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 ФИЗИЧЕСКОЕ 

МАТЕРИАЛОВЕДЕНИЕ 

 

  

УДК 621.315.592              PACS: 73.40Qv, 73.21As 

 

Влияние режимов диффузионных процессов на время жизни неосновных  

носителей заряда в кремнии, выращенном методом Чохральского 
 

М. Н. Вильдяева, Е. А. Климанов, М. А. Нури, П. С. Скребнева 
 

Исследована зависимость значений () и однородности распределения времени жизни 

(/) неосновных носителей заряда (ННЗ) в кремнии n-типа от поверхностного со-

противления диффузионного слоя фосфора и показано отсутствие такой зависимо-

сти при диффузии бора. Показано, что увеличение концентрации фосфора приводит к 

увеличению времени жизни  ННЗ и его неоднородности / и сопровождается изме-

нениями в размерах и плотности микродефектов. Гомогенизирующая термическая 

обработка в кислороде при 1100 
о
С (tabula rasa) была использована для уменьшения не-

равномерность в распределении времени жизни / ННЗ при последующих диффузи-

онных процессах при сохранении достаточно высоких значений τ. Обсуждаются ме-

ханизмы генерации микродефектов при диффузионных процессах. 
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Введение 
 

Известно, что в кремнии с высоким со-

держанием кислорода, выращенном по методу 

Чохральского (Cz-Si) в результате проведения 

термических процессов при изготовлении 

приборов наблюдается снижение среднего 

значения времени жизни  неосновных носи-

телей заряда (ННЗ), а также неоднородности в 
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его распределении по площади пластин /, 

наиболее часто имеющие вид кольцевых обла-

стей [1–3]. 

Оба эффекта негативно влияют на пара-

метры солнечных элементов [1–4] и фотодио-

дов [5] и объясняются рекомбинацией ННЗ на 

неоднородно распределенных преципитатах 

кислорода (ПК) и связанных с ними микроде-

фектах (МД), а именно, дислокациях и дефек-

тах упаковки [4, 6]. Неоднородности в распре-

делении указанных дефектов вызываются 

неоднородностями в распределении точечных 

дефектов (вакансий, межузельных атомов) и 

кислорода, возникающих из-за изменения па-

раметров процесса выращивания слитков 

кремния [4]. 

Для уменьшения влияния ПК и МД в ра-

ботах [7–9] предложен процесс предваритель-

ной гомогенизирующей термообработки (tabula 

rasa), приводящий к распаду зародышей кис-

лородных преципитатов и уменьшению неод-

нородностей / при последующих термооб-

работках (ТО) кремния. 
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В ряде работ рассмотрено влияние тем-

пературных режимов ТО [10–12], включая 

диффузию фосфора [13], на , / и образо-

вание МД. Однако в приведенных работах 

практически не рассматривается влияние типа 

и концентрации примесей при диффузионных 

процессах. 

Целью настоящей работы является опре-

деление влияния указанных параметров тер-

мических процессов, используемых при изго-

товлении фотодиодов, включая диффузию 

фосфора и бора, на , / и распределение 

МД в монокристаллическом кремнии n-типа. 
 

 

Эксперимент 
 

Пластины монокристаллического крем-

ния Cz-Si n-типа диаметром 100 мм с удель-

ным сопротивлением 4–5 Ом см и ориентацией 

(100) химически обрабатывались и окислялись 

в парах воды при температуре 950 
о
С. С по-

мощью фотолитографии в окисле формирова-

лись квадратные окна 2,42,4 мм. Пластины 

делились на 4 части, в которые проводилась 

диффузия фосфора или бора при различных 

температурах (925
о
–1060 

о
С) с последующим 

медленным охлаждением с печью до темпера-

туры около 400 
о
С (скорость охлаждения  

 3 К/мин.). Изменением режимов диффузии 

варьировалось поверхностное сопротивление 

диффузионных слоев Rs. 

На аналогичных образцах проводилась 

имплантация в окна ионов аргона (Ar
+
), бора (B

+
) 

и фосфора (P
+
) с дозой (флюенсом) 10

15
 ион/см

2
 

с последующим отжигом в азоте и кислороде 

при 1000 или 1050 
о
С в течение 60 минут с тем 

же режимом охлаждения.  

