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Экспериментально показано, что кластеры никеля на поверхности кремниевого образца содержат большое

количество кислорода и рекомбинационных примесей — Сu, Fe, Cr, что указывает на эффективное

геттерирование примесей кластерами. Определена оптимальная температура диффузии никеля в кремний:

800−850◦C. Легирование примесными атомами никеля с образованием кластеров позволяет увеличить время

жизни неравновесных носителей заряда в базе солнечного элемента до 2 раз, при этом формирование

обогащенной никелем области в лицевом слое оказалось более эффективным. Показано, что эффект

влияния дополнительного легирования никелем слабо зависит от последовательности проведения процессов

диффузии никеля и создания рабочего p−n-перехода.
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1. Введение

Качество монокристаллов кремния для солнечных

элементов определяется величиной времени жизни но-

сителей заряда (τ ). В процессе изготовления сол-

нечных элементов (главным образом при применении

высокотемпературных обработок выше 1000◦C) τ мо-

жет уменьшиться из-за активизации неконтролируемых

(фоновых) примесных атомов переходных металлов

(Fe, Cu и др.) [1,2].
Поэтому увеличение времени жизни неравновесных

носителей заряда (ННЗ) является главным критерием

оптимизации технологии солнечных элементов (СЭ).
С ростом времени жизни увеличивается ток короткого

замыкания (Isc) и напряжение холостого хода (Voc)
вследствие уменьшения обратного тока насыщения [3,4].
Основной способ увеличения времени жизни в струк-

турах СЭ — геттерирование. Геттерирование примесных

атомов позволяет не только повысить время жизни ННЗ,

но также обеспечивает стабильность электрических и

рекомбинационных параметров материала, который мно-

гократно подвергается термообработке в процессе изго-

товления СЭ [5].
Геттерирование в основном осуществляется введени-

ем различных примесных атомов [6,7] в объем лазерной

обработкой [8], а также созданием на поверхности крем-

ния пористого или аморфного слоя при помощи ионной

имплантации [9].
Известно [10,11], что никель в кремнии имеет до-

статочно высокую объемную растворимость (до кон-

центраций N ∼ 1018 см−3), а в приповерхностной обла-

сти (d = 2−3мкм) его концентрация может достигать

NS ∼ (1020−1021) см−3. Основная часть растворенных в

объеме атомов, 99.999%, а в приповерхностной области

еще больше, находится в электронейтральном состоянии

в междоузлиях и при определенных условиях термооб-

работки может формировать кластеры [12,13]. Кластеры
никеля легко образуются как в процессе диффузии, так

и при дальнейшей термообработке, но они практически

не влияют на электрические параметры самого мате-

риала при термообработках в диапазоне температур

T = 400−1000◦C [14].
Размеры, концентрация, структура и состав кластеров

в основном определяются температурой дополнительно-

го отжига и общей концентрацией введенных в кремний

атомов никеля [15]. Кроме того, известно, что пленки

никеля, нанесенные на кремний, проявляют эффект

геттерирования [16].
В данной статье анализируются эффективность гет-

терирования неконтролируемых примесных атомов кла-

стерами атомов никеля и их влияние на параметры СЭ.

Эффективность геттерирования определяет время жизни

ННЗ в базе СЭ.

В связи с этим были поставлены следующие задачи:

показать наличие геттерирующих свойств кластеров ни-

келя; экспериментально показать влияние никеля на вре-

мя жизни ННЗ в базе СЭ; установить закономерности

изменения τ в базе СЭ в зависимости от температуры

диффузии никеля; оценить возможность легирования

кремния никелем до создания p−n-перехода; исследо-

вать влияние параметров обогащенного никелем слоя на

время жизни ННЗ.
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2. Технология и метод исследования

Для изучения влияния никеля на время жизни

ННЗ нами были изготовлены СЭ, в которых p−n-
переход создавался диффузией фосфора в кремниевые

пластины p-типа проводимости, выращенные методом

Чохральского с удельным сопротивлением 0.5Ом · см

(КДБ-0.5), толщиной 380мкм и диаметром d ≈ 76 мм

при Tdiff = 1000◦C в течение времени t = 0.5 ч.

