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界面电荷对C-Si表面钝化质量的影响

高 华1，汪建强1，张 剑1，叶庆好2，孟凡英3

（1.上海超日太阳能科技股份有限公司，上海 201406；2.上海交通大学物理系太阳能研究所，上海 200240；

3.中国科学院上海技术物理研究所，上海 200083）

摘 要：深入分析了影响晶体硅与钝化介质层界面复合的主要因素：界面态密度（Dit）、介质层表面电荷密度、衬底掺杂类
型及掺杂浓度。研究发现，随着载流子注入水平改变，介质层的钝化质量与介质层带电类型和硅片掺杂类型紧密相关。随着

载流子注入水平的降低，富含正电荷（负电荷）的钝化介质在P型（N型）硅片上的钝化质量随之降低；富含负电荷（正电荷）的

钝化介质在P型（N型）硅片上的钝化质量却保持不变。深入分析了P型（N型）掺杂硅片表面钝化质量随注入水平变化而产生

不同变化的原因，并为高效晶体硅电池表面钝化提出指导性意见，对于工作在低注入水平条件下（5 × 1014 cm-3）的晶体硅电
池非常重要。
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Influence of Interface Charge on Passivation Quality of C-Si Surface
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Abstract: The main factors which influence the compound between the passivation medium layer and the
crystalline silicon are analyzed，including the interface state density（Dit），surface charge density of medium lay⁃
er，doping type and doping concentration of the substrate. When the carrier injection level varies，the passivation
quality is closely related to the charge type in medium layer and silicon doping type. As the carrier injection level
decreases，the passivation quality of the passivation medium with positive charge on the P-type（N-type）sili⁃
con decreases，but the passivation quality of the passivation medium with negtive charge on the P-type
（N-type）silicon still remains constant. The reason of the passivation quality varying with carriers injection level
is analyzed. The guiding suggestion for the high effiency crystalline silicon cells is proposed，it is very important
for silicon cells operating at low level injection level（5 × 1014 cm-3）.

Key words: surface passivation quality；fixed charge；injection level

1974年M.A. Green的MIS（金属-绝缘体-半导 化，研究发现FGA退火以及蒸发铝层在N2中退火能

体）[1]结构电池是第一块采用SiO2钝化的电池，第一 有效降低SiO2/C - Si界面复合中心密度[3]，且SiO2薄
块采用SiO2钝化的轻掺杂晶体硅电池获得了 21%的 膜中主要缺陷对电子和空穴的俘获截面有非常严

电池效率[2]。晶体硅电池世界最高 25%转换效率的 重的不对称性，从而使得其在 P型发射结和N型发

PERL电池采用双面高温（1 050°C）热二氧化硅钝 射结上的钝化效果有所不同。高效晶体硅电池
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C-Si（P）衬底上 N型发射结表面钝化常用的是

SiNx (x >0)薄膜，SiNx 膜中有高密度的正电荷
（1 × 1012 cm-2）以及中等质量的SiNx /C - Si界面态密
度 Dit = 1 ×1011 cm-2eV -1，SiNx中的固定电荷密度随
着薄膜中 Si含量的降低而降低，由于富含 Si的SiNx
薄膜与C-Si界面质量的提高，通常高折射率的SiNx
薄膜有非常好的钝化效果，但其高折射率却无法满

足发射结表面减反射的要求。Al2O3薄膜中富含高
密度负电荷，且FGA气氛中退火薄膜中负电荷的密

度能提升约两个数量级，研究发现Al2O3/C - Si界面
有一层薄SiO2，使得Al2O3/C - Si界面有高质量界面
态非常适合P型发射结表面钝化。对于高掺杂C-Si

（P）表面，具有高密度负电荷的Al2O3薄膜钝化效果
要远优于表面带正电的钝化介质材料（热氧化SiO2
以及SiNx）。在N型衬底上，采用 30 nm Al2O3钝化的
B掺杂 P型发射结电池已经获得了高达 23.2%[4]的

