donadores de la muestra.

Por definicion, el lingote de silicio comprende impurezas dopantes de tipo aceptor y de tipo donador. Una impureza
dopante puede estar constituida por un solo atomo o por un grupo de atomos (complejos), como los donadores
térmicos. En la descripcion siguiente, se tomara el ejemplo de un atomo de boro como impureza de tipo aceptor y de
un atomo de fésforo como impureza de tipo donador. No obstante, se pueden contemplar otros dopantes, tales como
arsénico, galio, antimonio, indio, etc.

Preferentemente el lingote se estira por medio del proceso de Czochralski. De aqui en adelante se denominara
"base del lingote" o "pie del lingote" a la zona correspondiente al comienzo de la solidificacion y la altura designara la
dimension del lingote a lo largo del eje de solidificacion. En particular, la altura heq de la transicion p-n se calcula con
respecto a la base del lingote y se expresa en porcentaje de su altura total (altura relativa).

La figura 2 representa las etapas de una realizacion preferida del proceso de determinacion.

En una primera etapa F1, se determina la altura heq del lingote para la cual se observa un cambio del tipo de
conductividad, por ejemplo de tipo p a tipo n (Figura 1). A continuaciéon se describen con detalle diversas técnicas
que permiten la deteccién de la transicion p-n.

Una primera técnica consiste en medir la resistividad eléctrica a diferentes alturas del lingote.

La Figura 3 es un ejemplo de medicién de la resistividad eléctrica frente a la altura relativa en un lingote de silicio
compensado. Aparece un pico de resistividad al 76 % aproximadamente de la altura total del lingote.

Este pico se puede atribuir al cambio del tipo de conductividad obtenida cuando el silicio esta perfectamente
compensado. De hecho, a medida que la concentracién de fosforo [P] se acerca progresivamente a la concentracion
de boro [B] (Figura 1), el nimero de portadores de carga libres tiende a cero. Esto es debido a que los electrones
proporcionados por los atomos de fésforo compensan los huecos proporcionados por los atomos de boro. A
continuacion, la resistividad aumenta mucho. Una vez que se ha alcanzado el equilibrio, para [Blheq = [Plheqg, la
resistividad disminuye a medida que aumenta el nimero de portadores de carga (electrones).

La abscisa del pico de resistividad, por tanto, corresponde a la posicién heq en el lingote de la transicion del tipo de
conductividad. En este ejemplo, heq es igual al 76 %.

La medicién de la resistividad se puede realizar de manera sencilla por el proceso de cuatro puntos o por un proceso
sin contacto, por ejemplo, por acoplamiento inductivo.

Una segunda técnica consiste en medir directamente el tipo de conductividad sobre la altura del lingote. La
determinacion del tipo de conductividad se basa en el proceso de medicién del potencial superficial (SPV, “surface
photo voltage” en inglés). El principio de una medicion de este tipo es como sigue. Se aplica un laser periddicamente
sobre la superficie del lingote, que generara temporalmente pares electrén-hueco. El acoplamiento capacitivo entre
la superficie del lingote y una sonda permite determinar el potencial superficial.

La diferencia entre el potencial superficial bajo exposicion a la luz y el potencial superficial en oscuridad, y mas en
particular el signo de esta diferencia, permite determinar el tipo de conductividad en la zona examinada del lingote.
La medicion del tipo de conductividad por el proceso de SPV, por ejemplo, se realiza por medio del equipo PN-100
comercializado por SEMILAB.

En el caso del lingote de la figura 3, la medicion del tipo de conductividad indica un cambio de tipo p a tipo n al 76 %
aproximadamente de la altura total del lingote.

Para determinar la heq €n un lingote de silicio monocristalino obtenido por el proceso de Czochralski se puede usar
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otra técnica, que se basa en el pulido quimico. Varias partes del lingote se sumergen en un bafio que contiene acido
acético (CHzCOOH), acido fluorhidrico (HF) y acido nitrico (HNOs3). El tiempo de procesamiento varia segun la
temperatura del bafio. Preferentemente esta comprendido entre 1 min y 10 min. A modo de ejemplo, el bafio quimico
comprende tres voliumenes de una solucion de acido acético al 99 % y tres volimenes de una solucion de acido
nitrico al 70 %, para un volumen de acido fluorhidrico al 49 %. El acido fosférico (HsPO4) también puede sustituir al
acido acético.

