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0 引言

随着能源日益紧张，环境保护越来越迫切，

可再生绿色能源越来越受到人们的关注。硅太阳

电池是研究热点之一，在市场应用中占据了主导

地位。为了最大限度利用太阳光，硅太阳电池表

面会沉积一层氮化硅薄膜做为减反膜。氮化硅膜

具有良好的绝缘性、致密性、稳定性和对杂质粒

子的掩蔽能力，可显著提高电池的转换效率，但

其特性在很大程度上依赖于薄膜的制备条件 [1-3]。

近年来，工业、实验室中大多使用等离子体增强

型化学气相沉积 (PECVD) 制备氮化硅薄膜。

在 PECVD 工艺中，反应动力来自被高频电

场加速的电子和离子，它们与反应气体分子碰撞，

将气体分子电离为各种活性基团。反应气体的电

离情况将直接影响氮化硅薄膜的成分与性能。氮

化硅薄膜的特性在实验室中已被广泛研究，但基

于太阳电池工业生产的研究还较少，本文使用工

业型 PECVD 在硅片上制备了氮化硅薄膜，研究

工业生产中 PECVD 工艺参数与薄膜成分之间的

联系，并分析实际生产中必须的高温快速热处理

过程对薄膜成分的影响，通过对比不同工艺参数

制备氮化硅薄膜的钝化性能，最终明确薄膜特性

变化对太阳电池转换效率的影响。

1 PECVD 法制备氮化硅薄膜的生长机理

在非平衡等离子体中，分子、原子、离子或

激活基团的温度与环境温度相同，而其中的非平

衡电子则由于质量很小，在高频电场的作用下，

其平均温度可比其他离子高 1～2 个数量级。

PECVD 法制备氮化硅薄膜是利用这一特性，在

高温电子的作用下，将反应腔体中的反应气体离

解、活化，并吸附在衬底表面进行化学反应，从

而在低温下制备出新的介质薄膜。氮化硅薄膜的

形成过程可被分解为以下几个步骤 [4]：

1.1 气体离解

氨气进入腔体，被高温电子离解，化学反应

如下：

NH3+e-        NHb+H(3-b)+e-                              (1)
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硅烷进入腔体，被高温电子离解，化学反应

如下：

SiH4+e-        SiHa+H(4-a)+e-                              (2)

氨气、硅烷的离解产物类型与气体流量、高

频功率等工艺参数直接相关。

1.2 氨气、硅烷分子碎片再次组合形成新分子

等离子体中的成分很复杂，并时刻处于动态

平衡过程中，其中对氮化硅薄膜生长起到关键作

的一类分子被称为氨基硅烷 [5,6]，氨基硅烷由等

离子体中的 Si-H 键与 N-H 发生反应形成 Si-N

键连接而成。

SiHa+NHb        SiH(a-c)(NHb-1)c+H                   (3)

氨基硅烷是一类分子的总成，具体组成由等

离子体中的成分决定。

1.3 基团间成键，形成骨架

氨基硅烷分子吸附在硅片表面，在硅片温度

的作用下分子间的 Si-H 键与 N-H 发生反应形成

Si-N 键。

Si-H+H-N       Si-N+H                                 (4)

等离子体中硅烷碎片与氨气碎片之间的连

接都是通过 Si-H 与 N-H 之间的反应完成 [7]。以

Si-N 键为骨架，相邻分子不断连接，逐渐外延

成为氮化硅薄膜结构。在骨架形成的过程中，等

离子体中的游离分子通过 Si-H 键与 H-N 键之间

的反应连接到骨架上。等离子气体中各种基团的

比率直接决定了 SixNyHz 薄膜的结构，对薄膜性

能产生直接影响。

气体的电离情况对氮化硅薄膜成分起到决定

性作用。在硅烷中，Si-H 的键能为 3.2 eV，在

氨气分子中 N-H 键能为 4.2 eV。在高频电源的

作用下，混合气体中硅烷的电离优先于氨气的电

离，只有当硅烷被充分电离后继续增加高频电源

功率，氨气才会被充分电离。如果高频功率偏低，

硅烷电离不充分，等离子体中游离的硅烷分子会

与氨基硅烷分子发生反应，生成乙氨基硅烷 [4.5]。

SiH4+SiHa-c (NHb)c        Si2Ha-c(NHb)c-1 (NHb-1)+H    

                                                                        (5)