电池效率（Voc = 703.6 mV，Joe = 29 fA/cm2）。
详细研究了影响晶体硅表面钝化质量的主要

因素：晶体硅与钝化介质层的界面态密度（Dit），介
质层内高密度电荷引起的场钝化效应，以及它们在

不同掺杂衬底上的钝化效果。低注入水平条件下，

介质表面电荷对不同掺杂类型硅片表面钝化质量

的影响不同：富含正电荷（负电荷）的钝化介质在 P

型（N型）硅片上的钝化质量随之降低；富含负电荷

（正电荷）的钝化介质在P型/N型硅片上的表面钝化

质量却保持不变，这对于提高介质层在硅片表面的

钝 化 质 量 ，尤 其 是 对 于 在 低 注 入 条 件 下

（5 × 1014 cm-3）工作的晶体硅电池非常重要。文中
结合高效晶体硅电池的主流钝化工艺SiO2，SiNx以

式中，Nt ）为缺陷态密度； （cm2）为缺陷对（cm-3 δp和δn
空穴和电子的俘获截面。当n × δn = p × δp条件满足，
且缺陷态能级Et接近硅本征能级Ei 此时复（eV）时，

合中心能最有效地俘获载流子，从而有最差的钝化

效果。与载流子注入水平相关，且有 2种带电状态

的表面缺陷态复合速率可以表示为

SSRH (Δns ) = 1 ×Δn
[(n0 + Δns )( p0 + Δps )] - ni2
(Et - Ei )/KT + δp -(Et - Ei )/KT

×
(n0 + Δns ) + ni e ( p0 + Δps ) + ni eδn

δp νthDit （2）

式中，Dit (cm-2)为界面缺陷态密度；Δns和Δps分别为
晶体硅与介质层界面过剩载流子浓度。

从式（2）可以看出，界面缺陷态对电子和空穴

俘获截面的比值（δn /δp）严重影响晶体硅界面的复
合速度。缺陷态的载流子俘获截面表征了复合中

心对载流子复合的有效性，对于SiO2/C - Si界面而
言，SiO2介质中缺陷态对电子和空穴的俘获截面比
值为：δn /δp = 100[6，7]。正是由于SiO2介质层俘获截
面 的 不 对 称 性 ，以 及 其 中 等 正 电 荷 密 度

（≈1×1010 cm-2）[8] 从而在低注入水平条件下，

SiO2在C-Si（N）晶体硅

，

衬底上的钝化质量要明显优

于C-Si（P）晶体硅衬底，这对于工作在注入水平为

5 × 1014 cm-3(≈One Sun)的晶体硅电池来说非常重
要。晶体硅表面钝化介质的选择也成为高效晶体

硅电池的重要因素。

经介质双面对称钝化的晶体硅与介质层界面

有效复合速度（Seff）可以表示为

及Al2O3深入分析了P型（N型）掺杂类型硅片表面钝 1 1- ö ×W2 （3）
æ

Seff = ÷÷
ø

çç
èτeff τbulk化质量随注入水平变化而产生不同变化的原因。

其中，τbulk为晶体硅体寿命且可以表示为： 1 =
1 影响晶体硅表面钝化的因素 τbulk

1 + 1 ，τex tr为晶体硅材料中与缺陷相关的少子
1.1 晶体硅表面复合速度的决定因素

τex tr τin tr
寿命；τin tr为俄歇复合（Auger）和辐射复合相关的少

由 Shockley-Read-Hall（SRH）复合理论，单能级 子寿命。基于以上分析考虑，晶体硅与钝化层介质

缺陷态复合速度RSRH (n,p（) cm-3.s-1）为[5] 界面有效少子寿命可以表示为

np - ni2 τ -1eff = τ -1bulk +W2 Δ1n ×UDB (Δn; n0,p0;Qs,Ns ; δp,δn)RSRH (n,p) =
n + ni e

δ

(E

p

t - Ei )/KT + p + ni eδ
-(

n

Et - Ei )/KT νthNt
（4）

降低晶体硅表面复合速度，可以从以下 2个方
（1） 面来考虑：（1）减少界面缺陷态密度（Dit）：在整个过
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剩载流子变化范围内，USRH始终正比于Dit；（2）减少

