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摘要

近几年经济和人口的迅速增长一方面加剧了常规能源的短缺，另一方面也带来了环境保护的

压力，因此，太阳电池光伏发电日益受到重视。然而，和传统发电方式相比，太阳电池光伏发电

成本仍然非常高。这其中硅片本身的成本占了相当大的比重，而且想进一步地降低硅片厚度已经

非常困难。最有效的解决办法就是采取由原料直接到太阳电池的工艺方法，也就是采用薄膜太阳

电池技术。硅基薄膜太阳电池具有原料储量丰富，技术成熟，光电性能稳定等优点，因而成为当

前研究的热点。目前，非晶硅薄膜太阳电池虽然成本较低，但其存在光致衰退效应的问题；多晶

硅薄膜太阳电池不但具有晶体硅太阳电池性能高的优点，而且没有光致衰退效应，其面临的主要

问题是效率较低，而要提高效率主要通过改进多晶硅薄膜的质量。薄膜层转移工艺可以说为发展

高效晶硅薄膜太阳电池开辟了一条新道路。薄膜层转移工艺主要通过多孔硅材料。基于此，本文

本着制各高效硅基薄膜太阳电池的目的，对多孔硅层转移技术的材料制备、性能及器件制各工艺

等进行了深入的研究。

本文通过电化学腐蚀(阳极氧化)的方法分别制备了不同孔隙率的多孔硅样品，通过原子力

显微镜和扫描电镜等对多孔硅材料的一些基本性能作了深入探讨，讨论分析了多孔硅的形成机

理，系统研究了阳极氧化条件对多孔硅微结构、性能和表面形貌等的影响，主要包括：多孔硅膜

层表面以及断面形貌的分析、多孔硅层的化学组成成分分析、腐蚀电流密度和腐蚀时间对多孔硅

孔隙率和多孔硅层厚度的影响等。通过实验发现：多孔硅层孔洞分布均匀，孔径尺寸在50nm范

围内；多孔硅的孔隙率和厚度都有随着腐蚀电流密度的增大和腐蚀时间的延长先增加后降低的趋

势。研究结果为多孔硅衬底上材料的生长以及光电性能的研究提供了良好的实验依据。为了进一

步对多孔硅的微结构进行研究，本文选择氧化锌对多孔硅表面进行修饰，分别采用磁控溅射法和

溶胶一：凝胶法在多孔硅衬底的表面制备了一层纳米氧化锌薄膜。X射线衍射(Ⅺm)结果表明，

两种方法制备的氧化锌薄膜均属于六角纤锌矿结构，并都具有(002)高度择优取向。光致发光

谱(PL)分析还发现，多孔硅与氧化锌复合后，分别在380nm(紫外)、510nto(绿光)和750hm

(红光)处具有强烈的光致发光现象。通过比较原生多孔硅与多孔硅／氧化锌复合后的荧光光谱

的差异，并结合其表面形貌的变化，本文探讨了多孔硅的发光机制和其特殊结构对提高氧化锌的

结晶性能的作用机制。

本文采用碱溶液各向异性腐蚀的方法在单晶硅表面制各了金字塔绒面，制备的硅片样品绒

面反射率为11．7％。随后通过两步电化学腐蚀的方法分别在镜面单晶硅片和制绒后的单晶硅片

上腐蚀了双层结构的多孔硅衬底，上层多孔硅的孔隙率低于20％，下层多孔硅的孔隙率大于

50％。将两种双层多孔硅样品在H2保护下高温1050℃退火30min，使得多孔硅表面的小孔发生

闭合后恢复为准单晶结构．这种准单晶结构是外延硅膜理想的籽晶层。外延晶硅膜质量的好坏
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主要取决于多孔硅上层的小孔层经过退火工艺后的闭合情况。为了研究多孔硅在高温退火过程

中的形貌和结构变化，本文借用传统的晶体生长中的均匀形核理论对多孔硅在高温退火过程中

存在的临界半径值进行定性分析，并从热力学角度对多孔硅在高温退火过程中结构变化的微观

机制进行描述。实验和理论分析的结果均表明，在高温退火过程中，多孔硅存在一个临界半径

值，当孔径初始值大于此临界值时，孔会进一步扩展，而当孔径初始值小于此临界值时，则会

发生收缩，直至闭合。

本文采用低压化学气相沉积的方法分别在退火后的镜面和织构化的双层多孔硅衬底上进行

晶硅薄膜的外延。通过扫描电镜、XRD和拉曼谱等，对低压化学气相沉积(LPa，D)在双层

多孔硅上沉积晶硅薄膜的结晶质量做了系统研究。分析了不同村底、不同沉积温度等工艺参数

对晶硅薄膜结晶性能的影响，优化了外延条件，为后续太阳电池器件的制备提供了基础。从扫

描电镜图片可以看出，外延薄膜厚度约为6Wv-，并且很好地复制了织构化多孔硅衬底的金字塔

形貌；XRD的测试结果表明，外延的晶硅薄膜具有高度的择优取向，拉曼光谱表明其结晶性能

接近单晶硅。这说明多孔硅表面经过退火处理后恢复为准单晶层，对硅薄膜的外延具有很好的

诱导作用。

本文通过多孔硅层转移技术成功地制备出了固定在普通玻璃衬底上的晶硅薄膜太阳电池器

件。电池的总厚度约为20／Jan。电极的制备是通过磁控溅射法分别在电池的正面沉积一层ITO作

前电极，在电池的背面沉积一层1TO+Ag作背电极。太阳电池的I-v特性在25℃、AMl．5和100

mW／cm?条件下测量。结果表明，电池在表面末做织构的情况下，效率达到了8．74％。

关键词：多孔硅，退火，LPCVD。层转移工艺，太阳电池
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Abstract

Over years，with the growing shortage of conventional energy resources and

environmental pressure，solar phovovoltaics have received much attention．However,the

tligh cost of high·quality Si material and hence tlle lligh cost of solar modules restrictS

the widestread use of photovoltaics in day-to-day life．The starting Si substrates accoum

for a large proportion of the total manufacturing cost，and the further reduction of tlle

cost of Si wafer is difficult．Therefore，the developments of thin film solar cell

technologies are required，which has the advantages of abundant law materials．matllre

technology,and stable performance．At present，the amorphous silicon thin矧h solar

cells have cost advantage，but there are issues such as“St勰bler-、^konsl(i E缅∞t”．

Polycrystalline silicon thin film solar cells not only have high-efficiency,but also no

light·induced degradation effect．However,lower efficiency is its major problem now．In

such CaseS layer transfer processes is a promising and successful way of fabricating

cost-effective monocrystalline silicon devices．Layer transfer process is mainly through
porous silicon technology．The article emphasizes the fabrication technology of

polyerystalline thin film solar cells by layer transfer process．

First of all，porous silicon samples with different porosity were prepared by

electrochemical method．The formation mechanism and the effects of the anodiza-tion

conditions on the porous silicon microstructure and properties were studied by atomic

force microscopy(AFM)and scanning electron microscope(SEM)，including：the·
surface-and cross section morphologies-analysis，the chemical composition analysis of

porous silicon layers，the effects of anodization current density and etching time on

porosity and thickness of porous silicon layer．It was found that pore distribution Was

uniform and pore size was in 50 nm range；the porosity and thickness of the porous

silicon layers increased first then decreased with the current density and the etching time

increase．These results provide good basis for epitaxial on porous silicon substrate．To

further study the luminescent properties of porous silicon，zinc oxide nanoparticles were

used to modify porous silicon by spin coating and magnetron sputtering，respectively．

The samples were observed by metallographic microscope，SEM，XRD，and the

photoluminescence(PL)spectra were measured by PL spectrometer．It has be锄found

that the ZnO thin films have a polycrystalline hexagonal wurtzite structure with highly
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preferred orientation alon c-axis．111e results of the luminescent measurements indicateA

that the ZnO／PS nanocomposites show three new peaks at about 380 am，5 10 hill and

750 nrn，which were different from PS．The mechanism of the photoluminescence WaS

studied．

In this paper alkaline solution WaS applied to texture monocrystalline silicon．

UIliform pyramids were formed in the wafer of monocrystalline silicon．The reflectance

results show that the reflectance of the silicon wafer decreases from 24．7％to 1 1．7％after texturing．

Double layer porous silicon(D凹S)was then typically formed on the pre-textumd silicon wafer using

two different current densities．DLPS on planar silicon warel"8 was also prepared．The porosity of the

top low-porosity layer is in the range of 1 0-20％and the porosity of the below high-porosity layer is

in the range of 50-70％．The samples we他annealed in hydrogen atmosphere at 1050℃for 30 mill．

After the annealing，the upper low porous layer resulted in a monocrystalline surface，the so-called

quasi monocrystalline siHcon(QMS)layer that served雏a perfect seed layer in the subsequent

epitaxy process，and the hi曲porous layer yielded large cavities and thus缸'ansformed into a

mechanically weak layer．The structural properties and evolution after thermal annealing of the DLPS

weTe investigated by ANSYS，a general-purpose finite element computer program．The mechanism of

pore size changes were analyzed according to nucleation theory,and its microscopic mechanism were

discussed from the thermodynamic point of view．Experimental and theoretical results confirmed the

existence of a critical radius above which the pore size increases and below which the pore size

decreases during higll temperature annealing．

In this study,silicon thin filmsⅥ陀∞deposited by LPCVD on planar and textured DLPS

substrate，respectively．The crystalline qualities of the deposited silicon thin films welqe studied by

SEM，XRD and Raman spectrometry．The effects of different substrates and different deposition

temperature on crystalline properties of the deposited silicon thin films wel"e analysised，which

optimizing the deposition conditions for subsequent solar cell devices preparatiom From the SEM

images it can be seen that the thicknes ofthe deposited silicon thin film is about 6／an,which is agood

copy ofthe pyramid shape surf∞e ofporous silicon substrate．XRI)test results show that the epitaxial

silicon thin films玳highly oriented．Raman spectra show that the crystalline qualities of the

deposited silicon thin films are similar to the monocrystalline silicon．舢these show that the porous

silicon surface restored into quasi-monocTystalline porous silicon layers after annealing,which has a

good induction for epitaxial silicon thin film-

Polycrystalline silicon thin film solar cellsⅥ憾successfully prepared on glass substrates by

porous silicon layer transfer technology．The total thickness of the solar cell is about 20／zm．ITO thin
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films were deposited by magnetron sputtering for front electrode of the solar cells．ITO+Ag

composite films were used as the back electrode of the solar cells．The
efficiency of 8．74％∽c=

28．34 mA／cm2，Voc=460mV,FFffi 0．6713)has been obtained in the solar cell without textu他．

Keywords：porous silicon,annealing，LPCVD，layer transfer technology,solar cell
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第一章前言

1．1研究背景和意义

早在1932年，爱迪生就曾经预言过，将来有一天人类主要的能源供应将会是从太阳光直接

获得的能量。近几年来，随着全世界经济和人口的持续快速增长，一方面，加大了对能源的需

求，引发能源危机；另一方面，常规能源在使用过程中会释放出大量的二氧化碳等有害气体，

导致“温室效应”等环境问题。以我国为例，我国的能源消费约占全世界的10％以上，并且，

在我国的一次能源消费中，煤占到了约70％，煤燃烧会释放出大量的二氧化硫和烟尘等，由此

导致的酸雨面积已经占到了我国国土总面积的1／3【11。因此，未来人们最需要的能源应该是丰富、

可靠且价格低廉的绿色能源，也就是可再生能源。可再生能源包括太阳能、水能、风能、地热

能、生物质能(如沼气)等。其中风能和水能等虽然属于可再生能源，但其受到地理条件等的

制约。只有太阳能取之不尽、用之不竭而且没有污染、不受地理环境的制约等。太阳光每小时

照射到地球上的能量大约相当于地球一年所需要的总能量【2】。太阳能可以说是人类最理想的可

再生能源，也是可利用的绿色能源之一【3】．太阳电池是利用光电转换原理将太阳的辐射光通过

半导体材料转变为电能的一种器件，这种光电转换过程通常叫做“光生伏特效应”，因此太阳电

池又称为“光伏电池”。将多个太阳电池封装起来，形成太阳电池组件，再将多块太阳电池组件

组合成具有一定功率的太阳电池方阵，再加上测控装置、储能装置以及直流一交流交换装置等，

就构成了太阳电池发电系统，也称作光伏发电系统【4】．与其它发电方式相比，太阳电池发电具

有很多突出的优点，比如：它没有转动部件，因此无振动、无噪声；它不消耗常规能源、绿色

无污染等，而且使用过程中不需要考虑安全性问题；太阳电池组件不受地理条件的制约；既能

够独立使用，又能够并入电网中使用。太阳屯池于1958年首先应用在航天器上，随后的lO多

年中，空间应用不断扩大，工艺不断改进。20世纪70年代初，世界石油危机促进了新能源的

开发，太阳电池开始发展地面应用。在70年代末地面用太阳电池的产量已经超过空间电池，同

时，技术不断进步，成本大幅度下降，光电转换效率不断提高．因此，太阳电池行业被认为是

2l世纪的朝阳行业。20世纪80年代，世界光伏电池的产量以约15％的速率递增，整个90年

代其平均年增长率约为2(FA[51。到了2l世纪，光伏产业更是得到了飞速发展，全世界光伏市场

每年以约4．(FA的速率持续高速增长，如图1．1所示。但目前，太阳能光伏发电系统的发电成本

较高，成为限制其普遍应用的最大障碍。另一方面，由于材料的选取及工艺过程中的许多因素，

目前太阳电池的光电转换效率还比较低。近年来，随着太阳电池新材料的不断开发和新技术的

不断出现，太阳电池的光电转换效率大大提高。2007年美国国家再生能源实验室的科学家制造

出了转换效率达到40．8％的三结太阳电池。Delaware大学的科学家们更是创造了42．8％的太阳
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电池转换效率新的世界纪录旧，太阳电池已经越来越显示出其诱人的前景。
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图1．1全球太阳电池产量走势

目前，晶体硅太阳电池因为具有工艺成熟，效率高等优点，占据市场上的主导地位。单晶

硅太阳电池最大的优点是，效率较高且具有光电稳定性，使用寿命也较长。因此，在工业生产

和大规模应用中长期占据主导地位，但是它的缺点也很明显，最主要的问题是硅原料消耗大，

成本过高，而且，硅晶体的尺寸也很难实现大面积的器件。常规晶体硅太阳电池组件中硅片的

成本占据较大的比重。硅片厚度目前常见的是200 JIlnl～300 p．m，目前由于制片和封装工艺等的

限制，想进一步降低硅片的殍度已经非常困难二单晶硅高效太阳电池的典型代表是新南威尔士

大学(uNSw)的钝化发射区太阳电池(PESC，PERC，PERL)、斯坦福大学的背面点接触太

阳电池(PCC)以及德国Fraumhofer太阳能研究所的局域化背表面场(LBSF)太阳电池等，其

中新南威尔士大学的钝化发射区太阳电池是目前报道的转化效率最高的单晶硅太阳电池，达到

了25％，其结构如图1．2所示。铸造多晶硅太阳电池转换效率稳定，而且性能价格比最高。目

前，铸造多晶硅太阳电池已经取代直拉单晶硅成为最主要的光伏材料。但是铸造多晶硅太阳电

池，其转换效率要低于直拉单晶硅太阳电池，而且，材料中的各种缺陷，例如位错、晶界、微

缺陷、材料中的杂质碳和氧，以及工艺过程中玷污的过渡族金属等被认为是其转换效率较低的

主要原因。因此，对于铸造多晶硅中缺陷和杂质规律的研究，以及工艺中采用合适的吸杂、钝

化工艺是进一步提高铸造多晶硅太阳电池的关键。澳大利亚新南威尔士大学通过热交换法制备

的多晶硅太阳电池，其转换效率达到了18．2％to。后来，通过对工艺的改进，使其电池转换效
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率达到19．8％(1cm2)，日本京工陶瓷公司研制的面积为15 cm×15 cm的多晶硅太阳电池转换效

