
i匕一京3{9i厄J忆J华刁砚创匕理比t立1仑岁忆

                    摘 要

    太阳能的应用是解决能源与环境问题的有效途径。多晶硅太阳电

池是未来最有发展潜力的太阳电池之一。氮化硅薄膜及磷铝吸杂的应

用是进一步提高多晶硅太阳电池的转化效率，降低生产成本的重要手

段，为此本文研究了氮化硅薄膜的性能、磷铝吸杂对于多晶硅太阳电

池的影响。

    首先

化硅薄膜

，本文采用等离子体增强化学气相沉积((PECVD)制备了氮

X

对

。利用椭圆偏振仪、准稳态光电导衰减法 (QSSPCD)、

射线光电子能谱 (XPS)、红外吸收光谱 (IR)、反射谱等手段

氮化硅薄膜进行了深入的研究，优化了薄膜制备条件并采用最优沉积

条件制备了多晶硅太阳电池。研究发现，最佳的沉积条件是:温度

3600C, SiH4:NH3=5:1，时间5.5min。对于退火的研究表明，氮化硅薄

膜的有效少数载流子寿命在700℃时达到最大值。通过测量红外吸收

光谱，发现氮化硅薄膜的氢含量与有效少数载流子寿命有一定的关系;

比较了沉积前后电池的各项性能，确认沉积氮化硅薄膜后电池效率提

高了40%以上，电池的短路电流也提高了30%以上。

    其次，研究了磷铝吸杂对于多晶硅的影响并在此基础上制备了多

晶硅太阳电池。发现浓磷扩散吸杂，铝吸杂，磷铝联合吸杂(双面蒸铝)

对于硅片的有效少数载流子寿命都有提高，其中磷铝联合吸杂对有效

少数载流子寿命提高最大，其次是磷吸杂，铝吸杂再次之。同时，采

用吸杂后的多晶硅片制备的1x1CM2的太阳电池，与未吸杂的多晶硅

太阳电池相比，磷铝联合吸杂后的效率提高也最大，达40%以上，这

与少子寿命的变化趋势一致。
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上述研究工作对多晶硅太阳电池的工业化生产提供重要的依据

为改进多晶硅太阳电池的生产工艺打下了良好的基础。

关键词:太阳电池;多晶硅;氮化硅薄膜;PECVD;磷/铝吸杂
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                          Abstract

    The wide use of solar cells will be a feasible way to solve the energy

and environmental protection problems. Poly-crystalline silicon solar cells

are considered the most promising cells in the future. The application of

SiN and P/AL gettering on poly-crystalline solar cells is the most impotant

way to improve efficiency and reduce cost. To achieve this aim, two

aspects of poly-crystalline silicon solar cells are studied in this thesis,

including the characterization of SiN thin films, and the influence of P/AL

gettering on poly-crystalline silicon.

    Firstly, SiN thin films were deposited by Plasma Enhanced Chemical

Vapour Deposition (PECVD), the characterization of SiN thin films was

studied by spectral ellipsometry, infrared absorption spectroscopy (IR),

X-ray Photoelectric Spectroscopy (XPS), quasi-steady state

photoconductance decay (QSSPCD) measurements and reflection spectra

etc. We have found the best deposition ambient and temperature. The

minority carrier lifetime have the Max at 7000C, and hydrogen content

have relations with the minority carrier lifetimes. After deposition of SiN

films on the poly-crystalline solar cells, the electric current improved

  greatly and attained an approximate increase of 30%. The increasing

  amplitudes of the efficiency of solar cells were in excess of 40%.

      Secondly, the effect of P/AL gettering on poly-crystalline was

  researched, and applied on the poly-crystalline solar cells. It is described

  that a series research of heavy phosphorous diffusion gettering, aluminum

  and combination of aluminum and phosphorous gettering (evaporation of
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aluminum on the front and back of the wafers) are used to fabricate

poly-crystalline silicon. It is found that the minority carrier lifetime of the

poly-crystalline silicon wafers improved greatly after getterring. The

electric performances of 1 x 1 cm z poly-crystalline silicon solar cell are

tested and the electric properties of these cells are contrasted after

getterring. The phosphorous aluminum co-gettering is found to be the

most effective way in improving the minority carrier lifetime of the

poly-crystalline silicon wafers and consequently, the efficiency of the

solar cells which increasing amplitudes were in excess of 40%.

Key words: solar cell; poly-crystalline silicon; PECVD; P/AL
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第一章 序 言

荟1.1太阳电池的发展历史及现状

    能源与环境问题是21世纪人类面临的两大主要问题。目前，全

球总能耗的74%来自煤、石油、天然气等化石能源。据估计，全球石

油和天然气将在未来40-60年间枯竭，煤的开采年限也只有200年，

寻求新的可再生能源将成为人类最紧迫的任务之一。另一方面，使用

化石能源所产生的温室气体和其它有害物质排放也日益威胁人类的正

常生存。1997年150多个国家签署的《京都议定书》要求世界各国改

变能源利用方式，从煤和石油逐渐转化为可再生能源，减少温室气体

排放，彻底改变人类社会发展与能源短缺、环境污染之间的矛盾。

    在我国，能源工业面临着经济增长、环境保护和社会发展的重大

压力。我国是世界上最大的煤炭生产和消费国，煤炭占商品能源消费

的76%，是我国大气污染的主要来源。已经探明的常规能源剩余储量

及可开采年限十分有限(表1.1)，比世界总的能源形势更加严峻。因此

开发利用可再生能源、实现能源工业的可持续发展对我国来讲更加迫

切，具有更重大的意义。

            表1.1我国能源剩余资源探明储量和可开发年限

资源种类

探明可开采储量

可开采年限

煤炭

(亿吨)

1145

54-81

石油

(亿吨)

32.736

15-20

天然气

(亿M3)

11704

28-58

水力

(GW装机量)

353

38-104年

注:《能源基础数据汇编》国家计委能源所，1999



目匕一京 3贬9胜J冤理匕;5员创匕理卜亡 全仑蛋忆

    太阳能是永不枯竭、无污染的清洁能源。利用太阳电池，可以将

太阳能直接转化为电能，在提供电力的同时不产生任何有害物质，同

时系统简单、维护方便。因此，太阳能发电的大规模应用是解决能源

与环境问题，实现人类社会可持续发展的有效途径。

    太阳电池的历史可以追溯到19世纪。1839年Becqurei在电解槽

中发现了光生伏特效应。1883年，Fritts描述了第一个用硒制造的光

生伏特电池。1941年，Ohl提出了硅p-n结光伏器件，在此基础上，

美国贝尔实验室于1954年制出了第一个实用的硅扩散p-n结太阳电

池，并很快将光电转换效率提高到10%0 1958年，太阳电池首先在人

造卫星上得以应用，从此开始了研究、利用太阳能发电的新阶段。

    在20世纪80年代以前，由于发电成本过高，太阳电池的应用不

多。光伏发电主要在航天、通讯、导航、农业灌溉等领域作为补充能

源。进入80年代后，由于能源危机和环境恶化，可持续发展的观念日

渐深入人心，太阳能的应用得到越来越广泛地关注。联合国将

1996-2005年定为“世界太阳能10年”，欧、美、日以及印度等国家

纷纷推出自己的光伏发展计划。

      在过去12年间(1990-2001)光伏市场的年平均增长率为22%,

而在过去的5年间(1997-2001)光伏市场的年平均增长率更是高达

35Y.[";光伏组件的产量则是从1990年的46.5MV猛增到2001年的

  396.14MV，产量增加了近10倍。截止2000年底，世界一些主要厂商

  光伏组件的成本己经下降到2.5美元/峰瓦。光伏产业进入快速发展阶

  段。图1.1给出了从1976年到2000年世界光伏组件产量及价格的变

  化。
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图1.1世界太阳电池组件的产量与价格变化

表1.2世界光伏市场中各应用领域所占的份额 (单位:MW)

                        1990 1993 1997  1998                  2000 2001
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消费电子产品 16

美国居民用独立系统 3

世界乡村独立系统 6

通讯及信号 14

商用光伏互补发电系统 7

并网户用/商用 1

光伏电站(大于100KW) 1

30

120

36

199

30

10

24

31

20

36

26

9

19

28

16

27

18

5

8

16

10

2

2     2     2     2 2

合计 48   61             126   153   288 395

    表1.2列出了从1990年到2001年光伏各应用领域在世界光伏市

场中所占的份额。从表中可以看出，2001年光伏组件销售量的一半用
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于并网光伏发电系统。同时，光伏发电在偏远无电地区电气化、通讯

等传统应用领域中的用量也稳步上升。

    目前，成本问题是制约太阳电池大规模应用的瓶颈。要真正使太

阳能成为替代能源，太阳电池的发电成本必须接近常规发电方式的成

本。目前，国际市场光伏组件的成本约2.5美元/峰瓦 (折合每千瓦时

约0.09美元。国内光伏组件成本要高于国外，约40元人民币/峰瓦)，

必须降至1美元/峰瓦以下才能实现上述目标，中间还有很大的差距。

因此，在技术上实现创新和突破，发展廉价、高效的新一代太阳电池，

是摆在我们面前的迫切任务。

表1.3 1998年及2001年各种太阳电池的产量 (MV)及市场占有率

Poly-   Mono-  Si-   HIT    a-Si    CdTe

0      20.13   1.55

0      13%     1%

18.0   33.68   1.53

4.61%  8.62%   0.39% 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

%

.65

%

3.6

48

1998  66石 60.4

        43%     39%

2001  184.85  136.78

473% 35.0%

    表1.3列出了1998和2001两年各类太阳电池的产量和所占的市

场份额，从表中可以看出，晶体硅太阳电池所占的市场份额从1998

年的85%上升到2001年的90.44 。作为第二代太阳电池技术之一的

非晶硅薄膜电池产量虽然增加了13.55MW，但所占的市场份额还是从

1998年的13%下降到2001年的8.26Y，而其它薄膜太阳电池的产量

和所占的份额都有所减小。现阶段产业化光伏技术的最大赢家是多晶

硅太阳电池技术。产量从1998年的66.6MV猛增到2001年的
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184．85MV，增长了近三倍，市场占有率则从1998年的43％上升到2001

年的47．33％。

造成这一现象的主要原因是：多晶硅太阳电池具有比单晶硅太阳

电池更高的性价比【2】。与昂贵的拉单晶过程相比，生产多晶硅片的铸

锭法使用的设备及制造过程简单、省时、省电、节约硅材料，并可使

用较低纯度的硅原料。更重要的是，由于磷铝吸杂、远距离PECVD

沉积氮化硅减反射膜等工艺的普遍应用，使得目前大规模工业化生产

多晶硅太阳电池的转化效率已达到14％以上【36】，与单晶硅太阳电池

相当接近。此外，铸锭长晶技术也取得了长足的进步。目前普遍使用

的大型铸锭炉不但增加了产量还减少了能源消耗，而且280公斤／炉的

铸锭炉也将在未来一两年内出现。

未来光伏产业将有更快的发展。据美国世界观察研究所的报告预

测，21世纪光伏产业将与资讯、通信产业一起，成为全球发展最快的

产业。到2l世纪中叶，光伏发电量将占世界总发电量的1／5，从而使

太阳能成为常规能源的重要替代者。

§1．2太阳电池的研究概况

总体而言，各类太阳电池都是利用各种类型势垒的光生伏特作

用，将太阳能转化为电能。

通常按照制备材料不同，可以将太阳电池划分为硅(包括单晶硅、

多晶硅、非晶硅)、CulnSe2、GaAs、CdTe、CdS太阳电池等，此外

还有近年新发展起来的纳米二氧化钛染料电池以及有机聚合物太阳电

池。按照电池活性层的厚度，又可以将太阳电池划分为体材料电池和

薄膜太阳电池(一般认为活性层厚度小于50微米的为薄膜太阳电池)。
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经过多年的筛选和淘汰，最终实现产业化并能在竞争激烈的国际

光伏市场上立足的太阳电池技术分别为：单晶硅太阳电池、多晶硅太

阳电池、硅带太阳电池、硅薄层(SiliconfilmT”)太阳电池、非品／单

晶异质结(HIT⋯)太阳电池、非晶硅薄膜太阳电池、碲化镉(CdTe)

薄膜太阳电池、铜铟硒(CIS)薄膜太阳电池、有机太阳电池。

图1．2世界光伏市场不同材料太阳电池的占有率

图1．3光伏组件中各部分成本所占比重

6
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§1．2．1单晶硅太阳电池

单晶硅太阳电池在国际光伏市场上长期占据主导地位，是与它稳

定并且较高的效率，较长的使用寿命分不丌的。实验室制备的效率为

24．7％的单晶硅太阳电池，至今保持着除GaAs太阳电池以外在转换

效率方面的最高的世界记录。由于工业界普遍采用了表面织构化(绒

面)、背表面场(BSF)和减反射膜等技术，目前工业化生产的单晶

硅太阳电池的效率在13％一16％之间【61。据BP Solar公司称【71，他们

采用的UNSW开发的激光刻槽埋栅技术生产的单晶硅太阳电池的平

均转化效率为16．2％，他们新建的生产线的平均效率也达到了17％。

单晶硅电池优异的光电转换性能与其成熟的制备工艺和所使用结

晶完美的高纯单晶硅材料是分不开的，后者也是造成单晶硅太阳电池

成本居高不下的主要原因。传统使用的内圆切割机在切割硅片过程中，

有大约50％的高纯硅材料损失掉了。结果，制备单晶硅片的成本占了

整个单晶硅太阳电池制造成本的50％【8J。近年来，针对太阳电池的应

用出现了多线切割。与内圆切割机相比，它具有产量高、切割损失少

(切割损失下降到35％左右)，对硅片表面的损伤小并可以切割更薄

的硅片(约1009m)等优点【3^一1，在一定程度上减小了晶体硅片的切

割成本，但目前硅片的制造成本仍然偏高。

图1．3给出了目前商业化晶体硅太阳电池组件的成本构成。从图

中可以看出，晶体硅太阳电池组件的成本主要是由晶体硅太阳电池片

的成本决定的，它占了整个组件制造成本的72％；而晶体硅太阳电池

片的成本又主要是由硅材料和制硅片的成本所决定的，它们占了晶体

硅太阳电池片制造成本的60％；最终使得硅材料和制硅片的成本占到

组件制造成本的42％。由于制备单晶硅太阳电池组件的技术已经相当

7
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成熟，其成本下降的空间非常有限。未来降低单晶硅太阳电池组件制

造成本的途径主要在于降低硅材料和制硅片所占的成本。

§1．2．2多晶硅太阳电池

为了降低生产成本，人们发明了由浇铸法生长多晶硅锭然后再由

线切割制造多晶硅片的方法。由于多晶硅片在结晶质量及纯度方面都

远低于单晶硅片，最初制造的多晶硅太阳电池存在效率较低的问题【s】口

但是，随着凝铸长晶技术及多晶硅太阳电池制备技术的不断进步，近

年来多晶硅太阳电池的转换效率得到了大幅度的提高，目前大规模工

业化生产的多晶硅太阳电池的转换效率已达到ll一15％的水平‘4一。

表1．4多晶硅太阳电池现状与未来发展的预测

此外，方形多晶硅太阳电池片在组件填充密度方面的优势使得多

晶硅太阳电池组件的转换效率与单晶硅太阳电池组件的转换效率更为
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接近。1998年，多晶硅太阳电池在国际光伏市场所占的份额首次超过

