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前电极的应用"
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薛俊明
!

孙
!

建
!

赵
!

颖
!

耿新华
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R$$$#P

#

摘要!研究了
2,%53

技术制备的不同
M

!

&

O

掺杂流量下
\J,

薄膜的微观结构和光电性能变化
8X.3

和
*)2

的研究结果表明!

\J,

薄膜具有"

PP$

#峰择优取向的绒面结构特征
8

当
M

!

&

O

流量为
P$A??I

时!在
O?IgO?I

面积

玻璃衬底上生长出厚度为
P$$$JI

!方块电阻为
$

P!

%

&

/

!平均透过率大于
"$c

!迁移率为
R$_Z?I

!

&"

5

+

A

#的绒

面结构
\J,

薄膜
8;0

谱测试表明
M

掺杂提高了
\J,

薄膜的晶体质量!有力地说明了
M

掺杂
\J,

薄膜具有更好

的电学稳定性'低压
&

!

氛围中退火可以有效提高
\J,

薄膜的电子迁移率
8

将其用作
*N

薄膜太阳电池的前电极!电

池性能与日本
/AFEN[-@

:B

>*J,

!

作前电极的电池具有同等效果
8

关键词!

2,%53

'绒面
\J,

薄膜'

M

掺杂'前电极'太阳电池

<)66

$

O"ZZ

'

#!"$)

'

"PPZ&

中图分类号!

4(R$Y_$ZY

!!!

文献标识码!

/

!!!

文章编号!

$!ZR[YP##

"

!$$#

#

$#[P$#![$O

C

!

前言

对于
*N

薄膜太阳电池"主要包括非晶硅"

F[*N

$

&

#电池/微晶硅"

#

?[*N

$

&

#电池以及非晶&微晶叠层

-

IN?<6I6<

B

E

.电池#来说!陷光"

7N

K

E@@<F

BB

NJ

K

#作

用对器件性能尤为重要(

P

$

R

)

8F[*N

$

&

的光学带宽为

P_#>5

左右!其吸收系数在短波方向较高!而
#

?[*N

$

&

的光学带宽约为
P_P>5

!其吸收系数在长波方向

较高!并能吸收到红外长波区域!这就使太阳光谱能

得到更好利用
8

然而!微晶
*N

是间接带隙半导体材

料!这限制了其光学吸收系数
8

如果在单一光程通过

的情况下!没有几个微米厚度的薄膜!入射光不会被

完全吸收'为了缩短薄膜生产时间降低成本!必须加

入陷光结构
8

另外!对于
F[*N

$

&

太阳电池加入陷光

结构!可以进一步减薄吸收层厚度!减少
*U[

光致

衰减效应(

Y

)

"即光照情况下!非晶
*N

材料的缺陷态

密度增加!当这种材料用于太阳电池时!太阳电池性

能发生衰退#!有利于提高光稳定性!并且吸收层材

料"

*N

本征层#的光学吸收可以通过增加太阳辐射

的光程得以提高(

P

)

8

近年来!绒面结构特征"-陨石

坑.状或者-类金字塔.状表面#的
\J,

透明导电氧

化物"

@<FJA

B

F<>J@?6JC9?@NH>6VNC>

!

4%,

#薄膜的

应用可以有效增强光散射!改善陷光效果!它对提高

F[*N

!

#

?[*N

和-

IN?<6I6<

B

E

.叠层薄膜太阳电池的效

率起到了决定性的作用
8

目前生长
\J,

薄膜的方法很多!包括脉冲激光

沉积"

;03

#!金属有机物化学气相沉积"

2,%53

#!

射频&直流溅射"

.1

&

3%A

B

9@@><NJ

K

#!电子束反应蒸

发"

)M.)

#!喷雾热分解"

A

B

<F

:B:

<67

:

ANA

#和溶胶
[

凝

胶法"

A67[

K

>7

#等(

Z

$

PR

)

8

应用于
*N

薄膜太阳电池及其

组件的
\J,

薄膜!国际上主要是磁控溅射和

2,%53

技术
8

利用磁控溅射法制备薄膜太阳电池

用
\J,

薄膜!通常采用
/7

掺杂得到较低电阻率"

$

P$

eY

%

+

?I

#的镜面结构'为应用于太阳电池前电

极!溅射后的
\J,

薄膜须采取湿法刻蚀才能形成绒

面结构(

PY

$

PO

)

!以期获得良好光散射能力
8

调制绒面

结构时!湿法腐蚀起关键作用!因此!在大面积腐蚀

\J,

薄膜形成绒面结构时具有高的风险性和造成

材料浪费"腐蚀后薄膜厚度减少#

8

然而!

