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摘要

    为了降低微晶硅薄膜太阳电池的发电成本，进一步提高电池的沉积速率与转

换效率至关重要，为了达到这个目的，本论文主要进行了以下两个方面的研究。

    首先，我们在PECvD中结合vHF 与高压高功率(11ph尸)来实现微晶硅薄

膜材料与电池的高速生长。与传统的低压低功率(珍冲)下沉积的薄膜材料相比，

冲hP 下沉积的薄膜显示了良好的光电性能，表明了它们作为硅基薄膜太阳能电

池光吸收层的适用性。此外，本文系统地研究了辉光功率、气体压力、总气体流

量、硅烷浓度(SC)与电极距离等沉积参数对太阳能电池的沉积速率 (而)与

性能的影响，在优化的沉积条件下，本文在超过11〕Als的沉积速率下获得了具有

当时世界纪录效率 (9名%)的微晶硅单结p一1一n电池。基于上述的研究结果，我

们提出，等离子中存在适当比例的原子H与硅烷基团[siH洲x=0，1，2，or3)]对最优

电池材料的生长非常重要，当改变沉积条件时，曰5政 的比例也发生改变，我们

必须改变其他沉积条件来保持适当的H/SiHx比例以达到维持最优电池材料生长

的目的，而其中改变SC是最简单与最直接的方法。本文也着重研究了了层材料

与太阳电池性能的关系，我们在国际上率先使用拉曼结构深度探测法对微晶硅电

池在生长方向上的结构均匀性进行研究，并证实在高速生长的微晶硅电池中存在

着结构演变，而结构演变损害了电池的短波响应。

    其次，我们比较了由PECVD与HwC、rD沉积的微晶硅薄膜材料与电池。我

们发现在很大的晶化率范围内，HWCVD电池比PECVD电池具有更高的K兀与

FF，而且HWCVD电池能在更高的K兀〔拓oomv)下保持良好的性能。通过对

电池的光谱响应与暗态特性的比较，本文发现导致上述两种电池差异的原因是

HW〔:vD电池具有更好的州界面特性。在PEcvD电池中引入由HwcvD 沉积

的本征微晶硅川bu月免r层改善了PEcvD电池的P/i界面特性，并且几乎完全消

除了两种电池之间的差异，这反过来证明P/i界面的差异是导致电池性能差异的

主要原因。我们使用了拉曼深度探测法、1犯M与局部电子衍射法等方法研究电

池的结构特征，发现这两种电池在生长方向的结构已经非常均匀，因此，我们没

有观察到HW七u扫七r层具有抑制孵化层与结构演变的功能，另外，在PECVD电



池使用非晶Hw七u且赴r层在1层中引入了结构演变，但是它仍然提高了电池的冷c

与FF，因此我们可以断定在生长方向上的均匀性不是导致PECVD与HWCVD

电池之间的差异的原因。将IIW七uffer应用到PEC、，乃php电池中，我们在11从

的凡下获得了1O.3%的转换效率，据我们所知，这是迄今为止报道过的单结微

晶硅P-初结构电池的最高效率，而且我们也获得了具有世界纪录效率(8‘9% )

的单结微晶硅电池组件。

    论文作者在完成博士论文工作期间发表了5篇SCI索引文章(其中两篇影响

因子为4308)，并且得到他人的多次引用。
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第一章、引吉

含占— .音‘ 已卜兰产
护21砂 ‘刁二占、 J l f习

绮，.，太阳能与太阳电池

    在当前人们日常生活和生产中，有超过舒%的能源是通过燃烧煤、石油与天

然气等化石燃料来获得的「Goe仁be心‘rZo仍]。随着经济的发展，人们对化石能

源的消耗与需求日益增加，这种情形导致了严重的经济与环境问题。在这种情况

下，太阳电池，一种能直接将太阳光直接转化成电能的器件，由于其几乎取之不

尽的能量来源以及对环境友好的特性，被认为是解决未来能源问题的一种重要技

术。

    太阳电池的工作基础是光生伏特效应，它在1839年由E.Becquerel首先发

现 [Becquerel了8刃]。但是在紧接着的100多年中，这个领域一直没有取得重大

的进展，直到1954年chapin等人发明了第一个单品硅(c-si)太阳电池「chaP加

1好刃。自那以后，人们发展了多种太阳电池。其中，传统的基于单晶硅或者多

晶硅(m曲1一51)硅片的太阳电池被归类为第一代太阳电池【G陀朋2002]。自从第一

个转换效率6%的电池诞生以来，单晶硅太阳电池已经取得了长足的进步，单晶

硅太阳电池的效率已经超过了24%[Zhaol夕夕占]，并已实现大规模产业化。目前，

世界光伏市场大约90%的出货率来自第一代太阳电池 [吻etZbe子9‘r2003」。但是

由于这些太阳电池的生产成本主要来自材料的损耗，例如单晶硅、多晶硅硅片以

及封装材料等等，大幅度降低生产成本变得相当不容易，这很有可能会限制这种

太阳电池的大规模使用。薄膜太阳电池，像薄膜非晶硅、微晶硅、磅化福(CdTe)

以及铜锢稼硒 (cIGs)太阳电池等被归类为第二代太阳电池，薄膜太阳电池不需

要昂贵的半导体材料，并且可以大面积地沉积在廉价的玻璃、不锈钢，甚至塑料

衬底上，所以它们被认为是一种非常有前途的产品。薄膜硅太阳电池是薄膜太阳

电池中最早被商业化生产的品种，它们由地球上储备含量丰富、无毒无污染的材

料制造，而且可以在相当低的衬底温度下沉积，大大节省了生产过程中的能源消

耗，所以被认为是一种有着良好发展前景的太阳电池。在非晶硅太阳电池基础上

发展起来的微晶硅电池及其材料是这篇博士论文的主要研究对象。
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引.2非晶硅、微晶硅薄膜材料与电池

