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Методом наведенного тока исследовано влияние атомов железа, меди и никеля, введенных при высо-

котемпературной диффузии, на рекомбинационные свойства дислокаций в мультикристаллическом кремнии.

Показано, что влияние всех трех примесей качественно одинаково. Рекомбинационная активность дислокаций

остается ниже предела обнаружения в режиме наведенного тока как в исходных образцах, так и после

диффузии переходных металлов. Такое поведение дислокаций объясняется в предположении, что дислокации

уже в исходных образцах насыщены примесями.

1. Введение

Мультикристаллический кремний, широко используе-

мый для производства солнечных элементов, кроме про-

тяженных дефектов (дислокаций и границ зерен) обычно
содержит в достаточно высоких концентрациях примеси

переходных металлов [1,2]. Поэтому исследования со-

стояния примесей металлов, их взаимодействия с протя-

женными дефектами и влияния этого взаимодействия на

рекомбинационную активность протяженных дефектов

помимо научного интереса имеют большое практическое

значение. Изучению этого вопроса было посвящено

достаточно много исследований, однако подавляющее

большинство из них было проведено на пластически

деформированных монокристаллах кремния [3,4] или

на дислокациях несоответствия, формирующихся на

гетерогранице Si/SiGe [5–8]. Применение результатов

таких исследований к дислокациям в мультикристалли-

ческом кремнии молчаливо предполагает, что свойства

дислокаций в мульти- и монокристаллическом кремнии

одинаковы. В то же время ростовые дислокации и

дислокации, введенные при пластической деформации,

формируются при разных температурах, а, как показано,

например, в [9,10], электрические свойства дислокаций

существенно зависят от температуры термообработки.

Кроме того, присутствие значительной концентрации

примесей может также приводить к различному пове-

дению дислокаций в мульти- и монокристаллическом

кремнии. Так, дислокации в Si, пластически деформи-

рованном в чистых условиях, не выявляются в режиме

наведенного тока (НТ), и только дислокации, введенные

при деформации в металлической оправе, демонстриру-

ют заметный контраст [11]. В то же время в кремниевых

лентах контраст дислокаций в режиме НТ ниже предела

обнаружения (∼ 0.5%) [12]. О низкой рекомбинацион-

ной активности дислокаций в мультикристаллическом

кремнии свидетельствуют и результаты исследований
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рекомбинации неравновесных носителей заряда в обла-

стях с разной плотностью дислокаций [13,14]. Вслед-

ствие сказанного представляет интерес исследование

рекомбинационной активности индивидуальных дисло-

каций в мультикристаллическом кремнии и влияния

на эту активность загрязнения примесями переходных

металлов.

В настоящей работе методом наведенного тока прове-

дено исследование влияния загрязнения железом, медью

и никелем на рекомбинационную активность дислокаций

в мультикристаллическом кремнии. Показано, что в

мультикристаллическом кремнии контраст дислокаций в

режиме НТ чрезвычайно низок и остается практически

без изменений после диффузии металлов, хотя введение

металлических примесей проявляется в повышении кон-

траста границ зерен.

2. Методика

Слитки мультикристаллического кремния получали

методом литья, затем из них вырезали квадратные

пластины толщиной 200 мкм и размером 150 × 150 мм.

Поверхность пластин была текстурирована в процессе

специального химического травления. Далее из этих

пластин вырезались образцы для исследования. Плот-

ность дислокаций в образцах варьировалась в диапа-

зоне 105−106 см−2. Для диффузии железа, меди или

никеля на образцы наносился раствор соответствующих

примесей, далее раствор высушивался и проводился

диффузионный отжиг образцов при 1000◦С в атмосфере

аргона. После отжига ампулы с образцами извлекали

из печи. При использовавшейся температуре коэффи-

циенты диффузии Fe, Cu и Ni достаточно высоки, и

можно считать, что их концентрации достигают предела

растворимости при 1000◦С, который для Fe составля-

ет 4 · 1014 см−3, а для Cu и Ni больше чем 1017 см−3 [15].
Затем образцы подвергались химической полиров-

ке для удаления приповерхностного слоя толщиной
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несколько десятков микрометров. Дислокации выявля-

лись с помощью избирательного химического травления

в растворе Шиммеля, а их плотность оценивалась в

оптическом микроскопе как плотность ямок травления.

Для исследования методом НТ на образцах форми-

ровались барьеры Шоттки путем напыления тонких

слоев Al, омические контакты создавались путем вти-

рания Al-Ga пасты в обратную сторону образцов. Ис-

следования методом НТ проводились в растровом элек-

тронном микроскопе JSM-840A (Jeol) при комнатной

температуре с использованием энергии пучка 25 кэВ и

тока ∼ 10−10 А. В качестве усилителя тока применялся

усилитель Keithley 428. Поскольку поверхность образца

была текстурирована, что приводило к пространствен-

ной модуляции сигнала НТ, дислокации можно было уве-

ренно выявлять, только если их контраст превышал 1%.

