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掺硼和掺磷的氢化纳米硅薄膜及其应用于类叠层太阳电池的研究

孙月峰1, 张维佳1, 宋登元2, 刘嘉1, 张雷2, 马强1, 吴然嵩1, 张冷1

(1. 北京航空航天大学, 北京 100191; 2. 英利集团有限公司, 保定 071051)

摇 摇 [摘摇 要] 摇 采用射频等离子体增强化学气相沉积法,制备了掺硼和掺磷的氢化纳米硅薄膜(nc鄄Si 颐 H),并
将其应用于纳米硅薄膜类叠层太阳电池中。 分析了薄膜样品的光学性能及表面形貌,结果表明:P 型掺硼纳米硅

薄膜的光学带隙为 2. 189 eV,电导率为 8. 01 S / cm,霍尔迁移率为 0. 521 cm2 / (V·S),载流子浓度为 9. 61伊1019 /
cm3;N 型掺磷纳米硅薄膜的光学带隙为 1. 994 eV,电导率为 1. 93 S / cm,霍尔迁移率为 1. 694 cm2 / (V·S),载流

子浓度为 7. 113伊1018 / cm3;两者的晶粒尺寸都在 3 ~ 5 nm 之间,晶态比都在 35% ~45%之间,并且颗粒沉积紧密,
大小比较均匀。 制备了大小为 20 mm伊20 mm,结构为 Al / AZO / p鄄nc鄄Si 颐 H / i鄄nc鄄Si 颐 H / n鄄nc鄄Si 颐 H / p鄄nc鄄Si 颐 H /
i鄄nc鄄Si 颐 H / n鄄c鄄Si / Al 背电极的纳米硅薄膜类叠层太阳电池,通过 I鄄V 曲线测试,其 VOC达到 544. 3 mV,ISC达到 85. 6
mA,填充因子为 65. 7% 。
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[Abstract] 摇 Boron鄄doped and phosphorus鄄doped thin films (nc鄄Si 颐 H)were deposited by RF鄄PECVD system and applied

to fabricate analogue tandem solar cells. The optical performance and morphology of the thin film sample were analyzed. The re鄄
sults showed that the optical band gap, conductivity, hall mobility and carrier concentration of P鄄type nc鄄Si 颐 H thin films were
2. 189 eV, 8. 01 S / cm, 0. 521 cm2 / (V·S) and 9. 61伊1019 / cm3, respectively and those of N鄄type nc鄄Si 颐 H thin films were
1. 994 eV,1. 93 S / cm, 1. 694 cm2 / (V·S)and 7. 113伊1018 / cm3, respectively. Nanocrystalline grain size was approximate 3 ~
5 nm and crystal volume fraction was within 35% ~ 45% . The grain deposition was density and it had more uniform size. The
analogue tandem solar cells with the structure of Al / AZO / p鄄nc鄄Si 颐 H / i鄄nc鄄Si 颐 H / n鄄nc鄄Si 颐 H / p鄄nc鄄Si 颐 H / i鄄nc鄄Si 颐 H / n鄄c鄄
Si / Al were prepared in an area of 20 mm伊20 mm and achieved the maximum open鄄circuit voltage VOC, short鄄circuit current ISC
and fill factor of 544. 3 mV, 85. 6 mA and 65. 7% , respectively.
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摇 摇 纳米硅薄膜是由体积分数约 50% 的纳米尺寸 Si
晶粒和约 50%晶粒之间的界面原子组成,其厚度仅为

几个原子层,界面原子对薄膜的性质具有重要影响,基
于这一特点,纳米硅薄膜不同于非晶硅薄膜和微晶硅

薄膜[1—3]。 相对于非晶硅、微晶硅和多晶硅等薄膜材

料,纳米硅薄膜具有电导率高、光热稳定性好、光吸收

能力强、光学能隙宽化、压阻系数大、光致发光以及量

子尺寸效应等特点,因此纳米硅薄膜器件展现了十分

广阔的应用前景[4—7]。 在光伏电池的应用方面,纳米

硅薄膜太阳能电池的理论极限效率可达 31. 17% [8],
且无 S鄄W 效应,有望应用于太阳电池工业化大规模生

产中。
单结的纳米硅薄膜太阳电池只有一种光学带隙,

不能有效地利用太阳光的宽光谱,造成紫外区和红外
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区白白浪费。 而纳米硅的光学带隙处于 1. 6 ~ 2. 1 eV,
不同晶态比值和晶粒尺寸的硅薄膜具有不同的光学带

