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CORRELATION ENTRE LES DISLOCATIONS* LES CONCENTRATIONS EN CARBONE ET 

LES LONGUEURS DE DIFFUSION DANS DU SILICIUM POLYCRISTALiIN C,G,E 

H .  Amzil, L.  Ammor, E .  Psaila, M .  Zehaf, G .  Ma.thian, S .  Martinuzzi,  
J . P .  Cres t r ,  J .  Oualidr, B .  Pichaudr'et F. ~inar i* '  

Laboratoire de Photoe'ZectricitS des Semiconducteu~s, 
' k b o r a t o i r e  des MatSriaux e t  Composants d Semicondticteurs, 
r r kbora to i r e  de Physique CristaZZine, 
Universite' d 'Aix-P4arsei Z Ze III, Centre S t  Je'rame, m e  H .  Poinca~S,  
1339 7 Marseille Cedez, France 

Resume - Le silicium polycristal l in GtudiG, presente des defauts c r i s t a l lo -  
graphiques ( jo in t s  de grains, dislocations ...) qui al tPrent ses proprietes 
Glectroniques. La repart i t ion de ces defauts e tant  inhomogene une etude 
s t a t i s t ique  a C!t@ f a i t e  sur des minidiodes mesa N+-P presentant approxima- 
tivement l a  mPme longueur to ta le  de joints de grains L j  pour mettre en 
evidence l ' influence des dislocations. Les dislocations sont rPv6lees par 
attaque chimique selective ce qui conduit tl des densites de dislocations 
minorees, variant entre 103 e t  106 ~ m - ~ .  Les evolutions des densites de 
dislocations observees en comptant les f igures d'attaque sont confirmees 
par topographie X. 
Les longueurs de diffusion L, e t  7es photocourants de  court c i r cu i t  Icc des 
diodes diminuent quand la densite de dislocations Ndis augmente. Parallele- 
ment Ln  e t  I,, diminuent quand la concentration en carbone [c] varie de - - 
3.10'' a 2 . 1 0 ~ ~  ~ m - ~ .  Cela suggPre 1 'existence d'une correlation entre les  
for tes  densites de dislocations observees e t  les  concentrations en carbone 
elevees mesurees par analyse infrarouge. En part iculier  N d i s  augmente rapide- 
ment quand [C] depasse la limite de solubi l i t@.  

Abstract - The polysi 1 icon studied contains many c r i s t a l  lographic defects 
(grainsboundaries,  dislocations.. . ]  which degrade the electronic properties. 
As these defects are randomly distr ibuted,  the study of the i r  detrimental 
ef fec ts  needs the investigation of a large quantity of mesa diode N+P 
presenting approximately the same total  length of grains boundaries L j  in 
order to obtain the influence of the dislocations. The dislocations densit ies 
Ndis were evaluated by counting etch p i t s  revealed by chemical etching. The 
evolution of [\Idis were confirmed by X topography. 
The photocurrents Icc of the diodes and the diffusion length Ln decreased 
when Ndis increased. Icc and Ln  decreased also markedly when the carbon 
concentration (determined by I.R. analysis) in the s i l icon varied from 

3 . 1 0 ' ~  to 2.10~' cmV3. These results  suggested that  dislocations and excess 
carbon are correlated. 

I - INTRODUCTION 

Le silicium polycristal l in e s t  un  materiau semi-conducteur susceptible d l @ t r e  uti l isi!  
dans l a  fabrication de composants electroniques e t  de photopiles solaires,  sous fcrme 
de couches minces ou de plaquettes "semicristal l ines" decoupees dans des lingots ob- 
tenus par croissance unidirectionnelle. 
Les differents siliciums polycristal l ins (couches, rubans, plaquettes ...) sont gene- 
ralement prepares par des methodes rapides afin d'abaisser l e  coiit de fabrication. I1 
s 'en su i t  que ces materiaux sont affectes par de nombreux dgfauts cristallographiques 
conme les joints de grains, les  sous jo in ts ,  l e s  dislocat.ions ... Lorsqc~e les  densites 
de defauts intragrains sont fa ib les ,  e t  que l a  t a i l l e  moyenne des grains depasse 
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500 pm, l e s  joints de grains degradent les  propriEtes Electroniques (longueur de 
diffusion L - duree de vie T) e t  photovoltaiques (photocourant de court-circuit Icc,  
tension de c i r cu i t  ouvert V c o . . . )  / I / .  

