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用不是很大。这是由于3%的硅烷浓度比较小，高氢稀释条件制备薄膜的晶化程度已

经很高，衬底温度的调节作用则降低。

    图6.7是4%硅烷浓度在不同衬底温度条件下，制备薄膜的拉曼测试结果。结果

表明:随衬底温度的升高，对应薄膜的晶化程度逐渐增强，这体现在非晶位置对应峰

位480cm一处的强度逐渐降低。同3%硅烷浓度相比，衬底温度对材料晶化程度的调

节作用增强。
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图6.7不同衬底温度条件下制备薄膜的拉曼谱 (SC=4%)
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图6.8不同衬底温度条件下制备薄膜的拉曼谱(SC=5% )

    图6.8是5%硅烷浓度条件下，不同衬底温度条件制备薄膜的拉曼谱。从图中可

以看出:在衬底温度为 140℃时，拉曼结果表明制备的硅薄膜是非晶硅 (谱峰位于非
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晶硅的类TO模式480cm1处)。当温度升高到170℃时，相应的拉曼谱在长波数端有

一“肩膀”，这意味着材料结构由非晶向微晶转变。随温度的进一步升高 ((2000C ),

拉曼测试结果显示其长波数端的“肩膀”演变为“尖峰”。表明材料晶化程度的进一

步加大。而当温度加大到220℃和250̀C,“尖峰”强度变得更强，由上面拉曼测试结

果可推断出:随温度的逐渐升高，制备硅薄膜的结构逐渐的由非晶转变为微晶，即高

温有助于晶化。同上面图6.7相比，衬底温度对材料结构的调整作用进一步增强，可

以实现从非晶到微晶的过渡。
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图6.9不同衬底温度条件下制备薄膜的拉曼谱((SC=6% )

    图6.9给出6%硅烷浓度条件下制备薄膜的拉曼谱。从图中可以看出:当衬底温

度为140℃时，拉曼的测试结果表明材料是非晶硅，而温度升高到1700C，很明显材

料在长波数端有一 “突起”，此突起的出现意味着材料结构的变化，也就是材料中有

一部分晶化成分。而当温度升高到 200℃时，“突起”进一步变大，演变为一个小的

“尖峰”，但其强度还是小于480cm，所对应非晶硅的类TO模式。这说明材料中晶化

程度虽然进一步得到了提高，但非晶成分仍然占有主体。随着温度升高到220 0C，长

波数端的“尖峰”的强度增强，略大于480c“所对应非晶硅的类TO模式所对应峰

的强度。结果仍然给出材料的晶化程度随衬底温度的升高而加大。结果再一次表明:

衬底温度对材料结构具有一定的调节作用。

    根据高斯三峰拟合对上面的材料进行了晶化率的具体计算分析，结果如图 6.10

所示。图中清楚的表明:硅烷浓度不同，衬底温度对晶化的调节作用是不一样的。硅

烷浓度较小 ((3%),氢稀释率较高，采用VHF-PECVD很容易使沉积薄膜晶化。因此

在所研究的衬底温度范围内，晶化率变化不大，基本上都在 66%-70%之间，显示衬
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底温度的调制作用很弱，氢稀释率的作用为主。在中等氢稀释率下，衬底温度开始发

挥作用。如在4%硅烷浓度条件下，晶化率基木上随衬底温度的升高而逐渐加大，从

30%增加到 60%,晶化率随温度变化增加的斜率变大。5%硅烷浓度时，材料的晶化

率则在0-60%之间，斜率进一步增大。但当硅烷浓度增加很多，氢稀释率降低，沉积

薄膜易于生成非晶相，这时衬底温度的调控能力，只有在更高温度下才表现出来。这

是因为反应前驱物中氢的成分减少，在较低温度下难于使 SiH:在表面自由弛豫，所

以生长的薄膜以非晶相为主。提高衬底温度，加大了自由弛豫能力，故而促进了材料

晶化。如6%的硅烷浓度条件下，在衬底温度低于220℃时，制备的材料基本上都是

非晶，晶化率比较低，但超过220℃后，材料的晶化率则快速增加。
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图6.10不同衬底温度条件下制备薄膜的晶化率

    以上在不同硅烷浓度下的拉曼图谱及其晶化率分析，显示了衬底温度对所沉积薄

膜晶化的调制作用，即表现在可使所沉积材料的结构从非晶相到微晶相的转变。但是

它的调控能力，即:使相转变所需的衬底温度，又受到硅烷浓度的限制。严格地说，

它对材料的晶化起着辅助的促进作用。

    上面详细地分析了不同衬底温度、硅烷浓度制备材料的电学特性和结构特性。为

了进一步了解不同硅烷浓度和不同衬底温度制备薄膜的电学特性和结构特性之间的

内在关系，将材料的暗电导和晶化率联系一起考虑是必要的，具体结果如图6.11所

示。从图中可以看出:对于4%, 5%和6%的硅烷浓度，材料的暗电导越大，相应薄

膜的晶化率越高，这说明材料的结构特性和其电学特性是密切相关的，随衬底温度的

升高，材料的晶化程度增强，对应制备材料的暗电导也逐渐增大。但不同硅烷浓度给

出的结果有一定的区别，简单的从斜率的角度来看，硅烷浓度大的系列样品所对应的

斜率要小，而3%的硅烷浓度对应薄膜的暗电导和晶化率之间的关系变得很陡，斜率
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很大，即使暗电导在10-1-10-45/, 的范围内变化，但晶化率蕃本上维持在65%-70%

之间。如前面第只章己经详细的分析研究了的，薄膜的结构不仅受衬底温度的影响，

更受硅烷浓度的影响，硅烷浓度越小材料容易晶化。这就说明了为可1一么在较低衬底温

度条件下，低硅烷浓度(3%和4%)制备的薄膜晶化，而5%和6%在同样的140℃时，

材料是非晶。同样的衬底温度，对不同硅烷浓度调节作用是不一样的。
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图6.11不同硅烷浓度和衬底温度条件下制备薄膜的

            暗电导和晶化率之间的关系
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图6.12不同硅烷浓度和衬底温度条件下制备薄膜的光敏

              J睦和晶化率之间的关系

虽然2002年瑞士Shah曾经给出材料的晶化率要大于70%，但大部分的实验都指
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出:处于非晶/微晶过渡区的材料应用到电池中会取得高的转换效率18-121。从我们对

材料的特性与结构关系的综合研究，我们认为，70%过高。又鉴于微晶硅电池的性能，

除取决于材料的晶化率之外，其它与氧污染等结构的致密性、缺陷态、空洞缺陷，亦

是不可忽视的关键。因此我们认为可应用到器件中的微晶硅材料的晶化率，应该初步

定在30%-70%之间。

    图6.12给出了材料的光敏性和相应的晶化率之间的关系。图中也很明显的给出

了对于同样的硅烷浓度，随着材料晶化率的逐渐增大，制备薄膜的光敏性逐渐减小。

但对于硅烷浓度比较大的浓度来说，其变化的斜率要小一点。

    鉴于本论文的目标之一是优化制备出可应用到太阳电池有源层中的微晶硅材料。

对于材料的特性除了要关注其光、暗电导和晶化程度外，其结晶取向和缺陷态等也决

定着器件的性能，因此，下面将对5%硅烷浓度制备的薄膜的结构进行深入的研究，

一方面了解衬底温度对材料结晶取向和缺陷的影响，另一方面也为进一步优化制备器

件质量级微晶硅材料给予一定的指导。

'6.2.3.2薄膜的XRD分析
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图6.13薄膜的X射线衍射谱随衬底温度的变化

    不同衬底温度制备薄膜的XRD测试结果如图6.13所示。从图中可以看出制备

材料的结构变化。当温度为140℃时，制备的材料没有衍射峰。当衬底温度升高到170

℃时，(111)和 (220)晶向出现了两个小的衍射峰。这说明材料中己经有晶化成分，

这同拉曼 (图6.8)得到的结果是一致的。随温度进一步升高到2000C，很明显 (220)

的强度明显增强，同时 (311)的晶向也给出了一个小的衍射峰。而当温度进一步升
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高到2200c，材料的 (220)晶向的强度远超过了(111)。衬底温度为2500c的条件

下制备薄膜的((220)晶向最弧。可见，随衬底温度的升高，制备薄膜的(220)晶向

的强度越来越强。可见，随衬底温度的升高，制备薄膜的晶化程度逐渐的增大。
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图6.14 X射线衍射不同晶向强度的比值随温度的变化
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图6.15不同晶向的晶粒尺寸随衬底温度的变化

    实际上材料中每一晶粒正常聚集后都会形成一个结晶学的取向，如果把所有的晶

粒看作是一个整体的话，那么每个晶粒的方向可能是随机分布的，也可能在某一特殊

方向上显示出择优取向，也就是说晶粒的方向不是随机分布的。在此实验中，用1(220)

/1(111)和1(311) /1(111。峰的比值来洞察样品的结晶结构(crystallographic texture)( 13]随衬底
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温度的变化情况(具休如图6.14)。从图中我们可以看出，样品的择优生长方向((220)

随衬底温度的升高越来越明显。

    通过Debye-Scherrer方程[141可以定量的计算样品的晶粒尺寸。在这个方程中，实

质上是峰的位置和半高宽决定着晶粒尺寸的大小。而峰的宽度跟材料的厚度和应力都

是有关的[131。在上面的样品系列中，厚度都在1000nm左右，在忽略应力影响的情况

下，计算了样品((220)和 (ill)衍射峰对应的晶粒尺寸 (具体如图6.15所示)。其

中 (111)峰计算得到的晶粒尺寸分别在10-14nm的范围内变化。而((220)方向计算得到

的晶粒尺寸则从18nm增大到25nmo

'6.2.3.3薄膜的光热偏转谱 (PDS)分析
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图6.16不同衬底温度条件下样品的光热偏转谱

    为进一步了解制备薄膜材料的结构及其缺陷情况，我们对样品也做了PDS的测

试 (具体如图6.16)。从图中可以看出:当衬底温度为 140℃时，样品的光吸收曲线

是非晶硅吸收曲线的形状，结合拉曼 (图6.8)的测试结果，也证明此温度条件下制

备的薄膜的确是非晶硅。当温度升高到 170℃时，吸收曲线表明制备的材料是混合相

硅薄膜[15]。此 “混合相”的硅薄膜对应着拉曼谱是其长波数端的“肩膀”。而随着温

度的进一步提高，吸收曲线明显的给出制备的薄膜是微晶硅薄膜，表现为1.OeV-1.8eV

能量范围光吸收的增强。但当材料微晶化后，PDS谱将很难区分材料在晶化方面的进

一步差别。这里主要关注的是PDS除了可以粗略的判断一下薄膜的结构变化外，最

主要的是它可以分析制备薄膜材料中的缺陷情况。

    图 6.17给出了不同温度情况下制备薄膜的次带吸收系数。从图中可以看出:随
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温度的升高，其次带吸收系数先增大，然后降低。对于200-250℃己经晶化的衬底温

度范围，随温度升高，材料在0.8eV处的吸收系数逐渐减小，这同Baia Neto和Lambertz

等人的结果(161是一致的。这样低的次带吸收系数说明制备材料中的缺陷态密度并不

大，这再一次的说明:前面图6.5的激活能结果给出220℃和250℃两个衬底温度条

件下，激活能小的主要原因是由于氧，而不是缺陷态。另外，在高能端吸收系数的逐

渐变小也意味着材料逐渐的由非晶转变为微晶。
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图6.17不同衬底温度条件下样品光热偏转谱的高能端和低能端的吸收系数
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图6.18 PDS和CPM测试结果的比较
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    通常对微晶硅薄膜的缺陷吸收测试方法中，除了PDS外，恒定光电导 (CPM)

谱D7」也用于这方面的研究。那么这两种手段在测试结果方面有了卜么不同呢?图6.18

给出了同样的250℃条件下制备微晶硅薄膜的PDS和CPM测试结果。从图中来看两

种测试手段在表征制备材料的光吸收结果上是不同的。在1.0-1.8ev的能量范围内，

CPM的结果显示其测试的吸收系数相应的要大，而在表征次带吸收((0.8eV)系数时，

比PDS测试结果低将近一个数量级 (2.5cm 1 (PDS)和0.39cm一 1 (CPM))。不同的结

果来源于两种方法的测试原理不同。而对于一般的微晶硅材料，我们希望其次带吸收

系数小和相应的1.0-1.8eV能量范围内有高的吸收系数。对于PDS和CPM两种测试

手段来说，PDS往往更能反应薄膜的实际情况[181

如.2.3.4薄膜的傅立叶变换红外吸收(FTIR)测试分析

    为具体了解制备薄膜的Si和H的键合模式以及材料中的氧含量情况，对系列薄

膜进行了傅立叶变换红外吸收 (FTIR)的测试 〔如图6.19所示)。很明显材料出现了

对应640cm 1, 890cm"‘和2090cm'，附近的SiH摇摆模、弯曲模和伸展模。
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图6.19不同衬底温度制备薄膜的FTIR测试结果

    对于材料中的氢，其存在方式是很复杂的，但总的来说，可以分为键合和非键合

两种。FTIR测试所获得的都是键合的氢。通常对于键合的氢，在640cm"1, 890cm 1

和2090cm"，附近均存在，这里计算氢含量关注的是640cm 1附近的摇摆模。计算的结

果如图6.20所示。从图中可以看出材料中的氢含量总的趋势是随温度的升高而逐渐

的减小，所有样品的氢含量都小于10%。衬底温度高，材料中氢含量降低主要是由于

在薄膜制备过程中，吸附的反应基团的迁移能力增强，放氢环境得到改善，多氢组态
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逐渐的让位于单氢组态，结果对应的氢含量随衬底温度的升高而降低。
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图6.20材料中的氢含量随衬底温度的变化
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图6.21 2000cm‘附近的峰随衬底温度的变化

    通常认为640cm 1, 2000cm，处的峰位分别向620cra 1和2100cm‘红移和蓝移，

表示材料的晶化程度提高〔19]。为了解上面两个峰的变化情况，给出2000cni1附近伸

展模的放大图(如图6.21所示)。从图中可以很清楚看出:2100cm t处峰的幅度逐渐

增加，这说明随衬底温度的升高，材料的晶化越来越强。实际上拉曼散射谱和X-Ray

衍射的结果也表明了同样的结果。

    另外，FTIR也可用于分析材料中键合氧的情况，通常研究微晶硅材料中氧污染
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情况关注的峰是在1017cm"，附近[[201。实际上，从图6.19中具体分辨不出材料中氧的

