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等离子体增强化学气相沉积工艺制备

SiON膜及对硅的钝化∗
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研究了等离子体增强化学气相沉积工艺条件对氮氧化硅膜的生长厚度及折射率的影响以及氮氧化硅/氮
化硅叠层膜对p型硅片的钝化效果. 实验结果表明, NH3的流量和N2O/SiH4 流量比对氮氧化硅膜的影响较

大, 薄膜折射率能从 1.48变化到 2.1, 厚度从 30—60 nm不等. 腔内压力和射频功率主要影响膜厚, 压力越大,
功率越大,沉积速率加快, 生成的膜越厚. 温度对膜厚和折射率的影响可以忽略. 钝化效果显示, 在有无NH3

下, N2O/SiH4流量比分别为 20和 30时, 退火后氮氧化硅/氮化硅叠层膜对p 型硅的钝化效果最好, 其潜在电
压和少子寿命分别为 652 mV, 56.7 µs 和 649 mV, 50.8 µs, 均优于参照组氮化硅膜样品的钝化效果.
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1 引 言

晶体硅太阳能电池背面钝化和背面反射增强

是改善其性能的重要手段. 当前, 商业化的晶体硅
太阳能电池广泛采用n+/p/p+结构, 其背场设计
多采用铝背场 (Al-BSF). 这种电池工艺简单, 成本
低廉, 但其效率普遍只有16.5%—17.5%. 这是因为
材料中少子扩散长度短, 并且背面少数载流子的复
合损失大. Glunz等 [1]报道的铝背场电池背面复合

速度大于 750 cm/s. 另一种p+ 背场设计是使用硼

背场 (B-BSF). Riege等 [2]报道Al-BSF的背面复合
速率在 260—700 cm/s范围内, B-BSF的背面复合
速率在 80—200 cm/s. 但是为了降低成本, 目前的
趋势是硅片的厚度越做越薄, 传统的全铝背场工艺
的钝化效果和背面光陷结构不再具有优势. 为此

实验室中另一种高效电池设计结构是n+/p型, 这
种电池结构通常引入背面电介质膜来降低电池的

背面复合速率及增强背面反射率以保证或进一步

提高电池效率. 介质膜是通过钝化硅表面的悬挂
键降低表面的复合速率及改变介质膜的折射率来

增强背面反射的. 另外, 银和氧化锌等纳米结构也
被用来增强太阳能电池的吸收和效率 [3,4], 但还未
见工业化应用. 目前常用的钝化介质膜有二氧化
硅 (SiO2)、氮化硅 (SiNx)和氧化铝 (Al2O3) 等. 热
生长SiO2是最早用于背面钝化的材料. 澳大利亚
新南威尔士大学 (UNSW)的Zhao等 [5]报道钝化发

射和背部局域扩散 (PERL)电池用热氧化SiO2膜

钝化后, 电池效率达到了 24.7%. Aberle[6] 提到热
生长SiO2钝化高阻硅片后其复合速率< 10 cm/s.
但是SiO2对低阻p型硅片钝化效果不理想, 紫外
稳定性差 [7], 并且热生长过程需要长时间的高温

∗ 国家重点基础研究发展计划 (批准号: 2011CB925604, 2011CB922004)和中国博士后科学基金 (批准号: 20110490075)资助
的课题.

† 通讯作者. E-mail: bozhang@mail.sitp.ac.cn
‡ 通讯作者. E-mail: jbwang@xtu.edu.cn

© 2014 中国物理学会 Chinese Physical Society http://wulixb.iphy.ac.cn

128102-1

http://wulixb.iphy.ac.cn
http://wulixb.iphy.ac.cn
http://dx.doi.org/10.7498/aps.63.128102
http://wulixb.iphy.ac.cn


