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    硅薄膜材料和「创也研究己经成为热点，月一发低价、稳定和高效率的太阳电

池是光伏研究的口标。微晶硅薄膜电池克服了非晶硅薄膜电池光致不稳定的缺

点，而且与非晶硅电池组成叠层电池，既能进一步拓展光谱响应范围，提高电

池效率和稳定性，又能更进一步降低成本。本文叙述了采用vHF一尸ECvD技术

制备P型微晶硅(pc一51:H)薄膜材料及其在微晶硅太阳电池_L的应用，并就非

晶硅/微晶硅叠层太阳电池进行了实验研究。主要做了以下几方面的工作:

    1.P型微晶硅材料特性和沉积工艺的研究

    随着氢稀释率的提高，材料从非晶向微晶转变;提高 VHF 功率，也可使材

料晶化率增加:适当的反应气压既可提高薄膜的均匀性，又可改善薄膜的电学

特性:硼掺杂可以提高材料的电导率，另一方面，硼又有抑制材料品化作用。

采用光发射谱技术 〔。p七Icaleo15oionopectra，OES)研究P型微晶硅材料的

生长动力学过程。提高氢稀释和等离子体功率都可以使等离子体中原子氢的含

量增加，5土H’的含量减小，5，H’和原子氢的比值也减小，获得的材料品化率得

到提高:提高反应气压，等离子体中原子氢、SIH甲的含量，以及SIH*和原子氢

的比值都减小，获得的材料电导率先增大后减小;硼掺杂对等离子体影响是，

随着硼掺杂浓度的提高，等离子体中 siH‘和原子氢的比值减小，但是由于硼

抑制晶化的作用，材料晶化率随硼掺杂浓度的提高而减小。

    采用双层结构的p一”。一51:H，首次系统研究了分别调控两层的晶化率、掺

杂浓度与厚度，来达到品化和掺杂效果分别完成、最终合成一致达到高电导、

适当晶化率同时得以满足的p一协c一51:H，为随后微晶硅有源层的生长提供良好

晶化基础。通过这种方法，在厚度小于3Onm情况下，电导率大于1丁竺5/cm，光

学带隙大十2.oev，激活能小于0.O6e\l，可见光区透过率大于80%。p一拱c一51:H

的晶化率从一20%提高到一刘%，并目可以通过第一、二层的调制，调节薄膜

晶化率。

    2，从器件的角度，进一步研究了尸型微晶硅材料特性及其前后界面对微晶

硅太阳电池的影响

    微晶硅1层是在作为窗口层的p层上沉积的，p一“c一51:H的晶化率对微晶

硅工层生长起始阶段非晶孵化层有很大影响。采用双层结构的p一pc一51川层，

微晶硅工层的非晶孵化层厚度减小，P/I界面得到改善。
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    采用Raon谱技术，首次观察到p一“。一51:H层的微结构对在其上沉积的

微晶硅工层结构没有影响，主要影响的是微晶硅电池的P/I界面结构和特性。

    首次提出对P/1界面进行20秒氢处理，可以改善界面特性，电池的短路

电流密度和填充因子都可获得大幅提高。

    还研究了Zno/P界面对微晶硅电池性能的影响，沉积p一以c一5:H层之前先

对zno表面进行20秒氢处理，可以降低zno的方块电阻。氢等离子处理之后，

保持辉光连续，加入硅烷、硼烷等反应气体沉积双层结构p一pc一5:H层，这样

可以改善Zno和p一pc一51:H层之间的接触特性。首次采用光发射谱(0FS)技

术，研究这个过程中等离子体发光峰的变化，经过30秒的不稳定期后，等离子

体达到稳定，51『和原子氢比值在 0.75 左右;同时发现绝缘衬底和导电衬底

对等离子体状态有不同的影响，从而导致了在它们上面沉积的材料结构和特

性不同。

    经过系列优化研究，采用MOCVD技术制备的ZnO背反射层与Ag/A土金属背

电极形成复合背反射电极，微晶硅薄膜太阳电池的转换效率进一步得到了提高，

达到了9.19% (Voc一0.55v，Jsc二2653mA/。m，，F卜0.6296)。

    3.非晶硅/微晶硅叠层电池中NP隧穿结特性的研究

    在非品硅/微晶硅叠层太阳电池中，实现欧姆接触的顶电池N层和底电池

P层都是微晶硅，形成NP隧穿结。调整它们的厚度可以改善NP隧穿结特性。

通过实验确定了，非晶硅顶电池的N层厚度约25nm，微晶硅底电池的P层厚度

约27nm时，非晶硅/微晶硅叠层太阳电池的效率最大。对NP界面进行20秒的

氢处理，氢等离子处理之后，保持辉光连续，加入硅烷等气体，沉积后续层，

可以提高电池效率。

    4.非晶硅/微晶硅叠层太阳电池电流匹配的研究

    对于非晶硅/微晶硅薄膜叠层电池来说，电流匹配牛要是电池吸收层厚度

的匹配。通过研究，初步确定了非晶硅顶电池的厚度为25Onm，微晶硅底电池

的厚度2800nm，顶电池的N层采用非晶和微晶硅双层结构(改善NP结隧穿特

性，同时小影响非晶硅顶电池)。采用zno背反射层，小面积非晶硅/微晶硅叠

层太阳电池的效率为11.37%，(voc二1.38v，Jsc二12.63毗/c。，，FF二0.6502);10

x1Oc。，非晶硅/微晶硅叠层组件的效率为 9.了2%(voc二13.36v，Jsc=10.29

毗/c川，，FF二0.7073)。

关键词:VHF一PECVD，P型微晶硅，微晶硅电池，界面，非晶硅/微晶硅叠层
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  Investigationofmicrocrystallinesiliconmaterials(林c一51:H)andsolarcellshave

beenahotPoint.ThegoaIofphotovoltaicresearchesjsdeveloPmentofsolarcells

with，[abilltyandhighconversionefficiencyat]owcost.Microcrystallinesilicon

50]arcellscanovercometheinstabledisadvantageofamorpho[lssiliconsolarcells

Andmicro一morPhtaI1deInsolarceIIscannotoIllyextendthesPectrumresPonse，

increasetheconversionefficiencyandstability，butalsolowertheProductcost.In

thisthesls，exPerlmentalinvestigationsonthedePosi1ionofPtyPepc一51:Hthinfilm

materialswithVHF一PECVDtcchniqueanditsaPPl1cation1nsingleJunctlon

件c一51:HsolarcellswerePresented.Thestudyofa一51/卜c一Sitandemsolarcellswas

alsoinvestigatedinthisthesis.Indetail，thefollowingstudieshavebeenconductcd:

  1.Tl1ecl1aracteris1icsanddePos1tionartsandcraftsofp一林c一51:H

  Theinfluencesofhydrogendilution，reactivepressure，dischargePoweranddoped

concentrationondarkconductivity and叭njcturalProPcrticsofP一协c一51:Hwere

studied.As里heincreaseofI1ydrogendilutionanddischargePower，thematerials

transformedform翻。印houstomicrocrystalline.Theproperreactivepressurecould

improvetheuniformityandclcc州ccharactetisticofP一抖c一51:HAsthedoPant，horon

couldincreasetheconductivity，however，itcouIdreStrainthecrystallization，T’he

growthkineticsofP一林c一51:HthinfilmsdepositedwithVHF一PECVDh那been

qualitativelyexPlored初thoPticalcmissionsPcctra(OFS)technique.Withthe

increaseofhydrogendilutionanddischargePower，inPlasmatheatomichydrogen

increased，andsiH中decreasedsothecrystallinevolume斤actionoflhinnlm

increased.WiththeincreaseofrcactivePreSsure，inPlasmatheatomic，SIH*出ldthe

SIH*/atomlchydrogendecreased.Theconductjvity ofmlcrocrystallinesilicon

increasedfirstly，andthenitdecre蹼d.TheeffectofborononthePlasmawasthat

withthcincreascofdoPedconccntTation，inPI留matherat{。ofsiH*andatomic

hydrogendecreased.l3ecausetheboroncouldsuPPressthecrystallization，the

crystallinevolumefractiondecreased，asthedoPedconcentrationincre韶ed.

  Thcbi一laycrP一拌c一弓1:HwasadoPted.Atfirst，thebi一IayerP一卜c一51:Hwithhigh

conductivityand扭operc即stallinevolumeftact1onwasstudiedsystemically.In
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bi一1即er，thelhickness，borondoPedconcentrationandcrystalIizationof1w0layers

俄readjusted，resPectively.Bythisway，whcnthethicknesswaslessthan3Onxn，the

conductivityotp一卜c一51:Hwas highe:thanlo一25/cm，and小e。ptic已band g叩bigger

thanZ.oeV，activeenergyleosthallo.06eV.Invisiblelig城thetransmissionw韶

higherthan80%.TheCI’ystallinevolumefractionofP一阵c·51:Hwas increasedfrom

20%to50%.八山dthec叮stallizationofP一林c一51:Hwasadjustablebymatchingthe

firs!layerandthesecondlayer.

  2.Inthedevice，theP一卜c一81:H呻 studiedmore，anditseffectonthesolarcellwas

alsoinvestigated-

  ThemicrocrystallinesiliconintrinsiclayerwasdePOsitedontheP一pc一51:H，which

、、.sasthewindows layerinPIN 1yPemicrocrystalIinesilicon solarcells.Sothe

cr)’slallinevolumefractionof卜林c一51:Ilhad 1nlPortanteffectonthicknessof

amorphous1ncubationduringthestart growt1lofmicrocrystalIinesiliconintrinsic

1盯er.ByadOPtingthebi一layerP一脚一51:H，the翻orPhousincubationof

microc可stallincsilicon叫 decreased，alldthep/Iinterfacewasimproved.

  WithR晚an technique，ltwasfirstlyinvestigatedtha1the micros加c俪eof

P一卜c一51:Hlayerhadnoeffectonthestruclure ofmicIOcI’ystalline siliconintrinsic

layer，andthatitmainlyaffectedthestructureandcharacteristlcsofP八intcrface

  ltwasfirstlyProPosedthattheP/IinterfacewastreatedbyhydrogenPlasmafor

20secondsandthe Plasmawasrunning，andsilanewasinletford.Positing

inlrinsiclaye几sothatthecircuitcurrentdensityandfillfactorofmicrocrystalline

siliconsolarceliswereimProved-

  Beforedelx〕sitingp一卜‘一51:H，the Znosubstratewastreai.dbybydrogenPlasma

for20secollds.Thesquare resistanceofZnOcouldbedecreased.Aaerhydrogen

Pl肥matreatlnent。thePlasmawasnott1Irnoff，andthcreactiVegaseswereinletto

deposit介娜一51:H，sothatthecontaclcharacteri“icofZnoandP一林c一51:Hwas

improved.Dunngthisprocess，theradiationsinPlasmawereinvestigated硒th0FS

techniqueat几rstly.Afterinstableperiodforabout30seconds，theplasmac咀eback

tostability.AlldtheratioofsiH*andatomichydrogenwasaroundo刀5.The

sLructuroand‘haracteristicsofmaterialsweredifferentontheinsulatingsubstrate

andconductive3ubstrate，becausethetwosubstrateshaddiffere吐effectsonthe
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Plasma-

  AfteraseriesoPtimizalio咫，withZno(whichwas fabricatedbyMOCVD)and

Ag/AlasthemultiPlebackre们ectorelectrode，theconvcrsioncfficiencyof

nllcroc侧stalllneslliconso]arcellwasg.19% (voc=0.55v，Jsc=26石3n1A/cmZ，
FF=0石296).