На части образцов перед процессами 

диффузии или отжига проводилась предва- 

рительная термообработка (tabula rasa) при 

1100 
о
С в течение 60 минут для проверки вли-

яния этого процесса на , / при последую-

щих ТО. 

На изготовленных образцах измерялось 

распределение времени жизни / ННЗ мето-

дом спада фотопроводимости -PCD на уста-

новке Semilab Model WT-2000 с исполь- 

зованием излучения с длиной волны 0,9 мкм  

и 1,06 мкм. 

Для выявления распределения МД после 

удаления термического окисла проводилось 

травления пластин в полирующем растворе 

HF: HNO3: CH3COOH на глубину 10 мкм для 

удаления диффузионного слоя и последующее 

селективное травление в растворе Secco [14]. 
 

 

Результаты 
 

Диффузия фосфора. 

Влияние диффузии фосфора на распре-

деление значений  по площади пластины и 

концентрацию МД (Nмд) было рассмотрено в 

предыдущих работах [12, 13], где наблюда-

лось увеличение разброса времени жизни / 

ННЗ и увеличение размеров МД при диффу-

зии фосфора с высокой концентрацией. 

Приведенные на рис. 1 (а, б, в) и табл. 1 

сравнительные данные при различных по-

верхностных сопротивлениях фосфора Rs ука-

зывают на определяющее влияние этого пара-

метра на , / и процесс формирования МД: 

увеличение концентрации (уменьшение Rs) 

приводит к увеличению значений , разброса 

значений / и увеличению плотности МД 

(Nмд). 
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Рис. 1. Экспериментальные результаты. Ямки травления МД на границах диффузионных областей, рас-

пределения  по площади образцов S, гистограммы распределения : а – фосфор Rs = 16–17 Ом. 
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Рис. 1. Окончание. б – фосфор Rs = 10–10,5 Ом, в – фосфор Rs = 1,7–2 Ом, г – бор Rs = 6–7 Ом. 

 

 

Диффузия бора. 

В случае диффузии бора подобные зави-

симости , / и Nмд от Rs практически отсут-

ствуют (см. рис. 1, г, табл. 1). При значитель-

ных изменениях режимов диффузии (от Т = 

= 1000 
о
С, Rs = 25–30 Ом/□ до Т = 1060 

о
С, Rs = 

= 6–7 Ом/□) существенного увеличения плот-

ности МД и неоднородности в распределе- 

нии  не наблюдается. 
 

Отжиг имплантированных слоев. 

При отжиге имплантированных слоев 

аргона, бора и фосфора при температурах 

1000 и 1050 
о
С наблюдаются зависимости от 

вида примеси, аналогичные диффузионным 

процессам: максимальные значения  дости-

гаются для примеси фосфора, но при этом 

наблюдаются и максимальные значения раз-

броса /. Следует также отметить значи-

тельно меньшие плотности выявляемых се-

лективным травлением МД в сравнении с 

диффузионными процессами, а также зависи-

мость от атмосферы: при отжиге в азоте Nмд 

заметно меньше в сравнении с кислородом. 

 

Предварительное геттерирование. 

Процесс предварительного геттерирова-

ния (создание геттерирующего слоя перед 

проведением ТО) нарушенным слоем, созда-

ваемым имплантацией ионов аргона Ar
+
, при-

водит к увеличению  (на 30 %) при после-

дующей ТО (950 
о
С, влажный кислород) в 

части образца, подвергнутой имплантации, но 

не влияет на пространственное распределе- 

ние  и концентрацию МД (см. рис. 2, табл. 2). 
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Рис. 2. Влияние имплантации аргона на время жизни при последующей ТО при 950 
о
С:  

а – распределение  по площади образца, б – распределение  по диаметру. 