    这一节将主要介绍非晶硅、微晶硅材料与太阳电池研究的历史与现状，以及

本论文的研究背景，关于这些材料与器件的基础知识将在第二章详细介绍。在这

篇论文里提及的非晶硅、微晶硅材料都是指氢化非晶硅(a-si:H)或者氢化微晶硅

(娜一51:均材料，这些材料包含着大量的氢原子，因而可以看作硅与氢的合金，为

了简单起见，这些材料在本论文中一律简称为非晶硅或者微晶硅。

熨.2.1非晶硅薄膜材料与电池

    单品硅材料具有严格的正四面体晶格结构，与之相比，非晶硅中硅原子与周

边原子的键合是相当相似的，但是在键角与键长上有着微小的差异〔对于高质量

的非晶硅材料，这个差异大致是1。%和2%)，这使非晶硅材料在保持短程有序的

情况下，丧失了单晶硅材料的长程有序性，产生了大量与单晶硅材料不同的物理

特性，例如直接光学带隙、带尾态等等。在非晶硅中还存在着大量的没有饱和的

悬挂键，这些悬挂键在带隙的中央形成一个能带，起到复合中心的作用，所以如

何减少这些悬挂键的数目对提高材料的性能非常重要。

    非晶硅材料能够使用多种方法进行沉积，等离子体增强化学气相沉积法

印1二 a-e比anced。he而c目v即。:dePosition，pECvD)是第一种沉积出高光敏性非

晶硅材料的方法 [chi“ic月1夕翻]，现在它己经成为薄膜硅材料最常用的沉积方法。

1975年，spear及其合作者发现，只要在反应气体中加入适量的磷烷或者硼烷，

非晶硅可以实现。型或者p型掺杂 【助亡刃。ndLe。，ber 了夕润。自那以后，关于

这种材料物理、化学性质以及器件应用的研究得到了蓬勃的发展。翌年，第一个

以非晶硅材料为光吸收层的薄膜太阳电池诞生了，这个电池的效率是24%

【C“rlsonand环h，。ki197司。其后，其他非晶硅基材料，例如非晶硅锗、非晶硅

碳等也应用于太阳电池中口翻、加林‘2o00a刀d尹袒fe邝nces动ere润。、乞刀9等人在

一个非晶硅/非晶硅锗j非晶硅锗三结电池上实现了 14石%的转换效率 【Ya昭

1卯刁。

    对非晶硅太阳电池的大规模应用有重大影响的是所谓的Stacble卜节厅。nski效

应(s一W效应)阎。ebler翻d川八J。七1夕7刀，在光照的情况下，非晶硅材料的缺陷
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态密度增加，当这种材料用于太阳电池中时，太阳电池的性能也会发生衰退。这

种衰退会在一段时间的光照后达到饱和，饱和所需要的时间以及最后的缺陷态密

度取决于材料性能、光照强度与波长等条件。人们对这个现象的产生机制做了深

刻的研究，也提出了很多模型，这些模型能够解释一些特定的实验现象，但是又

都在一定程度上遇到困难，所以迄今为止，我们还没能够对 5一W效应有一个详

尽的和确切的了解。关于这个问题的一个最近的回顾，见文献[shim仕u200刃。

粼.2.2微晶硅薄膜材料与电池

    微晶硅材料是一种混合相材料，它包含着非晶组织、晶粒、晶界与空洞。在

品粒中，硅原子的键合结构与单晶硅相似，和晶粒相关的参数主要有晶粒尺寸、

晶向与晶化率(晶粒与晶界占材料的体积比)等。

    微晶硅材料的沉积首先由垅p漱和Mare己ek于1968年在6oooC采用氢等离

子体与化学转移法〔che而calt诩sport)实现 ，匆护七无朋d3匆咫比k四681。后来，人

们发现使用PECVD法在高氢稀释的情况下也能沉积出微晶硅材料 【Usui胡d

犬才七逮chi了夕明。MastUda发现通过改变反应气体的氢稀释度以及沉积温度等生长

条件，材料的生长可以实现从非晶到微晶的转变，匆占tudaj夕83】。

    80年代初期，讹p溉 及其同事发表了一系列经典的关于微晶硅材料研究的

文章，里面详细阐述了采用化学转移法和PECVD法沉积的微晶硅材料的结构、

光电特性、缺陷态与气体吸附的性质 “助户已kl粥了，Iqbala尹心卜助户亡kl站Zlqb耐

”召J冲助凡k了朋习。但是由于当时的微晶硅材料质量不尽人意，而且采用PECvD

法生长的速率太低 (通常远低于1为5)，沉积足够厚的微晶硅光吸收层需要很长

时间，所以对于本征微晶硅材料的研究并不广泛。另外，由于微晶硅材料的低吸

收系数和高掺杂效率，使它非常适合用于薄膜硅太阳电池的掺杂层，由于这个原

因，掺杂微晶硅材料在上个世纪80年代与9。年代初期成为人们对微晶硅研究的

最主要对象。甚高频 (VH下一)PECVD技术的应用使高速生长本征微晶硅光吸收

层成为可能 【〔‘了“凡，了绍7，口由 翻dNodal夕88，乃.山农dl夕夕0，月。“去心1夕，21

月侧护尸1夕夕2，乃刀9已;1卯习。使用本征微晶硅材料作为吸收层的薄膜硅太阳电池

出现在90年代初期少切啥口刀JLuc口vs妙1卯口，Fl应c灯罗，19夕2，几刁几衫1，卯]。随

后，Meier等人发现这种微晶硅太阳电池在长时问光照的情况下并没有发生像非
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晶硅太阳电池所具有的光致衰退现象【橇ier四夕4]，而且它可以替代非晶硅锗电