  3.ThesttldyofNPturmelinmicro一morphtandemsol盯cells

  Inmlcro一morphtandemsolarcells，thenlayeroftoPcellandthePlayerof

bottom cellwerebothmicrocrystalline5ilicontorealizeohm connect.They

formedtheNptunneljunction.Byadju、lingthethicknessofnlayerandPlayer，

thecharacteristlcoftheNPtunnelJunct1onwasimProved.Whenthethicknessofn

layerwas25nmandthoplayerw洲27nm，theconv已rsionefficiencyoftandem

solarcellwaslhehighest.ItcouldimProvethetandemsolarcellthattheNp

interfacewastreatedbyhydrogenPlasmafor2Oseconds，andthatthcPlasmawas

‘olltlflllolls.

  4.Thestudyofcireuitcurrentn1atchinmicro一morphtandemsol盯‘ells

    Forthemicro一morphtandemso]arcells，lhecurre ntdensitymatchwasthe

thicknessmatch.AfterserlesoPtimizations，theamo rphoustoPcellwas250nm alld

themicrocrystal]inebottomcellwas2800nm ，NlayeroftoPcellwasbi一la界几、、怕ch

wascomPosedofanamorphoussiliconlayerandamicrocrystallinesilicon1ayer，So

thatltnotonlycou]drealizetheo卜nlcormectinNPtunncljunction，butalso

decreasedthee肚ctonthe田norPhoussillcontoPcell.WithZnobackreflecto毛the

conversionefficiencyofmicro一morphtandemsolarcellwasll37%(VO‘=lt38v，

Jsc=]2石3m刀cmZ，FF一。石502).下heconver:ionemciencyofmicro一mo甲htandem

module初thaPerture

FF=07073)1

arealoocmZwas974o;o(voc=13.36v，Jsc二lo29IllA/cmZ

Ke州ords:VHF一PECVD，p·仁c一51:H，“c一51:Ilsolarcell，micro一morphtandem
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互1.1研究背景

  互1.1.1太阳电池研究意义

    从某种意义上来说，世界经济的现代化，得益于如石油、天然气、煤炭等

化石能源的广泛投入应用。然而随着经济的飞速发展，人们对能源的需求量也

越来越大。现代社会使用的常规能源如煤、石油和天然气，存在着储量有限、

在自然界分布小均以及产生环境污染等问题，这一经济的资源载体将在21世纪

上半叶接近枯竭。能源危机迟早会发生，它的发生将具有爆炸性!那么有没有解

决办法昵?答案是肯定的，那就是可再生能源的利用，这包括太阳能，风能，生

物质能，氢能，潮汐能等，其中利用光伏效应开发的太阳电池是太阳能应用的

有效途径之一。据天文物理学家的计算表明，太阳系还能存在朽亿年，而且太

阳能的分布范围极其广泛，因此有太阳的地方就可应用太阳电池。同时太阳电

池还具有无污染，无有害气体排放等优点，是非常理想的绿色可再生能源。

    最近几十年，光伏发电得到世界各国广泛的重视，充分开发利用太阳能已

成为世界各国政府可持续发展能源的战略决策，并且竞相增加技术与产业投入

以提高效率、降低成本，占领日益扩大的太阳电池市场。

    资料表明，从 198日年到2000年全世界太阳电池市场的平均年增长率为22

%，而从1日97年到2001年五年的平均增长率为35%;到了2004年，全球光伏

电池的生产首次突破1。。0兆瓦，是7年前的10倍t]]。

    我国幅员辽阔，受太阳光照的范围广，时间长，有大规模光伏发电的天然

条件，近期可解决我国广大中西部无电地区居民和远离大陆岛屿的能源问题，

使这些地区走出能源的困境;从长远来看，如果太阳电池成本能降至 1欧元每

瓦以下，则其性能价格可与常规能源相当，从而具有更好的竞争力。若太阳电

池与城市和农村的建筑相结合、实现光伏并网发电，不但能实现绿色环保的目

的，而且会逐步改善我国的能源结构，解决我国能源紧张形势。当前我们国家

正在提倡建立节约型社会，节能是重要的一个方面，更好地利用太阳能也是我

们需要关注的。

互1.1.2硅基薄膜太阳电池在光伏中的地位

  制作太阳电池土要是以半导体材料为原料，其工作原理是利用材料吸收光
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能后发生的光生伏特效应〔幻。硅材料储量丰富(硅是地球上储量第二大元素)，

无毒、无污染，并且研究历史长，理论丰富，硅太阳电池的技术也最为成熟。

在1950一1960年单晶硅 (c一51)基PN 结太阳电池的转换效率己经超过了10%

[sl，现在基于这种技术的太阳电池转换效率己经达到了24.了%[4]。这就是我们

通常所说的第一代太阳电池。单晶硅太阳电池在航天、通讯及微功耗电子产品

领域已成功地占据了不可替代的位置。但作为社会整体能源结构的组成部分，

其所占比例尚不足1%[s·引.造成这种状况的主要原因是太阳电池的成本较高[v]。

    要使光伏发电真正成为能源体系的组成部分，必须要大幅度地降低成本.

廉价的可替代单晶硅太阳电池的是薄膜硅 (thinfilmsnicon) 的概念，这就

是第二代太阳电池。薄膜硅太阳电池具有以下的优点〔时:①材料具有较高的吸收

系数，微米级厚度就可以吸收绝大部分的太阳光，可以很大程度的节省原材料;

②可以采用低温制备技术 (一200℃)，不但能够明显降低能耗，还可以使用玻

璃和塑料等廉价衬底，进一步降低成木;③硅基薄膜采用气体的辉光放电分解

沉积而成，通过改变反应气体组分可方便地生长各种硅基薄膜材料，实现各种

叠层结构的电池，节省了许多工序:④便于实现大面积、全自动化连续生产。

因此，薄膜硅电池成为国际上研究最多，发展最快的光伏电池之一。

互1.2硅基薄膜材料和太阳电池的研究现状

  夸1.2.1从非晶硅到微晶硅

    自从1976年美国RCA公司的Carlson和Wronski【，，首次报道Ta--Si薄膜太阳

电池之后，非晶硅得到了越来越广泛的关注。它得到关注不仅仅在于它的低成木

和低的沉积温度，还在于它在大面积电子器件中的应用潜力，比如太阳电池侧，

薄膜晶体管〔‘日，可见光发射二极管[lz]，彩色传感器〔13]等。

    在非晶硅中，硅原子不像在单晶硅中一样形成有序结构，而是以无序的方

式按照一定的键长和键角互相结合形成四面体结构。在这种结构中存在许多悬

挂键，氢可以与悬挂键结合使之钝化[l5]，形成氢化非晶硅(a--Si:H)。a一51:H薄

膜材料适合作太阳电池的最大特点是光吸收系数大 (如图1.1所示)，具有较高

的光敏性，其吸收峰与太阳光谱峰相近，有利于对太阳光的利用，是极富吸引

力的光伏材料。尽管非晶硅是一种很好的太阳电池材料，但是由于其光学带隙

为1.了eV左右，使得材料木身对太阳辐射光谱的长波区域不敏感，限制了非晶硅

太阳电池转换效率的进一步提高，而且非晶电池本身所固有的5邢效应，使其光
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图 1.1非晶硅、单晶硅和微晶硅的光学吸收谱【川

    氢化微晶硅薄膜 (代一51:附 是由微晶粒、晶粒边界、空铜和非晶硅组成的

多相复合材料。相对于非晶硅材料而言，其微结构有序性得到提高，太阳电池

稳定性得到改善，囚而是解决硅基薄膜太阳电池稳定性的有效途径之一。氢化

微晶硅薄膜的光学带隙在11ev左右，相对于非晶硅，电池响应光谱得到扩展，

从。.75枷扩展到1.1腼 (如图12所示)。因此，在最近十几年，氢化微晶硅被广

泛的研究口
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图1.2非晶硅和微晶硅对太阳光谱的吸收范围【]0]
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    微晶硅中的光吸收包括非晶硅和晶化硅两部分吸收。微晶硅的光学吸收谱

如图1.1所示，在所示整个光子能谱区域内(0.se丫2.seV)，微晶硅的吸收都比

间接带隙的单晶硅高:在光子能量大于1.78eV部分，微晶硅的吸收比非晶硅低:

而在光子能量小于1.78ev区域，微晶硅的光吸收要比非晶硅高很多。有足够高

晶化率的微晶硅没有光致衰退效应，稳定性好116’7]。非品硅和微晶硅叠加在一

起的叠层结构可更充分地利用太阳光谱，提高转换效率口

    沉积微晶硅有多种多样的方法，例如等离子体增强化学气相沉积(PECVD)，

热丝化学气相沉积(朋CVD)〔‘日，，电子回旋共振化学气相沉积 (ECR一CvD)仁，9，，

微波化学气相沉积(Mic:。 e一CvD)〔回等基于高氢稀释硅烷分解化学气相沉积

技术;为了高速沉积高质量的微晶硅，可采用更高的等离子激发频率 (甚高频，

vHF) 和高压耗尽 (HPD)‘=l]，以及改进反应电极结构圈等方法。这些制备技术与

传统的a一51:H制备技术相互兼容，有利于制成非晶硅/微晶硅叠层电池，易于实

现低温、低成本和大面积生产，具有大幅降低成本的潜力。当前，在光伏研究

领域，微晶硅材料和电池得到广泛关注，已成为新兴的研究热点，并被视为硅

基薄膜太阳电池的下一代技术『翻。

;1.2.Zp型微晶硅材料

    在微品硅薄膜太阳电池中，作为窗口层的 P型材料需要具有高的电导率和

宽的光学带隙。高的电导率可以降低电池的串联电阻，小的激活能有助于电池

的内建电势洲;宽的光学带隙使光损耗大大减小，从而使电池木征层可以吸收

到更多的光子。同时，P型材料的晶化率和晶粒尺寸对沉积在它上面的微晶硅本

征层材料起到籽晶层的作用tZ习，可以减小微晶硅生长初始阶段孵化层的厚度1洲。

改善微晶硅材料生长方向上的特性和电池 P/I 界面特性[27]，小但可以提高电池

的效率，还可以提高电池的稳定性〔到。然而，作为窗口层的P型材料厚度只有

10一30nm，在如此薄的厚度内获得高电导率、宽带隙和足够高晶化率是一件困

难的事情。

    一些研究小组获得了高电导率的p一协c一51:H材料，但是他们的沉积条件

各不相同。F.Demlchelis等【2，，在1992年采用高的射频(RF)功率(150mw/cm，)

和高氢稀释 (R=H:/SIH;=50)的SIH，+CH，混合气体，低的反应气压 〔40Pa)，

B川。作为掺杂剂，获得P一pc一5:C:H的光学带隙在2.lev，电导率为10一35/cm。

Debajyotl和Madhusudan等【JO，在2004年采用更高氢稀释率(R=HZ/SIH;二350一
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875)和高RF功率(15omw/cmz)，反应气压0.STorr，获得的p一“。一Sj:日(t]