了单晶硅太阳电池，并且这种差距还在逐年拉大。

随着铸锭多晶硅技术及多晶硅太阳电池技术的进一步成熟和完

善，预计多晶硅太阳能电池在未来的十年内将会有更快、更大的发展

一J。表1．4给出了NREL对目前多晶硅电池现状的调查结果，以及对

未来的预测【5】。

导致多晶硅太阳电池技术的市场占有率迅速超过单晶硅太阳电池

技术的具体原因可以归结为以下几点：

(1)与昂贵的拉单晶过程相比，铸锭法使用的设备及制造过程简

单、省时、省电、节约硅材料、可使用较低纯度的硅原料，并具有更

高的产率(每小时的产量是直拉法的5一10倍)【6】。

(21目前国际上普遍使用定向凝固法生长多晶硅锭，通过工艺优

化，可以使缺陷及氧、碳等杂质的含量明显减少，多晶硅锭的结晶质

量明显改善。目前利用该技术生产的多晶硅锭中已无气孔，晶粒在l

一10mm左右，晶界的影响已经很小。

(3)近年来，铸锭工艺朝着铸大锭的方向发展，进一步增加了产量

并减少了能源消耗。目前使用的最大铸锭炉的产量为240公斤／炉，280

公斤／炉的铸锭炉有望在未来一两年内出现【3】。

(4)远距离PECVD沉积氮化硅薄膜的普遍使用。传统使用Ti02

减反射膜的多晶硅太阳电池的效率为12％，而以氮化硅薄膜作为减反

射膜的多晶硅太阳电池的效率却可以达到15％以上。这是因为氮化硅

除了提供优秀的减反射性能外，它内部的氢原子还能对前表面及体区

发挥很大的钝化作用。此外，氮化硅减反射膜也比传统的Ti02减反射

膜性能稳定pj。

9
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(5)磷扩散和铝背场的吸杂及背表面钝化减小了多晶硅片内杂质

及背表面复合的影响，进一步提高了多晶硅太阳能电池的效率‘41。

§1．2．3硅带太阳电池

在各种硅带技术中，EFG硅带技术独占鳌头，是目前技术最成熟、

商业化水平最高的硅带制备技术。国际光伏市场上硅带太阳电池所占

的市场份额几乎全部由EFG硅带太阳电池占据。目前，EFG硅带太

阳电池的生产规模已经达到12MW／年的水平，生产线上制造的面积

10cm×10cm的EFG硅带太阳电池的平均效率为14％，与使用传统硅

片制成的电池效率相当【101。随着EFG硅带及硅带太阳电池技术的目益

成熟，EFG硅带太阳电池在下一个十年中将向更大的生产规模

(50--100MW／年)扩展。对于EFG硅带技术，目前研究的重点在过

程控制和过程及设备的自动化方面11 oJ。

硅带太阳电池与传统的晶体硅太阳电池的唯一区别就是：它使用

的晶体硅片是由直接从硅熔液中拉制出的硅带经切割制成。由于避免

了昂贵的硅锭切割过程，在节省硅材料和降低成本方面有明显的优势。

由于绝大多数硅带技术生长的硅带在晶体质量和纯度方面都略差于传

统方法制备的硅片，为了获得最大的太阳电池效率，常常采用磷／铝吸

杂除掉硅带中的金属杂质或氢钝化过程减小位错复合的影响。除此以

外，硅带上制备太阳电池的过程与在传统晶体硅片上使用的电池过程

完全相似。考虑到所生长的硅带并非完美的平面，某些电池过程中可

能需要设计成对硅片的“软”处理过程。

10
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§1．2．4硅薄层(Silicon filmTM)太阳电池

The Silicon film⋯太阳电池是美国Astropower公司的专利技术，

目前仍处于保密阶段。从对该技术报道的各种文献[10-141判断，目前

Astropower公司商业化生产的Silicon filmlM太阳电池是其第一代产

品，并不是真正的硅薄膜太阳电池，仍是一种采用传统电池工艺制各

的体电池。

该电池最大的特点在于它使用的硅片是由所谓的“连续薄片熔液

生长过程”在表面覆盖有金属结构势垒的陶瓷衬底上外延生长得到。

这种硅片的典型特点是：正面的晶粒较大、背面的晶粒较小；晶粒尺

寸在1—5mm之间；柱状晶贯穿整个硅层的厚度：硅片的两面均非常

平整。材料开始的扩散长度在20--409in之间，经过磷，铝吸杂，射频

等离子体氢钝化和PECVD沉积二氧化硅进行表面钝化后，硅片中的

少子扩散长度可以超过1509m11，111。目前投入生产的硅片的宽度是

15cm，在240cm2电池面积上的转换效率为12．2％⋯”。目前这种太阳

电池已形成几Mw的生产规模。

第一代产品的商业化生产充分验证了可以使用“连续薄片熔液生

长过程”在低成本的陶瓷衬底上低温(<1000℃)生长大晶粒(mm

量级)高质量硅外延层这个重要结论[13,14J。以此为基础，Astropower公

司目前正在进行真正意义上的多晶硅薄膜太阳电池产品的研发。它包

括‘1川：导电衬底上使用传统电池工艺并具有陷光和背表面钝化结构

的第二代产品，和绝缘衬底上使用单面引电极的单一集成组件的第三

代产品。从以上研发的结果来看，美国Astropower公司所开发的The

Silicon．FilmTM太阳电池是～种非常有前途的薄膜太阳电池技术，一旦
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在关键技术上取得重大突破，它极有可能就是未来光伏技术领域的主

角。

§1．2．5非晶硅／单晶硅异质结(HITTM)太阳电池

f=i本三洋(Sanyo)公司于1990年开始进行具有P型a—Si：H／不掺

杂a—Si：H／n型c—Si结构的HIT7M(Heterojunction with Intrinsic Thin-layer)

太阳电池的研科1引。

图1．4 HIT太阳电池结构

1994年他们的研究工作取得了突破性的进展，在1cm2面积上制

备出转换效率为20，0％的HITTM太阳电池fJ61，并与1997年迅速实现了

HITTM太阳电池的大规模产业化生产。所生产的面积超过lOOcm2的

HIfⅢ太阳电池的效率高达17．3％，更让人吃惊的是，用来分离光生

载流子的“结”是在200℃的低温下实现的，这也创造了一项世界纪录。

所推出的商业化HIToM太阳电池组件被命名为HITPower21，它由96

片HITTM太阳电池组成，输出的功率为180W[”】。2000年该公司在利

用太阳级纯度硅材料制备高效mfoM太阳电池的研究方面又有新进

展。他们利用工业化生产过程中在面积为100．5cm2的低成本n型太阳

能级CZ—Si片(1Q·cm)上制备出开路电压719mv，效率为20．7％的
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HIT7M太阳电池(j7J。该电池为双面HITlM结构电池，它创造了面积为

100cm2的太阳电池转换效率最高的世界纪录。随着研发水平上HITlM

太阳电池转换效率的不断提升，大规模工业化生产的HITTM组件性能

也在不断提高。单个电池转换效率为18-3％，输出功率为190W的

HITTM在2000年4月进入市场‘”l。根据最近的报道㈣，HIT7M太阳电

池又把面积为100cm2的太阳电池转换效率最高纪录改写为2l-2％。同

时，大规模工业化生产已获得18．5％的世界最高电池转换效率和16．1

％的组件效率。新的“190W的HITTM组件’’已于2002年10月开始出

售。根据2002年的统计数据[31，2001年HITTM太阳电池的产销量为

18MW，占国际光伏市场份额4．61％，超过了硅带太阳电池，位列第

四。

概括起来，HITTM太阳电池具有如下显著优点：

(11低温工艺。全部工艺在200。C以下完成，同时避免了热应力以

及由此造成的对硅片的损伤：

但)廉价高效。

f31对称性电池结构。因为它可以使用来自地面的反射光，这种

电池结构可以获得高的转化效率。

(41优秀的结特性。720mv的开路电压说明HITTM；kith电池具有

非常好的结特性。HITTM太阳电池如此高的电池性能是由于HIT结构

对c。Si表面非常优秀的钝化能力造成的。

(5)优秀的温度特性。HITTM太阳电池效率的温度系数为一O．33％

／℃，而扩散pn结电池效率温度系数为一O．45％／。C，这意味着当温度较

高时，HITTM太阳电池组件将比传统的pn结电池组件产生更多的电能。
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HIT⋯太阳电池虽然诞生的时间不长，但是凭借其廉价高效的巨

大优势迅速抢占国际光伏市场，成为目前太阳电池研发及应用领域中

最耀眼的一颗新星。

§1．2．6非晶硅薄膜太阳电池

非晶硅薄膜太阳电池之所以能称雄于各种薄膜太阳电池技术，并

始终能在竞争激烈的国际市场上扮演重要角色(2001年的产销量排名

第三)，与这种薄膜太阳电池技术自身所具有的巨大优势是分不开的。

这些优越性主要表现在[19-22l：

f1)非晶硅薄膜材料无论从理论上还是制各技术上都发展的非常

成熟。

f2)材料及制造成本都非常低。非晶硅薄膜太阳电池的厚度通常在

IBm左右，只有晶体硅太阳电池厚度的1／300，降低了材料成本；电

池制备采用低温工艺(约200"C)，生产的耗能小，能量回收时间短；

使用玻璃、不锈钢或塑料等廉价衬底。

(31易于实现组件面积上的集成以及便于工业化大规模连续生产

[201。

另外，在产业化技术方面，薄膜太阳电池也有很大的潜力。采用

适当的沉积技术，可以同时、大面积的制备薄膜，甚至可以连续化生

产，而常规硅电池无法做到这一点。此外，薄膜太阳电池还具有～些

特殊的优点，比如，可以在任意形状的衬底上沉积薄膜，例如在不锈

钢或塑料上制备的太阳电池可以折叠或者卷曲，而且重量较轻，适于

空间应用；可以利用薄膜太阳电池充当玻璃幕墙等等。因而，薄膜太

阳电池的适用范围比常规太阳电池更广泛。

14



jl：京交通大学硕士学位论文

由于非晶硅薄膜太阳电池具有其它薄膜太阳电池所无法比拟的

巨大优势，经过多年的努力，人们在提高非晶硅薄膜太阳电池的稳定

效率方面取得了很大的进展119-221：

(1)利用宽带隙、高导电率的微晶P型层(p．c—SiC)做窗口层，减

少了P型层对光的吸收以及电池的串联电阻。

(2)采用带织构的SiOz／SnOJZnO复合透明导电膜代替单层透明

导电电极，使用带绒面结构的Ag／ZnO背反射层。

(3)采用氢气稀释硅烷的方法生长非晶硅薄膜，可将效率的衰减率

从25％以上降至20％以下【221，这是目前世界上公认的方法。

f4)采用叠层电池结构。

(5)封装技术的改进。目前该电池组件的寿命为10—20年‘191。

表1．5非晶硅薄膜太阳电池的稳定效率
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从目前非晶硅薄膜太阳电池研究和生产发展的势头来看，非晶硅

薄膜太阳电池技术仍将是未来最有竞争力的光伏技术之一。表1．5给

出了El前各种非晶硅薄膜太阳电池的稳定效率的最好水平【2“。

§1．2．7铜铟(镓)硒(CIS或CIGS)薄膜太阳电池

自1977年美国Maine大学研制出第一个CIS薄膜太阳电池以来，

人们对CIS薄膜太阳电池的研究和发展已经有20多年的历史，但至

今CIS薄膜太阳电池并没有在光伏应用领域发挥多大的作用，它在国

际光伏市场上所占的份额也非常小甚至可以忽略。究其原因主要可以

归结为：铜铟镓硒薄膜是多元化合物，大面积、均匀制备符合特定化

学计量配比要求的铜铟镓硒薄膜在技术上非常困难。

黄铜矿结构的铜铟硒是～种I．Ⅲ．Ⅵ族三元化合物半导体材料，

其室温下的禁带宽度为1．02eV，光吸收系数高达6×105cml(这意味

着O．2p,m厚的薄膜足以将可利用的太阳光吸收掉)，是目前已知光吸

收系数最大的半导体材料【231。通过掺入镓取代材料中的部分铟形成铜

铟镓硒(CIGS)四元化合物，其带隙宽度在1．1dV一1．8eV之间可调，

特别是当x=0．3时形成的CuInl．xGaxSe2化合物的带隙宽度为1．5eV，

是地面用太阳能光电转换材料的最佳带隙宽度1241。当前薄膜太阳电池

转换效率的最高世界纪录(18．8％)就是由这种材料制备的太阳电池

创造的[251。此外，由这种材料制造的太阳电池组件显示出优秀的稳定

性。

当前铜铟镓硒薄膜太阳电池研究和发展所面临的主要问题就是

寻找一种便于产业化、可大面积、均匀沉积器件级质量的铜铟镓硒薄

膜的技术。这也是铜铟镓硒薄膜太阳电池从实验室阶段走向大规模工

16
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业化生产必须克服的最大壁垒。发展不用重金属Cd元素的窗口层材

料是人们研究的另外一个热点。最近，日本Tokyo Institute of

Technology用In-se代替CdS做为缓冲层在0．179cm2的面积上制备

出效率为13．o％的CGIS薄膜太阳电池是一个可喜的进展【27】。此外，

由于In、Se和Ga都是比较稀有的贵重金属，一旦进行CIGS薄膜太

阳电池的大规模工业化生产其成本和来源都是个问题。只有上述问题

都获得了非常圆满的解决之后，铜铟镓硒薄膜太阳电池才能有更快、

更大的发展。

§1．2．8碲化镉(CdTe)太阳电池

碲化镉(cdTe)是一种II．Ⅵ族化合物半导体材料，就其物理性

质来说，它是一种非常理想的光伏太阳能转换材料。它的带隙宽度为

1．45eV，具有极高的光吸收系数，llam厚的薄膜足以将99％的可利用

的太阳光吸收掉【231。美国NERL CdTe小组于2001年制备出的效率为

16．4％的CdTe薄膜太阳电池保持着这种电池的最高实验室效率【27】。

目前BP Solar公司已制备出最高转换效率为10．6％的CdS／CdTe薄膜

太阳电池组件，进一步显示了这种薄膜太阳电池的巨大发展潜力。但

是，CdTe薄膜太阳电池的产业化发展并不尽如人意，至今并未在国际

光伏市场中占有比较重要的位置。多年来CdTe薄膜太阳电池的产销

量一直徘徊在1MW左右的水平‘8081，究其原因主要可以归结为以下几

点：(1)CdTe薄膜太阳电池的制各工艺还没有完全达到大规模产业化

发展的要求。 (2)电池效率的稳定性问题。(3)Cd污染的问题。这可

能是限制CdTe薄膜太阳电池发展的最大障碍。cd是非常有害的重金

属，有剧毒，Cd的化合物与Cd一样有毒。其主要危险性在于它的尘
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埃可以通过呼吸进入人体或动物而造成伤害。只有上述问题都一一获

