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摘要 : 应用微波光电导衰减仪的方法研究了在不同温度情况下引入铁沾污后再分别进行磷吸杂和等离子体增强

化学气相沉积钝化处理对铸造多晶硅片电学性能的影响. 实验发现 :在中、低温 (低于 900 ℃以下) 情况下被铁沾污

后的多晶硅材料经磷吸杂处理后再结合氢钝化可以显著地改善材料的电学性能 ;而对于高温 (1100 ℃) 情况下被铁

沾污后的多晶硅材料经磷吸杂处理后其少子寿命降低 ,使接着进行的氢钝化也没有明显效果. 这表明磷吸杂和氢

钝化可以有效地改善被铁沾污后的多晶硅的电学性能 ,但是改善的效果与铁在硅体内的不同存在形态有关. 磷吸

杂和氢钝化中只对以间隙态或以其他复合体形态存在的铁有明显的吸杂作用 ,而对于以沉淀形态存在的铁却没有

作用 ;氢钝化在金属杂质被吸杂移走之后才是最有效的 .
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1 　引言

多晶硅作为太阳电池的重要原材料与单晶硅相

比具有较高密度的晶界、位错、微缺陷等结构缺陷和

大量的金属杂质 ,特别是过渡族金属如铁、铜、镍[ 1 ]

等. 这些金属的存在及其与材料结构缺陷的相互作

用极大地降低了器件的电学性能 ,从而降低了太阳

电池的转换效率[ 2 ] .

铁元素在硅中主要是以间隙态、复合体或沉淀

的形式存在 ,它们都会在硅的禁带中引入深能级中

心 ,显著地降低材料的少数载流子寿命[3 ,4 ] . 在过去

的几十年中 ,对于多晶硅中铁及其复合体对材料电

学性能的影响已做了较多的研究 :Dlamini [ 5 ] 通过用

表面光电压 ( SPV) 和电子束诱生电流 ( EBIC) 的方

法观察到被铁沾污后硅片的少子扩散长度明显降

低 ,经过磷吸杂后其少子扩散长度又有所回升 ;

Mc Hugo [6 ]通过用基于同步加速器 X 射线荧光和电

子束诱生电流 ( EBIC) 的方法第一次用直接的证据

证明了过渡组金属杂质形成的团簇显著降低了多晶

硅太阳电池的性能 ; Ist ratov 和 Buonassisi [ 1 ] 等人的

研究结果表明 ,金属对太阳能电池效率的影响不仅

取决于金属的浓度 ,而且还可能取决于金属在晶粒

内的分布 ,以及所形成团簇的化学成份. 磷吸杂及氢

钝化处理作为常用的提高材料性能的手段已被广泛

地应用在多晶硅电池的制造过程中 ,但是关于多晶

硅中不同类型的铁的吸杂机理还不清楚 ,另外氢对

铁沾污引起的深能级的钝化效果究竟如何有待考

证.

本文通过在铸造多晶硅中引入不同形态、浓度

的铁沾污 ,然后进行磷吸杂和等离子体增强化学气

相沉积 ( PECVD)钝化处理 ,来研究其对多晶硅电学

性能的影响.

2 　实验

硅片选择德国 Bayer 公司生产的铸造多晶材

料 ,每组样品取上下相邻且位置相同的硅片 ,厚度约

为 250μm ,电阻率约为 0185Ω·cm ,原始氧浓度约

为 5 ×1017 cm - 3 左右 ,碳浓度约为 7 ×1016 cm - 3 左

右. 硅片切割为 315cm ×315cm 大小 ,然后用热浓碱

溶液腐蚀去除表面 20μm 左右的机械损伤层 ,接着

用标准的 RCA 清洗液清洗去除硅片表面的沾污.

将清洗后的硅片样品在常规热处理炉中分别经
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300 ,600 ,900 和 1100 ℃恒温扩散以引入不同形态、

不同数量的铁沾污 ,同时通一定流量的氮气进行保

护 ,扩散完成后在空气中冷却至室温.

将扩散完毕的硅片用稀的 H F 酸溶液漂洗及

RCA 清洗液清洗干净 ,然后将样品分为两组 :一组

直接进行表面钝化处理 (在 350 ℃时用 PECVD 的

方法在硅片两面各生长 70nm 厚的氮化硅薄膜) ;另

一组进行磷吸杂处理. 我们已经知道磷吸杂的最佳

温度范围为 850～900 ℃[7～9 ] ,在此我们选择 900 ℃/

1h 进行吸杂处理 ,吸杂完成后在空气中冷却至室

温. 接着将磷吸杂后的硅片用稀的 H F 溶液浸泡 ,以

去除表面磷硅玻璃织构 ,然后用去离子水清洗干净.

为了对比磷吸杂和氮化硅钝化的效果 ,我们又把磷

吸杂之后的部分样品用 PECVD 的方法在硅片两面

各生长 70nm 氮化硅薄膜. 实验完毕后 ,用微波光电

导衰减 (μ2PCD) 仪测试硅片的少子寿命值. 具体处

理步骤如图 1 所示.

