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采用甚高频等离子体增强化学气相沉积（)*+,-./)0）法，成功制备出从非晶到微晶过渡区域的硅薄膜 1 样品

的微结构、光电特性及光致变化的测量结果表明这些处于相变域的硅薄膜兼具非晶硅优良的光电性质和微晶硅的

稳定性 1 用这种两相结构的材料作为本征层制备了 2,3,4 太阳能电池，并测量了其稳定性 1 结果在 56!78（!##9:;
<9"）的光强下曝光 $##—8###934 后，开路电压略有升高，转换效率仅衰退了 "7(= 1
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!国家重点基础研究发展规划项目（批准号：A"####"$"#!）资助的课题 1

! 7 引 言

非晶硅薄膜具有低温工艺、耗材少、便于大面积

制备及高光敏性等优点，已被广泛应用于光伏领域 1
但 B: 效应［!］一直是制约其发展的一个重要障碍 1
一般认为非晶硅的光致衰退与其无规网络结构有

关，因此要想消除亚稳变化就必须改善薄膜的无规

网络结构 1 这种结构的改善最终将导致薄膜的微晶

化 1 在微晶硅薄膜中虽然没有观察到光致衰退，但

其光敏性很小，不适合做太阳能电池 1 近年来，人们

提出在非晶与微晶的相变区寻求一种兼具稳定性和

优良的光电特性的材料［"—>］1 那么究竟含有多少微

晶成分最佳是一个十分重要的问题，目前尚无统一

结论 1 在我们以前的工作中曾运用有效介质理论计

算了硅薄膜中的晶相体积比应小于 %#=［$］1 本文将

通过实验进一步分析两相结构中的晶相体积比对材

料的稳定性和光电特性的影响，从而得到最佳晶相

比 1 然后用这种相变域硅薄膜做为本征层制备 2,3,4
太阳能电池，并测量其伏安特性和稳定性 1 结果证

明这种电池具有较高的效率和较强的稳定性 1

" 7 实 验

利用三室 )*+,-./)0 系统制备了一系列硅薄

膜样品 1 其中衬底温度、功率密度、沉积气压等工艺

参数固定不动，分别为 ""#C，$##9:;<9"，!%%-D1
改变 氢 气 对 硅 烷 的 稀 释 比 例 !，! 定 义 为［*" ］;

［B3*&］，分别是 %，$，!&，!>，"8，8# 1 沉积完成后，对

生长在毛石英片上的硅薄膜在真空中蒸镀了共面铝

电极，两个电极间的狭缝宽度约为 #7&991 利用测

量显微镜测量了狭缝的长度和宽度，并利用透射谱

计算出了薄膜的厚度 1 在光、暗电导率测量以前要

首先对样品进行退火处理，在真空退火炉中将样品

加热到 "##C并保温 !E1 样品的微区拉曼散射谱用

FG43HEDI F6"### 系统在室温下测量，其光源为氦氖

激光器（! J ’%"7$49），仪器的分辨率为 !<9K ! 1 样

品的表面粗糙度用 %B6,’%#!+ 型扫描电镜观测 1 载

流子的迁移率寿命乘积用定态光电导法测得，测量

用的光源是波长为 ’>#49 的脉冲激光器 1 硅薄膜的

曝光实验采用卤钨灯作为光源，照射到样品表面的

光强为 8#9:;<9" 1 2,3,4 太阳能电池同样用 )*+,
-./)0 系统制备，其伏安特性及光致变化均用太阳

能模拟器测得，模拟的太阳光强为 56!78（!##9:;
<9"）1 曝光时间为 $##—8###9341

% 7 结果与讨论

%&’& 拉曼散射

硅薄膜的拉曼谱如图 ! 所示 1 可以看出，随着
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! 的增大，薄膜中微晶成分也增大，当 ! ! " 时拉曼