得了圆满解决，CdTe薄膜太阳电池才有可能大规模进入国际光伏市

场。

§1．2．9有机太阳电池

有机太阳电池是太阳电池新兴的一个分支。自从1986年C．W．

Tang[291提出双层有机光伏器件结构以来，人们认识到施主、受主

(Donor．Aceeptor)界面可使有机材料中的激子有效分离。在聚合物

体系中人们采用混合膜(也称为体异质结)结构大大增加了施主一受主

界面面积因而获得了很好的效果‘3∞”。在小分子体系中P．Peumans等

人采用CuPc和激子扩散长度较长的材料C60组成的施主一受主异质结

中获得了3．6％的能量转换效率嗍。2003年，他们又成功的实现了小

分子的体异质结结构，把以前的最好结果提高了50％p”。Forrest研究

小组还提出了如何提高器件光吸收效率的方法，他们采用了一种简单

的能对光进行捕集的光学结构使入射光在有机膜中反复通过，大大提

高了器件的光吸收效率从而使器件的转换效率提高了近2．5倍【34】。

有机太阳电池主要有两个方面的问题有待解决，其一，选择合适

的施主一受主异质结材料组合，包括聚合物异质结、小分子异质结、有

机．无机异质结等[34-36】。其二，激子只有扩散到施主一受主界面时才能

有效分离，而有机材料的激子扩散长度一般只有几纳米，因此这也是

限制激子分离效率的一个重要因素。总之，目前的研究并没有发现由

于有机材料本身所带来的根本性困难，通过不断改进，器件的量子效

率和能量转换效率不断提高。由于有机太阳电池独辟蹊径，将是未来

光伏界绽放的一朵奇自巴。
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' 1.3本论文的主要研究内容

    本研究工作是国家自然科学基金项目“多晶硅太阳电池的研究”

的一部分，目标是提高多晶硅太阳电池的效率以及降低生产成本。本

论文的主要研究内容如下:

    采用等离子体增强化学气相沉积(PECVD)制备氮化硅薄膜。利

用椭圆偏振仪、准稳态光电导衰减法 (QSSPCD)、X射线光电子能

谱 (XPS)、红外吸收光谱 (OR)、反射谱等手段，对氮化硅薄膜进

行深入的研究，目的是优化薄膜制备条件并采用最优沉积条件制备多

晶硅太阳电池。同时对于多晶硅及氮化硅薄膜进行不同温度和不同气

氛退火的研究，测量退火后的少子寿命与退火温度的关系，并通过测

量红外吸收光谱，研究氢含量与少子寿命的变化关系:比较沉积前后

多晶硅电池的各项性能，研究电池经沉积氮化硅后各项电学性能的变

化。

    研究磷铝吸杂对于多晶硅的影响并在此基础上制备多晶硅太阳电

池。测量经浓磷扩散吸杂，铝吸杂，磷铝联合吸杂(双面蒸铝)后对于

硅片的少子寿命的影响，同时，采用吸杂后的多晶硅片制备IXICMZ

  的太阳电池，与未吸杂的多晶硅太阳电池相比，研究多晶硅太电池的

  电学特性变化。

参考文献

[1]M. J. McCann, K. R. Catchpole, K.J. Weber et al. A review of thin-film

crystalline silicon for solar cell applications Partl : Native

Solar Energy Materials&Solar Cells.2001(68):135.



北 京 交j厄夕沼 二 E皿d:学位 论 文

[2]Sun World, 2000(24):4.

[3l左元淮.世界太阳电池产业的发展趋势.2002杭州西湖博览会科技

  合作周“阳光发电论坛论文集”.杭州:2002:8.

[4]施正荣.晶体硅太阳能电池的现状和发展.中国第七界光伏会议论文

  集，杭州:2002:350.

[5]Participant Survey at the U. S. NREL's 120' Workshop on Crystalline

Silicon Solar Cell Materials and Processes,2002,

Breckenridge,Colorado,USA.

[6]赵玉文，林安中.晶体硅太阳电池及材料.太阳能学报特刊.1999:102.

[7]T. M. Btuton, N. B. Mason, S. Roberts et al. Towards 20% efficient

  silicon solar cells manufactured at 60 MWp per annum.3̀dWorld

    Conference on Photovoltaic Energy

[8]A. Goetzberger, C. Hebling. Photovoltaic materials, past, present,

  future. Solar Energy Materials&Solar Cells,2000(62):1.

[9]Emiliano Perezagua.(COO of Isofoton company) Photovoltaic

  technology present and future. 2002杭州西湖博览会科技合同周“阳

  光发电论坛论文集”.杭州:2002

[10] J. P. Kalejs. Silicon ribbons and foils-state of the art. Solar Energy

    Materials& Solar Cells200 (72):139

[川R. O. Bell and J. P. Kalejs. Growth of silicon sheets for photovoltaic

    applications. Journal of Materials Research. 1998(13):2732.

[l2]J.1. Hanoka. An overview of silicon ribbon growth technology. Solar

    Energy Materials& Solar Cells.2001(65):231.



北 京 交 通 大 学 习卫创七学 位 全仑文

[13]A. M. Barnett, R. B. Hall, D. A. Fardig et al. Silicon-Film solar cells

  on steel substrates. 181h IEEE Photovotaic Specialists Conference

    Record(New York),1985:1094.

[14]A. M. Barnett, J. A. Rand, R. B. Hall et al. High current, thin

    silicon-on-ceramic solar cell. Solar Energy Materials& Solar

    Cells.2001(66):45.

[15]M. Taguchi, M. tanaka, T. Matsuyama et al. Technical Digest of the

    International PVSEC-5Kyoto,1990:689.

[16]T. Sawada, N. Terada, S. Tsuge et al. High efficiency a-Si/c-Si

    heterojunction solar cell. Conference Record the first WCPEC,

    Hawaii, 1994:1219.

[l7]Hitoshi Sakata, Takuo Nakai, Toshiaki Baba et al. 20.7% highest

    efficiency large area(100.5cm2)HITrm cell.28s' IEEE Photovotaic

    Specialists Conference,2000:7.

[I8]Makoto Tanaka, Shingo Okamoto, Sadaji Tsuge et al. Development of

    HIT solar cells with more than 21% aonversion efficiency and

    commercialization of highest performance HIT modules.WCPEC-3

    abstracts for the technical program. May 2003,Osaka,Japan.

  [19]吴瑞华，耿新华.非晶硅太阳电池评述.太阳能学报特刊.1999: 95

  [20]J. Yang, S. Guha. Mat. Res. Soc. Symp. Proc. 1999(557):239

  [21]S. Okamoto, E. Maruyama, A. Terakawa et al. Towards large-area,

    high-efficiency a-Si/c-Si tandem solar cells. Solar Energy Materials&

    Solar Cells. 2001(66):85.

  [22]耿新华，孙云，王宗畔等 薄膜太阳电池的研究进展.物

    理.1999(28):96.



北 京 交通 大学 W 士学 位 =r仑文

[231季秉厚，王万录‘多晶薄膜与薄膜太阳电池.太阳能学报特

    刊.1999:102.

[24]孙云，王俊清，杜兆峰.CIS和CIGS薄膜太阳电池的研究.太阳能学报

    2002(23):193.

[25]王兴孔.CuInSe2薄膜太阳电池.青岛大学学报，2000(13):85.

[26]Rebort W. Birkmire. Recent progress and critical issues in thin film

  polycrystalline solar cells and modules.26d' IEEE Photovoltaic

    Specialists Conference, 1996:745.

[27]NERL CdTe team fabricates 16.4% CdS/CdTe Device. National

    Center for Photovotaics (NCPC) Hotine. April 11,2001.

[281昌金铭，吴建荣一世界光伏产业崛起对我国的启迪.中国第七界光伏

    会议论文集.杭州:2002:371.

[29] C. W. Tang, Appl. Phys. Lett. 48,(1986) 183

[301 G. Yu, J. Gao, J. Hummelen, F. Wudl, and A. J. Heeger, Science 270,

    (1995) 1789

[31] S. E. Shaheen, et al, Appl. Phys. Lett. 78, (2001)841

[32] P. Peumans and S. R. Forrest, Appl. Phys. Lett. 79, (2001)126

[331 P. Peumans, S. Uchida, and S. R. Forrest, Nature, 425, (2003) 158

[34] M. Granstrom, et al, Nature, 395, (1998) 257

[35] P. Peumans, V. Bulovic, and S. R. Forrest, Appl. Phys. Lett. 76,

    (2000) 2650

[36] A. C. Arango, et al, Adv. Mater., 12, (2000). 1689



北 二成交 j甩大 学 不更.士学 位 i仑文

        第二章 硅太阳电池的基本原理

    太阳电池是利用各种势垒，将光能转化为电能的光电器件。多晶

硅太阳电池的基本原理与体材料太阳电池大致相同。

如.1光电转换过程

    与半导体太阳电池相关的光电转换大致包括三个物理过程:(1)光

在空气一半导体界面上的反射与折射;(2)光子激发产生电子一空穴对;

(3)非平衡载流子的扩散和漂移，并被势场分离。下面分别描述这三

个过程。

笋.1.1光的反射与折射

    一束单色光入射到半导体表面后，其中一部分将被反射，反射光与

入射光强度之比称反射系数R，其余部分透射入半导体内.显然，透

射系数

                      :=1一R                       (2.1)

    对半导体这类光吸收材料，折射率珑可写为

                        n,= n一ik                      (2.2)

    其中，n为普通折射率，k为消光系数，n, n , k都是入射光波长

入的函数。

    当光垂直入射到折射率和消光系数分别为n, k的介质上时，反射

系数与n, k的关系:

R= (2.3)
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  在硅太阳电池感兴趣的波长范围内(300-11oonm)，由于n >3.5,

相当于R >30%。对非垂直入射情况，也有类似结果。

妙.1.2半导体中的光吸收

    半导体受到光照时，

时在价带中留下一个空穴

价带中的电子受光子激发而跃迁到导带，同

。这一过程称半导体的本征吸收过程。发生

本征吸收的条件是光子能量大于或等于半导体禁带宽度，即hv?Eg.

因而不同半导体材料都存在各自的吸收限:

波长大于入。的光则无法被吸收。

                          (2.4)

对硅而言，这一吸收限k.o;}--1100nm.

  半导体内亦存在其它形式的光吸收过程，如杂质吸收、激子吸收、

自由载流子吸收等等。对一般太阳电池而言，感兴趣的主要是本征吸

收。

    由于光吸收作用，射入半导体内的光强随射入深度而衰减。在 dx

距离内被吸收的光强为。(}.)中(x) dx，其中a定义为吸收系数。这

样在半导体内深度为x处的光强与x=。处光强中。的关系为

              "(X) = Ooe-'                              (2.5)

    吸收系数a与消光系数k有如下关系:

  上式结合 ((2.3)式表明，吸收系数大时，

射也高。

            (2.6)

半导体对该波长光的反

    对于GaAs一类直接带隙半导体而言，由于本征吸收过程不需声

子参与，因而吸收系数较大。而对Si一类间接带隙半导体而言，其本
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征吸收过程一般需声子参与，跃迁发生几率较低，因而吸收系数也较

刁、。

妙.1.3 PN结的光生伏特效应

    如果by >E‘的光子照射具有PN结结构的半导体表面，半导体内

将产生电子一空穴对。这些非平衡载流子运动到PN结的边界便马上

被PN结的内建电场所分离。在P区和N区分别产生空穴和电子的积

累，从而在PN结两边建立光生电动势。这一效应称为光生伏特效应。

    当有回路连接PN结两端时，由于光生电压的作用，回路中有电

流出现，并在负载上输出电功率。太阳电池正是在此种情况下工作的。

'2.2导体中的复合过程

  半导体中的复合过程大致可以分为:(1)直接复合。即导带电子跃

迁到价带与空穴直接复合;(2)通过复合中心的复合。即电子、空穴在

复合中心上完成的复合。复合过程中产生的能量可以以产生光子的形

式释放，也可以以热能形式传递给晶格。

    表征产生、复合过程的物理量有产生率G.复合率R以及净复合

率U。单位时间、单位体积内复合的电子一空穴对数称复合率。同时

产生的电子一空穴对数称产生率。净复合率为二者之差。显然，热平

衡时产生率与复合率相等;而在非平衡时，净复合率不为零。非平衡

少数载流子的平均生存时间称少子寿命

                :二4p(或△n) / U                      (2.7)
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妙.2.1直接复合

直接复合的复合率显然与导带电子数和价带空穴数成正比，即

          R=(3np                                   (2.8)

其中，p为比例系数。

热平衡时的产生率与复合率相等，即

          Go,=Rm=Rnopo                            (2.9)

在非平衡稳态下，净复合率

        U二R-Gm一R(no+On)(po+ Ap)-Rnopo

考虑到却=An以及小注入情况，对n型半导体

          U=pno却 (2.10)

相应的直接复合寿命

        1

rp=}na
(2.11)

  对GaAs一类直接带隙半导体，直接复合占主导地位。而对间接带

隙半导体而言，由于需声子参与，因而直接复合的几率不大。这类半

导体中的主要复合过程是通过禁带中局域能级而完成的。

'2.2.2间接复合

间接复合是过剩载流子通过杂质和缺陷形成的复合中心进行的复

合，这个过程分为四个基本过程:电子俘获、电子发射、空穴俘

获、空穴发射。

(1)电子俘获。即一导带电子被空的复合中心俘获。
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显然，俘获率与导带电子数n及未被电子占据的复合中心数N,成

正比。即

凡-n Nt(1-F)

  其中F为费米分布函数。比例常数可写成V th6n，即载流子热运动速

率和复合中心的电子俘获截面之积。这样，

              Ra=vmQ nN(1一F)           (2.12)

(2)电子发射 即复合中心向导带发射电子的过程。发射率表为

                Re=e}N}F                   (2.13)

    式中比例常数e。称电子的发射几率，可以导出

e.=v,nemn,e}È-E})}

(3)空穴俘获 即被电子占据的复合中心俘获价带空穴的过程。

                获率:

.14)

空穴俘

R,=vmeap pMF (2.15)

(4)空穴发射

迁至复合中心

即复合中心向价带发射空穴的过程，相当于价带电子跃

。发射率为

  Rd=epN,(1一F) (2.16)

其中比例系数ep为空穴发射几率，可以导出

ep=VlhQpnle(EI-E,)IKT (2.17)

在稳态非平衡情况下，R。一Rb二

vwa 6pN(p�n�

R。一Rd

一n;2)

可以得到净复合率

U二R。一Re=
蔽石n尸Ei-E,N Kr ] + m [n. + n; e(Ef-EI)IKT

(2.18)
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上式表明，离禁带中心越近的杂质能级，

考虑到小注入，E:接近E;的情况

            U=uhQpNeAp

相应少子寿命为

越是有效的复合中心。

(2.19)

:，一/rhOPNI (2.20)

此式说明，间接复合的少子寿命与多数载流子浓度，即掺杂浓度

无关，而与复合中心的浓度成反比。

'2.2.3俄歇复合

    电子与空穴复合后，除将能量以发射光子形式释放，还可将能量

传递给导带中的另一个电子 (或价带中另一个空穴)，这种复合称俄

歇复合。

假定能量传递给了一个导带电子，则复合率

        Ra=0矿p (2.21)

其产生过程为一个高能电子激发一个电子一空穴对的过程，故产生

率

6。=ro n (2.22)

热平衡时G=R.，即ru二。路2n.，故非平衡时，净复合率

队=ro[n2p一nr2n] (2.23)

考虑小注入情况，可得到小注入时俄歇复合的少子寿命

      1  1

no一万’n.  2
(2.24)
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    即俄歇复合的少子寿命与掺杂浓度的平方成反比。对硅而言，当

掺杂浓度不高时(如no<1018cm 3 )，俄歇复合作用不明显。而高掺杂时，

俄歇复合则占主导地位。

'2.2.4表面复合

    在半导体表面，由于晶格结构失去了连续性，因而存在大量的局

部能态和产生一复合中心。这些能态可以大大增加表面区域的复合率。

    单位时间、单位面积内载流子的表面复合率可用类似 (2.18)的

形式表示

以 =
vm v 6pNn(p,n:一n;2)

ap[p, + n,e(si-egIK勺+ 6[n, + n;e(ar-e0/KT, (2.25)

在小注入及n,; n,e(s,-sgIKT的情况下，

U=vlnvgMi如门二

“S.如-
(2.26)

其中S. = v}a6pNn，具有速度量纲，称之为小注入时的表面复合速

度。

'2.3硅太阳电池的基本器件方程

如.3.1理想PN结的伏安特性

在小注入、耗尽区内无产生一复合电流的情况下，PN结电流密

度

J=.w(egVIKT一1) (2.27)
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称为PN结的理想方程。其中J，为饱和电流密度:

J 二qDP no干  q丝
  LP       L

(2.28)

    式中D为载流子扩散系数，L为扩散长度，L与D} T间的关系为

      LP一DPZP,L一Dn z}                      (2.29)
    当耗尽区内存在产生或复合电流时，J可用以下经验公式表示

          J=J (eqV,7K，一1)                                     (2.30)

    11称为理想因子，表征耗尽区中产生或复合电流的影响。当耗尽

区存在产生或复合电流时，r1>1;当耗尽区的产生一复合电流占支配

地位时，n近似为2.

