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摘要

摘 要

硅基薄膜电池研究已经成为光伏产业中的一个热点。柔性转移衬底硅基薄

膜太阳电池兼具不锈钢衬底和塑料衬底太阳电池的优点，具有很广阔的应用前

景。本论文包括两个部分，第一部分采用VHF．PECVD技术，系统研究了硅烷

浓度对稳定非晶硅材料和电池性能的影响，并对电池的性能进行了优化；第二

部分是对柔性转移衬底太阳电池的贯通制备工艺进行了初步的探索。

本论文主要进行了以下几个方面的研究工作：

1、采用VHF．PECVD技术制备稳定非晶硅电池。详细研究了硅烷浓度对稳定非

晶硅材料和电池性能的影响。结果表明：在非晶／微晶过渡区内靠近非晶一侧，

存在着一个光敏性较大的区域，这个区域内的材料晶化率基本为零，正处于

非晶到微晶的过渡阶段：在本实验条件范围内，A系列样品硅烷浓度从3％

增大到8％的过程中，电池的短路电流密度逐渐增大，电池的开路电压从O．5V

增大到0．9V，然后基本不变；在硅烷浓度大于8％(B系列)时，随着硅烷

浓度的增大，电池的短路电流密度先下降再上升，开路电压和填充因子则先

增大再减小；电池光照老化实验结果表明：硅烷浓度减小有利于提高非晶硅

电池稳定性；硅烷浓度5％至10％的电池，其光致衰退率低于15％。

2、对稳定非晶硅电池的性能进行了优化。详细研究了有源层厚度、辉光功率、

P层厚度和缓冲层厚度对稳定非晶硅电池性能的影响。结果表明：当电池有

源层厚度达到550nm时，电池的效率最高；在实验条件范围内，随着有源层

辉光功率的增大，电池的短路电流密度逐渐下降，开路电压和填充因子缓慢

上升；随着P层厚度的增大，电池的短路电流密度和效率下降，而电池的开

路电压和填充因子上升；在P／I界面加入缓冲层，可以较好地解决界面晶格

失配问题，缓冲层厚度有一最佳值。最后将稳定非晶硅电池应用到叠层电池

中去，获得了效率为8％的稳定非晶硅／微晶硅叠层电池。

3、在国内首次对柔性转移衬底太阳电池的贯通工艺进行了初步研究。对各种厚

度的铝衬底进行了比较，发现厚度为0．1mm的铝箔比较适合本实验，但其表

面粗糙度较大，需要进行抛光处理；在本实验条件范围内，通过电化学抛光

3分钟，铝箔衬底的表面粗糙度从98．245nm下降到9．669nm；在对三种前电



摘要

极材料(ZnO、ITO和Sn02)腐蚀实验基础上，发现Sn02材料的耐酸和碱

腐蚀性最好，更适于柔性转移衬底太阳电池制备工艺；总结出获得致密Sn02

薄膜的超声喷雾法多次快速扫描工艺；而玻璃上与PET上层压电池腐蚀后的

结果表明：保持衬底在腐蚀前后对电池的支撑力不变，是电池保持平整、不

开裂的关键因素；对湿法腐蚀工艺中腐蚀液浓度和温度的影响进行了研究，

发现随着氢氧化钠溶液浓度的增大，腐蚀速率先上升再下降；磷酸混合溶液

中硝酸和醋酸的量对腐蚀速率影响不大，腐蚀速率随磷酸溶液浓度的增大而

增大；温度对腐蚀速率的影响最大，温度每上升10℃，速率增大到原来的2

倍；在分析两种腐蚀工艺基础上，提出了适于制备柔性转移衬底太阳电池的

两步法腐蚀方式。

4、最后，在贯通柔性转移衬底太阳电池制备工艺基础上，获得了效率为0．6％的

柔性转移衬底太阳电池。

关键词：甚高频等离子体增强化学气相沉积；柔性衬底：转移衬底太阳电池

稳定非晶硅
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Absttact

Abstract

Investigation of silicon based thin film solar cells has been a hot point．Flexible

temporary superstrate solar ceils combined the advantages of metal substrate and

plastic substrate，have a very good future．There are two pans in this thesis：1．the

influence of silane concentration 011 the stable amorphous silicon materials and solar

cells with VHF-PECVD technique was investigated；2．the arts and crafts of flexible

temporary superstrate solar cells were also studied．

In detail，the following studies have been conducted：

1．The stable amorphous silicon solar cells were prepared interiorly by

VHF—PECVD technique．The influence of silane concentration(scl on the

characteristics of stable amorphous materials and solar cells was studied。The

results indicated that there is a special range in the transition zone，in which the

materials indicate hi曲photosensitivity and low crystalline volume fractionⅨc)．

In the range of experiment(series A)，with the silane concentration increasing

from 3％to 8％，the short circuit current density(Jsc)increased，however the open

circuit voltage(Voc)and fill factor(FF)firstly increased and then reached the

saturation．In series B．the Jse decreased firstly and then increased witll the

increase ofSC from 8％．but the Voc and FF showed the opposite regularity．The

results of light—soaking experiment indicated that low SC is advantageous to the

stable of amorphous cells．The degradation efficiency of the solar cells prepared
for SC from 5％to 10％Was below 15％．

2．The performance of the stable amorphous silicon solar cells Was optimized．The
influence of the thickness of I layer，P layer and buffer layer,and the power of I

layer on the performances of stable amorphous solar cells was studied．The result

indicated that the efficiency of stable amorphous solar cells shows the higher
value when the thickness of I layer reached 550nm．In the range of experiment,

the Jsc decreased with the increase of the power of I layer,while the Voe and FF

increased slowly．An increase ofthe thickness ofP layer led to the decrease oftbe
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Jso and the increase of the Voc and FF．The buffer layer can solve the lanice

mismatch of the interface between P layer and I layer．ne thickness of buffer

layer had all optimal value．Finally stable amorphous／microcrystalline tandem

solar cells with 8％conversion efficiency were fabricated．

3．The techniques offlexible temporary superstrate solar cells were studied for the

first time．The comparison of aluminum foils、^dth different thickness indicated

the aluminum foils with 0．1mm mickness suitable for the research in this

experiment，but its surface needed polishing．In the range of experiment，the

surface roughness dropped from 98．245nm to 9．669um by electrochemistry
polishing．Based on the etching experiment of three TCO materials(ZnO，ITo

and Sn02)．it is founded that Sn02 was the most stable．m repetitious scm
technique of ultrasonic spray pyrolysis(usn was summarized．The comparison

of the cells between on glass and 011 PET substrate indicated that the constantly

supporting force before and after the wet etching Was an important factor that

made the cells flat．The influence of the the etching solution concentration and

temperature Was alSO studied．111e results indicated that the etching rate increased

firstly and then decreased witll the increase of the sodium hydroxide etching

solution concentration．The content ofnitric acid and acetic acid in the phosphoric

acid mix solution Call’t affect the etching rate．nle etching rate increased with the

increase of the phosphoric acid concentration．The etching rate increased to 2

times while the temperature raised each IO*C．After the analysis of two etching

techniques，the two-step etching method that suited for the preparation offlexible

temporary superstrate solar cells Was put forward．

4．Finally based on the run—through of the preparation techniques of flexible

temporary snperstrate solar cells，flexible temporary superstrate solar cells

with O．6％conversion e衔ciency were fabricated．

Key words：very high frequency plasma enhanced chemical vapor deposition

(VHF·PECVD)；flexible substrate；temporary superstrate solar cell；

stable amorphous silicon
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第一章绪论

第一节课题来源

本课题来自于国家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》的03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》中的一部分一高效稳定非晶硅太阳电池的制
备及其在柔性转移衬底太阳电池上的应用。

第二节研究背景及发展现状

随着对能源的需求日益加剧及传统能源对环境污染的日趋严重，开发可再

生清洁能源成为国际范围内的重大战略问题之一。太阳能是取之不尽、用之不

竭的清洁能源，照射到地球表面1小时的能量，就可以让地球上的人生活一年【lJ。

而且光伏发电可靠性好、无污染、不受地理位置所限，因此应用非常广泛，如

边远地区的供电、卫星上的电源、太阳能建筑等。如今充分开发利用太阳能己

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。在能源资源紧缺、环

境保护问题日益严重的我国，低成本、高效率地利用太阳能更为重要。

由于硅原料资源丰富，性能稳定、无毒，且制备工艺成熟，因此成为太阳

电池研究开发、生产和应用的主体材料。而在各种硅太阳电池中，研究最早，

市场份额最大的是晶体硅太阳电池，其市场占有率在90％以上，它的特点是转

换效率高、工艺成熟，但成本难于大幅度降低，是其发展的主要障碍。而硅基

薄膜太阳电池以其低成本的优势而得到了研究人员的重视。

I．2．1柔性衬底太阳电池

目前的硅基薄膜太阳电池按衬底可分为硬衬底和柔性衬底两大类。所谓柔

性衬底太阳电池是指在柔性材料(如不锈钢、聚合物)上制作的太阳电池。柔
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性太阳电池与玻璃衬底(硬衬底)的非晶硅太阳电池相比，其最大的特点是轻、

薄和可卷曲性。柔性衬底太阳电池可以任意弯曲，并且重量十分轻，这使柔性

太阳电池携带、运输和保管极为方便。柔性衬底太阳电池不但可以完全胜任目

前其他硬衬底太阳电池应用(例如光伏电站、通讯站等)的所有角色，而且可

用在硬衬底太阳电池难以胜任的许多其他领域，例如太阳能汽车、飞机、飞艇、

建筑等特殊曲面场合，甚至可以像地图一样挂在墙上，不用时卷曲起来即可。

同时从制备工艺上看，由于该种结构电池采用roll-to-roll技术铝4造，便于大面积

连续生产，降低成本的潜力很大，具有很强的竞争力。

根据使用的衬底的不同，柔性衬底硅基薄膜太阳电池主要有以下几种：1、

以不锈钢(stainless steel)为衬底的太阳电池；2、以塑料(如聚酰亚胺，PET，

PEN)为衬底的太阳电池；3、以金属薄膜(如铝)为临时衬底的新型转移衬底

薄膜太阳电池。

1．2．1．1不锈钢衬底太阳电池

以不锈钢为衬底的柔性电池，其主要优点是能承受目前常规PECVD方法沉

积电池时的衬底温度，而其缺点之一是由于衬底能导电，导致电池集成工艺复

杂。与玻璃衬底上的p_i．n结构不同，不锈钢衬底上的电池结构为n-i-p型。就实

验室技术而言，日本的佳能(Canon)公司在不锈钢衬底上沉积了非晶／微晶／微

晶三结叠层电池，其中非晶和微晶的i层是用VHF．PECVD法沉积的，微晶硅的

沉积速率在1-3nm／s，在801．6cm2的面积上得到13．4％的电池初始效率【2】。荷兰

的乌得勒支(Utrecht)大学在不锈钢衬底上制备的非晶硅，微晶硅／微晶硅电池效

率达到了9．1％L3]。美国的NREL实验室(National Renewable Energy Laboratory)

在不锈钢衬底上制备n-i-p电池(电池面积O．05era2)，获得了效率为5．5％的电池

f4】。美国的United Solar公司使用roll．to．roll技术在不锈钢衬底上制备的

a-Si：H／a-SiGe：l-Us—siGe：H三结叠层电池，最高的初始效率已经达到14．6％，稳定

效率达13％15，6】(电池面积O．25cm2)。

1．2．1．2塑料衬底太阳电池

使用塑料衬底是进一步提高硅基薄膜太阳电池功率质量比的另一种方法。

与不锈钢衬底相比，它在减小电池重量方面的能力更突出，但是对沉积温度要

求较高。以塑料薄膜为衬底的太阳电池，其基本结构都是相似的，都是先在塑

2
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料衬底上沉积一层金属层作为背电极，然后再在上面制备n．i．P硅基太阳电池，

最后再沉积TCO(一般为11'o)和电极。目前，最常用的几种塑料薄膜为PET

(Polyethylene terephthalate)、PEN(polyethylene naphtalate)、PI(polyimide聚

酰亚胺)。其中polyimide的热特性最好，最适合作为柔性电池的衬底，但是价

格比PEN和PET高的多【7J。美国的United Solar公司使用12．5pm厚的polyimide

衬底，电池效率为10％(AM0)，功率质量比达到了2150W／kg[sl。日本的三洋

(Sanyo)公司生产出了113ram*120mm的集成柔性非晶硅电池组件，这种柔性

电池的最大输出功率为780mW，功率质量比能达到340W／kgtTl。日本的富士

(Fuji)公司制备的a-Si／a-SiGe／a-SiGe三结SCAF电池，最高稳定效率达到了

11％19,10】(电池面积lcm2)。

1．2．1．3柔性转移衬底太阳电池

由于不锈钢衬底和塑料衬底都有各自的缺点，因此荷兰的Akzo Nobel公司

联合其他的几个研究机构，综合考虑了不锈钢衬底和塑料衬底太阳电池的优缺

点以及现有的技术条件之后，提出了一个新型的电池结构，即“temporary

superstrate”结构【111。该结构的电池是以一种金属箔片为临时衬底，在上面以p．i．n

的顺序沉积电池，然后用一种廉价的聚合物衬底取代金属箔片(12,131，之后再用湿

法腐蚀去除临时衬底——铝箔。使用这种技术的主要优点是：可以使用高温沉

积TCO和电池，这样能用较高的沉积速率制备高质量的材料；同时实现了聚合

物衬底上的roll—to．roll集成。目前，Akzo Nobel公司的一条使用35cm宽的铝箔

为衬底，沉积单结非晶硅电池的roll．to．roll试验线已经全部完成。在制备电池的

过程中，Sn02电极、非晶硅电池、背电极的沉积和聚合物衬底的封装、铝箔的

腐蚀都是通过roll．to．roll工艺实现的。目前，他们的试验线上生产的非晶硅单结

电池平均初始效率为7％(52 em2)，在30X20 cm2面积上获得了6％的初始效率

”41。而且他们在实验室中还得到了稳定效率达7．2％的非晶月}晶叠层电池。最近，

通过使用德国IPV Jiilich实验室制备的非晶／微晶叠层电池，集成电池在52cm2

面积上的初始效率达到了9％[14,151。

1．2．2硅基薄膜太阳电池

目前，硅基薄膜太阳电池主要有：非晶硅薄膜电池，微晶硅薄膜电池，多

晶硅薄膜电池，以及他们互相组合而成的叠层电池。其中，非晶硅薄膜电池的

3
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技术最成熟。与晶体硅电池相比，它具有以下优点【l 6】：1、材料有较高的吸收系