谱表现为典型非晶硅的四个特征峰，分别是波数为

#$%&’( #附近的类 )* 模，"#% &’( # 附近的类 +* 模，

,%% &’( #附近的类 +- 模以及 ,.%&’( # 附近的类 )-
模 / 而当 ! 等于或大于 . 时，除了以上四个峰外，在

,0,—$%0 &’( #及 $1%&’( # 附近也出现了峰，一般认

为前者对应于晶粒间界键角膨胀所引起的散射成

分，后者对应于晶体颗粒的拉曼散射成分［0］/ 对类

)-模的三峰（,.% &’( # 附近，,0,—$%0 &’( # 附近，

$1% &’( #附近）高斯拟合可算出薄膜中晶态体积比 "
!（ #,0, ( $%0 2 #$1%）3（ #,.% 2 #,0, ( $%0 2 #$1%），其中，#,0, ( $%0
是 ,0, ( $%0&’( #处散射峰的面积，#$1%是 $1% &’( #处

散射峰的面积，#,.%是 ,.% &’( # 处散射峰的面积 / 估

算出的晶相比数据列于图 # 中 / 根据 456 等人发展

的 )- 模晶态成分 78’89 峰位红移和薄膜中微晶晶

粒的平均尺寸的关系［#%］：!!（$）! ( %（ &
$ ）" 可以

估算出晶粒的平均大小 / 其中!!（$）是平均晶粒

尺寸为 $ 的样品的拉曼位移；& 是晶体硅的点阵常

数（& ! %:$,"9’）；% 和"是常数，% ! ,;:,#&’( #，"
! #:,, / 估算出这些相变域硅薄膜中晶粒的平均尺

寸为 1—#%9’/

图 # 样品的拉曼散射谱

!"#" 扫描电镜

相变域硅薄膜是一种微晶颗粒镶嵌在非晶无规

网络的混和相材料，其微晶成分的含量及微晶颗粒

的尺寸会影响到表面的粗糙度 / 图 1 是三个样品的

扫描电镜照片 / 可以看出，随着微晶成分的增加，表

面的粗糙度增大 /

图 1 （8）典型非晶的扫描电镜照片；（<）晶相比为 .=的扫描电

镜照片；（&）晶相比为 "#=的扫描电镜照片

!"!" 载流子的迁移率寿命乘积（!"）

载流子的#$乘积是硅薄膜材料的重要参数，

反映了材料的输运特性，可由定态光电导估算：

%>? ! ’&#$(（# ( !）（# ( 6(’)）3)， （#）

式中 ’ 是电子电量，&是量子产额，#是载流子迁移

率，$是载流子寿命，( 是光通量，! 是反射系数，

’是吸收系数，) 是样品厚度 / 测量用的光源是波

长为 @;%9’ 的脉冲激光器，光通量用已校准的硅光
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电二极管测得 ! 反射系数、吸收系数及薄膜厚度都

可以通过测量样品的透射谱得到 ! 量子产额!一般

稍小于 "，我们取!# "，这就意味着所得到的"#值

是最低限 ! 结果如图 $ 所示，可以看出随着结晶成

分的增大，硅薄膜的"#乘积也迅速增大 ! 含微晶成

分（即晶相比）为 $"%的样品的"#乘积比典型非晶

硅大 &—$ 个数量级 ! 说明相变域硅薄膜的输运特

性比非晶有所改善 !

图 $ 样品的"#乘积随晶相比的变化

!"#" 光敏性

薄膜的光敏性随晶相比的变化如图 ’ 所示，可

以看出，随着微晶成分的增加，样品的光敏性逐渐下

降 ! 当薄膜为典型非晶时，光暗电导比约为 "()，而

当薄膜中含有 *&%左右的微晶成分时，其光暗电导

比只有 + "(( ! 这主要是由于随着微晶成分的增多，

晶粒间界及微空洞也会随之增多，因此更容易吸附

氧气、氮气等类施主杂质而导致样品呈现越来越强

的 , 性 ! 这就意味着激活能的降低，从而使得暗电

导增大，所以光敏性随着晶相比的增加而下降 !

