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报道了选用厚度为 $+$(,, 的不锈钢箔作衬底，- 掺杂 . 型氢化纳米硅作窗口层，制备成功开路电压和填充因

子分别达到 $/)$0 和 $/1$ 的 234 非晶硅基薄膜单结太阳电池 + 506078 透射谱和微区 9:,:2 谱证实所用 4 层具有典

型氢化纳米硅的宽能隙和含有硅结晶颗粒的微结构特征 +明确指出导致这种氢化纳米硅能隙展宽的物理机制是量

子尺寸效应 +
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!国家重大基础研究计划（)1&）项目（批准号：?"$$$$"%"$!）资助的课题 +
#@6,:3A：BCDB3BC:E4CFA3G+ H,+ I2+ G2 GG DBC:BC!)’&EI:BJJ+ GJ,

! / 引 言

非晶硅太阳电池按沉积顺序，分为顶衬结构

（KC4LMKNM:NL）和底衬结构（KCFKNM:NL）两种，有时也将这

两种结构分别称为 432 和 234 结构 +无论是 432 还是

234 结构，多数都是以 4 层作为迎光的窗口层 +顶衬

结构一般是在透明顶衬（OPQ 玻璃）上首先沉积 4
层，然后沉积 3 层，2 层和背面电极；而底衬结构则可

以是在不锈钢（KN:2ALKK KNLLA，88）等不透明的导电衬

底上先沉积 2 层，然后顺序沉积 3 层，4 层，7OQ 和正

面栅线电极 +
不锈钢具有很好的耐候性和抗腐蚀性能，超薄

的不锈钢箔既可以展开，同时还具有重量轻的特点，

因此是一种理想的柔性衬底材料 +不锈钢柔性衬底

制备的非晶硅太阳电池已被应用于战地装备以及太

阳能光分解水制氢［!］的实验研究 + ?CB: 等［"］的研究

还表明，这种结构的三结叠层太阳电池的功率重量

比可以达到或超过比功率 1$$=RHS，更适合于太空

应用 +因此，这方面的研究受到美国能源部、国防部

和宇航局的高度重视 +
顶衬结构的 432 非晶硅太阳电池的 4 型窗口层

多为 :683P;< 或!G683P;<，也有人试图用!G683 ;< 取

代 :683P ; <［&］，但几乎没有成功的先例 +在底衬结构

的 234 非晶硅太阳电池中，早在 %$ 年代 ?CB: 等［*］就

用掺 T 的 4 型所谓!G683 ;< 作窗口层显著提高非晶

硅太阳电池的开路电压 +但很少有人关注这种没有

掺碳的所谓!G683 ;< 的宽能隙特征以及使其能隙展

宽的物理原因［(—1］+作者认为这种宽带隙的 4 型!G6
83 ;< 实际上应该称作纳米硅，即 462G683 ; <+导致其

能隙展宽的物理机制是量子尺寸效应（UC:2NC, K3DL
LVVLGN）+

本文报道了运用常规 .@P0W 和磁控溅射设备，

采用 - 掺杂氢化纳米硅作为 4 型窗口层，在 $/$(,,
厚的不锈钢箔上沉积 234 非晶硅太阳电池的研究结

果 +电池结构为 88R26:683 ; <R36:683 ; <R462G683 ; <R7OQR
XA +太阳电池开路电压（!JG）和填充因子（TT）分别达

到 $ +)$0 和 $/1$ +并用透射谱和 9:,:2 谱证实了 -
掺杂氢化纳米硅的宽能隙及导致其能隙展宽的物理

机制———量子尺寸效应 +

" / 实 验

衬底 选 用 $/$(,, 厚，*$,, 宽 的 不 锈 钢 箔

（$/$(,, 是迄今所见报道中最薄的），载入 .@P0W
之前，先进行去油污清洗处理 +太阳电池结构为 88R
26:683 ;<R36:683 ;<R462G683 ;<R7OQRXA（如图 ! 所示），沉

积顺 序 为 26364 + :683 ; < 和 2G683 ; <，是 用 纯 硅 烷
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（!"#$）和高纯氢气（#%）在一台三室 &’()*+,- 设备

中制备的，掺杂气体是磷烷（)#.）和硼烷（/%#0）1电
池各层的沉积条件如表 2 所示 1

表 2 太阳电池的沉积条件

衬底温度34 &5 功率密度3（67386%） 反应室气压3)9 氢稀释比率3（#% 3!"#$） 沉积时间36": 掺杂气体浓度

:(9(!" ;# %<<—.<< =< =< 2<32 > 2?—2@>?)#.