J清况。为此，我们只集中把跟氧有关峰位左右的信息画出来 (如图 6.22)。从图中

1017cm I附近的峰的强度随温度的变化可看出材料中键合氧的变化情况。当衬底温度

为170℃时，薄膜中氧含量较少。当温度升高到200℃时，氧含量有所增加。而在220

℃和250℃的衬底温度情况下，氧含量则明显增多。这说明在固定其它工艺条件时，

衬底温度越高制备材料中的氧含量就逐渐增多起来。衬底温度高制备薄膜中氧含量多

的原因可能是:高的衬底温度条件下，制备薄膜的沉积速率略低，这样当反应室的真

空不是很高时，沉积速率慢氧进入到材料中的几率增加，结果薄膜中的氧含量多。也

有可能是:如果材料的晶化率比较高，材料中的氧含量也比较多，后面第八章用二次

离了质谱对材料中氧含量的研究结果也表明:材料的晶化程度越高，制备薄膜中的氧

含量越多。材料晶化率高，材料中的氧含量多主要的原因是:晶化率强，晶粒周围的

非晶成分很少，以至于存在着一些空洞和裂纹等，这样氧很容易进入到薄膜中。
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图6.22  1017cm"附近的氧峰随衬底温度的变化

'6.3结论

    本章集中制备了不同硅烷浓度和衬底温度的硅薄膜样品，并对材料的电学特性和

结构特性进行了分析研究。明确了衬底温度对材料特性的影响，这为制备器件质量级

的微晶硅材料又提供了一定的指导。具体可得到以下的结论。

1、在3%--6%的硅烷浓度范围内，薄膜的沉积速率基本上随衬底温度的升高而降低，

  这是由于温度的升高，反应前驱物在衬底表面的迁移能力增强，这样它们在薄膜

    的生长表面有足够的驰豫时间，没有成键的反应前驱物会物理解吸，键合比较弱

    的反应前驱物也会跟薄膜表面附近的氢发生成键反应而解吸，结果使得薄膜的沉
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  积速率随衬底温度的升高而减小。这些有利于结构有序的作用将有助于材料性能

    的提高。

2、材料的暗电导和光敏性基本上随衬底温度的升高分别变大和减小，材料的电学特

  性和结构特性，特别是晶化率之间是有关联的。衬底温度的升高对应着材料的晶

  化率逐渐增大。相同的衬底温度条件下，硅烷浓度大对应薄膜的晶化率低。在

    170-220℃的范围内，5%制备薄膜的激活能基本上在 0.5eV左右，可以预见该材

  料的费米能级可能接近位于带隙的中央。

3、材料的XRD测试结果表明:随衬底温度的升高，材料的结构发生着变化，在一

  定条件下(220)晶向的强度越来越强，呈现择优取向的趋势。按 (220)方向的半

  高宽计算材料的晶粒尺寸在18-26nm之间。

4、由材料的PDS测试结果表明:在研究的衬底温度范围内，制备薄膜对应低能端的

  吸收系数都小于8CM一 1，这说明材料中的缺陷态密度不高。

5, FTIR的测试结果表明:材料中的氢含量随衬底温度的升高是逐渐减小的。同时

  2000cm，处的Si-H伸展模随衬底温度的升高将逐渐向长波数端频移，这也表明材

  料结构的变化，即SiH2或(SiH2)n强度增加。另外，FTIR也揭示出:低的衬底温

  度条件下，制备薄膜中的氧含量要小于高的衬底温度条件下制备薄膜中的氧含量。
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第七章 微晶硅薄膜纵向结构特性以及衬底对薄膜

                  特性的影响

'7.1引言

    微晶硅材料的纵向电学输运特性，对太阳电池起重要作用。而电学特性是和结构

特性相联系的。材料的晶化程度是微晶硅材料的主要结构特性，表征其最有效的手段

是拉曼散射光谱1l-3]因此，本章主要以拉曼光谱来分析制备材料的纵向结构变化情

况。

    微晶硅太阳电池的有源层是在一定的前电极和掺杂层的基础上制备的。但是在进

行材料特性研究时，微晶硅薄膜又通常是在Corning 7059玻璃或1737玻璃上制备的。

虽然有实验研究结果表明，-61:衬底对微晶硅薄膜的结构特性有较大影响，但他们研

究的衬底对象并没有和电池所用衬底相对应。本章集中研究覆有微晶硅电池用前电极

的玻璃衬底和制备薄膜常用的Corning7059玻璃，结合拉曼光谱、原子力显微镜和扫

描电子显微镜对不同衬底制备的薄膜进行了分析与研究。

'7.2微晶硅薄膜纵向结构特性研究

妇.Z.1拉曼(Raman)散射光谱分析
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图7.1                  7059玻璃衬底初始沉积时间制备薄膜的拉曼谱
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第八章 氧对微晶硅薄膜特性影响以及薄膜稳定性

                  的初步研究

'8.1引言

    1968年Veprek和Maracek就制备出了微晶硅薄膜[n，但直到上个世纪90年代初，

微晶硅薄膜才逐渐的应用到光伏器件的有源层中。最主要的原因是由于很难获得本征

微晶硅薄膜。1983年Veprek等人[[21就指出:微晶硅材料呈现n型的原因可能是氧或
其它杂质的污染引起的。最初解决微晶硅薄膜呈n型特征的方法是:采用微量的硼掺

杂13], 1994年Meier等人初步制备出了效率达4.6%的微晶硅太阳电池，从材料到器

件跨越了一大步。但由于硼掺杂是微量的，不易控制，工艺重复性比较差，因此在实

际应用中受到了限制。后来随着人们研究的深入，采用气体纯化器的方法141, Shah研

究小组制备了高质量的微晶硅薄膜，将它应用到器件中获得了高的光电转换效率。微

晶硅材料中的氧主要有下面几个原因而引起:1、反应源气体的纯度;2、反应腔室的

漏气情况;3、制备材料的后氧化。虽然对有、无气体纯化器进行了微晶硅电池的制

备，了解了气体纯化器对电池性能的影响，但对气体纯化器使用与否制备材料的电学

特性和结构特性的区别并不十分清楚。本章将围绕着气体纯化器的使用与否，来研究

所制备薄膜在光电特性和结构特性方面的区别，进而指出氧对微晶硅薄膜特性的影

响。

    另外，一般微晶硅薄膜材料由于致密程度不够，往往存在着后氧化吸附的问题。

也就是材料存放在自然环境中，氧会通过一些空洞进入到薄膜材料中，结果微晶硅薄

膜在大气中放置一段时间后，材料中氧含量增多。而且由于吸附的氧在材料中的键合

情况和存在方式不一样，从而在电导上有的表现为上升、有的表现为下降[[5[。本章主

要通过傅立叶变换红外吸收谱，分析不同硅烷浓度和衬底温度制备薄膜的稳定性情

况。

'8.2氧对微晶硅薄膜特性的影响

    同非晶硅材料相比，微晶硅薄膜对氧更加敏感。氧的存在使得制备薄膜的激活能

偏低，材料呈现n型特性。目前对氧影响材料电学特性的机制并不十分清楚，而材料

的电学特性和结构特性是相互联系的，氧对材料的结构特性有什么样的影响呢?在这

里主要研究了有、无气体纯化器 (Purifier, Un-purifier)的情况下制备薄膜的特性。

邻2.1薄膜的电学特性
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表8.1不同功率 (PW)有、无气体纯化器条件下样品的暗电导

        (O d)、光电导 (01)和光敏性 (0p/0 d)

Pw (W)

0+

0

10 (P)
10(Up)

  ad

(s/cm)
.5E-11

.0E-11

  。p

(s/cm)
1.5E-4

52E一5

O口0 d   XC

2.7x 106
5.2x 106

n
U

C
U

勺

山

n
，

1

4

4

4

30(P)
30(Up)

3.6E-9

1.3E-8

2.2E-5

3.3E-5

6100

2500

50(P)  1.8E-7   2.8E-5   157
50(Up) 7.3E-7   3.3E-5   45

注:P一代表纯化器，Up一未使用纯化器
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图8.1有、无气体纯化器条件下制备材料的激活能

    在其它沉积条件固定时，选择硅烷浓度为5%，进行了不同功率条件下，有、无

气体纯化器制备薄膜特性的比较分析。硅薄膜的电学测试结果如表8.1所示(其中，

P代表使用气体纯化器，Up代表未使用气体纯化器)。low条件下，使用气体纯化器

制备薄膜的光敏性达 2.7x 106;未使用气体纯化器时，样品的光敏性为 5.2 x 106。从

光敏性的结果可判断:制备的材料为非晶硅材料，而且有、无气体纯化器制备薄膜的

光敏性几乎没有大的区别。而当辉光功率增加到30W时，对应薄膜的暗电导分别为

3.6x 10-9s/cm和1.3 x 10-8s/cm，光敏性则分别为6100和2500。这清楚表明:没有气
体纯化器时制备材料的光敏性要略微降低。而当功率进一步加大到 50W时，材料的
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光敏性分别减小到157和45。结果仍然表明:没有使用气体纯化器时制各材料的光

敏性要小。

    图8.1具体给出了有、无气体纯化器条件下，制备薄膜的激活能结果比较。使用

气体纯化器后样品的激活能要比未使用气体纯化器的样品大，可见薄膜生长过程中反

应源气体的纯度对材料的质量是有影响的。这说明:在制备微晶硅薄膜时，反应源气

体的纯度是一个不容忽视的问题，如果反应源气体不是很纯，则必须要安装气体纯化

器来降低氧对硅薄膜特性的影响。

邻.2.2薄膜的结构特性

邻.2.2.1薄膜的拉曼(Ram训散射光谱测试
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图8.2有气体纯化器时不同功率制备材料的拉曼谱
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    从上面电学的测试结果中可看出:使用气体纯化器，的确对制备薄膜特性有很大

影响。材料的电学特性和其结构特性是密切相关的，既然材料的电学特性受气体纯化

器的影响，那么其结构特性有什么区别呢?为此对上面制备的薄膜进行了拉曼光谱的

测试分析。

    图8.2(a)和(b)是在有、无气体纯化器的条件下，制备的不同功率薄膜的拉曼谱。

从结果可看出:随辉光功率增加，制备薄膜的晶化程度逐渐提高。但有、无气体纯化

器情况下，拉曼测试结果是不一样的。在 low辉光功率情况下，有气体纯化器制备

薄膜的拉曼谱峰在480crri，处;而没有气体纯化器时，峰位蓝移到485cm 1。此峰位

的蓝移说明:制备材料中可能有一定的晶化成分，但比较小。而电学特性的测试结果

表明其光敏性为5.2x 1060
    当功率增至30W时，材料晶化程度受到的影响更明显。在没有使用气体纯化器

时，制备的样品在517cm"‘附近有一尖峰，非晶 ‘肩膀’(480cm")所占比例不大;

而在使用了气体纯化器之后，非晶 ‘肩膀’比重明显增加，表明样品中的非晶成分相

对较多。由此可见，拉曼测试结果揭示出:气体纯化器的使用对材料晶化程度的影响

比较大，即没有使用气体纯化器制备材料的晶化程度高，其电学测试结果给出暗电导

大，这意味着氧有促进晶化的作用。

    当功率进一步增加到 50W，不使用气体纯化器制备材料的晶化高。为具体确定

气体纯化器对制备材料晶化程度的影响，对相应的拉曼光谱进行了解谱分析。具体的

计算结果分别为 42%和49%，从这定量的计算结果也可看出，不使用气体纯化器制

备材料的晶化率高。

    利用拉曼谱测试得到的峰位相对于520cm州 1的红移[61，可以近似的估计一下样品

的晶粒尺寸。50W的功率条件下，有、无气体纯化器制备薄膜的晶粒尺寸分别为4nm

和5.5nm。这说明没有使用气体纯化器，制备微晶硅材料的晶化率高，可能是因为制

备的材料中晶粒尺寸大造成的。虽然晶粒大，晶化率高，但有可能材料中存在的空洞、

裂纹等缺陷较多，使得制备的材料氧很容易进去，这表现在光敏性下降。这样的材料

是不适合做电池的有源层的。因此，在判定制备的材料是否能用于微晶硅太阳电池的

本征层时，不能单纯地要求晶化率高。

'8.2.2.2光发射谱 (OES)测试

    为了进一步明确气体纯化器对制备薄膜特性的影响，也用光发射谱(OES)对空间

的等离子体进行了在线监测研究。

    图8.3(a)给出了low 功率，有、无气体纯化器条件下，对应的OES测试结果。

通常光发射谱中的[[Ha']/[SiH']的比值[[1可以用来衡量制备硅材料的晶化情况，制备薄

膜的晶化率将随该比值的增加而增大。图8.3的结果表明:在没有使用气体纯化器的
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图8.3有、无气体纯化器在IOW(a), 30W(b)和50W(c)条件下
制备材料的光发射谱
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条件下，[I Ia .]/[SiH']的比值大，对应制备材料的晶化程度要高，这与图8.2(a)和(b)

拉曼测试得到的结果是 一致的。

    图8.3(b)和((c)分别示出辉光功率为30W和50W，对应有、无气体纯化器条件下

OES测试结果。结果同样表明:在没有使用气体纯化器时，所制备薄膜的晶化程度

要高。

    总之，结合上面电学特性和结构特性的测试分析结果可知:气体纯化器对制备材

料特性有一定的影响。特别是在功率较高时，气体纯化器的作用更为明显，表现为不

使用气体纯化器，制备材料晶化率明显较大，这意味着在判断器件级微晶硅材料时不

能单纯的看晶化率，还要结合光敏性等其它参数。

'8.2.3二次离子质谱 (SIMS )研究薄膜中的氧含量

    通过上面的分析已经明确知道，微晶硅薄膜中如果含氧比较多，将会对材料的电

学特性和晶化程度有一定的影响。那么材料中的氧到底是多少呢?在众多可用于衡量

材料中氧含量的方法中，SIMS成为定量测量微晶硅薄膜中氧含量比较常用的方法

[8-101，这里主要分析材料中的氧含量和其沉积参数之间的关系。
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图8.4不同硅烷浓度条件下制备样品的SIMS测试结果((3.4x IO'Pa)

