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采用 +,-./012 技术，通过改变反应气体的硅烷浓度制备了一系列不同晶化率不掺杂的硅薄膜材料，研究了工

艺变化对材料结构的影响及材料光电特性同微结构的关系 3随后进行了光衰退试验，在分析光照前后光电特性变

化规律的基础上，认为材料中的非晶成分是导致材料光电特性衰退的主要原因 3在靠近过渡区非晶一侧的硅材料

比普通非晶硅稳定，衰退率较少；高晶化率微晶硅材料性能稳定，基本不存在光衰退；在靠近过渡区微晶一侧的硅

材料虽然不是完全不衰退，但相比高晶化率硅材料来说更适合制备高效微晶硅电池 3
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!国家重点基础研究发展规划（批准号：C#%%%%#)#%#，C#%%%%#)#%$）、科技部国际合作项目（批准号：#%%#2,C%%’!）、天津市国际合作项目

（批准号：%#$!%%&!!）和天津市科技攻关项目（批准号：%($!)*’!!）资助的课题 3
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! L 引 言

硅薄膜（包括非晶硅和微晶硅）太阳电池与其他

技术太阳电池相比发电低成本低，是最有希望获得

低于 !% 元M; 的光伏技术，近年来获得了较大发展 3
目前 单 结 硅 薄 膜 太 阳 电 池 最 高 效 率 已 经 达 到

!%L!N，双 结 叠 层 太 阳 电 池 的 效 率 更 是 超 过

!!L&N［!］3但是非晶硅特有的 4; 效应限制了其使

用寿命，因此硅薄膜太阳电池的稳定性研究成为除

提高 光 电 转 换 效 率 外 另 一 个 相 当 重 要 的 研 究

内容［#］3

# L 有效介质假设模拟计算

硅薄膜可用两项材料假设来解释其结构和光电

特性的关系［$］3当晶化率较低时，材料的微结构相当

于有一定的硅微晶粒镶嵌在非晶硅网格中；当晶化

率较高、晶粒较大时，可以认为是非晶硅填充在晶粒

和晶粒间的晶界中，如图 ! 所示 3

图 ! 不同晶化程度硅薄膜结构示意图

根据有效介质假设，非晶硅的电导率（!）和光吸

收率（ ! M !%）可表示为
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其中 "K 为材料晶化率，!6 为非晶硅电导率，!K 为晶
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体硅电导率，!! 为非晶硅吸收系数，!" 为晶体硅吸

收系数 #参数的典型值见表 $［%］#

表 $ 有效介质近似模拟所需参数

! "! "" !! !"

$!& ’() * $) + , ’() * $) + - .() * $)% $() * $)’

将表 $ 中非晶硅和晶体硅的典型性能数据代入

（$）式和（-）式，计算结果如图 - 所示，材料的电导率

随晶化率升高逐渐增大，在相变区突然变大 #同时光

吸收率随晶化率升高呈下降趋势，越过过渡区后下

降较快 #在过渡区左侧，材料显示为非晶硅特性，在

过渡区右侧，材料呈微晶硅特性 #过渡区及过渡区附

近材料的特性即不同于非晶硅也有别于高晶化率微

晶硅，具有特殊的光电特性，是当前研究的热点问题

之一 #

图 - 有效介质假设模拟计算结果

制备非晶硅太阳电池和制备微晶硅太阳电池是

两个不同的研究方向 #非晶硅太阳电池的特点是高

"/"，大约在 )(0.1—)(,.1 之间；而微晶硅太阳电池

的特点是高 # 2"，通常为 --&34"&- 以上 #因此两种电

池对有源层材料的要求不同 #
非晶硅材料中掺入微晶成分，有利于降低电池

由于材料 56!7897:;<:/=2>?（5<）效应引起的衰退，提

高电池的光稳定性［.］#因此，为了制备稳定非晶硅电

池，材料应制备在过渡区靠近非晶一侧，如图 - 中左

侧“稳定 !;5?”的范围，此时有一定的硅微晶粒镶嵌

在非晶硅中 #而为了制备高效微晶硅太阳电池，作为

吸收层的材料应制备在具备较高的电导率、光吸收

下降不多的地方，如图 - 中右侧“器件质量级!";5?”
范围内 #

本文仅讨论硅薄膜材料稳定性相关问题，有关

电池的结果将另有文章发表 #

’ ( 样品制备及实验方法

样品是在七室连续沉积系统上采用 @ABCD1E
技术，通过调整硅烷浓度制备的 # 利用氢稀释的方

法，一方面可以增大生长表面粒子的迁移率，以找到

最佳位置成膜，另一方面混合气体中过量的氢刻蚀

生长表面的弱键、悬挂键，从而使得非晶硅网络有序

度增加，形成局部晶化 #
材料的光电导率"F、暗电导率"G 测试采用共

面型电极结构，外加 ’1 直流偏压，通过 H7?6I97JK$L
静电计测试回路中的电流，从而计算出材料的光、暗

电导率 #
@!&!=测试以波长为 K’-(0=& 的 M7;N7 激光器

为光源，对 @!&!= 谱采用 %0)=&，.))=& 和 .-)=& 三峰

拟合，并通过下列公式计算微晶硅材料的晶化率
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材料的吸收谱采用光电导谱法（BD5）测试［K］#
材料的光衰退试验是在 $))&<4"&- 条件下照

