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太阳电池用掺氮直拉单晶硅中氧沉淀行为的研究
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    [摘 要】 利用傅立叶红外光谱仪研究了掺氮直拉单晶硅(NCZ)和普通直拉单晶硅(CZ)的原生氧沉淀以及模

拟太阳电池制备热处理工艺下的氧沉淀行为。结果发现，掺氮直拉单晶硅的原生氧沉淀浓度比普通直拉单晶硅的

略高，这是因为氮在晶体生长过程中可以促进氧沉淀。但是在模拟太阳电池制备热处理工艺中掺氮直拉单晶硅和

普通直拉单晶硅一样，没有氧沉淀产生。这表明在太阳电池的短时间热处理工艺中，氮不会对氧沉淀产生影响，不

会影响磷吸杂的效果。
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    (Abstract I  The behavior of oxygen precipitates in NCZ silicon during the simulated solar cell thermal process was studied by Fourier
Transformation Infrared Ray (MR).It was found that the concentration of as grown oxygen precipitates in NCZ silicon was slighdy,higher

than that of CZ silicon, which suggested that nitrogen could enhance oxygen precipitation during the crystal growth. ,However, no oxygen

precipitates were generated both in NCZ silicon and CZ silicon during the simulated solar cell thermal process, indicating that nitrogen would

not affect oxygen precipitates in the short-time process.
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1 引 言

    氮是硅中的一种重要杂质，它和硅中的其它V族元素

(如磷，砷)的性质不同，它在硅中不呈现施主特性，通常也

不引入电学中心，而且能抑制硅中的微缺陷，增强硅材料的

机械强度。因此吸引了工业界的密切关注，并成功地应用

于大直径单晶硅的生长卜?}。
    掺氮直拉单晶硅的机械强度‘比普通直拉单晶硅的高，

太阳电池可以做得更薄，而且掺氮直拉单晶硅的拉晶成本

要比普通直拉单晶硅的低。因此，如果掺氮直拉单晶硅能

够用在太阳能电池中，太阳能电池的成本可以降低。在微

电子工业中，氮可以通过增强硅片体内氧沉淀的密度和尺

寸来增强氧沉淀，从而提高硅的内吸杂能力[[8,9]。但是.在

太阳电池中如果存在大量的氧沉淀就会显著影响其磷外吸

杂的效果，从而降低材料的电学性能。目前，关于掺氮直拉

单晶硅在太阳电池制备热处理工艺下氧沉淀的行为还没有

人研究过。

    本文研究了掺氮直拉单晶硅中原生氧沉淀以及模拟太

阳电池制备热处理工艺下的氧沉淀行为。

2 实 验

    采用p型(100)掺氮直拉单晶硅和普通直拉单晶硅双面

抛光片作为样品，厚度约为650[Lm，尺寸约为2 x 2cm，电阻
率约为1011. cm。将硅片在5% HF酸溶液中漂洗5n-in，用去

离子水充分冲洗，然后依次在丙酮、乙醇中超声清洗5min

后，用去离子水冲洗干净，风干。先用傅立叶红外光谱仪
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隙氧。1250℃热处理2h前后间隙氧浓度的差被认为是原生

氧沉淀。‘
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(Bruker ISF 66v/S)测量原生I'7隙氧浓度，接着1250℃热处理

2h以消融原生氧沉淀，然后在5% HF酸溶液中漂洗5 rain去

除氧化层，用去离子水充分冲洗，风干，测量间隙氧浓度，计

算掺氮直拉单晶硅和普通直拉单晶硅中原生氧沉淀的量。

由于单晶硅太阳电池制备主要会在850一1000℃之间进行磷

扩散或热氧化，所以本实验将硅片分别在85090 , 90090 ,

9509[ ,1000℃下处理0.5h,lh,2h,4h，每次热处理后，硅片都

在5%HF酸溶液中漂洗5min去除氧化层，用去离子水充分

冲洗，风干，测量间隙氧浓度。

3 结果与讨论

    掺氮直拉单晶硅和普通直拉单晶硅硅片的原生间隙氧

的MR图谱如图1所示。图中610cm-’峰是间隙氧的扭转

振动引起的，1107cm-‘峰是由间隙氧的伸缩振动引起的。间

隙氧浓度可由1107cm-’峰的强度计算，公式如下:

          [ 0;〕二(a/d)、3.14 x 10'8 x 2.707
其中:a是1107cm-'峰的强度，d是硅片的厚度，单位是cmo

图3 间隙氧浓度在1250℃热处理2h前后的变化

Fig. 3 Variation of interstitial oxygen concentration before and after

12503r 2-hour heat treatment
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    从图中可以看出掺氮直拉单晶硅中原生氧沉淀浓度比

