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摘 要: 采用微区拉曼散射、傅立叶变换红外吸收和光热偏转谱对 VHF PECVD制备的不同衬底温度硅薄膜进

行了微结构分析.结果表明: 随衬底温度的升高,薄膜逐渐由非晶向微晶过渡, 晶化率( Xc)逐渐增大, 样品中的氢含量

逐渐降低.在 200~ 250 条件下制备的微晶硅薄膜具有低的缺陷密度. 通过优化工艺条件制备出了效率达 7. 1% 的单

结微晶硅太阳电池,电池厚度仅为 1. 2 m,且没有 ZnO背反射电极.
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Abstract: A series of microcrystalline silicon thin films prepared at different substrate temperature (Ts) by very high frequency

plasma enhanced chemical vapor deposition were analyzed by M icro Raman spectroscopy, Fourier transform infrared spectroscopy and

photo thermal deflection spectroscopy. The results showed that structure of sample evaluated from amorphous to microcrystalline and

hydrogen content decreased with the increase of Ts. Microcrystaline silicon thin films prepared between 200 and 250 indicated low

defect density.M icrocrystalline silicon solar cells with convertion efficiency 7. 1% was fabricated by VHF PECVD. There was no ZnO

back reflector and thickness of solar cell was only 1. 2 m.
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1 引言

微晶硅薄膜太阳电池以及非晶/微晶叠层太阳电池的研

究已成为光伏研究领域的热点[ 1, 2] . 因为同非晶硅相比其稳

定性好,几乎没有 S W 效应, 相对于晶体硅可以很大程度的

降低电池成本.要想制备出高效率电池, 制备出高质量的微晶

硅材料是关键.国内在微晶硅材料和电池方面的研究相对于

非晶硅和单晶硅电池来说还处于起步阶段[ 3, 4] , 为了赶超世

界,加大对微晶硅材料和电池的研究是很重要的. 一般考察太

阳电池质量级本征微晶硅材料主要关注其电学特性和结构特

性,其中结构方面,主要研究制备薄膜的晶化程度, 材料的择

优取向,薄膜中的氢含量、氧含量,材料的缺陷情况等.

本文采用甚高频等离子体增强化学气相沉积 ( VHF

PECVD)技术制备了系列不同衬底温度的薄膜. 对材料进行了

结构方面的测试分析研究, 并且将优化后的工艺应用于太阳

电池中.

2 实验

实验中薄膜都是在三腔室连续的等离子体增强化学气相

沉积系统中制备, 而电池是在我们新研制的 Cluster tool系统

中制备的. 薄膜制备采用的衬底是 Corning 7059 玻璃 (经过

5%HF腐蚀)和双面剖光的硅片,其中硅片用来进行傅立叶变

换红外吸收测试( FTIR) .电池衬底是湿法腐蚀的 ZnO薄膜. 薄

膜沉积时采用的本底真空约在 10- 4Pa,甚高频电源采用的频
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率是 60MHz.硅烷浓度( SC)为 5% . 通过改变衬底温度来研究

制备硅基薄膜材料的结构变化, 通过控制沉积时间使薄膜的

厚度在 1. 5 m 左右.

微区拉曼谱测试仪器型号是 MKI2000 Renishaw 型, 激光

器是波长为 632. 8nm 的He Ne激光器. 傅立叶变换红外光谱

的仪器是Magan 560.光热偏转谱是在德国 J lich 光伏研究小

组做的测试.电池的 I V 测试所用光强 AM1. 5, 100mW/ cm2.

3 结果与讨论

3 1 拉曼散射谱(Raman)

系列样品的微区拉曼测试结果如图 1 所示. 从图中可看

出材料结构的演变,随温度的逐步提高, 样品的晶化程度也逐

渐增加. 当衬底温度为 140 时, 拉曼谱峰出现的是典型的非

晶硅类 TO 模( 480cm- 1) , 而温度升高到 170 时样品的谱图

在 508cm- 1处出现一个小 肩膀! , 说明此时材料中晶体成分

增加,而温度在 200 时 肩膀!变成 尖峰!, 晶化程度进一步
提高. 到 250 时类 TO 模的峰值移向 517cm- 1, 同 c Si 的

520cm- 1相比有一定的频移. 另外, 图 2 定量地给出了样品的

晶化率( Xc) [ 5]随衬底温度的变化, 从中可看出高温有助于材

料的晶化.一般用于微晶硅太阳电池有源材料的晶化率要大

于33% .因此, 从上面晶化率的计算结果可看出200 ~ 250

满足相应的要求.