Los inventores han observado que, al final de esa etapa, la parte mas resistiva del lingote, es decir, en la que se
efectia la transicion p-n, presenta defectos cristalograficos en forma de circulos concéntricos o elipses
(denominadas remolinos, "swirls" en inglés). La posicién de esta zona en el lingote corresponde a la altura heg.

De forma ventajosa, el lingote se divide en una pluralidad de obleas, por ejemplo, con una sierra de diamante, y a
continuacion las obleas se someten a tratamiento quimico.

La figura 4 contiene tres fotografias de obleas que se han sometido a la etapa de pulido quimico. Se puede observar
que la oblea P2, en el centro, presenta defectos cristalograficos en la superficie. La oblea P2, por tanto, procede de
la zona de ftransicion del lingote. Las obleas P1 y P3 son representativas de las zonas del lingote situadas
respectivamente antes y después del cambio del tipo de conductividad.

El bafo quimico preferentemente es una solucién acuosa que contiene solamente los tres acidos mencionados
anteriormente. En otras palabras, esta formado por agua, acido nitrico, acido fluorhidrico, y acético o acido fosférico.
Con un bafio desprovisto de cualquier otra especie quimica, tales como metales, se evita la contaminacién de las
obleas de silicio, que las inutilizaria para ciertas aplicaciones (en particular fotovoltaicas).

En la etapa F2 de la figura 2, se mide la concentracion de portadores de carga qo en una zona del lingote, distinta de
la zona de transicion. En esta forma de realizacion preferente, la medicion se realiza en el pie del lingote, lo que
simplifica el calculo posterior de las concentraciones de dopantes (etapa F3). Se pueden utilizar diferentes técnicas.

La medicién por efecto Hall, que se utiliza en el articulo "Electron and hole mobility reduction and Hall factor in
phosphorus-compensated p-type silicon” (F. E. Rougieux et al., Journal of Applied Physics 108, 013706, 2010),
permite determinar la concentracion de portadores de carga qo en una muestra de silicio compensado.

Esta técnica requiere, en primer lugar, la preparacion de la muestra de silicio. A modo de ejemplo, se extrae una
oblea de silicio de 450 um de espesor aproximadamente del extremo inferior del lingote. A continuacion, en la oblea
se corta con laser una barra de 10 x 10 mm? de superficie. Sobre los lados de la barra se forman cuatro contactos
eléctricos de InGa.

La medicion por efecto Hall preferentemente se realiza a temperatura ambiente. Esto permite obtener la
concentracion de portadores de Hall, qon, por medio del cual se puede calcular go mediante la siguiente relacion:

o =Ty X4y, .

El factor de Hall ry, tomado del articulo mencionado anteriormente, es igual a 0,71 aproximadamente en el silicio
compensado.

En el lingote correspondiente a la figura 3, el valor de qor obtenido es de 1,5 x 10" cm= aproximadamente, es decir,
una concentracion de portadores de carga qo en la parte inferior del lingote del orden de 9,3 x 10" cm=.

Como alternativa, la concentracion qo en portadores de carga se puede medir por espectroscopia infrarroja por
transformada de Fourier (FTIR). La técnica FTIR mide la absorcidon de una radiacion infrarroja en el silicio en funcion
de la longitud de onda A de esta radiacion. Las impurezas dopantes, asi como los portadores de carga, contribuyen a
esta absorcion. Sin embargo, en el articulo “Doping concentration and mobility in compensated material: comparison
of different determination methods” (J. Geilker et al., 25th European PV Solar Energy Conference and Exhibition,
Valencia, 2010) se ha demostrado que la absorcién por los portadores de carga varia en funcion de A2 y de qoz. Asi,
al medir la absorcioén en los espectros FTIR, se puede deducir un valor para qo.