数，微米以下厚度就足以吸收绝大部分的太阳辐射，大大节省材料；2、采用低

温技术(约200℃)，能耗低：3、材料和器件制备同步完成。便于大面积连续化

生产。可见非晶硅电池在降低成本方面有很大的优势，适合大规模生产。但是，

其光学带隙为1．7eV，对太阳光谱的长波区域反应不敏感，限制了其光电转换效

率。同时非晶硅薄膜的光致衰退(s-w)效应11”，使得电池的性能不稳定，这些

是其亟待解决的问题。

微晶硅薄膜是微晶粒、晶粒间界、空洞和非晶硅组成的混合相材料，有着

与单晶硅和非晶硅材料不同的性质。它具有很好的光学稳定性，而且其制备工

艺与非晶硅材料的制备工艺相近。但是本征微晶硅是间接带隙材料，在光谱的

红外区，它的吸收系数低，需要大约1-3um的厚度来增大它的吸收效率，提高

电池的转换效率，因此需要较高的沉积速率【18l。

为了寻找一种兼具稳定性和良好的光电特性的材料，近年来研究人员逐步

把目光投向了非晶一微晶过渡区，希望在这个区域找到比较稳定的非晶硅材料。

从微观结构上来看，这种稳定非晶硅样品具有纳米晶硅和非晶硅两相结构，即

同时具有纳米尺度的结晶硅颗粒和非晶硅网络两种结构，纳米晶体广泛地分散

在非晶组织之中。与常规的非晶硅材料相比，这种稳定非晶硅薄膜中的大量非

晶成分更具有有序性。这样，一方面，薄膜中的非晶成分使薄膜的光学跃迁的

动量选择定则放松，原有的限制模式获得不同程度的激活，增大了薄膜的光吸

收系数并提高了薄膜的光敏性；另一方面，这种薄膜的中程有序度较一般的非

晶硅薄膜有很大的提高，减少了非晶网络中光生载流子的非辐射复合，抑制了

光致结构的变化和光致缺陷的产生，从而提高了光生载流子的寿命【19】。因此这

种两相结构材料在提高光照稳定性的情况下，还能获得较好的光电特性。

制备叠层太阳电池是一种进一步提高硅基薄膜电池转换效率和稳定性的有

效途径。目前最常见的是非晶／微晶叠层电池，以光学带隙为1．1eV的微晶硅作

为叠层太阳电池的底电池，以光学带隙为1．7eV的非晶硅为顶电池，可以扩展太

阳电池在长波波段的光谱响应，更有效地利用太阳辐射光谱，从而有利于提高

电池的转换效率。但是这种电池由于非晶硅顶电池的存在，还有着一定的光致

衰退。2002年，瑞士的IMT研究小组把初始效率为12．3％的非晶硅／微晶硅叠层

太阳电池放在100mW／cm2的光强下连续光照336小时后，其稳定效率为

10．8％【2⋯。若是以稳定非晶硅取代常规的非晶硅顶电池，这样构成的稳定非晶硅
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／微晶硅叠层薄膜太阳电池既可以扩展太阳电池对太阳辐射光谱的利用率，又可

获得较高的转换效率，还具有良好的稳定性。可见稳定非晶硅电池具有很好的

应用前景。因此本论文对硅基薄膜太阳电池的研究主要集中在对稳定非晶硅材

料和电池的研究上。

目前最常用于制备稳定非晶硅薄膜的方法是等离子体增强化学气相沉积

(PECvD)。PECVD是半导体制备工艺中一种比较成熟的制备技术，其主要的

工艺参数包括气体流量比、功率、衬底温度、工作气压、激发频率等。用射频

等离子体增强化学气相沉积(RF．PECVD)沉积非晶硅电池的技术已经非常成熟，

但是此方法沉积微晶硅薄膜通常速率很低，虽然将其与高气压耗尽(HPD)相

结合，能够提高沉积速率团，221，但提高的幅度也不大，同时还存在一些问题【1踟，

如过高的辉光功率会增加离子对薄膜表面的轰击，降低薄膜的质量。采用甚高

频等离子体增强化学气相沉积(VHF．PECVD)技术，能提高薄膜的沉积速率，

同时获得的薄膜的性能更好。这是由于使用较高的激发频率，可以使电子浓度

增加，增强了硅烷和氢的分解，使得反应前驱物的密度提高【23，24】，材料的沉积速

率增加，而且薄膜表面的大量原子氢很好地钝化了晶粒边界，提高了制备薄膜

的质量；另外甚高频的使用，降低了高能离子对薄膜表面的轰击【25】，降低了材

料的缺陷态密度，提高了薄膜的质量【26】。

目前PECVD法已广泛应用于非晶硅和微晶硅电池的制备。美国的NREL在

l cm：的面积上获得了达9．47％的稳定效率【27。。德国Jfilich光伏研究所在辉光功

率为60W，硅烷浓度11％，反应气体的总流量为400sccm，激发频率95MHz时，

在10X 10cm2的衬底上，获得的电池效率为9．8％(电池面积为l×lcm2，沉积

速率1]A／s)【2州。而日本的AIST(NmionalInstituteofAdvmacedIndustrifl Science

and Technology)实验室制备的面积为O．25cm2的电池，转换效率为8．2％(辉光

频率：70．100 MHz；功率：125W；气压：7Tom沉积速率21A／s)例。

许多研究人员也使用PECVD法对稳定非晶硅材料和电池进行了深入的研

究。SuktiHazr和SwatiRay使用RF．PECVD制备出了光暗电导比大于105的硅

薄膜(气压：1．8Torr；衬底温度：200．250℃；功率密度：15mW／cm2)，其带隙

为1．89eV，同时它还具有很好的稳定性：在光照下，该薄膜的光电导只在10小

时内衰退，而常规的非晶硅薄膜的光电导甚至在250小时之后还会降低。随后

他们将其应用于太阳电池的本征层，制备出了效率为8．7％的太阳电池，电池面

积为1cm2【3叩”。Guha等人研究了氢稀释率对材料结构的影响，并制备出了开路
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电压达lv的11ip型太阳电池【321。中科院半导体所制备的电池(他们称之为纳米

非晶硅)，其本征层的气压、衬底温度和功率密度分别为100Pa、170℃和

400mW／cm2，所得的太阳电池的开路电压达0．94V，填充因子为0．72，电池的转

换效率达到8．35％t33,341。

综上所述，VHF．PECVD法制备的硅薄膜质量较好，因此本论文采用

VHF．PECVD法制备稳定非晶硅薄膜。

国内关于稳定非晶硅方面的研究还处于起步阶段。电池方面的研究单位主

要有南开大学光电子所，中科院研究生院和中科院半导体所等，其它单位大部

分集中在材料方面的研究。同国际相比我们在稳定非晶硅及叠层电池的研究方

面还有一定差距。同时柔性转移衬底太阳电池是一种新型的电池结构，国际上

只有荷兰的AkzoNobel公司掌握了制备技术，而国内还没有这方面的研究报道。

因此加强这些方面的研究是非常必要的。

第三节论文目标

本论文的工作主要分为两大部分。第一部分旨在采用甚高频等离子体增强

化学气相沉积(VHF．PECvD)技术，通过改变硅烷浓度、反应功率等沉积参数，

以及优化电池结构，制备出高效的稳定非晶硅太阳电池；第二部分以现有的文

献资料为蓝本，搭建相关的实验装置，贯通柔性转移衬底太阳电池的制备工艺，

制备出柔性转移衬底硅基薄膜太阳电池。

第四节论文组织结构

第一章是绪论，主要介绍本论文工作的来源、研究背景、发展现状、论文

目标、意义和论文组织结构。

第二章对柔性转移衬底太阳电池的工艺步骤做了简单的介绍；同时阐述了

稳定非晶硅薄膜的沉积机理；对实验所用的沉积系统作了简单的介绍；对制备

材料和电池的一些表征手段给予了初步的阐述。

第三章是稳定非晶硅材料和电池的制备和分析，主要内容包括：研究了硅

烷浓度对稳定非晶硅材料的电学特性和结构特性的影响；研究了硅烷浓度、有

源层厚度和辉光功率对稳定非晶硅电池性能的影响；同时还对稳定非晶硅电池
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和常规非晶硅电池的稳定性进行了比较研究；另外对稳定非晶硅电池的性能进

行了优化，并将其应用于叠层电池中去。

第四章对柔性转移衬底太阳电池的工艺流程以及所搭建的实验装置进行了

详细的介绍，并对柔性转移衬底太阳电池的各个制备工艺进行了初步研究，包

括铝箔的电化学抛光、前电极的制备、衬底封装、湿法腐蚀工艺等，并对制备

工艺进行了初步的改进。

第五章给出本论文的主要结论，并指出需要进一步解决的问题及未来努力

的方向。
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第二章 柔性转移衬底硅基薄膜太阳电池的制备工艺

第一节柔性转移衬底太阳电池制备工艺

荷兰的AkzoNobel公司联合埃因霍温(Eindhoven)科技大学、代夫特(Delft)

科技大学和乌德勒支(Utrecht)大学等研究机构，综合了不锈钢衬底和塑料衬

底太阳电池的优点，首先提出了柔性转移衬底(temporary superstrate)太阳电池

的结构11“，这种电池可以使用高温沉积TCO和电池，这样能用较高的沉积速率

制备高质量的材料：同时实现了聚合物衬底上的roll．to．roll电池集成。因此这种

电池具有很广阔的应用前景。

柔性转移衬底太阳电池是以一种金属箔片(如铝箔)为临时衬底，在上面

以p．i．n的顺序沉积电池，然后用一种廉价的聚合物衬底取代金属箔片[12,131而制

成的，整个制备工艺流程如图2．1所示。

柔性转移衬底太阳电池工艺包括以下几个步骤：

l、 铝箔衬底表面处理和清洁；

2、 在清洁过的铝箔衬底上沉积TCO前电极；

3、 用PECVD法沉积p-i．n型薄膜太阳电池(单结或叠层)，使用的电池工艺条

件和玻璃上的相近；

4、沉积背反射电极：

5、 把带有电池的铝箔和一种廉价的聚合物箔片，如PET，通过EVA(乙烯．醋

酸乙烯共聚物)层压在一起：

6、 用湿法腐蚀法去除临时衬底——铝箔；

7、 在前面的工艺过程之间，进行激光划线，完成电池的集成；

8、 电池电极的引出和保护层的封装。

目前Akzo Nobel公司已经将这种电池投入生产。在生产中以上几个工艺步

骤都是使用roll-to．roll技术完成的。而实验中我们使用的是与玻璃衬底电池相同

的单片式的设备，同时实验中我们主要研究最主要的前6个步骤。
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( 铝临时衬底 )
l
沉积Tco

I

(，激光划线、)
＼L ／

l

l沉积p．i．n电池

申
f 沉积背电极

回I
( 层压 )

( 去除铝衬底 )

( 电池封装 )
图2．1柔性转移衬底太阳电池工艺流程示意图

第二节稳定非晶硅材料和电池的制备及特性表征方法

2．2．1 PECVD技术沉积稳定非晶硅薄膜材料机理

PECVD(等离子体增强化学气相沉积)技术是目前沉积非晶硅和微晶硅材

料、电池较通用的薄膜沉积技术。在采用PECVD技术制备硅基薄膜材料时，以
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氢稀释的硅烷气体在外界电磁场的激励下放电而形成等离子体。薄膜的形成经

历了以下四个基本过程135J：1、电子被外电场加速，与硅烷和氢气发生非弹性碰

撞使其分解或电离，生成各种中性、带正／负电荷的活性基团；2、反应生成的

活性基团向薄膜生长表面扩散，同时发生各产物之间的反应，即次级反应；3、

到达生长表面的各种初级反应产物和次级反应产物被表面吸收或与表面反应；

4、生长表面有机地结合某些被吸收的产物或在表面反应中新生的产物，表面硅

网络松弛，并将其他产物释放回等离子体。在薄膜的形成过程中，这四个基本

过程是同时发生、相互影响的，任何一个沉积参数的改变，都会影响这整个过

程，从而影响材料和器件的特性。因此我们可以通过改变PECVD技术的沉积参

数，如硅烷浓度、辉光功率，反应气压、衬底温度等，来达到调节薄膜特性的

目的。

硅烷浓度是PECVD技术中最重要的一个沉积参数，通过改变硅烷浓度，可

以很明显的改变薄膜的晶化程度：增大硅烷浓度，反应生成的SiHn(n=0，1，2，3⋯)

基团增多而原子氢的相对含量将会减小，沉积速率得到提高，但是晶化程度下

降；而硅烷浓度减小，反应生成的SiHn基团减少而原子氢的相对含量将会增多，

材料晶化率上升，但相应的生长速率则会降低。现在的研究表明，高效率的稳

定非晶硅电池一般生长在非晶硅／微晶硅过渡区附近【36。391。而硅烷浓度变化是寻

找过渡区最直接、最有效的方法。

等离子体中的原子氢主要来源于氢稀释硅烷等离子体中的下面两个碰撞反

应【柏l：

(a)来自基本的电子一硅烷反应

SiH4+e-÷SiH3+H (2．1)