暗电导率达4.25/。In，晶粒尺寸在27rll，、左右。Y.入asuno，M.Ko:ldo和A.Ma七suda

等‘川采用即技术低温(140℃)的方法制备p一。C一51:H材料，高氢稀释条件下

形成的对材料电导率提高无意义的B一H复合体经过200℃退火而分解，形成掺

杂态，提高了材料的电导率。vorgolegt等圈采用高的反应气压(l.5一4.STorr)，

高的氢稀释 (R=266) 制备的p一pc一51:H材料的暗电导率在105/cm左右。

    VllF一PECVD技术采用更高的频率，能够减小等离子体鞘厚度和电压从而降
低电子温度、降低轰击衬底的粒子能量，使输送到生长表面的离子流量增大，

既能提高沉积速率，又能增大哗一51川薄膜中晶粒的尺寸’川，并目还可以降低高

能带电粒子对薄膜生长表面轰击的不利影响〔姗川。ADasg叩ta，A.Lambertz等
洲采用了95MHz的vHF一PEcvD，B(CH3卜作为P型掺杂剂，从器件的角度研究了

p层掺杂浓度、厚度和温度对微晶硅电池的影响。A.GordiJ。等“采用SOMHz的

VllF一p〔CV口技术匕ayer一by一layer沉积微晶硅尸层，辛寸底温度在350，C，厚度29n。

时，暗电导率为0.15/cm;衬底温度400℃，厚度31二 时，暗电导率2.75/cm。

J.K.Rath，RF.工.5ohropp〔」，，研究了不同衬底又，Jp一pc一51:H材料的微结构和暗

电导率的影响。提出通过降低沉积时的反应气压可以使薄膜在很薄的情况下

迅速晶化的研究结论，并且薄膜的电导率达到10”5/c川。

互1.2.3微晶硅太阳电池

    从1990年wan、和Lusconsky等人〔J，，采用Rem。tePEcvo方法首次制备出微

晶硅太阳电池到1992年印度Fara:1和Gokhal。等人「器，制备出了效率为7.8%的

微晶硅太阳电池，但其有源 丁层的材料是 肚c一510:日，电池的面积也只有

了.8脉103cjl]=，微品硅太阳电池的研究历史已有 1几年了。目前，在微晶硅太阳

电池方面的研究工作比较突出的主要有瑞士、日本、美国、德国和荷兰。

    微晶硅太阳电池研究掀起热潮的起点是在 1994 年，瑞士 1肛研究所的

J.Meiel等人洲采用v日F一尸EcvD技术和微量硼掺杂的方法，制备出1.了pm厚的

微晶硅p一1一n型电池，转化效率1.6%，电池的而积为O25cmZ。随着其研究的不

断深入，通过改变沉积参数等方法[4l‘幻，在2。。3年的MRS春季会议上他们报告

电池效率超过了9%「们。

    日本的Caon公司在1999年的11叱hpvs戍上报导单结微晶砂太阳电池的效

率为9.溅〔咭‘，。同年日本Kaneka的丫amamo七。在八ppliedPhysiCSA上发表微晶
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硅太阳电池的效率为10.7%T’习。;日本的ATsT提出了高压+高功率的观点【词，在

2o01年报导微晶硅太阳电池的效率达到9.4驴7];日本东京工业大学采用光一cvD

技术制备的微晶硅太阳电池的效率为7.3%[#别。

    美国EcD 公司在2o00年 MRs囚会议上报导单结微晶硅太阳电池的效率为

7.03%;美国u。1七ledsolar公司在2003年MRs『必]春季会议上报导微晶硅太阳电

池的效率达到7.25%a

    德国Julich光伏研究所主要采用的沉积技术有vHF一pECvD、RF一PECvD+高压

高功率[6l]和vllF一PEcvD+高压+高功率1翻。在2。。4年第19届欧洲光伏会议上该

所报导，采用VHF一PECVD+高压+高功率制备的电池效率达到9.8%网，在2005年

15届PvsEc一15会议上报告效率超过10%:杯。

    荷兰utrecht大学在2005年美国MRS春季会议上发表文章给出微晶硅太阳

电池的效率也超过了10%’捌。

    可以预计，在不久的将来微晶硅单结太阳电池的效率将超过11%。

互1.2.4非品硅/微晶硅叠层太阳电池

    非晶硅/微晶硅叠层太阳电池的概念最早是山瑞士IMT研究小组提出的困，

顶电池和底电池具有不同光带隙 (一1.7eV和一1.leV)，对太阳光谱的吸收范

围不同，如图1.2所示，非晶硅和微晶硅对太阳光谱的吸收在400一750fl]Il的波长

范围是重合的，而在750~1100二的波长范围微晶硅L匕非晶硅有较高吸收。将非

晶硅作顶电池和微晶硅作底电池叠加起来，太阳电池的光谱响应范围可从非晶

硅的400一750n。扩展到400一110Ofun，相L匕非晶硅/非晶硅叠层太阳电池来说，

对太阳光谱的利用率将得到较大提升。1994年瑞士工MT研究小组的非晶硅/微晶

硅叠层太阳电池的效率已达到了9.1%圈，而在2002年，该研究小组把初始效率

为12.既的非晶硅/微晶硅叠层太阳电池放在100袱/二，的光强下光照336小时后，

其稳定效率为10.5%「污。，。日本的Kanek:公司在2003年报告仁，下」，他们在9lx45.scm，

面积上非晶硅/微晶硅叠层电池组件效率达到13.2%。20o5年在PvSEC一15会议上

日木Kaneka报告面积为Ic衬的非品硅/微晶硅叠层电池初始效率达到了15%「68)

    我国自70年代末开始研究非晶硅基薄膜太阳电池。到 90年代末，大面积

电池效率超过 8%，达到国际同期先进水平L秘，‘。」。特别是最近几年，南开大学

光电子所经过一个五年计划的973 项目，在新型微品硅薄膜材料和太阳电池，

以及VHF一PECVD 高速沉积技术等方面取得了若干国际先进水平的成果;初步掌
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握了具有我国完全自主知识产权的硅基薄膜电池制造技术，在高新技术产业化

进程方面大大缩短了与国外的差距“11。

互1.3研究课题来源

    纵观世界各国的研究，稳定性和效率一直严重阻碍着具有低成本优势的硅

基薄膜太阳电池的发展 从稳定性好、带隙可趋近单晶硅的微晶硅材料出发，

通过与非晶硅构成叠层结构，既能拓展太阳光谱利用率、提高电池效率:同时

又能解决稳定性问题，以获得稳定性和效率双赢的目的。其重点问题在于，如

何获得能与非晶硅电池低成本优势相容的优质微晶硅材料及如何能够有效提高

电池效率，以获得稳定、高效率的低成本硅基薄膜电池。

    对十上述问题，国家设立了重点基础研究发展规划 (973) 项目 《低价、长

寿命新型光伏电池的基础研究》。本课题来源于其中的 。3课题 《器件质量级低

温晶化硅薄膜材料及稳定非晶硅/低温晶化硅叠层电池的研究》。。3课题的土要

研究内容分为三大部分:(1) 器件质量本征微晶硅薄膜的低温制备;〔2〕单结

微晶硅太阳电池的研究:(3)稳定非晶硅/微品硅叠层太阳电池的研究。本论文

的研究工作土要是。3课题的后两部分研究内容。

夸14论文的目标和组织结构

    论文的目标是采用 VHF一尸ECVD技术获得高效率的微晶硅薄膜太阳电池，之

后与非晶硅薄膜太阳电池组成叠层电池，获得高效率、高稳定性的非晶硅/微晶

硅叠层电池和组件。这是总体目标，是一个非常复杂的工程，需要许多人通力

合作才能完成。本论文侧重于 P型微品硅材料及其在电池上的应用，电池中的

界面问题，以及非晶硅/微晶砖叠层太阳电池和组件的研究内容

    第一章是绪论部分，叙述论文研究的背景，研究目的、意义，论文选题的

来源，以及论文的组织结构。

    第二章简单描述沉积微晶硅的等离子体化学气相沉积技术，包括等离子体

沉积原理，微晶硅生长模型，晶化机理。然后描述沉积设各— 我们自主研发

的具有国际 流水平的多功能沉积系统。最后对太阳电池的沉积过程做了一个

简单的描述。

    第三章对材料和电池的一些表征手段给予了简单地阐述，包括常用的光电

特性测试方法，微结构分析，表面分析等。
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    第四到第八章是本论文的核心部分，主要包括三部分:

  ·P型微晶硅材料沉积工艺和材料特性的研究

    采用VHF一PECVD技术制备p型微晶硅材料，研究了沉积条件对P型微晶硅

材料微结构、光电特性的影响，以及用光发射谱技术(0ES)探索了P型微晶硅

材料沉积过程中的生长动力学。采用双层结构，在很薄 (~30nm) 厚度情况下

提高了P型微晶硅材料的晶化率和光电特性。这些将在第四章中叙述。

  ·P型微晶硅薄膜在太阳电池中的应用

    在第五章将叙述P型微晶硅薄膜在微晶硅太阳电池中的应用。内容包括P型

微晶硅对微晶硅单结电池结构和特性的影响，P型微晶硅对电池中P八界面的调

制作用，以及衬底的影响。

·界面研究

    电池中的界面问题以及叠层电池中N/P隧穿结对电池性能有重要的影响，在

第六章中对此将作出一个比较全面的研究。

·非晶硅/微晶硅叠层太阳电池的研究。

  非晶硅/微晶硅叠层电池的研究包括它们光学带隙、厚度的匹配，以及稳定

性的考察:还包括背反射电极的影响。这些在第七章叙述。

    第八章是对整个论文的总结以及展望。
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第三章 材料和电池测试

    在这一章，首先简单描述对材料光电特性的测试方法，接着简单叙述了由

于结构上的特殊性，微晶硅薄膜太阳电池中光生载流子不同的输运特性。在这

个基础 卜描述了单结微晶硅和非晶硅/微晶硅叠层太阳电池的测试，包括电流一

电压 (J一V) 特性测试，量子效率 (QE)测试，最后描述对材料和电池微结构的

测试方法，包括Ra。，arl，XRD，SEM等测试。

夸3.1材料测试

    对材料的测试目的土要是为了关注其电学性能和光学性能。

  互31.1电学特性测试

    在沉积的薄膜上用蒸发法制备共面Al电极，按照如图3.1所示测试电路连

接。测试暗态电流时整个电路置十暗盒之中:测试光电流时，用强度为100耐/cm，

的光照射到薄膜表面。用测试薄膜厚度 D;再测量薄膜上Al 电极的间距 w和宽

度L就可以计算出薄膜的电导率。

图3.1薄膜材料电学特性测试电路示意图
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        1.W
口 = —

      L.D .V

其中，v为两共面电极之间的电压，w

硅薄膜的厚度，1为测量的电流值。

                      (3.1}

为电极间距，L为电极宽度，D为微品

    激活能E。的测量描述如下:制备共面AI电极的样品，放在真空暗室的加热电

极上，测试电路如图3.1所示。通过计算机控制加热电极温度，在室温到200℃

的范围内连续变化，在每一个温度稳定时测量薄膜暗态电流。山电导率计算公

式计算出材料的暗态电导率。获得一组暗态电导率随温度T变化的数据。d(T)，

再根据以下的公式11]

几‘T，一几exP(一台) (3.2)

两边取对数后得到激活能比

            瓦=一札xTxlin码(T)一in几]

式中。.为材料的最小电导率，k。为玻尔兹导常数。

(3.3)

互3.1.2光学特性测试

图3.2透过率测试设各示意图
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    尸材料在FIN型薄膜太阳电池中作为窗口层，对其透过率也有高的要求。户

层材料透过率的高低决定了进入本征层 (未掺杂层)的光子数，最终决定了电

池的输出特性。

    透过率测试如图 3，2所示。样品放在样品室中，由恒流电源驭动的光源发

出光，经单色仪后输出单色光，再经过斩波器后，垂直照射到样品表面，穿过

样品进入探测器的透过光被转换成电信号，经数据采集器转换成数字信号，输

入到计算机。这样在没有放置样品时的测量数据记为 工o(入)，放入样品后测量

的数据记为1:(入)，11(人)/丁。(入)就是样品的透过率曲线，我们主要关注P型

材料在魂00一110。。。光谱范田的透过率情况。

圣3.2太阳电池特性测试

    当太阳光照射到电池上时，电池吸收光子能量产生电子 空穴对。在电池内

建电场作用下，光生电子和空穴被分离，在电池的两端出现异性电荷的积累，

即产生光生电压，这就是光生伏特效应。若在内建电场的两端引出电极并接上

负载，则负载中就有光生电流流过，从而获得功率输出。这样，太阳的光能就

直接转变成了可付诸使用的电能。

    现有两种不同类型的硅基半导体太阳电池， 种是以单晶硅PN结为主的

扩散型太阳电池，另外一种是 F州型或 NIP型的漂移型太阳电池。微晶硅薄

膜 太阳电池属于漂移型 电池 。

  ;3.2.1单晶硅PN结二极管模型比3二
    现有的、比较成熟的关于 PN结二极管模型是单晶硅电池的扩散型Phl结

概念。光照 卜，半导体材料吸收光能，激发出的非平衡电子空穴对从产生处

向非均匀势场区扩散，在非均匀势场的作用下电子和空穴向相反方向运动而

分离。设光照时引起的通过阴结的光生电流为jp卜，二级管的串连电阻和并联

电阻分别为尺和凡。，有如下公式:

