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Abstract. In this paper the effect of diffusion constants on the distribution profile of the dopant

and the depth of the p-n junction has been considered. The base layer was monocrystalline silicon
doped with boron, whose concentration was 6 · 1015 cm�3. The dopant was phosphorus. The time
for the diffusion process was 60 minutes, the temperature was 865°C. The diffusion coefficient
depends exponentially on the temperature and on the activation energy of the diffusing impurity.
Three dependencies has been shown under different conditions of the process and the different
state of the initial crystal. The pre-exponential factor is the diffusion coefficient at the activation
energy equal to 0 eV. For phosphorus the activation energy was determined at 3.66 eV, in turn
the diffusion coefficient at zero activation energy has large ambivalence. It can vary by 90%, and
a change of 50% gives a deviation of the depth of the p-n junction by 20–30%. The greatest
influence on the depth of the barrier (2 times or more) is caused by changes in the activation
energy and diffusion temperature. Another parameter – the initial concentration of the atoms
of the alloying substance C

s

, is determined by its limiting solubility. The change of C
s

deflects
the position of the p-n junction by 20%. Besides, the time difference in the process also has a
negligible effect on the shape of the impurity distribution profile, namely, its change by 10% leads
to the deviation of the depth of the p-n junction in 6%.

Keywords: diffusion, solubility limit, activation energy, diffusion coefficient, concentration distri-
bution profile, p-n junction depth.

Введение

Одним из базовых параметров фотопре-
образующих приборов является построение
генерирующего потенциального барьера, ко-
торое зависит от физических параметров ос-
новного материала, примесных атомов, ре-
жимов создания и т.д. В современных фо-
тоэлектрических батареях используются как
тонкоплёночные, так и монокристаллические
структуры, однако для более полного пони-
мания специфики построения распределения
барьерообразующих атомов лучше рассмат-
ривать уже отработанные процессы создания
фронтальных барьеров на основе диффузии
легирующей примеси в монокристалл.

Рассмотрение точности профиля распре-
деления примесных атомов, следовательно,

и построения потенциальных барьеров, воз-
можно на основе анализа девиации диффу-
зионных констант [1]. Естественно, это глав-
ным образом влияет на эффективность опто-
электронного прибора. Следовательно, для
того, чтобы использовать наиболее оптималь-
ную технологическую цепочку в производ-
стве солнечных элементов, необходимо тща-
тельно рассмотреть влияние диффузионных
констант при тех или иных условиях полу-
чения твердотельной структуры. В связи с
этим в данной работе рассматривалось вли-
яние точности определения диффузионных
констант на залегание фронтального p-n пе-
рехода фотоэлектрического преобразовате-
ля (ФЭП). Другими словами, детализируется
описание того, как отклонение от неидеально-
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сти кристаллической структуры может вли-
ять на диффузионные константы, а те, в свою
очередь, изменять распределение примесных
атомов.

1. Исходный базовый кристалл
кремния

Наилучший сбор носителей заряда, сгене-
рированных под действием оптического излу-
чения, возможен при определённых особенно-
стях формирования и конструкции прибора
с потенциальным барьером [2].

Кроме того, оптимизация методики по-
лучения ФЭП позволит снизить затраты на
его производство, значит его стоимость, яв-
ляющуюся немаловажным параметром для
массового производства.

После преодоления кризиса в конце 80-х –
конце 90-х годов прошлого столетия, связан-
ного с дефицитом Si как основного материа-
ла для производства ФЭП, начиная с 2008 г.
началось ощутимое снижение стоимости кри-
сталлического кремния, описываемое зако-
ном Свансона [3]. Уменьшение толщины ФЭП
до 140–180 мкм и, следовательно, расхода
Si [4, 5], а также использование отходов [6, 7]
ещё больше снизило себестоимость готового
прибора [8–10].

