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热原子层沉积氧化铝对硅的钝化性能及热稳定性*
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原子层沉积氧化铝已经成为应用于钝化发射极和背面点接触 (PERC)型晶硅太阳能电池优异的钝化材料. 对于

基于丝网印刷技术的太阳能电池,钝化材料的钝化效果及其热稳定性是非常重要的. 本文在太阳能级硅片上用热原

子层沉积设备制备了 20 nm和 30 nm的氧化铝,少子寿命测试结果显示初始沉积的氧化铝薄膜具有一定的钝化效

果,在退火后可达到 100 µs以上,相当于硅表面复合速度小于 100 cm/s. 经过制备传统晶硅太阳能电池的烧结炉后,

少子寿命能够保持在烧结前的一半以上,可应用于工业 PERC型电池的制备. 通过电子显微镜观察到了较厚的氧化

铝薄膜有气泡,解释了 30 nm氧化铝比 20 nm氧化铝钝化性能和稳定性更差的异常表现.
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1 引 言

表面钝化对于改善晶硅太阳能电池性能是很

重要的一个方面, 尤其是在降低硅材料成本的驱

动下,硅片越来越薄,表面钝化越发重要.传统 p型

丝网印刷电池, 前表面氮化硅 (SiNx) 的优异钝化

性能较大的提高了电池效率.为了进一步提升电池

性能, 背表面也应该采用介质层钝化, 代替整个背

表面的硅铝合金背电场,即钝化发射极和背面点接

触 (PERC)型电池. 当前晶体电池主要应用的钝化

材料有热生长二氧化硅 (SiO2),化学气相沉积氮化

硅 (SiNx)和非晶硅薄膜 (a-Si). 然而这三种材料由

于工艺、钝化质量及热稳定性等原因都难于应用

到传统丝网印刷电池中.

等离子体原子层沉积 (ALD) 技术制备的氧

化铝 (Al2O3) 薄膜对 p 型和 n 型硅都提供了近

乎完美的钝化性能. 等离子体原子层沉积氧化

铝的钝化性能主要来源于 Al2O3/Si 界面的高

达 Qfix = 1013 cm−2 的负电荷引起的强有效的

场效应钝化 [1−4]. 采用原子层沉积氧化铝钝化的

实验室电池效率可达 21.5% (p 型电池) 和 23.3%

(n型电池)[5,6]. 作为有潜在应用的钝化层材料, 氧

化铝得到了越来越广泛的研究. 然而等离子体原

子层沉积很难实现大规模的应用, 而热原子层沉

积方法已经实现了从研发设备到工业化生产设备

的转换 [7]. 目前一些厂家, 如芬兰的 BENEQ, 韩

国 NCD,荷兰的 SoLayTec等公司,已经实现了每小

时 2400 片以上的产能, 完全能满足工业生产的需

求. ALD制备的薄膜致密,可实现原子级的控制精

度, 薄膜均匀性好. ALD 技术相比于传统 CVD 技

术,制备的薄膜含杂质少,均匀性好,尤其是可实现

低温 (200 ◦C)沉积减少对硅片的损伤,而且气体耗

用量低. ALD还可以用来制备 CIGS薄膜太阳电池

中 Zn(O,S) 的缓冲层. 所以 ALD 设备在工业太阳

能电池制备过程中有广阔的应用前景. 本文采用
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工业化热原子层沉积设备在太阳能级硅片上制备

了氧化铝薄膜,并对其钝化性能和热稳定性进行了

研究.