  ，(V)=，。卜xple(V一声)/nKT}一1}+(犷一，R)/R;一场 (3.、)

J。是反向饱和电流密度，e是电荷常数，V是光生电压，K是波尔兹曼常数，丁

是绝对温度，n是二极管的品子因子，J。和n从电池的暗态J一V曲线中获得。

    工程上，通过J一V曲线将串联电阻和并联电阻近似取为:



第三章 材料和电池侧试

ljR二二 二0，V=嵘) (3.5)

1/R功岛 =去。，V=0) (3.6)
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串联电阻为零，并联电阻为无穷大的情况时，公式 (3.4)变成为:

        「 eF、_1
j仁犷j=jolexP卜二:)一1卜J油

          L 月人1 」
(3.7)

当电路处于短路，V=0时，输出就等于电池的短路电流密度jsc:

    jsc=j(V=0)二j，、:

当电路处于开路，j=0时，

，.‘=、「exp、典竺)一1」，
      一L 月式f 」

(3.8)

对上述公式两边取e的对数，可以得到电池的开路电压Voc:

Vo一孚，·〔贵一)=孚1·!贵一 (3.9)

    从上式可以知道，如果电池的反向饱和电流J。越小，就可以使Vo。更大。

而J。取决于材料的光学带隙、温度以及缺陷态密度等因素。

      ’刀

_，___noon，u:/_

    11!团，时 切

二===孟肪;1丽”曰
....⋯ ⋯

下

v李
、
JL︶，

02
咐

图3.3暗态和光照下电池的J一V曲线
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    太阳电池有一个最大功率输出点，与这个点相对应的电流和电压称为最

大功率点电压和电流，分别记为jm和v，(如图3.3所示)。电池的填充因子

厂F山下式决定

            即=.鱼兰兰 (3.10)
                    j、‘、冷c

电池的光电转换效率几为:

元。xK。xF卢

    嵘
(3.11)

其中Pl是输入到电池中的总的光子功率。

多3.22 PIN 型电池

    Pl-N型或者NIP型结构是伴随非晶硅的发展而产生的一种新的电池结构。它

与晶体硅PN结太阳电池的士要区别是增加了一个本征层。己知非平衡载流子的

输运依靠扩散和漂移。在非晶硅中，载流子的扩散长度很短 (百纳米量级)，光

生载流子一旦产生，若该处或临近没有电场存在，则这些光生载流子由于扩散

长度的限制将会很快复合而不能被收集，因此附加强的内建电场是必要的。根

据非晶硅的这一特点，要构成对光生载流子的有效收集，就要求在非晶硅太阳

电池中光注入所及的整个范围内尽量布满电场。在 P加 结构的电池中，由尸层

和N层形成的内建场几乎跨越了整个本征层，该层中的光生载流子完全置于该

电场之中，光生载流子一旦产生即可被此电场收集，从而可以明显的提高电池

效率。

    同单晶硅相比，非晶硅或微晶硅材料具有更高的缺陷态密度，载流子寿

命和扩散长度更短，电场分布不均匀，在靠近掺杂层的界面处表现为峰值，

在光吸收层中央位置电场强度减小甚至为014〕。但是，还用单晶硅PN结的二

极管模型来描述.1一v特性曲线1司。

圣3.2.3微晶硅太阳电池

    瑞士的“institotedeMicro七ech:ique”(工MT)指出微晶硅太阳电池的
光生电流密度明显地依赖于电压〔乞?“，。这表明微晶硅太阳电池不是扩散控制
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为主的，电场对光生载流子的抽取影响非常大。这可以归结为是由丁微晶硅

是由非晶和微晶粒构成的复合结构，在晶粒中是扩散为主，而在晶粒间是漂

移型为卞。wyrsch等人[e]在1998年对微晶硅太阳电池用修正的TOF方法测量

后指出:微晶硅电池的内电场与非晶电池的更趋一致，而且分布更均匀。

    如前面所说，依赖于电场将光生载流子有效地抽取的太阳电池，应该表

现为对吸收层厚度的依赖性(这个厚度不超过某个值)，但是IMT研究小组『叫

并没有发现这种特性，他们指出了P--工界面特性的重要性并且通过界面处理

的方法改善了电池的vDc。这与vetterl等L，【〕提出的voc和FF对厚度的依赖

实验结果刚好相反。对于相似厚度，Kan砍acorp.小组{l2]也指出voc随着吸

收层厚度的增加而减小。

    通过对太阳电池中载流子输运受电场分布影响的研究，各个研究小组都

强调了电场的重要性。对于微晶硅太阳电池来说，扩散输运处于支配地位的

理论不适用;而非晶硅电池的漂移输运理论需要进行多方面的修改，比如缺

陷态密度和分布，屏蔽效应以及内电场的分布形式等。这些都需要从理论上

作进一步的研究。

互3，2.4太阳电池电学特性测试

    电学特性测量主要是电池的光照和暗态J一V特性曲线和量子效率两个方

面。在这儿所有的电池都是在室温25℃，AMI.5、1oOmw/cm，的太阳模拟器下

测试的。光照下的J一v特性曲线直观地给出了薄膜太阳电池的性能:从电池

的暗态J一v特性曲线可以推导出太阳电池的二极管品质因子(n)和反向饱和

电流密度 (J。);结合光照和暗态的J一v特性曲线我们就可以推导出薄膜太阳

电池的串联电阻和并联电阻，以及对性能的影响因素。

    量子效率 (QE)可以告诉我们薄膜太阳电池对光利用率的高低，以及光

损失情况。对于微晶硅薄膜太阳电池来说，量子效率取决于1层厚度、材料

特性和陷光结构等。

    测非晶硅/微晶硅叠层太阳电池的量子效应 (QE)时，为了看各个子电池

对光谱的响应情况，我们采用不同波长的偏光，使其中一个子电池短路，从

而获得另外一个子电池的光谱响应 (这个电池的光生电流限制了叠层电池的

光生电流)。测顶电池的光谱响应时，用650二波长的光仲底电池短路:测底
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电池的光谱响应时，用SO0nm波长的光使顶电池短路。

    从这些结果出发，我们就可以从理论上来理解电池的性能，从而可以将

工艺与之进行联系，进行工艺上的改进。具体的理论推导可以参考其它文献山

夸3.3材料微结构测试

    对材料微结构的测试方法有很多，它们各自有它们的优缺点，在这]L对

用到的测试方法做一个简要的介绍，对于一些具体的测试技巧在后面相应的

章节会做进一步的介绍。

  多3.3.1喇曼 (Raman)散射光谱

    Ra。二散射光谱是测试微晶硅材料结构特性非常有用的工具，关于它的测

试原理和方法请参考其它文献『以’们。用于Rama。测试的微品硅材料 般都是

沉积在。。f。1197o59衬底卜的，而在电池中，厚的本征微晶硅层是沉积在一

薄层 F型微晶硅薄膜之 1_的，所用的衬底是绒面的透明导电薄膜，这时微晶

硅材料的结构同在 corning705g_1_沉积的必然会有不同。不仅P型微品硅层

会影响本征微晶硅层的结构，透明导电薄膜衬底也对其有影响。为了更好的

获得沉积条件对电池中材料微结构的影响，在器件上自接进行Raon测试。

一止
图3.4Ra二an中不同波长光的探测深度

测试电池生长方向材料的均匀性以及微品硅 P层对木征微晶硅层和 p八
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界面的影响，我们使用了两种不同波长的探测光，分别是 514n。(绿光)和

632.sn二(红光)。从理论上来说，它们的探测深度如图3.4所示，514nm波长

的探测深度在。.3微米左右，而632.snm波长的探测深度在1微米左右〔氏{幻。

我们采用的背散射型测试系统中，收集到的Raman光是来自于理论深度的一

半「旧门，因此对于微晶硅材料和电池来说，514二 波长的 Raman 探测深度是

150nm左右，而632.snm的是SO0n。左右。

    对样品的Ram二 谱进行高斯三峰拟合，如图3.5所示，得到三个峰，分

别为480c抓，处的非晶硅特征峰，52Oc耐前后的单晶硅特征峰和它们之间500

c耐处的峰，它们对应的面积分别记为AI、AZ和A3，样品的晶化率 (xc)计

算公式如下:

                Xc= (AZ+A3)/(AI+AZ+A3) (3.11)

    在这儿用的两台喇曼测试设各，一是Ml。ro--Ra二a。scopeMKI2000，其分

辨率为 1。一，，输出功率为 2.sw(取这个值是为了最大程度地减小激光导致材

料晶化的作用)，采用的波长是632.8二的He一晓激光，激光束斑的直径为1一1.5

协。，散射光的探测器为CCD(制冷型)。另外一台是Renishaw-RMZO00，采用的

波长是514om激光。

︵n
忍
老
巴
。︸u-u.E
.匡

Wavelength(cm

图 3.5对 Raman谱的高斯三峰拟合

夸3.3.ZX射线衍射谱 (XRD)

    基于Bragg方程，从xRD谱可以获得微晶硅薄膜材料中晶粒的信息，包括

晶向和晶粒尺寸【，吕，。xRD的测试设备是 Rigakuo/。ax2500。计算品粒尺寸的

公式是Debyescherer公式〔，.」
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            J_竺生- (3.12)
                          Bsino

    入是x尺D衍射仪采用的x射线光源的CuKa射线(60Kv，300mA，18Kw)波长

为0.154nm，K是系数 (1一0.9)。

夸3.3.3 扫描电子显微镜 (sEM)【陈别

    扫描电镜(ScannlngElectro。Mi。roscope)是近儿十年来迅速发展起来的

一种大型电子光学仪器，它的成像方法类似于电视成像方式，利用聚焦电子束

在样品表面扫描时激发的各种物理信号 (例如二次电子)，来调制显像管上相应

位置的亮度，从而成像的显微镜 扫描电子显微镜具有分辩率高(最高可达Zn耐、

放达倍数大 〔2一20 万倍)、景深好、图像立体感强、制样方便等优点。如果在

扫描电镜上配置x光波潜仪 (Wox)或x光能谱仪 (EDAx)，那么在观察样品表

面微区域形貌的同时，还能逐点分析样品的组分和结构。由电子枪发射具有-

定能量和动量的电子束，经两级聚光镜聚焦和物镜的缩小形成具有一定能量、

  一定束流强度和束斑直径的微细电子束，在扫描线圈驱动下，在试样表面按一

定时间、空间顺序作栅网式扫描。聚住电子束与试样相互作用，产生二次电子

发射 (以及其它物理信号)，二次电子发射量随试样表面形貌而变化。二次电子

信号被探测器收集转换成电讯号，经视频放大后输入到显像管栅极，调制与入

射电子束同步扫描的显像管亮度，得到试样表面形貌的二次电子像。在这儿我

们用的是分辨率相对于电子枪发生更高的场发射SEM，其型号为LEO巧3OVP。

夸3.4 等离子体光发射谱 (0ES) 分析

    微品硅材料的性能跟沉积时等离子体中各种反应前驱物的状态有密切关

系。对等离子体有许多监测的方法，如光发射谱技术 (OES)「71]、Lan到1oir静电

探针(L尸)L绷、激光诱导荧光(Ll尸)〔划、红外吸收仃R)〔州、实时椭偏光谱(RTsE)

