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Геометрические параметры границ зерен, составляющих тройные стыки, и их возможные комбина-
ции изучены методом дифракции обратно рассеянных электронов с помощью программного обес-
печения Channel HKL5. Экспериментально показано, что помимо ранее изученных и довольно рас-
пространенных тройных стыков специальных границ зерен существуют другие их разновидности.
Установлено, что именно в этих тройных стыках нарушается геометрическое правило комбиниро-
вания, что может косвенно указывать на рекомбинационную активность специальных границ.
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ВВЕДЕНИЕ
Мультикристаллический кремний – это поли-

кристаллический кремний со столбчатой струк-
турой зерен. Однако между мультикристалли-
ческим и поликристаллическим кремнием су-
ществует различие, заключающееся в размерах
зерен, которые оказывают влияние на свойства
материала. Средний размер зерен поликристалла
согласно [1, 2] составляет 0.1–100 мкм, в то время
как в мультикремнии это значение может дости-
гать нескольких сантиметров [2, 3]. То есть средний
размер зерна поликристаллического кремния
намного меньше, чем мультикристаллического.
Объект настоящего исследования – мультикрем-
ний с крупными зернами.

Тройные стыки границ зерен являются одним
из ключевых структурных элементов поликри-
сталлических материалов. Они участвуют в фор-
мировании микроструктур и могут влиять на ме-
ханические и электронные свойства материалов
разными способами. В [4–6] было показано, что
тройные стыки оказывают сопротивление движе-

нию границ зерен, что в свою очередь тормозит
рост зерен. Тройные стыки также могут служить в
качестве каналов повышенной подвижности для
диффузии [7]. Так, автор [8] рассматривает трой-
ные стыки границ зерен как отдельные элементы
с различной энергией образования. Линию пере-
сечения трех зерен считают частью общей систе-
мы с определенными термодинамическими свой-
ствами, которые приводят к таким наблюдаемым
физическим явлениям, как сегрегация примесей
на границах зерен в тройных стыках. Еще одна ха-
рактеристика данной системы описана в [9].
Установлено, что вблизи тройного стыка в про-
цессе кристаллизации появляется так называе-
мый избыточный объем, который “запирается” в
стыке. Перечисленные свойства тройных стыков
специфичны и не учитываются, если речь идет
просто о составляющих их специальных грани-
цах. Однако, несмотря на неоспоримое влияние
тройных стыков на микроструктуру, в настоящее
время количество исследований, посвященных
геометрии специальных границ, образующих
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тройные стыки, минимально [10]. Также остается
открытым вопрос об энергии тройных стыков.
Исследователи так и не пришли к единому мне-
нию о знаке их удельной энергии [9]. Поэтому не-
сомненный интерес представляет изучение гео-
метрических параметров тройных стыков границ
зерен в поликристаллическом кремнии, а также
возможные их конфигурации, которые термоди-
намически выгодны для системы зерна–границы
зерен. Так, в [11] показано, что двойники в трой-
ных стыках, которые термодинамически предпо-
чтительны, объединяются по определенным пра-
вилам симметрии. Однако даже в случае наиболее
распространенного и изученного в поликристал-
лическом кремнии тройного стыка Σ3–Σ3–Σ9 су-
ществуют очевидные противоречия. Во многих
работах описывается процесс диссоциации Σ9 на
пару когерентных Σ3 [12–14]. В [15] установлено,
что диссоциация границы Σ9 на когерентную
Σ3{111} и некогерентную Σ3{112} энергетически
выгодна с точки зрения термодинамики, потому
что разделение границы Σ9 с высокой энергией на

две границы Σ3 с низкой энергией значительно
снизит общую межфазную энергию внутри поли-
кристаллического материала. В настоящей работе
исследованы варианты тройных стыков специ-
альных границ, наиболее часто встречающиеся в
мультикремнии, а также проведен анализ взаимо-
связи рекомбинационной активности и кристал-
лографических характеристик границ, образую-
щих тройные стыки.

ТЕОРЕТИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ
Геометрия тройных стыков границ зерен

Из всех специальных границ в поликристалли-
ческом кремнии часть их (от 15 до 30%) участвует
в образовании тройных стыков. Возможность их
образования регламентирована взаимной ориен-
тацией соседних зерен. Тройной стык характери-
зуется следующими независимыми параметрами:
разориентацией, представляющей собой три мат-
рицы поворота M1, M2, M3, тремя векторами нор-
мали к зернам (n1, n2, n3) и двугранным углом α
(рис. 1). Стоит отметить, что важным параметром
является угол, характеризующий взаиморасполо-
жение границ зерен в тройном стыке. Принято
считать [16], что этот угол определяется энергией
границ.

Помимо специальных границ в тройном стыке
могут участвовать и случайные границы зерен.
Исследование направлено на изучение тройных
стыков специальных границ ввиду их геометри-
ческих особенностей, соответствующих строго
регламентированным правилам стыковки [17], из
которых следуют соотношения:

(1)

где Σ – величина, обратная плотности совпадаю-
щих узлов,  – элементы матриц.

Одним из представлений матриц поворота
является ее определение через углы Эйлера (ϕ1,
Ф, ϕ2) [18]:
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Тогда для кубических кристаллов в тройном
стыке зерен (Σ3, Σ9, Σ27) комбинации ориентаци-
онных отношений совпадения могут быть полу-
чены с помощью уравнения:

(3)Σ Σ Σ =1 2 3( ) ( )3 9 2( ,)7M M M I

где I – единичная матрица. Формулу (3) часто за-
писывают в виде:

(4)

Для другой разновидности тройного стыка (Σ3,
Σ9, Σ3) выражение будет иметь вид:

1 2 33 9 27( ) ( ) ( ).Σ Σ = ΣM M M

Рис. 1. Схематическое представление геометрии
тройного стыка границ зерен: M( ) – матрицы
поворота, (n1, n2, n3) – векторы нормали к зернам, α1,
α2, α3 – двугранные углы.
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(5)

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ

Исследование ориентации границ зерен с помощью 
дифракции обратно рассеянных электронов

С помощью дифракции обратно рассеянных
электронов и программного обеспечения Channel
HKL5 были исследованы ориентации специаль-
ных границ зерен в тройных стыках, а также их
комбинации, которые удовлетворяют правилу (3).
Анализ ориентационных соотношений специаль-
ных границ зерен в тройном стыке, а также вы-
числение кристаллографических параметров для
каждой границы зерен проведены методом по-
строения матриц поворота по заложенным в
Channel HKL5 углам Эйлера (2). Ниже представ-
лены данные о кристаллографических парамет-
рах границ зерен, образующих тройные стыки
(рис. 2, табл. 1).

Исходя из табл. 1 и рис. 2 понятно, что данные
тройные стыки нельзя объединить в группы
по углам разориентации и осям вращения. На-
пример, зерна 13–15 и 1–3, а также 10–12 обра-
зуют тройной стык Σ3(146°[113])–Σ3(179°[112])–
Σ9(39°[011]). Такой же вид тройного стыка (Σ3–
Σ3–Σ9), но с другими структурными параметрами
(70°[011])–70°[011]–119°[115]) образуют зерна 7,

1 2 33 9( ) ( ) ( )3 .Σ Σ = ΣM M M 8, 10. То же самое можно сказать и о стыке Σ3–
Σ9–Σ27.

Принято считать [19], что границы Σ3 с пара-
метрами, описанными выше, являются кристал-
лографически эквивалентными (так же, как и
границы Σ9). Однако не все границы зерен, пред-
ставленные в табл. 1, образуют тройные стыки,
которые удовлетворяют правилу (3). Кроме того,
границы, считающиеся эквивалентными, прояв-
ляют различные свойства [20]. Следовательно,
основная цель настоящего исследования заклю-
чалась в том, чтобы установить взаимосвязь между
кристаллографическими характеристиками спе-
циальных границ зерен в тройных стыках и их
вкладом в пространственное распределение ско-
рости рекомбинации.