池与非晶硅电池一起组成。51:川四一si:H双结电池，第一个这样的双结电池具有

9.1%的转换效率 【J姚1o1夕列a]。这种新型硅基薄膜太阳电池的成功大大促进了

对这种材料的研究。

    通常，不掺杂的微晶硅材料是，型的 「吻人ki夕83」，其原因可能是氧污染

或者高缺陷态密度 [VeP沁划绍了，瀚飞andLoco璐砂1夕夕0，Meie;1夕夕4al，通过

微量硼补偿可以把费米能级拉回带隙中央，这种方法可以提高太阳电池的长波响

应 口介ierl夕则a]，在进气路中使用净化器可以减少反应气体中的氧气与水蒸气，

从而降低薄膜中的氧含量，这同样可以达到提高材料的激活能和电池的长波响应

的目的 [To二5]，夕司。

    对微晶硅材料结构的研究对理解微晶硅的传输机制非常关键，Luy比erg等人

研究了不同等离子体激发频率下生长的微晶硅薄膜的结构特性，观察到娜一si:H

薄膜在生长方向的柱状结构[L哪bergl卯刃。Houben与Vallai一Sauvain 等人研究

了不同硅烷浓度 (SC)下沉积的微晶硅材料的微结构，他们发现晶化率与晶粒

尺寸随着SC的提高而下降 【2初沥en了夕蛾 Valla卜Sauva动2000]。在这里，一个非

常重要的发现是，最优太阳电池(指效率最高)往往不由具有最高晶化率与最大

晶粒尺寸的材料构成，而是来自有着中等晶化率与中等晶粒尺寸的、靠近微晶/

非品转变区的材料[Ve滋rlZo00，Roschek2002]，导致这个情形的主要原因是，

高晶化率的材料由于晶粒缺乏非晶组织的钝化而往往具有较高的缺陷态密度，而

且这些材料的致密性通常不好，因而很容易受到空气内渗的影响 田口iaNeto

2()()()，户知9已r200之声艺月9已r2003]。

    人们对四一si:H的生长机理做了深刻的研究，目前比较流行的模型主要有三

个，一是所谓的局部化学平衡 (partialche而calequilibrillln)模型 ，印户ekl卯0]

以及和它相关的选择性刻蚀 (selectiveetching)模型 〔Tsail男刃，二是表面扩散

  (surlhcedi月汕sion)模型 【3匆恤由1夕83』，三是化学退火 (ckemicalanne al哩)

模型 【油加。。 ]夕好，肠lrail夕刃〕。这三种模型彼此相差很大，但又能各自解释

一定的实验现象。在这里我不准备评价这三种模型的正确性，但是应该指出的是，

这三种模型都认为，等离子体中大量的氢原子对微晶硅的形成至关重要。

    到目前为止，PECVD法是最常用的微晶硅薄膜的沉积方法，VHF技术的使
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用提高了微晶硅材料的质量与沉积速率，Kond。等人使用传统的射频 〔RF一)

PECVD在高压高功率 (hPhP)的情形下进一步提高了材料的沉积速率，并且获

得了高质量的材料与电池 [G如1夕夕汉Ko刀dOZo00]。这两种技术，vHF 与hPhP，

的结合的研究工作已经开始【月J么J体a2001加mbe烧2001，人勿打ui2002， Graj

20好]，但是仍然有很多问题需要继续研究，例如，什么生长条件决定了材料的

质量?人们普遍发现随着沉积速率的提高，材料质量与电池性能逐步下降 [Rech

ZO02，Ko刀dO2003，Niikura20O刃，我们能不能在维持材料质量与器件性能不变的

情况下，进一步提高沉积速率?解决这些问题是本毕业论文的目的之一。

    除了PEcvD之外，另外一个常用的沉积娜一51:H的方法是热丝化学气相沉

积法(hot二e比e而calval力rdePositi叽HWcvD)，在本论文中简称热丝法。自

从Matsumula 与Mah助等人证实这种技术能够用来沉积高质量的非晶硅薄膜后

陈白招umura 了卯饮肠刁无口刀1卯1]，关于HwCvD微晶硅材料性能的研究工作开展

得很快 1凡匆1‘。二ura l卯IRathl卯几A!Pulm l夕夕夕」，但是在太阳电池上并没有取

得很大的进展，直到Klein等人使用了低衬底温度技术才获得与PEC、rD接近的

太阳电池效率【幻已in2001，刀ejn20明。但是，低沉积温度需要低热丝温度，这

大大降低了材料的沉积速率 (最优电池的沉积速率在1匀5左右)【孟2日in20卿‘

HwCvD法与PECvD法沉积的材料与器件有很多相似之处，例如，最优电池都

是由位于微晶/非晶转变区的微晶硅材料构成 〔ve彻rI200叹R口占动ekZ口02， K7e动

20仍]，两种方法沉积的最优电池的效率都已经突破9%【犬距认200)j血招ui2004，

。，“心”匆os，K亩加erZ‘0万』。但是，它们之间还是有着明显的差异，HWcvD生

长的最优电池具有更低晶化率，它的开路电压(K涅了)要比PECVD的最优电池

高50n1V左右;而且PECvD法的太阳电池在)软二超过某一最优数值时(在文献

中这一数值一般在490一540mV之间)，电池的性能就急速下降，而由低衬底温

度的HwcvD法沉积的电池却能在 碑乞‘=600功v时仍保持良好的性能 【刀e加

勿03，习亡in20卿;另外，和具有相同晶化率的PEcvD电池相比，HWCvD电

池具有更高的F比 〔Kle认2004】。导致这些差异的原因还不是很清楚，两种太阳

电池在生长方向上结构的差异可能是一个原因，幻ein观察到在HWCVD微晶硅

太阳电池中不存在着孵化层，晶粒的生长直接从p层开始 【刀‘in2004]，而在

PEcvD微晶硅太阳电池中，人们经常观察到生长方向上的结构演变[L之那西erg
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200]，vetterl200]a]，但是导致这个结构差异的原因以及其对吸 的影响还不是

非常清楚。这将是这篇毕业论文的一个课题。

互，.3本论文的目标

    为了进一步扩大太阳发电市场，我们需要继续降低成本。降低太阳发电的成

本有两个方法，一是降低太阳电池的生产成木，二是进一步提高太阳电池的转换

效率。提高沉积速率以缩短沉积时间是降低生产成本的一个直接方法，但是如何

在实现高速生长的同时维持适当的效率需要进行多方面的研究。由于高速沉积需

要大量生长前驱物，所以在PECVD沉积过程中，我们需要适当的辉光功率来分

解足够多的气体分子。但是高功率会提升等离子体鞘的电势，从而会导致正离子

对生长表而的轰击，高能离子的轰击被认为是对微晶硅薄膜的质量有害的，它会

导致缺陷的生成和压制晶粒的生长【A翻仃:由]始又碎刀声七k了绍9]，所以我们需要

在实现高速生长的同时抑制离子的能量。使用vHF等离子激发可以降低电极间

的峰值电压，从而降低离子能量[Ch卯阴an l绍0]。高工作压力下，通过频繁的

碰撞，也可以起到降低离子能量的作用 [Guol夕始Kondo200aRoschekZOO2]。

本毕业论文将结合vl」F和高压力高功率帅hP)，来实现高质量微晶硅材料的高

速生长，在这部分工作中我们土要解决如卜问题:

      口如何在vllf+hpl】p下实现稳定的、均匀的微晶硅薄膜的沉积?