界面电子或空穴的浓度：SRH复合需要电子空穴对

的参与，当电子和空穴浓度满足：n × δn = p × δp时，有
最大界面复合速度。由于电子和空穴都带电，技术

上讲通过实现掺杂曲线或在晶体硅表面覆盖场效

应钝化层，能在晶体硅和介质层界面引入内建电

场，可以实现其中一种载流子的耗尽和另一种载流

子的聚集，从而有效降低界面复合速率。

图 1是介质层和晶体硅界面态密度以及介质层

钝化效果对界面复合速度的影响随载流子注入水

平的依赖关系。可以看出，在载流子低注入条件

下，场钝化效果的改进相对于提高晶体硅表面界面

质量更能有效降低界面复合速度；随着载流子注入

水平的增加，硅片表面的电荷随之逐渐减小并趋近

于零。从而在高注入条件下，提高介质和晶体硅的

界面态密度成为首要考虑因素。

104

103

空穴占据函数 fD (E )可表示为
-(Et - Ei )/kTδnns + δpni e

102 fA (E ) = (Et - Ei )/kT ) + δp -(Et - Ei )/kT )δn(ns + ni e ( ps + ni e
101

（8）
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Interface Reconbination
After Improve Interface Quality
Using Interface Passivation

载流子密度（/ cm ）
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+
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图1 界面态密度和表面场钝化对界面复合速度的影响

S e
ff（/
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.s
-1
）

（9）

晶体硅表面钝化介质层外表面电荷QG可以通
1.2 晶体硅表面电势（ϕS）的计算

过法拉第定律推导

晶体硅表面场效应钝化使得Δns≠Δps，表面有
效复合速度为

Seff = Δn(
U
x
s

= d ) [cm/s] （5）

其中，x = d为晶体硅表面空间电荷区边界区域，晶
体硅体内有：Δn(x = d ) = Δp(x = d )。

考虑晶体硅掺杂浓度以及体过剩载流子浓度

（Δn =Δp）对表面复合速度Seff 的影响 [9-11]，引入了

Qs =Qit + Qf + QG （6）

其中，Qit为界面缺陷态电荷密度；Qf为表面介质层
（钝化层）中固定电荷密度；QG为介质层外加电荷。

Chargc
Ec

Φn
Qg Qf Silicon EiΦs Φp

EvWQit Qsi
0 W

（a）表面电荷密度分布示意图 （b）界面能带结构示意图

图2 晶体硅表面电荷密度和界面能带结构图

界面缺陷态电荷密度可以表示为
EC EC

Qit = - ∫ Dit,A (E ) × fA (E )dE + ∫ Dit,D (E ) × fD (E )dE
EV EV

（7）

其中，Dit,A (E )和Dit,D (E )为界面缺陷态受主和施主
密度，受主缺陷态电子占据函数 fA (E )，施主缺陷态

QG (ϕs ) = - 1 [Qf d2
f + ε0q

εins (ϕs - VG )] （10）dins
其中，VG为加在晶体硅表面介质层上的偏置电压；df
为距离表面固定电荷的距离；dins为晶体硅表面介质
层厚度；εins为介质层的相对电容；ps为表面电势 ϕs
决定了界面载流子浓度。

ns =(n0 + Δn)e (+
qϕs
kT )，ps =( p0 + Δp)e (-

qϕs
kT )（11）

晶体硅表面产生的诱导电荷可以表示为
“Extended SRH Formalism”机制计算了非平衡状态 q (ϕp - ) qϕp2kTni ε0εSi ϕs

kT -ì
í
î

-sign(ϕs ) [e kT +QSi = e条件下表面载流子浓度ns和 ps。在一定表面电荷密 2q

ü
ý
þ

度Qs下，其在晶体硅表面的诱导电荷为Qsi。忽略表
q (ϕs - ϕn) -qϕn 2

1

面空间电荷区内的复合，表面固定电荷具体可以表 e kT - e kT + qϕs ( p0 - n0) ] （12）
示为 kTni
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其中，ϕn和ϕp为空间电荷区边缘x = d处电子和空穴 载流子寿命和表面饱和电流密度如图3所示。

的准费米能级
10-12

8
ϕn = -(kT/q )ln(n0 + Δn )ni

4

10-14

1（O.cm）
3（O.cm）
8（O.cm）

1

=(kT/q )ln( p0 + Δnni
10-13)ϕp

寿
命

/m
s

J 0
/(

A
.c

m
-2

)