A diferencia de la medida por el efecto Hall, la medicion por FTIR es sin contacto y se puede aplicar directamente
sobre el lingote de silicio.
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La concentracion qo también se puede determinar por el proceso de medicion C-V (capacitancia-voltaje). Esta
medicion requiere la preparacion de una muestra de silicio tomada en la parte inferior del lingote. Sobre la muestra
se deposita una rejilla, por ejemplo de metal, a fin de crear una capacitancia MOS. A continuacidon se mide la
capacitancia eléctrica en funcién de la tension aplicada sobre la rejilla. Como se describe en el articulo
“Determination of the base dopant concentration of large area crystalline silicon solar cells” (D. Hinken et al., 25th
European PV Solar Energy Conference and Exhibition, Valencia, 2010), la derivada de la capacitancia al cuadrado
C(V) es proporcional a qo:

1
1z

X gy

1%

Al medir la pendiente de la curva 1/C? en funcion de V se puede determinar qo.

En el caso de un lingote dopado con boro que comprende atomos de oxigeno, se puede contemplar una Ultima
técnica para determinar qo que consiste en la activacion de complejos de boro-oxigeno mediante la exposicion a la
luz de la parte inferior del lingote. De hecho, el aporte de energia en forma de fotones modifica la configuracion
espacial de los complejos formados cuando tiene lugar la cristalizacion.

La determinacion de qp implica el uso de un modelo que describe la cinética de activacion bajo exposicion a la luz de
estos complejos de boro-oxigeno. El modelo es el siguiente.

El articulo “Kinetics of the electronically stimulated formation of a boron-oxygen complex in crystalline silicon” (D. W.

Palmer et al., Physical Review B 76, 035210, 2007) muestra que la concentracion N* de los complejos de boro-
oxigeno activados en un silicio cristalino varia de forma exponencial con el tiempo t de exposicion a la luz:

N, (1) =exp(-R,,,1) (1),

Rgen s la velocidad de generacion de estos complejos, determinada por la siguiente relacion:

Rgen = KO- exp(_a_) (2)’

Ea que es la energia de activacion (Ea = 0,47 eV), kg es la constante de Boltzmann y T es la temperatura del lingote
(en Kelvin).

En un silicio dopado Unicamente con boro, el término Ko es proporcional al cuadrado de la concentracién de atomos
de boro (ko = A - [B]¢°) de acuerdo con el articulo de Palmer et al.

Por otro lado, en el caso de silicio compensado, hace falta sustituir la concentracién de atomos de boro [B]o por el
dopaje neto, es decir, la diferencia entre las concentraciones de boro y de fosforo [B]o - [Plo. Este dopaje neto es
equivalente a la concentracion qo de portadores de carga.

A continuacion se puede deducir una relacion entre la velocidad de generacién Rgen de los complejos de boro-
oxigeno y la concentracion qo de portadores de carga:
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R, =A g “
gen qO exp( kBT ) (3)

A es una constante igual a 5,03 - 102 s"-cm®,

Por lo tanto, para determinar qo, se mide la concentracion N* de los complejos de boro-oxigeno en un momento
dado y a continuacion se utilizan las relaciones (1) y (2).

La concentracion N* se puede obtener midiendo la variacion de la duracion de la vida 1 de los portadores de carga
con el transcurso del tiempo. De hecho, N*. y T estan relacionados por las siguientes ecuaciones:

N"(®) - N'(1)
N ()

N, (1) = (4)

U B
N(t)=;(7)—‘r; (5),

en las que Tp es el tiempo de vida de los portadores antes de la exposicion y N*(«~) es el valor limite (y maximo) de
N*(t), es decir, la concentracion de complejos de boro-oxigeno cuando se han activado todos los complejos. En
efecto, N*e; €s una concentracion relativa de los complejos de boro-oxigeno.

Las mediciones del tiempo de vida se realizan preferentemente mediante la técnica de IC-QssPC, la técnica IC-PCD
o la técnica pW-PCD. Estas técnicas son clasicas y no se trataran en detalle en esta solicitud.