物 理 学 报 Acta Phys. Sin. Vol. 63, No. 12 (2014) 128102

条件, 这会降低太阳能级硅材料的少子扩散长度,
尤其对于多晶材料衰减会更严重 [8]. 因此低温方
式生长介质膜就受到了广泛关注 [9−11]. Homann
等 [12]采用等离子体增强化学气相沉积 (PECVD)
在低于 400 ◦C 的温度下生长的非晶硅 (a-Si : H)能
有效钝化电池背面, 转化效率达到了 21.7%. 但是
薄膜在经过 450 ◦C金属化处理后, 表面钝化会衰
减, 电池效率急剧降低. Meemnongkolkiat等 [9] 报

道采用 spin-on方式低温旋涂SiO2 钝化膜, 但是
其钝化效果不及热生长法SiO2. PECVD 沉积的
SiNx作为前表面减反膜被普遍用于工业化生产的

晶体硅太阳电池中. SiNx中含有大量正电荷, 沉积
在前表面n型发射极处产生反型层, 更有利于n+

层表面钝化 [6,13,14]. 但也由于其带有正电荷, 在用
于背面钝化时, 电池背面因膜中的固定正电荷形成
的反型层造成电池片电流漏电增大, 电池效率不理
想 [15]. 另外SiNx 在Si 表面存在较强的张应力, 虽
然氢元素能扩散至Si-SiNx界面能有效钝化界面态,
但是其界面质量不及Si-SiO2. Al2O3非晶介质膜

与硅界面具有高浓度的负电荷, 并且对p 和n型表
面都能有较好的钝化效果 [11,16,17]. Al2O3的制备

方法主要有PECVD和原子层沉积 (ALD). Chang
等 [10]报道采用ALD方式生长了Al2O3/SiNx 叠层

钝化膜, 电池效率达到 20.1%. ALD是近年来新兴
的沉积方式, 但是ALD生长速度太慢, 对于以规模
化低成本见长的光伏产业, 这种生长方式还需要改
进.热原子层沉积可能是未来的解决方式 [18].

SiOxNy(以下简称SiON)薄膜是二氧化硅和氮
化硅的中间相, 具有优良的钝化增透特性. 通过
改变组分比, 其折射率在一定范围 (1.45—2.3)内
可调, 使得SiON薄膜具有减反性能. 同时SiON
也含有大量氢原子, 同样可以实现良好的钝化效
果. 氧的存在又可能使SiON在硅表面获得较好
的界面质量以及更快的生产速率. 因此本文研究
了实际工业化PECVD方法中不同工艺参数包括
不同气体及流量比、不同腔体压强、沉积温度和射

频功率对SiON膜厚度及折射率的影响, 最后对比
了SiON/SiNx叠层膜与SiNx 薄膜对p型硅的钝化
效果.

2 实 验

PECVD是借助微波或射频等使含有薄膜组
成原子的反应气体电离, 形成等离子体.等离子体

因其化学活性很强, 很容易发生反应, 并在衬底
上沉积出薄膜. 由于利用了等离子体的活性来促
进反应, 能使化学反应在较低的温度下进行. 实
验中采用Centrotherm直接式高频PECVD来制备
SiON薄膜. 薄膜生长过程中, 气体反应物的种类
及流量大小、腔内压力、沉积温度以及射频功率都

会影响薄膜性质, 因此我们首先系统地研究了不
同工艺参数对沉积的SiON薄膜厚度及折射率的
影响, 薄膜厚度和折射率通过椭偏仪测量. 其次
研究了SiON薄膜对p型晶体硅的钝化效果. 保
持腔内压强及射频功率不变, 当NH3流量为分别

为 0和 1 slm (standard liter per minute)时, 改变
N2O/SiH4气体流量比 (下用R表示)分别为 6, 9,
20和 30, 双面沉积SiON/SiNx叠层.另外还制备了
SiNx膜样品作为参照, 样品结构如图 1所示. 为
了增加可比性, 实验中的硅片衬底来自于同一根
硅锭中的相邻p型CZ (Czochralski) 单晶硅片, 电
阻率约 3 Ω·cm, 大小约 125 mm × 125 mm, 厚度
约 180 µs. 沉积前, 先将硅片抛光去损伤层, 然
后对表面进行RCA (Radio Company of America)
方式清洗, 最后使用少子寿命测试仪测量在注入
浓度为 1 sun (1 sun = 1000 W/m2) 下的潜在电压
(Voc)和少子寿命来比较快速热处理 (rapid thermal
process, RTP)前后样品及样品间的钝化效果.

