
物理学报 Acta Phys. Sin. Vol. 62, No. 19 (2013) 198801

α-Si:H/SiNx叠层薄膜对晶体硅太阳电池的钝化
*
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( 2013年 5月 10日收到; 2013年 5月 28日收到修改稿 )

利用等离子增强化学气相沉积法在硅衬底上制备了 α-Si:H/SiNx 叠层薄膜用来钝化晶体硅太阳电池. 用有效少

子寿命表征薄膜的钝化效果,通过模拟高频电容-电压测试结果分析薄膜钝化的机理. 将 α-Si:H/SiNx 薄膜的钝化效

果与使用相同方法制备的 α-Si:H薄膜进行对比,发现 α-Si:H/SiNx 薄膜的钝化效果明显优于 α-Si:H薄膜. 不同温度

下热处理后, α-Si:H/SiNx 薄膜的钝化效果随着温度的上升先提高后降低. 在最佳热处理温度 300 ◦C下进行热处理,

α-Si:H/SiNx 薄膜的钝化效果能在 90 min内始终保持优于 α-Si:H薄膜. 模拟计算结果表明, α-Si:H/SiNx 薄膜的钝化

效果与 α-Si:H/Si界面处的态密度有关.
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1 引 言

等离子增强化学气相沉积 (PECVD)法制备的

本征非晶硅 (α-Si:H) 薄膜是一种有效的晶体硅太

阳电池钝化薄膜,因其能够很好的钝化晶体硅表面

的悬挂键, 从而降低界面态密度, 减少载流子的复

合 [1,2]. α-Si:H薄膜的钝化效果可与热氧化法制备

的二氧化硅 (SiO2) 薄膜相媲美, 且与 SiO2 薄膜相

比, α-Si:H薄膜的制备温度更低 (225 ◦C左右)[3−5],

在减少生产能耗的同时还能降低杂质沾污衬底的

风险 [6−8]. 但由于 α-Si:H 薄膜对太阳光的吸收较

强 [9], 为保证太阳光的有效利用, 沉积在太阳电池

迎光面的 α-Si:H薄膜必须非常薄. Plagwitz等 [10]

经过研究表明, α-Si:H薄膜既能有效的钝化晶体硅

太阳电池,又能较低程度的吸收太阳光的最佳厚度

约为 10 nm. 这样薄的 α-Si:H薄膜中氢元素的含量

较低,这不仅限制了 α-Si:H薄膜钝化性能的进一步

提高,还使 α-Si:H薄膜的热稳定性有所降低 [11].

Plagwitz[11], Bentzen[12] 和 Gat[13] 等经过研究

发现,在 α-Si:H薄膜表面覆盖一层 SiNx 薄膜,制备

成 α-Si:H/SiNx叠层钝化薄膜能够增强 α-Si:H薄膜

钝化效果的热稳定性. 但 α-Si:H/SiNx 薄膜增强钝

化效果与热稳定性的机理却未见报道. 本文通过采

用 PECVD法在硅衬底表面制备了 α-Si:H/SiNx 叠

层薄膜, 然后对样品在不同条件下进行热处理. 将

α-Si:H/SiNx 薄膜的钝化效果与 α-Si:H薄膜进行对

比, 发现 α-Si:H/SiNx 薄膜具有更好的晶体硅表面

钝化效果.利用高频电容 -电压 (C-V )测试曲线进

行模拟的结果则表明, α-Si:H/SiNx薄膜的钝化效果

与热稳定性均与 α-Si:H/Si界面处的态密度有关.

