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摘要:基于多层光学薄膜的基本原理及算法,采用等离子体增强化学气相沉积方法在GaAs衬底上制备SiO2/Si3N4双层

减反射膜,通过原子力显微镜(AFM)、傅里叶变换红外光谱仪(FT-IR)、椭圆偏振仪、X射线衍射(XRD)、X射线光电子

能谱分析(XPS)、紫外-可见分光光度计对薄膜的形貌、结构及光学性能进行表征,研究不同退火温度对薄膜性能的影响。

结果表明:退火前后薄膜均为结晶态;随着退火温度升高,薄膜反射率及粗糙度逐渐降低,700℃时薄膜平均反射率及粗

糙度最低,分别为12.65%和1.64nm;退火后光谱曲线往短波方向移动了30nm,呈现典型的“蓝移”现象,表明退火后

薄膜光学厚度逐渐降低。
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Abstract:Basedonthebasicprincipleandalgorithmofmulti-layeropticalthinfilms,SiO2/Si3N4
double-layerantireflectionfilmsforthree-junctionreverseGaAssolarcellswerepreparedonGaAs
substratebyplasmaenhancedchemicalvapordeposition(PECVD).Therelationshipsbetweenpost-
annealingandthe morphology,structureandopticalpropertiesofthe multilayerfilms were
characterizedbyatomicforcemicroscope(AFM),Fouriertransforminfraredspectrometer(FT-IR),

ellipticalpolarizer,X-raydiffraction(XRD),X-rayphotoelectronspectroscopy(XPS)andUV-vis
spectrophotometer.Theresultsindicatethatthefilmsarecrystallinestatebothbeforeandafter
annealing.Withtheincreaseofannealingtemperature,theroughnessandaveragereflectancegradually
decrease.SiO2/Si3N4filmsannealedat700℃havethebestperformancewiththelowestaveragereflectance
of12.65%androughnessof1.64nm.Thespectralcurveofthefilmsmovetowardstoshort-wave
directionabout30nm,showingatypical“blue-shift”phenomenon,whichindicatesthattheoptical
thicknessofthefilmsdemonstratesadecliningtrendwiththerisingofannealingtemperature.
Keywords:antireflectionfilm;GaAs-basedsolarcell;plasmaenhancedchemicalvapordeposition;

annealing

  GaAs基多结太阳能电池因其对光吸收系数大,
抗辐射能力强、光电转化效率高等优点,已逐渐替代

Si系太阳能电池,成为航空航天空间能源的重要组成

部分,其理论最高效率可达49.7%,目前国内外实验
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室制备的三结太阳能电池能达到最高光电转换效率为

30.2%[1-4]。为了减少多结太阳能电池的反射损耗,目
前应用最为广泛的是在电池表面镀制一层或多层减反

射膜来提高其对光的吸收率。目前能用于制备减反射

膜的方法较多,如磁控溅射法[5]、电子束蒸发沉积

法[6]、等离子体增强化学气相沉积法(PECVD)[7]、溶
胶-凝胶法[8]等,常用的低折射率膜料为SiO2,高折射

率材料为Si3N4,HfO2,TiO2,Si3N4,ZrO2 等,常用的

膜系 组 合 为 SiO2/TiO2,ZnS/MgF2 和 SiO2/Ta2O5
等[9]。韩国首尔国立大学的Jung等[10]利用射频-磁
控溅 射 法 在 GaAs衬 底 上 镀 制 了 ZnS/ZnS-MgF2/

MgF2 三层减反射膜,在300~1600nm波长范围内平

均减反射率可在10%以下。肖祥江等[11]设计了应用

于GaAs基太阳电池表面的宽光谱(300~1800nm)