Исследование рекомбинационной активности 
границ раздела методом наведенного тока, 

индуцированного электронами

Исследования методом наведенного тока про-
водили при комнатной температуре в растровом
электронном микроскопе JSM-840A (Jeol) с ис-
пользованием энергии электронного пучка 35 кэВ
и тока пучка 0.1 нА. На образцах мультикремния
создавали барьеры Шоттки путем напыления Al
на химически полированный образец. Омиче-
ские контакты создавали, втирая эвтектический

Рис. 2. Карта разориентации зерен, представленная в углах Эйлера: а – образец 64н; б – образец 77н. Карта специаль-
ных границ: в – образец 64н; г – образец 77н.
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Таблица 1. Кристаллографические параметры границ раздела

Примечание: ϕ1, Ф, ϕ2 – углы Эйлера, используются для вычисления кристаллографических параметров, связывают системы
координат элементарной ячейки кристалла и образца.

№ Тип границ ϕ1 Φ ϕ2
Индексы 
Миллера

Угол 
разориентации, град

Ось 
вращения

3 Σ9 65.2 24.7 37.6 113 67.4 [113]

5 130.8 27.5 39.6 113

3 Σ27а 65.2 24.7 37.6 113 31 [1 ]

4 44.2 43.1 77.9 101

4 Σ3 44.2 43.1 77.9 101 60.29 [ ]

5 130.8 27.5 39.6 113

3 Σ3 65.2 24.7 37.6 113 145.99 [1 ]

1 265.8 24.6 52.4 112

3 Σ3 65.2 24.7 37.6 113 179.5 [1 ]

2 235.8 46.3 49.5 114

2 Σ9 235.8 46.3 49.5 114 38 [011]

1 265.8 24.6 52.4 112

6 Σ3 282.1 39.5 42.9 335 146 [111]

7 68.8 50.9 42.1 566

7 68.8 50.9 42.1 566 70 [011]

8 Σ3 142.7 16.4 29.1 126

7 Σ3 68.8 50.9 42.1 566 70 [011]

10 239.7 20 52.2 14

8 Σ9 142.7 16.4 29.1 126 119.4 [115]

10 239.7 20 52.2 114

10 Σ3 239.7 20 52.2 114 179.2 [112]

12 68.8 51.4 42.3 566

11 Σ9 97.7 31.5 47.9 255 38.7 [011]

12 68.8 51.4 42.3 566

10 Σ3 239.7 20 52.2 114 146 [113]

11 97.7 31.5 47.9 255

13 Σ9 172.3 12 31.3 116 39 [011]

14 118.7 32.4 53.6 326

14 Σ3 118.7 32.4 53.6 326 179.88 [112]

15 312.9 38.3 36.4 346

13 Σ3 172.3 12 31.3 116 146.28 [113]

15 312.9 38.3 36.4 346

2 1

1 1 1

1 3

1 2
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сплав Al–Ga с обратной стороны образца. Кон-
траст для оценки рекомбинационной активности
определяли с использованием программы для об-
работки изображений ImageJ с помощью функ-
ции измерения интенсивности оттенков серого.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Для того, чтобы установить, удовлетворяют ли
исследуемые тройные стыки правилу (4), необхо-
димо сравнить матрицу поворота M(Σ27a), по-
строенную по углам Эйлера (2), и матрицу пово-
рота, которая является результатом умножения
М(Σ3) и М(Σ9). Если эти матрицы равны, то мож-
но сделать вывод о том, что данный стык границ
зерен геометрически правильный и, следователь-
но, энергетически выгодный для данной систе-
мы. На рис. 3 показаны геометрически “правиль-
ные” границы зерен, которые образуют довольно
распространенные в мультикремнии тройные
стыки Σ3–Σ3–Σ9 и Σ3–Σ9–Σ27.

Ниже приведен пример матриц для специаль-
ных границ зерен в тройных стыках Σ3–Σ9–Σ27а,
Σ3–Σ3–Σ9 в образцах 77н и 64н:

(6)

(7)

Существуют и иные варианты матриц, которые
отличаются знаками перед матричными элемен-
тами. Построенные матрицы поворота соответ-
ствуют матрицам, представленным в [17, 21].

