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摘要 : 采用 V HF2PECVD技术制备了不同功率系列的微晶硅薄膜和电池 ,测试结果表明 :制备的适用于微晶硅电

池的有源层材料的暗电导和光敏性都在电池要求的参数范围内 .低功率或高功率条件下 ,电池从 n和 p 方向的喇

曼测试结果是不同的 ,在晶化率方面材料和电池也有很大的差别 ,把相应的材料应用于电池上时 ,这一点很重要.

采用 V HF2PECVD技术制备的微晶硅电池效率为 5 % ,V oc = 0145V ,J sc = 22mA/ cm2 ,FF = 50 % ,Area = 01253cm2 .
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1　引言

太阳能光伏发电成为目前洁净能源的研究热

点[1～3 ] .在太阳能电池研究中 ,非晶硅/微晶硅迭层

电池[ 4～6 ]成为人们关注的焦点 ,因为其利用了非晶

硅电池和微晶硅电池分别对太阳光谱的短波响应和

长波响应高的特点.这一方面提高了电池的光电转

换效率 ,另一方面也提高了电池的稳定性.要想制备

出高效率的迭层电池 ,制备高效率的单结微晶硅电

池是很重要的.对于微晶硅电池的研究虽只有十多

年的历史 ,但已取得了很好的结果.目前国内在这方

面的研究正逐步深入[7～12 ] .

影响微晶硅电池和材料的工艺参数有很多 ,本

文主要研究了不同功率条件下制备微晶硅材料和电

池的电学特性和结构特性 ,以及材料和电池之间的

关系.

2　实验

实验中用的所有材料和电池都是在本研究所三

室连续的 PECVD系统中制备而成的.其中 p 层和

本征 i 层所用的激发频率为 60M Hz ,n层的激发频

率为 13156M Hz ,功率的变化范围为 9～26W ,其他

工艺参数固定 ,硅烷浓度为 4 % ,衬底温度为 170℃.

材料制备时采用的衬底为 Corning 7059玻璃 (经过

5 %的 HF酸腐蚀) ,电池的前电极为 SnO2 / ZnO 复

合膜.其中 SnO2 为日本 A Shahi 公司生产 ,而 ZnO

是我们用磁控溅射制备的 ,厚度为 50nm左右 ,方块

电阻为 8Ω/ cm2 左右.通过控制沉积时间使电池的

p ,i和 n各层的厚度分别为 20 ,1000和 20nm左右.

材料的光、暗电导采用 Keithly 617繁用表测试

完成.电池的光态和暗态 I2V 测试是 Keithly 2420

通过自编程序完成 ,其中光态 I2V 所用光强为

100mW/ cm2 (AM115) .材料和电池的晶化程度是

通过喇曼测试分析得到的 ,喇曼测试设备是 M KI

Renishaw 2000 型 ,激光器是波长为 63218nm 的

He2Ne激光器.

3　结果和讨论

3 . 1　微晶硅材料

图 1 (a)给出了硅烷浓度 SC为 4 %时 ,制备薄膜

的暗电导和光敏性 (光电导/暗电导)随功率变化的

情况.从图中可以看出 ,功率为 15W左右时是一个
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转变点.小于 15W 时制备薄膜的暗电导都在 10 - 8

S/ cm量级上 ,即从 2×10 - 8 S/ cm升高到 7×10 - 8 S/

cm时 ,相应的光敏性从 1770 降低到 800 ;而大于

15W时 ,暗电导都在 4 ×10 - 7 S/ cm 以上 ,光敏性也

降低到 300～100之间.一般对于 pin型微晶硅电池

有源层 (i层)来说 ,不同实验室在将材料应用于电池

时 ,对材料的性能表征参数要求是不一样的 ,因为有

源层是制备在一定晶化程度的微晶 p 层基础上的.

由于 p 层材料不同 ,使对其上生长的有源层要求也

不一样.但一般来说 ,光敏性为 102～103 ,暗电导大

于 10 - 8 S/ cm ,小于 10 - 6 S/ cm[ 13 ] .因此 ,从电学特性

方面看 ,我们制备的有源层材料是可以应用于电池

上的.

图 1　(a)材料的暗电导和光敏性随功率的变化 ; ( b)材料的晶

化率随功率的变化

Fig. 1　(a) Dark conductivity and photosensitivity vary

with power ; (b) Crystalline volume fraction ( Xc ) varies

with power

在把相应的材料应用于电池中时 ,我们先关注

材料的结构特性 ,即制备薄膜的晶化情况.一般对于

玻璃衬底上制备的硅薄膜来说 ,判别样品是否晶化

主要是观察 480cm - 1和 520cm - 1峰位的情况.因为

一般认为 480cm - 1是非晶硅的类 TO模式 ,520cm - 1

为晶体硅的类 TO模式.图 1 (b)定量地给出了经过

高斯三峰拟合计算得到的样品晶化率随功率的变化

情况 ,从图中可以看出 ,在实验的功率范围内 ,随着

功率的逐步增大 ,样品中的晶体成分越来越多.但值

得注意的是 :当功率增加到 26W时 ,晶化程度反而

降低. 分析原因 :在固定其他工艺条件时 ,功率为

26W时可能已经达到硅烷耗尽状态 ,氢的过度刻蚀

使得材料中的空洞增多 ,表现为晶化率下降 ,但所有

材料的晶化率都在 30 %以上.从上面的结构特性测

试结果也可判定 ,制备的是适用于电池有源层的微

晶硅材料.下面具体分析将材料应用于电池上的结

果.