2,%53

技术可直接生长出绒面结构的
\J,

薄膜(

P#

$

P̀

)

!薄

膜生长过程为无粒子轰击的热分解过程!沉积温度

低!并且借助紫外光照!可有效降低电阻率至
$

P$

eY

%

+

?I

数量级(

!$

)

8

另外!

2,%53

技术可以实现高

速度/大面积电学特性和厚度均匀的
\J,

薄膜生

长!符合产业化的发展要求
8
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绒面
\J,

薄膜的生长及其在太阳电池前电极的应用

本文研究了
M

掺杂对
\J,

薄膜微观结构和光

电特性的影响!在
O?IgO?I

面积玻璃衬底上制备

出了光电性能优良的绒面结构
\J,

薄膜!并且作为

*N

薄膜太阳电池前电极应用效果良好
8

D

!

实验

\J,

薄膜利用
2,%53

技术制备(

"

)

8

实验中!

二乙基锌和水的流量分别设定为
!$!

和
YY#

#

I67

&

INJ

!真空室反应气压为
!$$;F

!衬底温度为
Y!RG

!

沉积薄膜时间为
R$INJ

!膜厚
?bP$$$JI

!其中采

用氢稀释浓度为
Pc

的硼烷"

M

!

&

O

#做掺杂气体'

&

!

气氛围低压退火实验中!退火温度分别设定为
Y#R

和
O#RG8

利 用
X

射 线 衍 射 仪 "

X.3[.N

K

Fa9 3

&

IFV!Z$$

#表征
\J,

薄膜的晶体结构取向!扫描电

镜"

*)2[+*2 O#$$1

#和 透 射 电 镜 "

4)2[+),0

!$P$

#观测薄膜的表面形貌和断面结构'载流子浓

度/迁移率和电阻率利用
5FJC><;F9]

法进行霍

尔测量"

/??>J@&0ZZ$$

#'

X

射线光电子谱表征薄

膜的组分"

X;*[G<F@6A/VNA-7@<F 303

#'利用

R!ZJI

波长的
&>[%C

激光器作为激发源!测试薄膜

的光致发光谱"

;0[*

B

>V1!P!

#'借助
-5[5NA[('.

分光光度计测试薄膜的透过率"

MF?aIFJ[39"M

*

B

>?@<6

B

E6@6I>@><

#!波长范围为
R$$

$

$̀$JI8

所

有样品测试均在室温下进行
8

图
P

!

不同
M

!

&

O

流量下
\J,

薄膜的
X.3

衍射谱

1N

K

_P

!

X.3A

B

>?@<F6L@E>D6<6J[C6

B

>C\J,F@HF<N[

69AM

!

&

O

L76]<F@>A

E

!

结果与讨论

EGC

!

U

掺杂
N"7

薄膜的结构特性

对应用于
B

NJ

型
*N

基薄膜太阳电池前电极的

\J,

薄膜而言!需要其具有较低的电阻率"

*

P$

eR

%

+

?I

#!较高的透过率"

D

0

"$c

#!同时电学性能要

求稳定
8

直接生长的未掺杂
\J,

薄膜尽管为
J

型!

但其电阻率较高!因而需要适当的施主掺杂
8

2,%53

技术中通常选取
M

!

&

O

气体作为掺杂剂
8

另外!为了获取具有良好光散射特征的陷光结构!

\J,

薄膜通常应具有-类金字塔.状的表面形貌

"

@>V@9<>CA9<LF?>

#

8

研究表明!具有均匀-类金字塔.

状的绒面
\J,

薄膜为"

PP$

#峰择优取向(

P̀

)

8

图
P

图
!

!

不同
M

!

&

O

流量下
\J,

薄膜的
*)2

和断面
4)2

照片
!

"

F

#

$A??I

'"

D

#

RA??I

'"

?

#

ZA??I

'"

C

#

#A??I

'"

>

#

P$A??I

'"

L

#

$A??I

4)2

断面形貌

1N

K

_!

!

*)2FJC4)2NIF

K

>A6LD6<6J[C6

B

>C\J,@ENJLN7IAF@CNLL><>J@M

!

&

O

L76]<F@>A

!

"

F

#

$A??I

'"

D

#

RA??I

'

"

?