    也可以用双二极管模型分别表示耗尽区、基区/发射区产生一复合

电流的影响。这时，公式((2.30)可以用下式表达:

J(V)=Joi (egVIK，一1) +Joz (egVl2kr一1) (2.30A)

其中，JOI " J02分别为基区/发射区、耗尽区贡献的饱和电流密度。

' 2.3.2硅太阳电池的基本结构与工作原理

太阳辐照

  ， 、 ， :争 正电极、减反射层

图2.1 硅PN结太阳电池示意图
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    图2.1表示了一个硅PN结太阳电池的基本结构。它由在表面上

形成的PN结及正、背面引出电极构成。一般太阳电池中还包括减反

射层、表面钝化层等结构。

      当有光射入半导体时，由于光生伏特效应，在PN结两侧形成光

电压。图2.2显示了不同状态下PN结的能带图。(a)无光照时，PN结

势垒高度为gVoo  (b)半导体受稳定光照且处于开路状态，两端电压

为Voc。这时PN结处于正偏状态，费米能级分裂宽度为gVoc，结势

垒高度为9(Vo一Va.)。(c)有光照且PN结处于短路状态，PN结两端

积累的光生载流子在外电路复合形成短路电流Isc。光电压消失，结势

垒高度为gVao (d)有光照和外接负载时，PN结两端电压等于负载上

的电压V，结势垒高度为q(Vn-V)。太阳电池正是工作在此种状态下，

并在负载上输出功率。

图22 不同状态下硅太阳电池的能带图

圣2.3.3硅太阳电池的基本特征参数

(1)光电流
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    考虑到光的反射、材料吸收、载流子产生率后，太阳电池的光生

电流密度表为

J:一丁;fo gGL(x,; )dxdA (2.31)

其中

G, (x, .1)=Oo (A)' Q. l1一R(A)]a(A)e-a")x

AM为单位时间投射到单位面积太阳电池上的光子数。Q为量子产

额，即每一能量大于E;的光子产生电子一空穴对的几率。R(幻为表

面反射率。a(A)为材料吸收系数。W为电池厚度。GL (x, A)即在距电

池表面x处光生载流子的产生率。

上式为理想情况下的光电流密度，亦即光电流的最大可能值。

    为求得有复合、扩散、漂移等各因素影响后的光生电流表达式，

我们先作以下假定:

      1.太阳电池各区满足小注入条件;

      2.耗尽区宽度<扩散长度L;

      3.结平面无限大，不考虑边缘效应;

      4.基区少子扩散长度L>电池厚度W;

      5.各区均匀掺杂，PN结为突变结。

在一维情况下，描述太阳电池工作状态的基本方程为

                                                dP}

电流密度方程:J,一gfu. P.“一qDp，万刃 (2.32)

弄=qp̂ 称
  _dn�

+ q几 屯下
              乙u

(2.33)
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                do 1 办

连续性方程:dt一G乙一“一万’dx (2.34)

dn_
一一卫立=G，一U�
  dt

+上.dl�
dx

(2.35)

泊松方程:de
                    ax
R二(N。一NA+尸+ n) (2.36)
乓凡

下面分别考虑各区的情况:

①。区 稳态条件下，粤一。，于是(2.34)成为
                                                      ‘习

          1dl-
G 一U 一二---竺=0

        9 dx
(2.37)

由于均匀掺杂，6.=O，将((2.32)对x求导，得到:

  _a2p�
q-p ; _x

            产及

量子产额为1时，G(x)=},(})a(1一R)e-ax

。一.魔

      如
v”二—

(2.40)
                公p

将(2.38卜-(2.40)代入(2.37)，得到:

(2.41)如
一几

迩
  o"k ̀
一((1一R)oo(R)ae-0'

为解上述方程，需考虑n区的边界条件:

1.在x=0处，复合率正比于表面复合速度，

Dvd (Pn - P�o) }x=o
      dx

=SAP。一P.0) (2.42)
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2，在靠近Pr结空间电荷区边缘X}处

P} -P}。二尸。。(egVIKTP}o 一1)

    考虑(2.42)、(2.43)后，可得到((2.41)的解。即到达PN

缘的空穴电流密度为

Jp=
4O00 一R)aLp
  a2LF'一1

                          __S.,L,  . x 、x�、
(S,L./Dn+aL,.)一e - (—  ch一 +Sh - )

                    Up 朴 标 _aL

S已二:hx�=sh -+ ch玉
Dp Lp       Lp

pe一补I

②p区

                                                    (2.44)

考虑到与N区类似的边界条件和基本方程，可以得到

                  S L0(ch兰一。、)十，、旦+ abe-0'I
‘一.ooP-aPL..黔一“(X.+..) JeaLp一「Dp    LpS-L. u H 1,遗，一，‘

                                                      刀” L.     L

                                                            (2.45)

    其中H为P区厚度.

③耗尽区 由于耗尽区存在较强的漂移电场，且宽度w，很小，可以

  认为耗尽区中产生的光生载流子均可被电场分离，所以

  J (A.)一了o’ 9o0(‘一R)e‘二。，。(‘一R)e--"，一e-00'')        (2.46)

  太阳电池光生电流JL(幻即上述三区光电流密度之和。将人(幻积

分，即得到总的光生电流密度:

    J,=j; J, (A)“一J o[J(A)+Jp(A)+J(A.)]dA.         (2.47)

  PN结短路时，短路电流Jsc =人。

    n区、P区及耗尽区光电流表达式可以看出，Jsc与光生载流子产

生率GL (x)、各区及表面复合有关，可以表示成
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一、f 0 G,w“一。flE AnT“一。J.弩“一“J,, Udx一gApsp -gAnS�
                                                          (2.48)

    因此，提高Jsc的途径在于提高光生载流子产生率GL、增加各区

少子寿命和减少表面复合。

(2)光电压

    光照使PN结两端出现光电压。光电压与内建电场方向相反，降

低了势垒高度，并使耗尽区变薄。光电压使太阳电池中出现由P区向

N区的结电流ID。在开路状态时，ID与光生电流方向相反，大小相等，

巨p

          JL = Jp = Jo(e-gVinK，一1)                     (2.49)

    开路时，V=Voc，即:

Vnr= (玉
  Jo

(2.50)

一般JL>>JO，故可取VIV=

由于反向饱和电流密度

Jo qD,市十“Dp N�L,
以及n，=NANBe-'VO' Kr

Jo二J00e-IVDIK7 (2.51)

其中Jo。二qDnNoL+ q马NA肠 (2.52)

当n=1时，有
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Voc=V�一KT In J,
J,.

(2.53)

因而，一般增加vl的途径有减少复合以减小反向饱和电流，增

加各区掺杂浓度以提高VD等等。

' 2.3.4太阳电池的输出特性

图2.3为PN结太阳电池的等效电路图。Rs. Rsh分别为太阳电池

中的串、并联电阻，RL为负载。

RL

图2.3电池等效电路

这样，流经负载RL的电流I为

I = I,一几一Lh =人一几-
1(R, +RL)

      尺,h
(2.54)

负载输出电功率为

P=IV=[I:一I0 (eqw-rR.)rqx，一1) -I(RS. +RL)1.
      Rsh

V  (2.55)

当负载调节至某一值Rm时，对应得到负载输出最大:

Pm=Im偏
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则I.,殊分别称最佳工作电流和最佳工作电压。R�,称最佳负载，相

应工作点为最佳工作点。

最大输出功率Pm与(喻 X场)之比称填充因子FF，即

    FF=一Pm_V 1二
          VC I sc:                         Vnc I SC

因而，单位面积太阳电池的效率可以表为

(2.56)

FF -Voc - I,s.

Jo 0o(,.) -'c dA
(2.57)
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第三章 氮化硅的性能及其在多晶硅太阳电池上的

                    应用研究

'3.1氮化硅的常见制备方法

    常见的制备氮化硅薄膜的方法有直接氮化、物理气相沉积、化学

气相沉积等n-01。其中，等离子体增强化学气相沉积法((PECVD)由于其

灵活性、沉积温度低和重复性好等优点获得了极其广泛的应用。本文

研究的氮化硅薄膜都是采用PECVD法制备的。

' 3.1.1直接氮化

    1. NH3高温氮化

    这是最早用来制备氮化硅薄膜的方法，使处理过的硅片在高温

(>9000C)下与NH3反应，在硅片表面生成一薄层氮化硅。这种方法反

应温度高，膜的生长速度很慢，而且薄膜的厚度有限。

    2.等离子体增强氮化

    这种方法通过激发稀薄气体进行辉光放电得到等离子体，利用等

离子体的活性对硅片进行氮化，常用Nz和NH3等离子体。此法虽然

比NH3高温氮化法的反应温度低，但膜厚仍有限制，反应时间长。另

外，离子对薄膜表面的轰击会造成薄膜的损伤。

    3.激光辅助氮化

    激光辅助氮化是利用大功率激光的热效应沉积薄膜的方法。激光

照射在硅片上对其加热，硅在高温下蒸发并与气氛反应生成氮化硅。
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这种方法可以达到很大的沉积速率，膜厚不受控制，反应时间短。缺

点是设备复杂，难以大面积沉积薄膜，且对氧污染比较敏感。

' 3.1.2物理气相淀积法(PVD)

    I.离子束增强沉积法((IBED)

    IBED法是在同一真空系统中以电子束蒸发或离子束溅射硅靶的

同时，用一定能量的离子束(N ̀和NZ+)进行轰击，在常温下合成薄膜的

方法。此法有不少优点:高真空反应，氧化程度低;薄膜与基体的结

合强度较高;沉积温度低;可以控制薄膜的化学成分。但是使用这种

方法，氮的消耗量很大，沉积速度较低，同时高能离子的轰击使膜表

面产生较多缺陷。

    2.磁控反应溅射

    磁控反应溅射集中了磁控溅射和反应溅射的优点，有直流((DC)和

射频(RF)两种形式。可以制备各种介质膜和金属膜，而且膜的结构和

成分容易控制。其中，RF磁控反应溅射法制备的氮化硅薄膜的性能相

当好，可以和辉光放电等离子体CVD法制备的薄膜媲美。其缺点是

靶子利用率低，薄膜表面缺陷较多，抗腐蚀能力较差。

' 3.1.3化学气相沉积(CVD)

    CVD法是最常用的氮化硅薄膜制备方法。它把含有构成薄膜元素

的气体供给衬底，利用加热、等离子体、紫外光等能源，发生化学反

应沉积薄膜。CVD法具有很多优点:薄膜形成方向性小，微观均匀性

好:薄膜纯度高，残余应力小，延展性强;薄膜受到的辐射损伤较低。
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  1常压热化学气相沉积法(APCVD)

    这种方法在常压下给反应气体加热，利用热分解或化合反应在衬

底表面形成薄膜。它对设备的要求很简单，是早期制备氮化硅薄膜的

主要方法。但是因为薄膜生长缓慢，膜厚不均匀，易污染，已经逐渐

被低压热化学气相沉积法取代。

  2.低压热化学气相沉积法((LPCVD)

    和APCVD相比，采用LPCVD法可使气体的平均自由程和扩散

系数增加，使其传输速度加快，防止产物的凝聚，从而获得厚度均匀

的薄膜。这种方法可同时在大批衬底上沉积，工作效率较高，而且制

得的薄膜性能较好，可重复性较高。但是APCVD和LPCVD都以热

量活化反应气体，反应温度很高，在高温下，衬底容易变形，其中的

缺陷会生长和蔓延，从而影响界面性能。

  3.光化学气相沉积法((PCVD)

    PCVD法利用紫外光或激光的能量对特定的反应气体进行光致分

解，在低温(<2500C)下沉积得到固态薄膜。按光源情况，有两种形式:

直接光解作用和用敏化剂的光解作用。此法不仅反应温度很低，还避

免了高能离子对薄膜表面的轰击损伤，以及高温、电磁辐射和带电粒

子对器件性能的不利影响。

    4.等离子体增强化学气相沉积法((PECVD)

    PECVD法是本文研究的主要内容，将在下面详细介绍。

    此外，还有热丝CVD法、催化CVD法等制备方法，这里不一一

详述。
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§3．2等离子体化学气相沉积法(PECVD)

§3．2．1 PECVD反应原理

等离子体增强化学气相沉积，简称PECVD(Plasma．Enhanced

Chemical Vapour Deposition)。PECVD法是一种射频辉光放电的物理

过程和化学反应相结合的技术口】。当气体受到紫外线等射线的辐射，

会电离产生电子。因此，开启射频电源时，在阴极和阳极之间会产生

高频交变电场，电子在电场的加速下便获得能量。当这些电子和气体

中的原子或分子碰撞时，有可能发生电离产生二次电子，二次电子再

进一步和气体中的原子或分子碰撞电离⋯⋯，如此反复进行，产生大

量的光子、电子、带电离子或化学性质十分活泼的活性基团(如Sill，

NH等基团)，但其间正、负电荷总数却处处相等。等离子体中的原子、

分子、离子或活性基团与周围环境温度相同，但其中非平衡电子则由

于质量很小，平均温度可比其它粒子大一至二个数量级，因此通常要

在高温条件下才能实现的许多化学反应，在低温下即可实现。

在沉积氮化硅时，并不是等离子体中所有Sill4和N}-13的反应都

能产生理想的薄膜，只有表面反应才能生成所需的薄膜。活性基团Sill

和NH被传输到衬底表面，二者发生表面反应生成Si-N网络，其中还

可能结合有一定量的si—H和N—H基团。其反应式可简写为

SiH4+NH3—垦型塑二喳_Si，Ⅳ，Ⅳ：+日2个 (3．1．1)
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§3．2．2 PECVD设备

