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摘要 :采用射频等离子体增强化学气相沉积(RF2PECVD)技术制备非晶硅(a2Si) NIP太阳能电池 ,其中电池的窗

口层采用 P型晶化硅薄膜 ,电池结构为 Al/ glass/ SnO2 / N(a2Si : H) / I(a2Si : H) / P(cryst2Si : H) / ITO/ Al。为了使

P型晶化硅薄膜能够在 a2Si 表面成功生长 ,电池制备过程中采用了 H 等离子体处理 a2Si 表面的方法。通过调

节电池 P层和 N 层厚度和 H 等离子体处理 a2Si 表面的时间 ,优化了太阳能电池的制备工艺。结果表明 ,使用

H 等离子体处理 a2Si 表面 5 min ,可以在 a2Si 表面获得高电导率的 P型晶化硅薄膜 ,并且这种结构可以应用到

电池上 ;当 P型晶化硅层沉积时间 12. 5 min ,N 层沉积 12 min ,此种结构电池特性最好 ,效率达 6. 40 %。通过调

整 P型晶化硅薄膜的结构特征 ,将能进一步改善电池的性能。
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Abstract :A series of N2I2P amorphous silicon solar cells is prepared by RF2PECVD ,whose P2layer is made of hydrogenated

crystallized silicon (cryst2Si : H) . The structure of the solar cells is Al/ glass/ SnO2 / N(a2Si : H) / I(a2Si : H) / P(cryst2Si : H) /

ITO/ Al. Hydrogen plasma treatment is adopted to ensure the growth of cry2Si : H on amorphous substrate. The performance

of solar cells is optimized by adjusting the thickness of P2layer and N2layer and the time of hydrogen plasma treatment . The

results show that high2quality P2type cryst2Si : H can be obtained by hydrogen plasma treatment at the interface of a2Si : H I2
layer . When the deposition time of N2layer and P2layer was optimized respectively ,the a2Si : H solar cell with conversion effi2
ciency of 6. 40 % is obtained. The performance of the solar cells can be improved by adjusting the structure of P2layer.
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1 　引　言

　　在 NIP 太阳能电池中 ,采用适当晶化的晶化硅薄膜作为 P

型窗口层 ,晶化硅薄膜高的电导可以提高 NIP 结的内建电势 ,

改善 TCO 膜和 P 型窗口层间的 N/ P 界面隧穿特性 ,降低电池

的串联电阻 ;另外 ,适当晶化的 P 型晶化硅薄膜可以提高窗口

层的光学带隙[1] ,得到高的开路电压和短路电流 ,从而得到高

的光电转换效率。但是 ,在非晶硅 (a2Si)层表面生长 P 型晶化

硅薄层非常困难 ,即使在很高的 H 稀释率下 ,在 a2Si 层表面生

长的 P型晶化硅薄层仍然极有可能是非晶结构[2] 。如何处理

好 I/ P 界面 ,在 a2Si 表面生长出合适的 P 型晶化硅薄膜 ,是制

备优质的 NIP 型 a2Si 电池的关键问题之一。

　　在NIP 型 a2Si 太阳能电池的研究中 ,使用晶化硅薄膜作为

电池窗口层 ,显著提高了电池的开路电压和转换效率[3 ,4] ;国

内在该领域也取得了相当的进展[5] ,但由于制备工艺复杂和对

设备性能的高要求 ,目前还没有制备出高效率 NIP 电池的报
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道。本文采用常规的射频等离子体增强化学气相沉积 (RF2
PECVD)技术 ,在玻璃衬底上制备了 NIP 型 a2Si 薄膜太阳能电

