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异质结太阳电池中非晶钝化层的分光椭偏分析
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摘要 采用分光椭偏（SE）测试技术研究晶体硅（c-Si）异质结太阳电池用氢化非晶硅（a-Si:H）薄膜钝化层的性能。

采用有效媒介理论为基础进行分层多相拟合，研究了 a-Si:H/c-Si界面层内部的缺陷散射周期（St）、a-Si:H体内孔隙

率以及薄膜介电函数峰值随基底温度的变化规律。通过与傅里叶红外转换光谱计算得到的微结构数据对比，发现

界面层的 St与薄膜内部 SiH和 SiH2含量相关。依据高分辨率透射电镜 (TEM)下呈现的形貌特征、有效少子寿命和异

质结的 implied开路电压等参数的辅助证明，确定 SE技术作为一种有效的光学表征手段，能准确快速地判断 a-Si:H
对 c-Si表面的钝化性能，继而定量给出适合晶体硅异质结太阳电池高质量 a-Si:H钝化层生长的最优参数。
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Abstract The properties of hydrogenated amorphous silicon (a-Si:H) thin layer are studied by spectroscopic
ellipsometry (SE) measurement for the surface passivation of crystalline silicon (c-Si) in heterojunction solar
cell. The scatter interval (St) of defect at the a-Si:H/c-Si interface, concentration of micro voids and maximum
value of dielectric function of a-Si:H layers deposite at different substrate temperatures (Ts) are analyzed by
fitting with multilayer mode based on the effective medium approximation. By comprising with the
microstructure data calculated from Fourier transform infrared spectroscopy, the correlation between St and
the H-bond configurations in a-Si:H layer is obtained. According to the measurement results of transmission
electron microscope (TEM), effective minority carrier lifetime and implied open circuit voltage, it is
demonstrated that SE technique is an effective characterization tool to estimate the surface passivation quality
of a-Si:H for c-Si. Thus, the optimal parameters are quantitatively obtained for the deposition of high quality a-
Si:H passivation layer for silicon heterojunction solar cell.
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1 引 言
高质量氢化非晶硅薄膜 (a-Si:H)是取得高效晶体硅异质结 (SHJ)太阳电池的关键，其中 a-Si:H 体性能和