2 实 验

本文选用双面抛光的 n 型 ⟨100⟩ 直拉单晶
硅片为衬底, 衬底厚度约为 600 µm, 电阻率约为

6.8 Ω·cm. 经过标准 RCA 清洗后, 用 PECVD 法

先在硅片表面双面沉积本征 α-Si:H 薄膜, 厚度约

10 nm,再在 α-Si:H薄膜上沉积 SiNx 薄膜,厚度约

80 nm, 所得样品结构示意图如图 1 所示. 同时制

备只沉积有 α-Si:H 薄膜的样品作为参比样. 样品

的热处理分为两步:首先在 200 ◦C, 300 ◦C, 400 ◦C

和 500 ◦C下分别热处理 30 min,氮气为保护气;然

后在 α-Si:H/SiNx 薄膜钝化效果最佳的热处理温
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度下分别热处理 30 min, 60 min和 90 min, 同样以
氮气为保护气. 热处理前后的样品均需先用微波
光电导法 (MWPCD, Semilab, WT2000)对样品的有
效少子寿命 (τeff) 进行表征, 再在避光条件下进行
高频 C-V (Keithley-590)测试. C-V 测试前先在样品
正面热蒸发制备铝电极,电极厚约 300 nm,面积约
0.0079 cm2, 再在背面通过划涂 In/Ga 合金形成欧
姆接触.

3 结果分析与讨论

图 2 给出了经过不同钝化膜钝化的样品的有
效少子寿命变化,插图为计算所得对应样品的表面
符合速度.

图 1 α-Si:H/SiNx 叠层薄膜样品的结构示意图

图 2 不同薄膜钝化后样品的有效少子寿命 (插图为对应样品
的表面复合速度)

已知表面复合速度 S可以通过以下方程求得;
1

τeff
=

1
τbulk

+
2S
W

, (1)

其中 τeff 为测得的样品的有效少子寿命, τbulk 为衬

底硅片的体少子寿命, W 为钝化膜的厚度.但由于
本文所使用硅片的体少子寿命大于 1 ms, 所以方
程 (1) 可简化为

1
τeff

=
2S
W

. 从图中可以看出经过

α-Si:H/SiNx 薄膜钝化后硅片的有效少子寿命明显

高于 α-Si:H 薄膜钝化后的硅片. 与未经过任何薄

膜钝化的裸硅片相比, α-Si:H/SiNx薄膜样品的有效

少子寿命提高了约 3.6倍,表面复合速度也从裸硅
片的 861.2 cm/s降低到了 188.2 cm/s.
本课题组曾在先前的研究中通过模拟高频 C-

V 曲线计算出了沉积有 Al2O3 钝化膜的样品的界

面态密度 [14]. 对于本文所使用样品, 施加偏压 VG

后样品表面的能带弯曲示意图如图 3所示. 由于 Al
和 Si存在功函数差 ∆W , 所以 VG 与 ∆W 的和被分

配到 SiNx薄膜、α-Si薄膜和 Si片表面的空间电荷
区,每部分获得的分压分别为V1, V2和V3,如图 3所
示,即

qV1 +qV2 +qV3 = qVG +∆W. (2)

根据高斯定理可得 [15]

V1 =

(
QS +qDitV3 +Qfix

εSiNx

)
d1, (3)

V2 =

(
QS +qDitV3

εa−Si

)
d2, (4)

其中 Qs 为 Si中的电荷密度, Dit 为 α-Si:H/Si界面
处的态密度, Qfix 为 SiNx 薄膜中的固定电荷密度,
εSiNx 和 εa−Si:H 分别为 SiNx 和 α-Si:H的介电常数,
d1和 d2分别为 SiNx薄膜和 α-Si:H薄膜的厚度.再
根据泊松方程和 F 函数 [15]可得

Qs =∓
√

2εskT
qLD

F
(

βψS,
pn0

nn0

)
, (5)

其中 β =
q

kT
, LD =

√
εs

qnn0β
, εs 为 Si 的介电常数,

k为玻尔兹曼常量, ψs 为 Si的表面势,即为 V3, pn0

和 nn0 分别为 Si片体内平衡空穴和电子浓度.当所
施加的偏压不足以使 Si片表面达到强反型时,此时
Si片表面处的电容 (Cs)可表示为

Cs =
dQs

dψs
=

εs√
2LD

× 1− exp(−βψs)+(pn0/nn0)[exp(βψs)−1]
F(βψs, pn0/nn0)