圈以及反射高能电子衍射 (RHEED)1绷等。其中光发射谱 (。ES) 以其独特的优

点受到重视。

    等离子体内各种基元之问的反应十分复杂，但是当这些反应的生成物从

激发态跃迁到低能态时，会发出相应的特征光。因此，采用光发射谱 〔OEs)

汉」量技术对等离子体辉光的发光光谱进行分析，能够对等离子体中的生成物

进行判别。由于。ES测量技术装置简单，探测在沉积系统的外部进行，刘沉
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积系统没有干扰 (如图3.6所示)，因此在等离子体诊断中得到了非常广泛的

应用。利用该方法在硅烷等离子休中能够监测的产物有51*、siH*、Ha*、H产

和 H，*。

VHFeleCtFOde

SUbstr日leeleClfode

图3.6oES测量试验装置示意图刚

    图 3.6所示为 OES 测量的试验装置示意图。实验中采用波长范围在

380一7801二的 PR65O光谱仪对薄膜沉积过程中的等离子体光发射谱进行测量。

PR650光谱仪在可见光范围内的灵敏度很高。测量中PR650光谱仪正对着腔室辉

光放电区的石英窗口，并采用内径合适的黑色圆筒套在观察窗口和跟650分光

光度计的探头之间，以减小环境中杂散光对OES测量结果的影响。

一.一VHF一60MHZ

一‘一RF一1356MH2

︵
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︸
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图3.7OES测得的一个典型的光发射谱阴

    硅烷辉光放电过程中，OES测量的结果因各研究者的材料制备系统、生长条

件、具体采用的测试设备及其精度的差异而有所不同，但几个关键的谱峰位置

·4」·
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大致是相同的:5111*(412nm)，1}【*(峨86nm)和Ha*(656n。)，日:*(602。m)〔，，1’‘’枯，(如

图 3.7中所示)，在这儿我们主要关心等离子体中对微晶硅形成影响最大的

51于1*和Ha*的变化情况。

    在氢稀释硅烷等离子体中，原子H基团对材料晶化有重要影响，同时原子日

幕团也钝化薄膜材料中悬挂键等，而原子H用0比是不能够直接观测到的，它

土要来源于 (2.1) 和(2.2)两个反应过程中。

    图3.7中还给出了已经优化过的 a一51:H的射频辉光放电靠近衬底区域的

光发射谱，同vHF一P巨cvD光发射谱相比，二者光发射谱的形状明显不同。

13.56MHz射频辉光放电中除SIH*的谱峰之外，与原于H有关的谱峰非常微弱，

甚至探测不到。我们以前的研究工作已经表明:VHF一PECVD技术制各硅薄膜材料，

较 尺F一PEcVD更加容易晶化〔叫。我们采用硅烷浓度 sc=15%的条件沉积出的

a一51:H薄膜，沉积速率大十5.0、/5，光、暗电导比可达6个数量级而且稳定

性很好.口
互3.5小结

    本章介绍了材料和电池的基本测试方法，包括光电特性测试以及微结构

测试。同时简要的叙述了太阳电池理论，微晶硅薄膜太阳电池与非晶硅薄膜

太阳电池一样，属于漂移型电池，但是又由于微晶硅本身结构的特殊性，光

生载流子在其中的输运又不同于非晶硅。最后介绍了光发射谱技术 (OES) 研

究微晶硅沉积的等离子体动力学过程的方法。
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第六章 电池中界面的研究

互6.1引言

    薄膜太阳电池是一种多层薄膜结构的器件，其性能除了与各层的材料特

性有关外，各层材料之间的界面特性，特别是电池的TCO/P、P/I这两个界面，

对电池性能有很大影响。对于叠层电池来说，其中的NP隧穿结特性对电池性

能也有很大的影响。要获得高效率的硅基薄膜太阳电池，改善这些界面显得

尤为重要”·’·’1。本章叙述了TcO/P界面、P/1界面和NP隧穿结的研究，以及

采川 H等离子体处理的方法，改善界面特性，采用 0路技术观测H等离子体

处理以及材料生长起始阶段等离子体状态的变化。

互6.ZTc。/P界面特性及其对电池性能的影响

  芬6.2.ITCO/P之间的接触特性

淤

图 61测量TCO/P一pc一51:H之间接触特性的示意图

    影响薄膜太阳电池性能的界面问题首先就是Tco/P层之间的接触特性。太阳

电池要求它们之间是欧姆接触。对于非晶硅薄膜太阳电池来说，在Sn02透明导电

薄膜与卜。一sic:H之间存在一0.6ev与P州结电池电场方向相反的反势垒{抽6，。

Hiroyuk1Fujlwara和MIChi。Kondo等「，，使用实时光谱椭偏等技术观察到，在2o0
衬底上用高氢稀释沉积微晶硅时，等离子体中的氢与衬底表面的Zno发生化学反

应形成51氏以。(n=1一2)颗粒，衬底表面上覆盖有这种颗粒的区域表面反应降低，

使51:H薄膜起始阶段的沉积受阻，致使在薄膜沉积的起始阶段形成一层疏松的

非晶硅层，其中有大量的51112键。这一层是否影响TCO和P一pc一51:H之间的接触

特 性呢 ?
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    采用如图61所示的结构来测试TCO和卜pc一51:H之间的按触特性。p一p

c一51:H的厚度在一50二，TCO都是5n02/zno复合膜，测量暗态丁一v特性。图

6.2给出了P一pC一51:H(a、b、c、d重叠在一起)、P一a一SIC:H(e)和TCO之间

的J一v特性曲线。不同于P一a一Sic:H和TCO之间的非欧姆接触特性，P一P。一51川

和TCO之间的接触特性要好很多，是欧姆接触。
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图6.ZTco/P之间的接触特性

  (a)p一“c一51:H单层，0二0023

  (b)p一pc一51 :H 单层，先对 TCO 表面氢处理，

  (c)p一“c一51:H双层，0二0.073，

  (d) p一pc一51 :H 双层，先对 TCO表面氢处理

  (e)p一a一SIC:H，0=883E一6

0二0 056

    曲线a和匕的P一“c一51:H，在这里我们称为单层结构;曲线c和d是双层

结构的p一协c一51:H(如第四章中所述)，先用更高的氢稀释率沉积一层微晶硅籽

晶层，之后再用单层结构的沉积条件沉积:曲线b和d在沉积P一pc一51:H之前

先对TCO进行氢等离子体的处理，然后保持辉光连续，引入硅烷和硼烷，沉积

P一协c一51:H层，其沉积条件分别与曲线a和曲线c相同。沉积之前先用氢等离

子体处理获得的卜pc一5::H电导率要比没有氢处理的高(曲线b和曲线a，曲

线d和曲线C)，有人认为是由于等离子体中原子氢渗入到zno中，钝化了zno

中的缺陷，改善了方块电阻‘刀。

    曲线a、b、。和d的暗电导率逐步增大，但是它们与TCO之间的接触特性
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没有变化。曲线c是相同厚度的p一。一SIC:H，与a一d的p一协。一51:H和‘fCO之

间的特性曲线相比可以看出它们两者之间接触特性的不同。

    将这a一。五个P层用于微晶硅电池，衬底是Sno，/ZnO复合透明导电薄膜，

本征层一1协m厚，得到电池的特性如表5.1所示。

                  表5.1相对应五个微晶硅电池的特性

Voc Jsc 1户F Ffficlency

a }0.450 16.GS 0，5579 4tls

b }0.、75 17.59 0.:573 一}4.9:
C 0.484 18.43 }0.6034 5，38

d 0.506 20，68 0.6211 6.50

e 0.534 13.01 0.3837 2.67

    对于a一d四个微晶硅尸层材料，电池的voc、Js。、FF和转换效率逐渐

增大。其它条件相同，采用双层结构比单层结构P一协。一51:H层，电池性能要

好，如曲线a和。，以及曲线h和d:沉积之前先用氢等离子体处理了一下TCO

表面，之后不断辉，引入硅烷和硼烷，沉积p一协c一51:H层，得到的电池性能要

比没用氢等离子体处理的好，如曲线:和b，以及曲线 C和 d。前面文献【2」中

所说的薄膜沉积的起始阶段形成疏松非晶硅层井没有影响。在微晶硅电池中，

用p一a一siC:H层，得到电池的VoC虽然比较大，但是Jsc和 FF很小，电池的

转换效率也小。

互6.2.Z TCO表 血 H等离子 体处理对 电池性 能的影 啊

    从卜面我们已经知道TCO 和微晶硅 p层之间有较好的欧姆接触特性。对

丁co表面氢处理的目的是为了进一步改善TC。/P之间的接触特性，提高电池的

性能。本节进一步研究TCO表面 H等离子休处理对器件性能的影响。

    在这里所用的TCO是Sno，/ZnO复合透明导电薄膜，TCO 表面氢处理的时

间0一40秒，如图6.3中所示，电池厚度一1肛。，没有加 Zno背反射层，背

电极是AI，电池面积0.253c川2。氢等离子体对TCO表面处理之后，保持辉光

连续，引入硅烷和硼烷，沉积双层结构的P一pc一51:H层。

    由图看出，随TC。表面氢等离子体处理时间的增加，电池的开路电压Vo。

基本上保持不变;对TCO表面氢处理时间从。秒增加到20秒，电池的Jsc和

FF 随之增大，氢处理时间超过 20秒之后，J:c和FF反而减小了。
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图6.3SnO扩Zno表面氢处理对电池性能的影响

    对TCO表面氢等离子处理时间不超过20秒时，氢等离子体的处理有助于对

TCO表面进行清洁，可以改善TCO和P一pc一51:H层之间的接触:处理时间超过

20秒之后，前面文献【2]中所说的薄膜沉积的起始阶段，形成疏松非晶硅层影响

随之增大，因而电池性能变差。

    综上，在沉积微晶硅薄膜太阳电池之前对TCO表面作20秒的氢等离子体

处理可以改善电池性能。

  扣:23 p一妙c一51:H层沉积起始阶段等离子体OES谱变化

    从氢等离子体处理到p一uc一51泪层的沉积转换过程中，等离子体辉光是

连续的，因此存在一个等离子体辉光从不稳定到稳定的时间，如图6.4中的

50一805这段区间。测试方法如互3.4节中所述，当计算机向气体流量控制器

发出p一“c一51:H层沉积条件的指令时，PR650开始采样。

    在氢等离子处理时，等离子休中的SIH*和Ha*，以及SIH*/Ha*都保持不

变:随着沉积p一pc一51:H层的硅烷和硼烷被引入到反应室，不论是玻璃衬底

还是导电衬底，等离子体中的5诩*和Ha*都随之减小，而siH*/圣la*比值却增

加，也就是说等离子体中SIH*含量相对于Ha*的含量在增多。

    图64中还给出了不同衬底(玻璃和Sn02/Zno衬底)对等离子体的影响。

玻璃衬底的氢等离子体辉光中SIH*和Ha*发光峰要比Sn02/zno衬底的氢等离
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子体中的大;但SIH*/Ha*比值前者比后者要小，前者的为0.68 左右，后者的

为0.72左右。在两个衬底上开始沉积p一砰c一51:H层，随着时间的增加，1005

之后等离子体巾SIH*和Ha*的含量，以及SIH*/Ha*L匕值都趋于一致。
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图6.4p一pc一5，;H层沉积起始阶段等离子体OES谱变化
    (还给出了不同衬底，glass和Sn仇/ZnO的影响)

    505之前的等离子体OEs光谱是氢等离子体的光发射谱，但是也存在SIH*

峰，这是由于先前附着在腔壁上的硅薄膜在氢等离子体下刻蚀出来而形成的

[s]。按照微晶硅沉积的化学输运模型’引，氢等离子体处理导致化学输运，腔壁

卜先前沉积的硅薄膜被刻蚀下来，输运到衬底上，形成微晶硅薄膜。Kond。等

人在1997年发表文章〔10〕指出没有化学输运源存在的氢等离子体处理只是发生
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对非晶硅薄膜的刻蚀。因此，我们有理由相信，在这个阶段微晶硅薄膜 〔或