率也达到了17％。

i二电极 “{j_lj金‘?：塔”?m勾

图1-2新南威尔士大学的PERL太阳电池结构示意图

为了进一步降低太阳电池的成本、提高其转换效率、扩大生产规模，最有效的方法是采用

直接由原材料到太阳电池的工艺路线，而不是采用传统的由硅原料、硅锭到硅片，再到太阳电

池的工艺路线，也就是发展硅薄膜太阳电池技术【引。在降低成本方面，与晶体太阳电池相比，

薄膜太阳电池具有更大的优势：一方面是可以大大地节省昂贵的半导体材料；另一方面是薄膜

电池工艺中，材料的制备和电池是同时完成的，这样就节省了许多工序；还有一方面是薄膜太

阳电池的衬底采用的是陶瓷、不锈钢等廉价衬底，便于获得大面积的电池组件，同时还可以减

少组件串并联带来的效率损耗【91。根据材料的不同，薄膜太阳电池可以分为硅薄膜型、化合物

半导体薄膜型和有机薄膜型。在目前薄膜太阳电池的研发中，硅基薄膜太阳电池的研究是一个

主要方向。其实从固体物理学上讲，硅材料并不是最合适的光伏材料，这主要是因为硅的带隙

宽度为1．1eV，且是间接带隙半导体材料，其光吸收系数较低，但是硅的蕴藏量十分丰富，是

地球上储量第二大元素，而且作为半导体材料，人们对硅器件研究的最多、技术最成熟。此外，

晶体硅性能稳定、无毒。因此，从本世纪70年代中期，太阳电池开始地面用商品化以来，硅材

料就作为最基本的电池材料占据着统治地位，而且相信这种状况在今后20年中不会发生太大的

转变。非晶硅薄膜太阳电池的优点显而易见，它的制造工艺成本低、生产效率高，而且种类多、

用途广泛，现在已发展成为最实用廉价的太阳电池品种之一，非晶硅科技已转化为一个大规模

的产业。但其缺点也是很明显的。主要是初始转换效率较低，而且稳定性较差，效率衰减得比

较厉害。想要从根本上消除光致衰退效应，是一项非常困难的任务，一些理论问题也有待进一

步探索。多晶硅薄膜太阳电池是在低成本衬底上用某种方法生长单层或多层多晶硅薄膜，然后

制成太阳电池。多晶硅薄膜的厚度一般只有十几到几十微米，因此大大节省了材料。多晶硅薄

膜太阳电池可以说集非晶硅薄膜和晶体硅太阳电池的优点于一身，既可以像非晶硅薄膜一样对

3
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太阳光进行有效的吸收，而且具有与晶体硅电池一样的光电稳定性，不存在光致衰减效应，制

作成本也远低于晶体硅，因此被认为是高效率和低能耗的理想光伏器件【10】。多晶硅薄膜太阳电

池技术有希望使太阳电池组件的成本迸·步大幅度的降低，从而使得光伏发电的成本可以与常

规能源相竞争【111。以前，人们认为太阳电池用硅薄膜的理想厚度为20／Jm一35JlIn，但现在，随

着对硅太阳电池认识的深入，人们认识到，即使是厚度仅为l#m的硅薄膜，也有可能制备出转

换效率超过24％的太阳电池f佗l。多晶硅薄膜太阳电池就是采用某种生长方法在低成本的衬底

材料上生长晶体硅薄膜，用作太阳电池的活性层，这样不仅保持了晶体硅太阳电池的高性能和

光电稳定性，而且大大地节约了硅材料的使用量，这样将有利于降低电池的成本。利用晶体硅

薄膜制备太阳电池的基本要求为：①晶体硅薄膜的厚度大约在59rr卜1509m之间；②晶体硅薄

膜的宽度至少为厚度的一倍；③增强对光子的吸收：④少数载流子扩散长度应至少是厚度的一

倍；⑤良好的背电极；⑥衬底要具有一定的机械支撑力；⑦良好的晶粒间界；⑧背表面要进行

钝化。多晶硅薄膜太阳电池与单晶硅太阳电池相比，其所使用的硅材料较少，而且没有光致衷

减问题，此外，多晶硅薄膜可以制备在廉价衬底上，因此与单晶体硅太阳电池相比，其成本要

低的多。日本的三菱公司在Si02衬底上制备的多晶硅薄膜太阳电池，其转换效率已高达

16．5％【”l。我国中山大学太阳能系统研究所在国家863项目的资助下，率先在国内开展了以颗

粒硅带为衬底制备多晶硅薄膜太阳电池的研究工作，制备出的小面积多晶硅薄膜太阳电池的转

换效率达到7．4％【141。

目前，制备多晶硅薄膜的工艺方法主要有：①半导体液相外延生长法(LPE法)：就是首

先将硅熔融在母液里，然后降低温度，从而使硅析出成膜。该技术已广泛用于生长高质量的外

延层和化合物半导体异质结构。LPE法既可以在平面衬底上生长，也可以在非平面衬底上生长，

能够获得结构十分完美的材料。LPE法还可以进行掺杂，形成p‘型和n。型层。LPE生长设备是

通用的外延生长设备，其生长过程中，温度范围为300℃．900℃，生长速率一般为0．29m-2ttm

／rain，厚度为0．59m-100ttm。外延薄膜的形貌主要取决于结晶条件，并且可以直接获得织构

化表面的外延层。②等离子体增强化学气相沉积法(PEC、，D)：这种方法的制备温度很底(100

℃一200℃)，因此制各出的薄膜晶粒很小，但已属于多晶硅薄膜。该方法是由日本的科尼卡公

司在1994年首次提出的。PECVD法的最大缺点就是生长速度太慢，而且生长出的薄膜极易受

损，这些问题都有待今后进一步地研究。③等离子喷涂法(PSM)：该方法是采用DC-RF混合

等离子系统，原材料为纯度99．9999％，粒度5叽廿一150肛m的p．型晶体硅粉，制备过程中，利

用心气作为携带气体，由DC-RF等离子体进行喷涂。硅粉在高温等离子体中加热熔化。熔化

后的硅粒子沉积在衬底上，衬底的温度一般保持在1200"C，PSM法的沉积速率大于10I_tm／s。

④化学气相沉积法(CVD)：该方法是将衬底加热到一定的温度，然后通以反应气体(如sir／,、

SiH2c12、SiHCl3、SiCl,等)，反应生成的硅原子就会沉积在衬底表面形成硅薄膜。反应的温度

比较高，通常在800℃～1200℃之间。人们发现，用CVD法如果直接将多晶硅薄膜沉积在非硅
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衬底上，形成的晶粒一般较小，而且多晶硅薄膜中会出现大量孔隙，这样的多晶硅薄膜制备出

的太阳电池效率也必然较低。为了能够增大晶粒的尺寸，随后发展出了许多再结晶技术。再结

晶技术主要有：固相晶化法(U瓜)、区熔再结晶法(狐)和激光再结晶法(LMC)等。固
相晶化法的过程是对多晶硅薄膜进行整体加热，温度必须在硅的熔化点之上。因此这种方法的

主要缺点是获得的多晶硅薄膜晶粒取向不一致，而且很难形成柱状结晶。区熔再结晶法是先将

非晶硅薄膜整体加热到一定温度，通常是1100℃，再通过一个加热条对其局部进行加热，使其

达到熔化状态。在加热过程中加热条在非晶硅薄膜的表面移动。区熔再结晶法的优点在于获得

的多晶硅薄膜晶粒取向比较一致。激光退火法是利用激光束将非晶硅薄膜加热到高温，使其熔

化结晶，得到多晶硅薄膜。在三种再结晶方法中ZMR法最为成功，德国的Fraunhofcr研究所

在这方面的研究处于领先水平。

多晶硅薄膜的薄膜厚度一般只有十几到几十微米，因此能大大节省硅材料。但多晶硅薄膜

的晶体质量远比单晶硅要差，甚至还比不上体多晶硅，因而难以获得令人满意的电池效率，所

以多晶硅薄膜的制备方法便成了研究中的一个核心问题。目前，多晶硅薄膜太阳电池的研究和

产业化开发工作主要是通过以下三个途径：一是低温工艺，即制备过程中温度低于600℃；二

是高温工艺，即整个加工工艺温度高于600℃；还有一种就是薄膜层转移技术．

低温工艺过程，沉积多晶硅薄膜时衬底具有较大的选择范围。普通玻璃、不锈钢等都可以

选作衬底材料【”】。由于沉积过程中温度较低，沉积的硅薄膜与衬底之间由热膨胀系数不匹配等

引起的应力非常小；此外，由于低温较低，衬底中的杂质在沉积过程中也不易扩散到多晶硅薄

膜中。通过低温沉积工艺，既可以先生长一层非(微)晶硅薄膜，然后通过再结晶技术使晶粒

长大，也可以直接在衬底上进行沉积。在衬底上直接沉积多晶硅薄膜，也可以在衬底上低温直

接沉积多晶硅薄膜，一般晶粒较小，通常还要再通过某种晶化技术，常用的有固相结晶(SPC)、

金属(如铝)诱导结晶和激光诱导结晶等。激光诱导结晶速度比较快，但是它的工艺过程比较

复杂而且成本较高。固相结晶法最大的缺点是耗时，这不利于产业化，且结晶后的薄膜存在较

高的缺陷密度。金属诱导结晶法是利用非(微)晶硅与金属接触时，可以在远低于晶化温度下

结晶【16】这一现象。由于低温沉积速率较低，太阳电池的厚度一般在2pan～10pro，还要采取陷光

措施，这些不利于产业化发展。低温沉积多晶硅薄膜的方法主要有：液相外延法(LPE)和等 一⋯

离子体增强化学气相沉积法(PEC、I厂D)。PECVD的沉积温度一般在150℃--450"C范围，沉积速

率一般为6nm-18nm／rnin。PECVD法的沉积速率较低，且薄膜质量不高，因此通常用于沉积很

薄且晶化要求不高的隔离层或非晶硅薄膜。即便如此，PECVD法仍然是低温沉积多晶硅薄膜

最常用的一种方法，通常情况下PECVD与SPC联合运用。运用低温生长工艺，不少科研机构

取得了较好的成果。日本Kancka公司的KenjiYamamoto等人以织构化玻璃为村底，通过PECVD

法在低于550"C的温度下制备出了“STAR”结构的多晶硅薄膜太阳电池，转换效率达到10．7％【171．

澳大利亚的太平洋公司通过RC-PECVD法和二次固相晶化法在玻璃衬底上制备出了村-p．p结

5



多孔硅的制备、性能及多孔硅层转移技术制各晶硅薄膜太阳电池

构的微晶硅薄膜太阳电池，称作CSG(玻璃上的晶硅)组件。其5．4W的小组件的效率达到了

8．2％：中试线CSG组件的平均效率也达到了7．3％，并且25年不退化，当年产量15-20MW时，

其组件成本仅为1．“美元／瓦眦19’∞’21】．． ．

高温工艺沉积多晶硅薄膜的温度一般为800℃～1200℃，主要沉积方法是常压CVD

(APCVD)和快热CVD(I淝VD)。高温生长的多晶硅薄膜晶粒大，薄膜质量好，生长速率
快。同时，高温也意味着高能耗，而高温条件下衬底的选择也较困难。目前，所采用的耐高温

衬底主要有：功能陶瓷、石墨、以及硅基材料等。大多数廉价衬底中杂质含量较高，衬底中的

杂质在高温的情况下很容易向薄膜中扩散，导致活性层的电学性能降低。为了阻止这种扩散，

通常首先在衬底上沉积一层氮化硅或二氧化硅的隔离层。Achim Eyert22l等人通过实验证明，隔

离层对于阻止杂质向活性层中扩散有良好的作用。沉积在非硅衬底上的硅晶粒能常较小，且晶

界密度大。如果多晶硅中的晶界活性大并且难以钝化，就会造成开路电压的降低。改善这种状

况的有效方式之一就是通过再结晶法使晶粒长大。在高温工艺中，用的最普遍，工艺最成熟的

晶粒增长技术是区熔再结晶(ZMR)法。ZMR后晶粒尺寸通常可以达到几个厘米。但是区熔

再结晶过程中，容易出现熔融硅鼓泡现象，为了避免这种情况，通常在区熔再结晶之前，首先

在衬底上沉积一层约2#m的盖帽层。这层盖帽层会在沉积活性层之前通过蚀刻的方法去除。因

此，ZMR技术工艺步骤较多，为了补偿经济损失，经过区熔再结晶后的太阳电池的效率必须增

加4％巧％【23】才有实际意义。目前所获得的较好结果主要有：德国FraunhoferISE05]研究所以石

墨和SiC陶瓷材料为衬底，首先通过快热化学气相沉积(RTCVD)法生长一层SiC隔离层，再

沉积一层硅籽晶层，然后通过ZMR法增大晶粒，最后沉积活性层，制备出的太阳电池的最高

效率分别为11％和9．3％。这种方法存在的问题是在高温条件下，衬底中的杂质会污染周围的环

境气氛，引起二次污染。运用类似的工艺方法，分别以莫来石陶瓷、氮化硅陶瓷及石墨为衬底，

制备出的多晶硅薄膜太阳电池的最高效率分别为9．4％、8．2％和11．0％．这种工艺方法中由于所

使用的非硅村底多数都是绝缘材料，因此电池的正、负极只能做在电池的正面，越爿每大大增加

工艺的复杂性。在所有廉价衬底中，硅基材料的最大的优点是其导电性能较好；具有与硅薄膜

相同的热膨胀系数：与硅薄膜晶格匹配：孔隙度、粗糙度等问题也易于解决或控制。而且，在

硅薄膜和硅衬底之间可以制备一层重掺杂层作为背表面场，这样可以有效地减少背表面复合．

直接沉积在低成本硅上的活性层质量一般不高，通常需要首先在硅衬底上先制备一薄层的隔离

层然后再在上面沉积活性层。该隔离层的作用主要是阻挡衬底中的杂质向活性层中扩散，此外

也可以起到反射的作用，增加硅对长波段的光子的吸收．近年来，德国的Fraunhofer研究所以

冶金级或太阳级硅粉为原料，通过高温区熔法制备出了颗粒带硅(Silicon sheet from powder)，

其制备工艺简单、成本较低且有利于产业化发展，因此正在成为硅薄膜太阳电池领域新的研究

热点。Fmunhofer研究所利用KTCVD法在所制各的颗粒硅带衬底上制作各出了效率高达10．4％

的硅薄膜太阳电池，即使在较低纯度的颗粒带硅村底上制备出的硅薄膜太阳电池效率也达到了
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6％。S．Rcber等研究者【24】以颗粒硅带(SSP)为衬底，首先采用PECVD法沉积一层约2#m厚

的Si02作为隔离层，然后在1000℃的条件下利用APCVD法沉积一层厚度约为5#rn～10#m的

重掺杂籽晶层，再沉积一层Si02层作为盖帽层，最后外延活性层，活性层的厚度为30／an左右．

采用这种方法，在高纯度的颗粒硅带衬底上制备得到的多晶硅薄膜太阳电池的最高效率为

11．2％。若是以低品质的SSP为衬底，则电池效率为8．6％。日本的三菱公司用同样方法在Si02

衬底上制备的多晶硅薄膜太阳电池的转换效率达到了16．5％。我国的北京太阳能研究所在这一

研究领域也做了许多的工作，并取得了一定的成果，他们在覆盖Si02的重掺杂的P型单晶硅衬

底上制备出的多晶硅薄膜太阳电池其转换效率达到了10．21％。

薄膜层转移技术为可以说为制各高效晶硅薄膜太阳电池提供了一条崭新的道路。所谓薄膜层

转移技术是指首先在单晶硅衬底上沉积硅薄膜并制备太阳电池，然后将制备好的电池从原始的单

晶硅衬底上剥离下来并附着在廉价衬底上，从而实现单晶硅衬底的重复使用。层转移技术用于太

阳电池是由McClelland等人【25】发明的，最初是为了降低价格昂贵的CraAs电池的成本。利用这

种CLEFT(cleavage oflateral epitaxial films for uansfer)工艺，McCldland等人成功地在重复使用

的GaAs衬底上沉积了单晶CraAs薄膜。在随后的十几年中，人们在CLEFT工艺的基础上陆续

发展了多种硅膜的层转移工艺。由于利用层转移工艺，衬底可以反复使用，因此可以直接选用价

高而质优的高纯单晶硅作为衬底，外延后容易得到质量较高的单晶硅薄膜。这样，由廉价衬底所

带来的杂质扩散，衬底与硅薄膜晶格及热膨胀系数等的不匹配，以及薄膜中缺陷密度较高等问题

均不复存在。而且，由于硅材料耐高温，可以采用沉积速率较快的高温工艺。另一方面，活性层

从原始单晶硅衬底上转移到低成本衬底上后，便可以进行背面钝化，制备出双面的高效太阳电池。

薄膜层转移工艺最大的缺点就是这种转移过程较为复杂，因而只有大规模的产出才能体现出它的

成本优势．目前，应用于太阳电池的硅薄膜层转移工艺可以分为两大类【26】：一类工艺是以多孔

硅材料为基础的，另一类工艺中则不使用多孔硅材料。不使用多孔硅材料的层转移工艺包括

Smart-cutl2一Ion-cut、VEST(via-hole etching for也e separation of thin丘lnls)跚以及Epilifl[291等工

