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摘

 

要

：

使序

PECVD

在

p

型单晶硅衬底上沉积非晶碳化硅簿膜

，

研究快速热处理对簿膜的钝化性能和光学性

能的影响

。

结果显示

：

随着热处理温度从

450℃

升高到

850℃

，

簿膜厚度迅速减小

；

在

650℃

及以下温度进行热处理

后折射率基本不变

，

但温度继续上升折射率迅速上升

；

情时热处理对簿膜的厚度和折射率的影响能在很短时间内完

成

，

使簿膜迅速致密化

。

在低于

750℃

热处理时

，

衬底少子寿命增加

，

在热处理温度高于

750℃

后少子寿命急剧下降

。

碳化硅簿膜的反射率在快速热处理之后基本不变

。
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0

 

引

 

言

太阵电池的减反射钝化技术在太阵电池的制备工艺发展中起着相当重要的作用

。

作为衬底的硅片中存

在杂质及晶界

、

位错等缺陷

，

这些缺陷会作为少数载流子的复合中心而降低光生少数载流子的有效寿命

，

从

而降低太阵电池的转换效率

。

目前

，

普遍采用在衬底上沉积一层减反射钝化薄膜来提高少数载流子寿命

，

降

低反射率

，

增加光的利用率

，

以提高太阵电池转换效率

。

近年有国外学者研究发现

，

低温等离子体增强化学

气相沉积法

(

PECVD

)

制备的碳化硅薄膜具有钝化与减反射的双重效果

[

1-3

]

。

碳化硅薄膜具有良好的物理

、

机械及稳定性能

[

1

，

4

]

，

拥有可调的宽禁带宽度

，

可掺杂为

p

型

、

n

型半导体

，

并有较高的氢含量

。

MVetter

等

[

5

]

的研究表明

，

PECVD

沉积的碳化硅薄膜能有效降低硅衬底的表面复合

速率

，

并在电阻率为

1.5

Ω

·

cm

的

n

型单晶硅衬底上制备了表面复合速率为

10cm

·

s

-1

的碳化硅薄膜

，

能

有效提高太阵电池的电学性能

。

在太阵电池的制备工艺中常用常规热处理设备对电池进行退火处理

，

该过程升温速率慢

，

处理时间长

，

因此能耗较大

。

在国外报道的太阵电池新工艺中

，

一般在沉积氮化硅薄膜后以烧穿方式制作电极

[

6

]

，

这个过

程实际上是一个快速热处理过程

。

具有较好的可控性和温度均匀性的快速热处理工艺能够大大缩短热循环

周期

，

减少热消耗

，

在适当温度下能提高电池性能

，

提高太阵电池的转换效率

，

降低生产成本

，

是一项新型的

退火工艺

。

碳化硅薄膜作为一种新型的减反射钝化薄膜在快速热处理之后其光学和钝化性能的研究目前鲜

有报道

。

本文使用

PECVD

法在

p

型抛光单晶硅片上沉积了碳化硅薄膜

，

采用快速热处理炉对其进行不同温度

和时间的热处理

，

研究快速热处理对薄膜的光学性能以及衬底的少子寿命的影响

。

1

 

实

 

验

1.1

 

实验原料及试剂

p

型

(

100

)

晶面单晶抛光硅片

(

宁波立立电子股份有限公司生产

，

厚度

500

μ

m

，

电阻率

10

Ω

·

cm

)，

无水



乙醇和氢氟酸

(

HE

，

杭州高晶精细化工有限公司生产

)，

丙酮

(

兰溪市屹达化工试剂有限公司生产

)，

双氧水

(

H

2

O

2

)

和氨水

(

NH

3

·

H

2

O

)(

无锡市展望化工试剂有限公司生产

)，

盐酸

(

HCl

，

浙江三鹰化学试剂有限公司

生产

)，

均为分析纯试剂

。

去离子水

(

电阻率

≥

8

Ω

·

cm

，

实验室自制

)。

甲烷

(

CH

4

)

和氩气

(

Ar

)(

上海浦江特

种气体有限公司生产

)，

硅烷

(

SiH

4

，

浙江大学半导体研究所生产

，

纯度均为

99.999%

)。

1.2

 