非晶硅/晶体硅 (a-Si:H/c-Si)异质结界面质量是影响整体钝化性能的核心要素，同样也影响 SHJ太阳电池整

体效率的提升 [1-5]。目前针对 a-Si:H的微结构因子、光敏性和缺陷态等方面的研究较多，其主要基于硅基薄

膜电池的吸收层应用 [6-7]。然而在 SHJ电池中，关于 a-Si:H 薄膜对晶体硅表面钝化性能的定量研究相对较

少，主要因为用于 SHJ电池的 a-Si:H薄膜钝化层相对较薄 (~5 nm)[8-9]，且 a-Si:H/c-Si异质结界面质量对薄膜

的制备工艺极为敏感 [10]，使得对 SHJ电池钝化机理的研究相对困难。因此，一种有效、便捷的表征手段对晶

体硅表面钝化层质量的评估必将为高效 SHJ电池的研发提供帮助。

分光椭偏光谱 (SE)技术作为一种对样品无损的光学测试手段，在光伏器件测试以及薄膜材料研究中有

广泛的应用 [11-14]。SE技术通过偏振片将线偏振光转换成椭圆偏振光，照射到样品表面以后该椭偏光发生反

射，根据反射前后光偏振状态的改变来确定样品的各项光学参数 [15]。通过 SE技术，不仅可以模拟 a-Si:H薄

膜的体内介电函数以及态密度等特性 [16]，同时也可以根据光学参数之间的匹配实现器件结构的优化以及对

硅基薄膜光学特性的研究 [17-20]。

本研究着手于基底温度（Ts）——影响 a-Si:H/c-Si界面形貌和 a-Si:H 薄膜体性能的关键因素之一 [21-23]。

通过与常规测试技术得到的结果对比可知，SE技术能够用来有效地表征界面的缺陷态密度以及薄膜的微结

构。同时给出 a-Si:H/c-Si界面层薄膜内部缺陷散射周期 (St)、孔隙率 (Cv)、以 SiH形式存在的氢含量 C1、以 SiH2

形式存在的氢含量 C2等与钝化性能之间的关系；通过 SE测试分析结果，给出了适合 SHJ电池中 a-Si:H薄膜

钝化层生长的最优工艺温度。

2 实 验
2.1 实验条件

本实验中采用等离子体增强化学气相沉积(PECVD)技术在N型 Cz硅片上沉积双面本征 a-Si:H薄膜。工艺

过程中固定气体配比为：[SiH4]:[H2]=1:4，功率和沉积气压之比为 1:4，基底温度 Ts的变化范围为：150~230 ℃。为

了减小测试误差，所有非晶硅薄膜的厚度控制在 10 nm左右。硅片进入 PECVD腔室之前，经过标准湿式化学

清洗法(RCA)清洗，而后采用质量分数为 2%的HF溶液去除氧化膜保护层，并用去离子水漂洗、N2吹干。

为了与 SE测试进行对比，实验中也采用高分辨率透射电镜 (TEM, FEI Tecnai TF-20)、傅里叶变换红外光

谱(FTIR)测试等对 a-Si:H薄膜致密度、a-Si:H/c-Si异质结界面形貌以及不同键合类型的氢含量(C1，C2)等进行

了表征。同时，采用准稳态光电导测试系统 (QSSPC, WCT-120 Sinton)研究了对称异质结 a-Si:H/c-Si/ a-Si:H
结构的少子寿命(τeff)、implied Voc(Voc,im)等性能。

2.2 SE技术理论分析

采用分光椭偏仪(SE, J.A. Woollam, M-2000)测试设备，对 a-Si:H/c-Si结构测试并拟合分析光学参数。考

虑到所制备的样品可能由多种相组成，所以模型中运用有效媒介理论 (EMA)，且对异质结构采用分层结构拟

合：1) 顶层非晶硅薄膜主体部分采用由非晶相、晶体相以及微孔洞三种相组成的结构，模型中非晶相成分的

拟合采用 Tauc-Lorentz (TL)模型；2) a-Si:H/c-Si界面处不可避免地存在外延或局部外延层，因此该界面层采

用非晶相和晶体相的混相结构，并采用 TL-Drude的复合模型拟合，主要得到界面缺陷的特征。通过分析，可

以得到 a-Si:H薄膜的厚度 d、介电常数ε、St、Cv等参数。

TL模型中的拟合参数考虑了被测非晶薄膜的密度、有序度以及光学带隙等。介电函数 ε = ε1 + iε2 ，其中

虚部ε2的表达式为 [14, 24-25]：

ε2 (E) = εAmp·E0·Br·( )E - Eg

2

( )E2 - E2
0

2 + Br2·E2
· 1
E
, (E > Eg) , (1)
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ε2 (E) = 0, (E ≤ Eg) , (2)
式中εAmp是ε2的峰值，与薄膜密度相关，E0为ε2峰值对应的特征能量，Br为ε2的展宽，表示膜层网络结构的无

序度，Eg为薄膜的光学带隙。

Drude模型反应了材料中自由载流子对入射光的吸收特性，同时也考虑了载流子扩散过程中可能受到材

料内部缺陷的散射，根据运动行为引起的吸收特性变化而得到薄膜的介电常数 [15]。该模型假设单个自由电子

与体内缺陷不断反复作用周期的平均值为<St>，电子的有效质量为m*，传播速度为ν，平均传播速度为<ν>，因此

可以得到自由电子的力学方程，如(3)式所示：

F f = m* dv
dt = m* < v >

< St > , (3)
在电场作用下，加速的电子遇到体内缺陷的散射以后，其运动速度发生变化，因此在 (3)式的基础上，进一步

给出自由电子的运动学方程：

m* d2 x
dt2 = -F f + F e = - m*

< St >
dx
dt - eE0 exp(iwt) , (4)

式中-Ff表示缺陷对传播电子的阻尼作用，eE0exp(iωt)表示电场的加速作用。结合薄膜内部与介电常数相关

的极化模型 [26]，假定 (4)式的解是以 x(t) = A exp(iωt) 的形式给出，则关于 x的一阶微分和二阶微分可以表示为：

dx
dt = iA exp(iωt) 和 d2 x

dt2 = -iAω2 exp(iωt) ，分别代入(4)式即可得到比例常数 A：

A = eE0
im*

é

ë
êê

ù

û
úú

St

ω2 St - 1 , (5)
另一方面：如果单位体积内载流子密度为 Nf，并且根据上述对(4)式的解形式的假设 x(t) = A exp(iωt) ，可以得到

电介质的极化率：

P = -eN f A exp(iωt) = ε0E(1 - ε) , (6)
联立以上 (4)、(5)和 (6)式以及 E=E0exp(iωt)，即可以得到介电常数与薄膜内部缺陷平均散射周期<St>之间