(b)来自电子一氢反应

H2+e_H+H (2．2)

通过减小反应气体中的硅烷浓度，可以提高等离子体中的原子氢含量。原子氢

在稳定非晶硅形成过程中扮演着非常重要的角色。大量原子氢的存在，可以打

断生长表面的Si．si弱键，刻蚀掉材料生长过程中的非晶相部分；有效地提高反

应前驱物的表面迁移能力；部分原予氢进入薄膜的亚表面区域，产生更具有柔

性的硅网络，这些柔性网络经过结构弛豫更加容易趋于有序排列结构，改善材

料的结晶特性。因此提高等离子体中的原子氢含量，可以提高硅薄膜的有序程

度，有利于稳定非晶硅的形成。
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2．2．2非晶硅薄膜电池的基本结构及制备系统

2．2．2．1非晶硅薄膜电池的基本结构

制备薄膜材料的衬底是经5％的HF酸腐蚀5分钟的Comin97059玻璃。电

池所用的衬底是日本Asahi公司生产的绒度为13％的Sn02透明导电玻璃。电池

采用p—i—n结构，其基本结构如图2．2所示。电池的背电极为Al，电极面积

0,253em2。

图2．2非晶硅电池的基本结构

2．2．2．2非晶硅薄膜电池的制备系统

本论文所有的材料和电池都是在如图213所示的多功能沉积系统中制备的。

该系统将五个CVD真空室与一个配备机械手的中央传输真空室组成一个成辐射

状的真空室群，使样品可以通过计算机自动控制方便地被输送到任意一个真空

室进行沉积，具有高度的工艺灵活性。该系统包括HW-CVD、RF．PECVD和

VHF．CVD三种目前制备硅薄膜材料和电池的最常用技术。这个系统中掺杂和未

掺杂的薄膜材料分别在不同的腔室中沉积，从而可以避免交叉污染。而且该系

统还具有高的本底真空(10‘7Pa量级)和半自动的操作，这些都提高了薄膜材料

和器件制备的可重复性。
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图2．3实验用多功能沉积系统—clusterCVD System

2．2．3硅基薄膜材料特性表征方法

2．2．3．1材料电导测量原理

硅基薄膜材料的电学特性主要通过电导予以表征。硅基薄膜材料的光电导

测量是在AMl．5，100mW／cm2的光照条件下，采用真空蒸铝的共面电极结构，电

极间距为0．045cm，电极为方形，长为1．6cm。测量时相邻两电极之间施加3V的

直流电压，电流通过Keithley 617型繁用表测量。电导率由下面公式求出：

，．w

盯=一上·d．U (2．3)

上式中，U为两共面电极之间的电压，W为电极间距，L为电极长度，d为薄

膜的厚度，I为测量的电流。

2．2．3．2硅基薄膜材料拉曼(Raman)散射光谱分析

就硅基薄膜来说，拉曼散射光谱可以用来监测材料的晶化率。通常对于微

12
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晶硅薄膜，材料对应的非晶峰和晶体峰的波数位置是不一样的。图2．4给出了不

同晶化率的晶体硅、微晶硅和非晶硅对应的拉曼谱峰的图。晶体硅对应的峰位

在520em"1处，这个峰对应着晶体硅中的类TO模式。对于晶化率比较高的微晶硅

薄膜，对应拉曼谱峰的位置非常靠近晶体硅，但有些偏移。而对于非晶硅薄膜，

其对应的拉曼峰在480cm。1处，是非晶硅的类TO模式。对于晶化率不是很高的非

晶／微晶过渡区材料，其材料中的主体峰位仍然在520 cm。1左右，但对应的短波数

端的强度明显增大，显示样品中非晶成分增多。

_
，

曼
璺
§
8

’ 。 ’

? ‘
,11--5∞伽_1

．

枷哪r!-!
I

．(a) ； J L I俺ro．-SI
．

。

： ／

：(b)—∥ L highly p(P-SI：H-
．■J’．(c)．／! mhmd

‘0 IJ4：-Si：HI／a-Si：H．l(d)小
、L呻翌

350 400 450 500 650 600 咖

Raman Shift【cm—l

图2．4不同晶化率硅薄膜的拉曼谱图”1】

对薄膜的拉曼散射光谱测量结果进行高斯三峰拟和，用如下的公式可计算材

料的晶化率：

％=历51i0-I-／瓦520嗍 ㈤
。厶∞+厶lo+k

、’

其中14∞为480cm-1处峰的面积积分，而15lo和1520两个则分别是510 cml和520

cm"1处峰的面积积分。本实验中采用632．8nm的He-Ne激光器，拉曼仪器型号为：

MKI Renishaw 2000。
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2．2．3．3 X射线衍射(Ⅺ①)基本原理

x射线衍射技术是研究薄膜材料结构特性的另一种测试手段。x射线通过晶

体时会产生衍射，衍射束的方向和强度反映了晶胞的形状大小及晶胞中原子的

位置和种类。因此，x射线衍射束方向和强度的改变能够定性地表征材料微结构

的变化。

具体晶粒尺寸用Debye．Sherrer公式计算【43】：
．．1

三=—：!竺一 f2．51
pcose

‘

式中k为常数(k=0．9．1．O)，九是入射的x射线波长。

本实验所用X-Ray衍射测试仪器是Rigaku D／MAX 2500型x射线衍射仪。

该衍射仪采用的X射线光源的Cu K线，波长为O．154rim。扫描范围50-750。

2．2．3．4原子力显微镜(AFM)的工作原理

原子力显微镜是利用微小探针与待测物之间交互作用力，来呈现待测物的

表面物理特性。所以在原子力显微镜中利用斥力与吸引力的方式发展出两种操

作模式：利用原子斥力的变化而产生表面轮廓为接触式原子力显微镜(contact

AFM)，探针与样品的距离约数个埃；利用原子吸引力的变化而产生表面轮廓为

非接触式原子力显微镜(non-contact AFM)，探针与样品的距离约数十个A到

数百个AH4】。因此原子力显微镜也是一个测量样品表面形貌的常用测试手段

[45,46]，它一方面可以揭示材料的二维结构变化情况，也可反应材料的三维结构特

征。

实验中AFM测试所用的是Nano Scope IV型原子力显微镜。

2．2．4太阳电池的特性表征

2．2．4．1太阳电池工作原理

太阳电池的工作原理是光生伏特效应，它有三个必要条件：(1)入射光子

必须能够产生非平衡载流子；(2>非平衡载流子必须经受一个由pn结或金属一

半导体接触势垒所提供的静电场的漂移作用。(3)非平衡载流子要有一定的寿

命，以保证能有效地被收集【471。

当两块不同导电类型的P型半导体和N型半导体紧密接触时，在交界面上

14
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出现了电子和空穴的浓度差，导致N区电子向P区扩散，P区空穴向N区扩散。

扩散运动的结果，在交界面附近，P区呈现负电，N区呈现正电，形成空间电荷

区(即势垒区)，并产生一个内建电场，其方向是从带正电荷的N区指向带负电

荷的P区。当太阳光照射到电池表面时，能量大于禁带宽度E的光子，在P区、

N区和势垒区本征激发出电子．空穴对。这些电子和空穴一旦运动到P-N结的边

界，就被其内建场分离，电子被驱向N区，空穴被驱向P区，结果使N区聚集

了过剩的电子，P区聚集了过剩的空穴，形成与内建电场方向相反的光生电场，

光生电场在P-N结上产生光生电动势，这就是光生伏特效应。光生电压将阻止

光生电子、空穴的积累作用，达到平衡时，光生电压达到最大，称为开路电压

Voc=若把P、N短路，则Voc=0，光电流达到最大，称为短路电流Isc；外电

路接上负载，就有直流电流在负载上流通，向负载输出功率，这就将太阳能转

化为电能了。

2．2．4．2太阳电池的主要性能参数

太阳电池的等效电路图如图2．5所示。

IL

Rs Is

Id

≥‰ 上『J) ∑

i 丫 { 【1

图2．5太阳电池等效电路图

负载

无光照情况下的太阳电池，与一般的二极管一样，都是由一个P-N结构成，

因此有类似二极管的特性。所以太阳电池的暗态特性曲线类似二极管的伏．安特

性曲线。在外电压的作用下，P-N结内有一个从P区到N区的暗电流Id。有光

照时，又在P-N结内产生一个由N区到P区的光生电流IL。IL和Ia的方向相反，

且同时存在。太阳电池本身的电阻包括串联电阻Rs和并联电阻风h。串联电阻

凡由材料本身的体电阻、表面的薄层电阻、金属与半导体的接触电阻及金属电

15
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极本身的电阻等组成。并联电阻Rsh由电池表面的漏电阻和电池边缘的漏电阻等

组成。

I

Isc

I-

Vn Voc

V

图2．6光照条件下电池的I．V曲线

光照条件下电池的伏安特性曲线如图2．6所示，图中以光生电流为正方向。

其中Voc为开路电压，Isc为短路电流。图中的M点称为最大功率点，也叫做最

佳工作点。M点对应的电压称为最佳工作电压，对应的电流称为最佳工作电流，

分别用V。和I。表示。

太阳电池的光电转换效率，是指受光照太阳电池的最大输出电功率与入射

到该电池受光平面几何面积上的全部光功率的百分比。电池的转换效率是在

AMl．5(一个标准太阳光下功率密度Pin=100mW／cm2)下测量的。电池的转换

效率可表示为：

叩=每=麓黯 ∞，
。只100研∥／硎2

、7

其中Pm=Vm×Ira，FF为填充因子。

2．2．4．3量子效率测量原理【48】

通过对太阳电池量子效率的测量，可以了解器件对光生载流子的抽取能力

以及光吸收的情况。

量子效率是指：每单位波长的入射光子激发出对光生电流有贡献的载流子

的数目。由于光生电流和偏压有关，因此对应的量子效率也跟应用的偏压有一

定的关系，具体计算表达式如下：

16
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QE(妒)=锵 (2．7)

其中歹*(A，"是光生电流密度，而妒(D是入射光的量子通量。

通过对波长的全积分可以求出电池的光生电流，具体的表达式如下：

Ja,(矿)=P·J妒(A，E)妒(五)以 (2．8)

第三节结论

本章首先对柔性转移衬底太阳电池的制备工艺进行了简单的介绍，然后以

等离子体中原子氢的作用为原点，结合VHF—PECVD技术阐述了稳定非晶硅的

生长原理。对实验所用的沉积系统给予了一定的介绍，同时也对制备材料和电

池的一些表征手段给予了初步的阐述。

17
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第三章稳定非晶硅薄膜太阳电池的制备

第一节引言

与常规的非晶硅材料相比，稳定非晶硅材料具有较高的中程有序度，这也

是其稳定性高的原因。对PECVD技术而言，为了提高沉积薄膜的中程有序度，

需要增加等离子体中的原子氢含量。等离子体中的大量原子氢能钝化薄膜中的

悬键，部分原子氢进入薄膜，使其结构弛豫，从而提高硅薄膜的有序程度。通

过降低反应气体的硅烷浓度，可以很方便地提高等离子体中的原子氢含量。但

是硅烷浓度太低的话，薄膜的晶化率太高，材料将成为微晶硅；而硅烷浓度太

高的话，薄膜的有序度降低，因此薄膜稳定性变差。为了获得稳定非晶硅材料，

有必要研究硅烷浓度对薄膜特性的影响。

本章主要对硅烷浓度对稳定非晶硅材料和电池的影响进行了研究，并用各

种测试手段对材料和电池的特性进行了系统的研究，还研究了硅烷浓度对非晶

硅电池稳定性的影响。同时对稳定非晶硅太阳电池的结构进行了优化，并制备

了稳定非晶硅，微晶硅叠层太阳电池。

第二节硅烷浓度对稳定非晶硅材料性能的影响

3．2．1硅烷浓度对薄膜电学特性的影响

材料的光、暗电导和光敏性(光电导／暗电导)是衡量非晶硅材料电学特性

的重要参数。通过调节硅烷浓度，制备了系列的硅薄膜材料，实验条件为气压

0．9Torr，功率25W，材料的光、暗电导和光敏性随硅烷浓度的变化曲线如图3．1

所示。从图上我们可以看到，材料电学特性的变化比较有规律：随着硅烷浓度

的增大，材料的暗电导先迅速下降，然后趋于稳定；材料光电导的变化则没那

么明显；材料光敏性的变化趋势与暗电导正好相反，先逐渐增大，在达到一个

最大值后略微下降，然后稳定在105量级上。从图上我们可以看到，材料的光敏

性并不是平缓地过渡到一个较为稳定的值，在过渡区域内材料的光敏性有个先

18
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增大再减小的变化。由此可见在非晶／微晶过渡区内，靠近非晶一侧，存在着一

个光敏性较大的区域(图中画圆圈的区域)，这个区域内材料的光敏性较高。而

这个区域内的材料到底具有什么样的特性，还需要我们对它们的结构特性进行

系统的研究和分析。

SC《％)

图3．1 材料的光暗电导和光敏性随硅烷浓度的变化曲线

3．2．2硅烷浓度对薄膜结构特性的影晌

3．2．2．1材料的拉曼测试分析

拉曼散射光谱是研究材料结构特性的一个有效手段。为了解硅烷浓度对材

料，特别是系列中非晶／微晶过渡区内材料结构特性的影响，我们使用拉曼散射

光谱对材料进行了具体的测试分析(如图3．2所示)。从图上可以看到，随着硅

烷浓度的增大，这个系列材料的拉曼散射光谱都呈现一种有规律的变化：随硅

烷浓度的增大，材料520eral附近的晶体峰逐渐减小，同时480em"1处非晶硅的

特征峰逐渐增大，可见材料的晶化率逐渐降低；当硅烷浓度大于6．25％的时候，

材料的晶体峰完全消失，只剩480eml处的非晶硅特征峰，这说明该材料已经是

完全的非晶了。
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图3．2 不同硅烷浓度材料的拉曼散射谱

SC(％)