После получения p−n-перехода пластины разрезалась

на отдельные образцы размером 1× 1 см. Часть об-

разцов оставили для контроля. На остальные образ-

цы напыляли в вакууме тонкий слой чистого никеля

толщиной 1 мкм и проводили диффузию при разных

температурах (в соответствии с целями эксперимента).
После диффузии никеля все образцы проходили допол-

нительный термический отжиг при Tann = 750−800◦C в

течение t = 30мин с целью активации процесса гетте-

рирования [17,18] неконтролируемых рекомбинационных
примесей. После диффузии никеля и термического отжи-

га образцы охлаждались на воздухе.

После каждого технологического этапа проводились

очистка поверхности и химическая обработка, чтобы

снять остатки никеля и оксид кремния с поверхности

(10%HCl, 10%HF).
Напылением никеля создавались омические контакты.

На тыльной стороне напылялся сплошной контакт, а на

лицевой — через трафарет с шириной полосок 0.5 мм и

шагом 2мм. Просветляющее покрытие на поверхности

элементов отсутствовало.

Время жизни ННЗ измерялось в полученных структу-

рах методом [19]. Время жизни в структурах СЭ соответ-

ствует времени восстановления обратной проводимости

p−n-перехода, которое измерялось с использованием за-

тухающих колебаний резонансного LC-контура, ошибка

измерений не превышала 10%.

3. Экспериментальные результаты

3.1. Геттерирующие свойства кластеров
атомов никеля

Нами на основе технологии, описанной в [14,15], были
изготовлены образцы монокристаллического кремния,

легированного никелем (без p−n-перехода). На ска-

нирующем электронном микроскопе TESCAN MIRA 3

исследовался элементный состав кластеров никеля на

поверхности кремниевого образца.

Установлено, что из атомов никеля формируются кла-

стеры, на рисунке представлен состав кластеров атомов

никеля. Кластеры на поверхности кремниевого образца

состоят в основном из атомов кремния (84.93 ат%) и

никеля (13.38 ат%), в них также имеются Сu, Fe, Cr.

Таким образом, можно предположить, что кластеры

атомов никеля геттерируют быстро диффундирующие

примеси, которые действуют как рекомбинационные

центры.
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Состав кластеров примесных атомов, полученный с помощью

зондового элементного анализа на сканирующем электронном

микроскопе TESCAN MIRA 3.

Также исследовалось влияние никеля на количество

кислорода в кремнии. Нами на основе технологии, опи-

санной в работе [18], были изготовлены образцы солнеч-

ных элементов, легированных никелем после формиро-

вания p−n-перехода на лицевой стороне. Концентрацию

кислорода определяли методом инфракрасной спектро-

метрии, как после диффузии никеля (при Tdiff = 1200◦C),
так и после дополнительного термического отжига

(при Tann = 800◦C).

Как видно из табл. 1, концентрация кислорода в

образцах с никелем в 2 раза ниже, чем в контрольных.

После дополнительного термического отжига концен-

трация кислорода в образцах, легированных никелем,

уменьшается в 4.44 раза.

Это означает, что введение никеля является не толь-

ко достаточно эффективным методом геттерирования

различных вредных примесей, но и уменьшает концен-

трацию кислорода в объеме кремния, т. е. геттерирует

кислород.

Кластеры атомов никеля содержат значительное коли-

чество кремния и кислорода, а также действуют эффек-

тивными стоками (центрами геттерирования) различных
вредных неконтролируемых примесных атомов. Это мо-

жет привести к существенному снижению концентрации

различных рекомбинационных центров и увеличению

времени жизни ННЗ, в первую очередь за счет форми-

рования нано- и микрокластеров атомов никеля в при-

поверхностных слоях, имеющих высокую концентрацию

Таблица 1. Концентрация кислорода (в см−3) в СЭ

Тип СЭ Контрольные
Легированные

никелем

После диффузии никеля 6.8 · 1018 3.2 · 1018

После дополнительного

термического отжига
2.74 · 1018 7.2 · 1017

9 Физика и техника полупроводников, 2022, том 56, вып. 1
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Таблица 2. Времена жизни ННЗ

Группа I II III

τ , мкс 5−7 7−9 10−12

никеля. Это подтверждается работами [13,14], где атомы

никеля геттерируют атомы растворенного в кремнии

кислорода с образованием кластеров, содержащих кроме

никеля значительные концентрации кислорода, кремния

и различных рекомбинационных примесей.