艺。其中Smart-cut与Ion-cut工艺是以离子注入技术为基础的。VEST工艺包括硅的氧化工艺以

及区熔再结晶(ZMR)工艺。Epilifl工艺要通过掩膜进行液相外延。相比之下，以多孔硅为基础

的第一类层转移工艺，操作简单，成本低廉。

多孔硅是在单晶硅衬底上通过腐蚀方法制备出的具有海绵状疏松结构的一种硅材料。如图

1．3所示。它是于1956年由美国贝尔实验室的Uhlir在实验室中对硅片表面进行电化学抛光时

“偶然"发现的。随后，多孔硅便以它形成设备简单、价格便宜、具有单晶硅不可比拟的优越

性迅速地发展起来．1990年Canham[30】首次报道了多孔硅在室温下具有很强的光致可见光发射

现象，使人们看到了实现全硅基光电子集成的可能性，多孔硅成为半导体领域热门的研究课题。

在近十多年中，多孔硅材料受到了人们越来越多的关注，它的应用也越来越广泛．从单纯的基

础研究拓展到实际的器件应用．自从多孔硅被注意到可以作为光伏材料以来，世界各国的研究
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者们对其光伏性能进行了深入地研究，使其在光伏方面有了广泛的应用。近年来，在多孔硅衬

底上利用层转移技术制备薄膜太阳电池的报道也日益增多，其对于提高太阳电池的效率具有重

要意义。多孔硅层转移工艺(1ayer transfer processes)的基本思路是以单晶硅片为衬底，通过电

化学腐蚀的方法制备出不同孔隙率的双层多孔硅结构，上层具有较小的孔隙率，下层具有较大

的孔隙率。经过高温退火以后，双层多孔硅的结构发生了变化，孔隙率较小的上层表面孔发生

闭合，恢复单晶结构，可以用来外延生长高质量的硅膜。外延生长的硅膜可以通过大孔隙率的

下层结构从初始的单晶硅衬底上剥离下来，然后转移至廉价衬底上，对衬底进行一定处理后可

重复使用。器件的制备既可以在剥离之前进行，也可以选择在剥离之后进行。总体来说，用于

太阳电池的多孔硅层转移工艺包括以下四个步骤：双层多孔硅的制备；活性层的沉积；层转移

以及器件的制备。

1．2国内外研究进展

1．2．1多孔硅材料的研究进展

图1．3多孔硅的微结构

(1)多孔硅的制备方法

目前，已发展出各种各样的多孔硅制备方法，主要有：电化学腐蚀法、化学腐蚀法、光化

学腐蚀法和火花放电腐蚀法。其中，电化学腐蚀法是研究得最多的一种制备多孔硅的方法，因

此也是制备多孔硅最普遍和最常用的方法。如图1．4所示，它是以单晶硅片作为阳极，铂丝或

者石墨作为阴极，置于一定浓度的I-IF水溶液或乙醇溶液中，通以恒电流对硅片进行阳极氧化，

这样就可以在单晶硅表面形成一层多孔硅。如果单晶硅衬底为n型，则阳极氧化需要在光照的

条件下进行。此法的优点是工艺比较成熟。经过长期的研究，人们对电流密度、氢氟酸浓度、
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腐蚀时间等制备条件以及硅片掺杂类型等对多孔硅形貌和性质的影响已经有了比较清楚的认

识。缺点是用这种方法制备的多孔硅膜层机械强度较低，容易碎裂，而且发光效率不高，发光

不稳定。化学腐蚀法，也叫染色法，是将单晶硅片浸入HF和氧化剂(如HN03、NaN02或Cr03)

的混合溶液中，这种方法与电化学腐蚀法相比，制备过程中不需要施加电压，在室温下就可以

对硅片进行腐蚀，形成多孔硅薄膜。光化学腐蚀法，又称作锈蚀法，它是指在光照的作用下，

将单晶硅片浸泡在氢氟酸的水溶液或氢氟酸的乙醇溶液中，单晶硅片就会与I-IF发生反应，在

适当的条件下就可以得到具有可见光发射的多孔硅，使用的腐蚀溶液除了HF溶液外，还有

HF／12[311、HF／FeCl3【321等体系。火花放电法，是指在室温下的空气中或高纯氮气中，以两个硅片

为电极，在其问施加高频电流脉冲，两硅片电极之间会产生火花放电，即可在硅片上形成多孔

硅层。水热腐蚀法是中国科技大学陈乾旺p3】课题组发明的一种新颖的多孔硅制备方法。脉冲腐

蚀法是1LGROVER，KL．NARASIMHANl34]和我国的复旦大学应用表面物理国家重点实验室【3习

所采用的一种制备多孔硅的方法。所谓脉冲腐蚀法与阳极氧化腐蚀法最大的不同之处就是前者

采用了周期性变换的脉冲电流而不是阳极氧化法中所用的直流电．近年来，有人开始研究用光

刻的方法在硅片表面引入小坑，使其成为电化学腐蚀的核心，从而腐蚀出阵列化相当好的多孔

硅。

a

工作

电极

b

工作

图1．4阳极氧化法制备多孔硅示意图

电极

(2)多孔硅的形成机理

人们对多孔硅的形成机理进行了大量的研究，主要有三种不同的模型用来解释电解液对单晶

硅的这种腐蚀作用，即Beale耗尽模型p6】、扩散限制模型【3刀和量子限制模型【3钔．其中，Beale耗

尽模型认为：在阳极氧化反应进行的初始阶段，反应并不是在整个表面同时进行的，因为在硅与

电解液的界面处存在着不均匀性，从而会导致电流流动的局域性，这种电流的局域性使得硅片表

9
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面产生了最初的一些孔洞，而阳极氧化反应最初就是从这些孔洞开始的。Befle耗尽模型认为硅

的溶解只会发生在阳极氧化电流流过的区域。由于电解液和体硅的电阻率比孔洞间的Si电阻率

要低得多，电流会优先从孔中的电解液流过，因此电化学腐蚀过程主要发生在孔的底端。．Befle

耗尽模型还认为，硅和电解液之间是以肖特基形式接触，界面处存在一个耗尽层。随着阳极氧化

反应的进行，孔壁的厚度逐渐变薄，当其厚度小于耗尽层的厚度时，孔壁中的空穴耗尽导致溶解

过程停止。所谓扩散限制模型是基于随机扩散理论之上的。Witten和Sandem认为，多孔硅是一

种高阻材料，具有较低的空穴浓度，要想维持电化学腐蚀过程的不断进行，就必须要依靠体内一

个扩散长度内空穴不断产生并向Si／HF界面处扩散，空穴扩散到界面处就立即与界面处的硅发生

反应。空穴的扩散运动是随机的，在界面凹陷处获得空穴的几率最大。孔壁获取空穴的几率较小。

量子限制模型认为多孔硅的腐蚀过程是一个由于量子尺寸导致的自限制过程。

(3)多孔硅的发光机理

多孔硅发光性质复杂，影响其发光的因素也很多，迄今为止，已建立了众多的理论模型，

但目前为止还没有取得共识。在众多发光模型中，最主要的有以下几种：量子限制模型、、缺陷

态发光模型、氢化非晶硅模型、表面态发光模型、硅．氢键或多硅烷发光模型硅氧烯发光模型以

及表面态和量子限制效应同时起作用的综合发光模型。其中量子限制模型f30】首先是由Canham

提出的。他认为多孔硅可见光发射来源于纳米量级的硅量子线结构。由于多孔硅的孔隙率较高，

产生了独立的硅量子阱，载流子产生了量子限制效应，使硅材料的禁带宽度发生了展宽，导致

其光致发光波长从红外移至可见光范围。

氢化非晶硅模型认为多孔硅的光致发光来自氧化过程中形成的氢化非晶相p9’柏】。氢化非氢

硅在可见光区有一个光致发光带。多孔硅发光峰波长的改变从氢和氧的成分变化角度来进行解

释。此外，多孔硅的无序结构被认为在其发光中起到了重要作用。

单纯的多孔硅发光效率低且发光稳定性也很差，很难投入到实际应用中去，一般认为其原

因是由于【41】：多孔硅表面的化学性能不稳定，在表面上的硅和氢韵连接键很弱，即很容易被破

坏，从而形成悬键，悬键在发光器件中常常引起电子．空穴对的无辐射复合。无辐射复合对发光

是没有贡献的，它的增多必然会引起发光效率的降低，甚至导致器件不再发光。为了提高多孔

硅的发光效率和稳定性，人们采用了各种途径对多孔硅进行后处理的同时，把多孔硅与其它物

质复合来提高其发光效率和稳定性。目前，用来与多孔硅进行复合的物质主要有：

1)无机半导体，如：SiC[421，Ti021431，CdSml，ZnO【4+等；

2)有机体系，如：pANI【'm，PMA|47l，聚合物m1等：

3)金属元素，如：Cu忡l，ErI删，Mat51-521等。

“)多孔硅的研究现状

目前，对于多孔硅的研究主要集中在多孔硅的制备、微结构特征以及多孔硅的光学性能及

其应用上。十几年来，多孔硅从单纯的基础研究已经拓展到了广泛的应用领域。在光电子应用

10
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方面，多孔硅有望实现廉价高效的光电集成，如光发射二极管【53】、光探测器【541、Bragg反射镜

[551、太阳电池等光电应用【％’57】。近些年来，多孔硅在微电子机械系统(MEMS)领域引起了巨

大关注，可以将其作为MEMS中的绝缘层或是牺牲层材料。在多孔硅研究初期，Imail58】提出的

采用多孔硅路径实现SOI结构的FIPOS技术，现在已经成为超大规模集成电路的一种重要的

绝缘材料。多孔硅在光伏器件上的应用早在1982年已有报道，已在P+／nc．Si电池上用电化学

方法作薄多孔硅层，在500nm一800nm范围内反射率从原来的37％降至8％。随后陆续探讨了

将多孔硅层用作多晶硅电池绒面的可行性．

1．2．2非多孔硅类层转移技术的研究进展

(1)智能剥离(Smart-cut)技术

剥离和脱落等现象原是离子注入时存在的缺陷，Michel Bmel【591却将其化废为宝，提出了

Smart-cut技术。其原理是利用氢离子注入在硅片中形成气泡层，将注氢片与另一支撑片在低温

下键合，经适当的热处理使注氢片从气泡层完整裂开，从而实现薄膜的转移。研究发现B、H

共注[60“1’弥∞1和砧、H共注【“651可降低剥离温度，并提高剥离后的表面平整度，He、H共注

能有效地降低注入剂量嗍。Smart-cut技术使得上层硅厚度容易控制并有较高的均匀性，热氧化

法生长的Si02和键合保证了埋层的质量和均匀性．

(2)通过预留孔腐蚀剥离(Via hole etching for the separation ofthin films，VEST)技术

1994年Deguchi等人利用VEST层转移工艺制备出了硅薄膜太阳电池，目前这种工艺主要

由日本三菱公司开发研究【671。该工艺结合使用CVD和ZMR技术，首先在单晶硅衬底上采用热

氧化的方法生长一薄层Si02，再通过低压化学气相沉积法在上面沉积一层3#m．5／zm厚的微晶

硅，然后沉积一层Si02和Si3N4，称做盖帽层，采用局部再结晶(ZMR)技术使微晶硅晶粒长

大，晶向取向以(100)为主，从而作为籽晶层，再将盖帽层蚀刻掉，活性层的沉积是通过CVD

法，沉积的厚度为50／tm，活性层表面用碱溶液腐蚀制绒，最后用湿法化学腐蚀法通过活性层

上预留的小孔将薄膜从硅衬底上剥离下来。用这种工艺在100 cm2[韶1和924 cm2[删面积上制备的

80胛厚的电池的转换效率分别高达16％和13％。迄今为止未看到用该方法制备出50／an以

下厚度的电池。这种层转移技术的主要优点是通过在电池正面制备金字塔绒面结构获得的陷光

效果较好，衬底的重复使用则是通过孔实现的。

(3)外延剥离(Epilifl，EL)技术

Epilifl技术是由澳大利亚国立大学Weber等人研究开发的咿】。澳大利亚的堪培拉大学对这

--T艺进行了发展。EL技术是在(100)晶向的单晶硅衬底上进行的．首先在单晶硅衬底上形

成一层掩盖层(如Si02)，然后通过光刻的方法在掩盖层上刻出网格形的图案，网格图案中线

与线之间的距离大约在50pm-100#m之间，光刻沿(110)的方向进行。薄膜的外延采用的是液

相外延法，掩盖层的作用是阻止硅成核，从而使得硅的成核只能在网格线上形成，因此，外延
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的硅薄膜大多沿(III)的方向。这样外延的硅薄膜其截面为金刚石形状。当外延的硅相互连通

形成闭合的硅薄膜层时生长结束。由于下部初期生长的外延层是重掺杂，而后面生长的上部的

外延层为轻掺杂，因此通过选择性蚀刻的方法，．就可以将外延层从连接处蚀刻掉，而初始的单

晶硅衬底以及掩盖层则可以重复使用。这种方法的最大问题就是分离下来的硅薄膜存在着孔洞。

目前，通过这种技术已经成功分离出了约100／比m厚的硅薄膜，面积为lOcm2。这种技术存在的

主要问题是外延的硅薄膜存在着较高的位错密度，这主要是由于硅薄膜在外延生长的过程中是

沿侧向进行的，另外，氧化物掩盖层也有一定的影响。

1．2．3多孔硅层转移技术的研究进展

近年来，利用多孔硅作为牺牲层的层转移工艺得到了广泛的注意，出现了许多层转移的新

工艺。包括ELTRAN[7i0】工艺，SCLIPS(Solar Cells by Liquid phase epitaxy over Porous Silicon)

工艺‘711，PSI(Porous Silicon)工艺【72】，SPS(Sintcrcd Porous Silicon)工艺【73】，QMS

(quasi-monocrystalline silicon)工艺嗍，LAsT工艺r751，以及最近发展出的FMS(Freestanding

Monocrystalline thin film Silicon)工艺【76】。在这些不同的多孔硅层转移工艺中，根据工艺步骤的

区别可以分为三类，如图1．5所示。

步骤l

步骤2

步骤3

步骤4

V：工艺，Q．X，ls-v艺．
r SPS工艺

ELTRAN工艺，
SCLIPS工艺．

图1．5层转移工艺的分类

LAS'[工艺
FMS工艺

SPS层转移工艺最早是由日本Sony公司的Tay-anaka等人f77’嘲研究开发的。这种工艺首先

用改变腐蚀电流密度的方法在硅片上形成双层多孔硅结构，上层孔隙率较低。下层孔隙率较高．

这样的结构一方面有利于外延层从下面大孔隙率层处与初始衬底分离，另一方面利用上面的小
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孔隙率层作为籽晶层生长出结晶质量较好的外延层。再将双层多孔硅结构在氢气气氛中进行退