    为了有意识地能在同一系统条件下分析不同沉积条件氧含量的变化，以避免系统

误差，我们设计了如下材料制备方案。测试样品使用的衬底为高纯单晶硅片。以避免

由玻璃衬底的氧带来一些说不清的问题。图8.4给出在本底真空为3.4x 10勺a、不同

硅烷浓度条件下制备的样品中，氧含量随薄膜深度的变化情况。在样品表面的

0-200nm深度范围内我们有意沉积一层覆盖层 (-V 200nm的非晶硅)，以避免样品送
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出去测试的时间段内氧沾污的影响。而2000nm以后则是硅片衬底表面对应的氧和碳

信号。由图可知，对于不同氢稀释条件下制备的硅薄膜，随硅烷浓度的逐渐增大，薄

膜中的氧含量逐渐减小(从1.75 x 102Ocm 3减小到8.7 x 10"cm' )，但在SC=4.5%这一
段，氧含量反而增加。当硅烷浓度较小时，制备微晶硅薄膜的沉积速率较低 ((1 A/s

左右)，这样由于本底真空不是很高，使得制备的薄膜中氧含量增多，容易显现它的

影响。对于 SC=4.5%氧含量出现的特殊现象，其原因可能是:制备的薄膜处于微晶

过渡到非晶的区域内(101，材料虽然有一定的晶化成分，但大部分是非晶硅，可能在此

沉积条件下制备的薄膜缺陷很多，结果使得制各薄膜中的氧含量也相对较多。而对于

SC=5%和6%来说，制备的材料基本上是非晶硅[111，很明显氧含量大幅度的下降，因

为对于这种条件下制备的薄膜，一方面沉积速率提高了，另一方面非晶硅薄膜的结构

也相对的致密。

    另外，值得注意的是对于某一个固定的硅烷浓度，其两端的氧含量是不一样的，

原因有可能是硅烷浓度小的条件下，制备薄膜中的氧含量比较大。这样在制备硅烷浓

度高的薄膜时，氧通过界面扩散而引起两端氧含量的不同。我们在确定某一硅烷浓度

薄膜中的氧含量时，选取的是和硅烷浓度高的交界处所对应的氧含量。
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图8.5不同硅烷浓度条件下制备样品内氧SIMS测试结果((1.2x1丫Pa)

    图8.5给出了在本底真空为1.2 x 10-4Pa，与前图同样的硅烷浓度变化情况下，所

制备薄膜中的氧含量变化情况。图8.4和图8.5结果表明:薄膜中氧含量的变化趋势

相同。图8.6具体给出了不同本底真空的条件下制备薄膜中氧含量变化的对比。从图

中可以看出本底真空的不同，的确对制备薄膜中的氧含量有一定的影响。值得注意的

是本底真空对微晶硅氧含量的影响要比非晶硅的明显，因为图中明显的给出在硅烷浓

度低的情况下，氧含量的差别更大:而对于硅烷浓度高的情况下，薄膜中氧含量的差
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别则较小，甚至相差无几。该结果清晰说明，微晶硅薄膜的制备对本底真空度非常敏

感[121
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图8.6不同本底真空条件下样品中的氧含量随硅烷浓度的变化
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图8.7不同功率条件下制备样品的SIMS测试结果

    由前几章的阐述知:影响材料晶化程度最敏感的沉积参数是硅烷浓度和辉光功率

[13. 141。下面将分析不同辉光功率条件下制备薄膜中的氧污染情况，参见图8.7。从图

中可看出:功率对制备的微晶硅薄膜中的氧含量也有规律性的影响。即随着功率的逐

渐增大，在一定功率后薄膜中的氧含量将明显增多。图8.8定量的给出了样品中的氧

含量随功率的变化。从图中可以看出一开始氧含量随功率变化不大，当功率增大到

14W 以后，随功率增大氧含量增加的比较快，但最大在Sx 1019cm一以下。对于功率
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增大薄膜中氧含量增大的原因是山于:功率过大时，制备的微晶硅材料中空洞比较多，

从而使得薄膜在沉积过程中氧随之与硅成健所至，因此氧含量增大。
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图8.9不同衬底温度制备薄膜中的氧含量

    正向前面第六章所分析的那样，衬底温度对晶化亦有促进作用，微晶硅薄膜的制

备也会受其影响。不同衬底温度制备薄膜中的氧含量测试结果如图8.9所示。从图中

可以看出:对于 170℃和 200℃的沉积条件，制备薄膜中氧含量不是很大 (约

2 X I Ol9Cn1 3 )。但当衬底温度达到220'C时，材料中的氧含量增加到3 x 10"C1r13a随衬

底温度的进一步增加，材料中的氧含量增加一倍，达到6 X I019Crr13。图8.9中的插图

具体给出了材料中氧含量随衬底温度的变化趋势。该图提示，低衬底温度条件下，制
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备薄膜中的氧含量要少于高衬底温度下制备薄膜中的氧含量。

    通过SIMS对不同硅烷浓度、辉光功率和衬底温度制备薄膜中的氧含量分析可知:

随硅烷浓度的减小、功率的增加或衬底温度的升高，制备薄膜中的氧含量逐渐变大。

这说明在其它条件不变情况下，材料一的晶化程度越强，对应制备材料中的氧含量则越

多。木底真空对微晶硅薄膜的影响要大于对非晶硅的影响，要制备出高质量的微品硅

材料，高的本底真空是一个很重要的前提。

'8.3硅薄膜的稳定性研究

邻.3. 1有、无气体纯化器制备薄膜稳定性研究
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图8.10有、无气体纯化器制备薄膜的FTIR谱

    众所周知，微晶硅材料在自然环境中放置一段时间后，材料的电学特性将发生变

化，究其主要原因是吸附氧造成的p5[。这种氧的吸附将产生新的不稳定性，这是不能

容许的。因此如何控制或者抑制微晶硅薄膜的后氧化，则是我们必须研究的新课题。

显然，材料的结构和后氧化息息相关。通过对材料稳定性的研究可以对材料的结构特

性有一定的了解。这里对材料稳定性的研究，主要是通过FUR来分析材料中氧的变

化。

    图8.10给出在有、无气体纯化器两种情况下，制备薄膜的FTIR测试结果。为比

较有、无气体纯化器条件下，制备薄膜内部SiH键的键合模式区别，对相应的谱进行

了解谱分析。2000cni‘和640cm"，处的红外结构因子[16]可用来表征材料结构变化。具
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体的结果见图8.11和8.12，有气体纯化器时制备薄膜的伸展模对应的微结构因子R

是49.9%，而没有气体纯化器制备薄膜的结构因子是50.6%。这说明在硅衬底上制备

薄膜的微结构因子受气体纯化器的影响不大。同样，摇摆模的微结构因子R，在有、

无气体纯化器时分别为21%和22%.两者也没有大的区别。
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图8.11有、无气体纯化器制备薄膜的FTIR谱
          霖2000em"补解谱分析

    因此，从上述结果可看出:气体纯化器的使用与否对SiH键的键合情况影响不是

很大。实际上气体纯化器的主要作用是:降低反应源气体中氧的含量，前面图8.1对



南开大学博士学位论文 第八章氧对微晶硅薄膜特性影响以及薄膜稳定性的初步研究

材料激活能的测试结果表明:不使用气体纯化器时，所制备材料的激活能较小，认为

是氧引起的。为证实上述结论的正确性，进行了有、无气体纯化器制备薄膜中氧含量

的比较研究 (见图8.13)。从图中可看出:在没有使用气体纯化器时，所制备薄膜中

含有一定的氧，峰位在960cni，处，此位置氧和硅的键合方式为Si-O-Si。而使用气体

纯化器后M R测试结果表明:制备薄膜中氧峰不明显。这再次说明使用气体纯化器

可以降低制备薄膜中的氧含量。
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图8.14有、无气体纯化器制备薄膜的FTIR谱
                (5个月后)

    为了解上面制备薄膜的自然稳定性情况，对薄膜进行了后氧化的跟踪实验。具体

的测试结果如图8.14所示。从图中可看出薄膜中除了位于640cni l , 890crri，和

2000crri‘处的SiH键的摇摆模、弯曲模和伸展模外，在1000cm 1附近有关Si-。峰的

强度明显增强。可见样品在自然环境中放置5个月后，材料中吸附了很多的氧形成自

然氧化。图8.15进一步表明:没有使用气体纯化器制备的材料中的氧含量较多。实

际上，前面图8.2(a)和(b)拉曼的测试结果显示:没有气体纯化器的情况下，制备薄膜
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的晶化程度高，可能薄膜中存在空洞、裂纹等，使得薄膜容易吸附氧。

After 5 months
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图8.15有、无气体纯化器制备薄膜中氧的FUR谱

    另外，也对5个月后制备薄膜中有关SiH键的键合情况进行了分析。从解谱的结

果发现:有、无气体纯化器制备薄膜中SiH键的键合模式几乎没有改变，这表现为伸

展模的微结构因子R和摇摆模的微结构因子 R'几乎没有变化。因此，从上面的分析

中可得出如下的结论:即微晶硅薄膜随时间的推移的确存在后氧化的现象，但傅立叶

变换红外测试揭示出的SiH的键合情况，则几乎不随时间的推移而变化。

林.3.2不同硅烷浓度制备薄膜稳定性研究

    下面将分析不使用气体纯化器情况下，制备系列不同硅烷浓度样品的稳定性情

况。为了具体明确制备材料的结构，对样品先进行了拉曼谱的研究 (具体如图 8.16

所示)。从图中可以看出，在硅烷浓度为 4%和 5% 时，材料的拉曼谱峰基本上就在

480crri I。从结构的角度来看，制备的材料是非晶硅。而在硅烷浓度为2%和3%时，

材料的拉曼谱在长波数端 (520cm")明显的出现了“尖峰”，这表明制备的薄膜是微

晶硅。

    为了解制备材料中的氧含量情况，对材料进行了傅立叶变换红外 (FTIR)吸收

的测试。图8.17给出了硅烷浓度为3%的条件下，制备薄膜的FTIR测试结果。图中

四个典型的吸收峰分别对应着硅氢的摇摆模(640cni 1),弯曲模(890cm 1)、伸展模

(2000/2090cm')和氧相关的峰(1017cm-' )，从图中可以看出:制备薄膜中的氧含

量比较多。
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    图8.18给出了不同硅烷浓度的条件下，制备薄膜的红外测试中有关氧的含量情

况。从图中可以看出:随硅烷浓度的逐渐变大，材料中的氧含量逐渐的变小，因为其

所在峰位的面积和幅度逐渐的降低。需要注意的是峰的位置也发生了变化。这说明硅

烷浓度如果太小，即氢稀释太强，制备薄膜中的氧含量就增大，而且氧跟硅的键合形

式也不一样。
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    对上面不同硅烷浓度的样品分别做了自然稳定性的跟踪实验。图 S. 19(a)和(b)分

别给出了硅烷浓度分别为3%和 5%样品的红外测试结果。从图中可看出:薄膜明显

的存在着后氧化的问题。微晶硅材料的后氧化要严重一些，非晶硅的氧含量变化很小。

由此可见，本实验研究范围内，非晶硅相对比较致密，而制备的微晶硅则容易后吸附

氧。好在对于微晶硅太阳电池，其有源i层后面是一层非晶n，能有效的阻挡氧进入。

因而，通常表现为微晶硅材料存在不稳定性，而微晶硅太阳电池却相对比较稳定，几

乎没有自然衰退的问题191(图8.20).

一 ，，声，，一 _.
        ，‘

                PC-SI:H Mm

公 mid$ap .⋯，二、二，.
  卜.毛，4若 门 ，-，fm -r}. 1.Jl⋯ L匕二 卜月‘.1.卜

. - -r~呻劝 一幼曰勺碑卜，-~，.-，一.

一 乒e‘5谧滋 p她能n -

叮于1

︵日
汾
闭
︶ 0-

0’

1

泊
.
‘

七
月
叮

︵色

口

Um.泣臼曰fabrication(山ys)

图8.20微晶硅材料的暗电导和电池的效率随时间的变化[191

'8.3.3不同衬底温度制备薄膜稳定性研究

    图8.21是不同衬底温度制备薄膜中氧的变化情况。从图中1017cm，附近峰随温

度的变化可看出材料中键合氧的变化情况。当衬底温度为170℃时，薄膜中氧含量不

是很多。当温度升高到200℃时，氧含量增加。而在220℃和250℃的衬底温度情况

下，氧含量增加的比较明显。这说明在固定其它沉积条件时，衬底温度越高制备材料

中的氧含量就越多。

    对材料稳定性的研究，主要进行了制备当天、在大气中放置1天、2天、160天

和320天的跟踪测试。图8.22(a)和伪)分别给出了衬底温度为170℃条件下，制备的薄
膜在640cm，和2000ctrf，附近的SiH摇摆模和伸展模随时间的变化情况从图中可以看
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出材料 Sill键的键合情况随时间的推移几乎不变。对于较高衬底温度 (zoo0C, 220

℃和2500C)制备的薄膜也给出了相同的规律。这再次说明:微晶硅材料在自然环境

中主要受氧的影响，其 Si和H的键合模式几乎不随时间变化。
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图8.23    1017cm"，附近的峰随时间的变化

    图 8.23(a)和〔b)是材料在两个不同温度条件下，制备薄膜中的氧随时间的变化情

况。从图中可看出不论是低温还是高温，材料中的氧一开始随时间变化不大，但随着

时间的推移，材料中氧增加很多，等达到饱和后，氧含量几乎不再改变。也就是在

160天和320天分别测试FTIR时，材料中的氧含量几乎不变。但这里需要指出的是:

同刚制备出材料中氧含量的结果相反，低温制备的材料中后氧化现象严重。

    图8.24具体给出了160天后170℃和250℃材料进行基线处理后材料中的氧含量
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和温度的关系。很明显低温170℃条件制备的材料相对来说不致密，因此材料的稳定