Тип границ зерен определялся методом дифракции об-

ратно рассеянных электронов в растровом электронном

микроскопе вне барьеров Шоттки.

3. Результаты и обсуждение

В исходных образцах мультикристаллического крем-

ния в режиме НТ только малая часть границ зе-

рен проявляла заметную рекомбинационную активность

(до 10−15%) при комнатной температуре. Это легко

понять, принимая во внимание, что значительная часть

границ в этом материале является специальными грани-

цами 63 [16,17], рекомбинационная активность которых

мала [18,19]. Контраст дислокаций в режиме НТ также

не наблюдался.

Типичное изображение образца, насыщенного желе-

зом, приведено на рис. 1. Контраст рекомбинацион-

но активных в исходном образце границ зерен после

диффузии Fe возрастал до 25−30%, что подтверждает

присутствие железа. В то же время контраст границ 63

и 69 оставался очень слабым и не превышал 1−2%. На

этом изображении не видно темных точек, связанных

с дислокациями, пересекающими поверхность, хотя их

плотность была порядка 105−106 см−2. Таким образом,

можно констатировать, что даже после диффузии железа

контраст дислокаций остается ниже предела обнару-

жения методом НТ (∼ 1%). Следует отметить, что

диффузия железа при похожих условиях в образцы пла-

стически деформированного кремния приводила к зна-

чительному увеличению контраста дислокаций [17,20].
Схожие результаты были получены и после диффузии

меди и никеля. Так, на рис. 2 приведено изображение

образца с медью. Темная линия соответствует активной

границе зерна, а светлые точки — ямки травления дис-

локаций. Ямки травления дают слабый светлый контраст

в режиме НТ, потому что при попадании пучка в ямку

повышается доля поглощенной энергии, а значит, и

величина НТ. Видно, что рекомбинационная активность

дислокаций, которая должна была бы приводить к тем-

ному контрасту, ниже предела чувствительности метода.

Рис. 1. Изображение фрагмента образца мультикристалличе-

ского кремния, загрязненного железом, в режиме наведенного

тока, Eb = 25 кэВ.

Рис. 2. Изображение фрагмента образца мультикристалличе-

ского кремния, загрязненного медью, в режиме наведенного

тока, Eb = 25 кэВ.

На рис. 3 приведено аналогичное изображение об-

разца с никелем. Как и в случае с железом и медью,

контраст рекомбинационно активных границ зерен воз-

растает в несколько раз (до 20−40%), однако темный

контраст не выявляется в местах наблюдения дислока-

ционных ямок травления.

Повышение контраста активных границ зерен свиде-

тельствует о том, что атомы металлов вводятся при

диффузии и геттерируются на этих границах. В то же
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Рис. 3. Изображение фрагмента образца мультикристалличе-

ского кремния, загрязненного никелем, в режиме наведенного

тока, Eb = 25 кэВ.

время плотность таких границ зерен мала. Как правило,

на диодах Шоттки диаметром 1.5 мм выявляется всего

одна или несколько границ, на некоторых диодах актив-

ные границы и вовсе отсутствуют. Поэтому вряд ли со-

бирание примесей на такие границы может существенно

влиять на процесс их собирания на дислокации. В то же

время показано [5–8], что собирание никеля и меди на

дислокации несоответствия приводит к существенному

повышению их контраста в режиме НТ.

Таким образом, полученные результаты показывают,

что поведение дислокаций в мультикристаллическом

кремнии, в частности их способность геттерировать

примеси металлов, может отличаться от поведения дис-

локаций в монокристаллическом кремнии. По нашему

мнению, такое отличие в основном определяется тем,

что в мультикристаллическом кремнии дислокации уже

насыщены электрически неактивными примесями, либо

комплексами с низкой рекомбинационной активностью.

Вследствие этого возможность переноса представлений,

сложившихся на основе исследования дислокаций в

монокристаллическом кремнии, на мультикристалличе-

ский кремний не представляется очевидной и требует

дальнейшего исследования.

4. Заключение

В работе исследовано влияние введения в мультикри-

сталлический кремний атомов железа, меди или никеля

на рекомбинационные свойства дислокаций. Показано,

что влияние всех трех примесей качественно одинаково,

а именно: их введение в 2−3 раза повышает контраст

в режиме НТ активных границ зерен, однако контраст

дислокаций остается ниже 1%. Такое поведение не

согласуется с данными, полученными ранее на дис-

локациях в монокристаллическом кремнии, и требует

дальнейшего исследования.

Работа частично финансировалась РФФИ (грант 11-

02-91166-ГФЕН_а).
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Abstract The influence of iron, copper and nickel atoms

introduced by high temperature diffusion on the recombination

properties of dislocations in multicrystalline silicon was studied by

the Electron Beam Induced Current method. It is shown, that the

influence of all the three impurities is qualitatively the same. In

the EBIC mode the recombination activity of dislocations remains

below the detection limit both in the initial samples and after

the transition metal diffusion. The behaviour of dislocations is

explained on the assumption that dislocations are already impurity-

saturated in the initial samples.
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