图3．3 材料的晶化率随硅烷浓度的变化曲线
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通过高斯三峰拟合，可得材料的晶化率随硅烷浓度的变化曲线，如图3．3。

我们可以发现：在非晶．微晶过渡区内，随着硅烷浓度的增大，材料的晶化率逐

渐降低，这是由于随着硅烷浓度的增大，反应气体中的氢原子密度降低，这样

在衬底表面，能够刻蚀掉硅薄膜表面键合比较弱si．Si键的氢原子数量减少，

从而使材料的有序度降低，材料的结构从微晶向非晶过渡。同时我们发现在光

敏性较大的那个区域内(图3．1中画圆圈的部分)，拉曼光谱的结果显示材料是

非晶。

3．2．2．2材料的XRD测试分析

为了进一步认识材料的结构，我们对材料进行了x射线衍射测试，结果如

图3．4所示。

々
己
S
≥
访
C

2
三

2Theta(deg．)

图3．4 不同硅烷浓度下材料的XRD谱

从图上可以看出，随着浓度的增大，材料的(111)、(220)和(311)晶向

的衍射峰都逐渐减小，在SC大于6．75％之后，这3个衍射峰才完全消失。这也

从另一方面说明了材料的晶化率是随着硅烷浓度的增大而逐渐减小的，这个结

果与拉曼光谱的测试结果类似。但是与拉曼谱测试结果不同的是：在SC=6．75％
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处的材料用拉曼测试已经测不出材料的晶体峰，而使用XRD测试还能看出材料

在(111)、(220)、(311)晶向处都有微小的衍射峰，根据公式(2．5)，通过XRD

谱可算出晶粒尺寸约2rim。可见该材料并不是完全的非晶材料，材料内部还存

在着少量的纳米尺度的微晶颗粒，而对于这种晶化特别小的材料，XRD测试比

拉曼测试对材料的晶化情况更加敏感，更能揭示出此时材料的晶化情况。不过，

尽管XRD测试对材料的晶化更敏感，但是XRD的结果仍表明，对于光敏性较

大的那个区域，其中的材料大部分是非晶。

3．2．2．3材料的AFM测试结果

通过前几节的结构特性测试结果分析我们可以看出：对于光敏性大的那一区

域，其中的材料处在从非晶向微晶的转变过程中。拉曼谱显示这些材料的晶化

率都为零，而XRD测试虽然比拉曼测试敏感，但是也不能揭示出这些材料的特

征。为此，我们通过对比原子力显微镜(AFM)直接显示所制备薄膜的表面形

貌，来进一步认识薄膜结构的变化。我们使用AFM对硅烷浓度分别为5．5％、

7．5％、9％的材料表面形貌进行了测试，如图3．5所示。硅烷浓度为9％的材料表

面是一些大小不一的圆形小颗粒，由前述的XRD和拉曼结果可知：该样品对应

的是非晶硅，其表面粗糙度为5．493nm。硅烷浓度为7．5％的材料表面开始有一

些小圆点出现，其表面粗糙度为5．49nm。由图3．2和图3．4知；硅烷浓度5．5％

样品为微晶材料；图3．5显示，该材料表面是一些形状不规则的团簇，这些团簇

(a)SC--5．5％Rms=11．356nm (”SC=7．5％Rms=5．49nm
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(c)SC---9％Rma----5．493nm

图3．5 硅烷浓度分别为5．5％、7．5％、9％的材料表面的AFM形貌图

是一些小的晶粒聚合而成的，其表面粗糙度为11．356nm。硅烷浓度为7．5％的材

料结构处于非晶到微晶的过渡阶段，其表面粗糙度与非晶硅材料非常接近，说

明其表面大部分仍是非晶硅；而其表面形貌与非晶硅又有所不同，有一些小圆

点出现，可见它并不同于普通的非晶硅材料，它正处于非晶到微晶的过渡阶段。

第三节稳定非晶硅太阳电池的制备

3．3．1硅烷浓度对稳定非晶硅太阳电池的影响

在上一节中，我们系统研究了硅烷浓度对硅基薄膜材料性能的影响，由于

该系列材料沉积条件中的气压和功率都较大，制备出的电池性能不好，因此我

们降低了反应气压和辉光功率，制备出的材料也得到了类似的规律。在此基础

上，为了研究硅烷浓度对稳定非晶硅太阳电池性能的影响，我们固定P层和N

层的条件不变(P层使用a-SiC：H，N层使用a-Si：H)，通过调节电池中I层的硅

烷浓度，获得了系列硅烷浓度的电池，电池I层的沉积条件见表3．1系列A，电

池性能参数随I层硅烷浓度的变化曲线如图3．6所示。
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表3．1系列A和系列B中沉积条件的区别

反应气压(Tort) 辉光功率(W) P层厚度(A)

系列A O．7 15 270

系列B O．5 10 160

从图上可以看到，在硅烷浓度大于3．5％时，电池的Voc变化都不大，基本

上都在0。9V左右，这是典型的非晶硅电池的开路电压范围，说明在这个范围内

的电池I层都是非晶硅材料，而稳定非晶硅应该就处于这个区域内；而当电池的

硅烷浓度小于这个临界点时，电池的Voe开始下降，从O．9V下降到0．4到0．5V，

这是典型的微晶硅电池的开路电压范围。随着硅烷浓度的减小，等离子体中的

原子氢含量增大，能刻蚀掉薄膜表面键合较弱的si．Si键的氢数量就增大，材料

的有序性提高，其结构逐渐从非晶转变为微晶，这样的微晶硅还未经过优化，

并不是很好的微晶硅，其暗电导较大，漏电也大，因此造成电池的开路电压降

低。从这个结果看，非晶／微晶过渡区应该处于2％到4％这个范围内，而稳定非

晶硅电池I层的硅烷浓度应当大于4％。

电池的短路电流(Jse)随着硅烷浓度的减小而减小。这一方面是由于本系

列试验中，沉积电池I层的时间相近，随着硅烷浓度的减小，电池I层的厚度不

断减小，这使得电池中的光程变短，能吸收的太阳光减少，所产生的光生载流

子也减少，电池的短路电流减小；另一方面电池I层的结构也逐渐从非晶向微晶

过渡，而微晶硅的吸收系数小于非晶硅，这使得相同厚度下电池对太阳光的吸

收能力下降，所以电池的短路电流减小。

为了进一步研究电池I层硅烷浓度的变化对电池性能的影响，我们对这个系

列的部分电池测试了其量子效率(QE)，结果如图3．7所示。从图上可以看到，

5％到8％范围内的电池，其吸收太阳光波长范围是400rim到750rim左右，这是

典型非晶硅电池QE响应的波长范围。说明这几个电池I层的带隙较大，都是非

晶硅材料。而硅烷浓度为3％电池的QE响应波长范围比其他电池宽，已经到

1000rim左右，说明这个电池的I层材料已经是微晶硅了，这个结果从另一方面

解释了图3．6中电池开路电压的变化。同时可以看到，对于5％、7．5％和8％这

三个电池，随着硅烷浓度的减小，虽然QE的响应范围不变，但是400nm到750rim

范围内的QE响应面积积分总体逐渐减小，这应当是由于电池的厚度逐渐减小，

对太阳光吸收减少的缘故。可见电池的QE测试结果与之前的分析一致。
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图3．6 电池的性能参数随硅烷浓度的变化(系列A)
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图3，7 系列A中部分电池的QE测试结果
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图3．8 电池的性能参数随硅烷浓度的变化曲线(系列B)

图3．9 系列B中部分电池的QE测试结果

26

m未oiejoyc零一



第三章稳定非晶硅薄膜太阳电池的制备

系列A中电池的硅烷浓度都较小，而为了研究硅烷浓度较大时，其变化对

电池性能的影响，我们又制各了另一个系列的电池，其沉积条件见表3．1系列B。

电池的性能参数随硅烷浓度的变化曲线如图3．8所示。从图上可以看到，在7．5％

到16％这个范围内，随着硅烷浓度的增大，电池的开路电压和填充因子先增大

再减小。同时从图上可以看到，电池的短路电流变化是先减小再增大的。由电

池QE测试结果(图3．9)可知：随着I层硅烷浓度的增大，除16％硅烷浓度的

电池外，在400．600nm较短波长范围内，电池光吸收逐渐减小；在600．750nm

较长波长范围内，光吸收基本相同。因而出现图3．8中电池短路电流密度逐渐减

小的变化趋势。另一方面，这个系列的电池厚度也不尽相同，是逐渐增加的，

在硅烷浓度增大到一定范围，电池厚度影响大于材料结构变化的影响，使硅烷

浓度较大的几个电池，短路电流密度随厚度增加而逐渐增大。

3．3．2有源层厚度对稳定非晶硅电池的影响

对于pin型硅基薄膜太阳电池来说，太阳光的吸收主要发生在I层，如果I

层的厚度太小，电池则无法充分吸收太阳光；而同时I层处于电池PN结的内电

场中，I层厚度过大的话，电池的内建电场又会减小，无法有效收集光生载流子，

对电池的性能有很大的影响。因此我们在前面系列A研究的基础上，我们固定

硅烷浓度为8％，通过调节I层沉积时间来研究I层厚度对电池性能的影响，电

池的I-V测试结果如图3．10所示。

由图3．10可以看出，随着电池I层厚度的增大，电池的短路电流密度逐渐

上升，在I层厚度为550nm时达到最大，约为9．9mA／cm2；当I层厚度继续增大

时，电池的Jse开始缓慢的下降。这是由于：开始时(<400nm)，电池I层厚度

太小，对太阳光的吸收不够充分，有部分太阳光未被电池吸收；I层厚度逐步增

加，电池对太阳光的吸收也越来越充分；在电池的厚度大于550nm时，这时由

于I层厚度太大，使得分布在电池I层上的内建电场强度减弱，I层中光生载流

子的复合增多，这个影响抵消了电池吸收了更多光子的作用，使得电池的短路

电流密度降低。

与短路电流密度的变化不同，电池的开路电压和填充因子随硅烷浓度的变

化很小，基本保持不变。这是因为：在电池I层沉积条件固定、其结构特征不变

的情况下，电池的Voe大小主要由电池P层和N层的费米能级差，即电池的内
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建电势决定的，因而在本实验厚度变化范围内，Voc与I层厚度变化关系不大。

而随着电池厚度的增大，电池串联体电阻应增加；但本实验中电池I层的厚度变

化范围还不大，因此电池填充因子变化不大。

图3．10 I层厚度对电池性能的影响

电池的效率是Jsc、Voc和FF的乘积。由于Voc和FF变化很小，因此电池

效率的变化与Jsc相同，电池效率最高的点也位于550rim左右。

3．3．3辉光功率对稳定非晶硅电池的影响

电池I层的辉光功率是PECVD技术的另一个重要沉积参数。增加辉光功率

可以提高反应前驱物的浓度，提高薄膜沉积速率1251，但辉光功率的提高也会造

成许多不利的影响：辉光功率提高，等离子体中电子和带电离子的动能将增加，

对薄膜表面的轰击作用也将加强，将使材料的缺陷态密度增加【491；功率过高时，

活性基团在薄膜表面的迁移能力相对降低，薄膜表面的氢不能很好的释放【351，

导致薄膜质量降低。

我们选择系列B中效率较高的硅烷浓度为10％的电池，通过改变I层的辉

^．￡o，vE_)o∞r’
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图3．11电池的性能参数随辉光功率的变化曲线

图3，12不同辉光功率电池的QE测试结果
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光功率，得到了图3．11所示的电池性能参数的变化曲线，其中电池I层厚度基

本不变。从图上看到，随着辉光功率的增大，电池的短路电流密度逐渐下降，

从1lmA／cm：下降到9．5 mA／cm2；而电池的开路电压缓慢上升。不过变化的很小，

范围在0．91V到0．93V左右，填充因子的变化规律与开路电压相同。

图3．12为不同辉光功率电池的QE测试结果。从结果来看，这个系列电池

的光谱响应范围基本相同，都在400nm到750nm左右，这说明这个系列的电池

都还是非晶硅；同时，电池的QE大小随辉光功率的增大而减小。可见电池的短

路电流密度下降的原因可能是：辉光功率上升，材料的缺陷态密度增大，光生

载流子复合增大，电池对太阳光的吸收效率降低，所以在电池I层厚度变化不大

的情况下，电池的短路电流密度逐步下降。

3．3．4稳定非晶硅太阳电池稳定性研究

与常规的非晶硅电池相比，稳定非晶硅电池的优势是其具有较好的稳定性。

在前面的实验中，通过改变硅烷浓度，我们获得了不同硅烷浓度的电池。而为

了研究硅烷浓度对电池稳定性的影响，我们对其中的部分电池进行了光照老化

实验。图3．13为不同硅烷浓度的电池的归一化效率(归一化效率=光照后效率／

初始效率)随光照时间的变化曲线。

从图上可以看到，硅烷浓度在7．5％到20％的电池，其效率在光照50小时内

衰退得比较厉害，而在光照100小时左右电池的效率就基本稳定了。另外可以

看到，不同硅烷浓度的电池，其衰退量是不同的：硅烷浓度为20％的电池衰退

的最大，光照后衰退了大约25％；硅烷浓度为15％的电池的衰退率约为18％；

硅烷浓度为10％和7．5％的电池衰退率比较接近，都在10％到15％之间；硅烷浓

度为7．5％的电池衰退率较小一些；而硅烷浓度为5％的电池，经过光照之后，电

池的效率不但没有下降，还略有所上升。可见，随着硅烷浓度的降低，电池的

稳定性得到提高；硅烷浓度在10％以下时，电池的稳定性较常规的非晶硅得到

了很好的改善。

不同硅烷浓度电池的归一化开路电压、短路电流密度和填充因子随光照时

间的变化如图3．14、图3．15、图3．16所示。从图3．14可以看到，电池开路电压

的衰退随硅烷浓度的减小呈现一个有规律的变化：硅烷浓度较大的电池，其开

路电压衰退的就大；而硅烷浓度较小的电池，其开路电压衰退的就小，如硅烷
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Light-soaking time(hour)