池 ;通过优化 a2Si 表面的处理工艺 ,使 a2Si 表面 P 型晶化硅薄

膜的电导达 10 - 1 (s ·cm) - 1量级 ;通过优化 P 型晶化硅薄膜的

沉积时间 ,在国内获得 NIP 电池的最高效率。

2 　实　验

　　采用的 NIP 单结电池是用射频辉光放电法在线列式七室

连续电容耦合式沉积系统中制备的 ,使用 AE2RFX600A 自动

匹配射频电源 ,射频频率为 13. 56 MHz ,预真空小于 5 ×10 - 4

Pa ,反应气体为 Si H4 、H2 和B2 H6 ,反应气压为 50～300 Pa ,辉

光功率为 30～80 mW/ cm2 ,衬底温度为 150～250 ℃。为了研

究非晶 I层和微晶 P 层间界面匹配问题 ,在玻璃衬底上制备了

I/ P 界面薄膜 ,并进行了表面薄膜导电特性和微结构的研究 ,

目的是优化 I/ P 界面处理的工艺条件 ,以提高太阳能电池的性

能。界面样品生长方法为 :首先在玻璃上生长 a2Si ,界面处理

后在 a2Si 上生长 P 型晶化硅 ,测量薄膜导电特性 ,以判断晶化

硅 P 层是否在 a2Si 表面成功生长。I/ P 界面电导率测量采用

共面 A1 电极法 ,使用 KEITHL EY2617 繁用表测试暗电流。a2
Si 太阳能电池样品结构为 Al/ glass/ SnO2 / N (a2Si : H) / I (a2Si :

