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前言

电网平价(grid parity)的目标引

领着太阳能硅片朝向厚度更薄的研究

与发展，这也是全球太阳能产业对于

节省成本一致的目标。然而过薄的太

阳能电池却会造成低效率的可能性，

这是因为更多的光将能够来到太阳能

电池的背表面，而这也是许多硅片捕

捉光点的位置(trapping sites)。这包

含了硅片缺陷(defects)及表面悬浮键

(dangling bonds)，而这将造成硅片内

部产生的光电流载子被轻易的再结合

(recombination)而减损[1]。因此，为

改善较薄的太阳能电池的效率，具有好

的表面钝化(surface passivation)效

能来降低载子在表面再结合的发生是十

分重要的，尤以电池的背表面钝化更为

重要。热成长的二氧化硅(SiO2)薄膜能

够提供非常好且具热稳定性的钝化作

用，然而其制程需要长时间且高能量

高温度的制备过程，这对于太阳能电

池的大量生产是不合适的[2]。再者，

这种高温制程也会对多晶硅芯片带来极

大的伤害[3，4]。考虑到避免硅片质量

的衰减，使用低温制程来沉积薄膜便是

最好的选择。利用电浆化学气相沉积

(PECVD)来制作氮化硅(SiNx:H)薄膜，通

常只需要300℃到400℃的低温环境。此

能提供很好的钝化效果，但其热稳定性

却比不上二氧化硅薄膜[5~7]。再者，

在p型的太阳能电池背表面沉积含氮量

较多的氮化硅薄膜，其在硅晶元表面产

生的微弱反转(inversion)层，会使得

薄膜与电极接触的位置有漏电流的生成

[8]。当氮含量减少使得氮化硅薄膜成

为含硅量较多的成份结构时，整体的漏

电现象及缺陷密度将大幅的减少。一个

很极端的例子是，当所有的氮元素都被

移除后，所形成的非晶硅(a-Si:H)薄膜

拥有最低的缺陷密度[9]。这便是氢化

的a-Si:H薄膜所具备的许多优点之一。

首先，这个钝化薄膜层是以200℃

到250℃的PECVD系统所沉积制程而

得，这个相对较低的温度不仅只降低

制程能量的消耗，也减轻了因为高温

下杂质的扩散所造成的硅片的质量

衰减。再者，a-Si:H薄膜可以达成与

二氧化硅薄膜一样的低表面再结合速

率[10]，且不会有本质漏电的现象产

生。因此，利用a-Si:H薄膜作为表面

钝化层，是制作高效率太阳能电池的

很好选择。

“在本实验里，我们采
用5-6 Ωcm硼掺杂的p型
Cz晶圆，用来沉积薄膜
制作样品并量测载子的
生命周期。”