        口 沉积条件对薄膜与器件的性能有什么样的影响?我们能否在高生长

          速率的情况下维持材料与器件性能的不变?

        口 薄膜的性质与太阳电池之间有怎样的关系?

        口vHr+hphP有什么优缺点?

        口 如何进一步提高微晶硅薄膜与电池的沉积速率?

    如前所述，PECVD与HwCvD沉积的微晶硅材料与电池之间存在着很大的

差异，特别是在电池的卜bc上。众所周知月倪x是决定电池效率的一个重要参数。

在一个a-si:印娜一51:H叠层电池中，由于卜51沮顶电池的高1奋乞℃(一，00mv，相

对于与其串联的脚一51:H底电池的一500mv)，叠层电池的功率很大一部分来自顶

电池，这样，顶电池的稳定性会大大影响叠层电池的最终效率，为了改变这种状

况，我们需要进一步提高畔一51:H底电池的K兀以提高底电池的输出功率。因此，
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比较PEcvD与11WCvD两种沉积工艺，与及由两种工艺沉积的材料与电池，找

出它们之间差异的物理原因对进一步提高电池的效率有着非常重要的意义，这将

是本论文的另外一个目标。在进行材料与电池的比较中，我们着重解决如下问题:

      口 在多大程度上，脚一si:H材料与电池的性能由两种沉积技术(PEcvD、

          H认℃VD)所决定?

      口 这两种沉积技术是否能够获得相似的琳一51:H材料的结构特性与光电

          特性?

      口什么因素决定了娜·51:H电池的不产是兀?

      口在多大程度上，四一51:H电池的性能决定于电池的界面特性?

        口 能否找到一个或者几个参数来描述电池传输特性的优劣?

引.4本论文的组织

    这篇论文包含着两部分相对独立的工作，一是使用PECVD法高速沉积微晶

硅薄膜与太阳电池，二是PECVD法与HWCVI)法沉积的微晶硅薄膜与电池的比

较，它们将在本论文中各自分处一章。下面是论文结构的详细介绍:

    第一章是引言，主要概述了本论文的工作背景、研究目标与组织结构。

    第二章将简要介绍a-si:H与那一si:H材料结构特性、光电特性的基础知识，

以及a-si:H与那一51:H薄膜电池的工作原理。

    第三章是实验方法，这章将介绍娜一si:H薄膜与电池的沉积方法(PEcVD、

HWCvD)，沉积系统，以及硅基薄膜与太阳电池的表征方法。

    第四章将介绍PECVD法高速沉积微晶硅薄膜材料与电池。我们首先研究了

采用vHF十bp廿 沉积的微晶硅薄膜材料的结构与光电特性:接着我们研究了以

高速沉积阶si:H为吸收层的太阳电池，并且研究了沉积条件，例如功率、压力

与气体流量等，对电池性能的影响:继而，我们研究了不同条件下生长的太阳电

池的结构特性、光电特性，试图找到材料特性与电池性能之间的关系;最后，我

们对结果做了讨论与总结。

    在第五章里，我们比较了PECvD与HWCVD法沉积的阶si:H薄膜与太阳

电池的特性。通过电池的暗态特性与及光谱响应，我们认为这两种电池的差异主

要是由电池的界面特性，特别是P/i 界面特性，的差异导致的。我们在PEcVD
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电池中加入了一层用HwcvD沉积的本征微晶硅P/i界面层，这个界面层几乎完

全消除了这两种电池的差异。最后我们试图找到川界面层改善PECvD电池P/i

界面特性的原因，我们验证了其中两种可能性。

    第六章总结了这篇论文的工作，并对未来的工作做了展望。
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第二章、非晶硅、微晶硅材料

与太阳电池基础

互2.1非晶硅

      对非晶硅的研究已经进行多年，这一节将简单介绍非晶硅材料的一些基本问

题，对于这些问题的更详细阐述，参考文献 ，〕尹℃ell卯1.L动口耐肠01夕夕刃。

      众所周知，单晶硅具有金刚石晶格，每一个硅原子都有四个最近邻原子，它

们分别处于一个正四面体的顶点上，硅原子和近邻原子的键角与键长都是一致

的。在非晶硅中，硅原子一般也具有四个最近邻原子，但是键角与键长存在一定

的分布，对于高质量的非晶硅材料，键角与键长的差异大致是1。%和2%【j饭Zel

担夕j]。这使非晶硅材料在保持短程有序的情况下，丧失了单晶硅材料的长程有

序性，因此非晶硅材和的晶格可以看成一个连续无规则网络。由于非晶硅材料缺

乏长程有序性，带与带之间的跃迁不再需要遵守动量守恒定律，这使非晶硅表现

得类似于一个直接带隙半导体。和作为间接带隙材料的。一51相比，a一siH中光吸

收的儿率大增，这使a一si:H在一18一35eV 的光子能量区间中具有比。一5，更高的

光吸收系数 〔图21(a)显示了a-si:H、哪一siH与c一51在不同光子能量下的光吸

收系数)。由于以上的原因，;一sj:H太阳电池可以做得比c一51电池薄得多 (分别

为一扭m与200一300卜m左右)，这大大节省了电池的材料消耗。
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    非晶硅中键角与键长的偏离产生了大量的应变键(stralnedbonds)，这些应

变键在导带底与价带顶的附近形成带尾态(bandtailstate)，随着带尾态向带隙中

央延伸，态密度呈指数下降 (如图22所示)。处于带尾态的电子是被局域化的，

电子从一个局域态转移到另一个局域态需要声子的协助，进行跳跃式导电，这种

导电方式的迁移率非常低。如果一个硅原子没有与四个近邻原子成键，就会形成

悬挂键(danglingbond)，悬挂键的能级处于带隙的中央〔图22中表示为DB)，

这些能级称为缺陷态，起到自由载流子复合中心的作用。因此，为了得到高质量

的非晶硅材料，我们应该尽量减少带尾态与缺陷态的密度 在材料中引入氢原子

可以有效地终止这些缺陷态，在没有氢原子的非晶硅材料中(可以通过溅射或者

对a一siH高温处理得到)，缺陷态密度一般在101，cm-a 以上，而高质量的氢化非

品硅材料的缺陷态密度往往在10，“。耐左右。
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图2.2，非晶硅材料态密度示意图