  

 
Таблица 1 

 

Влияние диффузии фосфора и бора 
 

Процесс Т, оС Rs, Ом/□ , мкс max, мкс /, % Nмд, см-2 

диффуз. фосфора 950 16–17 3,9 16,7 32,3 8,4104 

диффуз. фосфора 950 10–10,5 8,4 22,5 27,3 1,9105 

диффуз. фосфора 1050 1,7–2,0 10,2 119,5 85,0 2,2105 

диффуз. бора 1060 6–7 12,0 16,1 22,7 2,4104 

 

 
Таблица 2 

 

Влияние предварительного геттерирования 
 

Процесс Т, оС Доза, см-2 , мкс max, мкс /, % Nмд, см-2 

Ион.легир. Ar+ 1050, N2 1015 10,4 14,7 32,7 0,43104 

1050, О2 – « - 9,4 18,6 28,4 1,8104 

1000, N2 – « – 10,09 15,9 25,6 0,95104 

Ион.легир. B+ 1050, N2 – « – 12,1 25,0 38,6 0,73104 

1050, О2 – « – 14,6 26,1 33,2 2,0104 

1000, N2 – « – 11,3 22,0 35,15 1,0104 

Ион.легир. P+ 1050, О2 – « – 11,0 27,5 37,6 3,8104 

1050, N2 – « – 13,6 38,1 42,4 1,0104 

1000, N2 – « – 13,1 > 100 91,65 1,6104 

 

 

Предварительная термообработка 

(tabula rasa). 

Предварительная термообработка при  

Т = 1100 
о
С в кислороде приводит к увеличе-

нию  и заметному снижению разброса в ее 

величине при последующих процессах диф-

фузии (табл. 3).  

 

Однако, полученные результаты также 

показывают, что предварительная термообра-

ботка при высоких температурах (tabula rasa) 

в нашем случае не удаляет полностью центров 

зарождения кислородных преципитатов.  

Последующая термообработка при 650 
о
С 

приводит к значительному увеличению τ и не-

однородности в распределении / (табл. 3). 
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Таблица 3 
 

Влияние предварительной термообработки 
 

Параметр Исходный образец ТО 1100 оС ТО 650 оС 
Диф. бора,  

1000 оС 

Диф. фосфора, 

1050 оС 

, мкс № 1 13,8 

№ 2 18,5 

9,2 

10,1 

28,2 

32,4 

12,8 

16,0 

10,5 

22,5 

/, % № 1 6,0 

№ 2 7,3 

14,7 

20,2 

24,7 

42,3 

31,5 

32,7 

42,0 

41,2 

 

 

Обсуждение результатов 

 

Полученные результаты сводятся к сле-

дующим основным факторам. 

1. Данные, полученные для диффузион-

ных процессов (рис. 1, а–в, табл. 1), указыва-

ют на существование концентрационной зави-

симости при диффузии фосфора для значе- 

ний , /, а именно, их рост с увеличением 

дозы фосфора в n
+
-слое. При этом существует 

пороговое значение поверхностного сопро-

тивления Rs  10 Ом/□, ниже которого эффект 

наблюдается, а при больших значениях Rs вы-

ражен слабо. При диффузии бора подобной 

зависимости от Rs не наблюдается. Следова-

тельно, существует значительное различие во 

влиянии донорной и акцепторной примеси  

на  и /. 

2. Увеличение дозы фосфора при диффу-

зии сопровождается также увеличением плот-

ности МД (до Nмд  210
5
 см

-2
 при Rs   

 2 Ом/□) и изменением их типа (рис. 1, а–в): 

при Rs > 10 Ом/□ наблюдаются почти круглые 

ямки травления (дефекты первого типа), а при 

Rs < 10 Ом/□ – в виде полуэллипсов, соответ-

ствующие объемным и поверхностным дефек-

там упаковки (ДУ) соответственно [19]. 

Наименьшая плотность МД Nмд  

 6,810
3
 см

-2
 при максимальной дозе фосфора 

Rs  2 Ом/□ наблюдалась на кремнии р-типа с 

низкой концентрацией кислорода (< 10
16

 см
-3

), 

выращенного методом зонной плавки (FZ-Si). 

Резкое отличие в плотностях МД для Cz-Si и 

Fz-Si при близких значениях Rs свидетель-

ствует о том, что высокая концентрация фос-

фора является недостаточным условием для 

образования ДУ. 

Диффузия бора при сравнимых значениях 

дозы (концентрации) приводит к значительно 

меньшим плотностям МД с круглыми ямками 

травления (дефекты первого типа). 