火处理，这样做可以使多孔硅层发生重构，重构的结果是上面的小孔隙率层表面的孔发生闭合，

下面的大孔隙率层则空洞进一步变大，机械强度变低，成为分离层。然后通过CVD法在双层

多孔硅衬底上外延硅薄膜并制作电池，外延温度为1100"C。最后将制各好的电池器件通过粘胶

的方法附着在玻璃或塑料等廉价衬底上，通过机械力将电池从原始硅片初底上剥离下来。目前

采用这种工艺的主要是索尼公司和德国的斯图加特大学【∞】．索尼公司用这种工艺在4cm2面积

上制各的12 prn厚的电池的转换效率为12．5％。剥离过程是通过一弱张力或超声装置使活性层

与衬底分离，衬底上的多孔硅层经过蚀刻后，衬底即可再次利用【791．

PSI工艺(也称霍工艺)最初是由Brendel在1997年开始使用并在德国ZAE Bayem(Baverian

Center ofApplied Energy Research)得到了较大的发展。其转移机理和SPS工艺一样，如图1．6

所示，也是利用两层孔隙率不同的多孔硅层。

图1．6PSI工艺制备太阳电池流程图

所不同的是，PSI工艺首次使用了织构化的硅衬底，即在外延硅薄膜之前它首先采用光浚9一

和碱溶液腐蚀的方法在P+型硅片表面织构出倒金字塔结构，其周期约为13／zm(图1．7)。这种

工艺的另一个特点是，活性层的外延分别采用了700"C条件下IAD(离子辅助沉积)的方法和

1100"(2条件下CVD(化学气相沉积)的方法。离子辅助沉积法的特点是单晶硅膜的外延可以在

较低的温度下进行，在温度较低的情况下外延的硅薄膜与衬底之间的应力较小．离子辅助沉积

法的沉积速度在55012条件下可以达到0．3#m／min，但由于在90012以下沉积时，其外延过程为

保角生长，因此在织构的硅片表面进行外延时，硅薄膜中存在着较大的位错密度。图1．8所示

为该工艺方法制备的电池的基本结构。目前使用lAD制备的太阳电池的最高效率为4．4％[80j。

另外，IDA法外延时温度较低，因此在外延之前，一般需要先将多孔硅衬底在氧气气氛下进行

热氧化，使多孔硅的结构更加稳定。CVD方法在高温下外延为非保角生长，在织构化的表面生

长的薄膜可以获得高质量的倒金字塔结构【8l】．该工艺方法制备的电池效率达到了15．4％【82】，模
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拟结果表明在理想的工艺条件下电池效率可以达到19％。

n

p

p

图1．7 PSI工艺中在织构化衬底上采用IAD技术沉积的硅膜的表面SEM图

(

之M恍
■

电泡A

n

p

(

¨光
(
>入射光
。>

电池}B 电池C

图1．8 PSI工艺法制备的三种电池结构

QMS工艺是由Bergmann等人弘31在1999年研究开发的。德国的Stuttgart大学对这一工艺

进行了研究与发展。这一工艺过程几乎和SPS过程一样，如图1．9所示。但它没有封闭多孔硅

的表面孔，因此多孔硅在高温下退火形成的再结晶层，被称作‘‘准单晶(QMS)”【8”。外延层

的沉积是通过CVD的方法使用SiHCl3作气源在l 100"C条件下沉积在QMS层上。
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(e)
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图1．9 QMS工艺制备太阳电池流程图
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Si．wafer

2006年德国的Stuttgart大学唧】利用这种工艺，成功地分别在玻璃和柔性衬底上制备了直径

达150mm的单晶硅薄膜，如图1．10所示。制备的电池厚度约为40#m，电池的效率分别达到

了16．6％(玻璃衬底上)和14．6％(柔性衬底上)。值得一提的是，2008年，Stuttgart大学对腐

蚀设备加以改进，提高了多孔硅厚度的均匀性，成功地制备出了直径约13cm的自支撑的外延

硅薄膜，这样就避免了后续工艺中粘胶的使用，从而可以在背电极的制备过程中使用高温处理，

提高电池效率。用这种方法制备的47．4#m厚的电池转换效率为12．3％，380#m厚的电池的效率

达到了17．7％，这也是迄今为止，．层转移法制备出的自支撑醚膜太阳电池的最高效率【85】。2009

年，他们又利用这种工艺在柔性衬底上制备了效率超过17％的太阳电池【86】。

15
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图1．10直径150mm的柔性衬底上的单晶硅薄膜

ELTRAN工艺是1990年由日本佳能公司的Yoneham等人f7川在SOI 7-艺的基础上研究开发

的。该工艺首先在多孔硅上外延单晶硅，再将外延片和氧化硅片键合，然后用机械抛光的方法

将硅衬底去除，或用楔形物插入法或水冲将其劈开，最后将残留的多孔硅去除。值得一提的是，

该工艺在沉积活性层之前在400℃条件下对多孔硅进行热氧化处理，这样有利于提高多孔硅层

在高温过程中的稳定性。到目前为止，ELTRAN工艺主要是用于制备SOI器件，尚未见有用于

太阳电池方面的报道。

SCLIPS工艺是在ELTRAN工艺的基础上进行改进的结果，在此工艺中，外延层的生长不

用CVD法而是采用液相外延(LPE)法【871。外延薄膜的生长速率可以达到l JII：n／min，少数载流

子寿命为10ps。外延层与衬底的分离用喷水的方法或化学腐蚀的方法。用这种工艺在0．2cm2

面积上制备的10／zm厚的电池的转换效率为9．5％【871。这种工艺的最大问题是LPE法难以达到

太阳电池的高产率。

LAST工艺是由比利时的微电子研究中心(IMEC)研究开发的【751。LAST工艺首次实现了

通过电化学腐蚀法成功剥离自支撑的多孔硅薄膜f821。自支撑多孔硅薄膜的面积仅仅受电解槽大

小的限制，可以达到10cm2×10cm2，如图1．1l所示。自支撑多孔硅薄膜然后被粘附在A1203

衬底上，舢：03衬底和自支撑多孔硅薄膜之间旋压一层氧化物作为中间层。这种结构经过高温

退火后作为籽晶层用于外延。由于硅材料与A1：03热膨胀系数的不同以及高温下氧化物层的收

缩，很难得到高质量的外延层。
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图1．11通过电化学腐蚀法剥离下来的自支撑多孔硅薄膜

比利时IMEC的Solanld等人【88】研究开发的FMS工艺，是对LAST工艺的进一步优化。这

种工艺和前述几种方法的最大不同点在于它是在外延之前分离多孔硅膜，自支撑的多孔硅薄膜

首先并不直接粘附在衬底上。而是先放置在一个支撑衬底上。这个支撑衬底在随后的器件制备

过程中，只对多孔硅薄膜起机械支撑作用。器件制备完成后，再将器件从支撑衬底上转移至玻

璃衬底上。这种先分离后外延的方式大大提高了分离的成功率，可以得到几乎百分之百的大面

积的多孔硅膜。采用这种方法不需要改变电化学腐蚀的条件，经过一定时间以后，多孔硅膜层

就会发生自动脱落。因此，这种方法也叫做一步法【89l。相比于需要突然增加电流的两步法而言，

一步法更适用于大面积膜的可靠分离。多次分离的硅片的表面粗糙度稳定在20nml髓】。这种工

艺的问题在于由于剥离下来的膜需要能够自支撑，因此一般分离下来的膜较厚，约为20#m

--30#m，—如图1．12所示。这样‘，在高温制备过程中无需使用耐高温的衬底和中间层，工艺更加

简单。利用这种工艺，以SiH2C12为气源，通过CVD法在1050"C条件下能够外延出高质量的薄

膜。在没有采用丝网印刷技术和无陷光系统的条件下，已制备出的双面入射太阳电池的效率达

到了12％【761。HIT结构的晶硅／非晶硅异质结电池效率达到了9．6％【矧。最近，比利时微电子研

究中心又成功制各出了自支撑的多孔硅薄膜，并在5x5 cm2面积上制备的仅l#m厚的电池的转

换效率为2．6％唧J。

17



多孔硅的制备、性能及多孔硅层转移技术制各晶硅薄膜太阳电池

图1．12自支撑的多孔硅薄膜

国内关于多孔硅的研究重点在多孔硅的结构、形成机理、发光机理等方面。对多孔硅在光

伏器件方面的应用研究也主要集中在将多孔硅作为太阳电池的减反层方面。对于多孔硅层转移

技术的研究，目前，我国尚处于起步阶段。

1．3本文的主要研究工作

综上所述，层转移技术对于提高太阳电池效率具有重要意义，是一种具有很大潜力的薄膜

太阳电池新技术。其中，利用多孔硅作为牺牲层的层转移技术是以单晶硅片为衬底，通过电化

学腐蚀的方法制备出不同孔隙率的双层多孔硅结构，上层具有较小的孔隙率，下层具有较大的

孔隙率。经过高温退火以后，双层多孔硅的结构发生了变化，孔隙率较小的上层表面孔发生闭

合，恢复单晶结构，可以用来外延生长高质量的硅膜。外延生长的硅膜可以通过大孔隙率的下

层结构从初始的单晶硅衬底上剥离下来，然后转移至廉价衬底上，对衬底进行一定处理后可重

复使用。

采用多孔硅作为可以剥离并重复利用的衬底，不仅具有其它材料作牺牲层的优点，并且具

有下列优越性：

(1)多孔硅衬底的制备技术简单、省时，而且可以在大面积的硅片上用电化学方法生长多孔

硅，成本低廉：

(2)形成多孔硅的初始衬底是单晶硅，因此，外延后的薄膜与衬底不会存在晶格常数及热膨

胀系数等的不匹配问题：

(3)多孔硅衬底耐高温，高温下外延的硅薄膜缺陷较少，结晶质量较高；

(4)多孔硅衬底经过退火处理后，表面可以恢复单晶状态，这样不仅可以沉积出高质量的薄
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膜，而且可以外延出单晶硅薄膜；

(5)在室温下，采用HF／H202的混合溶液就可以将残余的多孔硅去除。

通过以上对多孔硅层转移工艺的分析，可知此工艺在提高太阳电池效率方面将有着广阔的

发展前景。研究多孔硅的制备条件、各方面性能及其层转移工艺，不仅可改进多孔硅衬底的制备

技术，改普其各方面的性能，进一步扩展其应用领域，还将对实际的器件开发起到指导作用，而

且有望解决太阳电池转换效率低的问题。因此，在充分调研国内外文献的基础上，结合专业研究

方向，论文主要开展了以下几方面的研究工作：

(1)多孔硅材料的制备，采用阳极氧化的方法，在不同的条件下制备多孔硅样品，包括单

层和双层结构的多孔硅；

(2)采用扫描电镜和原子力显微镜对多孔硅进行形貌分析，采用FT／R对多孔硅表面的化学

成分进行分析，采用拉曼对其微观结构进行分析，讨论其形成机理；

(3)用氧化锌对多孔硅表面进行修饰，通过旋涂法将多孔硅与纳米氧化锌进行复合，对多

孔硅／氧化锌纳米复合结构性能进行研究：

(4)模拟和分析多孔硅在高温退火过程中的形貌和结构变化；

(5)采用低压化学气相沉积(LPCVD)法，在双层多孔硅衬底上高温外延硅膜，并对其结

构性能进行分析；

(6)通过多孔硅层转移工艺，采用LPCVD法沉积硅薄膜，制备出晶硅薄膜太阳电池并对

各参数进行优化。
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第二章材料制备、性能和结构表征技术

2．1主要实验设备及原料

2．1．1主要实验设备

实验中用到的主要设备及其用途见表2．1：

表2．1主要设备

2．1．1实验原料

实验用的主要原料如表2．2所示：

表2．2主要原料

原料名称 分子式 等级或纯度 用途

单晶硅片 Si >99．9999％ 腐蚀多孔硅-

石英 Si02 >99．99％ 衬底

载玻片 衬底

二水合醋酸锌 Zn(CH3coo)2．2H20 AR 氧化锌前驱体

Z．,--醇甲醚 CH20HCH20CH3 AR 溶剂

乙醇胺 C2HjNO AR 稳定剂

硅烷 SiI-14 99．999％ 沉积硅薄膜

乙硼烷 B2H6 99．999％ 硅膜掺杂

三氯氧磷PocI．4 >99．9999％ 硅膜掺杂

Ag靶材 Ag 99．9％ 溅射Ag薄膜

盟塑堑 璺翌Q!!坠竺： 翌：墅 鳖墅婴蔓堕
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表2．2主要原料(续)

2．2制备方法

2．2．1衬底清洗

(1)石英玻璃、普通玻璃的清洗

衬底的清洁对其上生长的薄膜的附着性和性能有很大影响，所以在生长薄膜前首先需要将

衬底进行严格清洗。

1)丙酮在常温下超声清洗10．15min，去除玻璃表面油脂等；

2)乙醇在常温下超声清洗10．15rain，去除玻璃表面残余丙酮；

3)去离子水(18．2兆欧姆)冲洗2min，去除残留乙醇；

4)高纯氮气吹干衬底表面。

(2)单晶硅片衬底的清洗

实验用RCA(Radio CorporationofAmerica)标准法清洗单晶硅片衬底，它是1965年由Kern

和Puotine等人在N．J．Princeton的RCA实验室首创的，由此而得名。当时用RCA法清洗的硅

衬底比其他方法干净，成为至今仍被半导体行业使用的一种典型的、普遍的湿式化学清洗法，

步骤如下：
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1)丙酮在常温下超声清洗10—15min，去除玻璃表面油脂等；

2)乙醇在常温下超声清洗10．15rain，去除玻璃表面残余丙酮；

3)去离子水(18．2兆欧姆)冲洗2min，去除残留乙醇； ．

4)0．5％HF溶液漂洗30s；

5)去离子水(18．2兆欧姆)冲洗2min，去除残留HF：

6)SCl清洗lOmin，去除颗粒和金属，防止再生成表面氧化物：

7)去离子水(18．2兆欧姆)冲洗2min，去除残留SCl：

8)SC2清洗10min，去除重金属、碱和金属氧化物，防止再生成表面氧化物：

9)去离子水(18．2兆欧姆)冲洗2min，去除残留SC2。

2．2．1电化学制备多孔硅衬底

本实验中所用的多孔硅样品，都是在本实验室的净化室中制备的，制备多孔硅样品时用到

的主要设备有两个：一个是可编程电源：另一个是电化学反应槽。其中，可编程电源是最重要

的设备，它为制备多孔硅样品提供稳定的阳极氧化参数。实验所用的是台湾艾德克斯生产的

IT6123型高速高精度直流可编程电源，如图2．1所示。这种高精度直流可编程电源具有恒电位、

恒电流两种工作模式，我们在实验中用到的主要是恒电流模式。

■-—!··——————二—：：：?●■下1互≮一⋯一
图2．1 IT6123型高速高精度可编程电源

在制备样品时，电化学反应需要一个反应槽，它的结构如图2．2所示。电解池的材质为聚

四氟乙烯，可耐I-IF酸的腐蚀，o型橡胶圈起密封的作用，防止HF酸的泄漏。实验过程中，

将硅片放置在铜片上，背面与铜片接触，并与电源的阳极相连，正面与电解液接触，Pt片与电

源的阴极相连，这样，电流仅通过硅片实现电导通。给电极施加电压后，在与电解液接触的一
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侧硅衬底表面即发生电化学腐蚀，形成多孔硅。通过调节阳极和阴极间所施加的腐蚀电流大小

和腐蚀时间，即可获得不同孔隙率的多孔硅样品。这种阳极氧化装置的主要优点是硅片的反应

表面是向上的，腐蚀过程中会产生大量的气泡，反应面向上有利于气泡的溢出．但反应面向上

的缺点也很明显，就是反应过程中所产生的物质会沉积在反应面上，影响电化学反应的进一步

发生。

实验中采用的反应液为40wt．％的I-IF和无水乙醇以体积比1：1配制的混合液。腐蚀多孔硅

的反应过程中有氢气产生，气泡聚集在硅片表面会阻碍反应的继续进行，乙醇的主要作用是降

低溶液的表面张力，使氢气能顺利地逸出，反应能顺利进行。另一方面，乙醇的加入还可以改

善硅片表面的亲水性，降低表面粗糙度，使制备的多孔硅更加均匀。

聚四氟乙
烯容器

腐蚀液

橡胶圈

图2．2阳极氧化装置

2．2．3旋涂制膜

在制膜的历史上，旋涂法是发展最早，应用最广的一种制膜方法，特别在半导体工业上应

用十分广泛。本实验中所使用的旋涂设备是Chemat公司生产的自转式KW4A型旋涂机，如图

2．3所示。涂膜时．首先将衬底用真空吸附的方法固定在一个旋转圆盘上，旋转圆盘由电机带

动，首先采用较低的转速(一般低于1000rlmin)转动，将所要涂敷的胶体或溶液滴在衬底上，

然后采用较高的转速(一般高于3000r／rain)进行甩胶，在高速旋转的过程中，大部分胶体或溶

液因离心力的作用被甩出，少部分胶体或溶液在离心力和表面张力的共同作用下，形成一层均

匀的薄膜，铺展在衬底表面。旋涂法所形成的薄膜其分子排列是无序的。要想使得旋涂的薄膜

均匀，要注意几点：(1)衬底要平整、洁净；(2)衬底与要涂敷的溶液应有较好的润湿度；(3)
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所涂敷的溶液浓度不能太大，否则不利于溶液的铺展开；(4)转速是影响薄膜质量的重要因素。