H) / P(cryst2Si : H) / ITO/ Al。太阳能电池的 I2V 特性在AM

1. 5/ 100 mW/ cm2 条件下测量。

3 　结果与讨论

3. 1 　N层沉积时间对电池特性的影响
　　制备 NIP 电池的 P 层窗口层采用掺B 非晶材料 ,详细研

究 N 层沉积时间对 NIP 太阳能电池特性的影响。图 1 给出了

电池特性随 N 层沉积时间的变化趋势。可以看出 ,在 N 层沉

积时间由 12 min 增大到 18 min 过程中 ,电池的短路电流密度

J sc 、填充因子 FF及效率 Ef f 都有所下降。J sc逐渐变小的原因

是 :随着 N 层沉积时间的增长 ,N 层厚度增大 ,从而增强了 N

层对光的吸收 ,N 层吸收的光对电流没有贡献 ,所以 N 层厚了

J sc变小 ;N 层厚度的增加 ,使得 N 层纵向电阻增大 ,进而增大

了电池的串联电阻 ,这使得 FF随之变差;而开路电压 Voc没有

明显变化的原因是沉积 12 min 的N 层厚度可以和 P 层产生足

够的电场 ,使 I层的光生载流子被收集 ,N 层厚度的进一步增

加也将不会引起内建电场的增强 ,所以这个过程中 Voc没有明

显变化。各个参数的变化引起 Ef f 的变化 :N 层沉积 12 min

时 , Ef f 为最大值 ,随着 N 层沉积时间的增长 ,电池初始效率降

低。当 N 层沉积时间为 10 min 时 ,由于这时 N 层厚度太薄不

能与 P 层产生足够强的内建电场收集光生载流子 ,导致 Voc开

始下降 ,电池的其他参数均随之变差。

3. 2 　H处理 I/ P界面对薄膜电特性的影响
　　实验过程为 :先在玻璃上生长 500 nm 左右厚度的非晶材

料 ,H 处理 a2Si 表面后 ,再生长 30 nm 左右厚的 P 型晶化硅材

料。P 层晶化硅的沉积条件是 :Si H4 浓度为 0. 5 % ,B2 H6 掺杂

浓度为 0. 7 % ,反应气压为 200 Pa。图 2 是 I/ P 界面薄膜电导

率随 H 等离子体处理时间的变化。可以看出 ,随着 H 等离子

体处理时间的增加 ,薄膜电导率并不是一直增大 ,而是存在一

极值。H 等离子体处理时间由 0 min 增加到 5 min 过程中 ,薄

膜的电导率由原来的10 - 5 s ·cm - 1量级突变到10 - 1 s ·cm- 1量

级 ;但 H 处理时间超过 5 min 后 ,薄膜电导率不再增大反而又

迅速下降 ,H 处理9 min 时 ,薄膜电导率又变成10 - 5 s ·cm- 1量

级。图 3 是不同 H 体处理时间制备薄膜的喇曼谱。由于表面

P 层薄膜厚度仅有 30 nm 左右 ,受测试手段的限制 ,不可避免

地测试到底部 a2Si 薄膜 ,所以 3 种膜喇曼谱的峰位基本就在

480 cm - 1左右。但是还是可以看出 ,界面 H 等离子体处理 5

min 制备的薄膜 520 cm - 1附近有明显的“肩膀”,说明材料中已

经含有一定的晶化成分。界面等离子体处理 7 min 制备的薄

膜 ,其电导率在 10 - 3 s ·cm- 1 量级 ,具有典型的晶化硅特征。

可以认为 ,这种薄膜也是晶化硅薄膜 ,只是受测试灵敏度的影

响 ,在喇曼谱上不能反映出来。随 H 等离子体处理时间的增

长 ,表面薄膜由 a2Si 渐变成晶化硅结构且晶化状况逐渐变好 ,

当 H 处理 5 min 时 ,表面薄膜晶化状况最好 ,而 H 处理超过 5

min 后 ,表面薄膜又由晶化硅结构渐变成 a2Si。薄膜微结构的

这种变化可以从晶化硅生长机制和 H 等离子体刻蚀理论[6]来

解释。在 a2Si 衬底上低温制备晶化硅薄膜时 ,晶化不直接发

生 ,衬底上先形成 a2Si 层 ,然后逐渐过渡到晶化硅结构 ,这层过

渡层也称为孵化层 (incubation layer) [7～9] 。此外随着硅薄膜厚

度增加 ,晶态比逐渐增加 ,呈现结构在生长方向的不均匀

性[10 ,11] 。已有报道孵化层的厚度通常大于10 nm[8] 。薄膜微结

构随 H 等离子体处理时间而变化的原因可能是 : H 等离子体

通过刻蚀改善 a2Si 薄膜表面 ,降低孵化层的厚度。根据 H 等

子体刻蚀理论 ,H 等离子体由 H2 、H+ 和 H0 组成。H2 由于化

学势低于 Si2H 键而不与 a2Si : H 反应。H+ 具有很强的电负

性 ,当其到达 a2Si : H 薄膜表面时会立刻夺得 1 个电子 ,使之成

为 H0 。H 等离子体处理 a2Si : H 表面主要表现为 H0 与 a2Si : H

的反应。H0 作用到 a2SI 薄膜表面时 ,对 a2Si 薄膜不断进行轰

击 ,将会打断 a2Si 薄膜中弱的 Si2Si 键 ,从而导致 a2Si 薄膜表面

较弱的键(非晶模式)被去掉。Saravanapriyan 等人运用分子动

力学模拟和原位的全反射傅立叶红外谱 ,认为 H0 诱导 a2Si : H

表面晶化的原因是 :第 1 步 , H0 插入有应力的 Si2Si 弱键生成

过渡产物 Si2H2Si 键 ;第2 步 ,在 H0 的作用下 ,结构驰豫成 Si2Si

强键[12] 。H 处理时间的长短反映了有多少比例的 Si2Si 弱键

被刻蚀掉和 a2Si 薄膜表面状况的改善情况。当时间较弱时 ,只

有少部分的 Si2Si 弱键被打断 ,a2Si 薄膜表面的非晶模式在减

少 ,P 型晶化硅薄膜和非晶 I材料匹配情况逐渐改善 ,界面处的

孵化层厚度逐渐变薄 ,所以这时在 a2Si 上生长的 P 材料的微结

构和电特性逐渐变好。当 H 处理时间增长到 5 min 时 ,a2Si 薄

膜表面结构最适合 P 型晶化硅材料的生长 ,2 种薄膜结构能最

佳匹配 ,非晶微晶界面孵化层也最薄 ,这时在 a2Si 上生长的 P

型晶化硅材料的微结构和电特性为最好。当时间超过 5 min

时 ,非晶薄膜中有更多比例的 Si2Si 弱键被打断 ,2 种薄膜结构

又变得不能匹配 ,孵化层层又会变厚 ,所以相同厚度 P 型晶化

硅材料的微结构和电特性又变差。

3. 3 　P层沉积时间对电池特性的影响
　　把采用 H 等离子处理 a2Si 表面的办法制备的 I/ P 界面薄

膜应用到 a2Si 薄膜电池上 ,并且调节 P 型晶化硅薄膜的厚度以

改善此种结构电池的特性。

　　表 1 列出了使用 0. 7 % B 掺杂含量的 P 型晶化硅材料 ,I/

P 界面使用 H 等离子体处理 5 min 时 ,P 层的沉积时间对 a2Si
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图 1 　N层沉积时间对电池特性的影响