p  Si p  Si

SiNx

SiON

(a) (b)

图 1 (a) SiON/SiNx叠层膜样品和 (b) SiNx膜参照组

样品

3 沉积工艺对SiON膜生长的影响

3.1 NH3流量与SiON膜

表 1为改变NH3流量 (ϕ)时沉积SiON薄膜的
实验条件及结果. 其他如N2O/SiH4流量比等条件

保持不变, 仅改变NH3流量大小, 从 0 slm增大到
1 slm. 表中最后两列的 d和n分别表示厚度和折

射率.
从表 1中可以看到, 在其他参数保持不变的

情况下, 随着NH3流量从 0增大到 1 slm, d 单调降
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低, 而n单调增大. 当NH3流量为 0 slm时, 薄膜的
厚度为 198 nm; NH3 流量增加至 1 slm时, 薄膜厚
度为 153 nm. NH3流量从 0增加到 1 slm, 薄膜的
平均生长速率从 0.36降到 0.28 nm/s, 降低了 23%.
对于折射率来说, 随着NH3 流量的增加, 折射率
从ϕ = 0时的 1.48升高至ϕ = 1 slm时的 1.55左右.
这主要是因为当ϕ = 0时, N2O 与SiH4反应主要

生成SiOx薄膜, 即

N2O + SiH4 → SiOx + H2 + N2.

而NH3与SiH4反应时主要沉积SiNx. 所以当NH3

参与薄膜生长时, 反应生成SiOxNy薄膜:

NH3 + N2O + SiH4 → SiOxNy + H2 + N2,

即随着NH3流量的增大, 生成薄膜的主要成分由
SiOx变为SiOxNy, 使得折射率升高. 进一步来说,
N—H键能比N—N键能低得多, NH3是SiON薄膜
N的主要来源. O的电负性大, Si 与O的结合能比
Si与N的结合能低, Si与O原子的结合概率高. 增
大NH3流量抑制了Si与O原子的结合, 增加了N

原子的比例, 从而导致了薄膜沉积速度降低而折射
率增加.

3.2 不同N2O/SiH4气体流量比对SiON
膜的影响

将NH3流量分别设为 0和 1 slm, 然后改变R,
其他实验条件同表 1 . NH3流量为 0, R 分别为 6,
20, 30, 40和 50时, 生长薄膜的厚度与折射率变化
如图 2 (a)所示. 随着R的增加, 即SiH4 流量减少,
折射率逐渐下降; 当R = 6 时, 折射率等于 2.10;
R = 30时, 折射率降低至 1.48左右; R > 30 后, 随
着R的增大, 折射率没有明显的变化, 都在 1.48左
右. 这说明R < 30时,膜的折射率随着R的增加而

降低, 即SiON膜中SiOx 成分逐渐增大并占主导,
所以折射率逐渐接近SiO2 的折射率.而当R > 30

后, 薄膜饱和, 成分基本不再变化. 薄膜厚度随着R
的增大而减小. R 增大, 受制于SiH4 流量减少, Si
含量减低使得沉积速率降低.

表 1 不同NH3流量 ϕ沉积时的工艺参数及结果

ϕ/slm R 功率/W 压力/mTorr 温度/◦C 速度/nm·s−1 d/nm n/@633 nm

0 30 3400 1000 450 0.36 198 1.48

0.2 30 3400 1000 450 0.34 186 1.51

0.5 30 3400 1000 450 0.31 170 1.53

1.0 30 3400 1000 450 0.28 153 1.55
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图 2 不同R对 SiON膜厚度及折射率的影响

图 2 (b)是NH3流 量 为 1 slm时, 不 同R对

SiON薄膜生长厚度及折射率的影响, 其中R分

别为 4, 6, 15和 30. 考虑到之前R > 30后n基本

不变及成本因素, 我们重新设计了R的比值, 并把
其最大值设为 30. 当R = 4时, 折射率约为 1.97;