隙值,可将不同带隙的纳米硅薄膜进行组合,用宽带隙

的纳米硅薄膜制作顶电池,用窄带隙的纳米硅薄膜制

作底电池,制成叠层电池,从而最大限度地利用太阳光

各个波段的能量,提高太阳电池的光电转换效率。
笔者首先采用实验室自行研制的等离子体增强化

学气相沉积系统(RF鄄PECVD),在清洗并腐蚀过的 N
型单晶硅上制备本征、掺硼的单结纳米硅薄膜太阳电

池,作为底电池,然后在单结的基础上继续沉积一层薄

薄的掺磷的氢化纳米硅薄膜,再继续沉积本征、掺硼的

单结纳米硅薄膜做为顶电池,姑且称之为类叠层薄膜

太阳电池结构,目前还未见到关于这种纳米硅薄膜类

叠层太阳电池的报道。

1摇 薄膜沉积

纳米硅薄膜在多腔室的 RF鄄PECVD 系统中制得,
射频频率分别为 13. 56 MHz 和 27. 12 MHz,系统最低

本底真空度可达 6伊10-4 Pa。 气源采用高氢稀释的硅

烷、硼烷和磷烷,体积分数分别为 5% ,5% 和 0. 5% 。
衬底采用 7101 载玻片和双面抛光单晶硅片,在其表面

分别同时沉积各种薄膜。
采用高氢稀释的硅烷生长纳米硅薄膜是硅烷在等

离子体中分解产生氢化硅自由基,继而在衬底表面进

行迁移、分解、成核、生长以及脱氢等的复杂过程。 通

过对各个工艺的比较、分析和优化,获得了具体的沉积

工艺参数,见表 1。
表 1摇 薄膜沉积的工艺参数

Tab. 1 The process parameters of thin film

薄膜
本底真空

/ Pa
极板间距

/ mm
射频功率

/ W
衬底温度

/ 益
压强

/ Pa
反应气体流量 / (伊10-6 m3·s-1)

H2 SiH4 B2H6 PH3

P 型 6伊10-4 35 100 200 35 3. 33 0. 42 0. 01
N 型 1伊10-3 35 100 210 400 1. 67 0. 50 0. 17

2摇 纳米硅薄膜的光学性能及表面形貌
分析

摇 摇 利用 UV鄄1601 型紫外鄄可见分光光度计测得纳米

硅薄膜的透过率,由 Dektak 6M 台阶仪测得薄膜的厚

度,根据 Tauc 作图法,先由透过率谱求得薄膜的吸收

系数 琢,再作(琢hv) 1 / 2 鄄hv 图,求得光学带隙 Eopt。 图 1
为厚约 109. 4 nm 的 P 型掺硼氢化纳米硅薄膜(沉积

10 min)和厚约 20. 8 nm 的 N 型掺磷纳米硅薄膜(沉积

13 min)的光学带隙图。

图 1摇 P 型和 N 型纳米硅薄膜的光学带隙图

Fig. 1 The Eopt of P鄄type and N鄄type nanosilicon thin films

从图 1 可以得知,P 型纳米硅薄膜的光学带隙约

为 2. 189 eV,高于非晶硅薄膜的光学带隙(2. 0 eV),
通过 HMS3000 型霍尔效应测试仪测试,其电导率约为

8. 01 S / cm,已经达到 100 量级,其霍尔迁移率为 0. 521
cm2 / (V·S),载流子浓度为 9. 61伊1019 / cm3;N 型纳米

硅薄膜的光学带隙约为 1. 994 eV,测得其电导率为

1. 93 S / cm,霍尔迁移率为 1. 694 cm2 / (V·S),载流子

浓度为 7. 113伊1018 / cm3。 宽光学带隙、高电导率的 P
型纳米硅薄膜能增强太阳电池表面可见光的透过率,
增加太阳电池 P鄄N 结形成的内建电势场,减小太阳电

池的内电阻;N 型纳米硅薄膜的光学带隙较低,适用于

纳米硅叠层太阳电池[9]。
利用 HR800 型三光栅光谱仪测试上述两种薄膜

的拉曼散射谱,如图 2 所示。 对拉曼散射谱进行 Guass
函数曲线拟和,计算薄膜的晶粒尺寸和晶态比[7]。 P
型掺硼纳米硅薄膜的晶粒尺寸为 3. 551 nm,晶态比为

39. 387% ;N 型掺磷纳米硅薄膜的晶粒尺寸为 3. 122
nm,晶态比为 42. 254% 。 这两种薄膜样品的晶态峰都

在 508 ~ 518 cm-1范围内,且晶粒尺寸为纳米级,可以

证明是纳米硅薄膜。
通过 XE鄄100E 型原子力显微镜(AFM)对上述两

种薄膜的表面形貌进行表征,如图 3 和图 4 所示。 可

以看出,P 型和 N 型纳米硅薄膜的颗粒沉积均较为紧

密,大小比较均匀,排列趋于整齐;此外,N 型纳米硅薄

膜相对于 P 型纳米硅薄膜,上下起伏较小,排列更为紧
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密,这也与前面的拉曼散射谱分析结果相对应。