乙氨基硅烷也能够形成骨架，外延生长成为

氮化硅薄膜，由乙氨基硅烷生长得来的氮化硅薄

膜质量密度较小，钝化效果较差 [9]，氮化硅薄膜

对硅片的钝化作用来自于烧结过程中释放出的 H

原子，Si-H 约在 600 ℃发生断裂，N-H 键约在

800 ℃发生断裂 , 这两个反应都将释放出 H 原子，

但在质量密度偏低的氮化硅薄膜中，H 原子很容

易相互结合形成分子，在质量密度较高的氮化硅

薄膜中，H原子有充足的时间迁移进入硅片中 [8,9]。

H 原子对硅片表面与内部的缺陷具有良好的钝化

作用，氢气分子对硅片无钝化作用。

2 实验过程

采用中国电子科技集团公司第四十八研究

所 PECVD 设备来制备氮化硅薄膜，高频信号发

生器频率为 40 kHz。所用气体为高纯氨气和高

纯硅烷，实验时反应气体直接通入反应腔体内，

反应腔体压力为 200 Pa，反应温度为 400 ℃，氨

气流量为 5000 sccm，硅烷流量范围为 300～

1200 sccm，高频电源功率范围为 5～8 kW。

使用 Thermo Fisher Scientific 公司的 Nicolet 

6700 型傅里叶红外光谱测试仪对薄膜成分进

行分析。使用 Despatch 生产的 CDF 型高温烧

结炉对氮化硅薄膜进行高温快速热处理，采用

Sin ton 公司的 WCT120 少子寿命测试仪进行

少子寿命测试。

3 实验结果与讨论

3.1 高频功率对氮化硅薄膜折射率、生长速率的

影响

在不同功率条件下制备了氮化硅薄膜，高频

功率为 3～8 kW，硅烷流量为 900 sccm，氨气流

量为 5000 sccm，反应腔压力为 200 Pa，反应温

度为 400 ℃。每个条件抽取 12 片硅片，每片硅

片测试 5 点数据，取平均值。

随着高频功率的增加，薄膜折射率呈现出曲

线变化。氮化硅薄膜折射率由薄膜中的硅氮比决
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定，薄膜的硅氮比由等离子体中硅原子团、氮原

子团的比率决定。当硅烷和氨气的混合气体受到

高频电源作用时，硅烷与氨气的电离情况将会出

现差异，电离情况的差异导致了折射率、生长速

率的变化 [7]。

在功率由 3 kW 增加到 8 kW 的过程中，折

射率出现了下降 -上升 -下降 -上升的变化曲线。

薄膜的生长速率随高频功率上升而增加，在功率

3～5 kW 的区间内上升比较迅速，在功率 6～8 

kW 的区间内上升较缓慢。

3.2 高频功率对氮化硅薄膜折射率、厚度均匀性

的影响

随着高频功率由 3 kW 升高到 8 kW，折射率

的标准方差呈现出先下降 - 缓慢上升 - 下降 - 迅

速上升的趋势。膜厚的标准方差随着高频功率由

3 kW 升高到 8 kW，呈现出下降 - 上升 - 下降的

变化趋势。

3.3 硅烷流量对氮化硅薄膜折射率、生长速率的影响

在不同的硅烷流量下制备了氮化硅薄膜，硅

烷流量从 400～1200 sccm，高频功率为 5 kW，

氨气流量为 5000 sccm，反应腔压力为 200 Pa，

反应温度为 400 ℃。每个条件抽取 12 片硅片，

每片硅片测试 5 点数据，取平均值。
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图 1  不同功率制备的氮化硅薄膜的折射率与生长速率情况
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图 2  不同功率制备氮化硅薄膜的折射率与膜厚的 
标准方差关系
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硅烷流量从 400～800 sccm 的过程中，薄膜

折射率迅速上升。薄膜的生长速率呈迅速上升 -

缓慢上升 - 迅速下降的趋势。氮化硅薄膜的生长

速率与等离子体中氨基硅烷的密度直接相关，这

说明当硅烷流量达到一定程度后，等离子体中的

氨基硅烷密度反而会下降。

3.4 硅烷流量对氮化硅薄膜薄膜折射率、厚度均

匀性的影响

随着硅烷流量增加，膜厚与折射率的标准方

差都呈先降后升的趋势。当硅烷流量为 800 sccm

时，膜厚与折射率的标准方差同时达到最低值。

图 3  不同硅烷流量制备氮化硅薄膜的折射率与

生长速率的关系
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图 4  不同硅烷流量制备的氮化硅薄膜的折射率与

膜厚的标准方差的关系
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3.5 高频功率对氮化硅薄膜成分的影响