R = 6时, 折射率减小至约 1.74; R达到实验设定

的最大值 30时, 折射率降为约 1.55. 同NH3流量

为 0 slm一样, 薄膜的折射率随着R的增加而单调

下降. 在NH3 的参与下生成薄膜的SiNx组分增

加, 所以折射率基本上要比NH3为0 slm时要大.对
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于厚度来说, 由于NH3的抑制, 平均沉积速率比
ϕ = 0 slm 时要低得多. 但是随着R增加, SiON 膜
的厚度先增大后减小. 当R从4增加到15时, SiON
膜的厚度增加了 35 nm. 而当R = 30时后, SiON
膜的厚度又迅速减小至约 153 nm. 这可能是随着
R的增加,腔内R与NH3 的比例发生变化. 当R从

4增大到 15时, SiON生成增强, 而R大于 15 以后,
又使得生成的SiON 减少.

因此在有无NH3条件下, R对膜的平均沉积速
率和折射率的影响都比较大. 在波长为 633 nm时,
Si 的折射率是 4.4, SiO2为 1.45.随着R增加, 参与
反应的SiH4流量下降使得生成的薄膜内硅的比例

下降, 而氧的比例上升, 因此膜的折射率下降.

3.3 腔内压力、射频功率与SiON膜的关系

图 3 (a)是不同腔内压力与射频功率 (RF pow-
er)对 SiON膜的厚度及折射率影响. 实验中

ϕ = 1 slm, R = 6, 腔内压力分别为 700, 1000,

1300 mTorr, 其他条件同表 1 . 当腔内压力为

700 mTorr时, SiON膜的厚度为 143 nm, 随着腔
内压力增大到 1300 mTorr, SiON膜的厚度增加到
183 nm. 因此腔内压力增大, 增加了膜的厚度.而
腔内压力由700 mTorr增加至1300 mTorr时,折射
率从1.77降至1.72.

PECVD工艺中, 产生等离子体的一个重要条
件是反应气体处于低真空状态, 并且真空度只允
许在一个较窄的范围内变动.形成等离子体时, 气
体压力过大导致自由电子的平均自由程变短, 每
次碰撞在高频电场中得到加速而获得的能量很小,
削弱了电子激活反应气体分子的能量, 甚至根本
不足以激发形成等离子体.而当真空度过高, 电子
密度太低同样也无法产生辉光放电. 实验中当压
强从700 mTorr增大到1300 mTorr,增强了N2O与
SiH4的碰撞概率, 平均生长速率从 0.26 nm/s增加
到0.33 nm/s. 但薄膜的成分基本不变, 所以折射率
只是略有降低.
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图 3 不同压力 (a)和不同射频功率 (b)下制备薄膜的厚度及折射率

图 3 (b)是不同射频功率对生成SiON膜的影
响. 实验中ϕ = 1 slm, R = 6, 射频功率分别设
为 2700, 3000和 3400 W, 其他条件同表 1 .当射频
功率为 2700 W时, SiON膜的厚度为 158.5 nm. 当
射频功率增加到 3400 W, SiON膜的厚度增加至
170 nm. SiON膜的生长速率随着射频功率的增
大而增加. 而射频功率由 2700 W增加至 3400 W,
SiON膜的折射率仅减少了 0.2. 增加射频功率即增
加了高能电子的能量, 从而使得更多的气体分子被
激活而参加反应.因此射频功率的增加主要提高了
平均生长速率, 而对薄膜的组分改变不大.

3.4 温度对SiON膜的影响

沉积温度对SiON膜的厚度及折射率的影响不
大. 实验中ϕ = 1 slm, R = 6, 沉积时的温度分别

为 425, 450, 475 ◦C, 其他条件同表 1 .随着温度升
高, 薄膜的厚度基本不变, 分别为 149.61, 151.77和
148.49 nm. 折射率由 1.728升至 1.766, 仅变化了
0.038. 由于PECVD 反应是等离子体所提供的能
量, 反应温度是炉管温度的 10倍左右, 因此温度的
高低对SiON膜的厚度及折射率影响不大.