2 实 验

采用 NCD 公司 LucidaTM GS ALD 设备制备

氧化铝薄膜. 衬底温度为 200 ◦C, 采用的前驱体

为三甲基铝 (TMA) 和水. 在工业太阳能级硅片两

面同时制备了不同厚度 (20 nm 和 30 nm) 的氧化

铝薄膜. 硅片的尺寸是 125 mm × 125 mm,电阻率

为 1—5 Ω·cm, 厚度是 200 µm, 在氢氧化钠和异丙

醇混合液中制绒.采用的硅片和 ALD沉积设备都

旨在产业化的应用. 在沉积氧化铝之前,采用 1%的

氢氟酸 (HF)清洗硅片 10 min. 沉积氧化铝以后,为

保证后续退火工艺处理的硅片沉积条件相同,我们

把 125 mm×125 mm的硅片切割成 30 mm×30 mm

的小硅片. 退火在高纯氩气中进行 20 min, 温度

为 375 ◦C到 550 ◦C.选择了两个钝化效果较好的硅

片通过最高温度达 830 ◦C工业烧结炉进行热稳定

性实验. 钝化效果全部采用少子寿命表征,用WCT-

120在准稳态模式下测量 [8]. 即在十几个毫秒的时

间内给样品施加一个缓慢衰减的光脉冲,光脉冲强

度从几个太阳光照变化到百分之几个太阳光照强

度.测量光脉冲强度然后将其转换为随时间变化的

过剩载流子产生速率 G. 同时通过无接触方式测量

样品方块电阻变化,并通过计算转化为随时间变化

的少子注入浓度 ∆n. 由此得出不同浓度下的少子

寿命 τ = ∆n/G.

3 结果和讨论

3.1 钝化性能

热原子层沉积的氧化铝经过退火处理前后的

少子寿命变化如图 1所示. 即使沉积条件相同 (同

一张硅片), 各个小硅片的少子寿命仍然有一定的

变化, 在注入浓度为 ∆n = 1015 cm−3 时, 从 40 µs

变化到 70 µs,为保证图的清晰,我们在图 1中只列

出一片退火前的硅片少子寿命. 少子寿命的波动

可能是由于太阳能级硅片的质量均匀性差异导致

的. 当注入浓度增加时, 有效少子寿命先增加而后

减小, 即对注入浓度有一定的依赖性. 最大的少子

寿命出现在注入浓度为 1016 cm−3 时. 经过在氩气

中 375 ◦C到 475 ◦C 20 min的退火处理,有效少子

寿命显著增强, 超过 100 µs, 最高可达 214 µs. 即

使采用最大表面复合速率 Seff 6 W/(2 · τeff) (假

设体少子寿命无限大)来计算的话, 表面复合速率

也低于 100 cm/s. 而太阳能级硅片的体少子寿命

为百微秒量级, 所以实际的表面复合速度会更低.

基于 PC1D 软件的计算结果显示, 相对于背表面

表面复合为 1000 cm/s的丝网印刷电池, 背表面复

合速率为 100 cm/s的太阳能晶硅电池绝对效率将

提高约 1%.

图 1 (a) 20 nm和 (b) 30 nm热原子层沉积氧化铝退火前

后有效少子寿命的变化曲线

低温退火可增强有效少子寿命, 而较高温度,

如 550 ◦C 的退火却又有负面影响. 表现为有效少

子寿命减少, 如图 1 所示. 对此的解释为, 高温退

火改变了 Al2O3/Si 的界面结构, 导致更多的缺陷

态密度加剧了表面复合. 从图中还可以看出, 退火

对于低注入浓度的少子寿命相对于高的注入浓

度更明显. 这是因为高注入浓度下, 俄歇复合更

严重占主导地位. 表现最明显的就是 20 nm 的氧
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化铝在 550 ◦C 退火下的变化. 退火后, 在注入浓

度 2.5 × 1015 cm−3 以下,少子寿命增加,而在注入

浓度 2.5 × 1015 cm−3 以上则相反. 随着注入浓度

增加, 俄歇复合逐渐占据复合的主导地位, 也就是

说体复合逐渐起作用. 作为一个结果, 有效少子

寿命的峰值从退火前的 > 1016 cm−3 减小到退火

后的 5× 016 cm−3 .

图 2 20 nm 和 30 nm 氧化铝薄膜退火前后在注入浓

度 1015 cm−3 下的少子寿命变化及改善百分比

图 2 总 结 了 样 品 退 火 前 后 在 注 入 浓

度 1015 cm−3 下有效少子寿命变化情况. 文献报

道对于 FZ硅片,当等离子体原子层沉积制备的氧

化铝薄膜大于 5 nm,热原子层沉积制备的薄膜厚度

大于 10 nm时,钝化效果并不随薄膜厚度有所改变.

而从图中可以看出,钝化效果对薄膜厚度有一定依

赖性,而且是 20 nm氧化铝比 30 nm氧化铝钝化性

能更好.优化的退火温度高于文献中报道的 375 ◦C.