3.2. Влияние никеля на время жизни

неравновесных носителей заряда
в базе солнечного элемента

После формирования p−n-перехода создавались три

разных группы СЭ: группа I — контрольная, в груп-

пе II после диффузии фосфора напылялся никель на

тыльную сторону, в группе III — на лицевую сторо-

ну. Диффузия никеля проводилась при Tdiff = 1200◦C в

течение t = 30мин, а затем выполнялся дополнитель-

ный термический отжиг при Tann = 800◦C в течение

t = 1 ч. При этом во всех группах образцов за счет

разгонки фосфора глубина p−n-перехода увеличилась

до x p−n = 4.5−5мкм.

После этого измерялось время жизни ННЗ в получен-

ных структурах (табл. 2).

Видно, что время жизни ННЗ контрольного СЭ

составляет τ = 5−7мкс, это соответствует типичным

значениям времени жизни для таких структур [20–22].
В группах II и III τ увеличивается в 1.5 и 2 раза.

Это позволяет утверждать, что: легирование примесны-

ми атомами никеля приводит к увеличению времени

жизни ННЗ τ в базе СЭ; формирование обогащенной

никелем области в лицевом слое дополнительно увели-

чивает τ СЭ.

В этом исследовании легирование кремния нике-

лем проводилось при достаточно высокой температуре

(Tdiff = 1200◦C) и после формирования p−n-перехода,
что может уменьшать эффективность солнечного эле-

мента из-за разгонки фосфора.

3.3. Изменения τ в базе солнечного элемента

в зависимости от температуры
диффузии никеля

Дальнейшей задачей был выбор оптимальной тем-

пературы диффузии никеля для увеличения времени

жизни ННЗ.

В табл. 3 показаны времена жизни ННЗ в базе СЭ,

легированных никелем после создания p−n-перехода
при температурах Tdiff в диапазоне 750−1250◦C. По-

лученные результаты экспериментов показывают, что

с уменьшением температуры диффузии никеля время

жизни ННЗ увеличивается и достигает максимального

значения при Tdiff = 800−850◦C.

Диффузия никеля, проведенная при более низких тем-

пературах, Tdiff = 750−700◦C, приводила к незначитель-

ному ухудшению параметров солнечных элементов по

отношению к образцам, полученным при Tdiff = 800◦C.

3.4. Возможности формирования
обогащенного никелем слоя до создания
p−n-перехода солнечного элемента

Вышеприведенные результаты получены в случае,

когда обогащенная никелем область в СЭ создавалась

после формирования p−n-перехода. Однако с точки

зрения технологии это неудобно. Поэтому представляет

интерес возможность формирования обогащенного ни-

келем слоя до создания p−n-перехода.
Для этого исследования были изготовлены СЭ из

монокристаллических кремниевых пластин с удельным

сопротивлением 0.5Ом · см. Создавались три группы об-

разцов: группа I — контрольная; группа IIIа — образцы,

в которых диффузия примесных атомов никеля прово-

дилась после создания p−n-перехода; группа IIIb —

образцы, в которых диффузия примесных атомов никеля

проводилась до создания p−n-перехода.
Условия проведения диффузии фосфора и никеля в

образцах групп IIIa и IIIb были одинаковыми. Диф-

фузия фосфора проводилась при Tdiff = 1000◦C в те-

чение t = 30мин, диффузия никеля проводилась при

Tdiff = 800◦C в течение t = 30 мин. Для всех структур

СЭ проводился дополнительный термический отжиг при

Tann = 750◦C в течение t = 30 мин. Далее были изме-

рены основные параметры СЭ и время жизни ННЗ

(табл. 4).
Видно, что технология легирования никелем до фор-

мирования p−n-перехода дополнительно улучшает па-

раметры солнечных элементов. Введение этапа легиро-

вания никелем до формирования p−n-перехода практи-

чески не усложняет технологию изготовления СЭ, но

повышает эффективность.