"(9(!" ;# 2=< =< =< 2<32 .<—$>

A(:8(!" ;# ><—B< 2<<< %<< 2<<32 .—> 2?—2@>?/%#0

完成 )*+,- 沉积之后进行 CDE 透明导电电极

的溅射制备 1我们采用直径 =@086 的 CDE 溅射靶材

在一台多功能磁控溅射设备上优化了 CDE 薄膜的溅

射条 件，CDE 溅 射 靶 材 是 C:%E.（FG H<?）; !:E%

（FG2<?）热压制成 1 CDE 透明导电薄膜电阻率约 I
2<J $!·86，可见光透过率 I H<? 1 CDE 薄膜厚度约

=<:6，方块电阻约 %<!1光照 !(" 测试是在卤钨灯照

明下进行 1由于测试系统的光源没有进行标定，因此

没能换算太阳电池的短路电流密度以及光电转换效

率，但开路电压和填充因子足以反映太阳电池的基

本性能 1
为了表征 A 型窗口层的纳米结构特征和纳米硅

的量子尺寸效应，我们在玻璃上沉积了 A 型单层膜 1
生长条件和电池工艺中的条件完全相同，只是将生

长时间加长到 2K，并对制得的单层膜样品进行了

L,(,C! 透射谱和微区 &969: 谱测试 1 L,(,C! 透射

谱测试用的是一台型号为 !#CMN-OL(.2<2)+ 的扫

描分 光 光 度 计 1 &969: 谱 测 试 用 的 是 分 辨 率 为

2@<86J 2 的 &*PC!#N7（&M%<<<）&969: 光谱仪 1 激

发光光波长为 >2$@>:6，聚焦光斑直径为 2"6，光功

率为 %@.67，测试配置为 2B<Q的背散射，测试温度

为室温 1

图 2 不锈钢底衬 :"A 太阳电池的结构示意图

图 % 不锈钢底衬 :"A 太阳电池的光照 !(" 曲线

.@ 结果与讨论

!"#" 光照 !$" 特性

图 % 所示为太阳电池在卤钨灯光照下的 !(" 特

性，开路电压（"R8）和填充因子（’’）分别达到 <@H<,
和 <@=<@<@=< 的填充因子反映了良好的 A3" 界面和

性能优异的本征层材料，而 <@H<, 的开路电压说明

A 层也具有相当宽的能隙，其迁移率能隙比典型非

晶硅的 2@B<, 还要更宽，应当接近 %@<S,1由于整个

太阳电池沉积过程中并没有掺碳，那么又是什么原

因导致 A 层能隙的展宽呢？为了弄清楚这个问题，

我们对 A 型单层膜进行了光学特性和微结构表征 1

!"%" 量子尺寸效应与 & 型纳米硅

由于太阳电池中的 A 型窗口层很薄，大约 2<—

2>:6，很难进行微结构和光学特性表征 1为此，我们

严格按照太阳电池中的 A 层相同的工艺条件，用

=<>H 玻璃作衬底，制备了可以进行透射谱和 &969:
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谱测量的 ! 型单层膜 "图 # 所示为单层膜的 $%&%’(
透射谱，数据处理结果表明，薄膜的能隙约 )*+,%，

膜厚大约 )--./" 可见表 0 所示条件下制备的 ! 型

单层膜具有相当宽的能隙 "众所周知，能够使材料能

隙展宽的物理机制有两种，一是合金效应，比如在薄

膜中掺碳 1 或掺氮 2；另一种就是量子尺寸效应 "而
本文中的薄膜既没有掺碳也没有掺氮，因而排除了

合金效应使能隙展宽的可能 "

图 # 玻璃上单层 !&.3&(4 56 的透射谱

图 + 玻璃上单层 !&.3&(4 56 的 78/8. 散射谱

通过 78/8. 谱图分析，我们还可以计算出薄膜

的晶化率 !3 9（ "3 : "/）;（ "8 : "/ : "3）!<<*=> "所
有这些分析表明，薄膜是典型的氢化纳米硅（.3&(4 5
6），而不是微晶硅（!3&(4 5 6）"为了探测薄膜的微结

构，我们又对薄膜进行了 78/8. 谱分析，图 + 所示为

薄膜的 78/8. 散射谱，从 78/8. 谱的形态来看，薄

膜主要呈结晶态 " 如果薄膜是微晶硅（!3&(4 5 6），其

能隙应该和晶体硅能隙（0*0),%）接近 " 将 78/8. 谱

以 +--3/? 0和 =<-3/? 0处为基准予以归一化，并用高

斯峰进行拟合，发现只有三个峰才能较好拟合，谱图

拟合参数如表 ) 所示 " 三个峰（ "8，"/ 和 "3）峰位分

别位于 +@+*)+3/? 0，=-@*A@3/? 0和 =0+*++3/? 0，半高

宽度分别为 =+*A<B3/? 0，)=*=@=3/? 0 和 @*A<#3/? 0 "
"8 源于非晶界面相，"/ 峰源于一种介于晶态和非晶

态之间的类晶结构［@］"尖锐的 "3 散射峰源自于结晶

硅颗粒的 CD 散射模，但已从体硅的 =)03/? 0位移到

了 =0+3/? 0 "
硅结晶颗粒应该是这种两相结构材料中能隙最

窄的成分，因为很难想象晶粒体内含有足够的氢，以

使其达到非晶硅甚至更宽的能隙 " 也就是说这部分

结晶颗粒决定整个两相结构的带边吸收 " 既然图 #
的透射谱已经表明薄膜能隙约 )*+,%，那么必然是

合金效应以外的某种原因导致硅晶粒能隙的展宽 "