测试了不同功率条件下制备的氮化硅薄膜的

傅里叶红外光谱，功率范围为 3～8 kW，硅烷流

量为 900 sccm，氨气流量为 5000 sccm，反应腔

压力为 200 Pa，反应温度为 400 ℃。

由图 5 可知，高频功率为 3 kW 时，无法观

察到 N-H、N-H2 吸收峰，随着高频功率的提高，

光谱曲线中的 N-H、N-H2 键吸收峰逐渐加强。

这是由于功率为 3 kW 时，NH3 分子的离解率较

低 [7]，等离子体中的氮分子数量相对较少，所有

被激活的氮分子都参与到了氨基硅烷的形成，等

离子体中没有游离的的氮分子，所以氮化硅薄膜

中也不存在 N-H、N-H2 基团。随着高频功率的

增加，等离子体中被激活的氮分子数量增加，游

离的氮分子开始直接连接氮化硅薄膜的骨架上。

薄膜的傅里叶红外光谱，硅烷流量范围为 400～

1200 sccm，氨气流量为 5000 sccm，高频功率为

5 kW，反应腔压力为 200 Pa，反应温度为 400 ℃。

在所有的光谱曲线中都观察到了 N-H、

N-H2 吸收峰，硅烷流量对氮化硅薄膜中 N-H、

N-H2 基团的影响较小。

3.7 薄膜成分对钝化效果、腐蚀速率的影响

为了确定氮化硅薄膜的对硅片的钝化效果，

在镀膜前后分别测试了硅片的少子寿命。通过测

量经过快速热处理过程后的硅片少子寿命，用以

衡量快速热处理过程对氮化硅薄膜钝化作用的影

响。快速热处理过程采用标准的电池片烧结工艺，

硅片双面镀膜。结果如表 1 所示。

表 1 硅片在镀膜前、镀膜后、

快速热处理后的少子寿命测试图

样品

硅烷

流量

/sccm

氨气

流量

/sccm

高频

功率 
/kHz

少子

寿命

/µm

少子寿命

( 退火后 )
/µm

a 900 5000 3000 35 56

b 900 5000 8000 47 106

c 400 5000 5000 52 102

d 1200 5000 5000 46 108

氮化硅薄膜对硅片的钝化作用来自于沉积过

程中产生的 H 原子 [9]，等离子体中的 H 原子来

自于气体的离解，频功率直接气体的离解率。样

品 a的高频功率最低所以样品 a的少子寿命最低。

快速热处理过程中的钝化来自于氮化硅中 N-H

键断裂形成的 H 原子。根据傅里叶红外光谱的

测试结果，样品 a 中 N-H、N-H2 基团的数量最

少，所以样品 a 的少子寿命增加量最低，样品 b、

c、d 中 N-H、N-H2 基团的数量相当，故它们的

少子寿命增加量差异较小。

3.8 氮化硅薄膜对于太阳电池转换效率的影响

为保证良好的减反射效果，氮化硅的光学厚

度控制约在 160 nm。由于单晶绒面的特点，入

射光线会在硅片表面多次反射，多次穿过氮化硅
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3.6 硅烷流量对氮化硅薄膜成分的影响

测试了不同硅烷流量条件下制备的氮化硅

图 5  不同功率制备的氮化硅薄膜的红外光谱图
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图 6  不同硅烷流量下制备的氮化硅薄膜的红外光谱图
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膜，所以在单晶太阳电池上，氮化硅的光吸收系

数对电池片效率的影响显著，氮化硅的光吸收系

数随折射率的增加而增加 [10]。在少子寿命与折

射率的双重影响下，样品 c 的转换效率最高，样

品 d 的效率最低。

表 2 PE 参数对电池效率的影响

样

品

硅烷

流量

/sccm

氨气

流量

/sccm

高频

功率

/W

膜厚

/nm
折射率 n

电池

效率

/%

a 900 5000 3000 75.1 2.16 19.72

b 900 5000 8000 73.4 2.20 19.84

c 400 5000 5000 78.1 2.06 19.98

d 1200 5000 5000 67.7 2.41 19.67

4 结论

气体流量、高频电源功率决定了薄膜的折射

率、生长速率。通过调节气体流量、高频功率匹

配来可使折射率、膜厚的标准方差达到最低，即

存在一个最优化条件，使氮化硅薄膜的一致性、

均匀性达到最佳。

反应气体流量、高频电源功率直接决定了

反应气体的电离程度，从而决定了氮化硅薄膜

的成分。

氮化硅薄膜的成分直接决定了氮化硅薄膜

的钝化效果。在快速热处理前后，N-H、N-H2

含量较高的薄膜的钝化效果明显加强，但电池

片效率受到薄膜钝化效果与薄膜消光系数的双

重影响。
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