实验设备及测试仪器

HQ-2

型

PECVD

(

中国科学院微电子研究所

)，

RTP-300

型快速热处理炉

(

北京东之星应用物理研究

所

)。

利用美国

Eilmetrics

公司生产的

E20-Eilmetrics

光学膜厚测试仪测试膜厚和折射率

，

岛津公司生产的

岛津

UV-3150

型紫外

-

可见

-

近红外分光光谱仪测试反射率

，

微波光电子衰减仪

(

μ

-PCD

)

测试少子寿命

。

1.3

 

薄膜沉积及热处理

将硅片切割成规格为

1.5cm×1.5cm

的小片

。

首先分别在丙酮和乙醇溶液中超声清洗

15min

以去除

表面油渍沾污

，

然后分别用

RCA1

号液

(

V

(

H

2

O

)

:V

(

H

2

O

2

)

:V

(

NH

3

·

H

2

O

)

=5:1:1

)

和

RAC2

号液

(

V

(

H

2

O

)

:V

(

H

2

O

2

)

:V

(

HCl

)

=6:1:1

)

在

75℃

水浴清洗

20min

；

随后用体积分数

10%

的

HE

漂洗去除

表面氧化层

，

用

N

2

吹干后

，

采用

PECVD

，

以

SiH

4

和

CH

4

作为反应气体

、

Ar

作为稀释气体沉积碳化硅薄膜

。

薄膜沉积参数如下

：

硅烷与甲烷流量比为

10mL

/

min:20mL

/

min

，

氩气流量

90mL

/

min

，

射频功率为

50W

，

衬底温度

250℃

，

沉积时间

10min

。

沉积薄膜后的样品在

N

2

气氛保护下进行不同温度和时间的快速

热处理

，

热处理温度分别为

450

、

550

、

650

、

750

、

850℃

，

热处理时间分别为

10

、

20

、

30

、

40

、

50s

。

2

 

结果与讨论

2.1

 

快速热处理对薄膜钝化性能的影响

  

表

1

 

钝化前后衬底少子寿命的对比

钝化前少子寿命

/

μ

s

钝化后少子寿命

/

μ

s

7.52 10.00

  

在太阵电池的主要参数中

，

硅片的少子寿命是一项非常

重要的指标

。

少子寿命直观地表现了载流子的复合速率

，

高

的少子寿命有利于提高太阵电池的性能

。

表

1

为单晶硅衬底

在沉积碳化硅薄膜前后少子寿命的对比

。

从表

1

可以看出

，

硅衬底的少子寿命从未钝化的

7.5

μ

s

左右上升

到钝化之后的

10

μ

s

左右

，

有了较大提高

。

图

1

 

不同温度下快速热处理后衬底少子寿命变化

随后对实验样品进行了不同温度的快速热处理

，

其结果

如图

1

所示

。

从图

1

可以看出

，

硅衬底的少子寿命在经过了

450℃

的快速热处理之后有了大幅提高

，

从热处理前的

10

μ

s

左右上升到了

14.35

μ

s

。

而随着热处理温度的升高衬底的

少子寿命的增幅逐渐降低

。

在经过

750℃

的快速热处理之

后

，

衬底的少子寿命低于热处理前

，

850℃

的快速热处理则使

少子寿命剧降到了

6

μ

s

左右

。

这是因为

，

PECVD

沉积的碳

化硅薄膜内含有大量的

H

，

在沉积过程中

H

与硅衬底表面

的悬挂链结合

，

中和了硅衬底的表面态

[

7-8

]

；

同时一部分

H

扩散到硅衬底内部

，

钝化硅中的杂质和缺陷

，

使少子寿命上

升

。

在较低温度的快速热处理之后

，

膜内的

H

向硅衬底扩

散

，

进一步钝化了硅中的杂质和缺陷

，

从而使少子寿命上升

。

随着热处理温度的升高

，

在薄膜内的

H

向硅衬底进行内扩散增加钝化效果的同时

，

高温导致硅中的

H

迅速

向外扩散

，

造成钝化效果减弱

。

从实验结果可以看出

，

在

750℃

之前

H

的内扩散占主导地位

，

因此

，

在

750℃

以下进行快速热处理能增加钝化效果

，

随着热处理温度的继续升高

，

硅中的

H

急剧向外扩散溢出

，

外扩散起

主导作用

，

导致钝化效果降低

，

少子寿命下降

。

2.2

 