图3．13归一化的电池效率随光照时间的变化曲线

Light-soaking time(hour)

图3．14归一化的电池开路电压随光照时问的变化曲线
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Light-soaking time(hour)

图3．15归一化的电池短路电流随光照时间的变化曲线

Light-soaking time(hourl

图3．16归一化的电池填充因子随光照时间的变化曲线
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浓度为20％的电池其开路电压衰退的就比15％和10％的大；硅烷浓度为7．5％和

5％的电池，其开路电压不但没衰退，还随光照而增大。图3．15则说明硅烷浓度

从5％到15％的电池其短路电流的变化规律基本相同，都是先增大再减小；而硅

烷浓度为20％的电池则是不断减小。而电池填充因子的衰退变化趋势(图3．16)

与电池的效率基本相同。

为了进一步了解造成电池衰退的原因，在光照150小时之后我们对电池进

行了真空退火(退火温度100℃，退火时间2h)，退火后电池各个参数的测试结

果在图3．13、图3．14、图3．15和图3．16中用圆圈标出。从图中可以看到，对于

硅烷浓度大于7．5％的电池，经过退火之后，电池的开路电压变化很小，而电池

的短路电流密度和填充因子都有所恢复，这使得电池的效率在退火之后也有所

恢复。可见造成这几个电池衰退的主要因素应该是电池I层材料的s．w效应；

而硅烷浓度较小的电池，其I层有序度高，因此稳定性相对较好。而对于硅烷浓

度为5％的电池，电池的性能在退火之后还有所提高，这说明该电池可能存在应

力，之前的光照以及真空退火，通过结构驰豫，使部分应力得到释放，因而电

池性能得到了一定的改善。

总之，随着硅烷浓度的减小，电池I层材料的结构逐渐趋向有序化，光照产

生的缺陷逐渐减少，因此电池各个参数的衰退就逐渐减小；而当硅烷浓度减小

到一定程度时，通过应力释放，电池性能随光照时间的增长而得到一定的改善；

硅烷浓度5％至10％的电池，其光致衰退率低于15％。

第四节稳定非晶硅太阳电池的优化及其在叠层电池中的应用

3．4．1 非晶P窗口层对稳定非晶硅电池的影响

非晶P窗口层是稳定非晶硅电池中一个重要部分，P层材料的特性对电池的

性能有很大的影响【50-531。因此我们首先对稳定非晶硅太阳电池的P层进行优化。

图3．17为不同硅烷浓度下P层材料的电导率。从图上可以看到，当硅烷浓度增

大时，P层材料的电导率先增大，在硅烷浓度为2％时达到最高，约为3．9X

104S／cm。硅烷浓度继续增大时，材料的电导率则开始下降。当P层硅烷浓度从

4％开始减小时，等离子体内的氢含量增大，有助于形成稳定、有序的材料，并

且材料的电导率逐渐上升，这个规律与I层的相同。P层硅烷浓度为l％的材料
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电导率下降，可能是由于材料厚度太薄造成的。

SCl％)

图3．17 P材料电导率随硅烷浓度的变化

P层厚度对电池的性能有很大影响。实验中我们选择电导率最高的、硅烷浓

度为2％的P层，并固定I层和N层的沉积条件，通过调节P层的沉积时间来改

变P层的厚度。图3．18为P层沉积时间对电池性能的影响。从图上可以看到，

随着P层厚度的增大，电池的电流密度逐渐下降，这主要是因为P层厚度增大，

P层吸收了更多的太阳光，电池有源层吸收的光子数减少，产生的光生载流子数

也相应减少；随着电池P层厚度的增大，电池的内建电场逐渐增大，所产生的

电子空穴对能更好的被分离，因此电池的开路电压增加。同时电池的短路电流

密度减小的较多，其影响比开路电压和填充因子大，因此电池的效率是缓慢下

降的。

图3．19是电池的QE测试结果。从图上可以看到，P层厚度的变化对电池长

波范围内的光谱响应没有影响；但是P层厚度的增大使得电池400rim到500rim

波长范围内的响应逐渐减小，这是由于随着P层厚度的增大，电池的P层中吸

收的短波范围内的太阳光逐渐增多，电池有源层吸收的太阳光减少，因此电池

的短路电流密度逐渐减小。
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图3．18 P层沉积时间对电池性能的影响

图3．19电池的QE测试结果
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3．4．2缓冲层厚度对稳定非晶硅电池的影响

作为非晶硅太阳电池的窗口层，需要较宽的带隙和尽可能薄的厚度，以增

加光的透过率，减少入射光及光生载流子在P层的损失。采用P型a-SiC：H材料

作为窗口层，能满足带隙和厚度的要求。但是P型a-SiC：H材料与I层的a-Si：H

材料具有一定的带隙差，宽带隙的P型a．SiC：H窗口层的引入，使得电池的p／i

界面形成一个带隙突变的异质结(电池的能带结构示意图如图3．20(a)所示)，由

此造成的p／i界面晶格失配，增大了界面处的缺陷态密度，使载流子复合几率增

大，非平衡载流子寿命降低，电池的性能变差∽”J。

P I N P N

图3．20 a-Si：H电池能带结构图：(a)无缓冲层；(b)有缓冲层

为了解决界面对电池性能的不利影响，实验中我们在P层和I层之间加入了

一个起过渡作用的缓冲层(buffer layer)，电池的基本结构为：

glass／SnOOP．a-SiC：H／buffer／I-a-Si：H／N-a-Si：H／Al。缓冲层的制备方式如下：沉积

完P层之后，不断辉，将甲烷(CH4)和三甲基硼(TMB)气体关闭，这样由于

反应的消耗和被尾气系统抽走，反应气体中的甲烷和三甲基硼气体将逐渐减少，

薄膜中的碳和硼含量也会逐渐减少，从而形成缓冲层。由于在制备缓冲层过程
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中，反应气体中CH4和TMB的含量是逐渐减少的，因此缓冲层的带隙和掺杂量

也是逐渐减小的，p／i界面不再是一个突变结，而是一个缓变结，其能带变化如

图3．20(b)所示。

采用这种结构的缓冲层，我们可以通过改变缓冲层的厚度来达到改变缓冲

层带隙过渡特性的目的。通过调节缓冲层的沉积时间，可以控制缓冲层的厚度，

改善P／I界面的带隙和晶格的失配，从而获得性能较好的稳定非晶硅太阳电池。

图3．21为电池缓冲层沉积时间对电池性能的影响。从图上可以看出：随着缓冲

层沉积时间的增加，即缓冲层的厚度逐渐增大，电池的短路电流密度整体上呈

一个下降的趋势，从11mA／cm2下降到9mA／em2；开路电压和填充因子的变化规

律相同，都是先逐渐上升，在90s左右达到一个最大值，然后突然下降；电池的

效率则是下降．上升．再下降的变化。电池各个参数变化的原因是：随着缓冲层厚

度的增大，缓冲层对光子的吸收增强，使得电池中有效的光生载流子数减少，

电池的短路电流密度随缓冲层厚度的增大而减小；缓冲层的加入能够调节p／i界

面间的晶格失配，界面处缺陷态减少，降低载流子在界面处的复合几率，因此

随着沉积时问的增加，电池的界面状况逐渐得到改善，电池的开路电压和填充

图3，21 Buffer层沉积时间对电池性能的影响
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图3．22电池的QE测试结果

因子都相应增大；但是，随着缓冲层厚度的增加，反应气体中的硼含量逐渐减

小，缓冲层费米能级逐渐升高；另一方面，反应气体中尚存在一些碳污染。结

果使电池的串联电阻增大，在超过90s后，电池填充因子开始下降。

图3．22为电池的QE测试结果。从图上可以看到，缓冲层厚度只是对电池

400rim到600nm区域内的光谱响应有影响，其他区域内没有影响。随着缓冲层

沉积时间的增大，缓冲层的厚度逐渐增加，电池在短波区域内的光谱响应逐渐

下降，这说明这个波长范围内的太阳光被电池有效利用得越来越少，因此造成

电池的短路电流密度随缓冲层厚度增加而逐渐下降。

3．4，3稳定非晶硅／微晶硅叠层电池的初步研究

制备叠层太阳电池是一种进一步提高电池转换效率和稳定性的有效途径。

非晶／微晶叠层电池可以扩展太阳电池在长波波段的光谱响应，更有效地利用太

阳辐射光谱，从而有利于提高电池的转换效率。而以稳定非晶硅取代常规的非

晶硅顶电池，这样构成的稳定非晶硅／微晶硅叠层薄膜太阳电池既可以扩展太阳

电池对太阳辐射光谱的利用率，从而获得较高的转换效率，还有很好的稳定性。
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因此稳定非晶硅／微晶硅叠层太阳电池具有很好的应用前景。

将稳定非晶硅电池初步应用到叠层太阳电池中，通过调节微晶底电池的硅

烷浓度，在没有znO背反射电极的情况下，获得了8％的转换效率，电池的J．V

特性曲线如图3．23所示。从图中可以看到，微晶底电池尚未优化，这使得叠层

电池的性能还不是很好。因此还需要进一步优化顶电池和底电池，以获得更高

的叠层电池转换效率。

Voltage(V)

图3．23屯池的J-v特性曲线

第五节结论

本章采用甚高频等离子体增强化学气相沉积(VHF．PEcvD)技术，研究了

硅烷浓度对稳定非晶硅材料和电池的性能影响，并对电池的性能进行了优化。

结果发现：

1． 随着硅烷浓度的增大，材料的暗电导逐渐降低，光敏性逐渐上升；在非晶／
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微晶过渡区内存在着一个光敏性较大的区域；材料的拉曼谱和XRD测试结

果都说明这个区域内的材料晶化率很小，基本为零；与拉曼散射光谱相比，

X射线衍射光谱对材料微小的晶化更加敏感；原子力显微镜结果显示该区

域内材料正处于非晶掰镦晶的过渡阶段。

2． 在系列A中，硅烷浓度从3％增大到8％的过程中，电池的短路电流密度逐

渐增大，电池的开路电压从0．5V增大到0．9V，然后基本不变；电池的填充

因子变化规律与开路电压基本相同；在硅烷浓度大于8％(系列B)时，随

着硅烷浓度的增大，电池的短路电流密度先下降再上升，开路电压和填充

因子则先增大再减小。

3． 在实验条件范围内，当电池有源层厚度达到550nm时，电池的效率最高；

随着有源层辉光功率的增大，电池的短路电流密度逐渐下降，开路电压和

填充因子缓慢上升。

4． 电池光照老化实验结果表明：硅烷浓度减小有利于提高非晶硅电池稳定性；

硅烷浓度5％至10％的电池，其光致衰退率低于15％。

5． 在实验条件范围内，随着P层厚度的增大，电池的短路电流密度和效率下

降，而电池的开路电压和填充因子上升；在P／I界面加入缓冲层，可以较好

地解决界面晶格失配问题，随着缓冲层厚度的增大，电池的开路电压和填

充因子都先上升后下降，在90s左右达到最大值，而短路电流密度逐渐下

降。

6． 将稳定非晶硅电池初步应用到叠层太阳电池中，获得了效率为8％的稳定非

晶硅／微晶硅叠层电池。
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第四章柔性转移衬底太阳电池制备工艺贯通的初步研究

第一节引言

由于柔性衬底太阳电池是一种新型的电池结构，目前只有荷兰Akzo Nobel

公司有这方面的报道，可借鉴的资料并不多，因此我们以第二章中荷兰Akzo

Nobel公司制备柔性转移衬底太阳电池的工艺流程为蓝本，结合实验室的具体情

况，将整个制备过程分为5个部分，包括铝箔衬底表面预处理(电化学抛光)、

Sn02前电极的制备、硅薄膜电池沉积、电池的封装和湿法腐蚀工艺等。其中，

硅薄膜电池沉积部分在前一章中进行了介绍。本章将在此基础上，对柔性衬底

太阳电池制备工艺进行较为细致的研究，主要研究内容包括：1、选择一种厚度

合适的铝箔做衬底，选择电化学抛光的方法对铝箔进行抛光，并对电化学抛光

工艺进行了初步的研究；2、比较了几种前电极的耐腐蚀能力，确定选择sn02

为TCO前电极，并对TCO前电极的致密性进行了讨论；3、根据实验的具体条

件，讨论了不同衬底封装对电池的影响；4、搭建湿法腐蚀装置，研究了腐蚀液

浓度、配比和腐蚀液温度对腐蚀速率的影响，并对酸、碱两种腐蚀液的优缺点

进行了比较，提出了改进方案。

总之，本章以制备出柔性转移衬底太阳电池为目标，通过对制备流程中的

几个关键工艺步骤的研究，对柔性转移衬底太阳电池的制备工艺贯通进行了初

步的探索。

第二节铝箔的表面处理及抛光工艺初步研究

4．2．1铝箔衬底的选择

制备柔性转移衬底太阳电池的第一步是以铝箔为衬底，在其上沉积TCO前

电极和pin电池。作为衬底的铝箔有不同的厚度，若使用的铝箔衬底太薄，则在

清洗、裁剪、移动等过程中，衬底上很容易产生褶皱，影响衬底表面的平整，

对电池的沉积非常不利；而由于转移衬底工艺中，电池沉积完成封装好之后，
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需要用湿法腐蚀技术把先前的铝箔衬底腐蚀掉，若铝箔太厚，则湿法腐蚀的时