3 2 傅立叶变换红外光谱( FTIR)

利用FTIR可以研究氢在材料中的局域振动模式, 从而确

定材料中的氢含量及其相应的结构.图 3 给出了不同衬底温

度条件下制备样品的红外吸收谱. 从图中可以看到每条谱线

对应的典型峰. 在 630cm- 1附近出现的峰包含各种硅氢键的

摇摆模, 通常用此处的

面积来计算材料中样

品的氢含量. 从图 3 中

的插图可看出材料中

的氢含量随衬底温度

的升高而降低. 这是因

为在其它条件确定的

情况下, 衬底温度高,

则相应键合弱的氢原

子就少, 结果样品中的

氢含量相应的减少. 通

常认为 2000cm- 1处的峰体现的是 Si H 键的伸展模, 而

2090cm- 1是 SiH2的伸展模. 对于非晶硅来说, 认为 2090cm- 1

的出现意味着材料不是好的非晶硅材料.而对于微晶硅材料,

大部分人认为此峰是和材料中的微晶成分密切相关的. 此峰

越强则表明材料的晶化程度越高. 在此实验范围内也可看出

2090cm- 1处的强度逐渐增强, 这也说明随着温度的升高, 材料

的晶化程度提高.

另外, FTIR也可用于分析材料中键合氧的情况, 通常研

究微晶硅材料中的氧关注的峰在 1017cm- 1附近[ 4] . 从图中可

以看出制备材料 ( 170~ 250 )中键合的氧含量不是很大. 这

也是衡量材料能否用于电池有源层的一个很关键因素, 因为

如果氧含量过高, 材料通常呈弱 n 型特征,这种材料是不适用

于做电池有源层的.

3 3 光热偏转谱(PDS)

图 4 给出不同衬底温度条件下制备样品的 PDS 谱.从图

中可看出, 温度为 140 制备样品的 PDS 吸收曲线类似于非

晶硅. 而 200~ 250 样品的 PDS 吸收曲线则是典型微晶硅材

料的光吸收谱. 一般认为, 微晶硅材料是由非晶、晶粒及低密

度的晶粒间界和空洞组成的混合相材料. 许多研究都已经证

明微晶硅材料的吸收特性起源于它本身的结构. 通常 c Si: H

材料在> 1. 8eV 能量以上其吸收系数要低于非晶硅, 但高于

c Si.而在 1. 1eV~ 1. 8eV 之间其吸收则高于 a Si: H,同 c Si相

比 c Si: H 在可见光范围的光吸收要强. 通常认为: c Si: H 材

料在高能端吸收系数比 c Si强主要是因为其非晶组分起作

用. 对于 c Si: H 在低能端的吸收系数高,认为是 c Si: H 材

料本身的光散射造成的, 即 c Si: H 材料有一定的粗糙度, 增

加了光的有效路径, 吸收光的几率提高, 使得吸收增强.

判断制备 c Si: H 材料质量的一个关键是看在 0. 8eV 处

的吸收系数. 这一吸收系数是和材料的缺陷相联系的(比如悬

挂键或复合中心等) , 因此越小越好. 从图中可看出制备薄膜

在 ( 0. 8) < 10cm- 1(见图 4 插图) . 因此可判定 200~ 250 制

备的微晶硅材料缺陷态不多.

通过工艺条件的优化和选用合适的前电极,在新研制的

多功能系统( cluster tool)中制备出了效率达 7. 1%的单结微晶

硅电池. 厚度仅为 1. 2 m, 且没有 ZnO背反射电极(见图 5) .

4 结论

研究结果表明: 材料的微结构随衬底温度的升高逐渐的

由非晶过渡到微晶, 样品的晶化率逐渐增大. FTIR测试结果

计算表明样品中的氢含量随温度的升高而降低, 键合的氧不

多. PDS 给出在 200~ 250 条件下制备样品的光吸收特性显

示其微晶化和低缺陷密度. 结合各种分析结果认为制备出了
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可应用于太阳电池有源层的本征微晶硅材料.通过优化 ,采用

VHF PECVD技术制备出了效率达 7. 1%的单结微晶硅电池,

电池的厚度仅为 1. 2 m, 且没有 ZnO背反射电极.
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