Такое уменьшение толщины позволило до-
биться лучшего токособирания носителей за-
рядов, как дырок, так и электронов. Даль-
нейшее уменьшение толщины уже не столь
интересно вследствие малого коэффициента
поглощения кристаллического кремния отно-
сительно аморфного. Кроме того, получение
тонких пластин при большой их площади яв-
ляется достаточно трудоёмким процессом [11].
В качестве базового слоя, который составляет
основную часть фотопреобразователя, преро-
гатива закрепилась за кремнием, легирован-
ным бором (p–SihBi), с удельным сопротив-
лением 1–10 Ом · см [12]. Фронтальная часть
представляет собой кремний, легированный
фосфором (n–SihPi) с большей концентраци-
ей допирующей примеси относительно базо-
вого слоя.

Ещё один метод повышения тока дырок
состоит в увеличении их длины свободно-
го пробега, которая зависит от идеальности
структуры применяемого кристаллического
кремния. Монокристаллический кремний сол-
нечного качества по сравнению с c–Si элек-
тронного качества характеризуется большей
концентрацией дефектов [13, 14]. Кроме то-

го, дефектные центры мешают равномерному
распределению легирующей примеси.

Большая степень легирования кремниево-
го кристалла приводит к неполному распреде-
лению примесных центров [15], коэффициент
которого может достигать всего лишь 0,52.

Все вышеперечисленные обстоятельства
влияют на точность расчёта глубины залега-
ния p-n перехода при диффузионном легиро-
вании кремния.

2. Формирование фронтальной
области

Диффузия донорной примеси � один из
основных процессов при создании ФЭП [16].
На её скорость влияют многие факторы, в
первую очередь из-за несовершенной кристал-
лической структуры она может меняться на
три порядка [17, 18]. Описание перемещения
допирующей примеси по атомной решётке ле-
гируемого вещества может быть выполнено
как численно, так и аналитически. В целом,
как первые, так и вторые методы характери-
зуются общим алгоритмом, заключающимся
в экспоненциальной зависимости коэффици-
ента диффузии от других технологических
параметров. Коэффициент диффузии зави-
сит от концентрации интегрально [19]

D(C) =

�1/2
�R

C0

⌘ dC

dC/d⌘
,

здесь
⌘ =

xp
t
,

где x � глубина, t –� время диффузии.
Аналитические методы мобильны и

несложно подбираются для определённых
условий, тем не менее, они включают в себя
среднестатистические параметры. Эти кон-
станты могут быть найдены эксперименталь-
ным путём и зависят от первичных материа-
лов и условий процесса диффузии.

Для определения коэффициента диффу-
зии в экспоненциальной формуле используют-
ся следующие константы: энергия активации
(E

a

) и коэффициент диффузии при нулевой
энергии активации (D0).

В нашем случае рассматривалась одна
из современных технологических цепочек по
производству фотоэлектрических преобразо-
вателей. Базовый слой � монокристалличе-
ский кремний, легированный бором с концен-
трацией его атомов 6 · 1015 см�3, в который
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диффундировали атомы фосфора. Для по-
строения профилей распределения донорной
примеси D0 был взят 6 см2/с. Время и темпе-
ратура загонки примеси составляли 60 мин.
и 865 °C соответственно.

3. Постоянные коэффициента
диффузии

Коэффициент D0 зависит от строения ре-
шётки кристалла, т.е. от методов получения
материала [1]. Точное значение данной ве-
личины определяется как предел коэффици-
ента диффузии при температуре T , равной
бесконечности или как предел коэффициента
диффузии при энергии активации, равной ну-
лю. Следовательно, экспериментально опре-
делить D0 можно лишь аппроксимационно.
Справочные данные в основном приводятся
для высококачественного монокристалличе-
ского кремния и не могут быть использованы
в полной мере для расчётов в материалах,
имеющих ощутимую степень легирования и
дефектности [1, 20].

Энергетическая константа процесса диф-
фузии связана с энергиями, необходимыми
для распространения атомов примеси и фор-
мирования примесных комплексов. Она так-
же зависит от состояния кристалла, в кото-
рый проводится диффузия. Энергия актива-
ции E

a

� один из диффузионных параметров,
наибольшим образом влияющих на профиль
распределения примеси и глубину залегания
p-n перехода из-за своего подэкспоненциаль-
ного расположения.