Таким образом, на основе полученных результатов

можно утверждать, что эффект влияния дополнитель-

ного легирования никелем слабо зависит от метода

его введения, а наличие обогащенного никелем слоя

на лицевой стороне кремниевого солнечного элемента

(группа III) приводит к улучшению параметров.

3.5. Влияние обогащенного никелем слоя
на время жизни неравновесных носителей
заряда в базе солнечного элемента

Известно, что распределение атомов никеля при диф-

фузии имеет существенную неоднородность — высокая,

быстро спадающая концентрация вблизи поверхности и

сравнительно постоянная в объеме [23]. После дополни-

тельного отжига характер распределения мало меняется,

однако возникают кластеры, геттерирующие примеси.
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Таблица 3. При диффузии Tdiff = 1100◦С значение времени жизни ННЗ в СЭ, легированном никелем, равно 14−16мкс

Tdiff,
◦C tdiff, мин Tann,

◦C tann, мин x p−n, мкм Группа τ , мкс

1250 3 800 30 2.0−2.5
III 10−12

I 5−7

1200 3 800 30 1.5−2
III 10−14

I 5−7

1150 5 800 30 1−1.5
III 10−14

I 5−7

1100 5 800 30 0.9−1.2
III 414−16

I 8−10

1050 7 800 30 0.8−0.9
III 16−18

I 10−12

1000 10 800 30 0.7−0.8
III 18−20

I 10−14

950 15 800 30 0.6−0.7
III 22−26

I 12−14

900 20 800 30 0.6−0.7
III 26−30

I 12−15

850 30 750 30 0.5−0.7
III 30−32

I 14−16

800 30 750 30 0.5−0.7
III 30−32

I 14−16

750 45 750 30 0.5−0.7
III 22−26

I 14−16

Примечание. Tdiff — температура диффузии никеля, tdiff — время диффузии, Tann — температура дополнительного термоотжига, tann — время

отжига, x p−n — расчетная глубина p−n-перехода.

Таблица 4. Средние значения параметров СЭ, полученных при температурах диффузии никеля Tdiff = 800◦C

IIIa IIIb

Группа I (контрольная) (диффузия никеля после (диффузия никеля

создания p−n-перехода) до создания p−n-перехода)

Jsc , мА/см
2 32 37.5 38.5

Voc , мВ 590 600 605

ξ 0.640 0.68 0.67

Pmax, мВт/см
2 12.08 15.30 15.61

τ , мкс 14−16 30−32 30−32

1Pmax/Pmax − 26.65% 29.22%

Примечание. Jsc — плотность тока короткого замыкания, ξ — коэффициент заполнения вольт-амперной характеристики, Pmax — максимальная

отдаваемая мощность, 1Pmax/Pmax — относительное изменение максимальной мощности по отношению к контрольному образцу.

В силу высокой поверхностной концентрации никеля и

наличия поверхностных дефектов,
”
поверхностные“ кла-

стеры имеют высокую концентрацию и, следовательно,

сильнее влияют на время жизни ННЗ. Можно выявить

относительный вклад
”
поверхностных“ и

”
объемных“

атомов никеля, если удалить поверхностный, сильно

легированный никелем слой.

Образцы солнечных элементов изготавливались по

вышеприведенной технологии, диффузия никеля прово-

дилась до формирования p−n-перехода при Tdiff = 800◦C

в течение t = 30мин. При этих условиях толщина

обогащенного никелем слоя оценивается величиной

2−2.5мкм [11].
После диффузии никеля с поверхности образцов по-

лировкой удаляли поверхностный слой 1x в интервале

толщин 0−5мкм. После создания p−n-перехода и до-

полнительного термического отжига при Tann = 750◦C

в течение t = 30 мин создавались омические контакты.