间就会过长，这样腐蚀工艺就可能对电池产生不良影响。因此铝箔衬底厚度的

选择对后续实验有很大的影响。对于roll—to．roll技术而言，由于其对衬底两端有

一个拉伸的力，有助于衬底保持平整，因此这种技术对衬底的厚度要求不高。

而本论文的实验中使用的是单片衬底的形式，因此需要衬底能保持一个相对较

好的、平整的表面，这样制各出来的薄膜才能完整，才不会由于表面的问题对

下一步的实验产生不利的影响。

不同厚度的衬底所具有的表面有很大的不同，图4．1为厚度分别为O．02mm、

0．05mm、0．1mm、0．18mm的铝箔表面状况的照片。从照片上可以看到，厚度为

(a)d=O．02mm

(c)d=O．10mm

I+—一30。。—————一
(”d=O．05mm

(d)d=O．18ram

图4．1 不同厚度的铝箔的表面状况照片
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0．02mm和0．05mm的铝箔由于厚度太薄，表面极为不平整，有许多褶皱，这种

表面会使得所制备的Sn02薄膜不是完整的一块，各小块薄膜之间有较大的缝隙，

这样的Sn02薄膜不致密，一方面可能使得前后电极短路，另一方面在湿法腐蚀

过程中无法对电池起一个保护作用；而0．1mm和O．18ram的铝箔，由于其厚度

较大，表面易于保持平整，这样对电池的生长比较有利。但是O．1mm比O．18mm

的铝箔薄的多，腐蚀掉铝箔所用的时间也少很多，因此本实验中选用厚度为

0．1mm的铝箔衬底。

图4．1是从宏观上看的铝箔衬底的表面状况，而图4．2是用AFM从微观上

观测的铝箔表面状况。比较这四幅图可以看到，宏观上不平整的、厚度较薄的

两个铝箔微观表面却更平整一些，而宏观上比较平整、褶皱较少的、厚度大的

(a)d=0．02mm Rms=30，461nm fb)d=0．05mm Rms=20．072nm

(d)d=0．18mm Rms=66．484um

图4．2 不同厚度铝箔表面的AFM测试结果
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两个铝箔微观上却更加凹凸不平，粗糙度大一些。这些可能是制造铝箔时的工

艺条件造成的。

综合以上的比较，实验中采用厚度为O．1mm的铝箔，但由于其表面凹凸不

平，需要对表面进行抛光处理。

4．2．2铝箔衬底的电化学抛光

由于铝箔的原始表面是凹凸不平的，这种表面是不利于电池的生长的，因此

需要对铝箔进行抛光处理。按抛光原理与所用设备、工艺流程的不同，铝的抛

光可分为机械抛光、化学抛光和电化学抛光。机械抛光是采用机械方法将铝件

表面打磨平整光滑的工艺；化学抛光是利用化学方法，将铝浸在抛光液中，在

一定温度下进行化学反应，经过一定时间得到光亮而平整的表面；电化学抛光

是利用电化学原理，以被抛光元件为阳极，以铝或其他金属为阴极，在外加电

场作用下，使被抛光物表面达到乎整、光亮。在电化学抛光过程中，阳极表面

形成具有高电阻率的粘稠膜，而且在表面凸出处较薄，在凹陷处较厚，因而凸

处电流密度高，溶解速度快，凹处电流密度较低，溶解速度较慢。由于凹凸部

分溶解速度不同，故最终可得到平整而光亮的表面1561。

由于实验所用的铝箔衬底较簿，使用机械抛光的话，衬底不易固定；而与

化学抛光相比，电化学抛光所得的表面更加平整光滑，许多研究人员也采用这

种方式来对铝箔表面进行抛光处理【50591，因此我们采用电化学抛光的方法对铝

箔进行表面处理。

图4．3为我们为电化学抛光自行搭建的一套装置的示意图。以被抛光的铝箔

为阳极，阴极也用铝箔，以减小对电解液的污染；在两个电极间接入～个直流

稳压电源，然后将两个电极浸入电极液；同时在抛光过程中，对电解液进行磁

力搅拌，以使得反应生成的气泡尽快脱离，使得反应进行的比较均衡。本实验

中的电解液采用高氯酸的酒精溶液，其比例为1：4(H3C104：C2H50H)；抛光

电压，即直流稳压电源的电压固定为18．5V：固定这些条件，通过调节铝箔的抛

光时间来对表面进行处理。
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图4．3 电化学抛光装置示意图

4．2．3 电化学抛光工艺的初步研究

通过调节电化学抛光的反应时间，我们可以得到不同状态的表面形貌。图

4．4为抛光时间对抛光后铝箔表面形态的影响(抛光时的初始温度为2℃)。从图

上可以看到，未抛光时铝箔的表面粗糙度(Rms)为98．245nm，其中最大的高

度差达到550nm，这种表面对其上生长的薄膜是非常不利的；抛光时间为1分

钟时，表面粗糙度为71．577nm，铝箔表面凹凸不平的状况有所改善；抛光时间

为3分钟时，表面粗糙度下降到5，566nm，从图上可以看到，除了表面上某些地

方还有一点突起，这时衬底的表面已经相当平整，这种表面对薄膜的生长是比

较有利的；而当抛光时间延长到5分钟时，衬底表面开始出现比较宽而且很深

的沟道，表面粗糙度也上升到473．14nm，比未抛光时还大，这时衬底表面的状

况最差。可见，随着抛光时间的增大，衬底表面粗糙度经历了一个先下降再上

升的过程，表面状况先是逐渐改善，超过3分钟之后，又开始变差。因此在本

实验条件下电化学抛光3分钟，效果是最好的。
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(a)未抛光PdflA$=98．245nm

(c)抛光3分钟Rms--9．669nm (d)抛光5分钟Rms--462．12nm

图4．4 抛光时间对铝箔表面形态的影响(抛光温度213)
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(a)T---'2"C Rms--9．669nm Co)1"--1212 Rms-=10．651nm

(c)T=20"C Rms=15．202nm (d)T=30"C Rms=57．545nm

图4．5 温度对抛光效果的影响(抛光时间约3分钟)

图4．5为不同温度下抛光的铝箔衬底的表面形貌。抛光时的初始温度分别为

2℃、12℃、20℃、30℃；抛光后铝箔衬底的表面粗糙度分别为9．669nm、10．65lnm、

15．202nm、57．545nm。随着温度的上升，衬底的表面粗糙度也逐渐上升。从结

果来看，在不同温度下我们都通过电化学抛光得到了较平整的表面，但是衬底

表面还存在一些尖锐的突起，虽然这些突起比较少，但这也会对前电极的致密

性和电池的沉积产生不良影响。另外铝箔表面最大的高度差分别为260．17nm、

189．43nm、275．18nm和744．07nm，可见前3个结果的表面状况较好，而30℃时

的衬底表面状况相对较差，其表面还存在着比较大的突起，这使得其表面粗糙

度较大，若去掉这几个突起，表面粗糙度也只在20nm左右；存在这些突起的原

因可能是抛光的时间选择的还不合适，如果选择较好的抛光时间，应当能得到

更平整的表面。总之，通过比较这4个结果，在本实验条件下，抛光时的初始
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温度在30℃以下较好。

图4．6(a)为在未抛光O．1mm厚铝箔衬底上沉积Sn02前电极后的表面形貌。

将它与图4．4(a)相比较可以看到，未抛光衬底的表面粗糙度为98．245nm，沉

积Sn02前电极之后表面粗糙度为86．964nm，衬底表面粗糙度变化很小，沉积

Sn02前电极之后衬底表面状况并未改善，同时从图4．6(a)中还可以看到未抛

光衬底表面Sn02薄膜覆盖的并不好，这种情况下sn02前电极的致密性不好。

将未抛光衬底上沉积Sn02前电极后的表面形貌与抛光后沉积的表面形貌进行比

较，可以更直观的看到铝衬底抛光的影响。图4．6(b)为己抛光铝箔衬底生长

的Sn02薄膜的表面形貌(抛光条件为：温度2。C、时间3分钟、电压18．5V)。

从图上可以看到，抛光与否对Sn02前电极的制备有很大影响。由于Sn02晶粒

的大小只有几十纳米，厚度也只有几百纳米，这个尺寸与未抛光衬底表面的粗

糙程度差不多，因此在未抛光衬底上生长的Sn02薄膜就像撒在棱角分明的岩石

上的一薄层沙子，有很多地方不能覆盖上，薄膜的特性和致密性不好；而已抛

光的铝箔衬底，由于其表面比较乎整，因此Sn02晶粒就像是撒在平地上，薄膜

是完整的一块，这样生长的薄膜特性会比前一种好，同时致密性也更好。

(a)未抛光衬底Rms--86．964nm(b)已抛光树底Rms=22．953nm

图4．6 不同铝箔衬底生长的Sn02薄膜的表面形貌
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第三节Sn02前电极的制备工艺

4．3．1前电极的选择

作为薄膜太阳电池的前电极，需要有很好的透过率和电阻。而在柔性转移

衬底太阳电池中，前电极材料不仅要有好的光学和电学特性，还要有很好的耐

腐蚀性，这样才不会在湿法腐蚀过程中被腐蚀液破坏。目前常用的前电极材料

有ZnO、ITO和Sn02，其中ZnO是两性氧化物，与酸、碱都会反应，因此不适

合作柔性转移衬底电池的前电极。而ITO和Sn02的耐腐蚀性如何呢?表4．1比

较了不同前电极材料的耐腐蚀能力，表中的数据为用万用表测试的材料表面电

阻。

从表4．1的结果来看，ITO薄膜能耐碱腐蚀，在常温下与酸也基本不反应，

但是一旦加热，腐蚀后电阻变为无穷大，说明薄膜已经被腐蚀掉；而不管是日

本生产的或者是我们实验室超声喷雾法制备的sn02薄膜，在酸、碱溶液中浸泡

10分钟后，电阻变化不大，说明它们的耐腐蚀性都很好，与酸、碱基本无反应。

可见Sn02材料的耐腐蚀性最好，最适合作柔性转移衬底太阳电池的前电极。

表4．1不同前电极材料的耐腐蚀能力(单位：f1)

磷酸溶液 NaOH溶液

前电极
室温 加热 室温 加热

材料

腐蚀 腐蚀10 腐蚀 腐蚀10 腐蚀 腐蚀10 腐蚀 腐蚀lO
丽 分钟后 日Ⅱ 分钟后 翮 分钟后 日U 分钟后

IT0 265 265 223 215 223 236 238

Sn02* 22 22 19 19 19 18 19 20

Sn02‘’ 34 34 32 34 34 39

+日本Ashahi公司生产的Sn02薄膜

¨超声喷雾法制备的Sn02薄膜
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4．3．2超声喷雾法制备Sn02前电极

超声喷雾热分解工艺是一种在传统热分解工艺基础上发展起来的新型镀膜

方法，具有设备简单、成本低、质量高等优点。图4．7为我们实验室自行设计安

装的超声喷雾热分解制备Sn02的装置，从图中可以看到这个装置有以下几个组

成部分：超声雾化器、加热装置、保温罩、步进电机及其控制器等；喷头被放

置在保温罩内。超声喷雾热分解制备Sn02的原理如下：在超声雾化器中装入

SnCh和NH4F的混和溶液作为前驱溶液，利用超声能量使溶液雾化，形成微细

雾滴；然后用载气将雾化后的溶液通过导管带到喷头，通过喷头之后气流携带

着雾滴均匀地喷出；雾滴在下落过程中溶剂挥发雾滴缩小，落到高温的衬底表

面后溶质和水蒸气发生反应生成sn02，反应方程式如下；

SnCl,+2致0=Sn02+4蜀凹 (4．1)

同时前驱溶液中的F元素也在反应中被掺入到了薄膜中。步进电机的作用

是带动加热装置以及玻璃衬底由左向右、或者由右向左缓慢移动，可以在整个

衬底区域上均匀成膜。

图4．7 超声喷雾法制备Sn02的装置呻1
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根据王瑜的研究结果16⋯，与单次低速扫描镀膜相比，多次快速扫描的均匀

性更好，这是由于：在热分解制备薄膜的工艺中，晶粒的生长过程是一个连续

的过程，每一次扫描都是一个晶粒形成、长大的过程。多次扫描的方式使晶粒

尺寸难于增大，因而晶粒普遍较小。多次扫描沉积方式可以看成是晶粒的多次

堆积。由于晶粒较小，晶粒间空隙就比较小；同时晶粒层层堆积，使薄膜致密

性比单次扫描方式好。

由于柔性转移衬底太阳电池沉积完电池后，还有一个湿法腐蚀除去铝箔衬

底的步骤，而此时Sn02前电极就不仅起一个透明导电前电极的作用，还在腐蚀

过程中起一个保护电池的作用。这样Sn02前电极的致密性就非常重要，若前电

极的致密性不好，腐蚀的时候腐蚀液就会从薄膜中的空隙渗入电池中去，这样

腐蚀液就会与电池反应，影响电池的性能，更严重的还会把电池腐蚀掉。因此

需要Sn02前电极有较好的致密性，所以实验中超声喷雾法制备Sn02电极时采

用多次快速扫描的方式。虽然使用这种方式Sn02电极的致密性能有所提高，但

是还未达到柔性转移衬底太阳电池的要求，湿法腐蚀时腐蚀液还可能会渗入电

池中，把电池也腐蚀掉，这样的电池腐蚀后的结果如图4．8所示。

(a)铝村底位于顶部 ㈣PET位于顶部

图4．8 腐蚀时腐蚀液渗入电池的结果

为了解决前电极致密性不好的问题，我们尝试着在沉积Sn02前电极之前，

先在铝箔衬底上，采用PECVD方法沉积一层约600rim厚的Si3N4薄膜，这样封

装后的电池结构为：Al衬底／Si3N4／Sn02／pin电池／AI背电极／PET。这层Si3N4薄

膜的作用是在Sn02电极前面加一个保护层，防止由于SnOz电极不够致密而造
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成腐蚀液渗入电池的影响。添加了si3N4保护层的电池腐蚀后结果如图4,9所示。