92.2微晶硅

    和c一51与a一siH的均匀分布相比，林c一siH的材料结构相对更加复杂，它包

含着晶粒、晶界、非晶组织与空洞。材料的结构，例如晶化率、晶粒大小与晶向

等，在很大程度上依赖于沉积条件。人们己经发现，在PEC明〕于HWC明〕沉积
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中，很多沉积条件的改变，例如硅烷浓度，激发功率，气体压力及总气体流量等，

都会导致薄膜材料的结构成分从完全非晶向高晶化率转变 助勿招执勿月8了

除tterl200了，人撇。200司。图23是一个显示了沉积在异质衬底上的微晶硅从高晶

化率向非晶转变过程中的结构变化的示意图口勿ubelll夕夕sa]，这个图来源于大量

的微晶硅材料研究工作，这些研究基于透射电子显微镜(transmission ele以ron

microscop叭TEM)、X射线衍射(X-r即 diffraCtion，xRI〕)、拉曼散射谱(Raman

sPeCtrosc叩y)及其他表征方法。这个图的左边显示了高晶化率微晶硅材料的微结

构特性，在这些材料里，直径达 2oQnm的柱状结构贯串了整个薄膜，应该指出

的是，这些柱状结构并不代表着单个晶粒，相反，这些柱状结构包含着大量的

1onm左右的微小晶粒.晶粒与晶粒之间由层错或者孪晶分离，柱状结构之间有

裂缝状缺陷，这些材料包含着非常少的非晶成分。随着晶化率的下降，非晶成分

的比率上升，柱状结构与晶粒的尺寸逐渐减小。在图的中央显示的是靠近过渡区

具有中等晶化率的哪一siH材料，在这些材料中，柱状结构不再贯串整个薄膜，

它们之间的裂缝状缺陷往往由非晶组织钝化。这个图的右边显示的是以非晶成分

为主的微晶硅材料，我们只能看见一些尺寸很小的晶粒镶嵌在非晶硅的网格中。

dccre韶Ingclys囚Iinevolumefraction
- 一 -.卜

乱嘿

‘30一50nm

砌 。印5以1，。

图2.3，沉积在异质衬底
晶化率转变到非晶为主.

曝 amo和ou，二ons欣vo，山

上的娜一sl:H结构示意图，从左到右，材料的组成
此图来自文献 【加助即 1夕夕J召」.

    对脚一si:H材料来说，另一个重要的微结构特性是孵化层(incubationlayer)的

存在，孵化层是指四一si:H薄膜中与衬底之间的界面层，脚一siH生长的成核起始
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于孵化层，一般来说，在孵化层里，晶化率随着厚度的增加而上升，直到逐渐增

大的柱状结构相互靠拢在一起，然后达到一种相对稳定的生长。孵化层的生长在

很大程度上决定于沉积条件与衬底材料 「乃010，了卯7，colli)”20口了，天加如

少卯司。由于孵化层通常含有较多的非晶成分和空洞，所以它往往被认为对太阳

电池的性能有害 田ram merZ口00，及化blgZo口0]，因此，在匹一si:H太阳电池中常

常使用一层高晶化率的基础层来抑制孵化层的生长，例如在本文采用的P-，一结

构的电池中，人们通常使用高晶化率的p型层。为了研究薄膜的性质，我们把

娜一si:H薄膜沉积在玻璃、单晶硅片等异质衬底上，在某些情况下，这些琳一siH

薄膜会有很厚的孵化层，而沉积在高晶化率p型层上的电池，层可能和在异质衬

底上的薄膜很不 样，虽然它们具有相同的沉积条件，这可能使在薄膜材料上的

研究结果不能直接应用到电池中去，为了解决这个问题，Ros:等人提出了在异

质衬底上先沉积一层高晶化率的籽晶层来模拟太阳电池中的p型层 [R053200习。

    微晶硅的电子态与非晶硅有很多相似之处。在带隙的中央，微晶硅也具有因

未饱和键而形成的缺陷态能级，在导带底与价带顶附近，微晶硅材料和非晶硅一

样也具有延伸进带隙的带尾态，带尾态既可能来自残留的非晶硅成分，也能来自

晶界原子的键膨胀 (bondexpanslon)以及晶粒里面的层错与孪晶 IFi)妙rj卯8，

月切‘2拒:了夕夕8，月权9‘;200刃。作为一个混相材料，件c一si:H材料的传输机制比c一51

与a-si:H更加复杂，娜一siH的电学性能受到晶化率与传输通道的影响很大，人

们发现，只要晶化率足够高，在微晶硅材料中就会出现渗流路径，载流子的传输

主要通过互相联接的晶粒 【(为对usl夕夕7，而‘赶二2003]

    图21(a)中显示了一个典型的匹一siH材料的光吸收系数(a)，作为对比，

这个图同时也显示c一51与a一si:H的光吸收系数。匹一si:H与c一5工的光吸收系数在

很大的光子能量区间内重合的很好，并且具有相似的光学带隙 【J丽2002]。在光

子能量 (彻)大于16ev时，匹一siH和。一51比有更高的光吸收系数，原因可能

是因为残留的非晶成分比 。一51具有更高的吸收系数，但也可能是因为内部晶界

或者粗糙表面对光线进行散射，增加了光线在薄膜中经过的路径，从而增加了光

吸收[Iqbal 了男筑肠故沦四绍，。ie方11夕夕况尸切训占aZ0001。当方v小干12ev时，

哪一siH比c一51具有更高的a，这是因为脚一siH中带尾态与深缺陷态的吸收所致。

和a一si:H相比，件c一si:H在红光与红外光部分具有更强的光吸收，使用盯一si:H作
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为太阳电池的光吸收层将会把 a·51:H 电池的光谱响应上限从 7O0nm 扩展到

1100咖[见图21(b)〕。

    非晶硅太阳电池中的光致不稳定性一直以来是困扰人们的难题 汇&的‘ble;