普通直拉单晶硅中的略高，这是因为氮在晶体生长过程中

可以促进氧沉淀。硅中的氮主要以N-N对存在，通过一级

计算可知N-N对将会结合空位形成从VZ复合体，可在高温

下稳定存在[1O10从从复合体在高温时才能形成，N-N对与

NZ Vs复合体之间存在如下平衡关系:

                      N一N+2V二凡矶

    高温时，空位浓度比较高，利于NZ VZ复合体的形成。

通过一级计算得Nx从复合体可以与氧在1150℃结合生成

NZ Vz。复合体，作为氧沉淀形核中心，从而在高温下促进氧

沉淀。

N2 V2+0=从从0

图1 普通直拉单晶硅和掺氮直拉单晶硅的红外谱图

      Fig. l  FTIR spectrum of CZ and NCZ silicon

由图2可以看出掺氮直拉单晶硅的原生间隙氧浓度比

普通硅的略高，但没有太大的差别。
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图2 普通直拉单晶硅和掺氮直拉单晶硅的原生间隙氧浓度图

  Fig. 2     As-grown interstitial oxygen concentration spectrum of CZ

and NCZ silicon

    图3给出了掺氮直拉单晶硅和普通直拉单晶硅的头部

硅片的原生间隙氧浓度和1250℃热处理2h后的间隙氧浓

度。氧沉淀经过1250℃热处理2h后，全部都会消溶，变成间

    另一‘方面，低温时N-N对会与氧反应生成NZ 0复合

体〔rol。在温度处于450一750℃之间时，N-N对直接与氧结

合生成从0复合体，NZ 0复合体也能够吸附氧原子在低温

下形成氧沉淀核心，从而促进氧沉淀的形成。

    因此，掺氮直拉单晶硅中的原生氧沉淀浓度要比普通

直拉单晶硅中的高。

    图4显示了普通直拉单晶硅和掺氮直拉单晶硅在不同

温度连续处理不同时间后间隙氧浓度的变化。由图可以看

出，普通直拉单晶硅在85090 ,900̀10 ,95090 ,1000℃连续热处

理0.5h,lh,2h,4h的过程中间隙氧浓度基本没有变化，说明

在850℃一1000℃的单步热处理中，不会有氧沉淀生成。

    从图4(a),(b),(c),(d)中还可以得到掺氮直拉单晶硅

在85090 ,90090 ,95090 ,1000℃热处理过程中间隙氧浓度的

变化趋势。由图可知，和普通直拉单晶硅一样，掺氮直拉单

晶硅在85090 ,90090 ,95090 ,1000℃连续热处理0.5h,lh,2h,

4h的过程中间隙氧浓度基本没有变化，说明850一1000℃的

单步热处理中，也不会有氧沉淀生成。

    由图2,3,4可知，掺氮直拉单晶硅中的原生氧沉淀浓度

比普通直拉单晶硅中的高。但是在单步热处理中，普通直

拉单晶硅和掺氮直拉单晶硅中都没有氧沉淀产生。虽然掺

氮直拉单晶硅中的原生氧沉淀浓度要比普通硅中的高，但

是它们的绝对量非常小，而且尺寸很小，经850一1000℃的连
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图4 普通直拉单晶硅和掺氮直拉单晶硅在不同温度连续处理不同时间后间隙氧浓度变化图

Fig. 4  Interstitial oxygen concentration variation of CZ and NCZ silicon after continuous heat treatment for different time at different temperatures

(a)850'C;(b)900'C;(c)950T;(d)1000T

续单步热处理时间比较短，不会继续长大，所以不会有氧沉

淀生成。如果太阳电池的热处理温度在850℃一1000℃之

间，掺氮直拉单晶硅中的氧不会沉淀，，在这个过程中不会引

人新的与氧沉淀相关的载流子复合中心。 [4]

4 结 论

    掺氮直拉单晶硅中的原生氧沉淀浓度比普通直拉单晶

硅的略高，但是掺氮直拉单晶硅和普通直拉单晶硅的原生

硅片经85090 ,90090 ,95090 ,1000℃连续热处理0.5h,lh,2h,

4h后，都无氧沉淀产生，说明在通常的850℃一1000℃之间

的太阳电池单步热处理过程中，氧沉淀不会在掺氮直拉单

晶硅中生成。因此，在太阳电池热处理工艺中氮不会影响

氧沉淀，也不会影响磷吸杂的效果。
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