性不是很好。这可能是由于虽然 170℃条件制备薄膜中的非晶成分比较多，但可能是

不好的非晶硅，同较高衬底温度相比其沉积速率较高，因而在生长过程中进入的氧不

多，但由于其结构中的缺陷 (空洞等)而导致其易于后氧化。对于衬底温度为200'C

和220℃时，它们的稳定性情况跟250℃变化的规律是一致的，后氧化现象不是很严

重。
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图8.24                       1017cm'l附近的峰随衬底温度的变化(160天后)

' 8.4结论

    本章主要通过分析材料内氧的来源，它的含量与沉积工艺的关系，探讨其后氧化

对稳定性的影响，从而试图提出相应的解决方案。

    我们通过采用或不采用气体纯化器制备硅基薄膜的特性比较。认识到沉积薄膜过

程中，本底真空系统中存在的氧将与硅烷分解的前趋物一起参与沉积反应而进入薄膜

之中。沉积系统本底真空度高低是决定沉积薄膜内氧含量的关键之一。所有沉积工艺

参数对薄膜内氧含量多少的影响，取决于以这些沉积参数制备薄膜的结构特征。材料

的晶化程度和材料的致密性具有一定的关系，而结构的致密程度又是能否抑制氧参与

反应进入薄膜的关键 (包括沉积时的进入以及后氧化效应)。因此本底真空度与各类

沉积条件的综合考虑是我们研究的重点。

    具体可得到如下的结论:

1、通过对有、无气体纯化器制备材料拉曼光谱的分析以及光发射谱在线监测，结果

    都表明:无气体纯化器制备材料的晶化程度要高。说明:沉积过程中进入薄膜内
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  的氧 (或参与反应的氧)有促进晶化的作用，它对材料这种非控制性促进晶化的

  效应，对沉积薄膜工艺的重复性造成不利影响。正因为这种附加的晶化效应，使

  无气体纯化器制备材料的暗电导要高于有气体纯化器制备的材料，并损害其光敏

  性;同时，由激活能的测试结果显示:无气体纯化器制备材料的激活能偏低，这

  也正是氧引入“附加”晶化效应的佐证。

2、通过SIMS对不同硅烷浓度、不同本底真空、不同辉光功率和不同衬底温度制备

  薄膜中氧含量的分析可得到如下结论:在其它条件确定的前提条件下，本底真空

  差，制备材料中氧含量要高。这表明:反应系统内本底存在的氧是薄膜中氧含量

    的重要来源。材料中的氧含量随硅烷浓度的增加而逐渐的减小;随辉光功率和衬

  底温度的升高而逐渐增大。总的趋势是:同样的系统条件，制备材料的晶化程度

  越高，制备材料中的氧含量越多。这一方面说明微晶硅易于受氧的影响，是由它

  柱状结构有损于结构的致密度而定。但另一方面，它又告知，想减少氧的无规作

  用，制备结构致密的微晶薄膜是关键。因此我们应该综合协调相关沉积条件，为

  提高致密微晶硅的结构而努力。

3、通过 FTIR对材料稳定性跟踪测试的结果表明:有、无气体纯化器制备的材料在

    自然环境中放置，材料中的氧含量都有所增加;而FTIR所能揭示出的SiH键合

  模式则几乎不发生变化。在自然放置时，氧在室温、大气环境下更无力破坏 SiH

  键，另一方面也说明，硅基薄膜内与SiH键相关的亚稳态，没有外力的作用，例

  如光照，它也是较为稳定的。同硅烷浓度制备材料稳定性实验的结果表明:在实

  验研究的范围内，同非晶硅材料相比，因其结构特征，微晶硅材料容易吸附氧，

  形成后氧化效应。不同衬底温度制备薄膜的稳定性结果表明:低衬底温度制备的

  薄膜也容易吸附氧，同较高衬底温度相比，其材料稳定性较差。这是由于不论是

  非晶硅还是微晶硅在较低衬底温度条件下，材料中的氢含量多，这样材料的结构

    比较疏松，容易后氧化。
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第九章器件质量级微晶硅薄膜的制备及其在

            太阳电池中的应用

'9.1引言
    微晶硅太阳电池的研究相比非晶电池而言晚了将近 20年，仅有 10多年的历史

[+1，至今对于器件质量级微晶硅材料还没有完全的标准，不同实验室都根据自己制

备器件的经验提出了一些观点，比如，德国Jiilich研究小组认为:器件质量级微晶

硅材料暗电导在 1护-1 0-6S/CM，光敏性在 2-3个量级[[5. 61.瑞士 Shah研究小组则认

为:器件质量级微晶硅材料激活能应大于等于0.5eV，晶化率大于70%，在0.8eV处

的吸收系数小于 3cm 1[71。因此，很有必要明确给出器件质量级微晶硅材料应该满足

的基本条件。

    通过前面几章对不同沉积参数制备的微晶硅薄膜的结构特性和电学特性分析，

我们基本明确了沉积参数对材料特性的影响。同时也根据制备材料的电学特性和结

构特性的结果初步的指出了可应用到微晶硅太阳电池有源层中的一些沉积条件，选

择的原则是在非晶/微晶过渡区附近。为了明确器件质量级微晶硅材料到底应该满足

什么样的条件?我们进行了材料和电池的一一对应研究，通过材料的电学特性和结

构特性以及和电池性能的相互关连研究，给出了器件质量级微晶硅材料应该具有的

基本条件以及如何通过沉积参数的选择来获得器件质量级微晶硅材料的思路。

'9.2微晶硅薄膜在电池中的初步应用
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图9.1 3%硅烷浓度制各薄膜的XRD图 (2200C)
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    由第四章的研究知:对于硅烷浓度为 3%，沉积气压为 120Pa,辉光功率为

20W，衬底温度为220℃条件下，制备的薄膜光敏性为 132，激活能为 0.43eV(图

4.7)，这样的材料应用到电池中会怎么样呢?本节将该材料应用到电池中时，对本

征吸收层结构特性的影响进行了研究。图9.1是制备薄膜的XRD测试结果。从图中

我们可以看出沉积薄膜具有表征微晶结构的三个极为尖锐的晶向峰，分别对应为

  (111)、(220)和 (311)。而且可明显看出该样品的择优取向为 (220)方向。

利用Debye-Scherrer公式[[al，对制各薄膜三个晶向的晶粒尺寸做了计算，分别为

17nm. 20nm和9nm，对应着 (111)、 (220)和 (311)晶向。采用VHF-PECVD

技术，我们按照该材料生长条件，进行了微晶电池实验，国内第一次获得微晶硅太

阳电池的效率达 4.24%。电池 IN 曲线示于图9.2。该电池采用 Sn02/ZnO复合结构

的透明导电膜做前电极，除 i层为微晶硅外，其余掺杂层也均为微晶结构，背电极

为Al。电池的短路电流密度较高，为20.6mA/cm2;但开路电压只有0.399V,填充

因子仅为 51.6%，效率为4.2%。分析此电池的主要问题我们认为:该电池高的短路

电流密度可能与该材料晶化率较高有一定关系，另外 (220)择优取向的出现，意味

着微晶硅材料本身具有一定的粗糙度，这样增强了光在有源层中的吸收，因而有利

提高电池的短路电流密度。另外也可能是由于此电池的n层是微晶n，有一点电流

的横向收集效应(这可由小的并联电阻看出)，隐性地显示短路电流较大。其开路电

压Voc小的原因，我们分析可能的原因是:在 i层材料制备过程中没有采用气体纯

化器，由于氧的作用使得材料的激活能相对的较小((0.43eV), i层更偏向n型，结合

填充因子((FF)也比较差，所用材料过高的晶化率 ((71%)，电池中可能存在大量空洞

或裂纹等不致密的微结构，导致电池漏电增强，电池的开路电压和 FF降低是必然

的。
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    为证实氧是造成电池特性变差的主要因素，我们对材料进行了傅立叶变换红外

  (FTIR)吸收测试 (参见图 9.3)。一般而言，在 FTIR谱中，对应于 Si-O键的弯

曲模式和伸展模式分别介于600- 800ciri工和950-1100 cm一之间(10]。由图9.3可以看

出，样品所对应的两个吸收峰正好出现在777 cm，和1017cm"，处。由此，一肯定样品

中的确存在一定数量的氧，可能由于这个原因导致在SC=3%, Pg=120Pa, Pw=20W,
Ts=220℃条件下制备的样品呈现弱n型的特点，表现在过高的晶化率以及较低的激

活能 ((0.43eV )，导致电池漏电增强，因此电池开路电压降低。
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    但是可喜的是，由图9.4光谱响应的曲线可以明显看出:电池在长波方向己延

伸至I OOOnm，在非晶硅所不可能响应的800nm处，仍有40%的响应(相对值)，可以

断定所制备的电池就是微晶硅电池[111。虽然这个微晶硅电池的效率并不高，但确实

是一个良好的开端!

    该电池的初步结果告诫我们:如果沉积条件选择的不合适，使得制备材料中存

在大量的空洞和裂纹，如果沉积系统本底真空以及反应气体纯度不高，就会导致制

备的微晶硅材料中的氧含量增多，结果对应制备材料的激活能偏小，则制备不出高

效率的微晶硅太阳电池。

'9.3不同硅烷浓度制备的薄膜及其在太阳电池中的应用
    通过前面对微晶硅材料的详细讨论可知:硅烷浓度是影响材料结构特征的一个

敏感参数，因此回过头我们重新围绕着不同的硅烷浓度进行了材料和电池的对应研

究，硅烷浓度的选择集中在非晶/微晶过渡区。4%-6%硅烷浓度制备材料的暗电导和

光敏性如图9.5所示。从图中可看出:材料的暗电导在 1.0x10'8-1.0x1护s/cm范围

之内，光敏性在500-2000之间。
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图9.5不同硅烷浓度制备材料的暗电导和光敏性

    图9.6是对应薄膜的XRD测试结果。从结果上来看:所有的材料都给出了(220)

晶向择优取向出现，完全不同于晶体硅的衍射。上面薄膜的厚度都在300-400nm之

间，因此对应衍射峰的强度不是很强，硅烷浓度大一点时，对应峰的强度则稍微弱

一些，说明材料的晶化程度减弱。图9.7是相同工艺条件制备的不同厚度薄膜对应

的X射线衍射谱。从结果上看:材料仍然给出了(220)的晶向最强。而且很明显:随

厚度的增加，衍射峰的强度也明显增强。
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图9.7不同厚度制备材料的X-Ray衍射谱

    以上述材料的沉积条件进行了微晶硅电池研究。图9.8给出了以4%-6%不同硅

烷浓度制备i层的微晶硅电池[[ZnO/p(pc-Si:H)/i(pc-Si:H)/n(a-Si:H)/Al]的各性能参数随

硅烷浓度的变化关系。从图中可以看出:随硅烷浓度的变化，电池的各个性能参数

发生了不同规律的变化。

    首先关注短路电流密度的变化情况。从图可以看出:在其它沉积条件完全一致

的前提条件下:存在着最佳的硅烷浓度点 ((5.5%)。鉴于此系列的电池中 i层厚度

不尽相同，这个最佳的硅烷浓度点，对应电池的短路电流密度最大，还可能与该电
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池厚度较同系列其他电池厚度厚有关 (厚度为 1.0[lrn )。这是由于随着本征层厚度

的增加，有源层光吸收几率增加，微晶硅电池电流密度随之增加;当然若本征层厚

度过厚，则有源层中电场逐渐减弱，内建电场不足以有效收集光生载流子，因而电

流密度趋向于饱和[[121图 9.9是该系列电池厚度与相应的短路电流密度之间的关系

曲线。虽然是对应不同的硅烷浓度，但变化范围很窄，结果清楚表明:电池厚度和

短路电流密度变化规律几乎是一致的。
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图9.8电池各个参数的结果随硅烷浓度的变化

    其次是开路电压的变化情况。根据以前沉积条件的优化研究[[131，本实验所选硅

烷浓度集中在非晶/微晶过渡区附近。但即使是这样的一个小范围，也表现为随硅烷

浓度的增大，电池的开路电压逐渐增加[14-161。这里主要的原因是由于随硅烷浓度的

增大，电池的晶化率逐渐减小 (如图9.14所示)。而Vetterl等人1121的不同厚度实验

结果显示，微晶硅太阳电池的开路电压随着厚度的增加而减小，图9.9中虽然不同

硅烷浓度制备电池的厚度有些差别，但在本系列电池的厚度范围内，还是材料晶化

程度的作用占主要地位，结果表现开路电压随硅烷浓度增加而逐渐增大。

    对于填充因子，在实验研究的范围内变化不大。综合上面电池的三个参数，虽

然5.5%硅烷浓度制备电池的填充因子最小，但也在67%，而且由于短路电流密度最

大，开路电压也大于0.5V。结果5.5%硅烷浓度制备电池的效率最高为6.6%a
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图9.10电池的品质因素和反向饱和电流密度随硅烷浓度的变化

    为加深对制备微晶硅电池结构的了解，对上述电池的暗态 I一 特性进行了测试

分析研究。具体的测试计算结果如图 9.10所示。从图中可看出:二极管品质因子、

反向饱和电流密度随硅烷浓度发生了一致性的变化。通常 n为 1时，以扩散电流为

主，而二2则是复合电流为主[[171，如果n在1和2之间，则说明两种电流相近。进

一步分析，如果 1.5<n<2，则说明复合电流所起作用大于扩散电流的影响，这说明

电池性能的影响主要来自于有源 i层;但是如果 1<n<1.5，则说明i层内的复合不占

主要成分，电池的性能此时主要受限于掺杂层、p/i以及i/n界面。由图9.10可知:
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本系列电池品质因子均在 1.2和 1.4之间。因此，界面对电池性能影响可能更为严

重。而所有的电池反向饱和电流密度均很小，正是由于此较小的反向饱和电流密度

使得所制备电池具有较高的开路电压。
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图9.11不同硅烷浓度制备电池的QE测试结果

    图9.11是上述电池 QE的测试结果。从图中可看出:对应电池在长波方向上有

一定的响应。4%硅烷浓度制备的电池不仅在长波方向的光谱响应最小，而且在

500nm-700nm的这一光谱范围内，其量子效率也很低，这主要的原因是由于该电池

的厚度太薄，只有 450nm.而且此系列电池也没有采用 ZnO背反射电极，因此对光

谱，特别是长波方向的吸收几率下降，结果光谱响应不好。这也间接的说明:对于

微晶硅太阳电池，在没有 ZnO背反射电极的情况下，微晶硅太阳电池的厚度要大于

l000nm。对于 5%硅烷浓度制备的微晶硅太阳电池，其长波方向的光谱响应明显增

强，这里主要的原因是由于厚度增加，增加了光在有源层中的吸收几率，而且另一

方面图9.13的结果也显示:1(220}1(川)的比值也增加，意味着有源层中的光散射也增
强，进一步提高光的吸收几率，结果对应电池的短路电流密度增加 (图9.8)。5.5%