山J“环粉功ski了夕双肋加。2004]，而早期的研究发现，微晶硅太阳电池并没有光

致不稳定性的问题 协介Ierl卯峨尤心孕刀Zer了夕卯月台阴，otoZo口0]，但是这些太阳电

池通常具有很高晶化率，而后来发现最优微晶硅电池一般是在微晶硅到非晶硅的

转变区而具有相当大的非晶含量【脸tlerI2000j，已m200又尺超乃℃hek夕口02]，所以这

样的电池也受到光致衰退的影响[velterj夕001久Kle初2卯拟 尺“动己k2003，枷

勿。月。微晶硅太阳电池的光致衰退的大小依赖于材料的晶化率lK7’初200，a] ，并

且受到照射光谱的影响，Yan等人发现用低于非晶硅带隙的光照射微晶硅电池并

不会导致衰退，这说明”c一siH的衰退在很大程度上是由其非晶成分引起的，因

而在一个a一51川娜一siH叠层电池中，短波光基本上全被顶电池吸收，娜一siH底

电池不会发生光致哀退【K刀争200刃。除了光致衰退外，长期在空气中储存的微品

硅薄膜与太阳电池的性能也会因为空气分子的内渗而下降 口印户已kj夕形，厂1欢罗丫

2卯3，为”20胆，人匆。公1200头se”dol)a-刀公55刀eva20御〕。人们发现，由于过渡区附

近的娜一siH材料与太阳电池中的残留非晶成分对晶界的良好钝化使这些电池在

空气中非常稳定，而高晶化率的材料与电池因为缺少这种钝化而在空气中很容易

受到影响【月尹啥巴:200又&刀亡衣Jl，a一皿沪a”“已va200刃。

互2.3非晶硅、微晶硅薄膜太阳电池

妇3.1基本工作原理

    本节将简要概述硅基薄膜太阳电池的工作原理，对类似器件的物理的详细阐

述请参阅文献 【&亡1绍了，&加稗，口刀口ze，anl夕夕召」。

    由于掺杂的a一si:H与匹一si:H材料一般缺陷态密度比较高，a一si:H与哪一siH

太阳电池不能像c一51电池一样使用p劣结结构，而是使用一个P-I-n 结结构。在

p一I-n结构的电池中，太阳光的吸收与光生电子对的产生主要发生在，层，1层的

厚度大约为1协m，，层两侧有一个p型层与一个n型层，它们产生一个横跨1层

的内建电势，将光生电子与空穴分离并分别收集到外电极，电荷在外电极的积聚
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产生了一个电动势，它被称为光生电动势，如果这两个电极被外电路连接起来，

就会产生一个光生电流。电池的p一 结构与光生载流子的产生、分离的过程显

示在图24(a)、(b)，需要指出的是图24(b)只是一个理想薄膜太阳电池在短

路状态下的能带简图，在一个实际的太阳电池中，情形可能不一样，例如，在电

池的砂、i/n界面经常存在着一些带电的缺陷或者杂质，这些缺陷与杂质在界面

处导致了能带弯曲，降低了界面处的电场强度，从而损害了电池界面的性能。另

外，太阳电池在工作情况下，在电池两极会有一个偏压 (对微晶硅太阳电池大约

为队SV)，这个电压的存在降低了1层中的电场强度，另外;层内部的缺陷态也

会降低电场强度，这些因素都可能会导致载流子收集能力下降。由于 a一si:H与

匹一si:H的电荷扩散长度远小于电池，层的厚度，载流子的收集主要来自于电荷

在电场中的漂移作用，因而这样的太阳电池为漂移器件，而在 c一51 电池中，载

流子的扩散起到本要的作用，所以c一51电池是一种扩散器件。

                (a) (b)

图2.4，(a)，一个p一j二结构的硅基薄膜太阳电池的结构示意图，(b)，一个理
想的硅墓薄膜太阳电池在短路情况下的能带图.

    由于在企51一H中空穴的迁移率要比电子的迁移率小得多，所以非晶硅太阳

电池的性能在很大程度上依赖于空穴的收集效率。为了提高空穴的收集效率，光

线通常是从p层一侧入射，这可以减少空穴在电池中跨越的距离，从而降低空穴

复合的概率。。刀55等人发现，对于高性能的四一si:H太阳电池，光线入射方向(p

层一侧或者，层一侧)对电池性能没有影响，他们将这些结果归结干在微晶硅中

电了与空穴的迁移率寿命乘积比非晶硅要大而且更加对称的缘故 【肠‘5，2001]。
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根据p、，、n层的沉积顺序，硅基薄膜太阳电池可以分为p一I-n结构(也叫suPerstrat:

结构)电池与华1一结构(也叫substrate结构)电池。在p一闭电池中，一个透明

的衬底通常充当电池的窗口层，p型层是第一个沉积的薄膜硅层，接着沉积1层

与”层，图24(。)显示的就是一个p一、 结构的太阳电池，在本毕业论文中，

所有电池都是介1一结构的。

务2.3.2衬底与背电极

    为了达到足够的光利用率，太阳电池需要足够厚的光吸收层，但是过厚的，

层需要更长的沉积时间并且增加了载流子的复合几率，因而对降低生产成本和提

高转换效率不利。为了不增加电池厚度的情况下增强光吸收，特别是长波光的吸

收，人们经常使用所谓的陷光结构，陷光结构通过在绒面表面的散射增加了入射

光线在薄膜中通过的路径，从而增加了光吸收。人们通常使用的陷光结构有两种，

一是绒面前电极，二是绒面背反射电极，图25形象化地显示了入射光线在一个

绒面上散射的过程。本文提到的所有太阳电池都是沉积在覆盖有 A] 掺杂 ZnO

(ZnOAI)薄膜的玻璃衬底上，绒面采用湿法腐蚀法获得。和已经商业化的弘。2

衬底相比，ZnO衬底在有大量氢原子的等离体中更加稳定，关于这种衬底的制备，

见下章。如果光线在一次穿透中不能被完全吸收，绒面背反射电极就能在不增加

电池厚度的情况下有效地增强电池的光吸收。
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日’nC泪en，”gh，
侧{

几
SUPerstrate J mm

      _ \履升或登700一10DO几m

200一300nm(a一51:H)
1一3鲜m(卜Icsi:H)

100nm

500一800nm

图5，具有绒面前电极与背反封电极的少了二电池的截面图，此图使用箭头代表

入射光与散射光，形象地展示了陷光结构的概念。图中数字为各层的典型厚度。

本图来自文献 【沁了1盯 20州 .
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第六章、总结与展望