图2．3 KW-4A型旋涂机

2．2．4低压化学气相沉积

低压化学气相沉积(LPCVD)是目前应用十分广泛的气相外延生长技术。LPCVD沉积多

晶硅的基本原理是以硅烷(Sill4)热分解的方式在衬底上进行气相外延，生长薄膜结构，其反

应式为：Sill4一Si+2H2。硅烷热解LPCVD多晶硅具有均匀性好、含氧量低、表面不起雾、生

产量大、成本低等优点，且加热炉径向温度均匀，轴向温度分布可控。因此LPCVD已成为沉

积多晶硅的主流手段。影响沉积的主要工艺参数是温度、硅烷浓度和反应压力。沉积速率与沉

积温度在一定范围内呈线性关系。温度越高、炉压越大、硅烷浓度越大多晶硅生长速率越快，

但是生长速度过快，会降低多晶硅膜的质量，如不够致密、发雾和有针孔掣92】，且炉温越高、

多晶硅膜越厚，多晶硅的晶粒将越大。LPCVD多晶硅的沉积温度一般为600"C--660"C。当沉积

温度低于600"C时沉积速率非常低，呈现出无定形硅膜，不能作结构层。只有高于600"C才能生

长出结构层多晶硅。多晶硅的晶粒尺寸主要取决于沉积温度，晶粒尺寸随温度的升高而增大。

沉积时的压强对晶粒的大小也有影响，压强较高时多晶硅的晶粒较粗，容易产生针孔。因此要

获得晶粒细、表面光亮的多晶硅结构层，沉积压强一般不超过70Pa。

实验中所用的LPCVD系统是由本实验室利用国内外元部件，自己设计组装得到的。整个

系统是由源供给系统、气体输运和流量控制系统、反应室及温度控制系统、尾气处理系统等组

成，结构简单，易于改造和调试。LPCVD反应装置的示意图如图2．4所示。
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气瓶柜 舒电磁气动一_-撕一c=：!副 蛾一
≤多 舭一

图2．4低压化学气相沉积(LPCVD)反应装置示意图

(1)源供给系统

源供给系统包括LPCVD使用的硅烷、掺杂源及高纯H2的供给。

(2)气体输运系统

气体的输运管道都是不锈钢管道。管道的接头用氩弧焊方式连接，保证反应系统无泄漏是

LPCVD设备组装的关键之一。流量是由不同量程，响应时间快、流量控制精度高的电磁阀和

气动阀等实现的。

(3)反应室和加热系统

反应室是整个生长系统的核心部分，由石英管和石英舟组成．加热系统采用炉丝加热。

(4)尾气处理系统

反应气体经反应室后，大部分分解，但还有部分尚未完全分解。因此尾气不能直接排放到

大气中．目前，处理尾气的方法有很多种，我们实验室采用的方法是把尾气通入裂解炉中高温

处理．

2．2．5扩散

制结过程是在一块基体材料上生成导电类型不同的扩散层，它是电池制作过程中的关键工

序．目前的制结方法主要有热扩散、离子注入、外延、激光及高频电注入法等。本实验采用的
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是热扩散法。热扩散制p-n结法是用加热方法使杂质掺入基体材料中。扩散是微观粒子的一种

极为普遍的运动形式．从本质上讲，它是微观粒子作无规则热运动的统计结果。这种运动总是

由粒子浓度较高的区域向着浓度较低的区域进行。所以，从另一意义上讲。扩散是使浓度(或

温度)趋于均匀的一种热运动。它必然伴随质量(或能量)的迁移。若令．，为扩散流密度，在

稳定时，由于扩散而产生的扩散流密度可表示为：

．，=一D·VⅣ (2．1)

式(2．1)中，D为扩散系数，单位为cm2·s．1；VⅣ为扩散粒子的浓度梯度：负号表示粒子从

浓度高处向浓度低处扩散。这就是菲克第一定律的数学表达式。可见，在固态物质中。发生扩

散的必要条件之一是扩散的粒子存在浓度梯度。

杂质原子在半导体晶片中的扩散比较复杂，可以归纳为两种典型的形式：间隙式扩散和替

位式扩散。

(1)间隙式扩散：杂质原子从一个原子间隙运动到相邻的另一个原子间隙，是通过晶体

中原子间的间隙进行的。如图2．5所示。这种依靠间隙运动方式而逐步跳跃前进的扩散机构，

称为间隙式扩散。

⑦I⑦I⑦I⑦I⑦

耀
寐
m
隧
餐
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图2．5原子的间隙运动及其势能曲线

(2)替位式扩散：与间隙式扩散不同，替位式杂质原子从一个替位位置运动到相邻另～

个替位位置，只有当近邻格点处有一个空位时，替位杂质原子才有可能进入邻近格点而填充这

个空位，见图2．6。因此，替位原子的运动必须以其近邻处有空位存在为前提．也就是说，首

先取决于每一格点出现空位的几率。另一方面，替位式杂质原子从一个格点位置运动到另一个

格点位置，也象间隙原子一样，必须越过一个势垒(见图2．6)。可以看出，替位式杂质原子的

扩散要比间隙杂质原子扩散慢得多，并且扩散系数随温度变化很迅速，温度越高，杂质在硅中
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的扩散就进行的越快。反之，在通常温度下，扩散是极其缓慢的。这说明，要获得一定的扩散

速度，必须在较高的温度下进行。硅太阳电池中常用的杂质扩散元素是磷和硼，它们在硅中主

要是替位式扩散。 ，

龊
称
H’

埋§
迥
靼

申 申 申 申

申t一： 申

图2．6原子的替位运动及其势能曲线

X

在太阳电池工艺中，常采用“两步扩散"工艺。所谓两步扩散，就是将整个扩散过程分成

两步来完成。第一步采用恒定表面源扩散的方式，在硅片表面沉积一定数量的杂质原子，在这

一步扩散过程中，源保持恒定表面浓度，通常把这一步称为“预沉积扩散”，它的杂质浓度遵循

余误差函数分布，即：

胁㈡=⋯(者) ㈣

式(2．2)中．川一恒定表面浓度，原子／cm3；

D一扩散系数，era％；

工一距离坐标，锄，在硅表面，捌；
t一扩散时间，S；

4Dt一扩散长度。

第二步是把经预沉积的硅片继续加热，使杂质向硅片内部扩散，重新分布，达到所要求的

表面浓度和扩散深度(结深)。所以，这一步是有限表面源扩散。在两步扩散工艺中，常称为“再

分布"。再分布后的杂质浓度服从高斯分布，rap．

●

式(2．3)中，Q为杂质总量。

№㈡=丽Q e冲(一去] ㈣
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扩散层质量参数主要体现在扩散层的薄层电阻(也称方块电阻)和结深两方面。扩散层的

薄层电阻是标志扩散到基体中杂质总量的一个重要参数，扩散到体内的杂质总量越多，薄层电

阻就越小。通常使用四探针法测量薄层电阻。扩散后在基体中将形成pn结，这个pn结的几何

位置与扩散层表面的距离称为结深，结深的测量可以采用磨斜角、光干涉和阳极氧化剥层法等。

本实验采用的杂质元素为V族元素磷，扩散炉设备是合肥科晶材料技术有限公司生产的

GSLl300X管式炉(如图2．7所示)。真空管式高温炉以硅碳棒为发热元件，额定温度1200"C，

采用S型单铂铑热电偶测温和708P温控仪自动控温，具有较高的控温精度(±I'C)。图2．8

所示为扩散系统的示意图。

28

国

例
气体出口／

?

图2．7扩散炉

图2．8扩散系统示意图

。哆一澍一■0_≈一．：㈡誊签jIIIlIlli●oJII}●fJlIltTjJrjlILt●ti

。：．．o、．、、_二，一善■

．．．，．．．o

t、『=一

}__x

一：、’

、_

二o

j0。，

一

、a．

、

o∞_．．．．：一

．

喇牛L一

．一
斓溺燮



南京航空航天大学博士学位论文

2．2．6磁控溅射

在电场的作用下，电子e飞向基板，在此过程中电子与缸原子会发生碰撞。导致电离出

Ar+和-个新的电子e，同样在电场的作用下，电子飞向基片，而Ⅳ则加速飞向阴极靶j以高

能量轰击靶的表面。当这种高能量的离子或粒子束撞击到靶材的表面时，其中一部分离子或粒

子束会发生背反射，重新返回到真空腔室中，而大部分离子或粒子束则会进入到靶材的内部。

进入靶材内部的这部分离子或离子束与靶材原子将发生弹性碰撞，将一部分动能传给靶材原子，

从而使这部分靶材原子的动能超过由周围其它原子形成的势垒，这时，这部分靶材原子就会脱

离出原来的晶格点阵，形成离位原子，并进一步和周围的靶材原子再次发生碰撞，这种再次碰

撞被称为碰撞级联。当这种所谓的碰撞级联达到靶材表面时，如果靠近靶材表面的原子的动能

远超过表面结合能，这部分靶材原子就会从靶材表面脱离出来并进入真空中，这就是靶材发生

溅射的过程。

在发生溅射从而进入真空中的靶材原子中，一部分发生散射返回靶材，一部分与电子或亚

稳原子发生碰撞电离，产生的离子加速返回靶材，返回靶材的这部分离子会再次引起靶材的溅

射过程或在阴极区损失掉，还有一部分溅射出的靶材原子则会以核能中性粒子的形式迁移到基

片上。这部分迁移到基片表面的中性粒子经过吸附、凝结、表面扩散以及碰撞等过程，就形成

了稳定的晶核，这些晶核再通过吸附作用逐渐长大形成一些小岛，小岛长大后互相连通聚集在

一起，最后形成连续的薄膜。

本文溅射Ag和ITO薄膜时用的都是射频磁控溅射法，沉积薄膜的参数见后续相关章节。

2．3性能表征仪器及方法

2．3．1检测设备

在薄膜制备与退火之后，使用多种检测手段来检验得到样品的微观结构．光学显微镜可以

初步的判断样品表面的形态及得到的组织；扫描电镜(SEM)可用来显示表面及断面的形貌；

拉曼光谱(Raman)和X射线衍射(xRD)可检测薄膜的成分，结晶状态及晶向；原子力显微

镜(朋即M)用于检测薄膜表面粗糙度；四探针测阻仪用来测试电阻等等。本实验所用到的表征

设备如表2．3所示：
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表2．3表征设备

2．3．2 X射线衍射()am)

X射线衍射(X-ray Diffraction,XRD)是一种比较常见，也是一种最重要的测试晶体结构的方

法。实现XRD测试的设备是X射线衍射仪。X射线衍射仪的设计基础是晶体对X射线衍射的

几何原理【93】。X射线照射晶体，电子受迫振动产生相干散射；同一原子内各电子散射波相互干

涉形成原子散射波。由于晶体内各原子呈周期性排列，因而各原子散射波间也存在固定的位相

关系而产生干涉作用，在某些方向土发生相长干涉，即形成了衍射波。只有在某J堂方面，即光

程差等于X射线波长的整数倍时才能得到增强，而在其他方面减弱或抵消。

表2．4列出了多晶硅晶面指数与其对应入射角度。

表2．4 XRD入射角度与其对应硅晶面指数

晶面指数 入射角度(29)。

(111)

(220)

(311)

(400)

28．49

47．38

56．22

69．25
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2．3．3激光拉曼散射光谱

拉曼效应是能量为hpo的光子同分子碰撞所产生的光散射效应，是1928年印度科学家拉曼

发现的，它属于散射光谱。当一束频率为％的入射光照射到气体、液体或透明晶体样品上时，

绝大部分可以透过，大约有O．1％的入射光与样品分子之间发生非弹性碰撞，即在碰撞时有能量

交换，这种光散射称为拉曼散射。如图2．9所示，若入射光子与样品分子之间发生弹性碰撞，

即两者之间没有能量交换，光子的能量保持不变，散射光频率与入射光相同，这种光散射，称

为瑞利散射；在拉曼散射中，处于振动基态的分子在入射光子作用下，激发到较高的不稳定的

能态后又回到较低能级的振动激发态，此时，激发光能量大于散射光能量，即散射光频率小于

入射光，产生斯托克斯散射；若入射光子与处于振动激发态的分子相互作用，使分子激发到更

高的不稳定能态后又回到振动基态，散射光的能量大于激发光，散射光的频率大于入射光，产

生反斯托克斯散射。斯托克斯线或反斯托克斯线与入射光频率之差称为拉曼位移。拉曼位移的

大小和分子的跃迁能级差一样。因此，对应于同一分子能级，斯托克斯线与反斯托克斯线的拉

曼位移应该相等，而且跃迁的几率也应相等。在正常情况下，由于分子大多数是处于基态，测

量得到的斯托克斯线强度比反斯托克斯线强得多，所以在一般拉曼光谱分析中，都采用斯托克

斯线研究拉曼位移。拉曼光谱图纵坐标为谱带强度，横坐标为拉曼位移频率，用波数表示。

拉曼光谱仪的主要组成部分有光源、样品室、外光路系统、分光系统及信息记录系统。拉

曼光谱仪中最常用的光源是He-Ne气体激光器和Ar+激光器；样品室和外光路系统的作用是为

了能以最有效的方式照射样品和最大限度地收集散射光，还要适合于作不同状态(如固体、液

体等)的试样在各种不同条件(如高、低温等)下的测试：分光系统是拉曼谱仪的核心部分，

它的主要作用是把散射光分光并减弱杂散光，要求有高的分辩率和低的杂散光，一般用双联单

色仪，为了进一步降低杂散光，有时可再加一个联动的第三单色仪；拉曼光谱仪的探测器一般

为光龟倍增管，用不同波长的激发光，散射光在不同的光谱区，要选用合适的光谱响应的光电

倍增管。

拉曼散射光谱的特点是：(1)拉曼光谱的常规扫描范围为40—4000cm"1：C2)固体粉末样

品、高聚物、纤维、单晶、溶液等各种样品皆可以做拉曼光谱；(3)水的拉曼光谱很弱，所以

水是优良的溶剂；C4)固体粉末样品可直接进行测定，不必制样；(5)有色物质和有荧光的物

质难以进行测定：(6)红外光谱和拉曼光谱皆反映了分子振动的变化，红外光谱适用于分子中

基团的测定，拉曼光谱更适用于分子骨架的测定．

拉曼光谱的主要优点在于对样品无接触，无损伤；样品无需处理：快速分析，鉴别各种材

料的特性与结构；能适合黑色和含水样品；高、低温及高压条件下测量；光谱成像快速、简便，

分辨率高；仪器稳固，体积适中，维护成本低，使用简单等．拉曼光谱的应用领域遍及物理、

化学、生物和医学等．
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蚓
■口衄

E1激发态

E0基态

图2．9瑞利散射和拉曼散射的能级示意图

单晶硅的横向光学声子振动散射模拉曼散射峰是通常出现在拉曼位移为521cm"1处的一个

很锐的高斯峰。对于非晶态材料来说，由于其声子不遵循准动量守恒定律，将使其Raman散射

峰向低波数偏移且峰的形状变宽，非晶硅的拉曼散射峰在480 cm-n_500cm"1。多晶硅是介于非晶

硅与单晶硅之间的混合相硅薄膜样品，由于拉曼峰的相互叠加使其Raman散射谱呈现出不规则

的形状。随着材料无序程度的增加，拉曼峰不仅向低波数方向移动，而且峰形变宽。多晶硅的

Raman散射峰可以看作是单晶硅相、非晶硅相和硅晶粒缺陷的散射峰三峰强度的叠加。

本文所用Raman光谱仪所用的绿色激光波长为入=514．5 nin，在晶体硅中的穿透深度约为

Igm，测试深度约为100rim。

2．3．4四探针方块电阻测试仪

本文采用KDY-I型四探针电阻率，方阻测试仪的直流四探针法测试薄膜电阻。四探针法是

测量电阻率一种常用基本方法，具有设备简单、操作方便、精度较高等优点，主要适应于半导

体电阻率的测量。它主要由电气测量部分(简称：主机)、测试架及四探针头组成。其工作原理

如图2．10所示：恒流源给探针头(1、4探针)提供稳定的测量电流，(由DVMI监测)，探针

头(2、3)测取电位差V(由DVM2测量)，由下式即可计算出材料的电阻率：

矿

p=二I· Ftll"WFsPF(W／S)F(S／D)(2-4)
．f

对于厚度≤4mm的样品均可按式(2-4)计算。式(2--4)中：

y——DVMI的读数，mV：

，——DVM2的读数，mA：

耻被测样品的厚度值以cln为单位；
F(W／S)——厚度修正系数；
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F(S／D)～．直径修正系数；
民P_。憎躲针间距修正系数；