ZnS/Al2O3/MgF2 减反射膜,模拟结果表明,通过对三

层膜系各层膜厚和折射率的调控可获得最佳减反射效

果,其理论有效反射率为2.31%。马新尖等[12]采用

PECVD工艺在单晶硅太阳电池上制备了双层及三层

SiNx 减反 射 膜,结 果 表 明,三 层 SiNx 减 反 射 膜 在

600~1200nm波长范围内具有较好的减反射效果,其
最低平均反射率可达17.92%。李文英等[13]报道了在

室温下利用磁控溅射制备ZnO/Cu/ZnO薄膜,并研究

了不同退火温度对薄膜性能、形貌及结构的影响,结果

表明,随退火温度升高,薄膜的透光率先升高后降低,

150℃时透光率最高,为90.5%。目前鲜有文献报道

对GaAs基太阳能电池减反射膜退火处理后光学性能

的研究,因此,有必要研究退火温度对薄膜的影响,并
总结薄膜表面形貌、结构与光学性能之间的关系,为后

续研究提供一定的理论依据。

Park等[14]和Pal等[15]的研究表明,在GaAs上沉

积干燥的SiO2 薄膜会产生元素As,从而出现费米能

级钉扎效应;而在Bayraktaroglu等[16]的研究中发现,

Si3N4 被广泛用于钝化GaAs表面。因此,考虑材料的

折射率、镀制工艺和基底表面钝化等特性,选定SiO2
和Si3N4 为本次工艺的镀膜材料,二者界面结合能力

较好,光学性质较为匹配,化学稳定性好,实际制备工

艺参数较为接近,有利于膜系的连续镀制。本工作主要

分析了梯度退火温度的变化对SiO2/Si3N4 双层减反射

膜性能的影响,通过对薄膜结构、形貌及光学性能的表

征,研究使薄膜达到综合性能最佳的退火工艺参数。

1 模型方法与实验

1.1 膜系设计原理

根据等效界面[17]的思想,对于双层减反射膜系,

无论是介质薄膜还是金属薄膜组合的任意光学薄膜,
均可用虚拟的等效界面来代替,且等效界面的光学导

纳Y 为

Y =C/B (1)
式中:B,C分别为基底与薄膜的特征矩阵。在考虑垂

直入射条件下,多层膜系的反射系数r及反射率R 分

别为

r= (η0-Y)(η0+Y) (2)

R= η0B-C
η0B+C  η0B-C

η0B+C  
*

(3)

式中:η0 为入射介质的导纳;矩阵
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δj =2πλnjdjcosθj (5)

式中:δj 为薄膜的相位厚度;K 表示第K 层界面,K=
1,2,n;λ为入射波长。

膜层的反射率R 取决于膜层的参数变化。通常

在设计膜系中,设计者可以通过选取不同折射率的材

料以及膜系的层数,优化各个膜层的光学厚度,从而得

到膜系的最小反射率。基于上述原理,本工作理论设

计所用的简易模型图如图1所示。

图1 SiO2/Si3N4 双层减反射膜结构示意图

Fig.1 StructuralschematicofSiO2/Si3N4

double-layerantireflectionfilms

1.2 样品制备

实验中使用plasmalab800Plus型PECVD沉积系

统进行SiO2/Si3N4薄膜的制备,采用SiH4 和 N2O/

NH3在250℃下发生化学反应进而沉积SiO2/Si3N4
薄膜,工艺参数如表1所示,反应方程式[18-19]为:

SiH4(g)+2N2O(g)→SiO2(s)+2N2(g)+2H2(g)
(6)

 SiH4(g)+4NH3(g)→Si3N4(s)+12H2(g) (7)

  由式(6),(7)可看出,沉积后除了所需薄膜外,其
余产物均为气体,因此理论上PECVD法制备得到的

薄膜均匀,且杂质较少。实验使用的GaAs衬底规格

为10mm×10 mm,SiO2/Si3N4 物 理 厚 度 分 别 为

67
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110nm/90nm。将GaAs衬底依次置于丙酮(AR)、异
丙醇溶液(AR)中超声处理300s,超声处理后用去离

子水清洗掉样品表面残留的液体并用氮气喷枪吹净,

置于PECVD腔体中反应制备薄膜,制得的样品分别

在快速退火炉(RTP-CT150M 型)中在400,500,600,

700℃下通N2 退火5min,完成薄膜样品的制备。

表1 PECVD工艺参数

Table1 ProcessparametersofPECVD

Sample
FlowingrateofN2O/
(mL·min-1)

Flowingrateof(5%
SiH4+N2)/(mL·min-1)

FlowingrateofNH3/
(mL·min-1)