Si l e s  densites de defauts intragrains sont @levees, au contraire,  l ' influence des 
joints de grains e s t  peu marquee. Les defauts intragrains les  plus ac t i f s  e t  les 
plus facilement denombrables sont l e s  dislocations /2,3/ ( l e s  impuretes recombinantes 
sont generalement en quantites trPs faibles dans les  polycristaux rea l is% 1 par t i r  
de s i  licium de quali te electronique) . 
Les procedes di&laboration rapide de ces materiaux u t i l i s en t  souvent un  contact 
d i rec t  entre un creuset ou un contour en graphite e t  l e  silicium fondu ce qui ent ra i -  
ne inevitablement l a  dissolution de carbone dans l e  silicium en quantite plus ou 
moins importante suivant l e  procede. Cela peut se traduire par une dissolution 1 
peu prSs homogene sans consequence sur les proprietes 6lectroniques du materiau, ou 
par une sursaturation s i  l a  limite de solubi l i t f  e s t  depassPe, ou encore dans l e s  
cas extr@mes par une precipitation avec formation de Sic qui creera i t  des disloca- 
tions /4,5/. 

Dans ce qui su i t ,  nous mettons en evidence llinCluence des dislocations sur la 
lonaueur de diffusion des norteurs minoritaires L.- dans des ~ l a a u e t t e s  de silicium ., . . 

18 polycristal l in de type P dont la teneur en carbon; varie entre 3 .10 '~  e t  2.10 ~ m - ~ ,  
e t  comme Ln varie avec l a  concentration en carbone, nous nous e f fo r~ons  d ' e t ab l i r  
une correlation entre l e s  densites de dislocations e t  les  concentrations en carbone 
qui approchent ou depassent l a  limite de solubi l i te .  

I1 - TECHNIQUES EXPERIilEPITALES 

Le silicium polycristal l in etudi@ e s t  prepare aux Laboratoires de Plarcoussis CGE /6/  
par une variante acc@l&r@e du procede Bridgmann sans germe dans des creusets en 
graphite nus ( l ingot 121) ou partiellement revetus d'une ceramique pouvant i so ler  l e  
graphite du,silicium en fusion (l ingot 123). Cette croissance unidirectionnelle e s t  
f a i t e  sous vide. Les lingots de silicium de type P (dopage au bore) sont decoupes en 
plaquettes de 300 pm d'epaisseur qui sont transformees en photopiles par Photowatt 
S.A. apres une breve diffusion de phosphore ( lh  1 850°C) destinee i3 creer une jonc- 
t ionq+-P peu profonde. Les defauts Stant repart is  de facon t r e s  inhomogene dans les  
plaquettes, une etude s ta t i s t ique  portant sur un grand nombre d'echantillons a 6t6 
effectuee. Les plaquettes sont decoupees en echantillons de 2 x lcm sur lesquelles 
12 minidiodes mesa de 1,5 x 1,5 mm sont rPv@lees par photolithographie. Les methodes 
de mesure des longueurs de diffusion 2i par t i r  de l a  reponse spectrale dans l e  proche 
infrarouge ont d@jA et6 decri tes / I / .  Les dislocations sont rev6lees 1 l'emplacement 
des diodes mesas 6tudi6es 1 1 'aide du reactif  de S i r t l  qui developpe des figures 
d'attaque tr iangulaires sur la plupart des cristaux (80 % d 'ent re  eux sont orientees 
(111)). La figure 1 nontre un  aspect typique de l a  surface des diodes @tudiCes. 

Les densites de dislocations 'Idis sont evaluees en moyennant l a  repart i t ion des figu- 
res d'attaque. Seules les  dislocations qui emergent a l a  surface des grains sont 
ainsi comptees, ce qui minore consid5rablement leur densite ree l le .  Plais les analyses 
par topographie X (difficilement exploitables pour l e  comptage 2i cause des valeurs 
gengralement @levees de Ndis) confirment les  evol utions des densi tes  de dislocations 
obtenues 2i par t i r  des figures d 'at taque.  La concentration en carbone e s t  d6terminee 
par absorption infrarouge di f ferent ie l le  sur les  emplacements des diodes mesas. 

I11 - RESULTATS EXPERIb.IENTAUX 

La figure 2 represente l a  variation de la longueur de diffusion des electrons Ln avec 
l a  longueur to ta le  de joints de grains par unit6 de surface L j  dans des diodes du 
lingot 121. Le graphe montre bien l ' influence des joints de grains, defaut majeur 
dans l e  silicium polycristal l in.  



Fig.1. ( a )  Defauts typiques d'une diode mesa peu disloquee (G = 40) 
( b )  Aggrandissement d'une region t r e s  disloquee montrant l e s  f igures  

d ' a t t aque  (G = 400). 

( a )  Typical defec t s  of a mesa diode containing few d is loca t ions  (G = 40) 
(b )  Magnification of a heavily dis located region of a mesa diode showing 

the  t r i angula r  e tch p i t s  (G = 400) 
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Fig.2. Variation de l a  longueur de 
d i f fus ion  avec L j .  