#

ZA??I

'"

C

#

#A??I

'"

>

#

P$A??I

'"

L

#

%<6AA[A>?@N6J4)2NIF

K

>F@$A??I

'$"#
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给出了不同
M

!

&

O

流量下
\J,

薄膜的
X

射线衍射

谱!可以看出!未掺杂和
M

掺杂的
\J,

薄膜均具有

"

PP$

#峰择优取向
8

在
M

!

&

O

流量为
R

$

#A??I

时!

"

PP$

#特征峰较强!过多的掺杂却使其相对强度有所

减弱
8

为进一步观测
\J,

薄膜的表面形貌!我们给出

了
\J,

薄膜的
*)2

表面和
4)2

断面形貌照片!

如图
!

所示
8M

!

&

O

流量为
R

$

#A??I

时!

\J,

薄膜

-类金字塔.状结构特征更为显著!晶体尺寸为
R$$

$

Z$$JI

!较多的掺杂流量下"

P$A??I

#!存在少许

-岩石片.状晶粒"如箭头指示#'

4)2

断面照片表明

"

PP$

#峰择优的绒面结构
\J,

薄膜呈锥状晶粒生长

模式
8

EGD

!

U

掺杂
N"7

薄膜的电学和光学特性

图
R

为未掺杂和
M

掺杂
\J,

薄膜的电阻率/

迁移率和电子载流子浓度与硼烷流量的关系
8

由图

可知!随着硼烷流量的增大!电阻率逐渐下降!载流

子浓度则呈现逐渐上升趋势!并且在
P$A??I

处载

流子浓度达到最大值
eP_ZgP$

!$

?I

eR

!电阻率则达

到最小值
eP_!gP$

eR

%

+

?I

'迁移率是先增大后减

小!

RA??I

硼烷流量时达到最大值
eRR_Z?I

!

&"

5

+

A

#

8

其中载流子浓度增大的原因是
M

替代
\J

的位

置!即替位
M

原子的增加或
M

在
\J,

晶格中间隙

掺杂的增加所引起的'迁移率的增大可归因于晶体

质量的提高!表现为"

PP$

#峰的增强!达到极值后继

而减小可能是
M

杂质介入
\J,

薄膜中相应的杂质

散射增强导致
8

可以看出!硼烷流量在
$

$

P$A??I

区间!迁移率的变化范围不大"

R$_Z

$

RR_Z?I

!

&"

5

+

A

##!因此
\J,

薄膜电阻率的减小主要是载流子

浓度的增加导致的
8

结合形貌结果可知!

M

掺杂在

\J,

薄膜中的作用是双重的$一方面它增加了载流

子浓度!有效提高了薄膜的电导'另一方面!

M

掺杂

"如
#A??I

流量#增强了"

PP$

#峰的相对强度!改善

了
\J,

薄膜结构特征
8

此外!据文献报道(

!

)

!重掺杂

\J,

薄膜的晶粒较未掺杂的晶粒尺寸小
8

可见!

M

掺杂对
\J,

薄膜的结构和电学性能调制须选择合

适的有效掺杂!以便减小其负面影响
8

表
P

给出了空气中放置
O$

天后!

&

!

氛围中退

火前后
\J,

薄膜的电学特性
8

由此可见!

\J,

薄膜

在氢气氛围下
Y#RG

低压退火
Y$INJ

后!电学特性

得到明显提高!即其电阻率降低/载流子浓度和迁移

率分别增大!特别是未掺杂
\J,

薄膜的电子迁移率

从
P$_"?I

!

&"

5

+

A

#提高到
Ỳ_"?I

!

&"

5

+

A

#

8

这可

归因于
&

!

退火使
\J,

薄膜表面物理吸附的氧获

得解吸附"

X;*

测试证明!文中未给出#!并且
&

!

氛

围进一步促使薄膜晶界处化学吸附的
,

解吸附'

&

!

对
\J,

薄膜中的小晶粒可能也具有刻蚀作用!减少

图
R

!

M

!

&

O

流量对
\J,

薄膜电学特性的影响

1N

K

_R

!

)7>?@<N?F7

B

<6

B

><@N>A6L D6<6J[C6

B

>C \J,

LN7IAFAFL9J?@N6J6LM

!

&

O

L76]<F@>

表
P

!

空气中放置
O$

天后!

&

!

氛围中退火前后
\J,

薄膜的

电学特性比较

4FD7>P

!