Далее были измерены вольт-амперные характеристики

(ВАХ) СЭ и время жизни τ (табл. 5).
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Таблица 5. Изменение максимальной мощности и времени

жизни ННЗ СЭ в зависимости от толщины удаленного лице-

вого поверхностного (обогащенного никелем) слоя

1x , мкм 0 0.5 1 1.5 2 5

Pmax, мВт/см
2 15.40 14.97 14.37 13.64 12.74 12.00

τ , мкс 30−32 28−30 26−28 24−26 24−26 24−26

Как видно из таблицы, с увеличением толщины

удаленного лицевого поверхностного (обогащенного

никелем) слоя параметры СЭ ухудшаются, и после

1x = 5 мкм максимальная мощность падает на ∼ 30%

относительно значений для образцов с 1x = 0мкм. Ре-

зультаты измерения времени жизни ННЗ также пока-

зали, что с увеличением толщины удаленного лицево-

го слоя τ монотонно уменьшается, а после удаления

1.5 мкм почти не изменяется. Поэтому мы можем утвер-

ждать, что улучшение параметров солнечного элемента

связано с влиянием поверхностного слоя с концентра-

цией никеля NS ∼ (1020−1021) см−3 [10] и толщиной

в единицы микрометров, образующегося в процессе

диффузии.

4. Обсуждение результатов

Все полученные данные позволяют считать, что леги-

рование никелем увеличивает время жизни ННЗ в базе

СЭ, увеличивая коэффициент полезного действия. Также

установлено, что удаление обогащенного никелем слоя

ухудшает параметры солнечного элемента.

Рост времени жизни ННЗ СЭ мы связываем с форми-

рованием кластеров атомов никеля в решетке кремния,

находящихся в межузельных состояниях, и наличием у

них геттерирующих свойств.

В приповерхностных слоях концентрация никеля

на 2.5−3 порядка больше, чем в объеме кристалла.

Центрами образования кластеров никеля служат ато-

мы кислорода и другие дефекты решетки кремния, в

большом количестве находящиеся вблизи поверхности,

а также образующиеся в диффузионном слое n-типа
проводимости. Таким образом, кластеры никеля нахо-

дятся преимущественно в приповерхностных слоях СЭ,

где могут эффективно геттерировать рекомбинационные

примеси. Это подтверждается опытами по удалению

поверхностного, обогащенного никелем, слоя.

С уменьшением температуры диффузии никеля время

жизни ННЗ увеличивается и достигает максимального

значения при Tdiff = 800−850◦C, более низкие темпера-

туры диффузии ухудшают параметры СЭ. Это может

быть связано с уменьшением толщины обогащенной

никелем области, а также с понижением концентрации

атомов никеля при таких температурах диффузии.

5. Заключение

Таким образом, на основе полученных результатов

можно утверждать, что введение атомов никеля является

эффективным методом геттерирования рекомбинацион-

ных центров в кремнии.

Данный метод в отличие от других существующих

методов имеет следующие преимущества:

− метод геттерирования рекомбинационных примесей

кластерами никеля является эффективным, технологич-

ным и дешевым методом;

− введение никеля открывает возможность повыше-

ния эффективности кремниевого СЭ на 20−25%;

− при легировании никелем практически не проис-

ходит изменений электрических параметров материала,

что позволяет его использовать для всех видов электрон-

ных приборов на основе кремния.
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Abstract It has been shown experimentally that nickel clusters

on the surface of a silicon sample contain a large amount of oxygen

and recombination impurities — Cu, Fe, Cr, and so shows good

gettering properties of clusters.The optimum temperature of nickel

diffusion into silicon is determined as 800−850◦C. Doping with

impurity nickel atoms with the formation of clusters makes it

possible to increase the lifetime of nonequilibrium charge carriers

in the base of a solar cell by up to 2 times, while the formation of

a nickel-enriched region in the face layer is more efficient. It is

shown that the effect of additional doping with nickel weakly

depends on the sequence of the processes of nickel diffusion and

the creation of a working p−n-junction.
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