3 . 2　微晶硅电池

实验中微晶硅电池的基本结构为 glass/ SnO2 /

ZnO/ p (μc2Si∶H) / I(μc2Si∶H) / n (μc2Si ∶H) / Al .

图 2给出了不同功率条件下 ,制备微晶硅 (p/ i/ n)电

池的性能参数随功率的变化.从图中可以看出 ,电池

的效率在功率为 12W时达到最高点为 5 %.同效率

相关的三个参数中 ,对于开路电压来说 ,随功率的逐

渐增大 ,相应的开路电压逐渐降低.可能的原因是 :

随功率的增加 ,等离子体的刻蚀作用增强 ,其结果类

似于加大氢稀释 ,即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 ,非晶组分则越来越

少 ,从而材料中晶粒间界增加 ,缺陷态密度随之增

大 ,载流子体复合增加 ,导致开路电压逐步降低.也

就是一定的开路电压和材料的结构 (晶化程度)是密

切相关的. 电池的短路电流密度基本上在 17～

22mA/ cm2 之间 ,所有电池的填充因子都小于

50 %.对于电池来说 ,这样低的填充因子 ,效率是不

会高的.为了分析影响电池性能的具体原因 ,进行了

如下的测试 :图 3 (a)给出了效率为 5 %的电池的光

态 I2V 曲线 ,从图中谱线可以看出电池的并联电阻

小 ,这是影响电池填充因子的一个关键因素.图 3

(b)给出了相应的暗态 I2V 测试结果 ,通过曲线拟合

可以计算得出样品的暗态饱和电流密度为 112 ×

10 - 6 A/ cm2 .根据二极管原理 ,反向饱和电流密度

大 ,相应的开路电压小[14 ] ,这就说明了为什么我们

制备的微晶硅电池的开路电压只有 0143V.另外 ,拟

合计算得出品质因数为 214 ,而一般好的微晶硅电

池的品质因数为 1～2 之间[15 ] ,从此计算结果可以

判断 ,我们制备的微晶硅电池中有源层材料中载流

子体复合比较严重 ,即缺陷态密度相对较高.而且暗
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态 I2V 曲线给出正偏压的高压端 ( > 016V)和低压

端 ( < 011V)都明显偏离曲线的指数型拟合 ,这一偏

离程度和电池的 p/ i和 i/ n界面有着直接的关系.因

此 ,上述分析的一些因素或其组合的结果 ,使得电池

填充因子较低 ,从而电池效率相对不高.为进一步提

高电池的效率 ,必须针对相关因素进行深入研究.

图 2　电池的性能参数随功率的变化

Fig. 2　Characteristic parameters of solar cells vary with different powers

图 3　(a)有源层功率为 12W时电池的光态 I2V 曲线 ; (b)有源层功率为 12W时电池的暗态 I2V 曲线

Fig. 3　(a) Photo I2V graph of solar cell deposited at 12W ; (b) Dark I2V graph of solar cell deposited at 12W

　　下面具体分析电池随功率变化的规律性.图 4

(a) , (b)和 (c)分别给出了微晶硅电池以及和电池有

源层沉积条件完全一致的材料 (7059 玻璃为衬底)

的喇曼测试结果 (功率为 12W) .其中图 4 (a)是从电

池的 p 层方向测试得到的结果 ,图 4 ( b)是从 n层方

向测试得到的.为了定量地确定样品的晶化程度 ,用

高斯三峰拟合法进行了分析 ,具体结果如图中所示.

可以看出材料和电池上的晶化率有很大的差别 ,而

且电池上从 p 和从 n方向测试得到的结果是不一样

的.其原因可能是 :材料是制备在光滑的 7059玻璃

上 ,而电池中的有源层 (i层)材料是制备在一定晶化

程度的微晶 p 层上.在 p 层上制备的本征微晶硅层 ,

已经有了很好的晶体孵化层基础 ,在其上制备的硅

薄膜也就更容易晶化 ,故而图 4 (a)所示材料的晶化

459
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率比图 4 (c)高.从电池 p 层和 n层分别进行喇曼测

试 ,其结果不同的原因可能是 :从 p 方向测试时 ,喇

曼测试收集的信息是薄膜 p 层、p/ i 界面以及一部

分起始 i层 ;而从 n方向测试时 ,收集的信息是薄膜

n层、i/ n界面以及一部分末端 i层.由于是 pin型电

池 ,p 层材料晶化虽然很好 ,但也有一定限度. p/ i界

面孵化层中的非晶组分会占有较大比重.而 n层是

在一定晶化的末端 i 层基础上制备的.一般微晶硅

薄膜存在着纵向生长的不均匀性 ,末端 i 层的晶化

要大于起始 i 层 ,这也就说明了为什么电池从 p 方

向测试其晶化率要小的原因.