. (6)

但当施加偏压足够大,进而使 Si片表面达到强反型
时,此时 Cs 可表示为

Cs =
εs

Wmax
≈

√
4εskT ln(ND/ni)

q2ND
, (7)

其中Wmax为 Si片表面耗尽区的最大宽度, ND为 Si
片中的磷 (P)浓度, ni 为 Si片中的本征载流子浓度.
总电容 Ctotal 可表示为

1
Ctotal

=
1

Cs
+

1
CSiNx

+
1

Ca−Si
. (8)
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根据 (2)—(8) 式可以对样品的高频 C-V 曲线进行

模拟,从而计算出 Dit.

图 4为根据以上方法计算出的 α-Si:H薄膜样

品和 α-Si:H/SiNx 薄膜样品的 Dit. 插图为两种样品

的高频 C-V 曲线,其中红线为模拟所得曲线.可以

看出 SiNx的覆盖使 Dit由 7×1011 eV−1·cm−2降低

到 5.7× 1011 eV−1·cm−2, 下降了 18.6%. 产生这种

结果的原因是 SiNx 薄膜中含有大量的氢
[16],这些

氢能够通过 α-Si:H 薄膜扩散到 α-Si:H/Si 界面处,

与那里的 Si的悬挂键结合成 Si-H键,致使界面处

态密度降低,表面复合速度下降.

图 3 偏压 VG 下样品表面的能带弯曲示意图

图 4 模拟计算所得的两种样品的界面态密度 (Dit) (插图为两
种样品的高频C-V 曲线,红色曲线为模拟所得曲线)

对两种样品在不同温度下分别热处理 30 min.

样品的有效少子寿命随热处理温度的变化如图 5

所示. 将两种样品分别在 200 ◦C, 300 ◦C, 400 ◦C和

500 ◦C热处理 30 min后,两种样品的有效少子寿命

变化曲线均在 300 ◦C 附近出现明显转折. 再将两

种样品分别在 250 ◦C—350 ◦C, 10 ◦C 为间隔热处

理 30 min,随后的寿命测试结果显示两种样品的有

效少子寿命均在 300 ◦C处达到最大值.插图为分别

在 200 ◦C, 300 ◦C, 400 ◦C和 500 ◦C热处理 30 min

后两种样品的 Dit 计算结果.从图中首先可以看出,

在不同温度热处理后, α-Si:H/SiNx 薄膜样品的有

效少子寿命始终高于 α-Si:H薄膜样品. 同时,计算

出的 Dit 显示, 不同温度热处理后, α-Si:H/SiNx 薄

膜样品的 Dit 始终低于 α-Si:H薄膜样品. 这是由于

SiNx 薄膜中含有大量的氢,热处理后, SiNx 薄膜中

的氢会不断的经过 α-Si:H薄膜扩散到 α-Si:H/Si的

界面处钝化那里的悬挂键,从而起到降低表面态密

度,提高钝化效果的作用. 其次可以发现,当热处理

温度低于 300 ◦C时,两种样品的有效少子寿命均随

温度的上升而升高,并在 300 ◦C时达到最高;当热

处理温度继续升高时,有效少子寿命同时开始急剧

下降. Dit 的计算结果显示,随着热处理温度的升高,

两种样品的 Dit 都先不断降低,在 300 ◦C处达到最

低值后再迅速升高. Mitchell等 [17] 的研究表明,在

300 ◦C以下, α-Si:H/Si界面会发生重构,即界面处

已经存在的 Si-H键会发生重排,从而降低 Dit;而当

温度达到 400 ◦C时, α-Si:H开始结晶化,该过程会

严重降低 α-Si:H/Si的界面质量,从而使 Dit 急剧升

高,且温度越高,结晶化速度越快,界面质量下降越

快, Dit 上升越迅速.