Большое количество типов дефектов, при-
сущих кристаллам технологического каче-
ства, делает процессы перемещения примеси
вероятностными [21,22]. С учётом того, что
межузельные атомы и вакансии могут быть
нейтральными и заряженными, коэффици-
ент диффузии рассматривается в следующем
виде [21]:

D = Dx

+

mX

r=1

(D�r

)(n/n
i

)

r

+

+

mX

r=1

(D+r

)(n
i

/n)r, (3.1)

здесь Dx � коэффициент диффузии для неза-
ряженных дефектов, D�r и D+r � коэффи-
циенты диффузии, присущие ионизирован-
ным дефектным состояниям, r � целое число,
показывающее степень ионизации. n

i

� соб-

ственная концентрация, зависящая от темпе-
ратуры и от ширины запрещённой зоны [1,23].

Ниже рассматриваются три основные за-
висимости коэффициента диффузии от D0
и E

a

, характеризующиеся атомной структу-
рой полупроводника, а также распределени-
ем, концентрацией и типами различных де-
фектных состояний. Судя по всему, последнее
слово при расчёте параметров потенциаль-
ных барьеров принадлежит эмпирическим
аппроксимациям, позволяющим рассчитать
движение примеси с учётом первоначально-
го состояния легируемого кристалла [1]. На-
пример, коэффициент диффузии фосфора
в собственный кремний наилучшим образом
описывается следующей формулой:

Dx

i

= 3,85 exp

✓
�3,66

kT

◆
,

где k –� постоянная Больцмана, T –� тем-
пература. В этой формуле (и последующих)
предэкспоненциальный параметр D0 (3,85)
имеет размерность см2/с, а экспоненциаль-
ный E

a

(3,66) � эВ.
Данная зависимость при девиации пара-

метра D0 от 6 · 10�5 м2/с до 10�3 м2/с, что
в относительных единицах составляет 90 %,
представлена графически на рис. 1. Эта ве-
личина даже может достигать значений в
2 · 10�3 м2/с [24]. На вставке того же графи-
ка рассмотрено влияние изменения энергии
активации на 5–6 % на точность определения
D.

В случае наличия примесных атомов [1]

D2
i

= 44,2 exp

✓
�4,37

kT

◆
,

а при значительных концентрациях фосфо-
ра, что имеет место в приповерхностной об-
ласти фотоэлектрического преобразователя,
уже следует применять [1]

D�
i

= 4,44 exp

✓
�4,0

kT

◆
.

Особенно сложно определить данный коэф-
фициент в случае мелкозалегающего p-n пе-
рехода. Отличия в справочных данных и учёт
различных ошибок в связи с неидельными па-
раметрами монокристаллического кремния,
используемого при производстве ФЭП [25],
влияют на распределение концентрации при-
меси. Так например, в случае глубины залега-
ния барьера порядком 100 нм (рис. 2) при из-
менении D0 на 50 % её отклонение составляет
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Рис. 1. Зависимость коэффициента диффузии D от температуры диффузии при различных D0.
Вставка � зависимость D от температуры диффузии при разной энергии активации

Рис. 2. Профили распределения концентрации фосфора при перелегировании c–SihBi в случае
изменения D0 и времени загонки примеси
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Рис. 3. Влияние температуры загонки на глубину залегания p-n перехода

20–30 %. При этом концентрация атомов до-
норной примеси на поверхности 4 · 1020 см�3.

Следовательно, процесс легирования до-
статочно сложен и неоднозначен, глубина за-
легания p-n перехода может меняться в ши-
роких пределах. Например, при температу-
ре получения фронтального барьера в 750–
850 °C, концентрации бора в легируемом кри-
сталле 6 · 1015 см�3 и предельной раствори-
мости фосфора 4 · 1020 см�3 в случае неодно-
значности определения времени процесса в
10 % девиация барьера составляет 0,2–0,3 мкм
при средней глубине залегания всего лишь
0,4 мкм [12].