的关系：

ε = ε∞
é

ë
êê

ù

û
úú1 - e2N f St

ε0ε∞m
∗( St ω

2 - iω) , (7)
式中ε∞ 表示高频介电常数，Nf表示自由载流子密度，m*表示有效质量，ε0 表示真空介电常数。

孔隙率 Cv的拟合是建立在 EMA理论之上。EMA模型对材料不同相成分的比例计算以 Clausius-Mossotti
为基础，该方程给出了极化率与介电常数的关系，如(8)式 [26]所示

ε - 1
ε + 2 = N eα

3ε0
, (8)

式中ε表示材料介电常数，Ne表示材料中极子内部的电子数量，α表示极化率，ε0表示真空介电常数。如果假

设待测材料是由两种相(a，b)构成，则根据 Clausius-Mossotti方程可以得到(9)式：

ε - 1
ε + 2 = 1

3ε0
(Naαa + Nbαb) , (9)

式中 Na、Nb分别表示两种相组分的极化子内电子数量，αa、αb分别表示两种组分对应的极化率。根据劳伦兹-
洛伦兹关系 [27]，可以将(9)式进一步用相组分比例的形式表示为

ε - 1
ε + 2 = fa

εa - 1
εa + 2 + (1 - fa) εb - 1

εb + 2 , (10)
如果将主体电介质成分的介电常数定义为εh，则(10)式可以写成(11)式：

ε - εh

ε + 2εh

= fa
εa - εh

εa + 2εh

+ (1 - fa) εb - εh

εb + 2εh

, (11)
根据 Bruggeman模型假设 [27, 28]，对于主体相成分而言，可以认为εh=ε，则(11)式最终可以写为

∑
i = 1

n

fi
εi - ε
εi + 2ε = 0 , (12)
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显然，从 (12)式中可以看出所建模型中可以包含多种相组分，而且对应相组分比例以 fi定量给出，Cv亦即

表示微孔洞相成分比例，在 SE测量技术中，该比例直接通过模型拟合得到。

可见，缺陷散射周期、孔隙率等参量与介电常数相关，因此，本实验在 SE光谱分析中，将介电常数ε作为

拟合光学参数来衡量所建模型与实测数据之间的匹配度。基于 EMA理论，分别通过 TL-Drude复合模型和

TL模型给出界面以及薄膜体内的相关特性。

3 结果和讨论
3.1 a-Si:H薄膜

图 1显示了不同 Ts制备本征 a-Si:H的生长速率 (Rd)，低温下 Rd较快，随着温度的升高，Rd呈递减趋势。研

究表明基于 PECVD技术的硅基薄膜材料制备工艺，其生长速率主要取决于两个竞争因素，即生长基元的键

合生长、刻蚀和脱附 [29]。低温下生长表面基元迁移率较低，尤其对于原子 H以及 H相关基元来说活性较低，

且低温导致生长表面的前驱物粘滞度较高不易脱附；高温下生长表面 H相关等基元具有较高的迁移率和能

量，能够对薄膜生长表面网络进行刻蚀 [30, 31]，且高温导致的表面弱键脱附增强。因此，低 Ts下刻蚀作用和脱

附效应较弱，使得薄膜生长速率较快，高 Ts下由于刻蚀作用和脱附效应的增强，生长速率随之减小。目前，

有关生长速率对薄膜体缺陷以及微结构的影响机制尚未形成统一的认识，有研究认为 Rd过高时，容易形成

大颗粒以及粉尘相关的缺陷，使得薄膜致密度和微结构等性能退化 [25,32-33]。

为此，采用 SE技术并采用分层拟合，得到了 a-Si:H/c-Si界面缺陷散射周期 (St)、a-Si:H体内孔隙率 (Cv)与
基底温度 Ts的变化规律。如图 2所示，随着 Ts的升高，St呈增加趋势而 Cv逐渐降低，该结果表明高 Ts生长速率

较慢，更容易获得低缺陷的界面和相对致密的 a-Si:H薄膜，具备较为理想的体性能。相关研究表明，a-Si:H
薄膜体内缺陷与 Si原子和 H原子之间的键合方式有关，SiH类型有利于形成较为致密的薄膜结构，然而 SiH2