2

ϕs≈ϕn -ϕp + Eg,Si （13）

由式（13）可以看出Qit、QG以及Qsi都是ns、ps和ϕs
的函数，由电中性条件

QSi + QS =QSi + Qit + Qf + QG = 0 （14）

ϕs可以通过以上公式进行数值模拟计算得到，
当晶体硅和表面钝化介质层界面态密度（Dit）非常
小，同时在钝化层外表面没有外加电荷（QG = 0），从
而上述电中性条件可以简化为

QS =Qf = -QSi （15）

从而上述非线性方程可以表示为

0.5
10-15

-15 -10 -5 0 5 10 15 -15 -10 -5 0 5 10 15

电势/V

图3 表面电势对C-Si（N）硅片表面钝化的影响

在SiO2/C - Si/SiO2结构表面施加正电势的条件
下，以上三种不同电阻率的C-Si（N）硅片有效少子

寿命都有明显的改进。在最高电势条件下，硅片表面

产生最小的表面饱和电流。当C-Si（N）硅片表面电

2kTni ε0εSi q (ϕp -ϕs )
kT - qϕp 势逐渐增加，硅片表面形成电子聚集和空穴耗尽，

sign(ϕs )ìí
î

[e kT +QS = -QSi = e2q 从而降低界面复合速度，表面复合不会成为限制硅

片表面有效少子寿命的主要因素，从而测试得到的1
q (ϕs - ϕn) -qϕn qϕs ( p0 - n0)kT kT +- e kTni

2ü
ý
þ
]
（16） 下，

有效少子寿命能非常接近C-Si（N）硅片体寿命。e
在SiO2/C - Si/SiO2结构表面施加负电势的条件
和没有施加电势的条件相比，C-Si（N）硅片少数

对于掺杂浓度一定的衬底硅片，由QS可以计算
出晶体硅表面电势ϕS，由于在非平衡条件下，电子
和空穴的准费米能级（ϕn和ϕp）都是非平衡载流子注
入水平的函数。

由以上分析可知，晶体硅表面电势（ϕs）也是载
流子注入水平（Δn）的函数。且ϕs随着载流子注入
水平（Δn）的增加而逐渐减小，以至于在高注入水平
条件下，晶体硅表面电势（ϕs）消失。这是由于高注
入水平条件下有：Δn > p0,n0，电子和空穴的准费米
能级都回到了晶体硅禁带中央，从而|ϕn| = |ϕp|。

2 实验结果及分析

2.1 表面电势对C-Si（N）硅片表面钝化的影响

实验中电阻率分别为 1、3.5和 10 Ω.cm的 C-Si

（N）硅片上双面生长厚度为 105 nm的热氧化SiO2，
然后在425∘C条件 Forming Gas（N2 +H2(5%~10%)）
环境退火 15 min。C-Si（N）硅片两边表面施加

-3 × 1012 cm-2 →3× 1012 cm-2的表面电荷密度，少数

载流子寿命有一定程度的增加，但是施加正电势条

件下得到的最大少子寿命要高于施加负电势条件

下得到的最大少子寿命。C-Si（N）硅片表面的高密

度负电荷在硅片表面产生空穴的聚集和电子耗

尽。C-Si（N）硅片的主要杂质间隙铁原子对电子和

空穴的俘获截面非常不对称，间隙铁原子对电子的

俘获截面为：6 × 10-14 cm2，其对电子的俘获截面远
大于其对空穴的俘获截面（δn >> δp），从而从降低界
面复合速度的角度来说，形成电子的聚集比形成空

穴的聚集区域能更有效地降低界面复合速度。

图 4是表面有效复合速度 Seff与表面电势和表
面扩散发射结之间的实验数据拟合关系图。对于

SiO2/C-Si（n+）/C-Si（p）结构，其有效表面复合速度
Seff包括表面复合和发射结内部复合。

对于 SiO2/C-Si（p）结构，在给定载流子注入水
平条件下：（1）表面高密度正电荷相对于高密度负

电荷能更有效地降低界面复合速度Qf；（2）高密度

正电荷在载流子高注入水平下能更有效地降低界

面有效复合速度；（3）负电荷覆盖的 SiO2/C-Si（p）结
构，在电势约为-2~-3V范围内出现有效复合速度的
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5 × 1010 cm-2的表面正电荷，C-Si（P）硅片表面空穴
103 浓度相对于电子浓度将会逐渐减小，随着表面正电

