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О механизмах геттерирования генерационно-рекомбинационных центров  
в кремнии при диффузии фосфора и бора 

 
Е. А. Климанов 

 
Механизм процесса геттерирования генерационно-рекомбинационных центров в кремнии 
n- и р-типа диффузионным слоем фосфора можно описать сегрегационной моделью, 
учитывающей образование ионных пар металлическая примесь-фосфор в n+-слое. Расчеты 
удовлетворительно описывают экспериментальные результаты при условии, что 
геттерируемая примесь (Fe) в n+-слое является двухзарядным акцептором в положении 
замещения (Fe2-). При этом эффективность геттерирования возрастает с ростом 
концентрации фосфора пропорционально (n/ni)

2[P+]. Закономерности процесса 
геттерирования при диффузии бора могут быть описаны сегрегационной моделью, в 
которой стоком для примесей служит слой боросиликатного стекла. 
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Введение 
 

Геттерирование металлических примесей с 
помощью диффузионных слоев фосфора и бора 
долгое время успешно используется в технологии 
различных приборов на основе кремния (фотодио-
дов, интегральных схем, солнечных элементов) 
для снижения концентрации рекомбинационных 
центров (ГРЦ) [1—4]. Несмотря на это, механизмы 
процессов геттерирования не ясны до настоящего 
времени, что затрудняет подбор их оптимальных 
режимов для достижения низких концентраций 
ГРЦ (≤ 1011см-3). Поэтому исследованию этого во-
проса посвящено значительное число работ, в ко-
торых предлагается несколько механизмов, вклю-
чая следующие: увеличение растворимости 
металлической примеси (Ме) в системaх Si-Me-P 
[1, 5] в соответствии с механизмом электронно-
дырочного равновесия [6], образование ионных 
пар  Cu-P,  Fe-P  [5, 8—10],  кластеров  Fe-P4V  [7], 
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преципитатов (силицидов) внутри диффузионного 
слоя [11, 13], растворение примеси в жидкой фазе 
(фосфорно- и боросиликатные стекла) [1]. 

Целью настоящей работы является уточнение 
моделей геттерирования металлических примесей 
диффузионными слоями фосфора и бора. 

 
 

Эксперимент 
 

В качестве исходных образцов в работе ис-
пользовались образцы кремния р-типа с концен-
трацией бора Na ~ 1012 см-3 и n-типа с концентра-
циями фосфора Nd ~ 1012 см-3 и 51014 см-3. 
Плотность линейных дислокаций в образцах менее 
10 см-2. Для определения факторов, влияющих на 
изменение концентрации электрически активных 
центров, в обратную сторону образцов с Nd,  
Na ~ 1012 см-3, предварительно окисленных при 
1150 оС (ВТО), проводилась диффузия фосфора 
или бора при различных температурах с после-
дующим их охлаждением со скоростью ~ 3 град/мин 
до температуры 400 оС. После стравливания окис-
ла с лицевой стороны определялась концентрация 
термодефектов (термодоноров в p-Si (Nтд) и тер-
моакцепторов в n-Si (Nта) по измерениям удельно-
го сопротивления [14]. При этом были установле-
ны следующие закономерности: 

1. Концентрации термодефектов и структур-
ных дефектов, выявляемых селективным травле-
нием (Nмд), меньше в областях воздействия  
n+-слоя. [14]. Следует отметить, что в результате 
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геттерирования n+-слоем снижается концентрация 
не только ТД, но и ТА в n-Si, чего не удается достичь 
при помощи низкотемпературных отжигов (НТО). 

2. Эффект снижения концентраций ТД, ТА и 
структурных дефектов усиливается при увеличе-
нии дозы фосфора (снижении поверхностного со-
противления Rsn). Для данной температуры суще-
ствует максимальное значение Rsn (минимальная 
концентрация), выше которого процесс неэффек-
тивен.  

3. При диффузии бора эффективность гетте-
рирования с повышением температуры в интерва-
ле 950—1050 оС понижается и повышается с уве-
личением толщины боросиликатного стекла 
(б.с.с.). 

4. Можно считать, что преципитация приме-
сей в объеме образцов при охлаждении не влияет 
на результаты, так как в контрольных образцах 
(без диффузионных слоев) концентрация ГРЦ не 
снижалась.  

Для количественной оценки зависимости эф-
фективности геттерирования от параметров про-
цессов изготавливались образцы n+-π- p+-диодов 
на p-Si с Na~1012 см-3 и p+–n, n+–p-диодов на n-Si и 
p-Si с Na, Nd ~ 51014 см-3, прошедших одинаковую 
ВТО (1150 оС в среде кислорода), но с различными 
концентрациями легирующих примесей в диффу-
зионных слоях фосфора и бора. На изготовленных 
образцах проводились измерения темновых токов 
и времени жизни носителей заряда методом спада 
послеинжекционной ЭДС, по которым определя-
лись концентрации ГРЦ. 