者晶核)已经开始沉积，只是非常小。当用于沉积p一pc一51:H层的硅烷气体

到达沉积腔室后，等离子体辉光开始发生变化，等离子体中大量的高能电子

与siH;分子反应，经过各种初、次级的反应过程，产生各种带电离子、基团

等产物，生长一刻蚀平衡向生长方向移动〔，”，氢等离子体对腔壁的刻蚀速率

小于在腔壁上沉积的速率。等离子体中 siH*和 Ha*强度都随着减小，而

SIH*/Ha*比值增加。经过 3侃 左右之后，等离子体辉光达到稳定，SIH*/Ha*

比值在 075左右 (如图6.4(b)所示)。

    对于不同衬底的影响，我们在先前从材料上己经观察到微晶硅在玻璃衬

底上要比在导电衬底上容易晶化’明。从图64中可以看出，不同衬底对等离

子体的不同影响，只是在p一协c一51:H层沉积开始一段时间里。也就是说材料

生长初期不同，经过一段时间之后趋于相同，此时在衬底表面应该已经形成

了一定厚度的5::H薄膜层，衬底对等离子体的影响己经被沉积的 51:H所阻

挡了，因此等离子体中别H*和 Ha*的含量，以及SIH*/Ha*比值都趋于一致。

但是它们经历的这段不同变化过程，导致在p一pc一51:H层起始阶段品化率不

同，按照其它小组的研究经验【以’“5，，等离子体中siH*/Ha*比值越小，越容易

形成微晶硅，因而在玻璃衬底上比在导电衬底上先开始形成微晶硅。

怪6.3 P/1 界面特性及其对电池性能的影响

    在微晶硅薄膜太阳电池中，p层薄膜结构或者P/I界面特性的改变会影响

到后续沉积的微晶硅 1层结构特性，甚至整个电池的特性。而且在微晶硅1

层沉积过程中，p一”c一51:卜层中硼会扩散到P/I界面形成界面缺陷『3，。由于

微晶硅都是从非晶孵化层(厚度>lon耐 开始生长的，导致P/工界面结构非常

复杂，受沉积条件和衬底材料的影响很大。从器件的角度来说，足够晶化率的

p一协c一引:H层可以起到籽晶层的作用，可以使微晶硅工层中非晶孵化层的厚

度减小[l6]。H等离子体处理可以进一步促进微晶硅工层生长，从而改善电池中

的P/丁界面[l?]。

  互6.3.lp一p。一51:H表面氢处理对电池特性的影响

    在第五章，我们已经就p一pc一51:H层对电池P/I 界面的影响做了研究，

已经知道适用于微晶硅薄膜太阳电池的p一“c一51:H层晶化率在25%左右，在
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这里引入氢等离子体处理，研究其对P/1界面的影响。在p一pc一51:H层上沉

积微晶硅1层之前，先用氢等离子体对p一“。一51:H层的表面处理一下，接着

在不断辉光的情况下，引入硅烷，沉积微晶硅1层。氢等离子体对p一pc一51:H

层一表面的处理，一方面除去表面上弱的51一51 键等和表面站污杂质、氧化层

(从掺杂层p反应室转移到微晶硅 工反应室过程中，样品表面受到的影响);

另一方面在生长表面形成更高密度的晶核〔门。
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《图中空心圆圈代表的是电池的P/I界面氢等离子体处理20秒之后断辉，重新
混气、再起辉沉积微晶硅工层)

    图6.5中的0秒是没有氢处理的情况，它的开路电压最高，但是短路电

流和填充因子最小。随着 p八 界面氢等离子体处理时间的增加，电池的开路

电压Voc减小;短路电流Jsc增大，填充因子FF先增加后减小;最佳处理时

间为20秒。图中空心圆圈是对P汀界面氢处理之后断辉，重新混气，再沉积

微品硅1层，电池的开路VoC最大，接近0.6\7，而短路电流密度J::和填充

因子FF都守良小。

  夸6.321层沉积起始阶段的等离子体OES谱变化

    如前面所述，在氢等离子体对p一pc一51:H层表面处理到微品硅工层沉积

的过程中，等离子体辉光是连续的。因此从氢等离子体到形成稳定的氢和硅
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烷混合气体的等离子体存在一个过渡阶段，虽然这个时间对于整个微晶硅 1

层沉积时间来说非常短，但它处于P/1界面附近，囚此它的影响也不容忽视。

即

川

即

二
H
工.
H一的

石me侣日cOnd)

            图6.6微晶硅工层沉积起始阶段等离子体0略谱

(. nor阳1代表的是硅烷和氢气混气之后，在图中30秒处起辉，沉积微晶硅1

层;.代表的是氢处理之后，不断辉，加入硅烷沉积微晶硅工层)

    图 6.6中，实心圆曲线是氢等离子体处理之后加入硅烷，沉积微晶硅 1

层起始阶段的SIH*/Ha*比值变化。前245 是氢等离子体的OES 谱，其中存在

SIH*是由于氢等离子体对p一pc一51:H层和腔壁的刻蚀形成的，sjH*/Ha*比值

小于0.7;245之后，随着硅烷进入反应腔室，SIH*/Ha*比值增加;经过约455

的等离子体不稳定期之后，SIH*/Ha*比值达到稳定，约0.9左右。

    如果先用氢等离子对p一“c一51:H层表而处理一下，接着关闭等离子体，

重新对沉积微晶硅 丁层的源气体进行混气，然后再辉光，产生等离子体开始

微晶硅工层沉积。这样做在开始阶段的等离子体变化如图6.6中的实心方块

曲线。图中305是其起始点，SIH*/Ha*比值随着时间的增加从接近 1开始减

小，经过36秒后达到稳定，约为0.9左右。OES谱研究发现，上述两种情况

下，等离子体中的 SIH*/Ha*比值最终都会趋于相同:但过程是不同的，结果

造成在P/I界面附近形成的孵化层的厚度和结构也会不同〔10]。这样做还有一

个影响就是前面的氢等离子体处理对生长表面的清洁功能也就失去了意义，

如图6.5中的空心圆圈所示，电池的电流密度J。。和填充因子FF 都很小。因

此在P/1界面采用氢等离子体处理，并且在保持辉光连续的情况下，加入硅

烷沉积微晶硅1层对于提高器件性能是有利的。
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  互6.3.3微晶硅1层的硅烷浓度 (SC)对电池性能的影响

    微晶硅材料结构存在着生一长方向上的不均匀性，即微晶硅在生长的初始阶

段存在着非品孵化层，而且随厚度增加，晶化逐渐加强。这一孵化层的存在将

影响器件的性能，足够晶化率的P一P。一51:H层可以起到籽晶层的作用，减小

p/工界面的非晶孵化层，但是对p/I界面影响更大的是微晶硅1层本身的沉积

条件。在这里我们主要考虑微晶硅1层硅烷浓度SC的影响，其它的影响参见

文献‘”」。电池厚度为一1“m。微晶硅1层醉烷浓度sC从通%增加到6%，总流

量为IO0scc。。分别从电池的N和P层两侧测试电池的Raman谱，采用波长为

632.snm的激光 (对于它的探测深度请看夸3.3.1)。

〔a)微晶硅1层的硅烷浓度对电池性能的影响

wavelen才h(nm)

      汤)电池QE随1层硅烷浓度 (sc) 变化
图6.7微晶硅工层的硅烷浓度 (SC) 对电池性能的影响
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    图6.了给出了丁层硅烷浓度对电池性能的影响。随着微晶硅工层SC沐度的

增加，电池的开路电压voc增加，短路电流密度J朋减小，填充因子FF先增大

后减小，如图6.7(a)所示。

    随微晶硅1层硅烷浓度的增加，电池的量子效率QE曲线峰值向长波方向偏

移;在短波长区域，QE 随硅烷浓度的增加而逐渐减小;在长波区域先增加后减

小，如图6.7(b)所示。

    在PIN型电池中，微晶硅 1层是在p一“。一51:H层上沉积的，微晶硅在沿

生长方向上的微结构存在着不均匀性【吸，从非晶孵化层升始，晶化率随着厚

度的增加而增大，虽然P一协c一51:H层可以起到籽晶层的作用，减小孵化层的

厚度，但是微晶硅1层本身的沉积条件对孵化层影响更大。

    对于4%硅烷浓度制备的微品硅电池 分别从P和N层两侧测得电池的Raman

谱相差不大，在520cm一，位置都有很强的晶化峰，如图6.8(a)所示。4%硅烷

浓度制各的1层晶化率较高，再加上在P一协c一51:H层上沉积，这时F/1界面的

非晶孵化层厚度薄。

    将硅烷浓度提高到5%，以同样的p和N层制备单结微晶硅电池，进行Raman

测试，结果如图6.8(b)所示。该R二an谱表明: SC 为5%的电池晶化率明显

低于Sc为4%的电池，而且从电池n层一侧测试的结果和从p层测试的结果有很

大的差别。从N层一侧所测晶化率远高于从p层一侧的结果。这说明此工艺条

件下:电池p/1界面存在着一定厚度的非晶孵化层。以上结果表明:在微晶硅

薄膜太阳电池其它沉积条件确定的条件下，工层沉积条件的选择决定着电池的晶

化率，同时也是影响电池P/I界面孵化层厚度的重要因素。
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                            (c)SC=6%电池

图6.8电池的工层硅烷浓度 (SC) 不同，分别从P和N两侧测试的Raon谱

    图6.吕(。)是进一步提高微晶硅丁层的硅烷浓度 (6%)制备电池的Ra朋n测

试结果。从结果上可看出:电池的晶化率进一步减小，从p层一侧和N层一侧

获得的Rajnan 品化率的差别进一步加大，也就是说P/I界面非晶硅孵化层的厚

度进一步增加。

    随着微晶硅1层硅烷浓度的增加，在P/I界面附近微晶硅 1层的非晶孵化

层厚度增加，电池的光生载流子在界面处复合几率增大。对于 Plll 型电池，光

是从P层一侧进入的，短波长上要在靠近P/I 界面处附近被吸收，因而受微晶

硅孵化层影响很大[l0]。随着硅烷浓度的增加，微晶硅 工层的孵化层增厚，导致

了电池QE在短波长区域减小，如图6.了所示。长波区域的光，主要在微晶硅 1

层中被吸收，受微晶硅丁层本身的条件影响。对于硅烷浓度大于5%之后，随硅

烷浓度的增加，工层非晶硅成分增多，QE曲线在长波区域减小，如图67中所

示:对于硅烷小于 5%，QE曲线在长波区域随硅烷浓度的增加而增大，我们认

为是微晶硅 工层结构的改善所致。从先前的研究己经知道，处于微晶非晶过渡

区靠近微晶 一侧的电池效率最好‘17]，也说明并不是晶化率越高越好。从图66

中填充囚子FF随硅烷浓度提高而增大，我们可以知道并不是F/I界面附近的非

晶孵化层减小了，而是微晶硅1层本身得到了改善。

    综上所述，微晶硅工层硅烷浓度大，P/I界面孵化层的厚度就大。要想降低

P八界面非晶孵化层的厚度，适当降低硅烷浓度是有效的方法之一。
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县6.4非晶硅/微晶硅叠层太阳电池中的NP反向结研究

    在非晶硅/微晶硅叠层太阳电池内部存在着 NP 反向结，有较弱的整流特

性，对电流起着反向阻挡作用。NP反向结还影响着叠层电池的开路电压Voc，

若叠层电池内部NP 反向结接触不好，则光生电压降在内部 即反向结上，使

叠层电池开路电压降低。同时，叠层太阳电池内部Np反向结对电池的热稳定

性也有影响。因此，NP反向结特性是影响非晶硅/微晶硅叠层太阳电池性能的

一个重要因素。

  互6·4.INp反向结模型〔，。，
    对于NP反向结的电流输运机制，Fonash等人LZIJ认为单元电池之间的电流

输运不能以电阻或者二极管模型来描述，而是表现出 “隧道结”特征。因此

NP反向结也称之为隧穿结。如图6.9所示载流子在X结处的复合由以下两个

步 骤构成 :