Dependence of  d i f fus ion  length on 
t o t a l  length of grain boundaries 
per u n i t  area L j .  
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La d ispers ion  des r e s u l t a t s  de l a  f i g u r e  2 peut  s 'exp l iquer  en grande p a r t i e  par l a  
c o n t r i b u t i o n  aux mecanismes de recombinaison des d is loca t ions ,  dont l a  densi te  moyen- 
ne v a r i e  d'une diode l ' a u t r e .  En e f f e t  en ne retenant  que l e s  diodes des l i n g o t s  
121 e t  123 dans lesque l les  l e s  va leurs de L j  sont approximativement l e s  mCmes 
(20 < L j  c 30 cm/cmz ce qui  correspond a des dimensions de gra ins de 1 'ordre de 500pm) 
on constate que Ln diminue quand Ndis depasse 103 cm-2 comme l e  montre l a  f i g u r e  3. 

Fig.3. V a r i a t i o n  de l a  longueur 
de d i f f u s i o n  avec l a  densi te  de 
d i s l o c a t i o n s  pour des diodes 
presentant approximativement l e  
m&me L j .  

V a r i a t i o n  o f  d i f f u s i o n  leng th  
w i t h  d i s l o c a t i o n  dens i t y  f o r  
diodes present ing approximately 
the same L j  value. 

Les l o i s  de v a r i a t i o n  de Ln avec L -  e t  de Ln avec NdiS peuvent s ' o b t e n i r  separenunent 
J 

en representant L;' en fonc t ion  de L - pour des diodes presentant des densitCs de 
J 

d is loca t ions  vo is ines e t  L" en fonc t ion  de Ndis pour des diodes presentant approxi-  n  
mat i vemnt  l a  meme va leur  de L 

j. 

Fig.4. Var ia t ion  de L;! avec 
Li, pour des diodes presentant 

J 

approximativement l a  m@me 
densi t e  de d is loca t ions  

Var ia t ion  o f  L,' versus L j  f o r  

diodes present ing approximately 
the  same dens i t y  o f  d i s loca-  
t i ons .  



Fig.5. Var ia t ion  de L,' avec 
Ndis pour des diodes 

presentant  approximativement 
l e  mOme L j .  

V a r i a t i o n  o f  L,' versus PIdis 

f o r  diodes present ing appro- 
ximately the  same L j  value. 

Les f i g u r e s  4 e t  5 montrent que 

L;' 5 ALj + B e t  L;' = c ( N ~ ~ ~ ) ~ / ~  + D. 

Aussi pour l e  s i l i c i u m  p o l y c r i s t a l l i n  l a  r6g le  de Matthiessen s l & c r i r a i t ,  puisque 

Ln=,&: 

1 2 ;T = a L .  + b (Ndis)lI4 + C (impuretes) + .. . 
J 

n 

La d ispers ion des r e s u l t a t s  de l a  f i g u r e  5 e s t  encore l i & e  au d i f f i c i l e  comptage des 
d is loca t ions  e t  l 'exposant  1/4 ne peut 6 t r e  donne qu'a t i t r e  i n d i c a t i f .  Cet exposant 
e s t  p e t i t  s i  on l e  compare 3 c e l u i  t rouve par  INOUE e t  a l .  dans des s i l i c i u m s  poly- 
c r i s t a l l i n s  blacker e t  I,lonsanto /7/ ( L ; ~  + Mdis) . Mais ces auteurs n ' o n t  p r i s  en 

compte que l e s  d is loca t ions  ac t i ves  d&cel&es p a r  E.E.I.C. Par a i l l e u r s ,  GLAENZER e t  
JORDAN /2/ on t  montre que dans du s i l i c i u m  m o n o c r i s t a l l i n  contenant peu d'oxygene, 
l e s  d is loca t ions  creees par  deformation p las t ique  ne contr ibuent  pas aux mecanismes 
de recornbinaison. Aussi l a  v a r i a t i o n  de Ln avec Ndis que nous avons trouvee dans l e  
s i l i c i u m  p o l y c r i s t a l l i n  CGE prepare sous vide, p o u r r a i t  s ' e x p l i q u e r  par une f a i b l e  
p ropor t ion  de d is loca t ions  acttves. 
La v a r i a t i o n  du photocourant Icc avec L j  e s t  t r e s  cornparable ti c e l l e  de Ln. La f igu re  
6 montre que Icc var ie ,  comme Ln avec l a  densiti! de d is loca t ions ,  quand 

2 20 < L j  < 30 cm/cm . La v a r i a t i o n  de l a  phototension Vco avec Ndis e s t  p lus  accentuse 

que c e l l e  de I,,, car l e s  d is loca t ions  agissent  su r  V o  de deux facons : par  l e u r  
c o n t r i b u t i o n  aux m6canismes de recombinaison e t  par  l 'augmentat ion des courants de 
f u i t e  des diodes. 