 
 

Геттерирование ГРЦ n+-слоем 
 

Зависимости относительных концентраций 
ГРЦ (Nt) от величины поверхностного сопротив-
ления при диффузии фосфора, полученные по из-
мерениям темновых токов (Id) и времени жизни 
носителей заряда (τ) в) n+-π- p+- и p+–n-диодах при-
ведены на рис. 1. Экспериментальные значения 
получены усреднением данных по ~ 100 образцам. 

Следует отметить, что зависимости концен-
траций ТД и ГРЦ от Rsn, определенные соответст-
венно по изменениям ρ и обратных токов n+-π- p+-
диодов, изготовленных из кремния с Na~1012 см-3, 
удовлетворительно согласуются между собой. 

Поскольку было установлено [14, 15], что ос-
новными ГРЦ (и ТД), определяющими время жиз-
ни носителей и темновой ток в изготовленных 
диодах, являются межузельные атомы железа (Fei) 
с энергетическим уровнем Et ≈ Ev + 0,4 эВ, полу-
ченную зависимость Nt от Rsn можно объяснить, 
используя следующую модель. 

Предположим, что время процесса достаточно 
для установления в n+-слое и остальной части об-
разца равновесной концентрации ГРЦ и можно 

пренебречь процессами испарения и ухода на 
внутренние стоки. Первое предположение должно 
выполняться при толщине образца 0,5 мм, темпе-
ратуре процесса 1070 оС и времени процесса  
180 минут, что следует из данных по коэффициен-
ту диффузии ТД. Второе подтверждается отсутст-
вием значительного отжига ГРЦ в контрольных 
образцах без диффузионного слоя. 
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Рис. 1. Относительные изменения концентрации ГРЦ 
после геттерирования n+-слоем с различным поверхност-
ным сопротивлением (температура процесса 1070 оС), 
определяемые из измерений темновых токов и времени 
жизни в n+-π- p+и p+–n-диодах; кривые 1 и 2 — расчет при  
r1 = r2 = 1 и r1 = 2, r2 = 1 

 
Тогда используя сегрегационную модель, 

предложенную в [5] для объяснения результатов 
геттерирования Cu и Au в кремнии и основанную 
на увеличении растворимости акцепторной приме-
си в n+-слое за счет образования ионных пар при-
месь в положении замещения-фосфор, можно по-
лучить соотношения между концентрациями ГРЦ 
в n+-слое и собственном материале в стационар-
ном случае: 

 

Ms (n
+) = Ms (i) (γen/ni)

r1 ,                 (1a) 
 

Mi (n
+) = Mi (i) (γeni/n)r2 ,                (1б) 

 

Mc (n
+) = kp

 Ms (i) [P
+] (γen/ni)

r1 ,          (1в) 
 

Ms (i) /Mi (i) = k(T0) ,                  (1г) 
 

где Ms (n+), Mi (n+), Mc (n+) — концентрация при-
меси в n+-слое в узлах, межузлиях и в составе 
комплексов с фосфором, Ms (i) и Mi (i)-концент- 
рации примеси в i-слое в узлах и межузлиях,  [P+] — 
концентрация ионов фосфора в n+-cлое, γe — ко-
эффициент активности электронов, r1 и r2 — заря-
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довые состояния примеси в узле и межузельном 
положении соответственно, kp-константа реакции 
образования ионных пар. 

Кроме этого, суммарное количество примеси 
в n+-слое и собственном материале должно рав-
няться общему количеству примеси в образце до 
геттерирования: 

 

[Ms (n
+) + Mi (n

+) + Mc (n
+)]wn+ + 

+ [Mi (i) + Ms (i)] (h – wn+) = N0h           (1д) 
 

где h, wn+ — толщина образца и n+-слоя соответст-
венно, N0 — концентрация примеси в образце до 
геттерирования.  

Решение системы уравнений относительно кон-
центрации примеси в межузлиях в i-слое  Mi (i) име-
ет вид: 

 

Mi (i) = N0/[(wn+/h) k(T0)(1+ kр [P
+]) 

 (γen/ni)
r1 + (γeni/n)r2] + [k(T0) + 1](1 – ( wn+ /h)).  (2) 

 

Расчет проводился для двух случаев: r1 = 2,  
r2 = 1, и  r1 = r2 = 1, используя значения kр, приве-
денные в работе [5]. Результаты расчета сравнива-
лись с экспериментальными данными, приведен-
ными на рис. 1, полагая, что ГРЦ являются атомы 
примеси в межузельном положении Mi (i). 

Предлагаемая модель удовлетворительно опи-
сывает экспериментальные результаты при r1 = 2,  
r2 = 1. Следовательно можно полагать, что атомы 
железа в n+-слое являются двухзарядными акцеп-
торами в узлах решетки Fe2-.  