    为了进一步降低微晶硅太阳电池的生产成本与进一步提高电池的转换效率，

本毕业论文土要研究了两方面的内容，(一)、使用VHF一PECVD在bphP下实现

微晶硅薄膜与电池的高速生长，(二)、比较了由PECVD与HWCVD法沉积的微

晶硅薄膜材料与电池。在第一部分工作里，我们研究了沉积条件对微晶硅薄膜与

电池的沉积速率、结构特征、光电特性及电池性能等方面的影响，而且还研究了

电池 1层的结构、光电特性与电池性能之间的关系。在第二部分里，我们对由

PECVI〕与HWCVI)沉积的微晶硅薄膜与电池进行了比较，发现这两种方法沉积

的电池存在着明显的差异，这个差异主要表现在丁抚上，经过研究，我们认为导

致这个差异来自于HWCvD电池具有较好的P/i界面性能.在PECvD电池中引

入一个由IIWCvD沉积的本征微晶硅P/ibull七r层可以改善电池的P/i界面特性，

并且几乎完全消除了两种电池之间的差异，这反过来说明P/i 界面特性是导致上

述差异的主要原因。此外，我们还试图探讨 HW七u胶r通过何种方式改善电池

川 界面。把Hv沐bllffer层应用到高速生长的PECvD电池中，我们在n匆5的沉

积速率下获得了单结微晶硅p一1一。电池的效率世界纪录(1o3%)，并且在6为5的

沉积速率下获得了单结微晶硅组件的效率世界纪录 (8，9%)。作为比较，本论文

获得的电池与文献中的提及的单结微晶硅电池的转换效率与其沉积速率几的关

系显示在图6.1中，本图的数据主要基于一个最近的回顾性的文献 IRathZoo刀，

但是我们对其中的一些错误作了修正，并且增添了新文献中的数据。需要指出的

是，图中107%的效率来自Kaneka公司的一个单结。一护一电池 【J公川目功oto2000]。

    上文是对本毕业论文工作的一个简单总结，下面将分析本文工作的一些不足

之处，并对未来工作提出一些看法。

    本文在PEcvD中结合vHF 与hphP实现了电池的高速生长，最高儿可达

15从，进一步提高R。需要更高尸二与更高乃卿翻来分解更多的硅烷分子以提供

更多的生长前驱物。但是由于系统的限制，在高p二下薄膜在10、10Cm2的衬底

上均匀性较差，导致这个问题的可能性有两个，一是电势在电极表面分布不均匀，

但是对本文使用的小面积电极来说这个可能性应该比较小;二是由于电极外部的
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图6.1，本论文与文献中的电池效率与其对应的沉积速率 (几)

硅烷分子的回流作用 [vaode”Dooke;200肠]，在高p盯下，电极中央部分相对

于靠近边沿部分更容易处于耗尽状态，因而品化率要比边沿处更高，而沉积速率

更低(见妇3.1.4)。解决这个问题的一个方法是使用气体喷头电极来获得更加均

匀的反应气体供给。

    在hPhP下的薄膜的沉积过程与生长机制相当复杂，还有很多问题不是很清

楚，例如，在不同生长条件下的最优电池是否都达到硅烷耗尽状态?它们所处的

耗尽状态是否相似?在不同的沉积条件下，达到OPM材料生长的刃5政(x二0，1，

Zor3) 比例是否一致?如果不一致，它受到哪些条件的影响?理解这些问题背

后的物理意义对进一步提高电池的效率与沉积速率很有帮助，因而对沉积过程与

生长机制的研究仍非常必要.

    在PEC、ID电池中引入HW-bu目七r层消除了PECVD电池与HWC、ID电池之

间的差异，而且本文结果表明，在生长方向上的结构是否均匀不是导致这个差异

的原因。但是Hw-bu肚r层究竟是以何种方式来改善电池的P/i 界面特性的还不

清楚，这需要更深入的研究。现在一个悬而未决的问题是，由于没有直接证据表

明在高 T.与高刀南口下具有高缺陷态密度，我们还不能得到一个确切的结论
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PEcvD中的离子轰击就是损害PEcvD电池P/i界面特性的主要原因，因此对结

果的解释需要非常谨慎。为了最终解决这个问题，我们认为有三个方法比较可行，

下面将对这三个方法进行详细地介绍。

    首先介绍第一种方法，在本论文中，我们在PECvD电池中加入HW七uffer

层来改善电池的P/i界面，与此对应，在HWCvD电池中引入PECVD沉积的川

bu目七r层可以用来研究离子轰击对砂 界面性能的影响，图6.2(a)与 (b)分别

显示了上述两种电池的结构示意图。其实上，我们在这方面已经做了一些实验，

而且的确在某些样品中观察到电池效率与短波响应下降的现象，但是由于样品数

太少，而且工作还不够系统，这些结果没有出现在本论文中。但是毫无疑问，这

是一项非常重要的工作而应该继续深入下去。

              (a) 向

图6.2，(a)、使用HWCVDP/jbuffer层的PECVD电池，(b)、使用PECvD乃今buffer

层的姗cvD电池。

    下面介绍第三种方法。微晶硅薄膜太阳电池中存在着一个厚达1卜m的1层，

它对电池有着非常大的影响，而且微晶硅中载流子的产生、复合与输运过程相当

复杂，要排除1层对电池的影响而获得P/i界面特性的确切信息很不容易。所以，

减小电池1层的厚度或者完全去掉1层而直接研究硅基薄膜p一n结或者P-ib乓乒r--n

结可以更清楚地了解器件的界面特性。为了比较PECVD与11WCVD对界面特性
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的影响，我们需要比较(pECvD卜c一51)尸一(pECvDa-Si)，[见图6.3(a)]与(PEcvD

卜c一51)尸一担wCVDa一51)，[见图6.3(b)1两种介，结的二F特性，或者(PEcvn

卜c一51)夕一(PECVD”c一51)ibu月贻r一(pECVDa一51)n[见图6‘3(c)1与(PECVD协c一51)

尸一田wCVD”c一51)亡buffer一(PEcvDa一51)n[见图63(d)]两种介ib叼加r-n结的

.I-F特性。比较p一ib奋毋之r-n结不需要沉积。型非晶硅薄膜的HWC、叨室，而不需

要更改目前的沉积设备，所以这种方式相对更加容易。我们曾经沉积过1层厚度

仅为1000比的PECvD电池，这些电池表现出良好的光生伏特效应，对于比较太

阳电池的特性来说，它们比几乎没有光伏效应的薄膜硅p一。结结构更有优势。

91台感5

蒸鳗
1馨泰鬓 李尽 晕昌豪翰截脚琪

  glass

曝撇

图6.3，(。)与(b)、使用PEcv。或者H优v。沉积a一31。层的薄膜硅刀二结结
构.(c)与(d)、使用PECvD或者HwcvD沉积1-buffor的薄膜硅p一了占“介了叨
结结构 .