在薄膜网络中容易引起微孔洞的出现，增加体缺陷 [34]。

为了辅助证明 SE分析结果的可靠性，对上述对应样品进行了 FTIR 测试，分析了样品的内部微结构特

征，包括不同键合类型 SiH、SiH2以及分别所对应的氢含量 C1和 C2。图 3给出了 St与 C1、C2以及介电常数虚部

峰值 (εAmp)之间的关系。低 St下，C2较高说明 H在薄膜内部主要以 SiH2形式存在；随着 St的增加，C2明显下降，

C1先缓慢增加达到一个最大值，而后由于大量 H从薄膜体内的溢出而有所减小。可以认为，随着 Ts的升高，

a-Si:H内部以 SiH2形式存在的氢含量 (C2)减小，同时以 SiH形式存在的氢含量 (C1)有所增加，研究表明具备这

种结构的薄膜相对致密，其体性能较为理想。因此，St的增加表示 a-Si:H体性能随着 Ts的升高得到了一定程

度的改善。根据上述对 TL模型的介绍以及目前的研究结果 [35-36]，介电常数ε2能够间接反应材料的密度，峰值

εAmp的增加也表明了 a-Si:H的质量随着 St的增加而逐渐增加。

为了进一步说明以上结论，对具备不同 C2含量的薄膜进行了 TEM测试，分析了 a-Si:H微结构和 a-Si:H/c-

图 1 沉积速率 Rd随着基底温度 Ts的变化规律

Fig.1 Deposition rate (Rd) as a function of the
substrate temperature (Ts)

图 2 Ts对界面 St(星型标记)以及薄膜内 Cv(三角标记)的影响

Fig.2 Dependence of Ts on the St (asterisk) and Cv (upper
triangle), respectively
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图 3 不同构型中氢含量(C1, C2)以及介电常数峰值εAmp随 St的变化规律

Fig.3 Hydrogen content in different configurations (C1, C2) and the maximum value of εAmp as functions of St

Si异质结界面等特性。图 4是不同 Ts下 a-Si:H/c-Si结构截面 TEM图。由图可知，150 ℃下总厚度约为 10 nm的

a-Si:H薄膜顶层结构疏松，被氧化的厚度达到 3.7 nm；随着温度的增加，该疏松层厚度逐渐减小，当温度升至 230 ℃
时，疏松层厚度减小至 1.9 nm。由此可得：低 Ts导致短 St、高 Cv、高 C2和较为疏松的薄膜结构；反之，高 Ts导致长

St、低 Cv和低 C2，对应薄膜结构较为致密。图 2、3、4的结果综合说明：通过 SE拟合所得的 St、εAmp以及 Cv可以有

效地表征 a-Si:H/c-Si界面和 a-Si:H薄膜的微结构，并且与 FTIR获得的微结构变化趋势相一致。

图 4 不同温度[(a) 150 oC, (b) 210 oC和(c) 230 oC]下制备 a-Si:H截面形貌 TEM图

Fig.4 TEM cross-sectional micrographs of a-Si:H prepared at different Ts of 150 oC (a), 210 oC (b) and 230 oC (c)
3.2 a-Si:H/c-Si/a-Si:H异质结性能

上一节中，随着 St的增加，体内孔隙率 Cv的减小、薄膜致密度随之增加，a-Si:H体性能得到改善，因此可

以推断 a-Si:H对晶体硅表面的钝化性能也有所提升。本节采用 QSSPC方法评价了对称异质结结构 a-Si:H/
c-Si/ a-Si:H的少子寿命(τeff)和 Implied Voc(Voc,im)等性能。其中 Voc,im表示在没有外加电场且仅光照状态下，a-Si:
H/c-Si/a-Si:H 异质结结构的开路电压，该开压忽略了异质结整体串联电阻的影响，仅考虑了与漏电等相关

的并联电阻以及与电池实际开压相关的理想因子等因素，能够有效、直观地体现 p-n结的品质。如图 5所

示，τeff和 Voc,im的值随着 St的增加而增加，在 St为 70 fs时，获得了最优 Voc,im为 728 mV且τeff为 1.2 ms的钝化结果。

正如 3.1节中的分析，较低的 Ts使得薄膜内部 Si与 H的键合主要以 SiH2的形式存在，与 SiH2相关的微孔

洞数量必然增加，导致 a-Si:H薄膜对晶体硅的表面钝化较差，对应 a-Si:H/c-Si界面存在较多的缺陷，因此 St

较短；增加 Ts，生长表面 H原子以及相关基元的迁移率和动能都随之增加，使其有能力进一步打断生长表面

的弱键且伴随 H的溢出，因此降低了 Cv和 C2且对应 St也随之变长，薄膜质量相对提高，提升了钝化性能。然
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图 5 St对钝化性能的影响。(a) 有效少子寿命 ; (b) implied开路电压