快速热处理对薄膜光学性能的影响

碳化硅薄膜的另一个重要的性能就是其减反射效果

。

低的反射率有利于提高太阵电池对光的吸收及利

用率

。

实验选取太阵光可见光

(

390

～

780nm

)

附近波段对碳化硅薄膜的减反射性能进行测试

。

图

2

为各种

条件下的样品的反射率光谱图

。

从图

2

可以看出

，

未沉积碳化硅膜的抛光单晶硅片的反射率较高

，

均在
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图

2

 

不同温度下

RTP

后薄膜的反射率

50%

以上

，

对光没有充分吸收

；

而在沉积碳化硅薄膜之后反射

率有明显的降低

，

最低达到了

10%

左右

，

说明碳化硅薄膜具

有很好的减反射效果

。

对样品进行不同温度的快速热处理

，

其反射率变化见图

2

。

从图

2

可以看出

，

样品分别在

650

、

750

、

850℃

的温度下进

行

30s

的快速热处理之后

，

其反射率除了在低波段出现少许

波动外

，

没有明显变化

。

说明碳化硅薄膜是一种减反射效果

很稳定的薄膜

。

图

3

、

图

4

为碳化硅薄膜在经过快速热处理之后其膜厚

和折射率的变化关系

。

从图

3

可以看出

，

在

650℃

及以下温

度进行快速热处理之后薄膜的折射率基本不变

，

膜厚随着温

度的升高逐渐降低

；

当热处理温度超过

650℃

时

，

薄膜的折射

率迅速升高

，

在

750℃

时达到最高

，

为

2.7616

，

相对于热处理前增加了

16%

；

同时随着温度的继续升高

，

薄膜

厚度还继续减小

。

薄膜厚度降低是因为随着热处理温度的升高

，

膜中的

Si

—

H

链和

C

—

H

链断裂

，

H

原子

溢出

，

在较低温度进行快速热处理时结合链打开较少

，

因此折射率变化不大

；

在高温下进行快速热处理之后

薄膜中的结合链大量断裂

，

H

大量溢出

，

使得薄膜更加致密化

，

折射率也相应上升

。

对薄膜在

750℃

温度下进行不同时间的快速热处理之后其膜厚和折射率的变化如图

4

所示

。

从图

4

可

以看出

，

在经过高温快速热处理之后

，

薄膜的膜厚急剧降低

，

同时折射率在经过

10s

的快速热处理之后就快

速上升到了

2.773

，

并且随着热处理时间的增加

，

折射率基本保持不变

。

说明薄膜的致密化在很短的时间内

就完成了

，

随着热处理时间的增加

，

薄膜变得越来越致密

。

  

图

3

 

碳化硅薄膜在不同温度快速热处理的

膜厚和折射率曲线

    

  

图

4

 

碳化硅薄膜在

750℃

不同时间快速热

处理的膜厚和折射率曲线

3

 

结

 

论

a

)

碳化硅薄膜对单晶硅衬底的钝化性能优良

。

在经过

450℃

的快速热处理之后

，

衬底的少子寿命明显

增加

，

随着热处理温度的升高

，

薄膜的钝化性能逐渐降低

，

当热处理温度达到

750℃

时

，

衬底的少子寿命急剧

下降

。

b

)

快速热处理过程使得碳化硅薄膜的膜厚降低

。

薄膜的折射率在

650℃

及以下温度的热处理之后变化

不大

，

当热处理温度在

650

～

750℃

时折射率急剧上升

。

同时

，

短时间

10s

的快速热处理就可以使得薄膜的

折射率迅速升高

。

c

)

碳化硅薄膜的减反射性能良好

，

能明显降低硅衬底对光的反射率

，

并且在热处理之后没有明显变化

，

说明碳化硅薄膜是一种很稳定的减反射薄膜

。
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快速热处理对

PECVD

碳化硅薄膜性能的影响
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