El lingote de silicio se somete preferentemente a una luz blanca de una intensidad comprendida entre 1 mW/cm? y
10 W/cm? y la temperatura del lingote estd comprendida entre 0 °C y 100 °C. La fuente de luz blanca es, por
ejemplo, una lampara halégena o una lampara de xenén.

La figura 5 es un grafico del tiempo de vida 1 de los portadores en funcion del tiempo de exposicion a la luz blanca,
en la parte inferior del lingote de silicio. En este ejemplo, la temperatura del silicio se encuentra a 52,3°C y la
intensidad luminosa es del orden de 0,05 W/cm?.

A partir de esta grafica, es posible calcular la concentracion relativa N*.¢; de los complejos de boro-oxi%eno y deducir
su concentracion qo (relaciones 1 a 5). El valor de qo obtenido con esta técnica es del orden de 6,3-10" cm™.

El control bajo exposicién a la luz del tiempo de vida 1 de los portadores puede ser continuo, como en el caso de la
figura 5, o discontinuo, siempre que la oblea o el lingote se encuentre en oscuridad durante el periodo de parada
entre los dos periodos de medicion del tiempo de vida.

En una realizacion alternativa, la concentracion N*. se determina midiendo la longitud de difusién Lp de los
portadores de carga, que depende directamente de su tiempo de vida:

() =——
L,(0)
D
Los valores de Lp se pueden obtener del mapeo de la fotocorriente (LBIC, "Light Beam Induced Current" en inglés).

El término y es la movilidad de los portadores de la muestra. Sin embargo no es necesario conocerlo, puesto que se
simplifica en la ecuacion (4).
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La técnica asociada a la activacién de los complejos de boro-oxigeno, midiendo el tiempo de vida o la longitud de la
difusion, es sencilla de implementar. De hecho, no es necesaria la preparaciéon de la muestra, a diferencia de la
medicion por el efecto Hall. Ademas, se realiza sin contacto y por tanto se puede aplicar directamente sobre una
zona de tipo p del lingote.

Preferentemente, el lingote esta desprovisto de impurezas distintas de los dopantes (donadores y aceptores) y el
oxigeno. En particular, de forma ventajosa el lingote esta libre de hierro.

Se podrian utilizar las técnicas de determinacién de la concentracion qo descritas anteriormente (etapa F2) con
cualquiera de las técnicas para determinar la altura heq (F 1). La etapa F2 también se podria realizar antes de la
etapa F1.

La etapa F3 de la figura 2 corresponde al calculo de las concentraciones de boro y fésforo en la parte inferior del

lingote a partir de la altura heq determinada en la etapa F1 y la concentracion go medida en la etapa F2. Este calculo
se basa en la ley de Scheil-Gulliver que describe la variacién de las concentraciones de boro y fésforo en el lingote

|B], =[B],A-m"" (8),
(p], =[Pl - @),

[Bln v [P]n son las concentraciones de boro y fésforo a una altura h cualquiera del lingote. [B]o y [Plo designan las
concentraciones de boro y de fosforo en la parte inferior del lingote. Por ultimo, ks y ke son, respectivamente, los
coeficientes de reparto del boro y del fosforo, también denominados coeficientes de segregacion (kg, ke < 1).

A la altura heg, €l silicio esta perfectamente compensado. De ello se deduce la relacién siguiente:
18], =1P], (8).
q eq
Al sustituir [Blneq ¥ [Plheq por las expresiones (6) y (7), la relacion (8) se convierte en:
kp-1 _ _ kp -1
[B]O(l - heq) = [P]o(l heq) (9).

Ademas, las concentraciones de boro [B]o y de fésforo [P]o en la parte inferior del lingote estan relacionadas por la

relacion siguiente:
(8], -[P], =4y (10).

La relacion (10) es valida en el caso de uno de tipo p en la parte inferior del lingote. En el caso de uno de tipo n, que
se obtiene con fésforo y galio, por ejemplo, se tomara la relaciéon opuesta:

[P]o _[B]o =4y (107).