图 5 有效少子寿命随热处理温度的变化趋势 (插图为相应的
界面态密度 (Dit)与热处理温度的关系)

图 6(a)显示了两种样品在 300 ◦C下热处理不

同时间的有效少子寿命变化趋势, (b)为对应的 Dit

计算结果.从图中可以看出,在 90 min以内, α-Si:H

薄膜样品的有效少子寿命随时间的增长而逐渐上

升, 这是由 α-Si:H/Si 界面处 Si-H 键的不断重排
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引起的; 而 α-Si:H/SiNx 薄膜样品的有效少子寿命

则随着热处理时间的增长而不断下降, 这与 Gatz
等 [13] 所得结果相同,其原因可能是 α-Si:H中氢的
释放 [12]. 根据以上分析可以推断出,当热处理时间
足够长时, α-Si:H/Si 界面会由于 Si-H 键的不断重
排而达到界面态密度最低, 随后保持相对稳定, 因
此样品的有效少子寿命先会不断升高, 然后保持
相对稳定. 对于 α-Si:H/SiNx 薄膜样品而言,热处理
时间过长会使 SiNx 薄膜提供给 α-Si:H/Si 界面的
氢不断向外扩散, 导致界面处态密度升高, 样品的
有效少子寿命降低,甚至低于相同热处理条件下的
α-Si:H薄膜样品. 当 SiNx 薄膜提供的氢全部外扩

散出去后, α-Si:H/Si 界面处 Si-H 键的重排开始起
主导作用,此后样品的界面态密度和有效少子寿命
随热处理时间的变化与 α-Si:H 薄膜样品相似. 当
热处理时间足够长时, α-Si:H/SiNx薄膜样品的有效

少子寿命会与 α-Si:H薄膜样品的相同,并保持相对
稳定. 虽然 α-Si:H/SiNx 薄膜样品的有效少子寿命

会随热处理的持续进行而有所下降,但 α-Si:H/SiNx

薄膜的钝化效果可在最长 130 min内始终保持优于
α-Si:H薄膜 (图中未给出).该时间已远远超过晶体
硅太阳电池生产工艺中热处理所需要的时间. 因此,
采用 α-Si:H/SiNx 叠层膜钝化晶体硅太阳电池是具

有较强可行性的.

图 6 两种样品在 300 ◦C下热处理不同时间的 (a)有效少子寿命和 (b)界面态密度 (Dit)变化

4 结 论

采用 PECVD法制备了 α-Si:H/SiNx 叠层钝化

薄膜, 并将其钝化效果与 α-Si:H薄膜进行了对比,
对比发现 α-Si:H/SiNx 薄膜具有更好的钝化效果.
因为 SiNx 中的氢原子扩散到 α-Si:H/Si 界面处钝
化那里的悬挂键, 大幅度降低了界面态密度. 经过
不同温度热处理后发现, 300 ◦C 为 α-Si:H/SiNx 薄

膜的最佳热处理温度,因为此时界面处的结构重构

与扩散至界面的氢原子共同作用,使界面处的态密

度最低. 在 300 ◦C热处理下, α-Si:H/SiNx 薄膜的钝

化效果能在至少 90 min以内始终保持优于 α-Si:H

薄膜的钝化效果. 以上结果对于 α-Si:H/SiNx 薄钝

化膜在晶体硅太阳电池中产业中的应用具有重

要意义.
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Abstract
The α-Si:H/SiNx stack-layer films are piepared by plasmα-enhanced chemical vapor deposition to passivate crystalline silicon

solar cells. Effective lifetime of minority carrier is used to characterize their passivation property and the passivation mechanism is
analyzed by simulating the high-frequency capacitance-voltage curves. It is found that compared to α-Si:H films prepared by the same
method, α-Si:H/SiNx films show better passivation property. Through thermal treatment at different temperatures, the passivation
property of α-Si:H/SiNx films is improved to the best at 300 ◦C first, and then degraded with rising temperature. Annealing at 300
◦C can make α-Si:H/SiNx films show a better passivation property than α-Si:H films in 90 min. Simulation results indicate that the
passivation property of α-Si:H/SiNx films is mainly determined by the state density at the α-Si:H/Si interface.
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