硅烷浓度制备电池的短路电流密度最大，其长波响应也最强，这是因为此系列电池

中，其厚度最厚，而且11220八川)的比值也最大。当硅烷浓度增加到6%时，对应长
波响应明显下降，到 800nm以后己经和4%硅烷浓度制备电池的结果一致。这里面

的原因有两个:1、电池中非晶成分过多，降低了对长波长光的吸收几率。2、此电

池的厚度小于5.5%硅烷浓度制备电池的厚度。

    为进一步了解电池的结果随硅烷浓度变化的原因，对上述系列微晶电池进行了

材料结构方面的测试。图 9.12是电池的 XRD测试结果。图中只分别标出了对应 Si
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的三个比较明显的衍射峰。从图中可以很明显看出:硅烷浓度为5.5%的电池，

(220)晶向最强。Matsui T(re)等人的实验结果也表明:材料的(220)方向择优，

对电池的短路电流密度有很大的影响。
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图9.12不同硅烷浓度制备电池的XRD结果
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    图9.13给出了I卿0/I(川)的比值与电池短路电流密度之间的关系。在此系列实验
巾，电池短路电流密度所对应的最高点也是电池本征层 ((220)晶向最强位置。正是

由于在这一硅烷浓度下，短路电流密度达到最大，从而使得电池的效率最高。
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图9.14不同硅烷浓度制备电池的晶化率和效率

    正向前面所分析的那样，拉曼光谱能较好揭示材料的晶化程度。为此，对上面

的电池也进行了拉曼光谱的测试，具体见图9.14(a)。从图中可看出:6%硅烷浓度制

备电池的晶化程度较弱些，4%-5.5%这一范围制备材料的晶化程度则区别不是很

大。图9.14伪)具体给出了电池晶化率和效率之间的关系，从图中可以看出:晶化率

最高的位置点 ((5%)，所对应的电池的效率并不是最高。



M3达 i丝三  r=d il生一 塑堕燮匹馨醚as垦鱼燮型塑呸些巡鱼lpM塑
    通过上面材料和电池的一一对应研究，从电学特性的角度来说，器件质量的微

晶硅材料的暗电导应该在1护-1了s/cm之间，而光敏性应该在102-10‘的范围，材料
具有((220)的择优取向，具有一定的晶化率。下面将以此为依据来优化材料进行材
料和电池的对应研究。

'9.4不同气压制备的薄膜及其在太阳电池中的应用
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图9.15不同硅烷浓度制备材料的暗电导和光电导 ((93Pa, 120Pa

    通过第四章不同沉积气压对材料特性的影响研究中可看出:沉积气压对材料的

结构特性和电学特性有一定的影响，下面将针对不同气压进行了不同硅烷浓度硅薄

膜的制备，并初步应用到了电池中。

    具体的电学测试结果如图9.15所示。随硅烷浓度从4%增加到6%,暗电导下降

很快，光电导则变化很小，结果光敏性随硅烷浓度的增大而逐渐变大 (图 9.16)。

同93Pa的气压系列相比，120Pa系列对应薄膜的暗电导在40/a 5%的范围内要小些。

根据前面 9.3节对微晶硅材料电学性能的表征，可确定能够应用到器件中的实验条

件，即硅烷浓度在4%--S%之间。

    图9.16(a)和(b)分别给出了两个气压条件下，不同硅烷浓度制备薄膜的光敏性和
沉积速率随硅烷浓度的变化。从图中可看出:从光敏性的角度，可确定对于93Pa的

系列，硅烷浓度在4.5%5%的范围可应用到电池中。而120Pa的系列可应用的硅烷

浓度范围在 40/a 5%之间。另外，图中也很清楚的给出:能够应用到电池中对应材料

的沉积速率都在2为s以上。
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图9.16不同硅烷浓度制备材料的暗电导和光电导

    图9.17(a)是93 Pa系列薄膜的XRD测试结果，从图中可看出:5.3%和6%硅烷

浓度条件下，制备的薄膜没有任何衍射峰出现。这说明:这些条件制备的薄膜基本

上是非晶硅。而 4%56/0硅烷浓度制备的材料则有衍射峰出现，而且都是 (220)方

向的强度最强。进一步可确定:能够应用到器件中的硅烷浓度范围是4010-5010.

    图 9.17(b)对应的是反应气压为 120Pa制备材料的XRD测试结果。从图中可看

出:5%硅烷浓度制备的薄膜没有任何衍射峰存在，4%-4.5%之间则有衍射峰出现，

而且最强的衍射峰是((220)方向。由此，可确定120Pa对应的这一系列可应用到电池

中的硅烷浓度范围是:4010-4.5010.

    图9.18(.)和伪)是对应材料的拉曼测试结果。结果同样表明:随硅烷浓度的增
加，制备薄膜的晶化程度逐渐减弱，4%一5%处于非晶/微晶过渡区的范围。
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图9.18不同硅烷浓度制备材料的拉曼谱

    根据对材料结构特性和电学特性测试结果的分析，针对93 Pa的系列选择4.75%

的硅烷浓度制备了电池(见图9.19)。从图9.19中电池的各个性能参数的结果以及所

获得的转换效率可知:对应制备的材料满足器件质量的要求，其暗电导在10"7s/Cm

量级上，光敏性在224-3700之间。
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图9.19硅烷浓度为4.75%时制备电池的1-V结果
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    图 9.20是沉积气压 120Pa、硅烷浓度 4%情况下，制备电池(glass/ZnO/p(Rc-

Si:H)/i(gc-Si:H)/n(a-Si:H)/AI)的IN曲线，对应电池的厚度为1000mn。由结果可知:

电池的短路电流密度达到 19.1 mA/cm2，显然高晶化率起了作用。但是由此也带来使

填充因子和开路电压下降的效果。这与材料的结构是相联系的，因为4%硅烷浓度制

备材料的晶化率较高，由此而带来的光敏性只有 137，暗电导也稍高一些 (2.5 x 10-

es/cm )，从而使电池的开路电压和填充因子稍微下降。相信稍微提高硅烷浓度，所

制备电池的效率一定会提高的。
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图9.20电池的IN曲线 (2A/s) (120P分

'9.5不同辉光功率制备的薄膜及其在太阳电池中的应用
    通过第五章对不同功率制备薄膜的特性分析，认识了辉光功率对薄膜特性的影

响，根据不同硅烷浓度制备薄膜的晶化率随辉光功率的变化，确定了相应的非晶/微

晶过渡区的范围。很多研究都表明[19-22i:高效率的微晶硅电池是在此过渡区的周围

制备的。因此，根据第五章的分析结果:选择 4%硅烷浓度所对应的过渡区 (第五

章，图5.12)进行了材料的细化研究，并将结果应用到太阳电池中。

    图9.21是不同功率制备的过渡区材料的暗电导和光敏性。从图中可以看出:在

功率为 15W左右时是一个转变点。在小于 15W时制备薄膜的暗电导都在 10"8S/cm

量级上，相应的光敏性则从1140降低到800;而在大于15W时，暗电导都在4X10-

7S/cm以上，光敏性也降低到300-100之间。
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    图9.22给出辉光功率为12W条件下，制备薄膜的暗电导随温度的变化。从图中

可以看出:在 12W的条件下，制备材料的激活能则为0.542eV。这一结果说明:在

此过渡区范围内可获得激活能在。.5eV以上的微晶硅材料。
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图9.22 12W辉光功率制备材料的暗电导随温度的变化

    已知在一定硅烷浓度下，改变辉光功率能在很大范围内调节薄膜的晶化率。图

9.23是系列薄膜的拉曼测试结果，从图中可看出:在研究的辉光功率范围内，所有

的薄膜都已经微晶化。因为所对应非晶的峰位 480cm，处的强度都比较低。图 9.23

中的插图定量的给出了经过高斯三峰拟合计算得到样品的晶化率随功率的变化情

况，从中可以看出，在实验的功率范围内，随着功率的逐步加大，样品中的晶体成

分越来越多。所有材料的晶化率都在50%以上。
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图9.24不同功率条件下制备样品的0/0 x射线衍射测试结果(25-800)

    我们仍然希望制备材料有 (220)的择优取向。故此测试了样品的X-Ray衍射

谱。结果如图 9.24所示。从图中可以看出:每个样品仍然很明显对应着 28.4'、

47.3。和 56.1‘的 (111)、 (220)和 (311)三个衍射峰。但值得注意的是:从

12W以后，随功率增加，材料的(220)方向的强度越来越强。这与Wyrsch等人1231
的实验结果是一致的。这给出一个清晰的信息，辉光功率的变化也可对材料的择优

取向进行调制。(220)和 ((311)峰的强度与 (111)峰的强度的比值随辉光功率的
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变化由图9.25所示。从图中结果可以看出:随功率逐渐增加，样品的1(220)/1(111)逐渐

增大，而1(311)/1011)的比值变化则几乎不变。
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图9.26电池的性能参数随功率的变化

    图 9.26给出了上面的材料应用到电池中，得到电池的各个性能参数。实验中电

池的结构为 glass/SnO2/ZnO/p(}xc-Si:H)/i(pc-Si: H)/n(uc-Si: H)/Al。从图中可以看出，
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电池的效率在功率为 12W时一达到最高点为 5%。同效率相关的三个参数中，电池的

短路电流密度基本上在l7mA/c衬-22mA/cmz之间。在12W时对应的短路电流密度

最大。对于开路电压来说，随功率的逐渐增大，相应的开路电压逐步降低。这是由

于:功率的增加，等离子体的刻蚀作用增强，其结果类似于加大氢稀释，也就是功

率的增大或氢稀释的增加会使材料中的晶体成分越来越多，非晶组份则越来越少，

从而材料中晶粒间界增加，缺陷态密度也随之增大，载流子体复合增加，导致开路

电压逐步降低。即开路电压和材料的晶化程度是密切相关的。从辉光功率的角度来

看，可以通过减小辉光功率来提高电池的开路电压。填充因子随功率变化不很明

显，但所有电池的填充因子都小于 50%。这样低的填充因子，电池的效率是不会太

高的。

    为了具体分析影响电池的因素，进行了如下的测试分析:图 9.27给出了效率为

5%电池的光态 IN 曲线，从图中谱线可以看出电池的并联电阻较小，而串联电阻则

很大，这是影响电池填充因子的关键因素。填充因子低主要来自于各个界面，其中

影响最大的是前电极和P之间的界面，在此系列电池中电池用的前电极均为
SnOZ/ZnO复合膜。此复合膜的方块电阻比较大，导致电池的串联电阻比较大。而实

验中电池用的n层是微晶n，这将增加了电池的漏电，降低电池的填充因子和开路

电压，相信采用好的前电极和非晶n，电池的填充因子等各个参数将会有大的提

高，电池的效率也将随之增大，关于前电极对电池性能的影响，后面将详细分析。
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图9.27有源层功率为12W电池的光态IN 曲线

    不同辉光功率制备电池的光谱响应如图9.28。功率为 9W 时，制备电池的长波

响应 (>600nm)不是很好。当功率增大到 12W 时，长波响应明显增强。功率不
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同，光谱响应的区别来源于材料结构。9W时材料中非晶组分较多，这样影响了电

池对长波长的光谱响应，结果对应电池的短路电流密度也较少(17mA/cm2 );而当

功率增到 12W时，电池的长波响应增强表明:电池中的微晶成分对长波长的吸收起

到了一定的作用。实际上对于微晶硅电池来说，它最主要的优点是利用太阳光谱的

长波响应，同短波响应好的非晶硅电池组成叠层电池，将能充分的利用太阳光谱，

提高电池的光电转换效率[24]。因此，从上面的结果中可看出:12W制备的微晶硅太

阳电池可应用到叠层电池中。

      o.7一

:0.一洲\
巴“乒厂 ， 气
山 血 月. . -盔
姐 . ， 丽 .兔
写 0.4 -Ak . 气‘
口 ， ‘ 气.‘

a。寸 、、 12W
姿 __奋 飞 飞
吕 “洁‘ 飞9W 飞
‘L · 日‘ 月‘

’:;一t。卜‘
400   Sao   600 700 500   900   1000  1100

Wavelength (nm)

图9.28不同功率条件下电池的光谱响应

    通过上面对不同辉光功率制备材料和电池的研究进一步的明确了器件质量微晶

硅材料应该具有的条件:材料的暗电导在10-5-10'7s/cm，光敏性在280-1770之

间，材料具有 (220)晶向择优，晶化率在 50-75%之间。此系列中最高效率的微

晶硅太阳电池对应的本征微晶硅材料暗电导为7.5 x 10-SS/cm，光敏性在1140，材

料具有 (220)择优的取向，对应材料的晶化率为55%a

'9.6衬底温度对微晶硅太阳电池的影响
    通过前面第六章的分析，知道衬底温度对材料的特性也有一定的影响。为此有

必要关注衬底温度对微晶硅电池性能的影响。改变热阱温度也就是改变衬底温度制

备了系列微晶硅电池 (前电极是SnO2/ZnO复合膜)，结果如图9.29所示。从测试

结果中可初步看出:在研究的温度范围内，电池的短路电流密度先是逐渐变大，然

后略微有点降低，在290℃时达到最大。而开路电压在270℃和280℃两个温度条件

下都在 0.5V以上，而温度升高到 290℃和 300℃后，电池的开路电压则小于 0.5V.