4 SiON/SiNx叠层膜对p型Si的钝化
比较

由上可知, 有无NH3和不同R对薄膜厚度和

折射率的变化影响最大. 因此我们在其他条件
同表 1的情况下, 分别设置ϕ = 0和 1 slm, 然后
改变R值来对比SiON/SiNx叠层膜的钝化效果.
图 4 (a)显示沉积的SiON/SiNx叠层膜样品, 随着
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R的增加Voc 增加; R = 6 时, Voc为 580 mV; 当
R = 30时, SiON/SiNx叠层膜样品的 Voc得到最大

值, 为 592.5 mV. 但是经过RTP后, SiON/SiNx叠

层膜样品的 Voc值大大升高, 且基本趋势不变, 即
随着R的增加而增加, 除了在R = 9时, 退火后Voc

为最小值 629 mV, 比R = 6时的 Voc略低了 3 mV.
RTP后, R = 30的SiON/SiNx叠层膜样品 Voc升

高到652 mV,比退火前升高了约60 mV.图 4 (b)为
SiON/SiNx叠层膜退火前后对样品少子寿命的影

响, 其趋势与Voc基本一致. 退火前后, R = 30时,

少子寿命从6.01 µs上升到56.77 µs, 增加近8.4倍.
改变NH3流量为 1 slm, 其他条件同图 4 ,

SiON/SiNx叠层膜样品RTP前后, 潜在电压和少
子寿命的变化如图 5所示. 图 5 (a)显示R从 6增
大到 20时, Voc的变化不大; 当R增加到 30时, Voc

升高到 608 mV, 比R = 6时增大了约 11 mV. 经过
RTP后, SiON/SiNx叠层膜样品的 Voc同样都大大

提高了. RTP后, R = 6和9时的 Voc分别增加了33
和 34 mV, 分别达 630和 637 mV. 增加最显著的是
R = 20时, SiON/SiNx 叠层膜样品的Voc升高到
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图 4 NH3流量为 0 slm时, 不同R 下 SiON/SiNx叠层膜RTP前后对 p型硅钝化后的 Voc (a)和少子寿命 (b)的影响
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图 5 NH3流量为 1 slm时, 不同R下 SiON/SiNx叠层膜RTP前后对 p型硅钝化后的 Voc (a)和少子寿命 (b)的影响

表 2 RTP前后样品潜在电压和少子寿命的变化

ϕ/slm R
RTP前 RTP后

Voc/mV 少子寿命/µs Voc/mV 少子寿命/µs

SiON/SiNx 0 6 581 3.68 632 26.46

0 9 583 4.10 629 24.23

0 20 592 5.93 644 42.75

0 30 593 6.01 652 56.70

1 6 597 7.04 630 24.81

1 9 603 8.84 637 32.91

1 20 599 7.45 649 50.77

1 30 608 10.43 641 38.06

SiNx参考样品 647 46.75 630 24.92
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649 mV, 高于热处理前的值近 50 mV. 最后R = 30

时, SiON/SiNx叠层膜样品的Voc比退火前增大了

33 mV, Voc升高到了 641 mV. 同样地, 在图 5 (b)
中, RTP后, R = 20样品的少子寿命增加最多, 从
7.45 增加到50.77 µs, 增大了6倍.

表 2列出了SiON/SiNx叠层膜样品和SiNx对

照组样品退火前后Voc和少子寿命的变化. SiNx参

考膜样品退火前后的 Voc分别为 647和630 mV, 少
子寿命分别为 46.75和 24.92 µs. 显然薄膜沉积后,
SiON/SiNx 叠层膜的钝化效果不及参照组SiNx膜

对硅片表面的钝化效果. ϕ = 0和ϕ = 1 slm时, 沉
积薄膜在不同R下的最大 Voc分别比参考组样品

小了54和39 mV, 少子寿命的最大值也比参考组样
品小了40.74和36.32 µs.