With Emitter
Without Emitter

荷的增加，硅片表面将会逐渐形成空穴的耗尽，甚

至在C-Si（P）硅片表面产生反型层。当表面电子和

空穴浓度相等时（ps = ns），C-Si（P）硅片表面有最大

的复合速度产生。在高注入条件下，由于载流子注

入浓度远高于掺杂浓度，晶体硅表面电势趋于形成

-40 -30 -20 -10 0 10 20 30 40 平带。
表面电势/V

Girisch et al[11]根据Shockley-Read-Hall复合建
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图4 表面电势与表面扩散发射结之间的关系

最大值，这正是由于缺陷态对电子/空穴俘获截面的

不对称性所导致的。

对于 SiO2/C-Si（n+）/C-Si（p）结构，在给定载流
子注入水平条件下：（1）表面高密度正电荷在热氧

化钝化的发射结表面能显著降低表面复合速度 Seff；
（2）表面高密度负电荷在 SiO2/C-Si（n+）/C-Si（p）结
构表面没有表现出钝化效果，反而使有效复合速度

提高一个数量级以上；（3）相对于 SiO2/C-Si（p）结
构，SiO2/C-Si（n+）/C-Si（p）结构不可能通过表面高
密度负电荷来降低界面复合速度。

从图4中可以看出，对C-Si（p）结构表面施加高

密度正电荷与高密度负电荷都能有效降低界面有

效复合速度；但是对于C-Si（n+）/C-Si（p）结构表面，
只有施加高密度正电荷才能有效降低界面复合速

度，而施加高密度负电荷只能恶化界面复合质量。

在 C-Si（n）衬底表面施加正/负电势都能有效降低

表面复合速度，且表面有效复合速度降低的程度与

C-Si（n）电阻率的大小成反比关系，这与载流子俘

获截面的不对称性有关，此外发射结掺杂浓度也是

影响界面复合速度不容忽视的因素。

对于C-Si（n）衬底，其表面有效复合速度的最

大值发生在表面电势为零处，而C-Si（p）衬底表面

有效复合速度的最大值发生在电势为-2 V左右。

虽然其表面都有 SiO2覆盖，且 SiO2中缺陷对电子/空

穴的俘获截面严重不对称，出现这个差异能否说明

SiO2在C-Si（p）衬底上的钝化质量要优于C-Si（n），

立了固定电荷密度和表面复合速度之间的关系。

根据图 5中不同掺杂类型晶体硅，表面有效复合速

度与晶体硅表面固定负电荷密度之间的模拟关系

所示，在表面负固定电荷108 <Qf < 1013 cm-2整个范
围内，C-Si（P）硅片表面复合速度随表面负电荷密

度的增加而降低；当Qf < 5 × 1010 cm-2时，C-Si（N）硅

片表面复合速度随负电荷密度的增加而增加；当

Qf > 5 × 1010 cm-2时，C-Si（P）硅片表面复合速度随

负电荷密度的增加而降低；当Qf > 3 × 1011 cm-2时，
C-Si（P）和C-Si（N）硅片表面复合速度对表面电荷

的依赖相似。由于表面复合速度正比于表面少数

载流子浓度，当5 × 1010 cm-2 <Qf < 1 × 1013 cm-2时，
对于C-Si（P）和C-Si（N）硅片表面来说电子始终是

少数载流子；当Qf < 5 × 1010 cm-2时，C-Si（N）硅片表

面复合速度的增加是由于空穴在这个条件下是少

数载流子，而且随着表面固定负电荷密度的增加，

空穴浓度增加进而导致了表面复合速度的增加。

对于富含正电荷的钝化介质，在C-Si（P）硅片也观

察到了以上相似的现象[10]。当Qf > 5 × 1011 cm-2时，
C-Si（P）和C-Si（N）硅片表面复合速度与1 Qf2成正
比例下降关系，这一结果与Kuhlmann et al.报道的

C-Si（P）表面复合速度相似[12]。
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这有待更深入的研究。 1