Al resolver el sistema de ecuaciones (9) y (10), se obtiene la expresion de las concentraciones [B]o y [Plo en funcion
de heq Y qo:
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_ %(1 - heq)kp B
[8], = (I-h, )" -A=-h)"" .

[P], =[B], -4 - (12).

Las relaciones (11) y (12) por lo tanto permiten calcular las concentraciones de boro y fésforo en la parte inferior del
lingote a partir de la altura heq de la transicion p-n y de la concentracién qo de los portadores de carga. A
continuacion, se pueden calcular las concentraciones de dopantes en la totalidad del lingote por medio de las
relaciones (7) y (8).

Ademas, es posible calcular directamente las concentraciones iniciales de boro y fésforo en la carga de silicio
usadas para estirar el lingote. Estas concentraciones, indicadas con [Blc y [Plc, se deducen de las relaciones (11) y
(12) de la siguiente manera:

(B, 1 ali-h,)""
ky  ky (=R, )*" —=(1=h,)""

[P]c _ [Z)]o _ kB[BIgC — 4

[B]. = (13),

(14).

P P

En el caso de uno de tipo n en la parte inferior del lingote, qo sera reemplazado por -qo en las relaciones (11) a (14),
de acuerdo con la relacion (10).

Las expresiones (11) a (14) se pueden generalizar a todos los dopantes aceptores y donadores. Para determinar la
concentracion de dopantes aceptores Na y la concentracion de dopantes donadores Np, simplemente hay que
reemplazar los coeficientes de reparto del boro y del fésforo, ks y Kp, por los coeficientes de los dopantes aceptores
y donadores utilizados, ka Yy kp.

La Tabla 1 a continuacion expone los valores de heq ¥ qo Obtenidos previamente. Las concentraciones de boro y de
fésforo en la parte inferior del lingote, [B]o y [P]o, se calcularon usando las relaciones (11) y (12), para dos de las tres
técnicas para determinar qo contempladas anteriormente: el efecto Hall y el seguimiento de la cinética de activacion
de los complejos de boro-oxigeno (designados "LID" en la tabla). A titulo comparativo, la Tabla 1 indica los valores
esperados de las concentraciones [B]o y [Plo (muestra de referencia), asi como los valores obtenidos por el proceso
de la técnica anterior (resistividad).

Tabla 1
heq (%) | Qo (cm™) | [B]o (cm™) | [P]o (cm™)
Valores esperados 2,6-‘I017 ‘I,2-‘I017
Efecto Hall 76 9,310 | 1,910 | 1,010"
LID 76 6,310 | 1,310 | 7,010"
Resistividad 76 4,910 | 1,010" | 54-10°

Se puede observar que los valores de las concentraciones de dopantes obtenidos con el proceso de la figura 2
(Efecto Hall, LID) estan mas préximos a los valores esperados que los obtenidos por el proceso de la técnica
anterior. Por tanto, eludiendo la resistividad cuando se realiza el calculo de la etapa F3, se obtienen valores precisos
de la concentracion de boro y de la concentracion de fosforo en el lingote de silicio compensado.
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El proceso para determinar el contenido de dopantes se ha descrito en relaciéon con la medicién de la concentracion
de portadores de carga en la parte inferior del lingote (qo). Sin embargo, esta concentracion se puede determinar en
cualquier zona del lingote (q). Las ecuaciones (6) a (14) se deberan modificar en consecuencia.

El proceso se ha descrito con un solo tipo de dopantes aceptores, el boro, y un solo tipo de dopantes donadores, el
fésforo. Sin embargo se pueden utilizar diversos tipos de dopantes aceptores y diversos tipos de dopantes
donadores. Entonces se obtiene un sistema de n ecuaciones (con n que es el nimero de incognitas, es decir, el
numero de diferentes dopantes). Para resolver esta ecuacion, se realizan n-1 mediciones de la concentracion de
portadores de carga g, a diferentes alturas del lingote, y 1 medicion de la altura heq @ la que se obtiene el equilibrio
de las concentraciones de dopantes (suma de la concentraciones de dopantes de tipo p = suma de las
concentraciones de dopantes de tipo n).