Однако не все границы зерен в тройных сты-
ках сочетаются в соответствии с общим правилом
Σ3n + Σ3n + 1 = Σ3 (рис. 4). Например, границы 3–
5–4 и 9–11–10 формируют тройной стык Σ3–Σ9–
Σ9, а 1–2–4 – стык Σ3–Σ3–Σ27. Ранее подобные
стыки в поликристаллическом кремнии данным
методом не исследовали. Ясно, что матрицы по-
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Рис. 3. Кристаллографические характеристики меж-
зеренных границ и их взаимосвязь с рекомбинацион-
ной активностью в тройных стыках в образцах 64н (а,
б) и 77н (в–е): а, в – карты специальных границ; б, г–
е – изображения границ в режиме наведенного тока.
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Рис. 4. Кристаллографические характеристики спе-
циальных межзеренных границ: a, в – изображения
границ; б, г – изображения тройных стыков в режиме
наведенного тока. На вставках вверху – увеличенные
изображения тройного стыка границ зерен 3–4–5.

(б)

250 мкм

4

250 мкм

25 мкм

25 мкм

(в) (г)

(a)

�3
�9
�27a

5
4

5

6

3

2
1

3
6

2
1

9
9

10
10 11

11

8

77

8



8

ПОВЕРХНОСТЬ. РЕНТГЕНОВСКИЕ, СИНХРОТРОННЫЕ И НЕЙТРОННЫЕ ИССЛЕДОВАНИЯ  № 3  2022

ЧУЕШОВА и др.

ворота для таких границ не могут комбиниро-
ваться.

Чтобы понять, существует ли взаимосвязь
между нарушением геометрии тройных стыков,
образованных в процессе направленной кристал-
лизации, и рекомбинационной активностью гра-
ниц раздела, был вычислен контраст (%) в обла-
стях рекомбинационно-активных границ зерен
(табл. 2). Как видно из табл. 2, выраженный кон-
траст проявляют границы зерен, тройные стыки
которых не удовлетворяют условию (3). Напри-
мер, в таком стыке контраст границы Σ3 достига-
ет 9.4%, Σ9 – 25.18%, а Σ27 – 26.99%. В геометри-
чески правильных границах раздела ситуация
иная: Σ3 – 1.3%, Σ9 – 13.5%, Σ27 – 5.9%.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Тройные стыки Σ3–Σ3–Σ27 и Σ3–Σ9–Σ9, об-

наруженные в поликристаллическом кремнии,
были исследованы методом анализа матриц пово-
рота. Показано, что в реальных поликристаллах
некоторые границы зерен отклоняются от эта-
лонной структуры. Выявлена взаимосвязь между
проявлением рекомбинационной активности гра-
ниц зерен, составляющих тройные стыки, и их кри-
сталлографическими характеристиками. Уста-
новлено, что границы зерен в тройных стыках,
которые не удовлетворяют основному кристалло-
графическому правилу их построения, в подавля-
ющем большинстве случаев проявляют высокую
рекомбинационную активность.
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Influence of Structural Parameters of Triple Junctions of Special Grain Boundaries
on Their Recombination Activity

A. G. Chueshova1, *, S. M. Pescherova1, L. A. Pavlova1, A. I. Nepomnyashchikh1, E. A. Ludina1,
E. B. Yakimov3, O. V. Feklisova3, L. I. Fedina2

1A.P. Vinogradov Institute of Geochemistry, Siberian Branch RAS, Irkutsk, 664033 Russia
2Rzhanov Institute of Semiconductor Physics, Siberian Branch RAS, Novosibirsk, 630090 Russia

3Institute of Microelectronics Technology Problems and High Purity Materials RAS, Chernogolovka, 142432 Russia
*e-mail: a.chueshova@igc.irk.ru

The geometric parameters of the grain boundaries that make up the triple joints and their possible combina-
tions are studied by electron backscatter diffraction using the Channel HKL5 software. It has been shown ex-
perimentally that, in addition to the previously studied and fairly widespread triple joints of special grain
boundaries, there are other varieties of them. It is found that it is at these triple junctions that the geometric
combination rule is violated, which may indirectly indicate the recombination activity of special boundaries.

Keywords: multicrystalline silicon, grain boundaries, triple joints of special grain boundaries, rotation matrix,
Euler angles, electron backscatter diffraction, recombination activity, electron beam induced current.
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