然而热处理后参照组样品的 Voc降低, 少子寿
命接近减半, 而叠层膜样品的相应参数则普遍增
大, 并且大部分叠层膜样品在退火后都优于参考
组样品. RTP后, ϕ = 0, R = 30时的SiON/SiNx

叠层膜样品 Voc值比参照组样品大了约 22 mV, 甚
至高于退火前SiNx膜样品约 5 mV. 而ϕ = 1 slm,
R = 20时的SiON/SiNx叠层膜样品 Voc值比参照

组样品大了约 19 mV, 高于退火前SiNx膜样品约

2 mV. 少子寿命方面, 退火后, ϕ = 0, R = 30时的

SiON/SiNx叠层膜样品少子寿命比参照组样品寿

命大了约 32 µs, 甚至高于退火前SiNx膜样品寿命

约 10 µs; 而ϕ = 1 slm, R = 20时的SiON/SiNx叠

层膜样品少子寿命同样比参照组样品寿命大了约

26 µs, 高于退火前SiNx膜样品寿命约 4 µs. 因此
RTP后的SiON/SiNx叠层膜的钝化效果优于参照

组SiNx膜.
快速热处理后参照组样品钝化效果急剧衰

减,这是因为高温作用下SiNx薄膜内的Si—H键和
N—H 键容易断裂, 导致氢原子的逸出, 使界面态
密度增大, 少子寿命降低 [19,20], 并且快速热处理过
程中氢的逸失更快, 甚至导致薄膜内出现裂纹或
者形成气泡, 降低薄膜和基底之间的附着力 [21], 而
SiON/SiNx叠层膜中, SiON薄膜的应力较低, 在硅
界面上能通过比Si—H键稳定的Si—O 键来保证
界面性质的稳定; 其次外层SiNx中的氢原子热处

理时向体内扩散, 并被SiON 层束缚, 进一步增强
了体钝化效果, 从而使少子寿命提高 [20].

5 结 论

利用PECVD工艺制备了SiON薄膜, 研究了
不同工艺参数对SiON薄膜厚度和折射率的影响,
发现有无NH3和不同N2O/SiH4气体流量比对沉

积的SiON薄膜影响最大. 沉积的SiON/SiNx叠

层膜与SiNx膜对p型硅的钝化结果显示, 退火
前叠层膜样品的钝化效果不及SiNx膜钝化的样

品. 但是退火后叠层膜样品的钝化效果比SiNx

膜要好, 其中NH3为 0 slm时, N2O/SiH4气体流

量比为 30的SiON/SiNx叠层膜的钝化效果较好,
NH3 流量为 1 slm 时, N2O/SiH4气体流量比为 20
的SiON/SiNx叠层膜钝化效果较好.
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Preparation of SiON film by plasma enhanced chemical
vapor deposition and passivation on Si∗
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Abstract
The influences of technological condition on thickness and refractive index of the SiON films preprared by plasma

enhanced chemical vapor deposition and the influence of SiON/SiNx stacked film on passivation performance on P-type
silicon wafer are investigatied. The results show that the refractive index of SiON film varies from 1.48 to 2.1 and
thickness varies from 30–60 nm by changing the gas flow of NH3 and the gas flow ratio of N2O/SiH4. The pressure
and RF power mainly affect the thickness of the film. The greater the pressure, the higher the RF power, the faster
the deposition rate is and the thicker the film is. The influences of temperature on the film thickness and refractive
index can be ignored. The passivation shows that the passivation performance of P-type silicon film after annealing
SiON/SiNx stacked films with a gas flow ratio of N2O/SiH4 20 and 30 in the absence and the presence of NH3, is best,
which the implied voltages and the lifetimes of minority carriers are 652 mV, 56.7 µs and 649 mV, 50.8 µs, respectively.
The passivation effect of SiON/SiNx stacked film is superior to that of the reference SiNx film.

Keywords: SiON, plasma enhanced chemical vapor deposition, rear surface passivation, crystalline
silicon soler cell
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