以上结果的原因来源于制备电池的有源层结构变化。前面材料 (第六章)研究表
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明:衬底温度升高，对应制备薄膜晶化率增加。因此衬底温度的升高意味着有源层

晶化程度的逐渐增强，结果短路电流密度增大，而开路电压稍微的降低。总的结果

是在热阱温度为290℃的条件下，制各电池的效率最高5.5%.
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    为进一步加深对制备电池结构的了解，对其进行了XRD和 Ramap的测试。图

9.30是对应电池的X RD测试结果。从结果中可看出:除了对应Zn0和 Sn02的一些

衍射峰外，图中也可分辨出对应硅薄膜的三个明显的衍射峰，在这三个衍射峰中，

同其它的两个峰相比，所有的电池都对应的是 ((220)晶向峰最强，即都出现了择优

的取向。只是在 280℃的热阱温度条件下，电池 ((220)的衍射峰则相对较弱。这可

能是由于当时工艺条件或衬底稍微不同造成的。
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图9.31不同热阱温度制备电池的拉曼测试结果
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    图 9.31是对应电池的拉曼测试结果。从图中I I]-看出:电池已经明显的微晶化，

每个电池对应的非晶 ‘肩膀’的幅度都比较低，这意味着电池的晶化程度比较高。

为具体了解电池的晶化程度，对其进行了高斯三峰拟合分析，具体计算结果如图

9.32。同时为了比较分析，也给出了1(220)/1p I 1》的比值随温度的变化。从图中可以看

出:除了280℃的条件外，其它温度制备电池的晶化率都大于50%，而且1(220)/](11l)

和晶化率Xc的变化规律是一致的。在此系列电池中，效率最高点对应电池的晶化率

为 52%.

'9.7不同沉积速率制备器件质量级微晶硅薄膜在电池上的应用
    考虑到提高薄膜的沉积速率是降低太阳电池成本的一个关键[25)。那么不同沉积

速率制备电池的性能又有什么区别呢?为此，通过上面几节的分析，进行了不同沉

积速率的器件质量级微晶硅材料和电池的制备，并对其中的关系进行了一定的分

析。

    图 9.33是不同沉积速率制备薄膜的暗电导和光敏性。结果给出:高速率下，制

备材料的暗电导稍微高一点，对应的光敏性稍微小一点，但范围分别在:10-8-10-

6s/cm和100-3000之间。
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图9.33不同沉积速率制备材料的暗电导和光敏性

    图9.34是不同沉积速率制备电池的各个性能参数。从图中可看出:在研究的沉

积速率范围内，电池的短路电流密度逐渐增加，而开路电压、填充因子则减小，总

的效果是电池的效率稍微有点下降，但效率也在6%以上。不同沉积速率制备电池的

各个性能参数的结果是和相应不同沉积速率制备的材料特性相联系的。图9.35是电

池的各个性能参数和材料的暗电导之间的关系。从图中可看出，总的趋势是:随着

电池对应i材料的暗电导的逐渐增加，材料的短路电流密度先增加然后饱和，开路
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电压则减小，填充因子也减小，结果制备电池的效率也减小，从这一结果可看出:

高效率微晶硅太阳电池的暗电导应该在 10"8-10-7S/cm，如果暗电导太高，则对应电

池的效率将会由于填充因子和开路电压的减小而变差。

    图9.36是材料的光敏性和电池的性能参数之间的关系。从图中可看出:随着光

敏性的逐渐增加，对应电池的短路电流密度减小，开路电压和填充因子都增加，结

果对应电池的效率也增加。因此，由上面的结果可推知:高效率的微晶硅太阳电池

的光敏性应该在1000左右。

    上面电池的性能参数和材料电学性能之间的关系同相应的电池的晶化情况是相

联系的。图9.37是对应的电池的晶化率和其性能参数间的关系。从图中的结果可看

出:在本实验研究的范围内:随着电池晶化率的提高，对应电池的短路电流密度增

加，但填充因子和开路电压则下降，结果对应电池的效率也下降。最高电池效率所

对应的晶化率为52%.

'9.8器件质量级微晶硅薄膜的获得

护.8.1器件质量级微晶硅薄膜应该具有的基本特性
    通过前面几章不同沉积参数对材料特性影响的研究，以及本章不同系列材料和

电池的对应研究可知，器件质量级微晶硅材料应该具有的基本特性如表 10.1所

刁.o

表10.1器件质量级微晶硅材料应该满足的基本条件及高效率

        微晶硅太阳电池对应材料的条件

器件质量级微晶硅材料 高效率微晶硅太阳电池

对应材料

暗电导 10"8-10-7s/Cm 10-8s/cm量级

光敏性 102-103 1000-2000

激活能 >0.5eV 0.54-0.55eV

晶向 (220)的择优取向 (220)的择优取向

晶化率 40% -70% 45% -60%

次带吸收系数 <3Cm"1 <3cm 1

缺陷态密度 (ESR测) <1016Cm 3 <1016Cm"3

氧含量 2 X 1 O19CmJ 2 X lO19cm一 a

妙.8.2器件质量级微晶硅薄膜的获得
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第十章 微晶硅太阳电池效率提高的研究

'10.1引言

    前面几章详细的分析了不同沉积参数对制备微晶硅薄膜特性的影响，总结了

不同沉积参数的情况下，所对应的非晶/微晶过渡区范围。第九章通过材料和电池

的一一对应研究，明确了器件质量级微晶硅材料应该具有的基本条件。本章首先

依据以上概念对电池材料的结构特性和电学特性进行了初步论证;然后针对微晶

硅太阳电池中存在的孵化层问题，进行了研究。为进一步提高微晶硅太阳电池的

效率，围绕着沉积参数进行了一定的综合优化，同时针对微晶硅 pin太阳电池的

具体结构，研究了前电极和背反射电极对微晶硅太阳电池性能的影响，以便为制

各高效率微晶硅太阳电池提供一定的指导。

势10.2微晶硅太阳电池开路电压与晶化率之间关系的初步研究
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    为具体明确我们制备电池的开路电压与吸收层晶化率间关系，对一系列电池进行

了拉曼测试。从图10.1中可看出:总的趋势是电池的开路电压随晶化率的逐渐增大

而逐渐的减小。这与Droz的实验结果[[1]是一致的。

    通常认为:微晶硅材料是由非晶、晶粒、空洞和裂纹组成的混合相材料。对于晶

体硅，带隙为1.12eV;而非晶硅，带隙为 1.75eV。这里初步提出微晶硅材料表观带

隙( Eg*)的概念，它是按微晶硅的晶化率·由非晶相和晶相各自按比例对带隙的贡
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献来计算的。具体用下面的公式表示:

                Eg*(eV) =X, x1.12+(1一X..) x 1.75

    由此计算的表观带隙与晶化率的关系曲线如图10.2所示。从图可以看出:微晶

硅材料的表观带隙随晶化率的增加而线性减小，在晶化率为40-60%的范围内，计算

的表观带隙为 1.5eV-1.35eV o

4
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乃
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“
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sdt，
，口 1.45
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图10.2微晶硅电池的表观带隙随晶化率的变化

    按以上计算，我们将研制电池的开路电压和晶化率的关系曲线转换成开路电压和

表观带隙的关系曲线，由图10.3所示。图中同时给出了目前研究阶段获得的晶体硅

和非晶硅所对应的开路电压数据以及Kiess理论分析[21出的开路电压和表观带隙关系

的比较。从图中可看出:总的趋势是微晶硅太阳电池的开路电压将随表观带隙的增加

而逐渐增大。开路电压随表观带隙的增大而变大，这是一个众所周知的规律，关键是

微晶硅带隙的概念比较难于表征，因为它无法像非晶硅那样可以用Taue公式测量计

算出来。我们在此提出的微晶硅表观带隙E.*的概念，把它用到微晶硅就比较直观了，
因此这是有实际意义的。从图中可看出:目前制备的晶体硅电池的开路电压和非晶硅

电池的开路电压都要小于理论分析的数值，这是由于目前晶体硅的制备技术所限;而

对于非晶硅太阳电池需要p-i-n(或n-i-p)结构，并且非晶硅材料本身中也有带尾态，

由于此带尾态的存在，使得载流子被局域化，而对内建电场没有贡献，结果电池的开

路电压小。一个很有意义的现象是，以目前获得的晶体硅和非晶硅电池的开路电压连

线的斜率和我们实验得出的微晶硅电池的开路电压和表观带隙变化曲线几乎完全平

行，只是两线之间有一定的距离。这里以对应的晶体硅和非晶硅的两个端点来讨论。

当晶化率Xc为1时，所对应的开路电压比晶体硅低，主要的原因是同晶体硅相比，
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微晶硅材料中的晶粒间界中存在着很多的无序结构。正如1980年Ghosh在他描述多

晶硅电池问题的文章中所提出的[[31:多晶硅材料由于其存在着很多的晶粒间界，结果

其开路电压小于晶休硅的开路电压。对于微晶硅太阳电池，由于晶粒间界中非晶硅的

局域态所限，其开路电压相对降低就是可以理解的了。而当晶化率为0时，对应的开

路电压也比非晶硅电池的要小，很重要的原因就是:微晶硅电池研究的成熟度远远不

及非晶硅电池。例如，i层和各个掺杂层的特性的优化、电池内部各界面的优化、现

在借用非晶硅电池的前、后电极是否完全适合于微晶硅的要求?凡此种种，均需继续

提高的。所以以目前微晶硅电池研究水平得出的开路电压和带隙的线性关系，要低于

单晶和非晶硅的电池是可以理解的。实际上，微晶硅材料的结构相当复杂，可能上述

公式的简化也使得本实验计算得到的结果偏小。
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图10.3 硅电池表观带隙和开路电压的关系

'10.3微晶硅太阳电池中孵化层问题

    已知微晶硅材料存在着结构纵向不均匀，即微晶i层在生长的初始阶段存在着非

晶孵化层，随厚度增加，薄膜晶化率逐渐增加。这一孵化层的存在将影响器件的性能，

例如，p/i界面特性。本节将针对不同沉积条件制备电池中孵化层的影响大小，以及

如何解决的方法进行研究。主要研究对象以围绕着不同硅烷浓度为主。图10.3为4%

硅烷浓度制备电池的拉曼结果 (glass/Sn02/ZnO/p(pc-Si:H)/I(pc-Si: H)/n(}Lc-Si:H)/Al) a

分别从电池的n和p层两个方向，采用相同波长的激光器进行测试。从图中可看出:

电池从p和从n测试所得到的晶化程度几乎没有区别，按照高斯三峰拟合计算的结果，

晶化率分别为73%和72.6%.

    一般4%硅烷浓度条件制备的材料晶化率较高，再加上在高晶化率1)层基础上[41
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的沉积，这时P/i界面的非晶孵化层厚度应该很薄，以至于它的存在对从电池P方向

和从n方向测试晶化率没有影响。
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图10.3从P和n方向测试电池的拉曼谱 (4%)
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图10.4从P和n方向测试电池的拉曼谱 (5%)

    将有源i层的硅烷浓度提高到5%，以同样的P和n层制备微晶硅电池，进行同

样拉曼测试，结果如图10.4所示。该拉曼谱表明:晶化率明显低于硅烷浓度为4%的

电池。而且从电池n方向测试的结果和从P方向测试的结果有很大的差别，从n方向

所测晶化率远高于从P方向的结果。这说明此工艺条件下:电池P/i界面存在着一定

厚度的非晶成分。以上结果表明:在电池其它沉积条件确定的前提条件下，i层沉积

条件的选择决定着电池的晶化率，同时也决定着电池P/i界面间孵化层的厚度。
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    图10.5是进一步提高硅烷浓度 ((6%)制备电池的拉曼测试结果。从结果上可看

出:制备的电池基本上就是非晶硅太阳电池，因为拉曼谱测试得到样品的峰位就在

480cm 1处，没有出现有关晶化特征的“尖峰”。但当从n方向测试电池时，拉曼谱在

长波数端有一 ‘肩膀’，这一 ‘肩膀’的出现意味着材料中有晶化的成分，这一晶化

成分可能是由于电池的n层引起的，因为这一电池所用n层为微晶no
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图10.5从p和n方向测试电池的拉曼谱 (6%)

    总之，从上面的结果可看出:硅烷浓度大，p/i界面孵化层的厚度就大;换言之，

非晶成分多的微晶硅电池，p/i界面孵化层厚。要想降低p/i界面非晶孵化层的厚度，

采用降低硅烷浓度的办法是最直接有效的。

    但是，由前面对材料的分析可知:影响材料结构的沉积参数有很多。除了硅烷浓

度外，辉光功率对材料结构的影响也比较大。图10.6是硅烷浓度6%、对应辉光功率

分别为30W和50W的条件下，电池的拉曼测试结果。图中很清楚的表明低功率条件

下，p/i界面的非晶孵化层比较厚。

    图10.7是不同功率制备电池从p和n方向测试的晶化率，从解谱计算结果中可

看出:随辉光功率的增加，制备电池的晶化率逐渐增大。正如我们在对材料的系列研

究中所表明的:在研究的功率范围内，随着功率增加，材料的晶化程度越来越高，这

和在电池中材料研究结果完全是对应的。另外，从图10.7中可看出:当功率为30W

时，p方向得到的晶化率和n方向得到的晶化率相差较大，而随着功率的加大，两个

方向晶化率相差的较小。功率的增加，将导致制备电池的结构由非晶成分较多逐渐过

渡到微晶成分较多[5-9)。因此有利于减薄p/i界面非晶孵化层的厚度，故而n, p两方

向的差异缩小。而低功率下p/i非晶孵化层的贡献是使两者差异增大的主要原因。从
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减薄非晶孵化层来说，i层材料沉积的初始条件要选择能使制备材料的晶化率足够高

为佳。
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图10.6从P和n方向测试电池的拉曼谱 (60%, 30W, SOW)

    为进一步加深功率和硅烷浓度综合作用对电池的结构参数晶化率影响的了解，分

别对硅烷浓度为4%,5%和 6%在不同功率条件下制备的微晶硅电池进行了拉曼光谱

的测试，结果如图10.8。对于4%硅烷浓度的系列，当功率从9W增加到12W时，电

池的晶化率随功率的增加而快速增大，而12W后一直到26W，晶化率保持在78%不

变，当功率增加到29W时，电池的晶化率略微有点下降。而对于5%硅烷浓度系列，

在研究的功率范围内，随着功率的增加，薄膜的晶化率一直在增加。6%的硅烷浓度
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给出了相同的变化规律。而图中也很清楚的给出:同样的辉光功率，硅烷浓度大，相