图 4　材料和电池的喇曼测试结果

Fig. 4　Raman result s of material and solar cell (12W)

　　图 5 (a)给出了不同功率条件下制备材料和电

池的晶化率 ,在 15W 左右时晶化率变化趋势不一

样.对材料而言 ,小于 15W时晶化率随功率变化的

趋势较快 ,而大于 15W时随功率的变化缓慢 ,功率

达到 26W时材料的晶化率下降.而在电池上却没有

体现 ,这一结果说明材料和电池所处的功率耗尽点 ,

从晶化的角度来说是不同的 ,在电池上可能要延迟.

另外 ,功率小于 15W时电池从 p 和从 n方向测试计

算的结果是有明显差别的.但在其他功率条件下 ,则

差别不是很大.这说明 ,不同功率条件下制备薄膜的

p/ i界面的结构是不一样的.如果从降低 p/ i界面孵

化层的角度来说 ,可以采用不同功率匹配来制备相

应的有源层.在制备电池有源层和材料时 ,沉积时间

都是相同的 ,这样材料和电池之间的关系才能揭示

得更准确.从晶化得出的结果可以判定 :材料和电池

晶化率的差别是很大的 ,这意味着在衡量材料是否

能应用于电池时 ,必须要考虑这一点.

图 5 (b)给出了电池的平均晶化率 ( Xcm = [ Xcn

+ Xcp ]/ 2)和开路电压随功率的变化.图中明显可以

看出晶化率低 ,相应的开路电压大 ,这与前面的分析

是一致的 ,即电池的开路电压 V oc和晶化率 Xcm基本

上成反比关系.

另外 ,我们也关注电池的光谱响应情况 (如图 6

所示) .功率小于 9W (low power)时 ,制备电池的长

波响应 ( > 600nm)不是很好 ,当功率增大到 12W

(medium power)时 ,长波响应明显增强 ,而随功率

图 5　(a)材料和电池的晶化率随功率的变化 ; ( b)电池的开

路电压和晶化率随功率的变化

Fig. 5　(a) Xc of materials and solar cells varies with

power ; (b) V oc and Xcm of solar cells vary with power

进一步增大到 26W ( high power) ,相应的长波响应

反而下降.功率不同 ,光谱响应的区别来源于材料结
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构. 9W时材料中非晶组分比较多 ,电池体现非晶特

点即短波响应相对较好 ;而当功率增加到 12W时 ,

电池的晶化已经达到了相应的要求 ,使得电池的长

波响应体现了微晶硅电池的特点.而随着功率的进

一步增大 ,制备的电池有源层中空洞可能较多 ,缺陷

态密度也随之增大 ,载流子体复合增加 ,因此电池长

波响应降低.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

的非晶硅电池组成迭层电池 ,将能充分利用太阳光

谱 ,提高电池的光电转换效率.可见在这一优化研究

中 ,功率为 12W是一个相对好的条件.

图 6　不同功率条件下电池的光谱响应

Fig. 6 　Spect roscopy response of solar cells deposited

at different powers

从以上分析可知 ,单就功率这一参数 ,功率过低

和过高都不好 ,在其他工艺条件确定的情况下 ,有最

佳的功率用于电池上.对于目前制备的电池 ,长波响

应可以进一步提高 ,即背电极改为 ZnO/ Al或 ZnO/

Ag.相信针对填充因子采取措施和加 ZnO 背电极 ,

微晶硅电池的效率有望进一步提高.

4　结论

采用 V H F2PECVD技术制备出了一系列功率

不同的微晶硅材料和电池 ,测试分析结果表明 :有源

材料的暗电导和光敏性都在电池要求的参数范围

内 ;随功率的增大 ,材料的晶化率由小变大 ,但当功

率达到 26W时 ,晶化率反而下将 ;功率低和高两种

情况下 ,电池从 n和 p 方向测试得到的晶化率是不

同的 ,最主要的原因是 p/ i界面中的孵化层 ;材料和

电池在晶化率方面的差别是很大的 ,在研究材料并

且应用于电池上时 ,这一点很重要. 采用 V HF2
PECVD技术制备出效率为 5 %的微晶硅电池.
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Microcrystall ine Sil icon Material and Solar Cells Fabricated by VHF2PECVD 3

Zhang Xiaodan , Zhao Ying , Zhu Feng , Wei Changchu , Gao Yantao , Sun Jian ,

Hou Guof u , Xue J unming , Geng Xinhua , and Xiong Shaozhen
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Abstract : A series of microcrystalline silicon films and solar cells are deposited at different powers using V HF2PECVD. The re2
sult s of dark conductivity and photosensitivity show active materials deposited are suitable for the application of solar cells. Ra2
man result s of solar cells measured f rom p and n sides are different . Crystalline volume f raction ( Xc ) of materials and solar cells

have evident dissimilarity ,which is very important for solar cells. Conversion efficiency 5 % of microcrystalline silicon solar cells

is obtained.

Key words : very high frequency plasma enhanced chemical vapor deposition ; microcrystalline silicon thin film ; microcrystal2
line silicon solar cell
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