即便a-Si:H薄膜有上述的许多

优点，其在应用上仍存在亟待解的问

题。a-Si:H薄膜的钝化效果很容易受

到太阳能电池制程中的高热影响，诸

如传统制程中的金属退火过程或金

属浆料网印后的烧结所带来的高温制

程等。许多针对如何增进a-Si:H薄膜

热稳定性的研究，如Plagwitz[11]与

Bentzen[12]讨论了SiNx:H薄膜覆盖在

a-Si:H薄膜上加强了表面钝化作用的

热稳定性。而根据这项发现，S.Gatz 

[13]的研究指出a-Si:H/SiNx:H薄膜层

热稳定性的提升可藉由增加SiNx:H薄膜

的制程温度，由300℃提高到400℃进

以提升该薄膜的密度。

在本研究中，提出了几个增加

a-Si:H/SiNx:H薄膜层热稳定性的讨

论，其中所使用的SiNx:H薄膜沉积温度

是450℃。研究结果不仅确认了a-Si:H

薄膜加上SiNx:H薄膜的覆盖可增进其

热稳定性，也针对改变不同a-Si:H薄

膜的制程沉积温度，所对应a-Si:H/

SiNx:H薄膜层热稳定性的变化进行了深

入的探讨。

实验内容

在本实验里，我们采用5-6Ωcm

硼掺杂的p型Cz晶圆，用来沉积薄膜

制作样品并量测载子的生命周期。

我们使用KOH的蚀刻溶液来制作亮面

的晶圆表面，并在薄膜沉积之前用低

浓度的HF溶液做清洗处理。接着以H2

及SiH4为制程气体的27.12MHz PECVD

用来沉积a-Si:H薄膜，并沉积覆盖上

以NH3及SiH4为制程气体的SiNx:H薄膜

层。所有的样品其两面都有沉积薄膜

层a-Si:H/SiNx:H，而SiNx:H薄膜的制

程条件为450℃/80nm，a-Si:H薄膜则

为110~200℃/20~100nm。然而，为了

能够量测到a-Si:H薄膜在不同的温度

制程下所会呈现的不同结晶程度，我

们采用面积为1cm2的样品来进行X光绕

射仪(XRD)的量测。

首先，选用20nm、50nm及100nm

三种厚度的a-Si:H样品进行低掠射角

XRD的量测，进而决定具有足够结晶讯

号的薄膜厚度。在选定a-Si:H薄膜的

样品厚度之后，针对变更实验制程温

度及后续的快速热退火(RTA)温度所对

应的结晶程度变化，也利用XRD进行探

讨。同时，在亮面晶圆上所制成的样

品则用micro-PCD来进行少数载子生命

周期的量测。

a-Si:H薄膜的制程沉积
温度对a-Si:H/SiNx:H薄
膜层的热稳定性的影响

摘要:
将氢化的非晶硅(a-Si:H)薄膜覆盖上一层氮化硅(SiNx:H)薄膜，并在薄膜沉积后加以热退火处理，可有效地强化硅

片表面的钝化作用。在这个实验里，我们将讨论不同的a-Si:H薄膜制程沉积温度对a-Si:H/SiNx:H薄膜层的热稳定性的
影响，及可能的相关机制。我们利用载子生命周期测量及低掠射角的XRD来研究a-Si:H/SiNx:H薄膜层的热稳定性，并
试着以SiH2键结的密度及观察到的硅磊晶相来解释。利用适度的热处理制程，在沉积温度为130℃的a-Si:H薄膜上覆盖
SiNx:H薄膜之后，其钝化效果表现的比a-Si:H(200℃)/SiNx:H薄膜层来的好。倘若在过度的热处理下，其载子生命周期
的衰减却是比较严重的。含有较多SiH2键结成份的a-Si:H(130℃)/SiNx:H薄膜层，可能被视为能够提供较多的氢原子以
进行交换反应，然而另一方面的问题却是，其硅磊晶相的形成也将更为容易。

此技术文章选自第十期印刷版《Photovoltaics International》季刊
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结果与讨论

XRD的厚度相依性
如图一所示，a-Si:H薄膜在(111)

的绕射晶相出现在28度角的位置，且

其讯号随着厚度的增加逐渐明显。其

中100nm厚度呈现出微弱的讯号，这

显示其结晶现象虽然存在但仍不够显

著。因此，后续样品对a-Si:H薄膜厚

度的选用决定在100nm，除了是因为

其在XRD图谱中展现了结晶的行为，

再者是100nm在钝化的表现上也有不

错的效果。J.Mitchell[14]在a-Si:H

薄膜上的研究成果显示，200nm的厚度

已经造成了钝化的负面效果，而100nm

却会带来较佳的结果。这个原因可从

FTIR图谱中观察到较多氢原子存在，

是源自于SiH (monohydrides)与SiH2 

(dihydrides)两种分子所呈现的明显

讯号。

载子生命周期与XRD的温度相依性
a-Si:H薄膜在不同热处理下的晶

相变化，及其对a-Si:H/SiNx:H薄膜

层所造成的热稳定性影响也是探讨的

方向。T.H.Wang[15]也在p型硅片上

沉积a-Si:H薄膜，对所形成的异质结

(heterojunction)特性进行了研究。

其结果指出a-Si:H薄膜的晶相变化对

SHJ(silicon-heterojunction)太阳

能电池的效能表现有很大的影响，

在超过特定的热处理条件下，硅原子

的磊晶层将很容易在接口生成，因此

a-Si:H薄膜在低温沉积的环境下(在

(100)硅片上小于150℃，而在(111)

硅片上小于200℃)将有利于较佳的

异质结形成。对于在四种沉积温度

130/150/170/200℃所制作的a-Si:H薄

膜样品，我们利用micro-PCD进行少数

载子生命周期的量测。如图二所示，

随着越低的沉积温度可得到越佳的钝

化效果，而这个结果与T.H. Wang[15]

的研究是一致的。而从图三所示的XRD

图谱，并没有如预期的在高温条件

下，观察到a-Si:H磊晶层生成所对应

的(111)晶相讯号。这可能是因为沉

积温度介于130℃到200℃所对应的晶

相变化是比较微弱的，因而不足以在

XRD的图谱中显示出来。因此推论，在

较高的沉积温度所造成异质结的微弱

磊晶生成，应该不是造成载子生命周

期表现差异的主因。而130℃的沉积

温度比起200℃会生成含有较多SiH2键

结(dihydride-rich)的a-Si:H薄膜，

因此较多的氢原子在薄膜沉积过程中

与硅片内部(bulk silicon)所进行的

交换反应，可能是造成较佳钝化效果

的主因之一。就一般的FTIR(红外光

谱)结果来看，130℃沉积的a-Si:H薄

膜所对应的SiH2键结比例，是170℃

的沉积条件下的1.5到2倍左右，因此

含较多SiH2键结的薄膜也具备了较多

且较微弱的Si-H键结，这便使得在表

面钝化作用时其所需的热活化能量较

少，也因此钝化制程所需的氢原子交

换反应将更容易进行。J.Mitchell[1]