设备一般由四部分组成：反应室和衬底加热系统、射频功率源、

供气系统和抽气系统。实验中使用的是平板电容耦合型径向反应器，

射频功率源采13．56MHz的工业频段射频电源。供气系统中气体管路

全部使用不锈钢硬结，以保证良好的气密性。抽气系统的极限真空度

高于1Pa。

Sill4

NH3

N2

图3．2．1 PECVD反应腔结构图

图3．2．2 PECVD气路示意图

田日善
兮

封
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§3．2．3工艺参数

PECVD系统主要工艺参数包括射频功率、反应气体组分及分布、

气体总流量、衬底温度、反应压力和反应室尺寸等，这些参数对SiN

薄膜的性能有很大影响【6-7】。

(1)反应室尺寸

PECVD反应器根据两个原则选择极板间距。一是希望RF起辉电

压尽量低，以便减弱紫外线和x射线的强度，同时又可降低等离子体

电位，使硅片表面减少射频辐射损伤。二是根据气体放电的巴邢定律，

综合考虑气压P和极板间距d，使之有比较稳定而又尽可能小的起辉

电压。平面反应器一般极板间距要选择大于五倍的高频暗区，才不妨

碍放电和沉积反应。PECVD的暗区宽度为l～5rrml，因此一般选择极

板间距d三15～30mm。

同时，极板间距也对沉积均匀性有较大影响，d值不宜过大，否

则会加重电场的边缘效应。射频电源频率较低时，靠近极板边缘处的

电场较弱，沉积速度较中央低；频率较高时有相反的效应。本文实验

中d约为30mm。

(21频率

射频PECVD系统大都采用50kHz～13．56MHz的工业频段射频电

源。较高频率(>4MHz)沉积的氮化硅薄膜具有更好的钝化效果和稳

定性【71。本文实验中使用的是13．56MHz。

(3)射频功率

当Sill4浓度足够高时，增加功率会增加反应自由基的浓度，因而

沉积速率随功率直线上升。但8il-h≯R度过低时，特别是气体总流量太
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小时，因激活率达到饱和，在较高功率下会出现沉积速率饱和的现象，

这时沉积速率几乎不受射频功率的影响。

增加RF功率通常会改善SiN膜的质量。但是，功率密度不宜过

大，超过1 W／cm2时器件会造成严重的射频损伤。

(4)反应压力

沉积期间反应室内气体的总压力增加时沉积速率增大。选择压力

的准则通常是对特定反应及特定结构的反应器保持稳定的辉光放电等

离子体。为保证膜厚的均匀性和重复性，反应压力多在27～270Pa范

围内。

(51衬底温度

衬底温度对沉积速率的影响很小，但对SiN膜的物化性质有重大

影响。这包括温度升高时膜的密度和折射率直线上升，在缓冲HF中

的腐蚀速率指数式降低，并增强了表面反应而改进了膜的化学组分等。

PECVD膜的沉积温度一般为250～400。C。这样能保证SiN薄膜

在缓冲HF中有足够低的腐蚀速率，并有较低的本征压应力，从而有

良好的热稳定性和抗裂能力。低于200。C下沉积的SiN膜，本征应力

很大且为张应力，而温度高于400。C时膜容易龟裂。

(6)气体流量

影响SiN膜沉积速率的主要反应气体是Sill4。下面是硅烷量的计

算方法。

沉积薄膜时每分钟需要硅烷的摩尔数拿为

塑：一．塑，旦，K。 (3．1．2)
dt dt M

“

44
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式中，A为沉积中砸积，对于平板反应器为上下极板面积之和；孚为
de

薄膜的沉积速率；P为SiN膜密度；M为其分子量；K。为每个分子

中的硅原子数。

对于本实验所用沉积台，A=2j,rR2“2×3．14×15 2=1413cm 2，若希望

沉积速率粤=300 A／min，P=2．79／cm2，M=1409，K口=3，则由
at

式(3’2)可得

冬：2．5×10’4mol／min (3．1．3)
础

若假定Sill4中硅完全反应，代入理想气体状态方程

PV=nRT (3．1．4)

可计算出每分钟所需的siH4量。工艺中用的siH4气体的压力P=1标

准大气压，气体常数R=82atm．cm3／t001．K，室温T=300K。代入上

式得

V：nR__。Zv。6．2mL (3．1．5)
D

。

这是每分钟所需要Sill4的最小标准流量。为了补偿siI{4气体的各种

非沉积性的消耗，需适当加大si风和气体总流量。

经反复实验摸索，一般选择3倍以上的SiH4最小流量，即20ral

以上作为siH4的实际流量。为防止富硅膜，选择NHs／SiH4=2～20(体

积比)，则NH3流量为40～400ml／min。

气体总流量直接影响沉积的均匀性。为防止反应区下游反应气体

因耗尽而降低沉积速率，通常采用较大的气体总流量，一般在1500～

3000ml／min范围内，以保证沉积的均匀性。

(7)反应气体浓度
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Sill4的百分比浓度(Sill4流量与总流量的百分比，正比于Sill4

的分压)以及SiH4／NH3流量比，对沉积速率、SiN膜的组分及物化性

质均有重大影响。

气体总流量和SiH4／NH3流量比恒定时，SiH4百分比浓度增加，沉

积速率也增加，而且，薄膜的Si／N(原子)比也增加，趋向于富硅。

理想si3N4的Si／N=0．75，而PECVD沉积的氮化硅多为富硅膜，

可写成SiN。因此，必须控制气体中的siH4浓度，不宜过高，并采用

较高的NH3／SiI-h比。

§3．3．1性能概述‘m

§3．3氮化硅的性能

1．薄膜的结构和组分‘7‘91

PECVD制备的SiN薄膜是非晶体膜，其结构与短距离的化学键

有关。非晶性的减反射膜对于硅太阳电池很重要，因为晶粒界面引起

光的散射而使透过率下降，而且杂质很容易沿晶粒界面移动以致对电

池性能发生有害影响。

PECVD氮化硅薄膜中除了Si-N成分以外，还含有相当可观的弱

键氢和痕量氧。薄膜的含H量较高，可达20～30％(原子百分数)。

过高的含H量对膜的结构、密度、折射率、应力及腐蚀速率等均有不

利影响。但适量的H会对表面起钝化作用。硅和氮化硅界面处电荷的

界面态密度很高，这种界面态对界面附近运送中的载流予会起到陷阱

或复合中心的作用。氢钝化能有效降低表面复合速度，增加少子寿命，

从而提高太阳电池效率。
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    SiH;的百分比浓度 (SiH4流量与总流量的百分比，正比于SiH4

的分压)以及SiH4/NH3流量比，对沉积速率、SiN膜的组分及物化性

质均有重大影响。

    气体总流量和SiH4/NH3流量比恒定时，SiH;百分比浓度增加，沉

积速率也增加，而且，薄膜的Si/N(原子)比也增加，趋向于富硅。

    理想Si3N4的Si/N=0.75，而PECVD沉积的氮化硅多为富硅膜，

可写成SiN。因此，必须控制气体中的SiH4浓度，不宜过高，并采用

较高的NH3/Si氏比。

X3.3氮化硅的性能

'3.3.1性能概述[1-3)

  1.薄膜的结构和组分〔7-9]

    PECVD制备的SiN薄膜是非晶体膜，其结构与短距离的化学键

有关。非晶性的减反射膜对于硅太阳电池很重要，因为晶粒界面引起

光的散射而使透过率下降，而且杂质很容易沿晶粒界面移动以致对电

池性能发生有害影响。

    PECVD氮化硅薄膜中除了Si一成分以外，还含有相当可观的弱

键氢和痕量氧。薄膜的含H量较高，可达20̂'30%(原子百分数)

过高的含H量对膜的结构、密度、折射率、应力及腐蚀速率等均有不

利影响。但适量的H会对表面起钝化作用。硅和氮化硅界面处电荷的

界面态密度很高，这种界面态对界面附近运送中的载流子会起到陷阱

或复合中心的作用。氢钝化能有效降低表面复合速度，增加少子寿命，

从而提高太阳电池效率。
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2.光学性能

氮化硅薄膜的折射率高，晶态氮化硅薄膜的折射率为2.0，非晶态

氮化硅薄膜的折射率会在其左右一定范围内波动。

                表3.3.1氮化硅颜色和厚度的关系

级别 颜色 厚度范围

  (A)

级别 颜色 厚度范围

(人)

硅色 0 -200 暗红色 1900 -2100

棕色 200̂ -400 第二

周期

蓝色 2100 -2300

金褐色 400̂ 550

{
蓝绿色 2300̂ 2500

浅绿色 2500-2800红色 550̂ 730

桔黄色 2800̂ 3000深蓝色 730-770

第一

周期

蓝色 770̂ -930 第二

周期

红色 3000̂ 3300

一
淡蓝色 930 .1000

极淡蓝

色

1000-1100

硅色 1100-1200

淡黄色 1200-1300

黄色 1300-1500

桔红色 1500 .1800

第一

周期

红色 1800 1900
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    氮化硅薄膜的厚度和颜色有对应关系，如表3.3.1所示。厚度可由

椭圆偏振仪精确测量。在能够估计厚度范围的情况下，可根据氮化硅

薄膜的颜色和表中所列的颜色进行比较，来确定氮化硅膜的大约厚度。

    3.电学性能

    无定形氮化硅的禁带宽度Eg约为5eV。因为禁带较宽，由价带

向导带的热激发是不存在的。在导带底下边约1.5eV处有一陷阱能级，

在高温和强电场作用下，陷阱能级上的电子受激发进入导带，引起穿

过氮化硅膜的微小电流。

    氮化硅薄膜具有高电阻率和高击穿场强。电阻率在1014

1016Q"cm左右，击穿场强达到loly/cm，可耐压100V以上。它的介

电常数也较高，通常在7̂-8左右。

    4.化学稳定性和钝化性能

    氮化硅薄膜的化学稳定性很好。对于晶态Si3N4，除了氢氟酸，其

它酸和碱几乎都不发生作用。无定形氮化硅薄膜的耐腐蚀性与薄膜中

的氢含量直接相关。氢含量提高时，薄膜的腐蚀速率就加快，反之就

减慢。但是和Si02等其它材料相比，腐蚀速率相当小。

    氮化硅薄膜能有效地阻止B, P, Na, As, Sb, Ge, Al, Zn等杂

质的扩散，尤其是对Na+。有实验表明，氮化硅薄膜对Na+扩散有很

  强的屏障作用。在600℃下热扩散22小时后，Na +扩散长度小于200A,

  而在相同条件下Na+贯穿了Si02薄膜，在硅和二氧化硅的界面上出现

  了Na+堆积110]。因此，用氮化硅薄膜作钝化膜可以大大减轻Na+对器

  件的不良影响。

      氮化硅薄膜的抗水和水汽能力受致密度的影响。若膜层疏松多孔，

  则水汽很容易渗入膜中，当膜层致密光滑时，薄膜的抗水和水汽能力
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很强。在相同条件下制得的氧化硅、氮化硅、氮氧化硅薄膜中，水汽

在氮化硅薄膜中的渗透系数最小。

    5.热性质

    氮化硅薄膜的热稳定性很好，并与其化学键直接相关。当氮化硅

薄膜中的氢含量很低时，薄膜的热稳定性很高。若薄膜中含有大量的

N-H, Si-H，则在高温处理时，N-H, Si-H很容易断裂而释放出氢，

严重时会导致薄膜开裂fill

    氮化硅薄膜的导热性能很好。而且，它的热膨胀系数比Si02更接

近于硅。

    6.机械性能

    应力状态对氮化硅薄膜非常重要，直接影响到薄膜与衬底的机械

稳定性。张应力太大会导致薄膜开裂，压应力太大会造成薄膜剥落。

在一定温度下，薄膜的总应力可表示为热应力与内应力之和[121。其中，

内应力对总应力起决定性作用，它是由薄膜的结构和沉积过程决定的。

所以，沉积工艺对薄膜的应力状态有很大影响。

    对于高温工艺制备的薄膜，其化学计量性好，应力一般不随工艺

条件产生大的波动，表现为张应力。在低温工艺下，薄膜的化学计量

,性可以在大范围内调节，随着成分的变化，薄膜的应力可在压应力和

张应力之间变化。

    氮化硅薄膜具有很高的硬度，莫式硬度约为7.59.5。有实验表

明，用PECVD法可得到硬度值在40GPa以上的非晶态氮化硅薄膜，

高于晶态Si3N4的硬度((30GPa)。这可能是晶态与非晶态的形变机制不

  同[13]

      总之，氮化硅薄膜具有优良的光电性能和钝化性能，广泛应用在

  光电和微电子领域，充当绝缘膜、钝化层和介电涂层。而且具有很好
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的机械性能，在刀具涂层、抗磨零件等材料表面改性技术领域也有广

阔的应用前景。它在太阳电池方面的作用将在下文中有更为详细地介

绍。

如.3.2 PECVD工艺参数对SiN膜性质的影响16{

    1.折射率

    PECVD氮化硅膜的折射率随Si/N比在一定范围内波动，n=1.8̂-

2.4.氮原子含量增加，折射率降低;硅原子含量增加，折射率增大。

此外，还和沉积温度有关，沉积温度提高，折射率增大，这是由于温

度升高使薄膜致密度提高的缘故。

    2 密度

    PECVD氮化硅膜的密度P取决于膜的组分和结构的致密性.一

般提高RF功率和衬底温度会增加膜的致密性;增加SiH4浓度或

SiH4/NH3比会增加Si/N比，趋向于富硅膜。两者都会增加膜密度。

    3.腐蚀速率

    PECVD制备的氮化硅膜在48%HF. BHF, H3PO;及 (CF4+Oz )

等离子体中的腐蚀速率都明显高于常压及低压CVD Si3N4。一般情况

下，腐蚀速率直接依赖于折射率。如果NH，气内含有较多的水分或氧，

或者系统气密性不好，会因膜中含氧量过高而大大提高腐蚀速率，影

响到膜的质量和应用。

    4‘膜的应力与抗裂性

    PECVD制备的氮化硅膜的应力Q与密度、结构及组分有关。对

于硅衬底上的SiN膜，其应力U为
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      E   DZ
J = — —

    6(1一。) Rt
(3.3.1)

其中，E, u, D分别是硅衬底的杨氏模量、泊松比及厚度;t是SiN

膜的厚度;R是表面曲率，压应力R为负值，张应力R为正值。

    通常沉积温度保持在260-380℃之间，调节Sil44浓度及Sil-I4/N玩

浓度比，使折射率控制在2.0左右，而且保持尽量高的膜密度

(>2.2g/cm3)，就可使O控制在200̂-500 N/mm2，在这一较低的压应力

范围内，膜有极好的热稳定性，即使超过1Nm厚的钝化膜，在5000C

或更高温度下处理也不会龟裂。

'3.4氮化硅在多晶硅太阳电池上的作用

'3.4.1减反射作用

    光照射在硅片表面时，因为反射会使光损失约三分之一。如果在

硅表面有一层或多层合适的薄膜，利用薄膜干涉原理，可以使光的反

射大为减少，电池的短路电流和输

提高，这种膜称为太阳电池的减反

有很大增加，效率也有相当的

ARC, antireflection coating)。

1，减反射膜的原理114151

    照射到硅片上的光因为反射不能全部被硅吸收。

小取决于硅和外界透明介质的折射率。垂直入射时，

率R为

反射百分率的大

硅片表面的反射

*一{二 丫
    ln&一no

(3.4.1)
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其中，ns为硅的折射率，在真空或大气中等于1; n。为外界介质的折

射率。

    在真空或大气中，如果硅表面没有减反射膜，长波范围((LIP-)

入射光损失总量的34%，短波范围((0.4 pm)为54%。即使在硅表面制

作了绒面，由于入射光产生多次反射而增加了吸收，但也有约11%的

反射损失。

图3.4.1减反射膜示意图

    如图3.4.1所示，如果在硅的表面制备一层透明的介质膜，由于介

质膜的两个界面上的反射光相互干涉，可以在很宽的波长范围内降低

反射率。此时反射率由下式给出

_ 2+     2r, +r2十2r,r2 cosA
一1+r ,2 +r22 +2rr2 cos4

(3.4.2)