0.12.2 表面电势对C-Si（P）硅片表面钝化的影响

对掺杂浓度为1 × 1016cm-3的 C-Si（P），假设硅
0.01

1E8 1E9 1E10 1E11 1E12 1E13
片体内缺陷对电子和空穴有相同的俘获截面 Qf（/ cm ）

Δn=5E14 cm-3

c-Si（n）（0.7 Ω.cm）
c-Si（p）（2 Ω.cm）

-2

图5 表面有效复合速度与晶体硅（δp = δn）。当 C-Si（P）硅片表面施加密度为 Qs =
表面固定负电荷密度模拟关系
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Al2O3薄膜能实现优良的场钝化效果 [13-16]，由

于Al2O3薄膜中具有高密度（1011 cm-2）负电荷，Al2O3
退火（30 min，425∘C in N2环境）后膜中固定负电荷密
度能提高两个数量级到1012~1013 cm-2。且退火后
Al2O3/C - Si界面态密度能降低超过一个数量级到
1 × 1011eV -1cm-2。而界面态密度的降低得益于
Al2O3/C - Si界面出现的高质量的SiOx (x > 0)层。同
时Al2O3薄膜中高密度的负电荷能更大程度的允许
Al2O3/C - Si界面的高界面态密度，同时能保持一个
比较高的钝化质量。

3 讨 论

晶体硅表面钝化介质中固定电荷的极性对于

其在晶体硅表面的钝化质量非常重要。对于高效

晶体硅电池常用的钝化材料来说：热氧化SiO2、
SiNx (x > 0)以及非晶硅材料中都具有高密度的正电
荷（Qf），它们在轻掺杂的C-Si（P）和C-Si（N）硅片

表面产生高质量的钝化效果[17-21]。对于高掺杂C-Si

（P）硅片或发射结来说，其表面钝化介质的高密度正

电荷对其表面钝化来说是有不利的。这是因为高

密度正电荷会引起电子的聚集，从而导致表面复合

速率的增强；对于轻掺杂C-Si（P）硅片来说，具有高

密度表面正电荷的介质，其在C-Si（P）硅片表面的

钝化对载流子注入水平有着明显的依赖。在低注

入水平条件下，其表面钝化质量将会降低，从而这

对于在低注入水平条件（5 × 1014cm-3）下工作的晶体
硅电池来说是不利的。低注入水平条件下的这种

依赖关系归因于靠近界面晶体硅表面反型层内的

复合。对于富含负电荷的Al2O3薄膜来说，低注入水
平条件下，其优良钝化质量保持不变。用带负电的

Al2O3薄膜来钝化轻掺杂的C-Si（N）硅片表面，其钝

化质量对载流子注入水平有严重的依赖，低注入水

平条件下，其钝化质量将会降低。而表面富含高密

度正电的钝化介质的钝化质量将会保持不变。

高密度正电荷PECVD - SiNx (x > 0)薄膜钝化
C-Si（P）硅片电池背表面，将会产生寄生漏电流效

应，严重降低电池的短路电流（Jsc）。采用Al2O3材料来
钝化C-Si（P）硅片电池的背面，不会产生这种漏电流

效果，且采用Al2O3钝化的电池效率可达 20.6%[4]。

对于高掺杂C-Si（P）硅片表面，具有高密度负电荷

的AL2O3薄膜其钝化效果要远优于表面带正电的钝

化介质材料（热氧化SiO2、SiNx (x > 0)）。
4 结束语

分析了影响晶体硅界面钝化的主要界面态密

度（Dit）和晶体硅表面电荷，并讨论了它们随载流子
注入水平变化对表面复合速度的影响程度。随着

载流子注入水平的降低，富含正电荷（负电荷）的钝

化介质在 P型（N型）硅片上的钝化质量随之降低，

而这部分界面钝化质量的降低主要是由靠近晶体

硅表面反型层内的复合所导致；富含负电荷（正电

荷）的钝化介质在 P型（N型）硅片上的钝化质量却

保持不变，这对于工作在低注入水平条件下

（5 × 1014 cm-3）的晶体硅电池非常重要。通过深入
分析P型（N型）掺杂硅片表面钝化质量随注入水平

变化而产生不同变化的原因，能对高效晶体硅电池

表面钝化提出指导性意见。
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