的研究结果则指出，利用FTIR观察

a-Si:H薄膜在热退火处理前后的SiH2
键结变化，在有效的热处理条件下，

对应SiH2键结数目的讯号强度会明显

减弱。这显示有效的氢原子钝化反

应，该交换作用会发生在已存在于异

质结附近的SiH2键结，而SiH2键结中

的Si-H键是较容易使氢原子脱离分出

的。因此SiH2键结在热作用下，便会

结构性的转变为SiH键结甚或是单晶Si

的键结，进而造成SiH2键结在FTIR讯

号上的转弱。故而，对于含较多SiH2

键结的a-Si:H薄膜，其在沉积制程的

过程中，SiH2便扮演着促进氢原子交

换之钝化反应的居中要件。

a-Si:H薄膜的热稳定性
其它文献[12]指出，a-Si:H/

SiNx:H薄膜层在沉积制程后进行热退

火处理，可以明显的提升表面钝化的

图一：XRD图谱。以150℃沉积在p型(100)的抛光硅片上而得的非晶硅薄膜，厚度分
别有20nm、50nm及100nm。

图二：少数载子生命周期量测结果。厚度为100nm的非晶硅薄膜以130℃、150℃、 
170℃及200℃沉积于p型(100)的亮面Cz硅芯片上。
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效果。倘若将a-Si:H/SiNx:H薄膜层

加入传统太阳能电池作为背表面钝

化层，则在经过后续的高温电极烧结

制程后，将会造成电池效能的衰减。

为研究这个议题，我们在薄膜沉积制

程后，在氢气与氮气的结合气体环

境下利用RTA(频谱分析)制程，进以

探讨该样品的热稳定性。我们选定

两个a-Si:H薄膜的制程温度，130℃

与200℃，欲了解是否会对a-Si:H/

SiNx:H薄膜层的热稳定性造成影响。

图四显示了三种样品经由五分钟的RTA

处理后，在不同的环境温度下，各自

对应的载子生命周期变化，样品条件

为单层薄膜a-Si:H(130℃/100nm)， 

双层薄膜a-Si:H(130℃/100nm)/

S i N x: H ( 4 5 0℃ / 8 0 n m )，及双层

薄膜 a - S i : H ( 2 0 0 ℃ / 1 0 0 n m ) /

SiNx:H(450℃/80nm)。在没有SiNx:H

薄膜覆盖的状况下，单层薄膜a-Si:H

在150℃退火前后的载子生命周期并无

变化，而在250℃与350℃的退火温度

下，却会对载子的生命周期造成很明

显削减。

“a-Si:H/SiNx:H薄膜层在
沉积制程后进行热退火
处理，可以明显的提升
表面钝化的效果。”

这显示从a-Si:H薄膜层所提供的

氢原子，在热作用下不仅会朝硅片内扩

散，同时也会向外扩散离开薄膜样品。

当后续的热退火温度大于薄膜的制程沉

积温度时，氢原子向外扩散的行为将更

为显著，这使得硅片表面的硅断键无法

经由钝化而被填充。除了与退火温度相

关之外，退火的持续时间也是重要的因

素之一。在我们先前的研究经验，单层

的a-Si:H薄膜在130℃、150℃与170℃

三种制程温度下，经由后续250℃三分

钟的RTA作用后，载子生命周期都可以

达到两倍以上的改善效果。因此，即使

退火温度大过于制程沉积温度，仍旧可

藉由控制适当的热量预算，来达成有效

的热退火处理。今后，研究寻找最佳化

的退火持续时间，也是未来的工作重点

之一。

a-Si:H/SiNx:H薄膜层的热稳定性
利用SiNx:H薄膜做为a-Si:H薄

膜的覆盖层，将使得更多的氢原

子往硅片内部扩散，进而提升表

面的钝化成效。当使用的退火温

度低于SiNx:H薄膜的沉积制程温度

400℃时，a-Si:H(130℃)/SiNx:H与

a-Si:H(200℃)/SiNx:H在载子生命周

期的变化上展现了相近的结果，这可

能是因为不充分的热活化能所致。J. 