式中，;，、r2分别是外界介质一膜和膜一硅界面上的菲涅尔反射

系数;△为膜层厚度引起的相位角。它们可分别表示为

no一n

no + n

(3.4.3)

n一n,

n+n,,,

(3.4.4)
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耘于凡
A二 (3.4.5)

其中，no, n和ns:分别为外界介质、膜层和硅的折射率，杨是入

射光的波长，d是膜层的实际厚度，nd为膜层的光学厚度。

    当波长为4的光垂直入射时，如果膜层光学厚度为4的四分之

一，即nd = Ao 04，则由式((3.4.t)可得

，一(n’一non,丫-与  1 _2 ‘____ }

      \“ t .lo.is,了
(3.4.6)

为了使反射损失减到最小，即希望R4=0,应有

。司non, (3.4.7)

因此 对于给定的波长4所需减反射膜的折射率由式((3.4.7)就可求得，

而最佳膜层光学厚度是该波长的四分之一，此时反射率最小，接近为

零。但当波长偏离4时，反射率将增加。为了使电池输出尽可能增加，

应先取一个合理的设计波长4。这需要考虑两个方面，即太阳光谱的

成分和电池的相对光谱响应。地面太阳光谱能量的峰值在波长

0.5 ftm，而硅太阳电池的相对响应峰值在波长0.8-0.9 pm。因此减反

射效果最好的波长范围在0.5-0.7,nm，可取场=0.6 jum。具有这一厚

度减反射膜的硅太阳电池，由肉眼看来呈深蓝色。此时硅的折射率

ns; 3.9，所以如果电池直接暴露在真空或大气中使用，最匹配的减反

射膜折射率为

              。=r3, .9,1.97

2.减反射膜材料的选择
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    膜厚和折射率是减反射膜最重要的两个参数。但要得到合适的减

反射膜材料还需考虑其它一些重要问题。

    (1)膜的吸收

    假定入射光总量为100%，有一部分被反射掉，有一部分在减反

射膜层内被吸收，余下的部分才透过膜层进入硅内，即

            R+A+T=100%                                (3.4.8)

    因此，要获得最大的透过率T，不仅反射率R要小，膜对光的吸

收率A也要小。

    (2)物理和化学稳定性

    太阳电池在存放和使用过程中，要经受环境的影响，因此对膜的

物理和化学稳定性有很严格的要求。首先膜层要能与硅形成牢固的粘

附，本身有高的机械强度，经的起较高的温度、湿度、热冲击和磨损

的实际要求，并对大气及酸、碱气氛有一定的抵抗能力。

(3)工艺的难易和设备条件

这关系到减反射膜对电池输出的实际增益和成本，以及能否

适于大量生产。

'3.4.2钝化作用

1.钝化原理

    半导体表面问题已经成为半导体物理的一个重要的研究领域，它

是制造半导体器件和研究半导体基本特性的一个重要方面。半导体表

面是指半导体和绝缘体或环境气氛之间不连续的三维区域。半导体的

大多数特性都在某种程度上取决于它最外面一层电子的性质、排列和

周围情况。在晶体表面，晶格的周期性被破坏，表面原子通常离开其
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理想晶格位置，使得表面结构的电性能不同于体内结构，在表面上形

成局部的电子能态，这种能态称为表面态或界面态。表面电荷可分为

以下几种:a.靠近界面的固定电荷;b.工艺过程中的污染产生的可动

电荷;c.工艺过程中的污染引起的表面的产生一复合中心。

    半导体表面可分为两种:(1)理想表面。理想的硅表面是原子有规

则排列终止所形成的平面。表面原子的价键是未饱和的。因为价键上

缺少电子，起到受主中心的作用，能够俘获从体内运动到表面来的电

子，从而在表面引入电子状态。从能带理论来看，相当于在禁带中引

入受主能级。其表面态密度相当高，同硅的原子面密度同数量级，约

为loll/cm,，即相当于表面处未饱和键的密度。在超高真空中经过特

殊处理，如离子轰击、分子束外延等，可以得到和理想表面十分接近

的清洁表面。

    (2)真实表面。用化学方法腐蚀清洗后暴露在空气中的表面称为真

实表面，上面不可避免有一层很薄的天然氧化层和吸附的杂质。即使

是刚从氢氟酸中取出的洗净硅片，表面的天然氧化层也有十几到几十

埃。因此，一个真实硅表面包括两个界面，一是半导体与天然氧化层

交界的内表面，一是氧化层同外界接触的外表面。在内表面处，硅原

子一方面同体内原子组成共价键，另一方面又同天然氧化层中的氧原

子或硅原子相邻，后者的成键情况同体内原子不同，可能缺少或多余

电子，因而也在半导体禁带中引入电子的状态，称为内表面能级。其

表面态密度比原子面密度低好几个数量级，约为loci一  1012/cm2，因为

绝大部分的未饱和键都被天然氧化层中的硅或氧原子所填补。至于外

表面，由于吸附杂质离子等原因，也存在一些表面能级，称为外表面

能级，密度约在10"/cm2以上。
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    根据同半导体体内交换电荷速度的快慢，将内表面能级称为快态

能级，外表面能级称为慢态能级。慢态能级对外界气氛极为敏感，这

是半导体真实表面很不稳定的主要原因。

2.氢钝化技术

    氢是自然界中最简单的元素，也是硅中最普通的杂质之一。早期

人们认识到区熔硅生长时的保护气氛中掺入氢气能够抑制微缺陷的产

生。70年代研究者又发现非晶硅的氢化能够改善它的电学性能。近年

来，人们了解到氢能够以多种渠道进入硅晶体中，钝化硅中的杂质和

缺陷的电活性，降低电池表面复合速率，增加少子寿命，进而提高开

路电压和短路电流，对相关硅器件的电学和光学性能有很大作用。尤

其对于多晶硅等低质量材料的太阳电池的转换效率有很好的改善n;

    晶界和缺陷的氢钝化技术是提高电池性能的一个重要方法。氢原

子与缺陷或晶界处的悬挂键结合，从而一定程度上消除了晶界的活性。

在光伏领域，主要采用三种氢钝化方法:氢气氛退火(FG,Forming

Gas)、微波诱导远距等离子氢钝化 (MIRHP, Microwave Induced

Remote Hydrogen Plasma)、等离子增强化学气相沉积(PECVD)。

    FG退火己有较长的应用历史。在半导体器件和集成电路中，氢

气氛退火一般用于消除Si/Si0:的界面态[1a-201。在光伏领域，很早就发

现FG退火对多晶硅太阳电池有良好的作用。在一般条件下，分子氢

  难于进入硅中并在其中扩散，无法起到体钝化的效果。近年的研究表

  明，硅中的缺陷(空位)能使氢分子分解，其产物氢原子及氢一空位

  对厦H-V}都可在硅中快速地扩散，进而起到钝化作用。

      MIRHP是一种新发展起来的氢钝化方法[21-2a1。微波将分子氢转

  变为原子氢并扩散入硅中，起到钝化效果。由于产生等离子的位置与
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硅片放置的位置有一定距离，离子在到达样品表面前就己经被复合了，

避免了硅表面的损伤。

    PECVD氢钝化是在沉积SiN薄膜的同时完成的。在PECVD沉积

SiN时，由于反应产生的气体中含氢，一部分氢会保留在SiN薄膜中。

在高温过程中，这部分氢会从SiN中释放，扩散到硅中，最终与悬挂

键结合，起到钝化作用。PECVD氢钝化的优点是可与SiN减反射层

的沉积同时完成，减少了工艺步骤;缺点是等离子体会造成硅表面有

一定的损伤。

    近年的研究表明，硅中的缺陷 (空位)对氢分子的分解起决

定性作用，其作用可表示为:

          HZ+V=毛H-V }+H J211                                 (3.4.9)

或

          HZ+V=2H+V (2G]                              (3.4.10)

      (其中V表示空位)

空位能使氢分子分解，并能增强氢的扩散。这样氢原子及氢一空位对

{H-V}就可在硅中快速地扩散，进而起到钝化作用。

'3.5 实 验

妇.5.1氮化硅薄膜的制备

1.衬底的清洗:

对衬底进行RCA清洗，步骤如下:

(1) 加入丙酮，超声清洗10分钟;之后加入乙醇，超声清洗5

分钟。初步去除油脂、蜡等有机物。

                                                        57
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    (2) 加入III号清洗液(浓H2SO4: H202=5: 1),煮沸至双氧水

完全分解，去除残留的有机和无机杂质;

    (3) 使用I号清洗液(NH314z0: H202: H20=1: 2: 5)和11

号清洗液(HCI: H202: HZ0=1: 2: 8)，各煮10分钟，彻底去除衬底

表面的各种杂质;

    仔) 将硅片放入10%的HF溶液中，漂去表面自然氧化层;

    (5) 将硅片放入氮气保护的石英腔，用红外灯烘干备用。

清洗之后的硅片，即可进行PECVD氮化硅薄膜的沉积。

                表3.5.1实验中使用的衬底

硅片 类型

单晶硅 P型 (100)

双面抛光cz

P型

未抛光

厚度

卜m

700

电阻率

Q-cm

10

掺杂浓度

CII73

1015

多晶硅 260     1 1016

    2.制备氮化硅薄膜

  具体工艺流程为:

(1)准备工作:预抽真空;打开水冷:加热衬底到沉积温度;进行射

    频高压预热。

(2)打开钟罩，装入待沉积的硅片;抽真空至IN以下，旋转衬底盘

  调节气体((SiH4和NH3)的流量到预定值。

(3)调节高压至1080V，此时能看到反应室中紫色的辉光，同时开始

    计时。

(4)完成沉积后，关闭高压，切断反应气体。
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(5)将反应室中的残留气体抽净之后，打开钟罩，取出硅片。如需进

行第二炉反应，重复(2)一(4)的步骤。

(6)抽净管路中的反应气体，并在其中充入N2作为保护气体。

表3.5.2  PECVD沉积氮化硅薄膜的实验参数

r琦

m

H

，.1

-l
L

N

几

in

射频 栅

/MH 流

阳极

电流

电压

N

/A  /mA

基础

压强

/Torn

SiH4

/L.min

时间

/min

温度

/℃

13.5   20  100 1080   02 0.5   0.5̂ 3.5   5.5

130                                  400

注:SiH4为Nz稀释，含量2.5%.

如.5.2退火炉和RTCVI〕退火

    退火炉适于低温退火(300-7000C),其退火的具体工艺为:

(1)开电源，设定温度，加热，等待升至所需温度;

(2)将硅片放至炉口预热5min，然后推至炉中央，通所需气体直至规

    定时间;

(3)关所通气体，通氮气保护，将硅片拉至炉口，等待5min，将硅片

    取出;

    RTCVD(快速热化学气相沉积，Rapid Thermal Chemical Vapor

Deposition)。RTCVD的特点是薄膜在常压下合成，生长速度快，每

分钟从几微米到十几微米。
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wA  Ilt蠢
图3.5.1 RTCVI〕设备

    RTCVD退火的具体工艺为:

(1)检查气路，装片，通N2冲洗系统10分钟;

(2)关N2,，改通小流量H2，大约三分钟后，开高频炉加热，同时开始

    通大流量的H2;使基片温度升至实验温度;

(3)关H2流量，通N2, 3分钟后开始降温，关闭系统电源;

(4)冷却至少半小时，待石墨温度完全冷却后取片;

(5)冲洗气路。

'3.5.3常规多晶硅太阳电池的制备

(1)采用前文所述的RCA方法清洗衬底，烘干备用;

(2)扩散制PN结，并漂去表面的磷硅玻璃:

(3)蒸铝并烧铝，

蒸镀

蒸铝

Ti-Pa-Ag

除去背结;

正面电极;

，制备背电极;

腐蚀周边;

蒸镀氮化硅减反射膜;

检验测试。

(4)

(5)

(6)

(7)

(s)
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'3.6实验结果和分析

梦.6.1氮化硅配比的研究

1.厚度
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                图3.6.1不同配比沉积氮化硅薄膜的厚度变化

    图3.6.1是在单晶硅衬底上，固定反应时间5.5分钟，以不同硅烷

和氨气配比所沉积氮化硅薄膜厚度的变化。从图中可以看出，随着硅

烷和氨气配比的加大，沉积氮化硅薄膜的速度有明显变化，薄膜厚度

成比例增长。

    2.折射率

    下图是在单晶硅衬底上，以不同硅烷和氨气配比沉积氮化硅薄膜

后折射率的变化。从图中可以观察到，随着硅烷和氨气比率的加大，

所沉积的氮化硅薄膜的折射率也逐渐加大，SiH4:NH3在7: 1时达到

最佳值2.0.
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            图3.6.2不同配比沉积氮化硅薄膜后折射率的变化

    3.少子寿命

    图3.6.3是在单晶硅和多晶硅上分别沉积不同配比的氮化硅后所

测得少子寿命。从图中可以清楚的看出，Sil-14:NH3在5: 1时，单晶硅

的少子寿命达到最大值，继续加大硅烷和氨气的比率，少子寿命又有

明显的下降。比较图3.5.3中的两条曲线可以知道，硅烷和氨气在5:1

时，单晶硅和多晶硅沉积的氮化硅薄膜都获得最高的少子寿命。

60
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二
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洲户。J
州曰

[SiH4:NZ]/[NH31

图3.6.3不同配比沉积氮化硅薄膜后少子寿命的变化曲线
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4.  H含量

    使用美国Nicolet公司的670FT-IR红外光谱仪测得红外吸收光谱

(如图3.6.4所示)。图中，强度最高的是830cm 1的Si一伸缩振动

峰。Si-。伸缩振动峰在1080cm I。其它三个吸收峰都和氢有关。其中，

N-H伸缩振动峰和弯曲振动峰分别在3330 cm"‘和1170cm 1, Si-H伸

缩振动峰在2160 cm -1 127-291

    根据W.A.Lanford and M J.Rand的方法[[271，在SiH4与NH3的配比

分别为2: 1, 3: 1, 4: 1, 5: 1, 6: 1, 7: 1六个条件下，氢含量分

别为:jL乎为。;1.52x1017CM2; 2.08x1017cmz; 3.26x1017cm"2;

3.15"1017cm z;以及3.67"1017em 2 a随着硅烷于氨气比例的加大，氢

含量总体呈缓慢上升的趋势，只有在SiH4与NH3的配比为6: 1时出

现反常，可能是由于气流不稳定造成的。

2:三__一
3:1

— 一 一一 — 一~、

5:匕一\_二— —
6:1

不了H— 一 获扒石一-
\},1

S1一一Si-0 Si

a
。
昌

尸
尸
州曰
s
u
门
﹄
卜
%

Si-N

4000 3500  3000  2500  2000

Wavenumbers

  1500  1000  500

(cm-1)

图3.6.4 不同配比下沉积SiN薄膜的IR谱
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5. suN

    使用英国vc;公司的MK II的光电子能谱仪测量了薄膜中的Si/N,

图3.6.5表示了气体流量对氮化硅薄膜中SUN的影响，从下图可以看

出，在SiH4:NH3小于5:1时，SUN趋于常值0.75，即所生成的氮化硅

为Si3N4，是正常配比，继续加大SiH4于NH，的比例，则趋向于富硅。

:;:

圣0.90
的

    0.85

    0. 80

    0.75

    0. 70

.~一一一一一.