应的晶化率越低。因此，要获得晶化率大于60%的微晶硅电池，此实验中4%硅烷浓

度需要的功率要大于 IOW, 5%硅烷浓度需要的功率要大于30W，而 6%硅烷浓度则

需要功率更大，要大于 35W。因此，从对电池晶化率的分析可知:要想降低微晶硅

电池中P/i界面非晶孵化层的厚度，要选择合适的沉积条件，选择的原则是要保证制

备电池具有一定的晶化率。
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图10.7从P和n方向测试电池的晶化率
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图10.8不同硅烷浓度和辉光功率制备电池的晶化率

夸10.4优化沉积参数对微晶硅太阳电池性能的影响
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    为提高微晶硅太阳电池的效率，很有必要进行沉积参数的综合优化。图10.9给

出了不同硅烷浓度、不同功率制备电池的开路电压的结果 (电池的基本结构为:

Sn02/ZnO/p(pc-Si: H)/i(Ite-Si:H)/n(a-Si: H)/Al )。可见，对每一个固定的功率，随硅烷浓

度的增大，开路电压的数值都逐渐的增大。当辉光功率加大时，为获得相同的开路电

压，硅烷浓度也需要相应地调到更大。同样的功率条件，如果增加气体的总流量 (总

气压不变)，相当于增大反应气体的新鲜度，减小气体暂存时间 (详见'10.5)，其作

用是有利提高薄膜致密度，适当降低晶化率，这对应电池的开路电压也随硅烷浓度的

增加而增大，相同的硅烷浓度条件下流量增大，相应电池的开路电压也有所增加。
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    图10.10是上面相同的沉积条件，对应电池的短路电流密度在不同功率和气体流

量情况下随硅烷浓度的变化。从结果中可看出与开路电压不同，短路电流不是随晶化

率线性增长的，而是几乎在减小。和Mai等人[101的结果有一定的区别，这是由于此

实验范围研究的范围所限制。实际上，短路电流的决定因素，除晶化率外，还在于材

料其他特性，主要是有效光生载流子数目、结构致密性、缺陷态等多种因素。它们影

响的是内建电场的质量。晶化率高有利增大电流，但是，晶化率过高，带隙太窄，内

场相应减弱，相对微晶较高的缺陷态，不利收集效应，电流相应下降;对低的晶化率，

带隙宽，光生载流子数目减少，可收集的载流子数也少，短路电流自然会降低。因此

晶化率给短路电流留下有限的空间。加大气体流量的系列，与对开路电压的作用相似，

但最高点移到了低硅烷浓度的位置。
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图10.11不同硅烷浓度和功率制备电池的填充因子

    图10.11是对应电池的填充因子随硅烷浓度的变化。可以看到:总的趋势是填充

因子随硅烷浓度的增加而稍微的增大，但所有系列的填充因子都不是很高，原因由于

前电极铸10.6节将详细分析)。对于相同的功率和气压条件，增加气体流量，对应电

池的填充因子有了更大的提高，这可能来自于大流量有利薄膜致密的贡献。

    综合上面影响电池效率的三个参数的结果，电池的效率变化如图10.12。从变化

趋势上，电池效率的变化规律和短路电流变化的规律几乎是一样的。对于低功率系列，

在研究的范围内，有最佳的硅烷浓度位置对应电池的效率最高，25w和30W给出了

相同的变化规律，但功率增大，有利晶化率提高，但对应合适的晶化率的最高效率点

需要移到更高的硅烷浓度。对于大流量系列，在相同的硅烷浓度条件下，电池的效率

反而降低，这是由于虽然流量增大，对应制备电池的开路电压和填充因子都增大，但
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电池的短路密度则大幅度的下降，结果使得电池的效率下降。
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图10.12不同硅烷浓度和功率制备电池的效率

    本节主要在不同的沉积气压、辉光功率条件下制备了系列不同硅烷浓度的微晶硅

电池，并对其进行了详细的分析与研究，同时也初步分析了增大流量对电池性能的影

响。结果表明:为获得高的电池参数，几个沉积条件可以适当协调，条件不是唯一的，

而是有一个整体协调动作的调整范围，这就给我们提高电池效率提供了宽松的调整空

间。问题是我们要认识这种协同调整的规律。在此节我们基本上认识到，功率和硅烷

浓度的协调规律。例如，在其它条件固定的情况下，提高功率后，电池效率的最高点

移到更高的硅烷浓度位置上。气体总流量增加后，能明显提高电池的填充因子，对应

电池效率的最高点则移到低的硅烷浓度位置上，等等。

' 10.5提高气体流量对微晶硅太阳电池性能的影响

    '10.4节初步分析了气体流量对电池性能的影响，本节将进行详细的分析。图

10.13中给出了两个硅烷浓度系列((4%和5.5%)，在辉光功率和气体压力相同情况下，

不同流量制备微晶硅电池结果 (ZnO/p(uc-Si:H)/i(po-Si:H)/n(a-Si:H)/Al )。其中B系列

的流量是A系列流量的2.4倍。B系列电池的厚度都在1.2uxn左右。从图中可看出:

在相同的硅烷浓度条件下，增加气体流量后，制备电池的开路电压都增大，基本规律

仍然是随硅烷浓度的增大，电池开路电压逐渐加大。而短路电流密度则在研究的硅烷

浓度范围内逐渐减小。这是由于随着硅烷浓度变大，使材料中非晶成分增多造成的。

但在研究的范围内，B系列短路电流密度都大于 A系列低流量制备电池的短路电流
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密度，这里面可能的原因有两个:1, B系列电池厚度要高于低流量制备的电池。2,

可能加大气体流量后，减少了反应物在反应室里的滞留时间(T- =
Ad,, Pd,p

ft.,.i Po
[III，其

中二、为气体的滞留时间，A为电极的面积，d、为电极间距离，Pap为反应时的沉

积气压，f.",为总气体的流量，P。为标准大气压)，降低了高硅烷产生几率，保证反

应室中的气体比较新鲜，提高了制备电池的质量。最明显的就是填充因子，整体流量

增大制备电池的填充因子都比较大，而且是随硅烷浓度的增大而逐渐的变大。可见同

低流量相比，总气体流量增大后，电池的各个性能参数都得到了明显改善，结果电池

效率得到了很大提高。在没有使用ZnO/Ag背反射电极的情况下，电池的效率达到了

7.1%a
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图10.13电池各个参数的结果随硅烷浓度的变化

' 10.6前电极对微晶硅太阳电池性能的影响

    前电极也是太阳电池结构中的一部分，对太阳电池的性能也有一定的影响[[12-14[

因此，下面将对比分析一下两种不同前电极的结构，并对其上制备电池的性能进行比

较，以便为制备高效率电池做指导。

    本牢聆中申L)th.用前申1极卞要有两种衬底，分别为 SnO,/ZnO复合膊和在 1737玻
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再热蒸发Al。从图中可看出:加上ZnO/AI后，电池的电流密度得到了大幅度的提高，

从19.5mA/cm2增加到了23mA/cm̀，这说明采用ZnO背反射电极后，增强了光在有

源层中的吸收，结果很大程度的提高了短路电流。

    因此，从上面的结果中可看出:采用ZnO背反射电极后，会很大程度的提高电

池的短路电流密度。但结果显示电池的填充因子降低，这可能是由于溅射方法制备的

ZnO薄膜过程中，离子轰击使i/n结特性变差所致。为此，采用金属有机物化学气相

沉积(MOCVD)方法制备了Zn0背反射电极，同时为进一步提高电池的短路电流密

度，又增加了Ag背反射电极。图10.22给出了A1背反射电极和ZnO/Ag/AI背反射电

极制备电池的IN测试结果。从图中可看出:ZnO/Ag/AI背反射电极的使用，明显的

提高了电池的开路电压和短路电流密度，结果电池的效率达到了8.7%.
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'10.8高效率微晶硅太阳电池及其在叠层电池中的初步应用

    图10.23给出了经过上述一系列条件优化后电池的IN测试结果 (此电池的结构

为ZnO/p(wc-Si:H)/i(gc-Si:H)/n(a-Si:H)/ZnO/Ag/Al )。可见电池的效率达到了9.2%。此

电池的缺点是填充因子低，可能的原因是:ZnO/Ag/AI背反射电极虽然和前电极一起

起到了很好的陷光效应，使电池的短路电流密度得到了很大的提高，但可能由于该

ZnO方块电阻稍大，使电池串联电阻增大，造成电池填充因子不高。今后将进一步提

高电池性能。
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    正向前面所分析的那样，微晶硅太阳电池和非晶硅太阳电池组成叠层电池将充分

的利用太阳光谱，提高器件的转换效率，图10.24中也初步给出了微晶硅太阳电池(单

结微晶硅太阳电池的结构为:ZnO/p(pc-Si:H)/I(gc-Si:H)/n(a-Si:H)/Al)用于叠层电池

中获得的I一 曲线。从图中可看出:电池的效率达到了10.3%。实际上，在这一叠层

电池的制备过程中，中间的隧穿结还没有经过优化，也没有加上ZnO背反射电极，

相信加上ZnO背反射电极和优化中间的隧穿结后，电池的效率将会进一步提高。

' 10.9结论

    本章首先对微晶硅太阳电池的电学特性和其结构特性的关系进行了初步的研究，

同时也针对微晶硅太阳电池中存在的非晶孵化层提出了解决的办法。通过沉积参数的

综合优化以及前电极和背反射电极的综合研究，最后制备出了效率达 9.2%的单结微

晶硅太阳电池，应用到叠层电池中也初步获得了10.3%的光电转换效率。具体可得出

如下的结论:

1、电池的开路电压随晶化率的提高而逐渐减小。我们提出一种微晶硅表观带隙的概

    念，可以粗略的用晶体和非晶各占的比例来计算微晶硅材料的表观带隙。由试验

    研究结果表明:微晶硅太阳电池的表观带隙和开路电压呈线性关系。

2、通过从电池正、反面拉曼光谱的测试以及分析其晶化率的不同，监测到一定的沉

  积条件制备的微晶硅太阳电池，在p/i界面存在着非晶孵化层。研究结果指出:要

  想降低p-i。电池中非晶孵化层，降低硅烷浓度和提高辉光功率以及它们条件之间

    的的适当协调，是一个行之有效的办法。

3、在提高反应气体流量时，制备电池的填充因子得到了提高，因而电池的效率也得

  到了很大程度的提高;在其它条件不变的情况下，增加气体流量时，高效率的电

  池将移到低硅烷浓度点。这主要是短路电流的需要。

4、电池的性能受前电极的影响也比较大，同Sn02/ZnO复合膜相比，溅射腐蚀的ZnO

    前电极能够明显地能提高电池的填充因子和短路电流密度。而相同的晶化率条件

  下，ZnO衬底上制备电池的开路电压稍大。另外，背反射电极也对电池的性能有

  一定的影响，采用ZnO/Al背电极制备电池的短路电流密度明显增加。而ZnO/Ag/Al

  背反射电极的使用，明显提高了电池的短路电流密度和开路电压。

5、通过沉积条件的初步综合优化，制备出了效率达9.2%的单结微晶硅太阳电池;初

  步应用到叠层电池中，非晶硅/微晶硅叠层电池的光电转换效率达到了10.3%0
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第十一章 主要结论及有待进一步开展的工作

    本论文工作的主要结论:

    (一)采用VHF-PECVD围绕着制备器件质量级微晶硅材料，详细研究了不同硅

烷浓度、反应气压、辉光功率和衬底温度对制备微晶硅薄膜材料的沉积速率、结构特

性和光电特性的影响。

1,硅烷浓度的影响:

(1)随硅烷浓度的增加，薄膜的沉积速率是逐渐增大的，当硅烷浓度增加到一定程

    度，反应前驱物的聚合占据主要优势时薄膜的沉积速率将达到饱和甚至有可能下

    降。

  (2)在实验研究的范围内，总的趋势是材料的光电导、暗电导随硅烷浓度的增加而

    逐渐减小。激活能则在不同的沉积条件下，给出了不同的规律，即一定的沉积条

    件对应材料的激活能随硅烷浓度的增加而增大，而改变其它条件，激活能则可能

    先减小然后增加。

  (3)上面材料的电学测试结果和制备材料的结构是相联系的，样品的SEM和AFM测

    试的结果表明:微晶硅薄膜的表面形貌与非晶硅薄膜的表面形貌是截然不同的。

    微晶硅样品的表面是一些 “菜花”状的晶粒团簇，而非晶硅样品的表面则是一

    些 “圆”形的颗粒。

  (4)材料的拉曼测试结果表明:材料的晶化程度随硅烷浓度的增加而逐渐的减小，

    而XRI)的测试结果则显示出:微晶硅材料的结晶取向随硅烷浓度的增加而发生

    了变化，由(111)晶向最强，逐渐让位于 ((220)晶向，而当硅烷浓度进一步增

    加，对应所有衍射峰的强度都减弱。

2、反应气压的影响:

(1)在3%-6%硅烷浓度范围内，随气压从40Pa增加到180Pa,薄膜的沉积速率先逐

    渐的增加，但气压达到一定数值后，沉积速率略微下降。这是由于反应气压的

    加大，意味着反应室中可分解的气体增多，这样随气压的增大，分解出的反应

    前驱物增多，薄膜的沉积速率因而跟着增大。但当气压再进一步增大时，空间

    可供分解的气体过多，而一定的功率和频率等其它沉积条件固定的情况下，对

    反应气体的分解能力是有限的，因此当气压继续增大，以至于分解出的反应前

    驱物和硅烷发生一连串的聚合反应，这样不但不会提高薄膜的沉积速率，反而

    降低速率。当沉积速率出现下降时，制备薄膜的质量将会很差，因为聚合反应

    生成的一些高硅烷物质将会恶化材料的质量。因此，在其它条件固定的情况下，
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    需要一定的沉积气压来获得速率高、质量好的微晶硅薄膜。