图中，导线上和电池周围黄色的覆盖物是环氧树脂，这是为了防止腐蚀液从电

池周围渗入而添加的保护措施。从这个结果来看，腐蚀液仍会渗入到电池中，

si3N4保护层的保护作用还比较有限，而且多了一层薄膜，不仅工艺复杂，还会

使得薄膜之间的应力匹配问题更复杂。因此对于前电极致密性不好的问题，还

需要进一步深入研究。

(a)铝衬底位于顶部 (b)PET位于顶部

图4．9 有si3N4保护层的电池腐蚀后结果

第四节不同衬底层压封装的研究

电池的层压封装是转移衬底太阳电池的一个重要工序。图4．10为电池层压

的示意图。在铝箔衬底上制备了Sn02前电极之后，使用实验室中较为成熟的工

艺制备pin电池和铝背电极，并用铜导线将电极引出，用层压机将电池通过EVA

与PET塑料层压在一起。

EVA是Ethylene．VinylAcetate(醋酸乙烯和乙烯的共聚物)的简称，是一种

热同性热熔胶膜【6”。这种胶膜常温下无粘性，便于进行移动、裁减等操作。当

加热到一定温度时，它就会变得透明而且有很强的粘着力，经热压便发生热交

联固化与粘接增强反应，产生永久性的粘合密封，是太阳电池组件生产中常用

的层压封装用胶膜，具有环保、耐紫外和不发黄等优点。实验中用的EVA是浙

江化工科技集团有限公司生产的太阳电池用EVA胶膜，同化条件135℃、15分

钟(快同胶膜)，透光率大于90％。交联度大于65，剥离强度大于20N／cm。厚
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度为O．5mm，在．40。C到80。C之间不发生热胀冷缩。

图4．10电池层压的示意图

PET是Poly-ethylene terephthalate(聚对苯二甲酸乙二醇酯)的简称，是一

种热塑性聚酯，具有优良的坚韧性、拉伸、抗冲击强度、耐化学药品、电绝缘

性等特性，而且价格比其他衬底便宜得多，是一种应用非常广泛的塑料制品【621。

实验中所用的PET也是浙江化工科技集团有限公司提供的，其厚度为0．15mm，

玻璃态转化温度(Tg)大约在80℃左右，熔点254℃。所谓的玻璃态转化温度

是高分子聚合物塑料的一个温度参数，指的是一个狭窄的温度范围。当温度低

于这个温度时，高聚物的大分子和链段都不能运动，塑料是一种脆性玻璃态物

质，形变很小；当温度到达这个范围后，高聚物就会转变成为一种如同橡皮状

的弹性体，其链段开始运动，呈现柔软而富有弹性的高强态，能产生高强形变【63】。

由于PET的玻璃态转化温度低于电池以及电极沉积所需的温度，所以PET不适

合直接作为电池的衬底。虽然EVA层压时所需的加热温度也比较高，达到了135

℃，但是这时PET并不是作为沉积电池的衬底，只是通过加热将电池和PET粘

合在一起，而PET的熔点又远大于层压所需的温度，因此层压时PET这种温度

特性对电池基本没有影响。

在层压封装时，为了把电池整个包住，以防止在湿法腐蚀过程中腐蚀液从

电池旁边渗入，封装时用的EVA和PET都要比电池的面积大(见图4．9)。这样

就产生了一个问题：电池的铝背电极会被密封在EVA中，缺了一个电极就无法
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测试电池的特性。为了解决这个问题，我们用一根很细的铜导线将电池的背电

极引到PET外，铜导线与背电极靠银浆连接。这样虽然增大了封装的难度，但

是可以通过测试Sn02和铜导线间电池的特性来考察实验的成果。

由于加热时EVA和PET都会放出含有高分子有机物的气体，而且在层压时

需要把电池和EVA之间的气体抽出来，防止封装后在电池和PET之间留有气泡，

因此层压时在对衬底加热的同时，还要把层压机下腔室抽成真空，以便把产生

的气体随时抽走。在把层压机下腔室抽成真空后，往上腔室通入大气，这样可

以靠着大气的压力来对电池进行层压和同化。

目前柔性衬底电池都是采用roll．to—roll技术制备的。采用roll．to．roll技术，

由于衬底两边都有一个均匀拉伸的力，因此即使衬底较薄，也能很好的保证衬

底的平整，在进行湿法腐蚀时，也能很好的保证衬底的形状，使其不产生形变，

不会对薄膜电池产生影响。而由于实验条件的限制，实验中我们无法使用

roll．to—roll的设备，只能采用和玻璃衬底相同的设备，即单片式的设备。这样在

保持衬底平整方面就要格外小心。同时由于电池沉积完成后是层压在柔软的PET

上，在进行湿法腐蚀时，有可能由于加热时PET衬底的变形和铝箔临时衬底支

撑力突然消失而造成薄膜的变形，甚至开裂。图4．11(a)为用光学显微镜观测

到的腐蚀后电池的表面形貌(放大1000倍，衬底为PET)。从图上可以很清晰

地看到，腐蚀后的电池表面已经出现了比较严重的开裂现象，同时照片上电池

表面许多区域比较模糊，这应当是由于电池在应力的作用下开裂，造成表面凹

凸不平，不在一个平面上，使得各个区域内焦距不同而造成的。为了验证这个

(a)层压在PET上 (b)层压在玻璃上

图4．1l不同衬底电池腐蚀后的表面状况
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问题，我们将同样的电池封装在玻璃上，然后用同样的工艺腐蚀掉铝箔，腐蚀

后的电池表面如图4．11(b)所示。可以看到，右图中以玻璃为衬底的电池表面

比左图中平整了许多，基本上都在一个平面上，而且开裂现象也基本没有出现。

究其原因，应当是普通玻璃的热膨胀系数比PET小得多，在腐蚀加热过程中形

变很小，因此对电池的影响较小，铝箔衬底腐蚀掉之后，衬底还能保持与之前

基本相同的支撑力，薄膜电池不易开裂，较易保持平整。

第五节湿法腐蚀工艺的研究

4．5．1湿法腐蚀工艺装置及原理

电池层压好之后，需要用湿法腐蚀将电池上原先的衬底一铝箔腐蚀掉。湿

法腐蚀是在一定的温度下，利用腐蚀液和衬底之间的化学反应，将衬底去除的

一种方法。由于湿法腐蚀工艺对温度要求较高，因此我们为其搭建了一套加热

控温装置，图4．12为我们实验室为湿法腐蚀工艺所组装的加热装置示意图。这

套装置主要包括不锈钢容器、热电偶、温控器和加热器。将电池置于盛有一定

量腐蚀液的不锈钢容器中，热电偶测试腐蚀液水温，将信号传到温控器；温控

腐蚀液

柔性电池

图4．12湿法腐蚀所用的加热装置示意图
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器接收热电偶传回的信号，与设定的温度比较，来控制加热器，使得腐蚀液温

度能达到一个所需要的值。

湿法腐蚀中所用的腐蚀液可以分为酸性腐蚀液和碱性腐蚀液。目前实验室

中常用的、适合腐蚀铝箔的腐蚀液有氢氧化纳溶液以及磷酸、硝酸、冰醋酸混

合溶液，这两种溶液都有各自的优缺点。

氢氧化钠是一种很常见的化学试剂，价格便宜，氢氧化纳与铝反应的方程

式如下：

2Al+2NaOH+2H20=2NoAl02+3％个 (4．2)

氢氧化纳与铝反应比较快，用做湿法腐蚀的腐蚀液的话，能减少反应时间，对

降低成本有很大的好处；但是由于氢氧化纳与硅也存在如下的反应：

Si+2NaOH+易D=Na2&D3+2坞个 (4．3)

如果sn02前电极的致密性不好的话，氢氧化钠就会渗入电池中，与硅反应，从

而破坏电池，这是它的缺点。

磷酸、硝酸和冰醋酸混合溶液是半导体集成电路制造工艺中比较常用的一

种腐蚀铝电极的腐蚀液。其中磷酸、硝酸、醋酸和水的质量比一般为16：l：l：

2[64,651。使用这种混合溶液的优点是反应比较均匀，较易控制，而且对硅薄膜电

池影响较小；而缺点是反应速度太慢，所需的腐蚀时间较长，且若使用加热的

方法来提高反应速率，就会有黄色烟雾产生，对环境有污染。

不管是碱性腐蚀液还是酸性腐蚀液，在应用上都有自己的缺点，都需要对

腐蚀工艺进行改进。对于氢氧化钠溶液，由于其反应速率太快，且会与电池反

应，因此需要控制氢氧化钠腐蚀液的腐蚀速率；而磷酸混合溶液的反应速率太

慢，需要通过调节腐蚀参数提高它的反应速率，同时减少硝酸的使用。

4．5．2腐蚀液浓度对腐蚀速率的影响

4．5．2．1 Na0H浓度对腐蚀速率的影响

浓度是化学反应的一个重要参数，通过改变溶液的浓度，可以达到调节反

应速率的目的。图4．13示出不同质量浓度的NaOH溶液与铝箔的反应速率(溶

液温度为60。C)。从图上可以看到，当氢氧化钠溶液浓度增大时，反应速率逐渐

上升；当氢氧化钠溶液浓度达到27．3％时，反应速率也达到最大值158．73nm／s；
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浓度再增大，反应速率开始下降。增大溶液浓度，使得溶液中单位体积内的氢

氧化钠分子数增加，有效碰撞的次数增加，从而加快化学反应速率。而当溶液

浓度大于273％时，溶液开始变得浑浊；再加大浓度，溶液越来越浑浊，并且开

始有小的白色颗粒出现，此时若往溶液中加入大量的水，则这些白色颗粒溶解，

溶液也变得澄清，同时放出大量的热。这说明此时溶液中的那些白色的小颗粒

是还未溶解的氢氧化钠，这些未溶解的氢氧化钠使溶液中活化离子减少，降低

了反应速率。而60℃下氢氧化钠的溶解度为1749(1009水)，实验中的这几个

浓度都未达到饱和浓度，溶液中却存在未溶解的氢氧化钠，这可能是此时氢氧

化钠溶液的浓度较大，导致氢氧化钠溶解速度降低，若将溶液充分搅拌并静置

较长的时间，这些颗粒应当能充分溶解。如果溶液中的氢氧化钠能完全溶解，

则溶液与铝箔衬底的反应速率应当是随着浓度的增大而增大的。

Sodium hydroxide concentration{％)

图4．13不同浓度NaOH溶液与铝箔的反应速率

4．5．2．2提高磷酸混合溶液的反应速率

在磷酸混合溶液中，醋酸主要起一个稀释溶液的作用删，减少醋酸的含量

应当能增大反应的速率。图4．14为室温下含有不同醋酸量的腐蚀液对铝的腐蚀

(s、Eu)暑￡co一芑再。比
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速率(磷酸110mL，硝酸10mL)。从图上可以看到，随着溶液中醋酸量的减少，

腐蚀液的反应速率先增大再减小。这个结果与预想的不太一样，原因可能是虽

然反应的温度为室温，但是溶液的实际温度可能并不相同，无醋酸时的温度可

能比另两个略低，因此反应速率最低。这3个实验时间都接近5个小时，所需

的时间太长，虽然改变醋酸含量能调节反应速率，但是反应速率改变的很小，

可见改变醋酸的含量无法大幅度提高反应速率。

Acetic acid(mL)

图4．14醋酸量对腐蚀速率的影响(磷酸110mL，硝酸10mL)

为了提高反应速率，我们还对溶液中硝酸含量对腐蚀速率的影响作了研究，

结果见表4．2(磷酸110mL，醋酸10mL)。将腐蚀液中硝酸从llmL增大到20mL，

腐蚀时间增加了5分钟，速率下降了一些。从表中的结果来看，与醋酸的结果

相似，硝酸含量的变化能改变反应速率，但是反应速率的变化还是很小，所需

时间仍接近5小时。而比较表4．2第1行和第3行的结果，虽然硝酸的量变化很

小，但是温度从室温(约25℃)上升到70℃，反应速率增大了14倍以上，所

需时间缩小到20分钟以内，可见温度的影响比腐蚀液配比的影响大得多。由于

硝酸和醋酸对腐蚀速率影响较小，因此后续实验中将只使用磷酸溶液。

一∞、EuJ

3乏co；o再。叱
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表4．2硝酸量对腐蚀速率的影响

腐蚀液中硝酸量 时间 速率(rim／s) 温度

1lmL 4小时40分钟 2．976 室温

20mL 4小时45分钟 2．924 室温

lOreL <20分钟 >41．667 加热70℃

Phosphoric acid concentration(％)

图4．15磷酸溶液浓度对腐蚀速率的影响(60"0)

磷酸溶液的浓度对湿法腐蚀工艺的反应速率也有很大的影响。图4．15为不

同磷酸溶液浓度对腐蚀速率的影响(溶液温度60℃)。从图上可以看到，随着磷

酸溶液浓度的增大，溶液中单位体积内的磷酸增多，使得反应速率逐渐上升，

从68．4％时13．89nm／s上升到85．5％时的20．83nm／s；而买来的实验用的磷酸溶液

浓度就为85．5％，无法继续增大浓度，因此采用改变磷酸溶液浓度的方法最多能

使反应速率达到20．83nm／s。

4．5．3温度对腐蚀速率的影响

温度是湿法腐蚀工艺中最重要的一个参数，因为它是影响化学反应的一个
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重要因素。温度升高，分子活动速度加快，