2      3      4      5      6      7

ESiH4:NZU[NHgl

图3.6.5薄膜中Si/N随气体流量的变化

6.薄膜的折射率随SUN的变化
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图3.6.6薄膜的折射率随Si/N的变化
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    上图是氮化硅薄膜的折射率随Si/N的变化，从图中可以观察到，

折射率随Si/N的增加而增加。

7.反射率

    图3.6.7. 3.6.8是在单晶硅和多晶硅上，以不同配比沉积氮化硅薄

膜的反射率。
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图3.6.7在单晶硅上不同配比沉积氮化硅后的反射率
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图3.6.8在多晶硅上不同配比沉积氮化硅后的反射率
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由图可知，随着硅烷和氨气配比的加大，对于单晶硅和多晶硅反射率

都呈下降趋势。在SiH4:NH3为5:1时，反射率出现极小。从图中可以

看出对于吸收波长在600-1000nm之间的太阳电池，氮化硅薄膜是优

质的减反射膜。

    从以上分析可以得出结论:在SiH4:NH3为5:1时是沉积氮化硅薄

膜的最佳条件，在此比例下，薄膜中的H含量、少子寿命、反射率以

及折射率都达到最佳值。

'3.6.2沉积温度的优化

    在3.6.1的配比研究中，采用的沉积温度均为360 0C，为了优化沉

积温度获得良好的表面钝化，又进行了以下研究。从图3.6.9中可以看

出在2200C -2600C，单晶硅和多晶硅少子寿命提高都不大，而在2600C

一3600C，少子寿命都急剧增大，继续升高温度，少子寿命增幅又趋于

平缓。

一i
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图3.6.9单晶硅、多晶硅在不同温度沉积氮化硅薄膜后

        少子寿命的变化曲线
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    可见，提高沉积温度对于增加单晶硅和多晶硅的少子寿命都有作

用，可能是温度的升高有助于减少slisiNX界面的界面态，减少表面

复合，从而提高样品的表观少子寿命。

那.6.3不同退火条件对于多晶硅以及氮化硅薄膜的影响

    采用了N，气氛和H2气氛，在3000C -700℃时使用退火炉退火，

在800℃一1200℃使用RTCVD设备的退火，并比较了在同等温度条

件下两者退火后的少子寿命的不同。

1.在多晶硅上进行退火后的少子寿命

            表3.6.1多晶硅不同气氛退火后少子寿命的比较

N2气氛

少子寿(A

H2气氛

少子寿命(Rs)

1.6

3.8 (FG)

4.5 (FG)

7.9 (FG )

12.7 (FG)

35.6 (FG)

11.2

63
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1.5
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退火温度

Before

3000C

4000C
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600 0C

7000C

8000C

9000C

10000C

1100,C
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注:FG为5%H2,95%N2.
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    从表3.6.1可以发现，随着退火温度的升高，到7000C，无论是

N2气氛还是Hz气氛，少子寿命都增大到最大，继续升高退火温度，

少子寿命又随之降低。在同一温度下，H2气氛要比N:气氛的少子寿

命高。

2.在多晶硅上沉积氮化硅后退火，少子寿命的测量

    文献表明"01, PFCVD沉积氮化硅薄膜有一定程度的表面损伤，

同时薄膜中有较高含量的氢，容易和空位形成氢一空位对毛V, H犷。

空位能增强氢的扩散，使氢与缺陷和晶界处的悬挂键结合，从而减小

界面态密度和复合中心。合适的温度退火能够进一步增强氢和氢一空

位对的扩散，获得更好的钝化效果。

    表3.6.2多晶硅沉积氮化硅不同气氛退火后的少子寿命的比较

退火温度

N2气氛

少子寿命(ws)

H2气氛

少子寿命(间

冲

又

2

1
.3000C

4000C 13.4

500,C

6000C

700'C

8000C

9000C

10000C

11000C

12000C

15.8

17.5

31石

123

11.2

2.7

14.6 (FG)

17.9 (FG)

19.6 (FG)

21.9 (FG)

59.2 (FG )

23.7

22.1

20.4

18.9

45

Z
n︹U

‘
二

‘1
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，
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    从表3.6.2可以观察到，700℃是最佳退火温度，随着退火温度的

升高，少子寿命先升高后降低，700℃是个转折点。相同温度下，仍是

HZ气氛比N2气氛效果好。

3.多晶硅沉积氮化硅经过氢气氛退火后的IR谱

    图3.6.10中，强度最高的是880cm一 1附近的Si一伸缩振动峰，Si-O

伸缩振动峰在1180 cm一'。其它和氢有关三个吸收峰，其中，N-H伸缩

振动峰在3330 cm-', Si-H伸缩振动峰在2160 cm' 1[4-61。从图中可以发

现，从400℃一11000C , N-H伸缩振动峰的强度逐渐减少，在l 1000C

几乎观察不到;Si-H伸缩振动峰先减小后增大。

    根据W.A.Lanford and M J.Rand的方法141,4000C氢退火后氢含量为

0.94X 101 8,m2，到6000C，下降到0.6X10"cm2，继续升高温度，在

7000C，又升高为0.84X1018cm2, 11000C，又下降为0.71X1018Cm2e

氢含量的变化与少子寿命的变化有一定的关系。

H气 氛

礴而厄 夕衬一一一 一一一一~一一，一一‘一一于一一~一

3349.96       2152.20 1209.30

841.81

3346.84 1109力1

884.59

3329.72 1176.30 906.35

3372.06
1105.97

2161 _ 01
881.57

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000  500

wavenumbers(cm-1)

图3.6.10多晶硅沉积氮化硅进行氢气氛退火后的IR谱
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4.多晶硅沉积氮化硅进行氮气氛退火后的IR谱

    从图3.6.11可以观察到，从400℃到1100 0C , N-H峰逐渐减小，

Si-H峰在400℃还可以观察到，600 0C , 700℃消失，到1100℃又出现。

经过计算，氢含量从400℃一1100℃分别为:0.58.10"cm 2,

0.23.1018 cm 2, 0.99x10"cm 2, 0.3.101scm 2，这一结果与氢气氛退火

有所不同，从4000C -700'C,氢含量下降，温度继续升高，到1100,C

又有所升高。

N气 氛

400'C跳5225 2170.32     1184.6252.25 能8.58

1206.61

842.44

8f12.08

11000C
2177.60

882.80

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000  500

wavenumbers(cm-1)

图3.6.11多晶硅沉积氮化硅进行氮气氛退火后的IR谱

梦.6.4氮化硅性能的实验小结

通过研究不同硅烷和氨气配比下所沉积氮化硅薄膜的厚度，折射

率，氢含量以及Si/N比，发现在SiH4:NH3为5:1，沉积温度360 0C ,
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时间5.5min是沉积氮化硅薄膜的最佳条件，在此比例下，薄膜中的H

含量、有效少数载流子寿命、反射率以及折射率都达到最佳值。

    同时通过研究不同退火条件发现:对于氢气氛和氮气氛，700℃都

是最佳退火温度;相同温度下，氢气氛下的有效少数载流子寿命较高。

测量红外吸收光谱发现，氮化硅薄膜的H含量与有效少数载流子寿命

有一定的关系。大部分情况下，氢含量较高，少子寿命也较大。退火

温度过高时，可能是氮化硅和硅中的氢向外逸散，从而导致有效少数

载流子寿命急剧下降，钝化效果消失。而氢气氛中的退火不同，空位

会使氢分子分解，形成氢原子和氢一空位对，它们可以快速扩散到硅

中，起到钝化作用。因此，H2气氛退火后有效少数载流子寿命比N2

气氛退火后高出很多。

'3.6.5氮化硅在多晶硅太阳电池上的作用

    在ICm2的多晶硅电池上，采用以上研究的最佳沉积条件沉积氮

化硅薄膜，即SiH4: NH3 =5: 1，沉积温度为3600C，时间为5.5min>

其各项性能如表3.6.3所示。

    通过研究发现，在沉积氮化硅薄膜前后，电池的各项性能都有所

提高，获得的电池最高效率14.31%，平均效率12.94%，提高电池效

率达40%。对于电池的短路电流提高也很大，平均达30%以上。
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表3.6.3多晶硅电池沉积氮化硅薄膜前后电池性能的比较

Ise     Voc      F.F.   r1

/mA     /mV /%

I a Before 22.5 5797 0.69 8.99

SiN     26.8 608.8 0.72.  11.75

I b         Before 21.3 5767 0.68   835

SiN    27.6 619.3 0.71 12.14

内
j

，
.1

7
J

7
夕

 
 
 
 
 
 
 
 

，

-

II a   Before 24.5 570名 0 9.76

SiN    29.4 613.6

578.3

12.81

II b        Before 22.6

        SiN    27.9

0.72 9.41

6172 12.51

IIIa        Before 21.6 575. 8.81

月
，

1
皿

7
.

，
夕

 
 
 
 
 
 
 
 

月

.

0

~日

SiN 29.4

21.1

649.3 0.75   14.31

IIIb   Before

SiN 29.8

571.6

640.1

8.68

14.12

注:I 11111为硅片代号，a,b为电池代号。
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第四章 磷铝吸杂在多晶硅太阳电池上的研究

夸4.1实验室制备方法

'4.1.1热扩散法扩磷

    硅太阳电池所用的主要热扩散方法有涂布源扩散、液态源扩散、

固态源扩散等。本实验使用北京市太阳能研究所的三氯氧磷液态源扩

散炉扩磷，运用该法扩磷具有均匀性好，不因硅片尺寸而影响扩散效

果，特别适用于大批量工业化生产。

    图4.1为三氯氧磷液态源气体携带法川扩散装置示意图。三氯氧

磷是无色透明液体，具有强烈刺激性气味，有毒，比重为1.67,熔点

20C，沸点107 0C，在潮湿空气中发烟，很容易水解。所以，要求扩散

系统必须有很好的密封性，特别是盛源瓶的进出口两端要用聚四氟乙

烯或聚氯乙烯管道来连接，接口处用封口胶封闭。系统应保持清洁和

干燥。三氯氧磷极易挥发，蒸气压高，为使工艺稳定，通常把盛源瓶

放在0℃的冰水混合物中。三氯氧磷在600℃以上时，分解生成五氯化

磷和五氧化二磷，如果有足够的氧存在，五氯化磷能进一步分解成五

氧化二磷，并放出氯气。因此，为了避免产生五氯化磷，在扩散时系

统中须通入适量的氧气。生成的五氧化二磷进一步与硅作用，在硅片

表面形成一层磷硅玻璃，然后磷再向硅中扩散。当三氯氧磷呈现淡黄

色时，就不能使用。炉内的反应方程式为:

      4POCI, + 302 =600生+ P,0,0 + 6CI2个 (4.1)

            P,q。+ 5Si --* 5Si02 + 4P                  (4.2)
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波.什

图4.1三氯氧磷扩散装置示意图

    扩散时，采用两股氮气，一股氧气，其中小股的氮气通过源瓶鼓

泡携源进入石英管，大股氮气和氧气则直接进入石英管。两股氮气流

量之比约10:1，大股氮气和氧气流量之比约4:1-5:1，总流量据扩散

系统而定。所有气体均需进行纯化、干燥处理。所使用的系统，扩散

前要经过饱和处理:在扩散温度下，通源15-V 30min。扩散温度范围

为900.12000C，扩散时通源数分钟到数十分钟。通源结束后，小股

氮气的阀门关闭，继续通大股氮气和氧气数分钟到数十分钟，其目的

在于使沉积于硅片表面的磷活化，并使炉管内残留的磷源蒸气排出。

    对于P型硅片，三氯氧磷扩散过程如下:

(I)将扩散炉预先升温至扩散温度，先通入大流量氮气，驱除管道内气

    体。

(2)取出经过表面准备的硅片，在红外灯下烤于，装入石英舟，推

  入恒温区中，在大流量氮气保护下预热5而no

(3)通源:通小流量氮气携带源，同时通氧气。

(4)关源，继续通大流量氮气，以赶走残存在管道内的源蒸气。

(5)把石英舟拉至炉口降温，取出扩散好的硅片。
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通常四探针测量扩散后的方块电阻来检验扩散浓度。扩散层方块

电阻通过变化扩散时间来调整。

'4.1.2真空蒸镀法蒸铝

1真空蒸镀法的基本原理

    真空蒸镀物质的意思是:在真空中将金属或非金属材料加热到一

定温度后，材料的原子或分子获得足够的能量，脱离材料源表面的束

缚而蒸发到真空中成为蒸汽原子或分子，它们以直线运动向各个方向

发射，遇到温度较低的被镀物时就凝结在表面形成薄膜。

    真空蒸镀法的原理可以用气体分子平均自由程的概念来解释。分

子平均自由程主要与气体压强和气体的种类有关，20℃时空气分子的

平均自由程与压强的关系为:

                平均自由程=4.72x 10一压强(mm)

    目前的真空镀膜机真空室的直径和高度为500.700mm，而要求

镀膜机的真空度为5 x 10-STof以上，即平均自由程约为l000mm，大

于真空室的最大长度。这意味着气体分子在真空室内的任何空间都是

按直线运动的。实际上，由于热运动的不规则性，极少数的原子或分

子受到碰撞将偏离原来的直线方向。蒸镀时真空度越高，直线性越好。

真空度高的另一个好处是可以减少真空系统中残余气体分子对被镀物

体表面与蒸气原子或分子的作用，提高镀膜质量。

2.真空蒸镀设备
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                  图4.2真空镀膜机示意图

1机械泵2.机械泵放气阀3.上管道阀4，下管道阀5.热偶管和电离硅管6扩散泵加

热电炉7.扩散泵8.扩散泵冷却水9.高真空阀门10.真空室放气阀门11.钟罩12.

衬底加热器13热电偶14.硅片15.活动挡板16.蒸发源加热器

    真空镀膜机由三部分组成:真空室、抽气系统和钡9量仪器。

    真空室由钟罩和底盘组成。真空室内有蒸发源加热器、衬底加热

器和活动挡板。蒸发源加热器大多用难熔金属制成，常用的材料有钨、

铝和担。这类加热器两端通过低压大电流时加热器的电阻产生热效应

获得蒸镀材料所需的高温，故称作电阻加热器。一般用直径0.3-2mm

的丝和厚0.2-0.5mm的箔片制成。有的衬底需要较高的衬底温度，

衬底加热器用卤钨灯加热烘烤，使用效果良好。活动挡板装在蒸发源

加热器和待镀硅片之间，用来控制沉积。

    抽气系统由机械真空泵、油扩散泵以及抽气控制阀门组成。机械

泵可以从普通大气压开始工作，极限真空度为1护-v 104Torr。在镀膜
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机中，机械泵给真空室抽气至1护Torr(低真空)，并兼作扩散泵的

前置泵。这两种功能是由真空阀门控制交替完成的。真空室由机械泵

抽至低真空后，再由油扩散泵抽至高真空。普通镀膜机真空室能达到

的极限真空度为5 X 10-6Torr.