!"$" 光致衰退

图 - 给出了硅薄膜样品的光电导的光致变化情

况 ! 从图中可以看出，! # (%的样品的光电导随着

光照的进行呈单调下降的趋势 ! 在光照 "&(((. 后，

典型非晶样品的光电导率衰退了 /(%以上，且没有

到达饱和，而 ! # $"% 的相变域硅薄膜样品在光照

后其光电导率几乎没有衰退 !

!"%" 太阳能电池及其稳定性

根据以上薄膜材料的测量结果可以看出，随着

图 ’ 薄膜的光敏性随晶相比的变化

图 - 光电导的光致变化

微晶含量的增大，材料的稳定性提高但光敏性下降 !
晶相比为 /%—$"%的样品的光敏性为 "(&—"(’，其

稳定性比典型非晶硅大大提高 ! 因此我们认为此区

域的硅薄膜较适合作太阳能电池 ! 为了验证，我们

用上述这种含有少量微晶相的相变域硅薄膜作为本

征层制备了太阳能电池 ! 其结构为 012..34,5& 36727
489：:3872748：:3 ,727 48：:3;1 ! 其中 872748：: 层厚度

+ $)(,<，生长 "&<8,，=:> 功率 *(?! 测量电池的伏

安特性及光致变化实验所用的光源均是太阳能模拟

器，曝光时间约为 /((—-(((<8,! 图 ) 所示为一个

典型相变域硅薄膜电池样品光照实验的结果 ! 初始

时电池的开路电压 "@A 为 (BC"&=，填充因子 >> 为

(B)C(，短路电流密度 # .A为 "-B/C’<;3A<&，转换效率

D>> 为 "(B((/% ! 经过 /&(<8, 的曝光后，其 "@A 为
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!"#$!%，填 充 因 子 && 为 !"$’!，短 路 电 流 密 度 为

(’"’)#*+,-*.，转换效率为 #").(/，其衰退率仅为

."#/ 0 各参数的光致变化如图 ) 所示 0 可以看出随

着光照时间的增加，电池的开压有上升的趋势，从

!"#(. 到 !"#$!，增加了 ’"./ 0 1234 等人也曾观察到

这种现象［((］，他认为这种相变域硅薄膜经过光照以

后，其微晶含量或微晶颗粒尺寸的减小是开压上升

的主要原因 0 最近，567 等人将相变域硅薄膜电池

等效为微晶和非晶两个子电池的并联对该问题进行

了分析［(.］0 设微晶电池的开压为 !2-8!
，非晶电池的

开压为 !2-89，显然 !2-8! : !2-89 0当电池的偏压加到大

于 !2-8!
而小于 !2-89时，两电池的电流将反向，若两电

流大小相等，则这时的偏压就是开路电压的值 0 曝

光后，在同样的偏压下，微晶电池的光电流减小，因

此只有在更高的偏压下两子电池的电流才能达到大

小相等，方向相反 0 这就是曝光后相变域硅薄膜电

池开压升高的原因 0 随着曝光时间的增加，填充因

子有所下降，从初状态的 !"$#! 到末状态 !"$’!，衰

退了 ’";/ 0 综合考虑开压的升高及填充因子的降

低，最后得到电池的效率仅衰退了 ."#/ 0

图 $ 初状态与光照后电池伏安特性曲线

<" 结 论

利用 %=&8>?@%A 系统，通过改变氢稀释比制备

出非晶,微晶相变域硅薄膜 0 样品的拉曼谱表明，随

着氢稀释比的增大，样品由非晶向微晶过渡 0 根据

薄膜的光电特性及光致变化的测量结果，证实了处

于过渡区的样品（晶相比为 ;/—B(/）兼具非晶硅

图 ) （9）开路电压的光致变化；（C）填充因子的光致变化；（-）转

换效率的光致变化

优良的光电性质和微晶硅的稳定性 0 用这种两相结

构的硅薄膜作为本征层制备了 D8E8F 太阳能电池，并

测量了其稳定性 0 结果为在 +G("’（(!!*H,-*.）的

光强下曝光 ;.!*EF 后，开路电压升高了 ’"./，转换

效率仅衰退了 ."#/ 0
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