Ev一一一侧刹咋x :

              图 6.9叠层电池中NP反向结处的能带示意图

X为隧道结，由n层和p层分别构成，举b。和ubp分别为n、p层与x处相接

                  触处的导带和价带与X层费米能级之差

  ① n层和p层形成的偶极子场使n层中的电子和p层中的空穴向x处移动，

载流子克服势垒平*和w。p的过程为热发射过程;

  ② 载流子在X处的复合过程是一个多重隧道复合过程。

    对于步骤①而言，电子和空穴的热发射几率分别为:

    兀一月r，exp(-。尹，Iexp(q犷/群)一11 (6.1)

    Tp一，:，expC，*。lexp(q。，、:)一1] (6:)
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其中A为R，ch二dsofl常数，v是M和P层形成的偶极场电势。显然，11，川和

小、p的减小，对知和 rp是有利的，可使热发射为下一步的多重隧道复合过程

提供足够的电子和空穴。而另一方面，偶极势的形成对这一发射过程也是有

利的，所以应提高N层和P层的掺杂浓度以形成较高的偶极势。

    步骤②描写的多重隧道复合过程可由隧道复合几率和一般空间电荷区中的

复合几率来共同表征。

    若X处深能级复合中心 队的浓度为N(Et)，载流子寿命为丁，Vdn和Vdp

分别为x处N层和P层半导体的扩散势，则能量为E的载流子的隧道复合几率

分别为:

      R。。一N(瓦)f(瓦)/r们 (63)

      R。一N(式)f(尽)/‘， (64)

其中

:‘一:。exp[2(耳一石)，‘2/3氏。，‘，呱]， 瓦阴一九/2[刀*/材;E”]，，，(6j)

:。一:。。explZ(E，一E)，，2/3聪，，，呱]，聪一h/ZIN、/材二。二]，‘’(66)

这里从。和义p分别为n和p型半导休中的掺杂浓度，M*和M产为电子和空穴的有

效质量，ESn和任sP则表征了N和户型半导体材料的介电常数。同时，一般的

复合过程导致的载流子复合几率为:

R，=沙/haexp(一叮凡/ZKT)[exp(，V/ZKT)一2] (67)

R，二平/殊exp(一叮凡/ZKT)[cxp(了V/ZKT)一2] (6名)

为实现载流子在N尸反向结处的有效复合，应使x层中具有如下的条件:

  1)较高的深能级浓度:

  11)较低的载流子寿命;

  111)N尸界面处较窄的能隙:

  iv)较高的掺杂浓度等。

    综上所述，从上面的简单模型分析可以得到如下一些结论:

① 叠层太阳电池中，羊元电池之间的电荷交换过程是复合的过程;

②单元电池接触区复合效率的改善可以增加叠层电池的转换效率:

③在单元电池N和p层之间区域插入像氧化物层、金属层等材料，或者重掺杂
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    半导体材料，可以提高叠层太阳电池的性能:

④将n层和P层的能隙进行梯度化调整，可以有效地改善叠层太阳电池中NP

    反向结性能。

    在非晶硅/微品硅叠层太阳电池中，NP隧穿结采用的都是微晶硅，这可以使

它们之间形成欧姆接触。

    以下结合器件作分析研究时，主要考虑隧穿结中顶电池N层和底电池P层厚

度对电池特性的影响。在薄膜电池中，N层和P层都是非常薄的，厚度在15一30n，

之间变化，对于精确的确定它们的厚度非常困难，因此在这里我们采用沉积时

间的变化来表示厚度的变化。

互6.4.2顶电池N层厚度对电池性能的影响

    我们固定其它条件不变，只是改变非晶硅顶电池卜层的厚度，做了三个顶电

池，n层沉积时间分别是20分钟，17分钟，15分钟。将三种电池同时放入dU就er

系统沉积微晶硅底电池，其中P--p。一51:H层的沉积是7分钟，得到叠层电池的性

能变化如图6.10所示。

    从图6.10看出，我们知道，替层电池的开路电压Voc和填充因子FF随非晶硅

顶电池N层厚度的增大先增大后又减小;短路电流密度Jsc随N层厚度的增大而增

大，其原因在于薄膜的电导率是随厚度的增大而有一个增大的过程[2]，同时NP

反向结特性在一定范围内随厚度增加而改善。叠层电池的效率在顶电池N层厚度

从15分钟到17分钟有个很大的增加，而17分钟之后变化不明显。
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图6.10顶电池N层厚度对非品/微品叠层电池性能的影响

按照;6.4.1中NP结的隧穿结模型，N层沉积时间从15分钟增加到17分钟时，
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随着N层厚度的增加，从公式(6.7)和(6.8)可以知道NP结中的复合几率增大，

因而非晶硅/微晶硅叠层电池的J、随之增大;但是N层厚度进一步增加，带来的

不利影响是相当于在非晶硅/微晶硅叠层电池之间加入一个串联电阻，印结反向

压降增大，导致了电池Voc和F尸的降低。

    综上所述，非晶硅顶电池N层沉积时间为17分钟时，厚度约25n。，薄膜叠层

电池的性能最好。

圣6.4.3底电池p层厚度对电池性能的影响
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图611 底电池F层厚度对非晶/微晶叠层电池性能的影响

    非1昆硅顶电池N层沉积时间为17分钟，改变微品硅底电池P层的厚度 (以沉

积时间来表示)，得到一组非晶硅/微晶硅叠层电池。图6.11给出了光照条件下，

叠层电池随微品硅底电池尸层厚度的变化曲线。在我们实验的范围中，叠层电池

的填充因子 (FF) 随P层厚度的增加，基本保持不变:而开路电压Voc和短路电

流密度Jsc随尸层厚度的增加而增大:电池效率因而也随P层厚度的增加而增大。

    在我们这儿的实验中，P层的厚度增加还是一直有利于微晶硅底电池内建电

场的提高，因而即使P层的沉积时间达到了8分钟，叠层电池的Voc还是增大。按

照Np隧穿结模型推算，在P层厚度进一步增加，达到一定值之后，非晶硅/微晶

硅叠层电池的Voc和FF应该减小。

    在我们这个实验中。结合图6.10和图6.11，我们可以得出这样的结论，非

品硅顶电池的N层沉积时间17分钟，厚度约25二，微晶硅底电池的p层沉积时间7

分钟，厚度约27nm，非晶硅/微晶硅叠层太阳电池的效率最大。
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;6.44NP隧穿结氧等离子体处理对电池性能的影响

    叠层电池的顶电池和底电池是在不同系统中制备完成的，故在制备底电池之

前，对己经制备完成并暴露过大气的顶电池表面进行H等离子体处理很有必要

的。这里分别对不做H处理、40秒H处理和60秒H处理的非晶硅/微晶硅叠层

电池的电池性能进行了比较，结果表明，60秒H处理的叠层电池性能最好，40

秒H处理的次之，不做H处理的叠层电池性能最差 (如图6.12)。

‘一
‘:、_

习一
丫1用二百日了门日‘m.n.「5.con。) TI阴eofHT邝.，m.nt(。.co.d]

图6.12 顶点池表面H等离子体处理对非晶硅/微晶硅叠层电池性能的影响

    由图6.12 可知，随着氢处理时间山0秒增加到60秒，叠层电池的开路电

压、填充因子和效率都有所增加(图中短路电流的不同是因为顶电池的厚度不

同而引起)。

任
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图6.13叠层电池的串联电阻随H处理时间的变化
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    为研究 H等离子休处理改善叠层电池性能的原因，这里还测量了叠层电池

的串联电阻(Rs)随H等离子体处理时间的变化，如图6.13所示，随着氢处理时

间由。秒增加到60秒，叠层电池的串联电阻线性减小，这正是图6.12所示叠

层电池性能随氧处理时lh]改善的原因。串联电阻的改善来源于氢等离子体对顶

电池表面氧化层的刻蚀作用〔川习。

    这组叠层电池的非晶顶电池制备之后，在大气环境中经过比较长的时间之

后，在另外一套系统中制备微晶硅底电池，并不是我们现在所用的 。1o5七er 多

功能沉积系统。在我们现在所用的这套系统中也得到相同的规律，只是非晶顶

电池制备之后，转入这个系统，电池接触空气的时间少，因而氢处理的时间少，

20秒就足够。因此，本文后而所讨论的叠层电池都对顶电池做20秒的氢等离子

体处理。

  万6.5小结

    在本章中，主要叙述了太阳电池中的界面问题，包括单结微晶硅薄膜太阳

电池的TCO/P、朋 界面，以及非晶硅/微晶硅叠层太阳电池中的N/P反向结。ZnO

和p一pc一S:H层之间是欧姆接触，沉积p一”c一s:H层之前先进行2伊的氢处理可

以钝化ZnO中的缺陷，改善方块电阻。氢等离子处理之后，不断辉加入硅烷、

硼烷气体直接沉积双层结构的p一卜c一S:H层。光发射谱 (OEs)观视IJfl}在这个过

程中，等离子体中的各个发光峰随硅烷浓度的增大而减小，经过30秒钟的不稳

定期后，达到稳定，等离子体中51归*/Ha*比值在0.75左右。TCO衬底与9土ass

衬底对等离子体辉光的影响不同，在氢等离子体中91。。。衬底的SIH*和Ha*

发光峰强度要比TCO衬底的都大，但是siH*/Ha*比值要小。随着硅烷等气体

的加入，SIH*和IJa*的绝对值都减小，而SIH*/Ha，比值都变大，它们最后都

趋于一致。

    对尸/1界面进行20秒的氢处理，叫以改善界面特性，虽然电池的开路电

压会稍微的有所下降，但是短路电流密度和填充因子都可以获得大幅度的提

高。氢处理之后，保持辉光连续，紧接着沉积微晶硅 1层，起始等离子体中

SIH*/Ha*比值小应对减少孵化层有利。微晶硅 1层的沉积条件决定了其本身

的结构和光电特性，也影响 尸/I 界面的特性，采用合适的硅烷浓度，既可以

获得高质量的微品硅工层材料，也可以获得好的P/I界面。

    在非晶硅/微晶硅叠层太阳电池中，顶电池的N层和底电池的P层形成NP隧
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穿结，实现欧姆接触的顶电池n层和底电池p层都是微晶硅，调整它们的厚度

可以改善NP隧穿结特性。在这里非晶硅顶电池的N层厚约25n。，微品硅底电池的

P层厚约27nm，非晶硅/微晶硅叠层太阳电池的效率最大。对NP界面进行20秒的

氢处理，可以减小微晶硅N层在大气下形成的氧化层，有利于改善电池中的电流，

提高电池效率。
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第八章 总结和展望

互8.1论文总结

    论文主要包括三部分:第一部分叙述rP型微晶硅薄膜材料的沉积工艺和

材料特性研究;第二部分叙述了P型微晶硅薄膜材料在薄膜微品硅单结太阳电

池中的应用，以及界面特性研究;第三部分叙述了薄膜非晶硅/微晶硅叠层太阳

电池的研究工作，包括NP结特性。

1、P型微品硅薄膜材料的沉积工艺和特性研究

    以硅烷 (SIH)和氢气 (!注2)为反应气体，硼烷 (3川。)为掺杂剂，采用甚

高频等离子增强化学气相沉积技术(veryhighfrequencyplas二 en卜anced

che二icalvapordcposition，VHF一pECVO，频率为6OMIJ:)系统研究T尸型微晶

硅薄膜材料的沉积工艺和材料特性，及其采用光发射谱技术(叩tical二ission

Sp况Lra，OES) 研究其生长动力学过程。
    随着氢稀释率 (R二比/SIH4)的增加，硅薄膜材料从非晶相向微晶相转变;