    镀膜机一般都带有热偶真空计和电离真空计，分别测量低真空和

高真空。热偶真空计的测量范围为10-，一I 0-3Torr。真空度高于10'3Torr,

由电离真空计测量。

    3.真空蒸镀的工艺流程:

    1)开水，开电源，开机械泵，开扩散泵，预热40min;

    2)充气，升钟罩，放硅片，放铝丝，降钟罩;

    3)抽钟罩，抽系统，直至低真空度达到2 X 10-2 Torr，开高阀;

    4)开高真空计，调零，抽高真空至IX10,Tom

    5)蒸铝，电压慢慢升至60v，待铝丝熔化，打开挡板，蒸至完全，

        电压回零;

    6)关高真空计，冷却30min，关高阀，充气，升钟罩，取出硅片。

'4.2硅中杂质的类别及性质

  硅中的有害杂质包括重金属杂质、碱金属杂质及非金属杂质[111

1.重金属杂质

  重金属杂质通常指元素周期表中的副族及过渡族元素。主要有Fe,

Co, Ni, Cu, Au等。它们在硅中的性质见下表。

    这些重金属杂质，由于其半径较硅大的多，因此，在硅中易引起

较大的晶格畸变，且扩散系数较大，在高温条件下，由于晶格畸变应

力场及金属杂质引入的点阵畸变应力场的相互作用，使这些金属杂质
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容易在晶格畸变区发生聚集，造成在位错、层错上的沉淀，形成杂质

管道，造成pn结的低击穿或软击穿。但是，可以利用这一特性，通过

各种途径，在非有源区人为地引入大量位错，有效地吸除有害的金属

杂质，减少它们的危害。

                    表4.1硅中的重金属杂质

硅晶体内

杂质原子

半径 (入)

1.26

1.04

主要

扩散

类型

填隙

施主

或

受主

施主

施主

受主

能级位置 (eV )

在导带下

元

素

0.55

在价带

上

0.40

在硅中

固溶度

enl 3

2x10"

填隙 0.35     2x10"

填隙

1.28

1.35

填隙

替位

金 1.44

Au   1.50

填隙

替位

受主 0.35

受主

受主

受主

受主

受主 0.54

施主

0.22    7x101

0.52    2x108

0.37

0.24

0.35    1x101

铁

Fe

钻

Co

镍

Ni

铜

Cu

2.碱金属杂质

    碱金属杂质通常是指Na, Li, K等。它们在元素周期表中属第一

主族，它们的原子外层只有一个电子，所以容易失去电子而成为可动

正离子。通常，它们主要位于Si-Si02系统。一般Li, K来源少，且K

的原子半径较大，迁移难，Na则是工艺中常见的有害的碱金属杂质。
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它们往往是在器件制造工艺过程中引进的。这些可动正电荷通常出现

在si-si0:界面 (其中尤以Na的站污影响最大)，它们会使双极型晶

体管小电流R下降，噪声增加，引起击穿电压变化，引起沟道，增加

反向漏电流，降低击穿电压。这些正电荷还会引起MOs器件的不稳

定性和阀值电压变化，降低工作频率，引起介质薄膜的增强击穿，对

器件的合格率有很大影响。

3 非金属杂质

                  表4.2硅中的非金属杂质

元素 硅晶体内

杂质原子

半径 (人)

0.77

0.70

0.66

主要 施主

扩散 或

类型 受主

替位 受主

替位 受主

替位 受主

能级位置 (eV)

在导带下 在价带上

分凝

系数

碳C

氮N

氧O

0.14

0.03

0.07

10-7

1.25

    非金属杂质主要指氧、碳、氮等，氧、碳在高温下能够析出，这

些析出物可成为氧化层错的核化中心，也可以起到金属杂质的凝析中

心的作用。但是当氧的浓度低于7x 1017eni 3时，就不会形成氧化堆垛

层错。碳主要起稳定缺陷的作用，也可能成为核化中心。在大多数情

况下，氧和碳的电特性并不是杂质自身造成的，而是由杂质导致的缺

陷造成的。

    氧在4500C温度附近热处理时，会产生大量施主，其施主能级为

0.13eV和0.3eV，这一现象称氧的热施主效应。碳的存在会抑制热施

主的形成。
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'4.3吸杂的机理及作用

'4.3.1吸杂机理

    一般来讲，吸杂应分三步将有害杂质从硅中活跃区域带入缺陷密

集区域或杂质溶解度较大的区域，杂质必须经过

    (1)从原始或非理想状态中释放;

    (2)在晶体中扩散;

    (3)被吸杂中心捕获。

    按捕获杂质机制的不同，又可分为两大类:应力释放机制和分凝

机制。在应力释放过程中，不同成分的沉淀与形核中心在远离工作区

的地方同时形成。吸杂过程伴随着类似于从高温冷却时产生的杂质元

素的过饱和。分凝机制是利用杂质原子溶解度较高的区域使溶解度较

低区域的杂质游离。在器件有效工作区域外，分凝吸杂效果优于应力

释放吸杂效果，不需要过饱和度。原则上讲，杂质扩散较快的温度下

器件有源区杂质含量可以较低。硅太阳电池的工作区域通常是整个硅

衬底的厚度，所以分凝吸杂在正表面和背表面都比较合适。

    浓磷扩散吸杂主要是利用杂质原子与硅原子的结构差异，将其扩

散到硅片背面引起失配位错，因而形成应力吸杂中心。浓磷扩散层还

可以提供其它吸杂方式:费米能级效应和离子增加固溶度 (分凝机

制)、硅自间隙原子的注入吸杂。用POC13进行磷吸杂的效果显然高

于其它磷扩散工艺，只有这样能在硅片表面获得较高的掺磷浓度，大

约在1护i/cm 3左右。这样的高浓度会产生磷硅玻璃，从而提供吸杂中

心，并有助于硅自间隙原子的大量注入。
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    关于Al吸杂，主要有两种机制可以解释，即分凝机制和沉积机

制。杂质在AI/Si合金和硅之间分凝，而在合金中的固溶度高，铝层

通过分凝机制从硅衬底中吸除杂质。从铝硅相图的共晶转变点可以看

出铝硅合金在高于577℃时就会溶解。许多金属如铁、铜、金等在很

大的温度范围内，不论在固态还是在液态铝中的溶解度都是1-

l oat.%，金属杂质在硅中的溶解度更低。例如:Apel等人发现，820

℃下Co元素在铝和硅层中的分凝系数只有103，而Hieslmair等人发

现，在750-950℃时Fe在铝、硅中的分凝系数为105-106。沉积吸

杂则是因为合金层中有大量缺陷，杂质与缺陷结合能量更低，硅中的

重金属杂质从而被有效吸除。

'4.3.2磷吸杂、铝吸杂以及磷铝联合吸杂的作用

    浓磷扩散吸杂对重金属杂质效果最为明显。进行浓磷扩散的温度

一般在850-950度，可达到表面浓度1021CM 3，结深在1.7-2.0j m.

为了获得较好的吸杂效果，一般需要高的浓磷表面浓度和结深。磷硅

玻璃层还具有某些钝化作用，钠离子在磷硅玻璃中的固溶度 (约为4

X 10l9cm 3)要比在Si02中的固溶度(约为3.5X10"erri3)高的多。

在高温下会发生分凝作用，使Si0:中的Na +聚集在磷硅玻璃中，这样

N犷就会远离Si仇- Si界面，从而减少了对界面的不良影响。浓磷扩

散吸杂在多晶硅太阳电池中己属常规工艺，由于晶界的影响，多晶硅

的扩散机制与单晶硅有明显的不同。吸杂的效果对不同的样品差别很

大，有时会有相反的结果。定性而言，在同样的扩散条件下，多晶硅

中磷扩散的浓度和结深都要高于单晶硅。
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    关于铝吸杂，实验上有大量关于此方面的报道121，铝吸杂对提高

硅电池开路电压和填充因子的效果比较明显。采用高效工艺流程，烧

铝背场后，开路电压在657-667mV范围内，填充因子在0.78-0.81

之间。不同类型的硅材料，最佳铝背场烧结时间和温度不相同。一般

温度高，时间长，开路电压要高一些，如果温度太高，开路电压也会

降低。硅材料电阻率在0.2-0.5开路电压会高些，铝层厚度在gum以

上，开路电压也会高些，快速烧结铝背场效果会更好。

    另外，近年己有关于磷铝联合吸杂的报道，即在背面有铝时，在

同一个高温过程中完成磷吸杂和铝吸杂。国内目前关于两面蒸铝然后

再扩磷的研究不多，国外有些初步的尝试131-151，一些文献认为该方法

不但减少了一次高温过程，而且效果比单独的铝或磷吸杂要好[151

芍4.4器件制备

1.浓磷扩散吸杂法制备太阳电池

    清洗硅片~浓磷扩散(9300C, 45min;9800C,75min)一去除扩散

层一扩散制PN结~做铝背场‘做上下电极一去周边，测量电学特性。

2.铝吸杂法制备太阳电池

    清洗硅片一蒸铝~烧结(9800C, 5小时)~去除AI/Si合金层一

扩散制PN结~做铝背场一做上下电极一去周边，测量电学特性。

3.磷铝联合吸杂法制备太阳电池

    清洗硅片一双面蒸铝、磷扩散(9300C，30min;9800C,75min)~

去除Al/Si合金层和扩散层”扩散制PN结一做铝背场~做上下电极一

去周边，测量电学特性。
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'4.5测试结果和分析

妇.5.1多晶硅经吸杂前后少子寿命的比较

    少子寿命是衡量硅片的重要性能指标之一，表4.3列出了吸杂前

后多晶硅片少子寿命的变化，从表中可以看出，三种吸杂方式对于多

晶硅的少子寿命都有所提高，其中，磷铝联合吸杂对于少子寿命提高

最大，超过了301, s;其次为磷吸杂，效果最差的是铝吸杂，提高也

有lops以上。

                表4.3 吸杂前后少子寿命的比较

吸杂前

Lifetime

(p s)

2.3

2.6

吸杂后

Lifetime

(p s)

28.7

27.4

类

型

吸杂后

平均

提高

26ps磷

吸

杂 3.3        29.3

15.9

17.7

1411 s勺
尹

月q

 
 
 
 
 
 

:

2

内
」

铝

吸

杂 2.4        16.9

磷 2.8        38.5

铝 2.5        37.1

吸 3.3        36.5

34.5 p s

杂
- 一曰..- 一~一-- ..~口- 曰一 .- .- .- .- ~.
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'4.5.2未吸杂多晶硅太阳电池性能的测量

    表4.4列出了常规多晶硅太阳电池的各项性能指标。从下表可以

看出，未经吸杂处理的常规多晶硅电池平均效率只有9.78 ，远远低

于国际水平;同时短路电流和开路电压等性能也比较差。

表4.4 未吸杂多晶硅太阳电池的性能

编号 Isc(n A)   Voc(mv)F.F.     n (%)

I  a  25.3

    b  24.92

577.9

571.1

0.617    9.05

0.663    9.44

n

︸妇

II       a  22名 576.2 9.52

b  24.84 5772 9.47

26.1       583

25.37      592.

0.692

0.712

10.5

10.7

注:I 11 III N为硅片代号，a, b为电池代号。

妙.5.3经过吸杂后电池性能的测量

    表4.5在吸杂后的多晶硅片上制备了1x1cm2的太阳电池，其中磷

铝联合吸杂对多晶硅电池的效率提高最大，达40%以上;最差的为铝

吸杂，对于电池效率提高只有15%左右。这与吸杂后所测得的少子寿

命的变化趋势相一致。
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表4.5 吸杂后多晶硅电池的性能

编号 lsc(mA) V oc(mv)

603.8

603.9

610名

F‘F n (0N

磷 1   29.69 0.677

吸 29石1 19

2

2

I
L

，
.
卫

杂 11  29.76

      29.74

111 29.62

611.9

605.8

0.689

0.695

12.6

12.54

12.47

29.65 606.7 0.691 12.43

26.57 593.8 0.652 10.28

26.48 5962 10.18

26.23

27.65

.645

.685 10.73

I

n

铝

吸

杂

0.682

0.680

0.689

11.19

11.67

11.26

1
1

咋J

‘
U

ll
J

97

93

99

95

~、
J

工3

气

5

.月，

d

.

6

4
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

.

0
八

7

.

2

2

n
了
.
1

29.62

29.59

6323 0.754 14.12

628

619

0.762 14.17

磷

铝

吸 11 29.47

杂 29.6 621.2

751

758

13.72

13.94

ITI  29.63          629.4 0.764 14.25

29.54          626.9 0.767 14.20

    图4.3比较了磷铝联合吸杂前后的IN曲线，沉积薄膜以后曲线

“方”了许多，性能有了很大提高。
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- before

一 after

700     200     3W     400

Voltage/mV

图4.3 磷铝联合吸杂前后的IN曲线

参考文献

[1]电子工业技术手册(7)一半导体与集成电路，国防出版社，1991.

[2]S. Narayanan, S.R Wenhan and M. A.green. IEEE. Tansaction on
Election Device Vo1.37 pp382-384,1990.

[3]Hussam  Eldin A. Elgamel  Solar Energy Materials and Solar cells

53(1998)269-275.

[4] ]Hussam Eldin A. Elgamel J.Nijs,R.Mertons,M.G.Mauk,Allen

M.bamett Solar Energy Materials and Solar cells 53(1998)277-284.

L5] K. .et a1.Solar Materials and Solar cells

46(1997)123-131



北 京 交 通 ok 学 xx 士 学 位 9仑-41

                第五章 结 论

    随着铸造多晶硅技术以及氮化硅薄膜制备技术的发展，多晶硅太

阳电池已经成为21世纪光伏市场的主力军。如何进一步提高多晶硅太

阳电池的效率成为研究的热点。科学家们为提高效率和降低成本尝试

着各种各样的方法及工艺。针对这一课题，本论文主要研究了以下内

容:

1.氮化硅薄膜的性能及其在多晶硅太阳电池上的应用

    目前，国内对于多晶硅上沉积氮化硅薄膜的条件没有公认的最优

配比，并且对于氢气氛和氮气氛下的退火也没有系统的研究。

    本论文对于氮化硅薄膜的性能进行了系统的研究，通过研究不同

硅烷和氨气配比下所沉积氮化硅薄膜的厚度，折射率，氢含量以及Si/N

比，发现在SiH4:NH3=5:1，沉积温度3600C，时间5.5min是沉积氮

化硅薄膜的最佳条件，在此条件下，薄膜中的H含量、有效少数载流

子寿命、反射率以及折射率都达到最佳值。

    同时研究了不同温度下氢气氛和氮气氛退火，发现700℃是最佳

退火温度;相同温度下，氢气氛的有效少数载流子寿命比氮气氛高。

测量红外吸收光谱发现，氮化硅薄膜的H含量与有效少数载流子寿命

的变化有一定的关系。大部分情况下，氢含量较高，有效少数载流子

寿命也较大。退火温度过高时，可能是氮化硅和硅中的氢向外逸散，

从而导致有效少数载流子寿命急剧下降，钝化效果消失。而氢气氛中

的退火不同，空位会使氢分子分解，形成氢原子和氢一空位对，它们

可以快速扩散到硅中，起到钝化作用。因此，HZ气氛退火后有效少数

载流子寿命比Ni气氛退火后高出很多。
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    在l cm,的多晶硅电池上，采用以上研究的最佳沉积条件沉积氮

化硅薄膜，获得的电池最高效率为14.31 ，平均效率12.94%，提高

电池效率达40%。对于电池的短路电流提高也很大，平均达30%以上。

2.磷铝吸杂在多晶硅太阳电池上的应用

    由于目前国内没有对于磷铝吸杂的系统研究，也没有得到公认的

工艺方法。文中在多晶硅上进行了浓磷扩散吸杂，铝吸杂，磷铝(双面

蒸铝)联合吸杂的系统研究。

    QSSPCD测试发现，吸杂后有效少数载流子寿命提高最大的是磷

铝联合吸杂，其次是磷吸杂，铝吸杂再次之。

    在吸杂后的多晶硅片上制备了1x1Cm2的太阳电池，其中磷铝联

合吸杂对多晶硅电池的效率提高最大，达40%以上，最差的为铝吸杂，

对于电池效率提高只有巧%左右。这与吸杂后所测得的有效少数载流

子寿命的变化趋势一致。

      以上工作为深入研究多晶硅太阳电池的相关机理、工艺，为其产

业化应用打下了良好的基础。
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