图 1 　实验步骤

Fig. 1 　Experiment processes

3 　结果和讨论

微波光电导衰减法测试少子寿命具有无接触、

相对简单、快捷准确等优点 ,是美国材料实验协会推

荐的测试方法之一 ,图 2～5 是对四组不同样品的测

试结果.

图 2 　300 ℃时引入铁沾污经不同方法处理后的少子寿命值

Fig. 2 　Minority carrier lifetime through different

t reatment s when iron contamination was induced at

300 ℃

图 3 　600 ℃时引入铁沾污经不同方法处理后的少子寿命值

Fig. 3 　Minority carrier lifetime through different

t reatment s when iron contamination was induced at

600 ℃

图 4 　900 ℃时引入铁沾污经不同方法处理后的少子寿命值

Fig. 4 　Minority carrier lifetime through different

t reatment s when iron contamination was induced at

900 ℃

图 5 　1100 ℃时引入铁沾污经不同方法处理后的少子寿命值

Fig. 5 　Minority carrier lifetime through different

t reatment s when iron contamination was induced at

1100 ℃

从图中可以看出原生的铸造多晶硅材料经

300 ,600 ,900 和 1100 ℃引入铁沾污后少子寿命值都

会降低 ,其中在 1100 ℃时降低的幅度远远超过在
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300 ,600 ,900 ℃时的值 ,下降幅度达到 36. 7 % (从

1196μs 下降到 1124μs) . 经过 900 ℃/ 1h 的磷吸杂之

后 ,在中低温 (不高于 900 ℃) 沾污过的样品的性能

已得到很大改善并超过其初始寿命值 ,而且比较均

匀 (3163～4101μs) ;而高温 1100 ℃沾污过的样品的

性能却没有得到提高反而低于其初始寿命值 (下降

到 0108μs ,如图 5 所示) . 磷吸杂后再进行氢钝化处

理 ,低温 (300 ,600 ℃)情况下沾污过的样品的少子寿

命值得到极大改善 ,达到其初始寿命值的 5～7 倍 ;

中温 900 ℃沾污过的样品其少子寿命值与磷吸杂之

后的值相比变化不大 ;高温 1100 ℃沾污过的样品其

少子寿命也没有恢复到初始值而仅仅达到铁沾污后

的水平. 在不同温度下引入铁沾污后直接进行

PECVD 钝化处理 ,可以看出对低中温 (300 , 600 ,

900 ℃)的样品也可以提高材料的少子寿命如图 2～4

所示 ,而对高温 1100 ℃情况下引入铁沾污后的样品却

没有什么作用 ,如图 5 所示. 以上的测试结果说明磷

吸杂和氢钝化可以有效地去除中、低温情况下引入的

铁沾污而对于高温所引入的铁沾污却不能有效地吸

杂和钝化.高温引入的铁一般形成铁沉淀而低温引入

的铁主要是以间隙铁和铁硼对的形式存在 ,这表明磷

吸杂和氢钝化与铁的不同存在形态相关.

在低温 (300 ,600 ℃)情况下引入铁沾污后 ,由于

铁在此温度情况下的固溶度很低 (600 ℃时溶解度仅

为 109 cm - 3 ) ,因此铁在硅片体内的溶解量很少 ,冷

却至室温后主要是以间隙态和复合体 (如 FeB 等)

的形态存在. 它们在硅的禁带中引入了深能级的复

合中心 (其中间隙铁为 Ev + 0138eV ,铁硼对为 Ev +

0110eV) ,使得材料的少子寿命值降低. 在随后经

900 ℃/ 1h 的磷扩散处理后 ,由于高浓度磷原子的注

入引起了硅片表面磷硅玻璃层中费米能级的变化 ,

而费米能级的变化直接影响了铁在其中的溶解

度[10 ] ,使得硅片近表面吸杂区的铁的固溶度远远高

于其在体内的固溶度. 这些以间隙态和复合体存在

的铁比较容易被吸杂到这些预定吸杂区域 ,从而使

材料的少子寿命得到极大提高 ,可见磷吸杂对于改

善低温情况下引入的铁沾污是非常有效的. 而吸杂

之后进行氢钝化处理使其少子寿命值改善更多 ,这

是由于氢对材料原生缺陷 (如位错、晶界、微缺陷等)

有明显的钝化效果. 虽然引入了铁沾污 ,但经过磷扩

散的有效吸杂处理后这些杂质已基本被移走到吸杂

区域并在后续的表面腐蚀过程中被去除 ,此时进行

钝化主要是对材料中的那些原生缺陷和间隙铁及铁

的复合体进行钝化[3 ] ,所以可以进一步地提高材料

的性能. 可见 ,氢钝化只有在这些外来金属杂质被基

本吸杂移走之后才是有效的.

在中温 900 ℃情况下引入铁沾污后 ,这些铁在

随后的冷却过程中生成间隙铁、复合体和部分沉淀 ,

会在禁带中引入深能级 ,所以导致少子寿命值降低.