Pressure/Pa Temperature/℃

SiO2 1000 400 - 113 250
Si3N4 - 300 12 113 250

1.3 样品表征

使用原子力显微镜(AFM,DimensionEdge)观察

样品的表面形貌并测量反射膜表面粗糙度,为了减少

测量误差,每个样品选取2个不同区域进行测量,计算

平均值作为样品的最终表面粗糙度。以傅里叶变换红

外光谱仪(FT-IR,ThermoNicoletIS10)、X射线衍射

仪(XRD,SmartLab)、X 射 线 光 电 子 能 谱(XPS,

ThermoFisherScientificK-Alpha)对薄膜的物相及

结构进行分析。通过紫外-可见分光光度计(UV-vis,

Lambda900)测试薄膜样品的反射率(扫描波长范围

为300~1400nm),采用UVISEL-NIR-FGMS光谱型

椭圆偏振仪对薄膜的厚度进行拟合。

2 结果与讨论

2.1 薄膜质量分析

薄膜的表面形貌是光学薄膜的重要特性之一,图

2为不同温度下退火的薄膜样品在原子力显微镜下的

三维形貌,扫描范围为1μm×1μm。如图2所示,沉
积态薄膜表面出现连续分布的大尺寸颗粒,膜层表面

较为平整。经400,500,600,700℃退火后,表面形貌

得到较大程度的改善,样品的表面颗粒尺寸逐渐减小,
膜层变得更致密、平整,形貌区别于沉积态薄膜。薄膜

表面粗糙程度取决于衬底温度、退火时间、晶粒分布、
晶粒长大速率等[20]。测试得到沉积态薄膜,400,

500,600,700℃退火样品的均方根粗糙度(rootmean
squareroughness,RMS)分别为1.845,1.815,1.78,

1.73nm和1.64nm。经梯度温度退火处理后的薄膜

样品粗糙度值呈下降的趋势,这是由于温度升高,原子

迁移能力及速率增大,颗粒在薄膜表面的分布趋于均

匀。随退火温度的升高,薄膜表面存在小部分柱状颗

粒的聚集,推测是此时退火温度过高,薄膜表面出现部

分晶粒异常柱状生长现象,使该部分晶粒与周围晶粒

间的尺寸差距显著增大。

图2 不同退火温度下SiO2/Si3N4 薄膜的AFM图像及表面粗糙度示意图

(a)沉积态;(b)400℃;(c)500℃;(d)600℃;(e)700℃;(f)均方根粗糙度对比图

Fig.2 AFMimagesandsurfaceroughnesscurveofSiO2/Si3N4thinfilmsannealedatdifferenttemperatures
(a)as-deposited;(b)400℃;(c)500℃;(d)600℃;(e)700℃;(f)comparisonofrootmeanroughness
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2.2 薄膜结构分析

不同退火温度下SiO2/Si3N4薄膜 XRD谱如图

3(a)所示。沉积态薄膜以及不同温度下退火的薄膜均

出现了GaAs,SiO2和Si3N4衍射峰,说明此时薄膜以

结晶态的形式存在。随着温度升高,SiO2和Si3N4衍
射峰发生宽化并朝小角度方向移动,这是由于随着退

火温度的升高,原子的能量增加,表面迁移率增大,晶
粒发生合并,其驱动力来源于总的界面能的降低[17]。
图3(b)为沉积态及经退火处理后的薄膜表面成分结

构的FT-IR光谱图,波数在472cm-1处的吸收峰可归

类于Si—O—Si基团的弯曲振动峰,波数为532cm-1

的吸收峰是 N—Si—N 基团的伸缩振动峰,在1016
cm-1和1150cm-1的吸收峰为Si—O—Si基团的伸缩

振动峰,波数为2117cm-1的峰是Si—H的伸缩振动

峰[21]。经退火处理后Si—H吸收峰相对强度逐渐减

少,这说明退火过程中发生了SiH4向SiO2/Si3N4的转

变,与上述XRD测试结果相符。

  XPS可以分析不同物质原子之间的结合能,为进

图3 不同退火温度下SiO2/Si3N4 薄膜的XRD谱图(a)及FT-IR谱图(b)

Fig.3 XRDpatterns(a)andFT-IRpatterns(b)ofSiO2/Si3N4thinfilmsannealedatdifferenttemperatures

一步确定薄膜的化学成分,图4为沉积态SiO2/Si3N4
薄膜的XPS图谱。从全谱图4(a)可知薄膜材料主要

由Si,O,N3种元素组成,其中C元素主要用于荷电

校准。在精谱图中进一步分析薄膜材料的化学组成,

由图4(b)可知,N1s的精谱分为两个主要的峰,结合

能为398.3eV对应N—Si—N键的峰,表明气相沉积

反应生成了SiNx 薄膜[22];图4(c)为O1s的精谱图,结
合能为532.4eV对应着Si—O—Si键的峰,表明气相

图4 沉积态SiO2/Si3N4薄膜的XPS图谱 (a)XPS全谱图;(b)N1s精谱图;(c)O1s精谱图;(d)Si2p精谱图

Fig.4 XPSspectraofdepositedSiO2/Si3N4films (a)XPSsurveyspectra;(b)N1sspectrogram;(c)O1sspectrogram;(d)Si2pspectrogram
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沉积反应生成了SiOy 薄膜[23];结合能为531.7eV对