При температуре диффузии, меньшей
900 °C, наблюдается несовпадение расчётных
и экспериментально полученных результатов,
которое объясняется воздействием на про-
филь распределения внутренних электриче-
ских полей. В результате этого влияния ко-
эффициент диффузии может увеличиваться
в 2 раза [20].

Сама температура T как параметр про-
цесса диффузии также достаточно сильно
влияет на профиль распределения примеси.
Например, 5 %-е отклонение T даст неточ-
ность глубины залегания барьера от 0,05 мкм
до 0,25 мкм (рис. 3).

А изменение времени проведения диффу-
зии незначительным образом влияет на точ-
ность определения глубины залегания p-n пе-

рехода: варьирование t на 10 % приводит к
отклонению расположения на 6 %.

Упрощённая вакансионная модель (3.1)
может быть использована при высоких тем-
пературах загонки примеси (более 1000 °C).
При таких температурах концентрация вакан-
сий составляет 1015–1016 см�3 [18, 26]. Поэто-
му при высокотемпературном диффузионном
легировании энергия активации может быть
точно определена 3,66 эВ.

Как видно из графиков (рис. 4), энергия
активации при изменении всего лишь на 5 %,
меняет глубину залегания p-n перехода более
чем в 2 раза (при увеличении E

a

от 3,66 эВ
до 3,84 эВ уменьшает глубину с 0,08 мкм до
0,025 мкм) [27].

4. Предел растворимости донорной
примеси

Ещё одной константой, влияющей на про-
филь легирования полупроводниковой твёр-
дотельной структуры, является концентра-
ция диффузанта на границе полупроводника
и источника примеси. В связи с этим для
описания процесса диффузии используется
такая постоянная, как предельная раствори-
мость диффундирующего вещества в матери-
але, обозначаемая C

s

. Она зависит от следу-
ющих величин: концентрация вакансионных
состояний в кристалле и энергия связи его
атомов и атомов примеси [26, 28,29]. Для на-
хождения точных значений последних пара-
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Рис. 4. Профиль фосфора в зависимости от неоднозначности определения энергии активации и
времени

метров применяют специальные модельные
подходы [21]. По аналогии с другими констан-
тами диффузионного процесса для определе-
ния C

s

необходимо учитывать электроотри-
цательность химических элементов. С учётом
такого большого количества параметров, ока-
зывающих влияние на величину предельной
растворимости, она имеет некий вероятност-
ный параметр, а именно зависимость как от
первоначального состояния базового кристал-
ла, так и условий образования фосфоросили-
катного стекла и распределения температуры
во время загонки примеси. В свою очередь
профили температуры экспериментально вы-
бираются на заводах и держатся в секрете.

Принимая во внимание общие зависимо-
сти для C

s

, точность определения предела
растворимости лежит на уровне одного поряд-
ка. В этом случае глубина залегания барьера
может меняться на 0,02 мкм (рис. 5) [26].

Заключение

Таким образом, точность теоретического
построения профиля встроенного поля � мно-
гокомпонентная задача, зависящая от мно-
жества начальных условий, определяемых
экспериментальными константами. При этом
стоит отметить, что самое большое влияние
на неопределённость расчётной геометрии и
глубины залегания барьера оказывает неод-
нозначность определения энергии активации:

при 5 % отклонении от среднего значения
глубина залегания меняется более чем в 2
раза. Почти так же сильно меняет глубину
залегания и температурный режим загонки
примеси (с 0,16 мкм до 0,08 мкм при измене-
нии на 5 %).

Точность определения других констант
менее ощутима, хотя также важна, в особен-
ности для построения наноразмерных пере-
ходов. Коэффициент D0 при изменении в 2
раза уменьшает / увеличивает глубину зале-
гания лишь на 20–30 % в случае её значе-
ний около 80–100 нм. Предел растворимости
незначительно меняет глубину залегания p-n
перехода, изменение C

s

на порядок отклоня-
ет расположение барьера лишь на 20 %. А
изменение времени загонки примеси на 10 %
приводит к девиации расположения барьера
на 6 %.
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