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Введение
Кремниевые фотодиоды различных типов 

широко используются в самой различной опти-
ко-электронной аппаратуре [1]. Поэтому в целом 
ряде работ рассматриваются факторы, влияющие 
на темновые токи фотодиодов, которые в значи-
тельной степени определяют их пороговую чув-
ствительность [2─6]. При этом большое число 
публикаций посвящено исследованию влияния 
примесей металлов переходных групп на пара-
метры различных кремниевых приборов, в том 
числе кремниевых диодов, солнечных элементов 
и интегральных схем [7─9].

Целью данной работы является выяснение 
основных источников загрязнений кремниевых 
образцов примесями металлов во время термо-
диффузионных процессов и их влияние на гене-
рационные токи кремниевых фотодиодов.

Экспериментальные результаты
Для выяснения возможных источников за-

грязнений проводился полуколичественный спек-
тральный анализ содержания различных элемен-
тов в образцах кремния, технологических газах, 
технологической оснастке (кварцевые реакторы, 
кассеты) и источниках диффузанта.

Для этого газ в течение, приблизительно, 20 
часов пропускался через спектрально-чистый 
угольный порошок, который затем анализировал-
ся. Изменение концентрации примесей в оснастке 
определялось с помощью сравнения исходных об-
разцов оснастки с использовавшимися при прове-
дении термических процессов.

Проведенный анализ показал отсутствие при-
месей металлов в газах (азот, аргон, кислород) 
в пределах чувствительности метода.

Результаты анализа оснастки и источников 
диффузанта, приведенные в табл. 1, показывают 
значительное увеличение концентраций Cu, Fe 
и Zn после проведения термических процессов. 
Следовательно, указанные примеси содержатся 
в атмосфере реактора и могут проникать в квар-
цевую оснастку и кремниевые образцы.

Однако чувствительность данного метода не-
достаточна для определения уровня загрязнения 
данными примесями кремниевых образцов. Что-
бы судить об их уровне загрязнений проводился 
нейтронно-активационный анализ (НАА) об-
разцов до и после высокотемпературной термо-
обработки (ВТО) в режимах, применяемых при 
изготовлении фотодиодов. В качестве образцов 
использовались бездислокационный кремний 
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Помимо данных о средних концентрациях при-
месей в образцах, полученных с помощью НАА 
методом электронного парамагнитного резонанса 
(ЭПР), в них определялась средняя концентрация 
примеси межузельного железа (Fei 

0) после раз-
личных ВТО. Кроме этого, с помощью измерения 
концентрации Fei 

0 на шайбах, вырезанных из цен-
тральной части термообработанных слитков вдоль 
их оси, определялись концентрационные профи-
ли железа после ВТО (чувствительность метода 
5·1012 см-3). На шайбах, вырезанных из слитков 
р-типа перпендикулярно их оси, определялись 
концентрационные профили термодоноров по из-
мерениям удельного сопротивления, а также 
методом спада фотопроводимости профили ге-
нерационно-рекомбинационных центров (ГРЦ), 
ответственных за изменения времени жизни.

Обсуждение результатов
Источником загрязнения образцов металлами 

могут быть как атмосфера реактора, так и при-

месь на поверхности образцов. Для выяснения 
основного источника примесей были определены 
профили распределения электрически активных 
центров Nтd(x) (термодоноров в кремнии р-типа) 
по диаметру нескольких слитков кремния р-типа 
с концентрацией бора ~ 1012 см-3, прошедших ВТО 
в среде кислорода (рис. 1). Приведенные данные 
получены из результатов измерений удельного со-
противления ρ по диаметру слитков в предполо-
жении, что изменения ρ в результате ВТО связаны 
с диффузией железа, образующего донорный уро-
вень Etd = (Ev + 0,4) эВ [9], и используя выражение:

 Ntd = ni exp 
0

1i DE E
kT

⎛ − ⎞ ⎛ ⎞ρ −⎜ ⎟⎜ ⎟ ρ⎝ ⎠⎝ ⎠
, (1)

где ni ─ собственная концентрация носителей 
в кремнии при комнатной температуре, (Ei - ED) — 
разность уровней середины запрещенной зоны 
и термодоноров, ρ0, ρ и ρm ─ удельное сопротивле-
ние исходное, после ВТО и максимальное в крем-
нии (205 кОм·см), соответственно.