Mitchell [1]研究了氢原子在钝化反

应中的热活化能大小，了解到在单层

a-Si:H薄膜的系统中，使用接近该薄

膜制程沉积温度作为热退火温度，将

可加速氢原子的活化反应。而在我

们的实验样品a-Si:H/SiNx:H薄膜层

中，SiNx:H薄膜层的制程沉积温度将

决定了热活化能的大小。因此，a-

Si:H薄膜的热活化能会因为在SiNx:H

薄膜沉积覆盖之后有了改变。在使用

450℃的退火温度后，a-Si:H(130℃)/

SiNx:H薄膜层展现了较佳的载子生命

周期改善效果。如上文所讨论的，这

可能是因为沉积温度为130℃的a-Si:H

薄膜具备较多的SiH2键结所致。此

外，450℃的退火温度也与SiNx:H薄膜

的制程沉积温度相当，因此SiNx:H薄

膜里的氢原子可轻易的活化反应，并

能顺利的与a-Si:H薄膜内的氢原子作

交换，进而达到钝化作用的效果。由

此推论，a-Si:H/SiNx:H薄膜层在热退

火作用下的效益原理，不仅与SiNx:H

薄膜的制程沉积温度所决定的热活化

能相关，也需要多数源自于SiNx:H薄

膜里的氢原子。

图四：RTA前后的少数载子生命周期变化结果。涵盖以下三种样品：c-Si/a-
Si:H(130℃/100nm)、c-Si/a-Si:H(130℃/100nm)/SiNx:H(450℃/80nm)及c-Si/a-
Si:H(200℃/100nm)/SiNx:H(450℃/80nm)。

图三：XRD图谱。厚度为100nm的非晶硅薄膜以130℃、150℃、170℃及200℃沉积
于p型(100)的抛光硅片上。
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当退火温度超过500℃之后，a-

Si:H(130℃)/SiNx:H薄膜层的载子生

命周期随着退火温度的增加而急速下

降。从图五的XRD(X射线衍射)图谱可

知，唯一的a-Si:H(130℃)/SiNx:H薄

膜层样品在退火温度达到600℃时，

观察到很明显的硅结晶相在a-Si:H

薄膜里产生。此即解释了当退火温

度从500℃来到600℃的过程中，造

成载子生命周期急速下降的原因。至

于a-Si:H(200℃)/SiNx:H薄膜层在退

火温度介于500℃到600℃之中，其载

子生命周期的下降程度表现的比较平

缓，这个结果也与其在XRD图谱中并

无观察到明显的结晶相形成相符。因

此，在过度的热退火处理下所造成载

子生命周期的下降，与a-Si:H薄膜理

硅结晶相的形成，便有了合理的相关

性论证。再者，考虑到SiH2键结对氢

原子在热交换过程中的重要角色，即

使含多数SiH2键结的a-Si:H薄膜可以

产生较佳的表面钝化成效，然而，在

过度的热能制程环境下，硅磊晶相的

形成也将更为容易。

上述解释了在不同的热处理条

件下，其所造成的不同载子生命周

期的原理，可以合理的以硅磊晶的形

成来解释，然而，未来将着重几个制

程改善以利薄膜层的特性最佳化。首

先，对于SiNx:H薄膜的改善可尽量避

免电浆制程时在a-Si:H薄膜上造成的

伤害，并增加SiNx:H薄膜内的氢含量

进以降低整体的热活化反应能量。再

者，将更仔细的控制整个实验环节的

热能预算架构，以避免不足或过度的

热处理作用。

结论

对 于 单 层 a - S i : H 薄 膜 而

言，130℃的低温制程沉积可得到较

佳的载子生命周期，这可归咎其较

多SiH2键结的成分结构，故而提供了

较多的氢原子，进以降低氢原子钝

化作用时所需的热活化能。比较起

来，a-Si:H/SiNx:H薄膜层会有更高

的表面钝化效能，且藉由适当的热处

理(450℃/五分钟)可进一步的改善载

子生命周期。对于a-Si:H(130℃)/

SiNx:H薄膜层在电性效能上更显著的

改善，其作用原理与含较多SiH2键结

的薄膜所提供的氢原子以增进表面

钝化作用是一致的。再者，a-Si:H

薄膜的热活化能由其制程沉积温度

所决定，而当覆盖一层SiNx:H薄膜

后，整体薄膜层的热活化能将改变为

与SiNx:H薄膜的制程沉积温度有所相

关。当a-Si:H(130℃)/SiNx:H薄膜层

处在过度的热退火制程时(600℃/五

分钟)，其载子生命周期将急速的下

降，这也从XRD图谱观察到硅结晶相

的形成而得到论证。因此，即便SiH2

键结能够有利于表面钝化效能的提

升，在过度的热能制程环境下，硅磊

晶相的形成也将更为容易。
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