应着N􀪅􀪅N—O的峰,与XPS标准图谱对比,其可能

物质为SiNxOy,有研究者认为是较高的氧含量造成

α-SiNx键长、键角和配位数的变化[24]。图4(d)为Si2p
的精谱图,结合能为102.9eV及103.7eV对应的是

Si—O—Si键的峰,结合能为102.0eV及102.2eV对应

的是N—Si—N键的峰,表明气相沉积反应过程中生成

了SiNx 和SiOy 薄膜[22,25-26]。综合XRD,FT-IR,XPS
3种表征方法的结果可知,本次实验所制备得到的薄

膜材料为SiO2/Si3N4。

2.3 光学性能分析

图5为未镀膜衬底、沉积态及不同温度退火后

SiO2/Si3N4薄膜样品的反射率曲线。从图5(a)中可以

看出,未镀膜的GaAs衬底平均反射率为37.41%,镀
膜后GaAs衬底反射率显著降低,沉积态薄膜的平均

反射率为14.19%。与沉积态薄膜相比,随着退火温

度的升高,薄膜的反射率逐步降低,经400,500,600,

700℃退火处理后的薄膜在波长为500nm处取得反

射率极小值,分别为5.74%,5.62%,5.22%,5.09%,
平均 反 射 率 分 别 为 14.15%,14.03%,13.58%,

12.65%。反射率变化的原因是由于退火可以有效消

除薄膜中存在的氧空位,使膜层的吸收率降低。另外,
有报道[27]指出,退火可提高薄膜晶化程度,减少晶格

缺陷,使得薄膜反射率降低。由光学薄膜理论[17]可

知:薄膜表面的平整性和均匀性会直接影响薄膜表面

的光学损耗,薄膜表面缺陷、孔洞和柱体结构的差异会

导致薄膜表面对光吸收及散射的差别。总体而言,薄
膜表面的平整性和均匀性越差(即RMS越大),则薄

膜对光散射能力越强,光学损耗越大,最终导致薄膜光

学性能下降。对比图2(f)和图5(b)可看出,薄膜的反

射率和粗糙度值均随退火温度的升高而逐渐降低,二
者呈现正相关的趋势,薄膜表面粗糙度值越低,则薄膜

的光学性能越好。

  在可见光波段,SiO2/Si3N4双层减反射膜的实测

图5 不同退火温度下SiO2/Si3N4 薄膜的反射谱图(a)及平均反射率对比图(b)

Fig.5 Reflectionspectralcurves(a)andaveragereflectancecomparison(b)ofSiO2/Si3N4thinfilmsannealedatdifferenttemperatures

反射率曲线趋势与模拟数值基本吻合,而在近红外波

段,二者存在一定的误差,其主要原因是:(1)沉积过程

中因膜层厚度偏差而导致的系统误差;(2)折射率的误

差,由于本次镀膜工艺采用的是化学气相沉积,可能存

在膜层均匀性不够[28]的问题,容易造成折射率不稳

定,与理论值存在一定的误差。另 外,由 于850~
900nm处仪器存在光栅切换的因素,因此曲线出现了

一定的噪音峰。

  图6(a)为沉积态及不同温度退火后SiO2/Si3N4薄
膜样品的折射率变化曲线,图6(b)为不同温度退火后

图6 不同退火温度下SiO2/Si3N4 薄膜的折射率(a)及薄膜厚度(b)

Fig.6 Refractiveindex(a)andfilmthickness(b)ofSiO2/Si3N4thinfilmsannealedatdifferenttemperatures
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SiO2/Si3N4薄膜的厚度。可以看出,折射率、薄膜的厚

度随退火温度的升高而逐渐降低,退火后薄膜的聚集

密度和折射率均发生了变化,反射率光谱整体向短波

方向移动。当退火温度达到700℃时,反射率光谱往

短波方向移动了30nm,这是因为退火后SiO2/Si3N4
薄膜光学厚度发生了改变,光谱曲线向短波方向漂移

说明膜层光学厚度小于沉积态薄膜,这与前面得出来

的结果相符。

3 结论

(1)基于PECVD法制备了应用于GaAs基太阳

能电池的SiO2/Si3N4双层减反射膜,沉积态与退火后

薄膜呈结晶态。
(2)随退火温度升高,薄膜的粗糙度逐渐降低,

700℃退火处理后薄膜粗糙度最低,为1.64nm。
(3)沉积态薄膜在宽光谱范围(300~1400nm)内

的平均反射率为14.19%。随退火温度升高,薄膜平

均反射率逐渐降低,经700℃退火处理后的薄膜平均

反射率最低,为12.65%。经退火处理后薄膜的反射

率光谱曲线往短波方向漂移了30nm,波长出现典型

的“蓝移”现象,对短波区域内如何增加减反射效果的

研究有一定的参考价值。
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