(плотность дислокаций Nd < 10 см-2) р-типа с кон-
центрацией бора ≤ 1012 см-3 (удельное сопротив-
ление ρ ≥ 10 кОм·см) и кремний n-типа марки 
КЭФ-20 (ρ ≈ 20 Ом·см). Результаты (в порядке 
убывания концентраций), приведенные в табл. 2 

(кроме примесей, концентрация которых была 
ниже 2·1012 см-3), показывают наиболее сильное 
возрастание концентраций следующих элементов 
(выделены шрифтом): Co, Zn, Ni, Cr, Fe.

Таблица 1.

Содержание примесей в технологической оснастке до и после термических операций.
Содержание примесей (вес.%)

Cu Fe Zn Al Hg Mn Cr Ca
Исходная кварцевая кассета 10–5 - - 10–3 1·10–4 - - 10–3

Кварцевая кассета после 
проведения нескольких про-

цессов
10–5 10–3 10–3 10–3 1·10–4 - - 10–3

Исходный кварцевый реак-
тор 4·10–5 5·10–4 - 10–3 1·10–5 - - 10–3

Кварцевый реактор после 
проведения процессов 2,5·10–5 2·10–3 - 5·10–3 1·10–5 - - 10–3

Порошок борного ангидрида 
(B2O3)

- - - - - - - -

Боросиликатное стекло 
на кварцевой кассете - 10–3 - 10–3 1·10–4 - - -

Чувствительность метода 1·10–5 1·10–4 1·10–4 1·10–4 1·10–4 1·10–4 1·10–4 10–3

Таблица 2
Концентрации примесей (см-3) в исходных и термообработанных (ВТО) при 1150 0С образцах кремния (Si).

Тип образца Концентрация примесей, см-3

Na Rb Сs Cl Cr Fe Co Tb
Si до ВТО 2.1015 2.1013 3.1013 9.1014 1.1013 1.1013 1.1013 2.1012

Si после ВТО 4.1015 3.1013 5.1013 3.1014 8.1013 5.1013 1.1014 7.1012

Ni Cu Zn Ag Hg La Nd
Si до ВТО 5.1014 3.1013 1.1014 2.1013 1.1013 4.1012 2.1013

Si после ВТО 2.1015 6.1013 5.1014 4.1013 3.1013 2.1013 6.1013

1Данные ЭПР предоставлены сотрудником Института полупроводников АН Украины Кустовым В.Е.
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Концентрационные профили ГРЦ Et (x) опре-
делялись по изменениям времени жизни по диа-
метру тех же образцов, используя соотношение 
для центров донорного типа (σn > σр) при Et = (Ev + 
0,4) эВ и σn = 2·10–15 см-2:

 Et = 1 [1 exp( )]f t

n n

E E
v kT

−
+

σ τ
, (2)

где σn, vn ─ сечение захвата и тепловая скорость 
электронов, (Ef – Et) ─ разность уровней Ферми 
и ГРЦ.

Проведенное сравнение Nтd (x) и Et (x) при 
σn  = 2·10–15 см-2 выявило близость указанных кон-
центрационных профилей, что свидетельствует 
об одинаковой природе ТД и ГРЦ.

Анализ показывает, что кривая распределения 
Nтd после ВТО при 1150 0С в кислороде (рис. 1) 
наилучшим образом описывается решением урав-
нения диффузии для постоянного потока частиц 
на поверхности образцов F [10]:

 N (x, t) = 2
2

1|2 1/2

*
( ) exp( )

4 2 ( )

F Dt x x
xD Dt
Dt

⎡ ⎤
⎢ ⎥−⎢ ⎥−

π⎢ ⎥Φ⎢ ⎥⎣ ⎦

, (3)

где Ф* ─ интеграл ошибок, при потоке частиц F 
~1010 атомов/с.см 2 и коэффициенте диффузии ча-
стиц D ~ 5∙10–5 см 2/с при 1150 0С.