Отсутствие эффекта геттерирования при Rsn > 
> 10 Ом, объясняется тем, что при этих условиях 
[P+], n < ni и растворимости примеси в n+-слое и 
собственном материале равны. Снижение эффек-
тивности процесса при увеличении температуры 
диффузии больше ~ 1070 оС также связано с 
уменьшением отношения n/ni с ростом температу-
ры (рис. 2). 
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Рис. 2. Зависимость времени жизни неосновных носителей 
в p+–n- и n+–p-диодах, определяемой методом спада после-
инжекционной э.д.с. от температуры процесса при гет-
терировании с помощью диффузии фосфора и бора 

Следует отметить, что диффузия фосфора 
должна сопровождаться генерацией вакансий, что 
может приводить к дополнительному снижению 
концентрации ГРЦ (межузельных атомов Fe) в 
объеме образцов. Это согласуется с данными ра-
боты [16], где снижение концентрации ГРЦ связы-
вается с образованием неравновесной концентра-
ции вакансий при диффузии фосфора или отжиге в 
аргоне.  

 
 

Геттерирование ГРЦ p+-слоем 
 

Из соотношения (2) следует, что геттерирова-
ние p+-слоем примеси Fe по механизму электрон-
но-дырочного равновесия должно быть менее эф-
фективным, чем n+-слоем. В то же время 
увеличение растворимости в слое за счет извест-
ного механизма образования ионных пар Fe-B 
также маловероятно, так как известно, что они не-
стабильны при Т > 200 оС [17], а при Т ≤ 200 оС 
коэффициент диффузии Fei слишком мал  
(~10-10 см2/с) для заметной диффузии из объема к 
p+-слою.  

Увеличение эффективности процесса геттери-
рования с ростом толщины боросиликатного стек-
ла (б.с.с.), при увеличении длительности и пони-
жении температуры процесса (см. рис. 3) 
позволяет предположить, что в этом случае гетте-
ром является боросиликатное стекло (б.с.с.) и ли-
митирующей стадией процесса — диффузия при-
меси к поверхности стекла. 
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Рис. 3. Зависимость времени жизни от времени процесса 
при диффузии бора для образцов толщиной 0,5 и 2 мм. Тем-
пература 950  оС 

 
Наличие минимума, наблюдавшегося при ма-

лых временах процесса ~ 30 минут, может объяс-
няться дополнительным загрязнением образцов за 
счет диффузии с поверхности до формирования 
слоя б.с.с. достаточной емкости. Это подтвержда-
ется отсутствием этого эффекта в случае нанесе-
ния б.с.с. до проведения процесса. 

Временную зависимость процесса можно 
описать уравнением для диффузии из тела со свя-
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зывающими границами, которое упрощается в 
случае быстрого протекания реакций и отсутствия 
ухода ГРЦ на внутренние стоки. В этом случае 
решение для количества примесей в образце на 
единицу площади имеет вид [18]: 

 

     2 2
0

1
8 exp 2л 1

2 1
Q t N Dt h

k


     

 , (3) 

 
где N0 — начальная концентрация ГРЦ. 

При толщине образца h = 2 мм, t > 180 мин и 
D > 210-7см2/с членами ряда, кроме первого, мож-
но пренебречь и, полагая τ ~ 1/Mi = h/Q(t), можно 
оценить коэффициент диффузии ГРЦ с помощью 
выражения: 

 
D = [h2/ π2(t2–t1)]ln(τ2/τ1),                    (4) 

 
где τ1 и τ2 — время жизни носителей в образце по-
сле процесса длительностью t1 и t2. Используя дан-
ные рис. 3, получаем D ~ 310-7 см2/с, что близко к 
значениям D для Fe [19]. 

 
 

Заключение 
 

В результате анализа экспериментальных 
данных установлено следующее: 

1. Закономерности процесса геттерирования 
генерационно-рекомбинационных центров (ГРЦ) в 
кремнии n- и р-типа диффузионным слоем фосфо-
ра можно описать сегрегационной моделью, учи-
тывающей образование ионных пар металлическая 
примесь-фосфор в n+-слое. 

2. Расчеты удовлетворительно описывают 
экспериментальные результаты при условии, что 
геттерируемая примесь в n+-слое является двухза-
рядным акцептором в положении замещения Fe2-. 
При этом эффективность геттерирования возрас-
тает с ростом концентрации фосфора пропорцио-
нально (n/ni)

2[P+]. 
 

3. Закономерности процесса геттерирования 
при диффузии бора могут быть описаны сегрега- 
ционной моделью, в которой стоком для примесей 
служит боросиликатное стекло.  

 

____________________ 
 

Работа выполнена по гранту Президента 
Российской Федерации НШ-2787.2014.9 
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The impurity gettering mechanism by phosphorus diffused layers is explained using segregation 
model involving impurity- phosphorus ion pairing. 
Agreement between experimental data is satisfactory when gettered impurity (Fe) is substitutional  
double acceptor (Fe2-). The gettering process  effectivety is enchanced   with   phosphorus 
concentration as (n/ni)

2[P+] . 
The impurity gettering mechanism by boron diffused layers is explained using segregation model 
with borosilicate glass layer as sink for impurities.  
 
PACS: 42.79.Pw, 85.60.Gz, 07.57.Kp, 85.60.Dw 
 
Keywords: gettering mechanism, segregation model, ion pairing, iron.  
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