射，同时保持衬底 .)Q，测试其光电特性随光照时

间的变化 #

% ( 实验结果及讨论

图 ’ 不同晶化率硅薄膜 @!&!= 谱

!"#" 初始性能

采用不同的硅烷浓度，我们制备了从非晶到微

晶不同晶化率的材料，该系列材料的 @!&!= 光谱如

图 ’ 所示 #由透射、反射谱，根据 R!S" 公式计算得到

的材料光学带隙（&T）和根据三峰拟合（（’）式）计算
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得到的材料晶化率如图 ! 所示 "

图 ! 光学带隙、晶化率同硅烷浓度关系

随着 #$ 从 %& 变 为 ’&，代 表 着 晶 体 硅 的

()*+,- ’峰逐渐增强，而代表非晶硅的 !%*+,- ’ 峰逐

渐降 低，同 时 材 料 的 光 学 带 隙 由 非 晶 硅 典 型 值

’./01 左右降至微晶硅的 ’.)01 左右 " 这表明随着

工艺条件的改变，制备的材料逐渐晶化，从典型的非

晶硅越 过 过 渡 区 成 为 微 晶 硅［/］" 其 中 2& 的 样 品

()*+,- ’峰几乎消失，表明已经为非晶硅；’&的样品

有很强的 ()*+,- ’ 峰，表明其为晶化率很高的微晶

硅；而 !&和 (&的样品 !%*+,- ’ 峰和 ()*+,- ’ 峰均

很明 显，计 算 得 到 的 晶 化 率 分 别 为：!%.2& 和

)/.2&，对比图 )，这两个样品应位于过渡区附近 "

图 ( 不同晶化率硅薄膜的吸收谱

材料的吸收特性可以从另一方面确定材料是非

晶硅还是微晶硅 "图 ( 中给出不同晶化率硅薄膜材

料的吸收谱 "随着硅烷浓度降低，材料由微晶硅的吸

图 2 光敏性同晶化率关系

收特性逐渐过渡至非晶特性 " 由此我们可以确定，

!&样品位于过渡区靠近微晶一侧（图 ) 右边的圆圈

中），而 (&样品位于过渡区靠近非晶一侧（图 ) 左

边的圆圈中）"
材料的光敏性（光、暗电导率比）随晶化率的变

化如图 2 所示 "随着晶化率升高，材料光敏性逐渐降

低 "过渡区非晶硅光敏性仍能保持在 ! 个数量级左

右，可用于制备非晶硅电池 "当越过过渡区后，光敏

性下降至只有 )—3 个数量级，而高晶化率材料基本

没有光敏性 "这表明高晶化率微晶硅材料并不适合

制备微晶硅电池，晶化率在 (*&左右的样品才是理

想的非掺杂微晶硅材料 "这与前面的有效介质近似

计算结果相符 "

!"#" 材料光稳定性

光照 ’’** 分钟后不同晶化率硅材料归一化光

电导率随照射时间衰退曲线如图 / 所示 "图中非晶

样品光电导率衰退很大，高晶化率材料基本没有衰

退，两个过渡区材料都有一定衰退 "其中过渡区非晶

硅衰退率在 ’*&以内，相比普通非晶硅要少的多，

因此预期由这种材料制备的非晶电池较稳定 "而微

晶硅也有一定衰退，因此相应微晶硅电池也会同样

存在光衰退 "光照后材料的吸收谱如图 % 所示，高晶

化率材料吸收谱基本没有变化，表明材料十分稳定，

其他材料具有不同程度变化 "过渡区非晶和非晶样

品在带隙内吸收系数升高，表明光照后带隙内缺陷

态增多 "但是过渡区材料相对非晶样品缺陷态对应

的吸收系数（!（*.%））变化较少，如图 4 所示，这就是

说在非晶硅无序网格中镶入微晶粒硅晶粒可以提高
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材料的稳定性 ! 这种过渡区非晶硅也称为“稳定非

晶硅”［"］!

图 # 不同晶化率硅薄膜光电导率衰退

图 " 不同晶化率硅薄膜材料吸收谱变化

微晶硅样品的缺陷态吸收谱（$%"&’—(%)&’）同

样有所上升，这与非晶硅衰退现象是一致的 !意味着

微晶硅的衰退是由材料中非晶成分引起的，这就是

微晶硅材料光电导率衰退的原因 !

!"#" 退火结果

为了验证前面对光衰退现象的解释，我们将材

料在真空下 (*$+退火 ),，结果如图 ($ 所示 !
众所周知光照后的非晶硅材料退火后光电性能

可以有一定程度的恢复 !由图 ($ 所示，不同晶化率

图 - !（$%"）光照前后变化

图 ($ 不同晶化率硅薄膜材料退火前后比较

材料退火后电导率均有所恢复，其中高晶化率材料

变化很小，非晶硅样品恢复较多，过渡区材料也有一

定程度恢复 !这表明前面光衰退的结果是由于材料

中非晶成分引起的 !

* % 结 论

根据前面对不同晶化率非掺杂微晶硅材料光稳

定性的研究，我们得到以下结论：

(）过渡区非晶硅（!.!/$0）稳定性好于普通

非晶硅材料，适于制备稳定非晶硅电池 !
)）过渡区微晶硅材料（!.!*$0）的光电特性

更适于制备微晶硅电池 !但与高晶化率微晶硅相比

并不是完全不衰退的 !
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