反应速率就上升了，也就提高了腐蚀速率。

反应速率的关系：

加大了分子之间的碰撞几率，化学

根据阿累尼乌斯方程‘删可知温度与

t=Ae-Ea／” (4．4)

其中k为速率常数，R为摩尔气体常量，T为热力学温度，Ea为表观活化能，A

为指前因子(也称频率因子)。从这个公式可以直观地看出温度越高，反应速率

越快。一般情况下，反应温度每升高10℃，反应速率大约增大到原来的2-4倍

哪·6刀。

Temperature(℃)

图4．16不同温度下铝箔在H3P04溶液中的反应速率

图4．16为不同温度下铝箔在H3P04溶液中的反应速率。从图上可以看到，

温度为50℃时，腐蚀速率为10．75nm／s；当温度上升到70℃时，腐蚀速率也升高

到39。22nm／s。温度升高，铝箔与腐蚀液的反应速率也同时升高，这符合阿伦尼

乌斯公式的结论。同时还可以看到温度每上升10℃，腐蚀速率就升高到原来的

2倍。从这个结果可以看到，调节温度对提高磷酸溶液腐蚀速率的影响远远大于

浓度的影响，要减少腐蚀时间，最好的方法是提高腐蚀溶液的温度；但是若温

度过高，则柔性转移衬底太阳电池封装用的EVA会软化，这会对电池产生不利
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影响，因此腐蚀时的温度也不能太高，实验中我们采用的是60 9C。

4．5．4腐蚀方式的选择

不管是碱性腐蚀液还是酸性腐蚀液，都有各自的优缺点。氢氧化钠溶液的

反应速率快，但是前电极致密性不好的话，会与电池反应；而磷酸混合溶液对

电池影响小，但是反应速率太慢。通过调节腐蚀液的浓度和腐蚀温度，可以控

制氢氧化钠溶液的腐蚀速率，而磷酸溶液的腐蚀速率提高的则不多，温度提高

到70’C之后，速率才提高到39．22nm／s，这个速率仍比氢氧化钠溶液慢得多。通

过比较酸、碱两种腐蚀液的优缺点，我们觉得铝箔衬底的湿法腐蚀可以采用如

下的三种方式：

1、 只用磷酸溶液作腐蚀液，温度提高到70℃之后，速率可以提高到39．22nm／s，

这种腐蚀液对电池的影响较小；

2、 只用氢氧化钠溶液作腐蚀液，通过调节腐蚀液的浓度和腐蚀温度，可以把

时间控制在10分钟左右，能较为精确地控制腐蚀进度；

3、 将氢氧化钠溶液和磷酸溶液结合起来，通过两个步骤腐蚀铝箔：首先，用

氢氧化钠溶液把铝箔衬底的厚度减薄；其次，用磷酸溶液把剩下的铝箔腐

蚀掉。

表4．3为三种腐蚀方式的比较。三种方式中，第一种方式虽然磷酸对电池的

影响较小，但若只用磷酸溶液为腐蚀液腐蚀O．1mm厚的铝箔衬底，至少需要42

分钟才能腐蚀掉衬底，而要到达这个速率需要溶液的温度保持在70℃，这个温

度已经开始接近PET的玻璃态转化温度，EVA也开始变得比较有弹性，长时间

保持在这个温度容易对电池产生不利的影响，降低温度又会大大增加腐蚀所用

的时间，因此这种方式不太适合。第二种方式，由于目前Sn02前电极的致密性

表4．3三种腐蚀方式的比较

腐蚀液 腐蚀时间 优点 缺点

方式一 磷酸 >42分钟 对电池影响小 腐蚀温度太高

方式二 氢氧化钠 约10分钟 腐蚀速率快 易破坏电池

方式三 氢氧化钠+磷酸 约20分钟 对电池影响小 工艺复杂
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还不能完全保证，因此需要在腐蚀的最后阶段尽快把铝箔从腐蚀液中取出，清

洗干净，防止腐蚀液对电池的破坏，工艺要求比较高。而第三种方式，虽然工

序比前两种复杂了一些，但是它充分利用了两种腐蚀液的优点，避免了前两种

方式的缺点：先用氢氧化钠减薄衬底，是利用氢氧化钠反应速率快的优点，减

少腐蚀工艺的时间；而再用磷酸溶液把剩下的铝箔腐蚀掉，由于磷酸不与硅反

应，这样即使Sn02前电极的致密性不好，腐蚀液与电池接触了，也不会对电池

产生不良影响。通过这些比较，第三种方式是最合适的。

第六节转移衬底太阳电池的获得及结果

经过前面几节对柔性转移衬底太阳电池各个步骤工艺的初步研究，通过调

节工艺参数，我们获得了效率为O．6％的柔性转移衬底太阳电池。电池的J．V测

试曲线如图4．17所示，相同条件下玻璃衬底上沉积的电池的J．v曲线如图4．18

所示。比较这两条曲线可以看到，柔性转移衬底上电池的短路电流密度、开路

电压和填充因子都比玻璃衬底上的电池小，尤其是短路电流密度，只有玻璃衬

底上的1／5。短路电流密度过小，是柔性转移衬底电池效率不高的主要原因。

图4．19为腐蚀后电池表面的照片，左图为从铝临时衬底位于顶部，右图为

玻璃在最上方。为了研究电流太小的原因，我们用万用表测试了腐蚀后电池表

面(左图)的电阻，电阻在几百欧姆，而超声喷雾法制备的Sn02前电极电阻只

有几十Q，这说明湿法腐蚀工艺对Sn02前电极有影响，可能是腐蚀铝时把sn02

也带了一些下去。同时腐蚀时可能不仅把Sn02带下去一些，也把电池的P层也

带了一些下去，使得电池的内建电场降低，光生载流子的扩散长度降低，复合

增多，因此电池的开路电压和填充因子也降低了。另外从图4．19(a)中还可以

看到，电池表面还有一部分铝残留，这影响了电池有效面积的计算，使得所得

的电池短路电流密度和效率偏低。总之，柔性转移衬底电池效率偏低的原因主

要是Sn02前电极的致密性不够，腐蚀工艺对前电极甚至是电池都有破坏作用，

因此要提高转移衬底电池的效率一方面要对Sn02薄膜的致密性进行深入研究，

另一方面要继续改进湿法腐蚀工艺，使其对电池的影响降到最低。
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Voltage(V}

图4．17柔性转移衬底太阳电池的J．V曲线

Voltage(vJ

图4．18相同条件下玻璃衬底上电池的J．V曲线
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(a)铝衬底位于顶部 (b)玻璃位于顶部

图4．19腐蚀后电池的照片

第七节结论

本章通过对铝箔衬底的选择及表面抛光处理、Sn02前电极的制备工艺、不

同衬底层压封装、湿法腐蚀工艺中腐蚀液的浓度和腐蚀温度的研究，对柔性转

移衬底太阳电池的制备工艺进行了初步的探索，并得出如下结论：

1． 铝箔衬底厚度要适中，厚度O．1mm比较合适，但是表面需要进行抛光处理；

在本文实验条件内，电化学抛光时间3分钟最合适；初始温度30℃以下的

效果较好。

2． 各种前电极透明导电薄膜材料中Sn02材料的耐腐蚀性最好；超声喷雾法制

备Sn02电极时采用多次快速扫描的方式更适合柔性转移衬底电池。

3． 玻璃上与PET上层压电池腐蚀后的结果表明：保持衬底在腐蚀前后对电池

的支撑力不变，是电池保持平整、不开裂的关键因素；

4． 随着氢氧化钠溶液浓度的增大，腐蚀速率先上升再下降；磷酸混合溶液中

硝酸和醋酸的量对腐蚀速率影响不大；磷酸浓度增大，腐蚀速率也增大。

5． 温度每上升lO℃，速率增大到原来的2倍；温度对腐蚀速率的影响远远大

于浓度。

6． 在分析两种腐蚀工艺基础上，提出了适于制备柔性转移衬底太阳电池的两

步法腐蚀方式。

7． 通过对各个工艺步骤的探索研究，获得了效率为0．6％的柔性转移衬底太阳

电池：电池的短路电流密度太低是影响电池效率的关键因素。
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第五章结论及需要进一步开展的工作

第一节本论文工作的主要结论

本文的第一部分中，采用VHF．PECVD方法，围绕着稳定非晶硅的生长机

理，详细研究了硅烷浓度的变化对材料和电池的影响，同时还通过调节P层厚

度、缓冲层厚度、有源层厚度和辉光功率等对稳定非晶硅电池的性能进行了优

化，并得到如下一些主要结论：

一、硅烷浓度对非晶硅材料性能的影响

1、随着硅烷浓度的增大，材料的暗电导逐渐降低，光敏性逐渐上升；在非

晶，微晶过渡区内存在着一个光敏性较大的区域。

2、材料的拉曼谱和XRD测试结果都说明这个区域内的材料晶化率很小，

基本为零；与拉曼散射光谱相比，X射线衍射光谱对材料微小的晶化更

加敏感。

3、原子力显微镜结果显示该区域内材料处于非晶到微晶的过渡阶段。

二、有源层硅烷浓度对稳定非晶硅电池性能的影响

l、在实验条件范围内，A系列样品硅烷浓度从3％增大到8％的过程中，电

池的短路电流密度逐渐增大，电池的开路电压从O．5V增大到0．9V，然

后基本不变；填充因子变化规律与开路电压基本相同。

2、在实验条件范围内，在硅烷浓度大于8％时，随着硅烷浓度的增大，电

池的短路电流密度先下降再上升，开路电压和填充因子则先增大再减

小。

3、电池光照老化实验结果表明：硅烷浓度减小有利于提高非晶硅电池稳定

性；硅烷浓度5％至10％的电池，其光致衰退率低于15％。

三、有源层厚度和辉光功率对稳定非晶硅电池性能的影响

1、随着电池的有源层厚度增大，电池的短路电流密度先增大后减小，在有

源层厚度达到550rim时达到最大；开路电压和填充因子则变化很小。

2、随着电池有源层辉光功率的增大，电池的短路电流密度逐渐下降；开路

电压和填充因子缓慢上升。
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四、P层及缓冲层厚度对稳定非晶硅电池性能的影响

随着P层厚度的增大，电池的短路电流密度和效率下降，而电池的开路

电压和填充因子上升。在P／I界面加入缓冲层，可以较好地解决界面晶格失

配的问题；随着缓冲层厚度的增大，电池的开路电压和填充因子都先上升后

下降，在90s左右达到最大值，而短路电流密度逐渐下降。

最后通过沉积参数的进一步综合优化，并将稳定非晶硅电池应用到叠层电

池中去，获得了效率为8％的稳定非晶硅／微晶硅叠层电池。

本文第二部分是关于柔性转移衬底太阳电池工艺的初步研究。通过对铝箔

衬底的选择及表面抛光处理、Sn02前电极的制备工艺、不同衬底层压封装、湿

法腐蚀工艺中腐蚀液的浓度和腐蚀温度的研究，得出如下结论：

一、对各种厚度的铝衬底进行了比较，发现厚度为O．1mm的铝箔比较适合本实

验，但其表面粗糙度较大，需要进行抛光处理；在本文实验条件内，电化

学抛光时间3分钟最合适，铝箔衬底的表面粗糙度从98．245nm下降到

9．669nm；初始温度30℃以下的效果较好。

二、在对三种前电极材料(ZnO、ITO和Sn02)腐蚀实验基础上，发现Sn02

材料的耐酸和碱腐蚀性最好，更适于柔性转移衬底太阳电池制备工艺；超

声喷雾法制备Sn02电极时采用多次快速扫描的方式更适合柔性转移衬底

电池。

三、玻璃上与PET上层压电池腐蚀后的结果表明：保持衬底在腐蚀前后对电池

的支撑力不变，是电池保持平整、不开裂的关键因素。

四、随着氢氧化钠溶液浓度的增大，腐蚀速率先上升再下降；磷酸混合溶液中

硝酸和醋酸的量对腐蚀速率影响不大；磷酸溶液浓度增大则腐蚀速率也增

大。

五、温度每上升10。C，速率增大到原来的2倍；温度对腐蚀速率的影响远远大

于浓度。

六、在分析两种腐蚀工艺基础上，提出了适于制备柔性转移衬底太阳电池的两

步法腐蚀方式。

最后，通过对各个工艺步骤的探索研究，获得了效率为0．6％的电池，电池

的电流太低是影响电池效率的关键因素。
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第二节有待进一步开展的工作

稳定非晶硅材料是一种兼具稳定性和良好的光电特性的材料，将其与微晶

硅电池结合而成叠层电池具有很广泛的应用前景。现在国外许多研究机构已经

对稳定非晶硅材料和电池进行了较为深入的研究。柔性转移衬底太阳电池兼具

不锈钢衬底和塑料衬底电池的优点，具有很好的实用性，但是目前具备制备柔

性转移衬底太阳电池能力的机构还不多。本论文在973项目的支持下，主要开

展了采用VHF．PECVD技术沉积稳定非晶硅材料和电池的研究，为稳定非晶硅

电池的产业化应用打下了基础；同时对柔性转移衬底太阳电池的制备工艺进行

了初步探索。但是纵观本论文的结论和国际发展现状，体会到仍有一些问题需

要进行深入研究，以迸一步提高电池稳定性及效率，为其产业化提供更坚实的

基础。

一、继续优化VHF．PECVD沉积参数，提高电池的转换效率和稳定性，为将来

稳定非晶硅电池的产业化提供基础。

二、对铝箔衬底的电化学抛光进行深入研究，以得到可控绒度的铝箔衬底。

三、制备出适合柔性转移衬底太阳电池的前电极材料，提高材料的致密性，使

其在湿法腐蚀过程中能保护住电池。

四、继续优化腐蚀工艺，使其不但不破坏电池，更不会对前电极材料有影响。

五、解决柔性转移衬底太阳电池制备过程中的应力问题，从而进一步提高电池

效率。
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