%EFJ

K

>A6L>7>?@<N?F7

B

<6

B

><@N>A6L9J[C6

B

>C

FJCD6<6J[C6

B

>C\J,LN7IA]N@E69@FJC]N@E&

!

FJ[

J>F7NJ

K

FL@><O$[CF

:

>V

B

6A9<>

-J[C6

B

>C

\J,LN7I

\J,

$

MLN7IA

"

F@P$A??I

#

UN@E69@&

!

FJJ>F7NJ

K

0

&"

%

+

?I

#

-

&"

?I

!

&"

5

+

A

##

5

&

?I

eR

?

&

JI

!_##gP$

e!

P$_"

!_$̀ gP$

P̀

Z̀$

P_"PgP$

eR

!R8$

P8ZgP$

!$

P$$$

UN@E&

!

FJJ>F7NJ

K

0

&"

%

+

?I

#

-

&"

?I

!

&"

5

+

A

##

5

&

?I

eR

D

FJJ>F7NJ

K

&

G

Y_PPgP$

eR

Ỳ_"

R_$OgP$

P̀

Y#R

P_$#gP$

eR

RR_Z

P_#$gP$

!$

Y#R

O8P̀ gP$

eR

!"8"

R8ZPgP$

P̀

O#R

($"#
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!

绒面
\J,

薄膜的生长及其在太阳电池前电极的应用

图
Y

!

不同
M

!

&

O

流量下
\J,

薄膜的透过率曲线

1N

K

_Y

!

4<FJAIN@@FJ?>6L\J,LN7IAF@HF<N69AM

!

&

O

L76]<F@>A

了晶界的散射!从而提高了电学特性(

!P

)

8

另外!由于

部分
&

扩散进入
\J,

薄膜!位于
\J

,

,

键中间!

从而
&

在
\J,

中起一定的浅施主作用(

!!

!

!R

)

8

然而!

\J,

薄膜在氢气氛围下
O#RG

低压退火
Y$INJ

后

电学特性恶化!其归因于
\J,

薄膜的微观结构发生

改变!"

PP$

#峰相对强度有所减弱!而"

P$$

#和"

P$P

#

峰有所增强"

X.3

测试证明#!此外!温度越高!更

多的
(F

受主杂质扩散进入薄膜中!起一定的电学

补偿作用(

"

)

8

图
Y

给出了
\J,

薄膜的透过率曲线
8

从图中可

以看出!

Y$$

$

$̀$JI

范围的平均透过率超过
"$c

'

由于薄膜晶粒尺寸为
R$$

$

Z$$JI

!并且薄膜表面

粗糙!对短波长光的散射作用明显增强!垂直透过率

明显下降
8

在短波吸收区!随着
M

!

&

O

流量增加"掺

杂量增加#!光学截止波长发生蓝移!即光学带隙展

宽
8

这是由于
M

掺杂有效地提高薄膜的电子浓度!

费米能级进入导带!高浓度的电子将占据导带底端!

此时若激发一电子!必须提高激发能量才足以使电

子激发!从而产生
M[2

偏移!使光学带隙变宽!发生

蓝移现象(

!Y

!

!Z

)

8

众所周知!原生的
\J,

薄膜呈
J

型!主要依靠

本征缺陷
[\J

间隙或
,

空位导电
8

图
Z

给出了
\J,

薄膜光致发光谱
8

从图中可以看出!

M

!

&

O

流量从
$

到
P$A??I

!

\J,

薄膜的近紫外发光峰"

$

R#̀JI

#逐

渐增强!与
,

空位相关缺陷有关的发光峰"

YOO

和

ZYZJI

附近#减弱!

M

掺杂提高了
\J,

薄膜的晶体

质量
8

因此!我们认为在
\J,

薄膜生长过程中!

M

掺

杂有效地消除了部分
,

缺陷和悬挂键!

M

Rd有效替

代
\J

!d位置提供电子导电!此时主要体现为杂质导

电机制
8

这也有力地说明了为什么空气中放置的
M

掺杂
\J,

薄膜较未掺杂
\J,

薄膜的电学性能稳

定
8

图
Z

!

未掺杂和
M

掺杂
\J,

薄膜的
;0

谱

1N

K

_Z

!

;0A

B

>?@<F6L9J[C6

B

>CFJCD6<6J[C6

B

>C\J,

LN7IA

EGE

!

N"7

薄膜在
3K;,

薄膜太阳电池前电极的应用

通过以上实验!在
M

掺杂为
P$A??I

时获得了

低电阻率/高透过率/均匀性良好的绒面
\J,

薄膜!