局．一品度修正系数。
对于厚度>一4mm的样品，电阻率可按下式计算：

P=2 xS VII (2．5)

式(2-5)是样品厚度和任一探针离样品边界的距离均大于4倍探针间距(近似于无穷大的边界

条件)的条件下，无需进行厚度、直径修正的经典公式。此时如用间距,．9=lmm的探头，电流，

选择0．628；用p1．59mm的探头，电流，选择1．000，aP．-I从电压表(DvM2)上直接读出电

阻率。

2．3．5扫描电子显微镜

图2．10四探针测试仪原理图

电子与物质相互作用会产生透射电子，弹性散射电子，能量损失电子，二次电子，背反射

电子，吸收电子，X射线，俄歇电子，阴极发光和电动力等等。扫描电子显微镜就是利用这些

信息来对试样进行形貌观察、成分分析和结构测定的。SEM像衬度的形成主要基于样品微区诸

如表面形貌、原子序数、晶体结构、表面电场和磁场等方面存在着差异。入射电子与之相互作

用，产生各种特征信号，其强度就存在着差异，最后反映到显像管荧光屏上的图像就有一定的

衬度．测试过程中，由三极电子枪发射出来的电子束，在加速电压作用下，经过2．3个电子透

镜聚焦后，在样品表面按顺序逐行进行扫描，激发样品产生各种物理信号。这些物理信号的强
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2．3．9光致发光谱(PL)

图2．11原子力显微镜(AFM)系统结构

每一种物质分子都具有一系列的能级，称为电子能级。当紫外光或者可见光等能量较高

光照射到某种物质上时，会引起该物质分子中能量较低的电子发生电子能级间的跃迁，从而

得该物质分子处于激发态，这种激发态是不稳定的，它会通过辐射跃迁和非辐射跃迁等形式

失掉由于光子激发获得的多余能量而恢复到基态。电子的单重激发态通过辐射跃迁恢复为基

的过程中会伴随光子的产生，这种发光现象被称做荧光；而电子的三重激发态通过辐射跃迁

复基态所产生的发光现象被称做磷光。所有具有荧光特性的物质，都具有两种特征的光谱，目

激发光谱和发射光谱。荧光激发光谱就是通过测量荧光物质的发光通量随波长变化而得到的

谱，它所反映的是不同波长的激发光引起的荧光发光通量的相对效率。激发光可以用来鉴另Ⅱ

有荧光特性的物质。通常情况下，荧光物质的荧光激发光谱与它的吸收光谱的是相同的。荧

发射光谱又称荧光光谱，它指的是在激发光的波长和强度都不变的条件下，测试荧光物质所

生的荧光，同时检测在不同波长下对应的荧光强度，然后得到一系列发射波长与荧光强度的

系曲线，这条曲线就是荧光光谱。荧光光谱表示的是所发射的荧光中各种波长的相对强度，

以用来鉴别荧光物质。测量发射光谱时，保持激发光的波长为一定值；测量激发光谱时，贝q

好相反。
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2．3．10太阳电池二y特性测试

二y特性即电流电压特性，是太阳电池的最主要参数，它直接反映出太阳电池的输出功率。

厶y特性测试原理是在一定太阳光(或模拟阳光)照射下，太阳电池外接一个可变电阻，阻值

从0(短路)变到无穷大(开路)，得到一个电流、电压的变化趋势图，其典型形状如图2．12

所示。

J

输出电压

图2．12太阳电池的电流．电压特性曲线

在图2．12所示的I-V特性曲线中，下面四个参数特别重要：

(1)开路电压‰：曲线上标记为k的点被称作开路电压，即在太阳电池的正极和负极

之间什么也不连接时的龟压，埠位用mV或v．来表示；

(2)短路电流五。：曲线上标记为厶的点被称作短路电流，即太阳电池的正负两极直接用

导线连接而短路时的电流，单位用肛A、mA、A等来表示，单位面积太阳电池的短路电流用短

路电流密度来表示，单位用肿止m2、mA／cm2等来表示；

(3)填充因子FF：填充因子FF用下式来定义：

FF=历Fop×瓦fop=彘 c2与，
％×L ％×，，。

～

式(2-6)中‰(最佳工作电压)和岛(最佳工作电流)是最大输出功率点(输出电压和

输出电流的乘积为最大的点)的电压和电流，就是图2．12中斜线所示的长方形面积与虚线所示

的长方形面积之比，所以是无量纲的。FF等于l就意味着在图2．12中的虚线与点划线重合，

这是理想的太阳电池特性，一般情况下FF的值均比l小．
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(4)转换效率：就是入射光的能量有多少能转换为有效的电能，用输出的能量除以入射光

的能量来定义，如式(2—7)所示。

糕枷毗 ’像7，
入射能量⋯一

一～

转换效率通常用希腊字母'7来表示，17可用式(2-8)来定义：

刁：—Vo,×—Zo,×100：—!≥坚一×100％(2-8)。

乓×S 圪×S
‘

式(2．8)中凡是入射光的能量密度，S是太阳电池的面积。如s是整个太阳电池的面积时，1，

叫做实际转换效率，如S表示的是太阳电池中对发电有效部分的面积时，'7叫做本征转换效率。

一般所讲的转换效率是实际转换效率，单位用％来表示。

从应用和研究的角度来考虑，太阳电池的I-V特性曲线及各参数必须在规定的标准太阳光

下进行测量才有参考意义。太阳光谱具有紫外光．可见光．红外光这样分布很宽的光谱。太阳光

强度不仅在地球的各个地方不一样，而且就是在同一个地方，随时间和四季的不同也有很大的

差别。周围有建筑物时，还要考虑它们的散射光的影响，因而比较复杂。地球与太阳的距离是

周期性变化的，太阳与地球的平均距离为1．495x10h娃n。在大气层外这个平均距离处，垂直照

射到单位面积上的太阳辐射功率基本是个常数，太阳的这个辐射强度称为太阳常数，即太阳的

辐射通量。太阳常数可以在人造卫星上或者气球上，或者其它高空飞行器上进行测量，目前公

认的太阳常数So=135．3mW／cm2。因为没有经过空气吸收，所以太阳常数so又称为大气质量零

辐射(air mass zero radiation)，记作AM0。图2．13所示为太阳的光谱分布。图2．13中给出了

AM0和AMl．5的辐射光谱分布，并与一个6000K的黑体(近似于太阳本身)辐射光谱进行比

较。如图2．13所示，AM0辐射的光谱分布不同于理想的黑体辐射，这是由于太阳表面层以外

的太阳大气对不同波长的光影响不同的缘故。

可见光． 波长(tim)

图2．13太阳的光谱分布
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太阳辐射穿过地球大气时，由于大气中的分子散射、大气微粒以及灰尘粒子的散射、大气

的吸收等原因会发生衰减。在晴朗的天气，太阳辐射到达地面的衰减程度主要取决于穿过大气

的光程长度。把太阳当顶时垂直于海平面的太阳辐射穿过的大气高度规定为一个大气质量，这

时穿过大气的厚度最小。通常大气质量以“一个大气质量”的若干倍来表示．如图2．14所示，

太阳正当头顶上时大气质量是1，记为AMl，把这时的辐射称为大气质量l(AMl)的辐射。

当太阳光以天项角口斜入射时，大气质量由下式给出：
n 1大气质量=三=÷(2-9)
d COS∥

因此，当太阳以天项角48．20斜入射时，辐射是AMl．5，以天顶角600斜入射时，辐射是AM2。

根据模拟得出的太阳辐射光谱分布数据，AMl．5太阳直接辐射时整个光谱范围的辐照度为

76．8mW／cm2，AMl．5总辐射(太阳直接辐射与太阳漫散辐射之和)在整个光谱范围内的辐照度

为lOOmW／cm2。

＼／

一。一
／＼

＼／

一。一
／＼

图2．14太阳光投射到地球表面的示意图

由前面所述可知，太阳电池特性的测量，是可分别在户外或室内进行的，而太阳电池容易

受到温度、照度影响与地理位置等因素的影响，所以在户外进行测量所得到的数据不易有再现

性与可比较性，不利于太阳电池的研究开发之用。因此，太阳电池的测量工作，大多数在室内

进行，测试所需的太阳光线，是利用太阳光仿真器来提供近似太阳光谱的光源．如果能够得到

与标准太阳光谱一致的并且光照强度又可以任意改变的人工光源当然是最理想的太阳电池的测

试光源，但是目前而言还是很困难的，只能在某些方面满足要求。实际测试时，采用太阳模拟

器来作为测量用光源。现在的太阳模拟器电光源通常有：卤光灯、冷光灯、氙灯、脉冲氙灯。
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太阳光模拟器等级分为A、B、C三个等级，如表2．5所示。

表2．5太阳光模拟器等级

特性 太阳光模拟器级别

A B C

照射强度不均匀性

照射强度不稳定性

垒2％

啦2％

啦5％ 墅10％

盎5％

光谱合致度0．7扣1．25 0．6--1．4

盘10％

0．4-2．0
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第三章多孔硅的制备与性能研究

3．1 引言

多孔硅具有高电阻率、低热导率(最低可至1W／m·K)、比表面积大(可高达600m2／cm2)

以及化学活性高等特点。按照多孔硅孔径的大小可以将其分为3种类型：大孔硅、介孔硅和纳

米孔硅。不同的多孔硅由不同的制备方法得到，所表现出的结构和形貌特征也不尽相同。其中

大孔硅的孔径尺寸一般在微米数量级，结构上多呈孔状和柱状，大孔硅一般是由低掺杂的11型

硅通过化学腐蚀的方法制备的，其形成机理是由硅与腐蚀液界面处的反向偏置空间电荷区决定

的。介孔硅的孔径尺寸一般在10nm～500nm之间畔一51，通常由重掺杂的n型和P型Si获得，

介孔硅的表面宏观上看非常光滑，因此可以作为衬底材料，在上面沉积Si3N4、Si02以及金属

等薄膜，沉积的方法基本上与在体硅表面沉积的方法相同。介孔硅的比表面积非常大，因此很

容易被低浓度的KOH溶液腐蚀。纳米孔硅的孔径特征尺寸一般在几个纳米左右，主要是由大

量随机分布的纳米量级的Si晶粒构成，宏观上呈现出类似海绵状的结构。纳米孔硅通常是由低

掺杂的n型和P型Si通过腐蚀获得嗍，腐蚀过程要在一定的光照条件下进行。纳米孔硅的形成

可以用自调和腐蚀过程来解释，其形成的机理是由腐蚀过程中的量子效应决定的酗。

本实验采用的是重掺杂的P型Si片，通过电化学腐蚀的方法制备介孔硅，对其孔隙率和厚

度等基本性能进行了研究，并采用氧化锌对多孔硅表面进行修饰，对其微结构和发光性能进行

了探讨．

3．2多孔硅基本性质的研究

现在，多孔硅层转移技术应用于太阳电池的研究已取得了很大的进展，电池效率不断提高。

但是，不同实验室条件下制备的多孔硅的微结构都不尽相同，因为孔具有各种形貌，硅片自身

的因素及制备方法和条件都会对孔的形貌产生不同的影响，从而进一步影响其相关性能。而且，

至今人们对多孔硅的形成机制的阐述也是众说纷纭，尚未能得出一致结论。所以，非常有必要

深入地研究多孔硅的一些基本性质。尤其是多孔硅表面和断面的形貌特点，对多孔硅上功能薄

膜的外延生长具有重要意义。功能薄膜可以选择在不同制备条件下生长的多孔硅层作为基底，

提高功能薄膜层的性能，更好地应用于太阳电池器件中。本文通过对几组不同条件下制备的多

孔硅的分析与讨论，为后续太阳电池器件的制备提供实验依据。
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3．2．1多孔硅表面和断面形貌分析

图3．1为电流密度10mA／cin2，腐蚀时间10min的实验条件下制备的多孔硅的表面和断面

扫描电镜图。由图3．1(a)可见，在此条件下制备的多孔硅层表面由大量随机分布的小孔洞组

成，孔的分布非常均匀，孔径的范围在几十纳米左右，属于介孔硅。从断面图3．1(b)可以看

到，多孔硅由许多基本上平行于阳极氧化反应电流方向的长条孔洞组成，即呈现一种所谓的“板

条”状结构。

器：：：掣：：东芝：譬。篙：点
甄■匿函匿覆弱壅瑟虿趸!曩

图3．1多孔硅表面(a)和断面(b)的SEM图

飘

电流密度是影响多孔硅形貌的重要因素之一。实验首先选取腐蚀电流密度分别为

10m从m2、40mA／cm2和80mA^cIIl2，腐蚀时间均为10min的条件下制备了一组多孔硅样品。对

制备的多孔硅样品进行AFM测试。结果如图3．2所示，图中发亮的部分为样品表面突起的部

分，亮度越高，表明突起的高度也越高。由图3．2我们可以观察到，多孔硅的表面存在很多随

机分布的突起，被称为“硅柱”。这些硅柱形成原因是在电化学腐蚀的开始阶段，由于硅片表面

不可避免地存在着许多杂质和缺陷，～这样就造成阳极屯流密度韵分布不均匀【9引。在阳极电流密

度分布较为集中的地方，空穴数量就充足，因而这些地方就最先被溶解，形成一些微坑，并且

在微坑的底部，获得空穴的几率最大，会优先被腐蚀下去。腐蚀过程是同时向横向和纵向进行

的，随着腐蚀深度的加深，孔壁变薄，这与Bcalc模型陋】基本一致。与此同时，硅表面除了电

化学腐蚀还存在着化学腐蚀㈣等其他腐蚀过程000]，但是，在多孔硅的整个制备过程中，电化

学的腐蚀速度比化学腐蚀的速度要快得多【1 01】。
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(a)10mA／cma，lOmin(b)40mA／clTl2，10min (c)80mA／cm2，10min

图3．2不同条件下制备的多孔硅的AFM表面

由图3．2我们还可以看到，随着腐蚀电流密度的增大，硅表面形成的硅柱半径呈现出增大

的趋势。分析其原因主要在于，随着腐蚀电流密度的增大，空穴分布的不均匀性也增加，硅表

面没有被电化学腐蚀的区域增加，腐蚀电流密度越大，被腐蚀区域下降越迅速，因此，形成的

硅柱半径也就越大。这与表3．1中测得的不同制备条件下的表面粗糙度的结果一致。

表3．1多孔硅腐蚀条件及原子力显微镜分析所得数据

腐蚀时间也是影响多孔硅形貌的重要因素之一。实验在电流密度为80 mA／cm2，腐蚀时间

分别为10 rain、30 rain和50 n'fin的条件下制备了一组多孔硅样品。图3．3为用原子力显微镜观

察到的不同腐蚀时间的多孔硅样品的表面形貌，并检测了其表面的粗糙度，具体数据如表’3．2

所示。

(a)80mA／cm2，10min Co)80mA／cm2，30min (c)80mA／cm2，50min

图3．3不同条件下制备的多孔硅AFM表面
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表3．2多孔硅腐蚀条件及原子力显微镜分析所得数据