在 900 ℃/ 1h 的磷吸杂处理中 ,引入的铁 (900 ℃时铁

在硅中的溶解度为 1013 cm - 3 ) 又重新溶解进硅片体

内 ,经过吸杂处理后大部分被吸杂到预定位置 ,所以

少子寿命值得以提高. 由于吸杂只能移去体内大部

分金属[ 2 ] ,还有部分剩余的间隙铁、复合体和铁沉淀

存在 ,因此接着进行钝化处理对少子寿命的改变不

明显 ,可见氢钝化对已生成的铁沉淀没有作用.

在高温 1100 ℃情况下引入铁沾污后 ,因为铁在

1100 ℃时固溶度很大 (约为 1015 cm - 3 ) ,在此温度下

引入的铁在硅片体内溶解量很高 ,在空气中快速冷

却时 ,由于其扩散速率比较慢 ,所以这些已溶解的铁

大部分将在晶界附近[11 ]和结构缺陷处形成沉淀 ,这

些沉淀会在硅的禁带中引入深能级 ( Ev + 0163eV) [4 ] ,

因此大大降低了材料的性能. 在 900 ℃的吸杂温度时

铁的固溶度远远小于样品中铁的浓度 ,每次只有很少

部分的铁沉淀会重新溶解而被吸杂到预定的吸杂区

域 ,之后其余部分的铁才能开始熔解 ,而且吸杂的过

程也需要时间 ,这种铁沉淀的溶解和被吸杂受动力学

限制[12 ] .吸杂结束后 ,大的铁沉淀会变成较高密度的

小的铁沉淀和部分没有来得及被吸杂的间隙铁和铁

的复合体 ,由于少子扩散长度的平方与铁沉淀的密度

成反比 ,因此吸杂没有效果 ,少数载流子的寿命值会

进一步降低.接着进行氢钝化作用不明显也是由于生

成了大量的铁沉淀的缘故.

在中、低温 (300 ,600 ,900 ℃) 情况下引入铁沾污

后直接进行 PECVD 处理 ,由于氮化硅膜中富含的氢

进入硅片体内进行钝化 ,可以提高材料的少子寿命 ;

而在 1100 ℃情况下引入铁沾污后进行钝化却没有什

么作用 ,这进一步证明了氢钝化对间隙铁和铁的复合

体有用 ,而对于已经生成的铁沉淀却没有作用.

4 　结论

通过研究分析发现 ,铁沉淀对材料电学性能的

影响大于间隙铁或复合体对材料的影响. 磷扩散对

于在中、低温 (低于 900 ℃以下) 时铁的沾污有明显

的吸杂作用 ,可以很好地恢复和提高材料的电学性

能 ,特别在磷扩散吸杂后再结合进行氢钝化处理可
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大大地改善材料性能 ;在 900 ℃时引入的铁沾污由

于已经开始部分生成铁沉淀 ,所以吸杂可以部分改

善材料性能 ,而氢钝化作用却不明显 ;而在 1100 ℃

时由于生成了大量的铁沉淀 ,所以磷吸杂作用降低 ,

磷吸杂后再结合进行氢钝化处理的作用也不明显.

这表明铁的磷吸杂和氢钝化与铁的不同存在形式相

关. 氢钝化对铁沉淀的作用不明显 ,但可以很好地钝

化间隙铁和铁的复合体. 同时我们也可以看出磷吸

杂和氢钝化处理都可以改善铸造多晶硅材料的电学

性能 ,氢钝化在金属杂质被吸杂移走之后才是最为

有效的.
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Phosphorus Gettering and Hydrogen Passivation of Cast

Multicrystall ine Sil icon Contaminated by Iron 3

Chen Jinxue , Xi Zhenqiang , Wu Dongdong , and Yang Deren

( S tate Key L aboratory of S i licon M aterials , Zhej iang Universit y , Hangz hou 　310027 , China)

Abstract : The effect of phosphorus gettering or hydrogen passivation on the elect rical p roperties of cast multicrystalline silicon

contaminated by iron at different temperatures is investigated by microwave photo conductive decay. It is found that the minority

carrier lifetime increases noticeably after phosphorus gettering combined with hydrogen passivation following iron contamination

at mid and low temperatures (below 900 ℃) . However ,the minority carrier lifetime decreases after phosphorus gettering follow2
ing iron contamination at high temperature (at 1100 ℃) . These result s indicate that phosphorus gettering and hydrogen passiva2
tion can effectively improve the elect rical performance of cast multicrystalline silicon contaminated by iron , but the effect de2
pends on the different forms of iron existing in the silicon matrix. Phosphorus gettering or hydrogen passivation is useful only

for interstitial iron or iron complexes but is of no use for precipitated iron. Also ,hydrogen passivation is more effective after

most of the iron atoms are removed f rom the bulk of the silicon matrix.

Key words : cast multicrystalline silicon ; iron ; phosphorus gettering ; hydrogen passivation
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