Fig. 1 　Characteristic properties of solar cells

variation with deposit time of N2layer

图 2 　H处理时间对薄膜暗电导率的影响

Fig. 2 　The influence of treating the interface

with H plasma on dark conductivity

图 3 　H处理界面不同时间薄膜的喇曼谱

Fig. 3 　Raman spectrum of samples with

different H plasma treating time

薄膜电池性能的影响。

表 1 　P层沉积时间对电池的性能的影响

Tab. 1 　Characteristic properties of solar cells variation

with deposit time of P2layer

T/ min J sc/ (mA ·cm - 2) Voc/ V FF/ % Ef f / %

10. 0 10. 24 0. 61 42. 0 2. 63

12. 5 14. 59 0. 74 59. 2 6. 40

15. 0 13. 17 0. 76 57. 0 5. 71

　　由表 1 可以看出 ,采用 H 等离子处理 a2Si 表面的方法制
备的 I/ P 界面薄膜可以应用到电池上。Ef f 在 P 层沉积时间
12. 5 min 时 ,达到最高点为 6. 40 %。同 Ef f 相关的 3 个参数中 ,

对于 Voc ,随 P 层沉积时间的增长 ,相应的 Voc逐渐变大。原因
是 :随沉积时间的增加 ,微晶 P 层变厚 ,P 层与 N 层形成的内建
电场强度增加 ,使得更多的光生载流子能够漂移到 P 区和 N

区 ,最终导致 Voc增加。J sc先变大后变小的原因是 :沉积时间由
10. 0 min 变化到 12. 5 min ,属于电池内建电场建立的过程 ,在
这个过程中 ,随着 P 层厚度的增加 ,有更多的载流子被内建电
场收集 ,导致 J sc增加。沉积时间由 12. 5 min 增加到 15. 0 min

时 ,内建电场变化对 J sc的影响远没有 P 层光吸收对 J sc影响大 ,

从而 J sc减小 ;P 层变厚增大了 P 区的体电阻 ,进而增大了电池
的串联电阻。这也是引起 FF变差的主要原因。图 4 是微晶 P

层沉积时间为 10. 0 min、12. 5 min 和 15. 0 min 时的电池 J2V 特
性曲线。
　　由图 4 可以看出 ,P 层沉积 12. 5 min 的电池特性要明显优
于 P 层沉积15. 0 min 的电池。当V →Voc时 ,P 层沉积12. 5 min

的电池的 J sc比 P 层沉积 15. 0 min 的电池变化要陡一些。而 V

→Voc时曲线的斜率反映了电池的串联电阻 ,说明P层沉积
12. 5 min 时 ,电池串联电阻要小。
　　由表 1 和图 4 的结果可见 ,目前我们研制的 a2Si 硅NIP 电
池的 Voc 、J sc和 FF和国际先进水平还有一定差距 ,我们将通过
调整 P型晶化硅薄膜的结构特性 ,提高其光学带隙 ,并保证 I/
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P 界面过渡良好 ,则能进一步改善此种结构电池的性能。

图 4 　P层沉积不同时间电池的 J2V 特性曲线

Fig. 4 　I2V graph of solar cells prepared

at different deposit tim of P2layer

4 　结　论

　　采用 RF2PECVD 技术制备了 NIP 型 a2Si 薄膜太阳能电

池 ,着重研究了 NIP 电池的 I/ P 界面以及 P 层和 N 层厚度对

电池特性的影响。研究表明 ,采用 H 等离子体处理 a2Si 表面

的办法可以有效地改善 I/ P 界面的过渡情况 ,当处理时间为 5

min 时 ,可以在 a2Si 薄膜表面上制备出优良结构的晶化硅薄

膜 ;把采用这种方法制备的 I/ P 薄膜应用到 a2Si 电池上 ,当 P

层晶化硅沉积 12. 5 min 左右、N 层沉积 12 min 时 ,电池特性最

好 ,效率达 6. 40 %。通过调整 P 型晶化硅薄膜的结构特性 ,则

能进一步改善电池的性能。
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