10
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REIVINDICACIONES

1. Proceso de determinacién de las concentraciones de impurezas dopantes (Na, Np) de una muestra de
silicio, que comprende las siguientes etapas:

- proporcionar un lingote de silicio que contiene impurezas dopantes de tipo donador, de &tomos de boro y atomos
de oxigeno;

- determinar (F1) la posicién (heg) de una primera zona del lingote, en la que se realiza una transicion entre un primer
tipo de conductividad y un segundo tipo de conductividad opuesta;

- medir (F2) la concentracion (q) en portadores de carga libres en una segunda zona del lingote, de tipo p y distinta
de la primera zona, controlando la variacién bajo exposicion a la luz del tiempo de vida (1) de los portadores de
carga; y

- determinar (F3) las concentraciones de impurezas dopantes en las muestras a partir de la posicion (heg) de la
primera zona y de la concentracion en portadores de carga libres (g) en la segunda zona del lingote.

2. Proceso de acuerdo con la reivindicacion 1, que comprende una etapa de activacion de los complejos
de boro-oxigeno por iluminacion del lingote de silicio.

3. Proceso de determinacion de las concentraciones de impurezas dopantes (Na, Np) de una muestra de
silicio, que comprende las siguientes etapas:

- proporcionar un lingote de silicio que contiene impurezas dopantes de tipo donador e impurezas dopantes de tipo
aceptor;

- determinar (F1) la posicion (heg) de una primera zona del lingote, en la que se realiza una transicion entre un primer
tipo de conductividad y un segundo tipo de conductividad opuesta;

- medir (F2) la concentraciéon (q) en portadores de carga libres en una segunda zona del lingote, distinta de la
primera zona, por efecto Hall o por espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier; y

- determinar (F3) las concentraciones de impurezas dopantes (Na, Np) en la muestra a partir de la posicion (heg) de la
primera zona y de la concentracién en portadores de carga libres (q) en la segunda zona del lingote.

4, Proceso de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, en el que la segunda zona es un
extremo del lingote representativo del comienzo de la solidificacion.

5. Proceso de acuerdo con la reivindicacion 4, en el que la concentracion de impurezas dopantes de tipo
aceptor Na y la concentracion de impurezas dopantes de tipo donador Np en el extremo del lingote se determinan
con ayuda de las relaciones siguientes:

N _ qO (1 - heq )kD -
AT (1_heq)kD—1 _(1_heq)kA—1 y

ND =NA -qu

en las que qo es la concentracion de portadores de carga libres en el extremo del lingote, heq €s la posicién de la
primera zona del lingote, kp y ka son respectivamente los coeficientes de reparto de las impurezas de tipo donador y
aceptor.

6. Proceso de acuerdo con la reivindicacion 4, en el que la concentracion de impurezas dopantes de tipo

aceptor Na y la concentracion de impurezas dopantes de tipo donador Np en una carga de silicio que sirve para la
formacion del lingote se determinan con la ayuda de las relaciones siguientes:

11
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_!_. % (1~ heq )
Ka (1=hg)™ —(1=h ) y

N, = KoNp =KaN4 - dq,

en las que qo es la concentracion de portadores de carga libres en el extremo del lingote, heq €s la posicién de la
primera zona del lingote, kp y ka son respectivamente los coeficientes de reparto de las impurezas de tipo donador y
aceptor.

7. Proceso de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6, en el que la posicion (heg) de la
primera zona del lingote se obtiene con ayuda de las etapas siguientes:

- someter a partes (P1, P2, P3) del lingote a un tratamiento quimico a base de acido fluorhidrico, acido nitrico, acido
acético o fosforico, que permite revelar los defectos sobre una de las partes correspondientes a la transicion entre el
primer tipo de conductividad y el segundo tipo de conductividad;

- determinar la posicién en el lingote de la parte (P2) que presenta los defectos.

12
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