Данный результат свидетельствует о загряз-
нении образцов прежде всего из атмосферы ре-
актора, что находится в согласии с результатами 
работ [11, 12]. Свидетельством в пользу данного 
утверждения являются также данные электрон-
ного парамагнитного резонанса (ЭПР), указыва-
ющие на диффузионный профиль распределения 
межузельных атомов железа Fei 

0 в образцах крем-
ния после ВТО. Так, на рис. 2 показаны распреде-
ления атомов железа в слитках кремния, подвер-
гнутых термообработкам в различных режимах, 
полученные методом ЭПР. Приведенные графики 
распределения железа Fei 

0 по глубине образцов 
указывают на проникновение данной примеси 

на расстояния, значительно превышающие тол-
щины образцов, использующихся для изготовле-
ния фотодиодов.

Полученные результаты также свидетельству-
ют о влияние вида ВТО на концентрацию Fei 

0 
в образцах, что подтверждается данными ЭПР 
по влиянию термической обработки кремниевых 
пластин в различных газовых средах (азот, кисло-
род, кислород с добавкой хлора) на содержание 
в них атомов железа (см. табл. 3).

Рис. 1. Распределение термодоноров в p-Si после ВТО 
в кислороде при 1150 0С в течение 15 минут.

Рис. 2. Профили распределения межузельного железа 
Fe 0 в кремнии после ВТО в течение различного времени: 
1 — ВТО при 1150 0С в атмосфере азота, 180 мин. 2 — ВТО 
при 1150 0С в атмосфере кислорода, 150 мин.

Таблица 3

№ 
образца Температура ТО, 0С Время ВТО, мин. Газовая среда Концентрация

железа, см-3

1. 1150 120 азот 1,8·1014

2. 1150 120 азот 1,6·1014

3 1150 120 кислород 2,6·1014

4 1150 120 кислород 2,0·1014

5 1150 120 кислород+хлор 1,0·1013

6 1150 120 кислород+хлор 3,0·1013

7 1150+1000 40 кислород+диффузия 
фосфора 2,6·1013

8 1150+1050 40 кислород+диффузия 
фосфора 3,0·1013
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Из приведенных данных видно, что концентра-
ция железа в зависимости от газовой среды убы-
вает в следующем ряду: кислород > азот > аргон > 
кислород + хлор. При этом концентрация Fei 

0 не-
сколько возрастает (в 1,5─2,0 раза) при увеличе-
нии скорости охлаждения с 4 К/с до 200 К/с, что 
также совпадает с зависимостью Nтd от скорости 
охлаждения после ВТО.

Влияние добавки хлора на снижение кон-
центрации атомов металлов на границе раздела 
кремний─двуокись кремния за счет образования 
летучих соединений хорошо известно [14, 15]. 
Отсюда можно заключить, что аналогичный ме-
ханизм справедлив и для примеси железа. Рез-

кое снижение концентрации железа наблюдается 
и при использовании метода геттерирования при-
месей с помощью сильнолегированного слоя фос-
фора [16] (образцы 7, 8).

Сравнение профилей распределения термодо-
норов (ТД) и межузельного железа Fei 

0 (рис. 3) 
подтверждает вывод об основной роли послед-
него в образовании ТД [17, 18], влияние которых 
на темновой ток Id кремниевых p─i─n-фотодиодов 
(ФД) установлено в работе [19] и связанно с их 
высокой активностью как генерационно-рекомби-
национных центров (ГРЦ) [7─9].

Важно отметить, что данный вывод справед-
лив для ФД, изготовленных из кремния различ-
ных марок и типа проводимости, что подтверж-
дается близкими значениями энергии активации 
(∆Е~0,6─0,65 эВ) температурных зависимостей 
темновых токов (рис..4) для ФД, изготовленных 
из кремния р-типа с удельным сопротивлением 
104 Ом·см, полученного методом зонной плавки 
(FZ─Si), и кремния n-типа с удельным сопротив-
лением 20 Ом·см, полученного методом Чохраль-
ского (Cz─Si).

Приведенные значения энергии активации ∆Е 
при положении уровня Et в нижней половине за-
прещенной зоны соответствуют энергетическому 
зазору между краем зоны проводимости и уров-
нем Et в соответствии с соотношением, получае-
мым из известного выражения для генерационно-
го тока в теории Cа-Нойс-Шокли:

 Id = ( ) exp[ ]c t
n n t c v

E Eq v N N N
kT

⎛ − ⎞
σ − ⎜ ⎟⎝ ⎠ . (4)

Таким образом, положение уровня ГРЦ, ответ-
ственных за темновой ток, согласуется с положе-
нием уровня термодоноров Etd = (Ev+0,4) эВ, так 
как сумма их энергий активации близка к ширине 
запрещенной зоны кремния.