表 ) 图 + 中 78/8. 谱的高斯分解拟合参数

峰 面积 峰中心位置;3/? 0 峰宽;3/? 0 高度

"8 #@0== +@+*)+ =+*A<B ===*@=

"/ #AA<B =-@*A@ )=*=@= 00AA*@

"3 #AB<0 =0+*+- @*A<)@ #+=<*=

对照理论分析［B］，由于尺寸效应引起纳米硅的

78/8. 峰位移可以用如下公式表示：

"! 9 !（#）?!- 9 ? $ %( )#
"

式中!（#）是尺度为 # 的纳米硅晶粒的 78/8. 散

射声子频率，!- 是体硅的 CD 声子中心频率，% 是晶

体硅的晶格常数 "参数 $ 和"用来描述纳米晶粒尺

寸对振动的限制 " 对于球形晶粒，$ 和"分别取值

+A*+0 和 0*++［0-］" 由 78/8. 谱峰位移我们可以估算

出本文中的纳米硅晶粒的尺寸为 )*< ./"
根据这一尺寸我们又联系到基于态密度方法

（E,.F4GH IJ.3G4K.8L 8!!MK83N）得到的纳米硅颗粒的有

效能 隙（ &O ）同 晶 粒 尺 寸 P 的 函 数 关 系（ &O Q
# ? 0*#B）［00］，推断出纳米硅晶粒的有效能隙（&O）约为

)*+,%，与透射谱测量估算的能隙能够很好吻合 "
作者还注意到，.4! 太阳电池工序中的 ! 型窗口

层的生长衬底是非晶硅（8&(4 5 6），而用于测试的单

层膜的生长衬底是玻璃（OL8FF），二者在初期生长时

的成核机制是不同的，单层膜的结构特征和器件中

的 ! 型窗口层应当存在差异 "一般说来，8&(4 56 衬底

上比较容易成核，也就是说，在相同的生长条件下，

8&(4 56 衬底上更容易结晶，晶粒尺寸也应相对玻璃

（或 ’CD）衬底要大一些，能隙相应要窄一些 "尽管随

A+B)< 期 胡志华等：! 型纳米硅与 8&(4 56 不锈钢底衬 .4! 太阳电池



着膜厚的增加，能隙也会变窄，但实际上玻璃上的单

层膜的能隙确实要比器件中的 ! 层更宽，从图 " 透

射谱的估计，单层膜的能隙接近 "#$%&，而器件中的

能隙应该 在 "#’%& 左右 (既然玻璃上都能得到宽能

隙高结晶比的单层膜，因此，)*! 太阳电池中的 ! 型

窗口层必然是高结晶比的氢化纳米硅 (
因此可以得出结论，本文以及以往文献中所报

道的高开路电压的非晶硅基太阳电池中没有掺碳的

! 型窗口层是氢化纳米硅薄膜（!+),+-* . /），而不是

氢化微晶硅（!,+-* ./）(导致其能隙展宽的物理机制

是量子尺寸效应 (
前面提到，!*) 结构中也有人试图用!,+-* . / 取

代 0+-*1./ 或!,+-*1 . /，但几乎没有成功的先例 (作
者认为，这并不意味着在 213 衬底上不能沉积宽能

隙的 ! 型氢化纳米硅（!+),+-* . /），问题在于 213 能

否经受得住宽能隙 ! 型氢化纳米硅的极端生长条件

（低温、大氢稀释比和高射频放电功率），以及这种低

温生长条件与 !*) 太阳电池的后续生长工艺是否兼

容，因为通常 * 层和 ) 层的生长温度都要更高一些 (
或许这就是 !*) 结构中用 ! 型氢化纳米硅替代氢化

非晶硅碳窗口层难以获得成功的真正原因 (

4 # 结 论

选用厚度为 ’#’$55 的不锈钢箔作衬底，6 型氢

化纳米硅作窗口层，制备成功开路电压和填充因子

分别达到 ’#7’& 和 ’#8’ 的 )*! 非晶硅基薄膜单结太

阳电池 ( 9&+&:- 透射谱和微区 ;050) 谱证实所用 !
层具有典型氢化纳米硅的宽能隙和含有结晶颗粒的

微结构特征 (明确提出了本文以及以往文献中所报

道的高开路电压的非晶硅基太阳电池中没有掺碳的

! 型窗口层是氢化纳米硅（!+),+-* . /），而不应该叫

做氢化微晶硅（!,+-* ./）(导致这种氢化纳米硅能隙

展宽的物理机制是量子尺寸效应 (

［<］ =*>>%? @ 0)A ;B,C%>%0D ; 6CBEB%>%,E?B,C%5*,0> /FA?BG%) !?BAD,E*B)
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