由图3．3和表3．2可以看出，样品(b)的表面比样品(a)平滑。这主要是由于在腐蚀过

程中，孔底部吸收了大部分的空穴，导致空穴只有少部分才能到达多孔硅的表面，因此，多孔

硅表面主要以化学腐蚀过程为主【1011。硅柱与腐蚀液之间的接触面积最大，其被腐蚀的速度比整

个多孔硅表面被腐蚀的速度要快，而且化学腐蚀容易发生在较尖的部位，所以硅柱就明显变细、

尖端变平，表面粗糙度随之下降。进一步延长腐蚀时间，得到样品(c)，其表面粗糙度反而变

大。其原因主要在于，当孔壁的厚度逐渐接近空穴耗尽层厚度时．多孔硅表面孔壁中的空穴耗

尽，得不到有效的空穴供应，电化学腐蚀就会停止，这时腐蚀只在纵深方向进行。这一现象也

与前面所述的电化学腐蚀法制备多孔硅的Be．ale耗尽模型所指出的多孔硅形成机制的描述相吻

合。

3．2．2多孔硅的红外谱分析

多孔硅内部的比表面积是很大的，这就使得它很容易吸附H，HO，O和F等原子，从而

使多孔硅的成分和单晶硅的成分有很大的不同。对腐蚀电流密度为80mA／cm2，腐蚀时间分别

为10 m／n、30 rain和50 rain的条件下制备的多孔硅进行红外吸收谱的测试。结果如图3．4所示。

多孔硅的红外谱中的吸收峰及其相对应的组分列于表3．3中。
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Wavenumber／cm-1

图3．4不同条件下制备的多孔硅的F1R图谱

表3．3多孔硅的红外谱中的吸收峰及相对应的组分

峰位(cm-1) 谱带归属

2197

2087

1056．1 160

979

948

906

856

Si02．SiH伸缩模

Si3．SiH伸缩模

SiO伸缩模

Si2．H．SiH弯曲模

Si2-H．SiH弯曲模

SiH2剪切-横

Sill2振动模

从图3．4和表3．3可以看到，多孔硅的主要吸收峰分别在2197 cm"1、2087 cra"l、1056-1160

cra"1、979 cra"1、948 cm"1、906 cm"1和856 cm"1。在多孔硅的形成过程中，多孔硅基体尤其是孔

壁中会吸附高浓度的氢原子，氢原子被吸附后与硅基体以聚合体(sin2)2及单体SiH2的形式存

在；氧是多孔硅中主要的杂质，多孔硅在空气中时效几分钟就能吸附氧分子，其含量可以通过

电子自旋共振(EPR)的方法来测定。从图3．4还可以看出，随着腐蚀电流密度的增大，红外

谱中的主要峰位没有太大的变化，但Si．H峰逐渐增强，且出现双峰。
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3．2．3多孔硅腐蚀深度和孔隙率的研究

(1)多孔硅孔隙率和深度

孔隙率是多孔硅结构的一个重要参数，它决定着多孔硅的许多相关性质．．孔隙率指的是孔

隙体积占被腐蚀处总体积的百分数。孔隙率可以根据测重法来确定。根据多孔硅的定义，可以

用公式表示为：

p 2老刖⋯％， @。

式中，P表示孔隙率：巧表示孔洞的体积；％表示被腐蚀处硅的总体积。假设ml表示腐

蚀前硅片的质量，m2表示腐蚀后硅片的质量，m3表示将多孔硅膜层去除以后剩余硅片的质量。

则多孔硅的孔隙率也可以表示为：

P：—--—m2×100(％) (3．2)

，，lI一鸭

假设硅片的密度为p，则多孔硅膜层的厚度d为：

．d：竺!二竺! (3．3)

西

式(3．3)中，S是被腐蚀的面积。

多孔硅膜层的去除是通过化学方法，将腐蚀后的多孔硅放入H202与HF按体积比5：l配

制好的混合液中，这时可以观察到多孔硅表面有大量的气泡产生，等气泡不再产生后，表明多

孔硅膜层已被完全腐蚀去除，这时将硅片取出，用去离子水冲洗后用N2吹干，可观察到多孔硅

腐蚀后在硅片表面留下的凹槽。

(2)腐蚀电流密度对多孔硅腐蚀深度和孔隙率的研究

腐蚀电流密度大小是影响多孔硅孔隙率的一个重要因素，决定着多孔硅的微观结构形貌。

实验中我们采用恒流的方法制备多孔硅，电流密度选取从10mA逐渐增加直到多孔硅膜层自动

脱落为止．我们对每种电流密度下相同的腐蚀时间所制备的多孔硅样品进行了孔隙率和腐蚀深

度的计算，得出了孔隙率和深度随腐蚀电流密度的变化趋势，具体数据如表3．4所示。孔隙率

与电流密度的关系如图3．5所示。
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图3．5多孔硅孔隙率与腐蚀电流密度的关系

从图3．5的曲线中可以看出：多孔硅的孔隙率随着腐蚀电流密度的增大而增加。也就是说，

腐蚀电流密度的增加有助于孔隙率的增加。但是，从图3．5曲线中我们也可以看出，随着电流

密度的增大，孔隙率的增加有减缓的趋势。这可以用多孔硅形成机制的Beale模型进行解释：

一方面，硅原子要想被I-IF溶液腐蚀，必须有空穴的参与，另一方面，硅原子和HF的接触界

面处存在一个耗尽层。在腐蚀的初期阶段，随着腐蚀电流密度的增加。硅表面获得的空穴数目

也随之增加，这时，孔的腐蚀过程不仅向纵深方向，同时也向孔壁方向发展，孔壁就会逐渐变

薄。此时，随着腐蚀电流密度的增加孔隙率增大的速率也较大．随着腐蚀的继续进行，孔壁不
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断减薄，直到其接近于禁带宽度左右时，孔壁方向的腐蚀速度就会下降，反应主要向纵深方向

发展，因而孔隙率增加的速率也就减小并逐渐趋于稳定。

多孔硅膜层随着腐蚀电流密度的增大最终发生脱落现象的原因主要是，在多孔硅的腐蚀过

程中存在一个临界电流密度(厶)，根据量子限制模型，当腐蚀电流密度K厶，反应过程中，
空穴大部分会在电极表面耗尽，HF聚集在电极表面，由单晶硅电极上表面电化学反应控制，

就会形成多孔硅；而当腐蚀电流密度扮厶时，反应过程中，空穴获得的能量高于团，这时空
穴就能够越过势垒进入到多孔硅的孔壁中，孔壁由于凸出在硅片表面，电力线最集中，空穴就

会源源不断地越过势垒到达孔壁，同时F由于受到Si／电解液电偶极层排斥力的影响，到达孔壁

的浓度要高于到达硅表面处的浓度，这就进一步加强了该处的腐蚀，于是硅片表面就会发生抛

光腐蚀，并逐渐使孔壁导通，最后导致多孔硅薄层脱落。

多孔硅形成的临界电流密度【102】可以用下列公式表示：

‰100)=A‘exp卜E／Kr]‘c，
式中，A、K为常数；厶表示多孔硅形成过程中的临界电流密度；E表示阳极氧化的电压：

丁表示温度；C表示HF酸电解液的浓度。从公式可以看出，HF酸的浓度是影响临界电流密度

大小的主要因素，当腐蚀电流密度J<Jp,时，腐蚀过程由单晶硅电极表面电化学反应控制，这

时将形成多孔硅，而当胗厶时，腐蚀过程由电解液中的离子扩散速度决定，这时将发生硅片
的电化学抛光，硅片被抛光的程度由电解液中离子的扩散速度所决定。

图3．6所示的是多孔硅膜层的厚度与腐蚀电流密度的关系。由图可以看出，多孔硅层的厚

度和腐蚀电流密度基本上呈线性关系，这也进一步印证了Beale模型的合理性。
140
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图3．6多孔硅厚度与腐蚀电流密度的关系
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(3)腐蚀时间对多孔硅腐蚀深度和孔隙率的研究

腐蚀时间的长短直接影响多孔硅孔隙率的大小，我们制备了一组腐蚀液与电流密度都相同

(腐蚀液：HF：H20=1：1；电流密度为30m．A／cm2)而腐蚀时间不同的多孔硅样品，得出了孔

隙率随腐蚀时间的变化趋势，具体数据如表3．5所示。孔隙率与腐蚀时间的关系如图3．7所示。

表3．5孔隙率和厚度与腐蚀时间长短的对应数据(腐蚀电流为30mA)
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图3．7多孔硅孔隙率与腐蚀时间的关系

从图3．7的曲线中可以看出：腐蚀时间也是影响孔隙率数值的另一个重要因素。多孔硅的

孔隙率随着腐蚀时间的增大而增加。但是，从曲线中我们也可以看出，随着腐蚀时间的增加，

孔隙率增加的速率逐渐减缓。这一现象同样可以用多孔硅形成机制的Beale模型解释：由于Si

原子被HF溶液腐蚀时必须要有空穴的参与，而Si原子与HF溶液的界面处存在一个耗尽层，

随着阳极氧化反应的进行，孔壁逐渐变薄，当孔壁厚度小于耗尽层厚度时，孔壁中的空穴耗尽．
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孔壁方向的溶解就会停止。因此，在反应进行的初期阶段，一方面不断腐蚀孔壁，一方面不断

向纵深方向腐蚀，在这个过程中，孔隙率随着时间逐渐增加，当孔壁厚度不断变薄而逐渐接近

耗尽层厚度时，孔壁方向的腐蚀就逐渐停止，反应只向纵深方向进行，腐蚀掉的硅体积减少，

这可以解释多孔硅的孔隙率先是呈线性增加，但是当孔隙率增加到一定值时，孔隙率的增加逐

渐缓慢。这一现象在文献【103】中进行了详细的叙述。

图3．8所示的是多孔硅膜层的厚度与腐蚀时间的关系。由图3．8可以看出，在恒定腐蚀电

流密度下，多孔硅膜层的厚度与腐蚀时间基本上呈线性关系，也就是说在腐蚀电流密度一定的

条件下，腐蚀速率为一定值。利用多孔硅制各的这一特点，可通过调节腐蚀时间来精确控制多

孔硅层的厚度。
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图3．8多孔硅膜层的厚度与腐蚀时间的关系

3．3氧化锌／多孑L硅复合结构

1990年Canham首次发现电化学腐蚀制备的多孔硅(Ps)在室温下具有强烈的光致发光现

象【30】，这之后多孔硅便迅速成为世界范围的研究热点，而探索多孔硅发光的机制也将有助于多

孔硅的微结构和形貌的研究。关于多孔硅的发光机制目前还存在着许多争论，人们提出了各种

各样的模型，如量子限制模型、非纯硅发光物质模型、表面态模型、综合发光(量子限制一表

面态)模型、表面化学键制约量子限制模型等。目前，越来越多的实验表明Ps的光激发与量

子限制效应有关，而PS的辐射复合主要与表面态或表面发光中心有关。在多孔硅的应用研究

方面，对于PS的光致发光，目前已经可以很容易地制备出红光到黄光发射的多孔硅，但其发
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光效率还较低(量子效率为l％一10％)，而且发光性能还不是很稳定，制备出的多孔硅对存放条

件也非常敏感。因此怎样进一步提高多孔硅的发光效率、增强它的发光稳定性，以及扩大多孔

硅发光的波长范围，是该领域目前研究的热点。近几年来，研究工作主要集中在多孔硅基的复

合材料方面。自从Canllam【1041首次尝试将某种激光染料填入多孔硅的孔中之后，人们就开始尝

试将多孔硅与各种各样的物质进行复合。本文尝试使用纳米ZnO对多孔硅表面进行修饰，并对

制得的样品进行了表面形貌和发光性能等方面的分析，以进一步探讨多孔硅的微结构特性及其

发光机制。

3．3．1多孔硅／氧化锌纳米复合结构的制备

(I)多孔硅衬底的制备

实验选用的是P型(100)单面抛光单晶硅片、电阻率为0．01-0．02 0·cm、厚度为625／an。

通过电化学阳极氧化法制备多孔硅。腐蚀液为40wt．％的HF和无水乙醇以体积比l：1配制的混

和液。电流密度为40mA／crn2，腐蚀时间为10min。腐蚀过程结束后，用大量去离子水冲洗多孔

硅表面，尽可能清除多孔硅孔隙内的电解液，最后用N2气吹干备用。

(2)溶胶．凝胶法制备多孔硅，氧化锌纳米复合结构

溶胶-凝胶法(Sol-G-el法，简称S-G法)指的是金属醇盐或无机盐经过溶液、溶胶、凝胶

发生固化，再经过热处理形成氧化物或其它化合物固体的一种方法【。os]。溶胶．凝胶法镀膜的基

本原理是：将金属醇盐或无机物作为前驱体，溶于水或有机溶剂中形成均匀的溶液，溶质与溶

剂之间发生的反应为水解或醇解反应，反应的生成物发生聚集，形成Inm左右的粒子并组成溶

胶，再以溶胶为原料通过旋涂或浸渍的方法均匀涂覆在衬底上形成溶胶膜，溶胶膜经过蒸发干

燥后转变为凝胶膜，最后对凝胶膜进行热处理就得到晶态或非晶态薄膜。溶胶．凝胶法最基本的

反应过程如下【106l：

1)溶剂化：金属盐等能电离的前驱物在发生电离后，其金属阳离子Mz+吸引水分子形成溶

剂单元M(H20)(Z为M离子的价数)，为保持它的配位数而有强烈地释放H+的趋势。

M(H20)nz+——M g-120kl(oH严1卜+旷(3-4)

2)水解反应：金属醇盐M(0R)。，(R为烷基，n为金属M的原子价)等非电离式分子前驱

物，与水发生反应：

M(ORb+)【H20——M(OH)x(ORk。4-x ROH (3．5)

反应延续进行，直到生成M(OI-I)n。

3)缩聚反应：缩聚反应可以分为

失水缩聚：-M-OH+HO．M——M．O．M+H20 (3．6)

失醇缩聚：．M-OR+HO．M—M-O．M+ROH (3．7)

所以，成膜材料必须具备如下的5个条件：①溶剂必须有较高的溶解度．因此一般不用
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纯水溶剂，而选取有机性溶剂更为适宜；②掺入少量的水有助于水解反应的发生；③水解反

应能够溶胶成分，这种溶胶成分是生成薄膜所必需的，生成的其它物质可以通过高温加热的方

法很容易地除去；④生成的薄膜应该能够在比较低的温度下进行充分的脱水；⑤得到的薄膜

衬底表面之间的附着力要好。

本实验中，选择的前驱体为二水合醋酸锌(Zn(CH3cooh·2H20)，溶剂选择的为乙二醇甲

醚，稳定剂为乙醇胺(瞰)。实验过程中首先将一定质量的二水合醋酸锌溶解在乙二醇甲醚
中，再加入与zn”等摩尔量的乙醇胺，得到盈2+浓度为0．3 moFL的溶液。将配好的溶液在60℃

恒温条件下进行磁力搅拌，充分搅拌1h后得到均质透明的溶液，再将该溶液静置48h陈化后备

用。为了便于分析比较，实验同时采用原始单晶硅片和多孔硅作为衬底，分别进行旋转涂膜。

旋转涂膜的过程中，首先在较低的转速下向多孔硅衬底上滴加溶液，然后在3000r／rain的转速

下旋转30s。得到的湿膜首先在290℃下预处理10min，为达到所需厚度，重复上述过程10次。

最后在Ar气气氛中进行退火处理，退火温度为650℃，保温1h后随炉冷却。图3．9为多孔硅

正乙nO复合薄膜的工艺流程。
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(3)磁控溅射法制备多孔硅／氧化锌纳米复合结构