Les longueurs de d i f f u s i o n  v a r i e n t  aussi avec l a  concentrat ion en carbone comme l e  
non t re  l a  f i g u r e  7 oir sont reprGsent@s l e s  r 6 s u l t a t s  r e l a t i f s  aux diodes mesa prove- 
nant  des l i n g o t s  121 e t  123. Le carbone ne d e v r a i t  pas i n f l u e n c e r  directement l e s  
dur6es de v i e  /4/ (donc l e s  longueurs de d i f f u s i o n )  dans l e  s i l i c i u m  po lyc r i s ta l . l i n .  
Toutefois, l e s  concentrat ions en carbone mesurGes, a prochent ou depassent l a  l i m i t e  7 de s o l u b i l i t e  qu i  v a r i e  selon l e s  auteurs de 3,5.101 a 5 . 1 0 ~ ~  cm-3 /4,8/. De t e l l e s  
concentrat ions peuvent engendrer des microdefauts /4,10/, r e d u i r e  l a  t a i l l e  des 
g ra ins  e t  c r&er  des d i s l o c a t i o n s  /5, 9, 10, 11/. Le carbone p o u r r a i t  a i n s i  a g i r  par  
l ' i n t e r m e d i a i r e  de L .  e t  de Ndis. 

J 
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C'est  aussi ce que suggerent nos r e s u l t a t s .  En e f f e t ,  l a  t a i l l e  moyenne des gra ins 
du l i n g o t  123 (500 pm) e s t  sensiblement p lus  grande que c e l l e  des gra ins du l i n g o t  
121 sursature en carbone (400 pm) e t  l a  f i g u r e  8 montre que l a  dens i te  moyenne de 
d i s l o c a t i o n  dans une diode mesa depend de l a  concentrat ion en carbone [c] . 

Fig.6. V a r i a t i o n  du photo- 
courant de c o u r t - c i  r c u i  t 
avec l a  densi te  de d is loca-  
t i o n s  pour des diodes dont 
l e s  valeurs de L sont 
vo is ines.  J 

Var ia t ion  o f  the s h o r t  
c i r c u i t  photocurrent versus 
the d i s l o c a t i o n  dens i t y  f o r  
diodes which the  L . values 
are q u i t e  s i m i l a r .  3 

Fig.7. Var ia t ion  de l a  longueur de 
d i f f u s i o n  avec l a  concentrat ion en 
carbone dans l e s  diodes mesa. 

Var ia t ion  o f  d i f f u s i o n  length versus 
carbon concentrat ion i n  the mesa 
diodes. 



Fig.8. Variation de l a  densit6 
de dislocations en fonction de 
l a  concentration en carbone 
dans les  diodes mesa. 

Variation of dislocation 
density versus carbon 
concentration in the mesa 
diodes. 

!.Ialgr-e l a  dispersion des valeurs experimentales (dues en grande part ie aux di f f icul -  
t6s de comptage des figures d 'at taque),  on observe une nette augmentation de N d i S  

quand [cI depasse 5.10'~ ~ m - ~ .  Pour des valeurs de [c ]  inferieures ii 3.10 '~  cm-3, 
N . semble tendre vers une limite inferieure de l ' o rd re  de 103 cmm2 qui resul tera i t  
d$Zsdislocations cr66es par l e s  contraintes d6veloppees au cours du refroidi ssement 
rapide des l ingots,  ou des traitements thermiques n6cessaires ii l a  fabrication des 
jonctions N+P. 

IV - CONCLUSION 

Dans l e  silicium polycristal l in C.G.E. l e s  joints de grains constituent l e  d@faut 
cristallographique najeur. Les longueurs de diffusion varient en e f f e t  comme l ' inver-  
se  de leur longueur ramen6e ii l ' un i t e  de surface. Hais les dislocations sont &gale- 
ment nocives des que leur densit& moyenne depasse 104 cm-2. Les longueurs de diffusion 
varient proportionnellement ii l ' inverse  de l a  racine huitieme de l a  densite de 
dislocations. Une variation aussi rnoderse resul tera i t  de la fa ib le  proportion de 
dislocations actives dans ce silicium prepare sous vide. 

3 Une correlation existe entre les  densites de dislocations superieures ii 10 e t  
l e s  concentrations en carbone sup@rieures 3.1017 cm-3. En creant de nombreuses 
dislocations e t  en limitant l a  t a i l l e  des grains ces concentrations @levees en 
carbone peuvent degrader l e s  longueurs de diffusion. 

Ce travail  bgneficie de l ' a ide  du CNRS-PIRSEF.1 - APP no 1004/3003. 
e t  du COMES contrat n o  81.11.013.3413. 
Nous tenons 8 remercier les Laboratoires de ~larcoussis C.G.E.  (["I. FALLY), 
e t  PHOTOWATT Int .  S.X. (M. DONON) pour l a  fourniture des plaquettes de 
silicium e t  des photopiles. 
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