    上述两种方法直接比较了PECvD与HwCvD对太阳电池或者p一n结的影

响，但是对于研究离子轰击对川 界面特性的影响来说都是间接的方法。这里介

绍的第不种方法可以直接研究离子轰击能量的影响。三极管结构的PECVD反应

室可以简单的调节等离子体鞘层的电势差从而可以达到调整离子轰击能量的目

的协匆此。dal夕占3，拾刀J故.200叹&‘访2002]，在通常的PEcvDIPIP电池中插入

在不同离子能量下沉积的PECvDP/i界面层可以非常清楚的观察到离子轰击对
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户 界面特性以及电池性能的影响。这种方法需要对沉积设备进行改造。

    结合PECVD与HWCVD两种沉积方法我们可以在高生长速率下获得高效率

的电池，这需要 一个额外的HWCVD沉积室来完成这项工作，这在实际生产中

肯定会增加生产成本。如果使用PECVD也能沉积出与HW七uffer一样的buffel

层，这无疑有着很大优势，所以深入研究EW七u日泛r层的工作原理，了解bufl七f

层的性能究竟决定于何种因素(沉积条件、沉积过程还是沉积方法)还非常重要。

另外一种改变这种局面的方法是发展高速生长的HWCvD技术。要在HWCvD

中得到高生长速率，人们往往需要提高热丝温度与缩小热丝一衬底之间的距离，

但是在这种情况下，热丝的热辐射大大增加了衬底的温度而被证明对材料的质量

有很大的危害。解决这个问题的一个可行的方法是对衬底用水或者气体进行冷

却，在这方面我们已经进行了一些初步工作。
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附录 A缩略词与符号表

A.1缩略词

  小51:H

  脚一51:H

      c一51

  PECVD

H从CVD

    VllF

        RF

    hP】正

    IPIP

      ESR

      PDS

      QE

  FW llM

    丁EM

  SAED

      J- 犷

    TCO

    5】入15

    TM B

    OP入弓

氢化非晶硅

氢化微晶硅

单晶硅

等离子体增强化学气相沉积法

热丝化学气相沉积法

甚高频

射频

高工作气压高辉光功率

低工作气压低辉光功率

电子自旋共振

光热折射谱，pholcthermaldeflection印ectro sco可

量子效率

半高宽，甸1俪d山atba!froax切lunl

透射电子显微技术

局部电子衍射，selectivearea。leclrondi玉action

电流一电压关系

透明导电氧化物

二次离子质谱

三 甲基 硼

最优相混合物，叩t让1川Inphasom认ture

A.2 符号

键合氢含量，bondedh》rdrogencol止ellt

键合氧含量，bonded0Xygenconlent

转换效率

总气 体流量

填充因子

。
co
?
编
FF
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              n

        凡

            刀i

      夕d中。

      尸!万厂

          R

      R刀

        SC

        认扫以

      今 oto

兔J矛斌外加to

拉曼晶化率

激发波长为415nln下的拉曼晶化率

激发波长为4朋nln 下的拉曼晶化率

激发波长为647仙 下的拉曼晶化率

暗态饱和电流密度

短路电流密度

二极管品质因子，diodeidealityfactor

缺陷态密度

本征载流子浓度

工作气压

辉光功率

微结构因子，而crost田cturefector

沉积速率

硅烷浓度

暗电导率

光电导率

光敏性

热丝温度

衬底温度

开路电压

晶化率

俨
汽
汽
汽
。Jsc

乃
Ts
Voc
弋
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附录B拉曼晶化率的计算与结晶相

TO峰的FWHM与峰位的确定

    正如妇7所述，本论文使用三峰拟合法来计算微晶硅样品的拉曼晶化率，而

最近人们提出另外一种计算拉曼晶化率的方法【￡沙赶112003，Carius200习，这种

方法假设非晶硅的散射谱与微晶硅中非晶相散射谱相似，它的线形状与微晶硅的

晶化率无关，所以将微晶硅的拉曼散射谱减去一个乘以一定比例的非晶硅的散射

谱 (如图B.1所示)，可以得到一个与结晶相有关的谱线，这个谱线包含晶粒、

晶界、孪晶与层错等不同成分的拉曼散射信号。

— 卜C一51:HSPectrum
— a一1:HspeCtrum
— CryS怕llinecon侧bution

PeakPosition

 
 
 
 

口
︺

4

 
 
 
 

0

0

︵.n:
︶
者
一su男
u一ueuJ
.比

0.0

400   450

StokeS

500 550

shitt(cm‘，)

图B.1，一个微晶硅拉曼傲射谱中的结晶相贡献由微晶硅拉曼谱减去一个乘以一
定比例的非晶硅散射语得到。

    结晶相谱线的积分强度占微晶硅散射谱总积分强度的比例可以看作样品的

拉曼晶化率，亦即
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二二_1。
Ic一下万-

      1。

(B.1)

    图BZ显示了这种方法计算得出的本论文中所有硅烷浓度系列的薄膜与电

池样品的左人占奋召占值与其三峰拟合法得出的无祝愁召占值之间的关系，此图忽略了几个

2产跳石<10%的样品，我们可以看到，由非晶峰消去法得到的左尹气韶值要比三峰拟

合法得到不二凡气韶值稍大，但是它们之间的差异在整个左秘貂‘范围内基本不变。
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      60 80
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图B.2，本论文中所有硅烷浓度系列的薄膜与电池样品的非晶峰消去法计算得到
的2产翻值与其三峰拟合法得出的人州J”值之间的关系，PEcv。样品由实心的符号
表示，而H代VD样品由空心符号表示，不同符号表示不同的sC 系列。

    从图B.1的结晶相谱线可以轻易地得到它的T()峰的FW】INI与峰位，图B_3

(a)与(b)显示了本论文中所有硅烷浓度系列的薄膜与电池样品在不同左严飞”

下的结晶相TO峰的FWHhl与峰位。
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图B.3，本论文中所有硅烷浓度系列的薄膜与电池样品的结晶相谱线在不同几““J
下的FwHM(a)与峰位(b)，PECvD样品由实心的符号表示，而HwCvD样品由空
心符号表示，不同符号表示不同的sC系列。
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