Fig.5 Dependences of St on (a) the effective lifetime (τeff) and (b) implied open-circuit voltage (Voc,im)
而，图 5显示当 St进一步增加至大于 70 fs时，Voc,im和τeff反而下降，该现象可能是由于 a-Si:H/c-Si异质结界面

发生了大面积的连续外延生长所致。

为了证实以上分析，采用 TEM 观测了 a-Si:H/c-Si异质结界面形貌，如图 6所示。低温下 (150℃)异质结

界面相对平坦，无外延生长，随着温度的增加开始出现局部外延情况(210 ℃)，当 Ts升高到 230 ℃时，a-Si:H/c-
Si界面出现明显的连续外延层，整个 c-Si界面被外延层薄膜包覆。

结合界面 TEM形貌图与 SE测试获得 St和 Cv的变化规律，可以得出：低 Ts下，a-Si:H薄膜孔隙率较大、结构

疏松，对 c-Si表面的钝化不充分，且 St较短。即使 a-Si:H/c-Si异质结界面无外延生长发生，然而较差的 a-Si:H
薄膜体性能和较高的界面层缺陷仍然成为制约异质结钝化性能的主要因素。随着基底温度的升高，St增加，SiH2

含量和孔隙率明显下降，薄膜质量得到改善，Voc,im和τeff都呈上升趋势。然而，随着 Ts进一步升高（>210 ℃），界面

缺陷散射周期大于 70 fs后，界面处生成了大量的界面外延层，由于非晶钝化层厚度较薄，外延层的存在促进了

载流子向非晶钝化层表面的移动，故而增加了复合损失，降低了整体钝化性能。此时，由于外延层薄膜的带隙

更加接近于晶体硅带隙，使得 a-Si:H/c-Si界面的带隙差变小，接近同质结特性，不利于高开压的获得。综上所

述，界面形貌和体层带隙的变化均成为影响钝化性能的主导因素，所以当 St＞70 fs以后，Voc,im和τeff呈下降趋势。

综上所述，通过 SE测量技术，可以有效地给出基底温度与 a-Si:H性能的变化规律。虽然升高 Ts能够显

著增加 St，然而由于 SHJ电池中的钝化性能同时取决于 a-Si:H/c-Si异质结界面形貌和 a-Si:H体性能两方面

的因素，使得在本研究中适合用于 SHJ电池的 a-Si:H存在最优 Ts(190 ℃~210 ℃)和 St(55~70 fs)范围。

图 6 不同温度[(a) 150 ℃, (b) 210 ℃和 (c) 230 ℃]下的 a-Si:H/c-Si异质结界面形貌 TEM图

Fig.6 TEM cross-sectional micrographs at the a-Si:H/c-Si interface prepared at different Ts of 150 ℃ (a), 210 ℃ (b) and 230 ℃ (c)
6
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4 结 论
SE技术能够用来有效表征晶体硅表面上生长的 a-Si:H薄膜性能。分别通过 TL-Drude的复合模型和 TL

模型能准确拟合 a-Si:H/c-Si界面层缺陷散射周期、a-Si:H体内孔隙率以及薄膜介电常数ε2随着基底温度的

变化规律，进而可以准确快速地表征并判断最优钝化特性的沉积参数范围。

低的基底温度下，a-Si:H/c-Si界面缺陷散射周期较短且 a-Si:H体内孔隙率较大，SiH2含量较高，对应材

料体性能较差；随着基底温度的升高，界面缺陷散射周期增加且孔隙率降低、薄膜致密度增加、体性能得到

改善，该规律与 FTIR和 TEM表征结果相吻合。同时，根据钝化性能定量给出适合异质结电池 a-Si:H薄膜钝

化特性的最优工艺温度为 190 ℃~210 ℃，且 a-Si:H/c-Si/a-Si:H 异质结结构获得了 Voc,im为 728 mV和τeff为 1.2
ms的钝化结果。
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