3. При отжиге имплантированных слоев 

выявляются МД только первого типа, причем 

их плотность больше при отжиге в кислороде, 

но значительно меньше, чем при диффузии 

фосфора при той же температуре. Следова-

тельно, один процесс окисления при диффу-

зии или отжиге в кислороде не приводит к вы-

сокой плотности ДУ. Очевидно, выявляемые 

ДУ связаны с существованием КП или их за-

родышей в Cz-Si. 
 

Полученные результаты могут быть объ-

яснены с помощью модели, предложенной в 

работе [16], по которой высокая концентрация 

легирующей примеси при выращивании слит-

ков ведет к увеличению концентрации вакан-

сий в случае донорной примеси и межузель-

ных атомов в случае акцепторов. Выводы 

работы подтверждены при выращивании 

сильнолегированных образцов кремния [17–20]. 

В соответствии с моделью, увеличение 

концентрации донорной примеси (фосфора) в 

диффузионном слое должно приводить к уве-

личению концентрации вакансий в объеме, 

что приводит к росту КП [17] и последующе-

му их превращению в ДУ [18]. Поскольку за-

родыши и мелкие КП в исходных образцах 

распределены неравномерно, то их усиленный 

рост в областях воздействия диффузионного 

слоя приводит к увеличению неравномерно-

сти в их распределении. Одновременно про-

исходит геттерирование быстро диффундиру-

ющих примесей n
+
-слоем и КП (внутреннее 

геттерирование), что приводит к увеличению 

средних значений , но одновременно и к уве-

личению /. При диффузии бора увеличива-

ется концентрация межузельных атомов и 

уменьшается рост КП, что приводит к мень-

шей неравномерности /. 
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Предварительный отжиг при 1100 
о
С 

(tabula rasa) значительно снижает неравно-

мерность в распределении времени жизни / 

ННЗ при последующих диффузионных про-

цессах при сохранении достаточно высоких 

значений  (см. табл. 3), что согласуется с вы-

водами работ [7–9] о снижении концентрации 

центров зарождения преципитатов кислорода 

в результате отжига. 
 

 

Заключение 
 

Показано, что на величину времени жиз-

ни  неосновных носителей заряда (ННЗ), не-

равномерности /, концентрации и типа МД 

при диффузионных процессах влияют не 

только температура, но и вид примеси и ее 

концентрация. Приведенные результаты пока-

зывают сильное влияние концентрации фос-

фора при значениях больше (2–4)×10
19

 см
-3

 

(соответственно Rs < 10 Ом/□) на концентра-

цию и размеры КП и более слабое влияние в 

случае диффузии бора.  

Существует пороговая величина дозы 

фосфора (Rs  10 Ом/□), соответствующая по-

верхностной концентрации (2–4)10
19

 см
-3

, 

при которой наблюдается резкое увеличение 

значений , / и концентрации ДУ. 

Полученные результаты можно объяс-

нить одновременным влиянием увеличения 

концентрации вакансий на размеры и плот-

ность кислородных преципитатов и геттери-

рования металлических примесей диффузион-

ными областями с высокой концентрацией 

фосфора (Rs < 10 Ом/□), что согласуется с ре-

зультатами работ по выращиванию слитков с 

высоким уровнем легирования бором, фосфо-

ром и мышьяком. 

Предварительный отжиг при 1100 
о
С 

значительно снижает неравномерность в рас-

пределении времени жизни / ННЗ при по-

следующих диффузионных процессах при со-

хранении достаточно высоких значений . 
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The influence of diffusion processes on the lifetime of minority charge carriers  
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The effect of sheet resistance on an lifetime (τ) and microdefect concentration in the n-doped 

Czochralsky (Cz-Si) silicon after diffusion phosphorus and born at high temperatures has been 

investigated. It was indicated that increase in an phosphorus concentration promote increase 

in lifetime, inhomogeneous in lifetime and microdefect density. The increase in ring-like pat-

terns size after phosphorus diffusion was observed. This ring patterns are weaker for boron 

diffusion. A high temperature step (tabula rasa) at 1100 
o
C in oxygen was used for mitigate in-

homogeneous in the lifetime and microdefect density during subsequent diffusion treatments. 

The mechanisms for promoting generation of induced defects during diffusion treatments are 

discussed. 

 

Keywords: carrier lifetime, oxygen precipitates, diffusion of boron and phosphorus, microdefects. 
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