图 2摇 P 型和 N 型纳米硅薄膜的拉曼散射谱

Fig. 2 Raman spectra of P鄄type and N鄄type nanosilicon thin films

图 3摇 P 型纳米硅薄膜的 AFM 照片

Fig. 3 The AFM of P鄄type nanosilicon thin film

图 4摇 N 型纳米硅薄膜的 AFM 照片

Fig. 4 The AFM of N鄄type nanosilicon thin film

通过以上分析认为,制得的 P 型纳米硅薄膜具有

高的电导率和宽的光学带隙,适合在硅薄膜太阳电池

窗口层中应用,制得的 N 型纳米硅薄膜也性能良好。
笔者采用相同的沉积工艺参数,将其应用于纳米硅薄

膜类叠层太阳电池中。

3摇 类叠层太阳电池的研制

太阳电池采用纳米硅 /晶体硅异质结的结构,具体

如图 5 所示。 衬底采用 250 滋m 厚的 N 型(100)面双

面抛光单晶硅片,电阻率为 1 ~ 10 赘·cm。 实验时,先

用玻璃刀把圆形硅片划分为 20 mm伊20 mm 的方形硅

片,再利用 RCA 清洗方法对硅片进行清洗,并进行绒

面的腐蚀[10],然后进行背电极的制备。 采用热蒸发法

制备 Al 背电极薄膜和 Al 栅极薄膜,厚度均约为 500 ~
800 nm;采用 H2 流量 3. 33伊10-6 m3 / s、SiH4 流量 0. 42
伊10-6 m3 / s、衬底温度 200 益、压强 35 Pa 的工艺参数

制备本征纳米硅薄膜,作为缓冲层;采用表 1 中的工艺

参数,制备宽光学带隙、高电导率的 P 型纳米硅薄膜作

为窗口层,制备 N 型纳米硅薄膜形成 pn 结;采用磁控

溅射设备制备高品质的 AZO 减反射膜[11]。 减反射膜

的高透过率有利于电池吸收更多的入射光子,提高电

池效率;低电阻率有利于电池收集载流子,提高填充因

子。

图 5摇 类叠层太阳电池结构简图

Fig. 5 Schematic diagram of analogue tandem solar cell

图 6 中可以观察到腐蚀形成的“金字塔冶绒面结

构,尺寸大小均匀、适度,可以有效减少入射光的光学

反射损失,增大电池的光生电流。 右图为太阳电池的

实际样品图,面积 20 mm伊20 mm,薄膜颜色较为均匀。

图 6摇 类叠层太阳电池的断面 SEM 和样品图

Fig. 6 The SEM and sample chart of analogue tandem solar cell

对制备的电池样品进行性能测试,I鄄V 曲线测试在

中科院电工所国家太阳能电池测试中心进行,结果如

图 7a 所示。 测得开路电压为 544. 3 mV,短路电流为

85. 6 mA,填充因子为 65. 7% ,转化效率为 7. 6% 。 图

7b 是单结纳米硅薄膜电池的测试结果,开路电压为

520 mV,短路电流为 101. 77 mA,填充因子为51. 52% ,
转化效率为 6. 816% 。

对比可知,与单结太阳电池相比,类叠层电池的开
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图 7摇 电池的 I鄄V 曲线

Fig. 7 The I鄄V curve of solar cell

路电压、填充因子、转化效率都有所提高,而短路电流

降低,这正是叠层太阳电池相对于单结太阳电池的普

遍特征。 归其原因可能是:一方面,顶电池的 n 层相对

较薄,并且载流子浓度比较低,仅为 7. 113伊1018 / cm3,
而底电池的 p 层相对较厚,并且载流子浓度比较高,为
9. 61伊1019 / cm3,顶电池和底电池相结合的界面只能形

成 N / P 隧道结,这是形成叠层太阳电池的关键所在;
另一方面,由于顶电池的 n 层和 i 层都很薄,并且 n 层

载流子浓度低,因此顶电池和底电池的 p 层合起来可

以等效为单节太阳电池中的 p 层,这样一来,上述类叠

层结构也可以视为单结太阳电池结构,其中极薄的 n
层减少反向漏电流,使开路电压达 544. 3 mV,比纯单

结 520 mV 的开路电压有所提高。 笔者所制备的电池

既具有叠层结构电池的性能,又具有单结结构电池的

性能,因此将此结构称之为类叠层薄膜太阳能电池结

构。
图 7 反映出,该类叠层电池的串联电阻比较小,使

得填充因子较大。 多带隙的纳米硅叠层能更有效地利

用太阳光谱,使转化效率提高。

4摇 结语

笔者采用 RF鄄PECVD 法制得了掺硼和掺磷的氢化

纳米硅薄膜,并将其应用于纳米硅薄膜类叠层太阳电

池中。 所制备的 P 型和 N 型纳米硅薄膜性能良好,对
研究纳米硅太阳电池有指导意义。

纳米硅叠层太阳电池的电池效率比单节太阳电池

有所提高,可以更好地吸收不同波长的太阳光,是以后

薄膜太阳电池的研究重点。 但需指出的是,现制备出

的类叠层电池中各层薄膜厚度不均匀,薄膜缺陷较多,
光生载流子复合增加,使得短路电流降低。 下一步工

作中需继续优化工艺参数,降低薄膜缺陷,制备出更优

异的类叠层太阳电池。
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