Из полученных результатов следует, что основ-
ным источником примесей переходных элементов 
в образцах, прежде всего, железа является газовая 
атмосфера реактора, которая загрязняется из ап-
паратуры для проведения термодиффузионных 
процессов, о чем свидетельствует загрязнение 
не только образцов, но и оснастки (реактор, кас-
сеты). Наиболее вероятным источником приме-
сей является спираль нагревателя диффузионной 
печи, на что указывает состав примесей (Co, Zn, 
Ni, Cr, Fe). Поэтому для снижения уровня загряз-
нений в образцах при проведении высокотемпе-
ратурных процессов целесообразно применение 
двухстенных кварцевых реакторов [20] и хлорсо-
держащей атмосферы для защиты от диффузии 
железа и других переходных элементов, операций 
геттерирования для снижения концентрации при-
месей, проникших в образцы (табл. 3) и медлен-

Рис. 3. Сравнение распределений концентраций Fe 0 
и термодоноров, полученных из данных ЭПР и измерений 
удельного сопротивления соответственно.

Рис. 4. Температурные зависимости темновых токов 
кремниевых фотодиодов (ФД). 1, 2, 3 — p-i-n ФД из раз-
личных партий (площадь 160 мм 2, кремний р-типа с уд. 
сопротивлением 104 Ом.см), 4 — p+- n ФД (площадь 4 мм 2, 
кремний n — типа с уд. сопротивлением 20 Ом.см)
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ного охлаждения образцов после ВТО для перево-
да примесей в менее активное состояние в составе 
примесных преципитатов [21].

Данный вывод иллюстрируется рис.5, где пока-
заны распределения атомов железа Feo в слитках, 
прошедших ВТО с использованием хлорсодержа-
щей атмосферы и геттерирования диффузионным 
слоем фосфора, демонстрирующие снижение 
концентрации Feo в приповерхностных областях.

На рис. 6 показаны распределения темновых 
токов кремниевых p─i─n-фотодиодов, содержа-
щих различные концентрации примеси железа 
в области пространственного заряда образцов 
(i-область). Снижение концентрации примеси до-
стигалось применением операции геттерирования 
сильнолегированным слоем фосфора.

Заключение
Полученные с использованием методов спек-

трального, нейтронно-активационного анализа 
и электронного парамагнитного резонанса резуль-
таты позволяют сделать следующие выводы.

1. Основным источником примеси переход-
ных элементов, прежде всего, железа, диффун-
дирующих в кремний при ВТО, является газовая 
атмосфера реактора, которая загрязняется из ап-
паратуры для проведения термодиффузионных 
процессов.

2. Межузельные атомы железа Feo образуют 
ГРЦ в кремнии, приводящие к увеличению ге-
нерационного и, соответственно, темнового тока 
в ФД, изготовленных из кремния различных ма-
рок, и снижению выхода годных фотодиодов.

3. Использование в технологическом цикле 
операций геттерирования с помощью диффузи-
онного слоя фосфора, хлорсодержащей газовой 
атмосферы в сочетании с медленным охлажде-
нием образцов, а также применение двухстенных 
кварцевых реакторов приводит к значительному 

снижению концентрации железа и увеличению 
выхода годных фотодиодов.
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This article presents data about sources metal impurities, which is a reason large dark current in 
silicon photodiodes. In order to establish the transition metal impurities source neutron activation 
analysis (NAA) and electron paramagnetic resonance EPR were carried out in present study. It is 
established, that diffusion furnace heater is the source transition metal impurities, especially iron, 
in reactor gas ambient and consequently silicon samples after heat treatment. It is demonstrated, 
that concentrations profi les iron and thermodonors in p-silicon are similar. Impurities gettering, 
chlorine contain ambient and slow cooling samples after heat treatment are the tool for reduction 
photodiodes dark current

PACS: 42.79.Ag, 72.20.Jv,
Keywords: metal impurities, thermal treatment, silicon photodiode, dark current.