(2) 3%-4%的硅烷浓度范围内，随气压从40Pa增加到150Pa，材料的暗电导和光敏

    性基本上在10-5-10-65/cm和50-2000的范围。在上面的材料研究中，没有出现完

    全非晶的区域，这是由于在上面的研究范围内气压变化的范围比较窄。材料的结

    构测试结果也给出了相同的变化规律。

(3)当提高衬底温度时，薄膜的电学特性和结构特性的结果都表明:低气压下，制

    备的薄膜是非晶，高气压下制备的薄膜也是非晶。在其它条件确定的情况下，高

    气压条件下，制备材料是非晶的原因是:气压增加，类似于硅烷浓度加大，制备

    的材料是非晶硅。而低气压下，制备的材料是非晶，这可能是由于在气压比较低

    时，在其它条件固定的情况下，对应等离子体中电子温度比较高，导致离子的动

    能比较大，这些高能离子对薄膜表面的轰击增强，结果导致薄膜中空洞增多，薄

    膜的结构特性和电学测试都表现为其为非晶。因此，这一结果表明:一定的沉积

    条件下，为制备一定质量的微晶硅薄膜，沉积气压也不能选择的太低。

(4)结合OES的测试和相应制备薄膜沉积速率的结果可知:在其它沉积条件确定的

    情况下，通过SiH*的强度变化可用来确定制备薄膜应该选择的气压范围。选择的

    原则是在SiH'强度最高点及其左右两侧。

3、辉光功率的影响:

(1)总的趋势是材料的沉积速率随辉光功率的增加先逐渐增大，然后趋于饱和。这

    是由于当功率增加到一定程度后，硅烷的分解处于耗尽状态，进一步增大，只

    会增加反应前驱物中氢原子的含量，而薄膜的沉积速率达到饱和甚至下降，相

    应薄膜的晶化率则随功率的增大而增大。同时结果也再一次的表明:相同的辉

    光功率，硅烷浓度大，材料的沉积速率也大，但对应的晶化率则相对降低。

(2)材料的暗电导和光敏性 (光电导/暗电导)都随功率的增加而分别增大和减小。

    这样的电学测试结果和材料的结构特征是联系在一起的，暗电导的增加和光敏

    性的降低，意味着材料的结构由非晶向微晶转变，不同硅烷浓度所对应的转变

    点不一样，高的硅烷浓度需要高功率才能获得微晶硅材料。

(3)材料的拉曼测试结果给出:在研究的实验范围内，材料的晶化率随功率的增加

    而逐渐的增大，非晶/微晶过渡区的范围，随着硅烷浓度的增加，可调控功率范

    围也加大。

(4)材料的PDS测试结果再一次表明:功率是使硅基薄膜结构由非晶过渡到微晶的

    重要调控因素，它对晶化率的调制能力起着较大的促进作用，因此，常常会在

    某种条件下，改变甚至抵消 SC使晶化结构转变的效应。如，5%硅烷浓度给出

    的结果是:随功率从low增加到30W，对应材料在低能端的吸收系数逐渐增大，

    而大于30W后，吸收系数则稍微下降。6%硅烷浓度制备材料的结果则表明:在
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    实验的功率范围内，随功率的增加而一直在增大，但所有材料低能端的吸收系

    数都小于4.4cm t，这一结果表明材料中的缺陷态密度不是很大，制备的材料能

    够满足电池对材料质量的要求。

(5) OES对制备薄膜过程中的监测结果表明:随功率的增加，所对应的SiH*. Hp*.
    H}, H+ (HZ*)发光基团的强度都在增加，但趋势各有不同，其中Ha (HZ*)发

    光峰对应的强度增加的比较快，结果使得Ha*/SiH‘的比值在实验的功率范围内一

    直增加，这与材料晶化率变化的趋势是一致的。

4、衬底温度的影响:

(1)在3%-6%的硅烷浓度范围内，薄膜的沉积速率基本上随衬底温度的升高而降低，

    这是由于衬底温度的升高，反应前驱物在衬底表面的迁移能力增强，这样它们在

    薄膜生长表面有足够的驰豫时间，最终找到比较稳定的位置吸附在薄膜的表面，

    同低衬底温度相比，没有成键的反应前驱物会物理解吸，键合比较弱的反应前驱

    物也会跟薄膜表面附近的氢发生成键反应而解吸，结果使得薄膜的沉积速率随衬

    底温度的升高而减小。

(2)材料的暗电导和光敏性基本上随衬底温度的升高而分别变大和减小，这样的电

    学测试结果和材料的结构特性，与晶化率的关联性特别对应。衬底温度的升高对

    应着材料的晶化率逐渐增大。相同的衬底温度条件下，硅烷浓度大，对应薄膜的

    晶化率低。温度对晶化率的促进作用比起功率来，显得较为微弱。在170-2200C

    的范围内，5%硅烷浓度制备薄膜的激活能基本上在0.5eV以上，显示出了费米能

    级可能在带隙的中央。

(3)材料的XRD测试结果表明:随衬底温度的升高，材料的结构发生着变化，对应

    着(220)晶向的强度越来越强。(220)方向计算材料的晶粒尺寸在18-26nm之间。

    材料光热偏转谱的测试结果表明:在研究的衬底温度范围内，制备薄膜对应低能

    端的吸收系数都小于8cm 1，这说明材料中的缺陷态密度不高，所制备材料是可

    应用到器件中的。

(4) FTIR的测试结果表明:材料中的氢含量随衬底温度的升高是逐渐减小的。同时

    2000cm一处的Si-H伸展模随衬底温度的升高而逐渐向长波数端频移，这也表明材

    料结构的变化。另外，FTIR也揭示出:低的衬底温度条件下，制备薄膜中的氧

    含量要小于较高的衬底温度条件下制备薄膜中的氧含量。

    (二)采用拉曼散射光谱研究了微晶硅材料的纵向结构特性，首次在国际上针对

电池所用衬底和Corning7059玻璃衬底分别制备薄膜的结构特性进行比较。结果表明:

1、微晶硅薄膜存在着纵向结构的不均匀性，即一开始存在着非晶孵化层，然后才逐

  渐的晶化，但达到一定的晶化率后，薄膜的纵向结构几乎不再改变，这表现在晶

  化率趋于饱和。
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2、微晶硅薄膜的结构也强烈的依赖于衬底，在实验选择的几种衬底上，发现腐蚀的

  7059玻璃上易于薄膜晶化，而在具有绒度为13%和8%的Sn02衬底上制备薄膜的晶

  化率反而低。

3、另外，制备在P层基础上i材料的晶化率，要高于制备在7059玻璃衬底上薄膜的晶

  化率，这说明:在P条件满足高电导和宽带隙的前提条件下，尽量的提高其晶化率，

  可以降低p/i界面孵化层的厚度。

4、不同衬底的表面形貌测试结果表明:在Sn02衬底上制备薄膜的表面团簇明显的大

  于在7059玻璃衬底上获得薄膜的团簇。但在7059玻璃衬底上制备薄膜的晶化率却

    高。另外，薄膜的SEM剖面测试结果表明:微晶硅的纵向结构是柱状的。

    (三)研究了气体纯化器的使用与否，对材料的电学特性和结构特性进行了详细

的比较分析研究。采用SIMS详细研究了不同沉积参数制备薄膜中的氧含量情况。同

时也初步研究了微晶硅材料的稳定性问题。具体可得到如下的结论:

1、通过对有、无气体纯化器制备材料拉曼光谱的分析以及光发射谱在线监测，结果

    都表明:无气体纯化器制备材料的晶化程度要高。说明:沉积过程中进入薄膜内

    的氧 (或参与反应的氧)有促进晶化的作用，它对材料这种非控制性促进晶化的

    效应，对沉积薄膜工艺的重复性造成不利影响。正因为这种附加的晶化效应，使

    无气体纯化器制备材料的暗电导要高于有气体纯化器制备的材料，并损害其光敏

    性;同时，由激活能的测试结果显示:无气体纯化器制备材料的激活能偏低，这

    也正是氧引入 “附加”晶化效应的佐证。

2、通过SIMS对不同硅烷浓度、不同本底真空、不同辉光功率和不同衬底温度制备

    薄膜中氧含量的分析可得到如下结论:在其它条件确定的前提条件下，本底真空

    差，制备材料中氧含量要高。这表明:反应系统内本底存在的氧是薄膜中氧含量

    的重要来源。材料中的氧含量随硅烷浓度的增加而逐渐的减小;随辉光功率和衬

  底温度的升高而逐渐增大。总的趋势是:同样的系统条件，制备材料的晶化程度

  越高，制备材料中的氧含量越多。这一方面说明微晶硅易于受氧的影响，是由它

  柱状结构有损于结构的致密度而定。但另一方面，它又告知，想减少氧的无规作

  用，制备结构致密的微晶薄膜是关键。因此我们应该综合协调相关沉积条件，为

    提高致密微晶硅的结构而努力。

3、通过FTIR对材料稳定性跟踪测试的结果表明:有、无气体纯化器制备的材料在

    自然环境中放置，材料中的氧含量都有所增加;而FTIR所能揭示出的SiH键合

  模式则几乎不发生变化。在自然放置时，氧在室温、大气环境下更无力破坏 SiH

  键，另一方面也说明，硅基薄膜内与SiH键相关的亚稳态，没有外力的作用，例

  如光照，它也是较为稳定的。同硅烷浓度制备材料稳定性实验的结果表明:在实

  验研究的范围内，同非晶硅材料相比，因其结构特征，微晶硅材料容易吸附氧，
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    形成后氧化效应。不同衬底温度制备薄膜的稳定性结果表明:低衬底温度制备的

    薄膜也容易吸附氧，同较高衬底温度相比，其材料稳定性较差。这是由于不论是

    非晶硅还是微晶硅在较低衬底温度条件下，材料中的氢含量多，这样材料的结构

    比较疏松，容易后氧化。

    (四)本文首次在国内围绕着非晶/微晶过渡区范围，进行了不同沉积参数的材

料和电池的对应研究。具体结论如下:

1、通过不同硅烷浓度制备微晶硅太阳电池的结果可得出:电池效率最高点处于非晶/

  微晶过渡区中偏微晶一侧，电池的开路电压和填充因子随硅烷浓度的增加而增大，

  短路电流密度则有最佳的硅烷浓度点，电池的效率和短路电流密度有一致的变化

    规律。

2、不同辉光功率和衬底温度制备电池的结果也都表明了相类似的规律。随电池晶化

  程度的提高，对应电池的开路电压和填充因子都逐渐减小，而短路电流密度则在

  一定的功率和衬底温度条件下最大。

3、通过材料和器件的一一对应关系的研究，首次提出高效太阳电池用器件质量级微

    晶硅材料完整的表征体系。

暗电导 10-Ss/cm量级

光敏性 1000-2000

激活能 》0.54eV

晶向 材料具有 (220)的择优取向

晶化率 45%-60%

材料的次带吸收系数:a (0.8eV) <3c盯t

ESR测试材料的缺陷态密度 <1016cm一 3

材料中的氧含量 <2 X 1019Cn1 3

4、通过论文第一部分各个沉积参数对材料的电学特性和结构特性影响的研究，以

    及第二部分材料和电池的一一对应研究，首次综合给出了沉积参数的变化与电

    池性能之间关系的趋势图，这为制备高效率微晶硅太阳电池以及缩短其研制时

    间有很大的作用。

    (五)研究了微晶硅太阳电池的开路电压和其晶化率之间的关系，并且初步探讨

了微晶硅电池所对应的微晶硅材料的表观带隙问题，并给予了一定的理论分析。研究

了微晶硅太阳电池中的孵化层问题，并且也提出了降低孵化层厚度的方法。首次在国

际上研究了溅射腐蚀的ZnO前电极和Sn02/Zno复合膜前电极对微晶硅太阳电池性能
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影响的比较研究。通过沉积参数的综合优化分析和选择合适的衬底，在国内首次制备

出了效率达到9.2%的微晶硅太阳电池，跨入国际先进行列。非晶/微晶叠层电池的效

率也初步达到了10.3%e

1、不同沉积条件制备的电池都给出了类似的规律:电池的开路电压都随晶化率的提

    高而逐渐减小。

2、通过拉曼光谱对电池正、反面晶化率的测试分析可知:一定的沉积条件制备的微

  晶硅太阳电池在P/i界面存在着非晶孵化层，随硅烷浓度的减小、功率的增加，孵

  化层的厚度将得以减薄。结果指出:要想降低P-i一电池中非晶孵化层的厚度，降

    低硅烷浓度和提高辉光功率是一个办法。

3、在提高反应气体流量时，制备电池的填充因子得到了提高，因而电池的效率也得

    到了很大程度的提高;在其它条件不变的情况下，增加气体流量时，高效率的电

    池将移到低硅烷浓度点。

4、电池的性能受前电极的影响也比较大，同SnOZ/ZnO复合膜相比，溅射腐蚀的ZnO

    前电极能够明显的提高电池的填充因子和短路电流密度。而且，在相同的晶化率

  条件下，溅射腐蚀的ZnO衬底上制备电池的开路电压稍微大一点，结果电池的效

    率会提高1%-2%。另外，背反射电极也对电池的性能有一定的影响，采用ZnO/Al

  和ZnO/Ag/Al背电极制备电池的短路电流密度明显增加。

5、通过对电极、P层、n层和i层条件的优化，制备出了效率达9.2%的微晶硅太阳电

  池，非晶/微晶叠层电池效率也达到了10.3%0

二、有待进一步开展的工作:

    微晶硅电池是国际公认的硅薄膜电池的下一代技术。在该领域的研究方面日本、

德国等给予了充分的关注。本论文在“973”项目的支持下，开展了VHF-PECVD方法

制备器件质量级微晶硅材料及其高效微晶硅太阳电池研究工作，电池效率已达国际先

进水平。伴随着本论文研究的不断深入，综观国际发展趋势，体会到仍有一些问题需

开展深入的研究，以进一步提高电池效率、降低成本，为其最终走向商品化奠定基础。

1、对微晶硅材料和电池稳定性的深入研究。这一方面可以进一步了解微晶硅薄膜形

    成的机理，另一方面也为将来微晶硅太阳电池的产业化提供基础。

2、高速、高效微晶硅电池的制备 (大于5A/s)。太阳电池光伏发电，关键的因素是

    在保证高效率的基础上，能够降低其成本，高速率、高效率微晶硅太阳电池的制

    备是将来产业化的一大发展前景。

3、通过微晶硅电池的模拟分析，提出进一步提高效率的途径。

4、通过等离子体综合诊断技术，采用二维自适应流体模型，模拟微晶硅薄膜生长过

    程，揭示低温高速沉积微晶硅薄膜生长机理。用模拟的结果对沉积薄膜的工艺参
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数进行择优选择，缩短研制高速沉积微晶硅薄膜周期，推动微晶硅薄膜太阳电池

产业化进程，为太阳电池技术的发展做出贡献。
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