继而开始应用于
F[*N

薄膜太阳电池前电极
8

为说明

\J,

薄膜前电极的作用!我们在
;)%53

设备中将

电池同时沉积在日本
/AFEN[-@

:B

>*J,

!

和
\J,

薄膜上!其中!电池结构分别为
K

7FAA

&

*J,

!

&

B

NJ

&

/7

和
K

7FAA

&

\J,

&

B

NJ

&

/7

!

\J,

薄 膜 厚 度 约 为

PZ$$JI8

图
O

给出了两种太阳电池的
=GE

测试曲

线!

*J,

!

薄膜作为前电极的电池参数为$

[

A?

b

PR_$I/

&

?I

!

!

E

6?

b$_"ZY5

!

11b$_Z"!

!

)LLN?N>J[

?

:

bO_Y"c

!

\J,

薄膜作为前电极的电池参数为$

[

A?

bP!_̀ I/

&

?I

!

!

E

6?

b$_"ZR5

!

11b$_O!Z

!

)L[

LN?N>J?

:

bO_""c8

可以看出!两者显示出相当的短

路电流密度
[

A?

!说明它们具有同样的光散射效果'

使用
\J,

电极的电池具有较好的填充因子
11

!可

能是
\J,

薄膜较厚/串联电阻较小所致
8

另外!多次

的太阳电池应用实验表明!

2,%53[\J,

薄膜可成

功地应用于
*N

基薄膜太阳电池!这为以后大面积
*N

薄膜太阳电池前电极的应用打下基础
8

图
O

!

\J,

和
*J,

!

薄膜作为
F[*N

薄膜太阳电池前电极的
=GE

曲线

1N

K

_O

!

=GE ?9<H>A6LF[*N@ENJLN7IA67F<?>77A]N@E

\J,6<*J,

!

LN7IA9A>CFAL<6J@>7>?@<6C>A

)$"#
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!

结论

利用
2,%53

技术!

M

!

&

O

气体作为
J

型掺杂

剂制备出了结构和光电性能优良的-类金字塔.绒面

\J,

透明导电薄膜
8

在
M

!

&

O

流量为
P$A??I

掺杂

条件下!制备出的-类金字塔.状绒面结构
\J,

薄膜

具有低电阻率"

P_!gP$

eR

%

+

?I

#/较高透过率"

)

"$c

#和高迁移率"

R$_Z?I

!

&"

5

+

A

##

8Y#RG

温度下

低压
&

!

氛围退火可有效提高
\J,

薄膜的电子迁

移率
82,%53

生长的
\J,

薄膜成功地应用于
*N

薄膜太阳电池前电极!其电池性能与日本
/AFEN[-

@

:B

>*J,

!

薄膜作前电极的电池具有同等效果
8
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Ỳ

$

P̀

(

!P

)

!

MFNa*+

!

+FJ

K

+&

!

0>>%&

!

>@F78&N

K

E7

:

@>V@9<>CFJC?6J[

C9?@NH>9JC6

B

>C\J,LN7I9ANJ

K

E

:

C<6

K

>J

B

6A@[@<>F@I>J@8

/

BB

7;E

:

A0>@@

!

P̀ #̀

!

#$

$

RZPO

(

!!

)

!

5FJC>UF77>%W8&

:

C<6

K

>JFAF?F9A>6LC6

B

NJ

K

NJSNJ?6V[

NC>8;E

:

A.>H0>@@

!

!$$$

!

"Z

$

P$P!

(

!R

)

!

&6LIFJJ3 2

!

&6LA@F>@@></

!

0>N@><1

!

>@F78&

:

C<6

K

>J

$

F

<>7>HFJ@AEF776]C6J6<NJSNJ?6VNC>8;E

:

A.>H0>@@

!

!$$!

!

""

$

$YZZ$Y

(

!Y

)

!

M9<A@>NJ)8/J6IF769A6

B

@N?F7FDA6<

B

@N6J7NIN@NJ'J*D8;E

:

A

.>H

!

P̀ZY

!

R̀

$

OR!

(

!Z

)

!

26AA48,

B

@N?F7

B

<6

B

><@N>A6LA>IN?6JC9?@6<A8(>] T6<a

$

/?FC>IN?;<>AA

!

P̀OP

!$"#



第
#

期 陈新亮等$

!

绒面
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薄膜的生长及其在太阳电池前电极的应用
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