氢稀释进一步增加，材料的晶化率进一步增大，晶粒尺寸减小。未掺杂的微晶

硅薄膜材料由于受氧有关杂质的影响，材料中的费米能级向导带偏移，而呈弱n

型，因而未掺杂微晶硅薄膜材料的暗电导率比本征材料要高，可以达到10，5/cIn

量级;硼烷的掺杂可以使材料中的费米能级从回导带偏移拉回到带隙中央，进

一步增大硼烷掺杂浓度 (氏氏/SIH;)，费米能级向价带偏移，薄膜材料呈p型，

暗电导率迅速增大，大于15/。m。硼掺杂带来的一个卞要不利因素是硼会抑制材

料的品化，因此控制硼烷掺杂浓度是获得高晶化率和高电导率的p型微晶硅薄

膜材料的一个研究课题。等离子体功率增加的影响与增加氢稀释的影响一致

随着功率的增加薄膜材料的晶化率增大，沉积速率也增大;但是功率的增大带

来对薄膜生长表面轰击增大的影响，从而导致薄膜中空洞的增多，薄膜材料的

致密性减小。提高薄膜的沉积速率还可以通过提高反应气压来实现，但是反应

气压的提高会使等离子体中形成对薄膜结构和光电特性都有不利影响的高硅烷

聚合物的几率增加。同时，反应气压提高还会使薄膜材料从微晶相向非晶相转

变，这时需要提高等离子体功率来抑制这种转变。

    OES只能探沏{到等离子休中发光的粒子基团，我们所用的测试仪器测量的光

一127-
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谱范围是 38Onm到 780nm，在这个范围中我们可以观测到 5111*(412n二)」

11。*(486nm)，Ila*(656nm)和 日2*(602n，)，其中Ha*是不发光的原子氢的产生

伴随物，而原子氢对薄膜晶化有重要的影响。增大氢稀释率、等离子体功率

和减小反应气压都可以使等离子体中的原子氢的含量增加，而SIH*的含量减

小，因而薄膜材料的品化率得到提高。作为掺杂剂的硼烷对等离子体中原子

氢的影响不是线性的，而是等离子体中原子氢和 51肛等的含量随硼烷掺杂浓

度的增加先增大，硼烷掺杂浓度超过一定值之后反而减小了，而SIH*/Ha*的

比值随硼烷掺杂浓度的增大而线性减小。

    通过OES对沉积过程的观测以及薄膜材料的微结构和光电特性研究，确定

了获得高透过率和高电导率的P型微晶硅薄膜材料的条件。获得了厚度小于30llm

时电导率大于1025/引11，光学带隙大于2.OeV，激活能小于0.06cV，可见光区透

过率大于80%的p一。c一51:H。提出了双层结构的P型微晶硅薄膜，使薄膜厚度

不增加的情况下，通过控制作为籽晶层的第一层的厚度，使微晶硅薄膜的品化

率从一20%，提高到一50%。为 P型微晶硅薄膜材料在薄膜太阳电池、TFT、

AM一OL印等中的应用提供了可能。

2、P型微品硅薄膜材料在微晶硅单结太阳电池中的应用

    微晶硅薄膜单结太阳电池的结构为:gla、5/Tco/p一pc一51:H/1一pc一51:H/

n一a一51:H/A1，其中未掺杂层 (ila}rer)采用洲F一PECvD低反应气压技术制备;

非晶硅N层采用RF一PECVD技术制备:Tco是透明导电氧化物薄膜，采用绒面结

构以增大未掺杂层对光的吸收，实验中采用了两种TCO，一种是SnOZ/zno复合

绒面薄膜，另外一种是酸腐蚀形成绒面的zno薄膜。

  微品硅沉积都是从非晶相开始的，经历成核、连接、合并，到微晶硅体层的

生长，也就是在微晶硅沉积的起始阶段存在一定厚度的孵化层，而孵化层对薄

膜太阳电池有很不利的影响，特别是影响电池的P八界面特性。如果存在籽晶

层(seed layer)，微晶硅的孵化层的厚度就可以大大缩短。在上面提到的这种

太阳电池结构中，p型微晶硅层对在它上面沉积的未掺杂微晶硅层就起到了籽晶

层作用，P型层晶化率的高低影响了在它上面沉积的微晶硅的孵化层的厚度，一

定的晶化率有助于孵化层厚度的减小。

    通过优化各种条件，加上zno背反射层，得到了转换效率为9.19%的微晶硅

薄膜单结太阳电池 (Voc二0550V.Jsc=26.53毗/c耐 FF二0.6296)。
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3、非晶硅/微晶硅叠层太阳电池的研究

    薄膜非晶硅/微晶硅叠层太阳电池比薄膜非晶硅/非晶硅叠层电池的光致衰

退(sw效应)要小很多，同时可以将电池的太阳光谱响应从0.了5仁。扩展到1.1

p二，对太阳光的利用率大大提高。非晶硅/微品硅叠层电池的结构为:

只lass/Sno:/p一a一5，C:11八一a一51:11/n一pc一51:11/p一pcSI:H八一协c一51:H/n一a一51:

日/Al，其中非晶硅顶电池是在另外一个系统— 七室线列式沉积系统— 中采

用RI;1〕ECvo技术制各的。

    在薄膜非晶硅/微晶硅叠层电池中，NP反向结 (也称隧穿结)对电池的特性

有重要的影响。研究了N层和P]灵厚度对Np反向结特性的影响，确定了它们各自

的最佳厚度，分别为2511111和盯川11。对Nl，界面进行20秒的氢处理，可以减小微晶

硅N层在大气下形成的氧化层，有利于改善电池中的电流，提高电池效率。最后

研究了ZflO背反射层的影响，2胡背反射层可以提高叠层电池的光的吸收。

    对于非晶硅/微晶硅薄膜叠层电池来说，电流匹配主要是电池吸收层厚度

的匹配。通过研究，初步确定了非晶硅顶电池的厚度为25Onm，微晶硅底电池

的厚度2800nm，顶电池的N层采用非晶和微晶硅双层结构(改善NP结隧穿特性，

同时不影响非晶硅顶电池)。采用zno背反射层，小面积非晶硅/微晶硅叠层太阳

电池的效率为11.37%，(Voc二1.38v，Jsc二12.63oA/:m，，尸F=0.6502):10义10cm‘

非晶硅/微晶硅叠层组件的效率为9.72%(Voc二13.36v，Joc=1o.29mA/cm，，
FF一0.7073)。

芬82展望

    光伏技术正越来越受到世界各国的关注，微晶硅电池是国际公认的硅薄膜

电池的下一代技术。本论文在“973”项目的支持下，开展了vHF--PECVD方法制

备微晶硅材料和器件，以及非晶硅/微晶硅叠层太阳电池的研究。经过五年的辛

苦努力工作，获得了长足的进展。随着研究工作的不断深入，一些深层次的问

题逐渐显露出来，不论是理论上还是工艺上，还存在许多有待改进的地方。

1、P/1界而的进一步改善

    在微晶硅薄膜太阳电池中，p/I界面的影响因素是非常复杂的，包括p一协

c一51:H层、1一pc一51:H层等各种因素，在这里只是做了部分的研究，诸如F层

和1层之间的连续性问题、P层中晶粒尺寸的影响等等还需要进一步的探讨。在
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不久的将来，单结微晶硅薄膜太阳电池的效率将超过 11%，而这除了需要采用

更好的绒面 Zno 薄膜衬底之外，电池各层材料和界面特性进一步得到改善也是

必须的。

2、内建电场的研究

    从电池上对掺杂层、微晶硅 1层的厚度等优化的最终目的在于调节电池的

内建电场，提高对光生载流子的抽取效率。对它的研究，应更进一步的了解微

晶硅的输运机理，更深入了解微晶硅微结构的影响。

3、太阳电池的模拟研究

    从理论上对太阳电池进行模拟，通过理论和实验相结合的方法对工艺参数

进行择优选择，缩短研制周期，提高研究速度。

4、非晶硅/微晶硅叠层太阳电池的进一步研究

    目前非晶硅/微晶硅叠层薄膜太阳电池的效率接近了12%，但是进一步提高

的空问还很大。对NP隧穿结的进一步优化，以及zlloinLerlay二 的使用有助

于效率的进一步提升。
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    致 谢

致 谢

    感谢我的导师耿新华教授!耿老师丰富的科学知识， 敏锐的学术思想和为

人师表的学者风范，求真务实的科研作风，诲人不倦的教学态度，兢兢业业的

敬业精神，科研工作的忘我精神以及严谨的治学作风和身体力行的治学态度，

令我终生难忘!耿老师分析问题具体、详细、周到，对研究方向和研究方式高

瞻远瞩，使我的研究工作少走了很多弯路。

    感谢赵颖教授对我悉心指导和大力帮助!赵颖教授是我硕士时期的导师，

在硕士期间就给了我很大的指导帮助，在我读博士期间赵老师具体指导我的研

究工作。赵颖老师在实验设备方面的渊博知识以及对工作的孜孜不倦精神给我

留下了深刻的印象。我能够进入硅基薄膜太阳电池研究领域，特别是微晶硅薄

膜材料和电池的vHF一PECvD技术沉积这一研究领域并取得一点成绩，离不开赵

老师的具体指点和帮助!

    感谢熊绍珍教授，一丝不苟的对待研究问题，寻根问底，心直口快，毫无

保留的说出自己的观点，让我受益非浅。也非常感谢吴春亚教授、李娟博士给

予的帮助指导。

    感谢黄旭东副所长、胡景康老师和张素玲会计在科研和生活上对我的关怀、

照顾，事无巨细、高度负责给我们提供后勤保障。

    与薛俊明博士的探讨使我受益很多，特别是在非晶硅 N材料的研究阶段，

他的见解和建议使我节省了很多时间。感谢任慧智老师、张德坤老师、候国付

博士、张建军博士、齐庆师傅一组提供了高质量的非晶硅顶电池，非晶硅/微晶

硅叠层电池效率才能获得好的结果。感谢孙建老师的辛勤工作，早来晚走，急

人所急，为人着想，对工艺精益求精、一丝不苟。

    同魏氏春老师、王勇彤师傅、王砚峰师傅 一起工作，在实验和生活上得到

了很大的帮助，非常感谢他们。

    非常感谢张晓月一博士和高艳涛同学，他俩侧重研究微晶硅本征层材料，对

工作认真、细心，高度的负责，为项目以及我论文的完成作了很大的贡献。也

感谢周子斌、郭群超、陈飞和王辉他们的帮助。



                            致竺垫 — —

    感谢王岩、韩晓艳的帮助，在测试上同王岩的讨论使我获得了很多深入的

认识微晶硅材料和电池特性。

    感谢徐步衡和陈新亮提供的Zno背反射层，使电池效率更上一层楼。

    感谢麦耀华师兄给予的指点帮助。

    也感谢孙云教授以及 GIS 组在测试方面提供的无私帮助，特别是李德林教

授、何青老师、刘芳芳老师。

    还应当提及己经毕业的王凯杰、管智赞、熊文娟、刘金彪、刘佳宇等人，

和他们共同工作的日子里，我们彼此间融洽的配合，使工作的进展更为顺利。

    我很庆幸和宋红、李伟、薛玉明、王岩组成的光电子所2003级博士班，尽

管共处的日子短暂，但我们彼此之间的情谊给三年的学习生活带来了更多的舒

心与快乐。

    感谢所有我认识和认识我的人士给与我的帮助和鼓励。

    最后，我要把本论文献给我的妻子朴英美以及我们的父母、兄长和姐姐们。

三年来，他们的辛勤劳动与默默支持，是我完成三年的博士学习阶段并取得一

定成绩的动力。

          朱 锋

2006年3月10日于南开园
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