结果显示对于 30 nm厚膜的退火温度 425 ◦C更好,

而对于 20 nm的薄膜退火温度稍高在 475 ◦C附近.

这些异常表现将在 3.3节给出解释.

通过退火实验分析, 我们得到了一个较宽的

从 425 ◦C到 475 ◦C的工艺窗口,可以使得有效少

子寿命增加一倍以上. 在实际应用中, 可将退火

工艺集成在体硅太阳能电池制备过程的 PECVD

阶段, 先退火而后沉积前表面/被表面氮化

硅薄膜.

3.2 热稳定性

由于丝网印刷的银浆和铝浆要经过 800 ◦C左

右的高温烧结才能和硅形成良好的欧姆接触, 在

传统丝网印刷基础上制备 PERC型太阳能电池,需

要解决的一个问题就是钝化介质层的热稳定性问

题.我们选择了两片钝化效果较好的硅片进行了高

温烧结的稳定性测试. 如图 3 所示, 未烧结前, 有

效少子寿命可达 100 µs, 烧结后, 有效少子寿命有

很明显的下降, 对于 30 nm的厚薄膜尤其严重. 所

以高温烧结对氧化铝薄膜有严重的负面作用. 但

是尽管有效少子寿命减少了很多, 仍然能保持在

初始少子寿命的一半以上, 仍能起到较好的表面

钝化作用. SiO2/Al2O3 叠层或许能更好地改善热

稳定性 [9].

图 3 覆盖 20 nm和 30 nm氧化铝的工业硅片经过烧结炉

前后有效少子寿命的变化

3.3 气泡效应

为了解释 30 nm氧化铝比 20 nm氧化铝的在钝

化性能或热稳定性方面更差,我们采用小型原子层

沉积设备在双抛 FZ硅片上制备了 20 nm和 30 nm

的氧化铝, 并在 600 ◦C 下退火 15 min. 图 4 为表

面的电子显微镜 (SEM) 图像. 20 nm 氧化铝表面

和未退火的样品表面一样很光滑, 而在 30 nm 的

氧化铝表面却有一些 5 µm 大小的点, 这些可能

是由 “气泡效应” 导致的. 也就是, 在薄膜沉积阶

段,有小气泡附着,被后续沉积的氧化铝所覆盖,在

一定的退火温度下导致薄膜起泡, 与硅分离, 减弱

钝化作用 [10]. 氧化铝薄膜越厚, 气泡效应也越明

显,所以对于硅钝化沉积氧化铝薄膜的厚度一般不

超过 20 nm.
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图 4 双抛 FZ硅片上生长 20 nm(a)和 30 nm(b)氧化铝后在 600 ◦C氩气氛围中退火 15 min的 SEM图

4 结 论

利用热原子层沉积设备在太阳能级硅片上制

备了 20 nm和 30 nm的氧化铝薄膜,并研究了其钝

化性能,发现在一个较大的工艺窗口内退火可有效

改善钝化性能使其有效少子寿命达到 100 µs以上,

将表面复合速率降低到 100 cm/s以下. 热稳定性实

验显示, 经过高温烧结炉, 有效少子寿命可保持在

一半左右, 仍能起到较好的钝化效果.气泡效应解

释了较厚的氧化铝薄膜比较薄的氧化铝薄膜钝化

性能和热稳定性差的原因.
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Abstract

Atomic layer deposited (ALD) aluminum oxide (Al2O3) has been known as an almost-perfect candidate of passivation dielectric

layer for PERC-type c-Si solar cell. Its passivation performance and thermal stability are key issues for industrial PERC c-Si solar cell

based on screen-printed technology. In this paper, 20 nm and 30nm Al2O3 films are synthesized on the solar grade CZ-Si by thermal

atomic layer deposition. The results show that the effective lifetime can reach 100 µs for CZ-Si after annealing and is kept a half

after the sintering process in the industrial beltline furnace, and the materials can be used in PERC-type solar cell. The SEM image

demonstrates that the blisters occur in a thicker Al2O3 film, which explains why the passivation and thermal stability of 30 nm film are

inferior to those of 20 nm film.
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