为了进行对比，实验还采用磁控溅射的方法制备了多孔硅／氧化锌纳米复合结构。ZnO薄膜

的制备是在MSIB．6000型磁控溅射仪上完成的。磁控溅射的靶材为ZnO靶(分析纯)，工作气

体为高纯Ar。将制各好的多孔硅衬底用极稀的I-IF酸漂洗，再用去离子水冲洗后，N2气吹干快

速放入磁控溅射的真空室。多孔硅衬底与溅射靶的间距保持为10 cm，射频溅射功率为120 W，

村底温度分别为室温和500℃，溅射时间为O．5 h。在薄膜的制备过程中。工作气压为0．5 Pa。

对室温下沉积的ZnO薄膜随后在At"气环境中500℃退火lh，退火后的样品自然冷却至室温。

3．3．2多孔硅／氧化锌纳米复合结构的性能研究

(1)多孔硅／氧化锌纳米复合结构的形貌与结构分析

图3．10所示为溶胶．凝胶法分别在原始单晶硅衬底和多孔硅衬底上制备的氧化锌薄膜的

XRD衍射图谱。表3．6所示为XRD谱线的相关参数。由图3．10可以看出，所有制得的薄膜都

只出现3"(002)衍射峰。这表明制备的氧化锌薄膜均为六角纤锌矿多晶结构，具有高度c轴择优

取向，且c轴垂直于衬底表面。(002)衍射峰的择优取向，可能是由于(002)面较低的表面能。

根据文献中的报道，(002)面具有最低的自由能【107“嗍。由表3．6可以看到，多孔硅衬底上的

氧化锌薄膜(002)峰的半高宽口wHM)比单晶硅衬底上的氧化锌薄膜更小。也就是说，多孔

硅衬底上沉积的氧化锌薄膜的结晶质量优于单晶硅衬底上的氧化锌薄膜。这表明，多孔硅衬底

对沉积的氧化锌薄膜的结晶质量有影响。根据Chuah等人的研究结果，多孔膜是一种非常适合

于晶格不匹配的异质外延的衬底f1091。这是因为多孔硅的表面是由许多相互连通的小孔洞组成，

表面存在着大量“孤立”、“突出”的硅柱【¨o】。这些残存的硅柱仍然保持着被腐蚀前的(100)晶

向．正是这些大量存在的硅柱成为了氧化锌生长的晶核，诱导氧化锌薄膜沿着一定的择优取向

生长。也就是说．氧化锌薄膜的结晶过程首先发生在多孔硅衬底表面那些突出的硅柱上。

表3．6溶胶．凝胶法制备的氧化锌薄膜XRD谱的相关参数
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图3．10氧化锌薄膜的XRD图

另一方面，当氧化锌直接沉积在单晶硅衬底上时，由于热膨胀系数和晶格常数的不匹配，

在沉积的氧化锌薄膜中会产生较大的应力。从表3．6可以看到，单晶硅衬底上的氧化锌薄膜

(002)衍射峰的位置在34．52。，与氧化锌体材料的峰位(34．43。)相比角度增大，这表明氧

化锌薄膜中存在着压应力。而在多孔硅衬底上的氧化锌薄膜(002)衍射峰的位置在34．42。，

与氧化锌体材料几乎一致。这表明，多孔硅衬底上的氧化锌薄膜内存在着较小的应力。分析其

原因，主要是由于多孔硅具有多孔洞的特殊结构，使得它具有一定的“柔性”。这种柔性有利于

减小氧化锌薄膜与多孔硅衬底之间由于晶格的不匹配所带来的应力，减少位错的形成和裂纹的

产生，从而进一步提高氧化锌薄膜的结晶质量。另外，多孔硅表面具有很强的吸附性，能够将

一部分氧化锌颗粒纳入其孔洞中．被吸附进入孔洞中的氧化锌纳米颗粒可以提高多孔硅衬底的

结构稳定性和增强氧化锌薄膜与多孔硅衬底之间的粘附性。从图3．11所示的多孔硅／氧化锌纳

米复合结构的剖面扫描电镜图看出，氧化锌薄膜均匀连续，与多孔硅衬底结合紧密，没有明显

的空隙。
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图3．12室温下磁控溅射纳米氧化锌薄膜退火前后的金相照片

图3．13中，(a)为多孔硅衬底在室温下磁控溅射氧化锌薄膜的XRD图；@)为(a)样品

500"C退火1h后的XR．D图；(c)为多孔硅衬底在500"C条件下磁控溅射氧化锌薄膜的XRD图。

由图3．13可以看到，样品(a)(c)都为六角纤锌矿多晶结构，均具有高度C轴择优取向，且随

着温度由室温提高到500"C，氧化锌薄膜的结晶性能有所改普，表现在XRD图上，(002)峰的

强度更大，半高宽更小。由图3．13(b)可以看到，样品(a)经过退火后，薄膜的晶体结构遭到

了破坏。结合前面溶胶一凝胶法沉积的氧化锌薄膜的测试结果，分析这一现象的原因，认为磁控

溅射纳米氧化锌颗粒只是覆盖在多孔硅的表面，而没有像溶胶．凝胶法制备的氧化锌颗粒那样渗

入多孔硅表面的孔洞中，而且，磁控溅射的氧化锌薄膜结构更加致密。这样，多孔硅中的空气

就被氧化锌薄膜封存起来，在退火的过程中，这些被封存起来的空气受热膨胀，使氧化锌薄膜
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皱缩鼓起，如图3．12(b)所示。
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图3．13磁控溅射氧化锌薄膜的XRD图

(2)多孔硅／氧化锌纳米复合结构的室温光致荧光分析

本文对溶胶．凝胶法制备的多孔硅，氧化锌纳米复合结构的发光性能进行了分析。图3．14为

多孔硅／氧化锌纳米复合结构的PL谱。图3．14中的插图对应的是多孔硅衬底的PL谱，其腐蚀

条件为40mA，10 rain。从中我们可以看到，多孔硅衬底在630rim处具有很强的发光峰，这表

明我们所制备的多孔硅衬底具有较好的质量。由图3．14我们可以看出，沉积在多孔硅衬底上的

氧化锌／多孔硅纳米复合薄膜具有三个较强的发光峰，分别在380ran,510姗和750砌处。显

然，氧化锌／多孔硅纳米复合结构的发光谱超出了多孔硅衬底的发光范围，也就是说，氧化锌／

多孔硅纳米复合结构的发光峰不仅仅来源于多孔硅的发光。其中位于750nm附近的发光峰应该

是来自多孔硅衬底的。与氧化锌未沉积之前相比，多孔硅衬底的发光峰位置发生了红移，从

630rim左右移至了750rim处。多孔硅衬底的发光主要源于多孔硅中的纳米硅颗粒由于量子限制

效应而产生的。位于380rim和510nm处的两个较强的发光峰显然是来自氧化锌薄膜的。380rim

处的紫外光是近带边发射(NBE)，而510nm处的可见光通常被认为是由于氧化锌薄膜中的深能

级缺陷引起的。强烈的近带边发射峰是激子复合产生的，而氧化锌的激子束缚能为60meV，禁

带宽度为3．37eV，因此，其激子复合产生的发光峰的位置大约是在380rim左右．一般来说，发

光强度与薄膜的结晶质量是紧密相关的。因此，强烈的近带边发射也表明了所制得的薄膜具有

较好的结晶质量。
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图3．14ZnO／PS纳米复合结构的PL谱

本章对多孔硅的形成机理及发光机理等做了系统的研究。采用电化学的方法，通过改变阳

极氧化条件制备了不同结构的多孔硅样品，并通过溶胶一凝胶法用纳米氧化锌对多孔硅表面进行

修饰。对多孔硅样品的基本性质及其中涉及的相关原理做了研究和论述，对多孔硅／氧化锌纳米

复合结构的发光性能做了研究。得出如下结论：

(1)重掺杂的p型Si电化学腐蚀形成的为介孔硅，孔洞随机分布且孔径均匀；

(2)多孔硅表面存在大量的H原子和0原子；

(3)多孔硅的孔隙率和厚度随着腐蚀电流的增加而增大，但增长的速率逐渐减缓，并趋于

稳定；

(4)多孔硅的孔隙率和厚度随着腐蚀时间的增加而增大，但增长的速率逐渐减缓，并趋于

稳定；

(5)多孔硅的腐蚀过程中电流密度存在一个临界值，当电流密度小于这个值时，形成多孔

硅，当电流密度大于这个值时，则会发生电化学抛光，导致多孔硅脱落：

(6)多孔硅与氧化锌的复合产生了新的发光性能。分别出现了紫外、绿、红三种不同颜色

的光致发光。其中，紫外和绿光来自复合结构中的氧化锌，而红光来自多孔硅。
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4．1 引言

第四章多孔硅在高温退火中结构变化的研究

近些年来，多孔硅在层转移工艺中的应用越来越引起人们的重视。从前面的论述中我们知

道，在绝大多数层转移工艺中，双层多孔硅需要经过高温退火工艺，高温退火带来两方面的有

利结果：一方面，使得上层的d,：fL层转变为无孔层，即所谓的“准单晶层”，作为薄膜外延的籽

晶层，另一方面，下面的大孔层增强了分离性能，成为牺牲层。经过高温退火后，上层的小孔

层能否恢复准单晶状态，对外延薄膜的质量至关重要，而下层的大孔层能否发生孔的扩展，从

而在随后的剥离过程中与原始单晶硅衬底发生分离，决定着层转移工艺的最终成败。因此，研

究多孔硅在高温退火过程中的形貌和结构变化能够为设计合适的多孔层提供可靠的数据，这对

于后续太阳电池器件的制备至关重要。

多孔硅的初始孔径和形状决定着多孔硅的特性。然而，人们研究发现，多孔硅的孔径和形状

在随后的退火工艺中并不是固定不变的。在本章中，我们用扫描电镜和拉曼光谱观察了多孔硅在

退火过程中的形貌和结构变化。借用晶体生长中的形核理论对多孔硅在高温退火过程中结构变化

的机理进行了分析和研究。

4．2多孔硅在高温退火过程中的结构变化

多孔硅层是通过阳极氧化的方法形成的。我们通过调整电流密度和腐蚀时间，获得了不同

孔隙率的多孔硅样品。当电流密度小于10 mA／cm2，反应时间为60秒时，通过前面所述的测重

法，测得的孔隙率为20％(图4．1)；电流密度大于200 mA／cm2，反应时间为60秒时，测得

的孔隙率为50％(图4．2)。
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图4．I孔隙率为20％的单层多孔硅层的表面(a)和剖面(b)SEM图
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图4．2孔隙率为50％的单层多孔硅层的表面(a)和剖面(b)SEM图

对比图4．1和图4．2可以看到，当孔隙率为20％时，多孔硅表面可以看到一些随机分布的

小孔洞，孔径较小，微观上呈“海绵”状。孔隙率为50％时，我们发现了许多长条状孔结构，

孔径也较大，基本上平行于电流方向，垂直于硅片表面。因此可以认为，在该实验条件下，孔

径与孔隙率之间存在着一定的关系，即当孔隙率较小时，孔径也较小，反之，当孔隙率较大时，

孔径也较大。根据Beale理论⋯¨，多孔硅的制备过程中，在电流密度较小的情况下，所加的电

势也较弱，势垒区宽度就比较宽，而形成多孔硅的阳极反应所需要的空穴数量也较少，因此初

始孔的四周能够获得足够的空穴，阳极反应的方向就是随机的，最终形成的多孔硅就是由许多

随机的相互连通的小孔洞组成的“海绵”状微观结构。当电流密度较大时，所加的电势较强，

势垒区宽度较窄，载流子通过势垒区的隧道效应输运更容易发生在孔的最前端，因此反应基本

按电流流过的方向进行，就形成了“树枝”状的微结构。

样品的拉曼谱分析进一步佐证了上述结果，如图4．3所示。表4．1所列为样品的拉曼谱的

相关分析数据。由于多孔硅的平移对称性被破坏，从而导致其Raman谱峰与单晶硅相比，具有

红移，．展宽，谱线不对称等特点。由图4．3可以看到，不同孔隙率的多孔硅，退火前拉曼峰位

与晶体硅拉曼峰位(521cm"1)相比，峰位红移，峰形变宽并在高、低频端发生不对称性延展。

其中，孔隙率较大(50％)的样品，峰位红移至518cm"1，半高宽11．8 cml，而孔隙率较小(20％)

的样品，峰位只略微发生红移至520cm"1，半高宽9．4 crn"1。根据文献【¨2】报导，电化学法制备的

多孔硅是由腐蚀残留下来的不规则的柱状或粒状硅结构组成，这些残留的硅柱或硅粒会对声子

产生量子限制效应，从而使多孔硅的拉曼峰与单晶体硅相比发生红移，同时发生不对称展宽。

而根据他们的计算，残留的硅柱或硅粒的尺寸与拉曼红移量之间存在着对应关系，即硅残留体

的尺寸越小，拉曼红移量越大。根据我们样品的拉曼谱测试结果，孔隙率大的样品其拉曼红移

量也大，因此可以认为，在本文的实验条件下制备的多孔硅样品，孔隙率大的样品，其残留的

硅柱或硅粒尺寸小，孔径也就大。
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图4．3孔隙率为20％(a)和50％(b)样品的拉曼谱

表4．1孔隙率为20％(a)和50％Co)样品的拉曼谱的相关参数

将腐蚀好的多孔硅样品放置在一个高纯度的石英舟内，然后送入退火炉的真空系统中．真

空系统首先被抽真空至lPa以下，然后通入高纯Ar气将残余的空气赶出。开始升温后，通入

高纯的H2气以防止样品被氧化．氢气压力为1个大气压，升温速率设定为10℃。退火温度保

持在1050℃，退火时间为30m／n。由于采用PID控制方式，炉温波动在±1℃范围内。退火过

程结束后，样品随炉温一起自然降温至室温，降温过程中始终通以H2气，直至降温过程结束。

图4．4和图4．5所示分别为孔隙率20％和50％的多孔硅样品在退火后的SEM图，由图4．4

(a)可以看到，孔隙率20％的多孔硅样品在退火后，表面的小孔明显发生了闭合，变成光滑

的表面。剖面图4．4(b)显示，多孔硅孔径变小，仍然为海绵状结构。由图4．5(a)可以看到，

孔隙率50％的多孔硅样品，表面的孔不但没有发生闭合，孔径反而略有增大．从图4．5(b)的

剖面图可以看到，孔被拉长了，呈现出大量孔之间的交联。这一点和N．Ott等人【¨3l的发现一致。

．=．仃，人=∞copc—c∞lI匕侣叱
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图4．4孔隙率为20％的多孔硅层高温退火后的表面(a)和剖面(b)SEM图

隳
图4．5孔隙率为500,4的多孔硅层高温退火后的表面(a)和剖面(b)SEM图

图4．6中的(a)和(b)所示分别为孔隙率为20％和50％的多孔硅层在经过高温退火后的

拉曼谱线。为了进行对比，我们对原始的单晶硅衬底进行了拉曼谱的测试，其结果如图4．6(c)

所示。拉曼谱的结果进一步证实了前面所述的实验现象。对比图4．3(a)和图4．6(a)以及表

4．1(a)和表4．2(a)中的相关数据可以看到，经过高温退火后，孔隙率为20％的多孔硅样品

的拉曼峰位从退火前的520 cm"1处向高波数移动至521cm"1处，基本与单晶硅的完全相同，半

高宽也由退火前的9．40 cm"1减小至退火后的8．60 cml。这进一步说明孔隙率为20％的多孔硅样

品表面在经过高温退火后，表面孔发生了闭合。形成了一层准单晶层。进一步对比图4．6(a)

和图4．6(c)可以发现，前者的半高宽明显大于后者。其原因在于，从前面的图4．4(b)可以看

到，样品只有表面的孔发生了闭合，内部的孔虽然也有所减小，但仍为海绵状结构，而拉曼测

试样品的深度约为100rim左右。因此，图4．6(a)所显示的数据部分来自于多孔硅的内部结构。

对比图4．3 Co)和图4．6(b)以及表4．1(b)和表4．2 Co)中的相关数据可以看到，经过高温退

火后，孔隙率为50％的多孔硅样品的拉曼峰位从退火前的518 cm。1处向低波数移动至516cmo

处，半高宽由退火前的11．84 cm-’增大至退火后的19．50crn"1。且不对称性更加明显。这一结果

与前面SEM观察到的孔隙率为50％的多孔硅样品退火后孔径的进一步增大现象有关。孔的增

6l
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大，导致孔壁尺寸的减小。根据前面的分析，红移量与硅残留体尺寸之间存在对应关系，即尺

寸越小，红移量越大。因此，孔隙率为50％的多孔硅样品退火后，拉曼峰位进一步发生了红移。

Raman shift／cm。’

图4．6孔隙率为20％(a)和50％Co)多孔硅样品高温退火后与单晶硅衬底(c)的拉曼谱

表4．2孔隙率为20％(a)和50％Co)多孔硅样品高退火后与单晶硅衬底(c)的拉曼谱相关参数

4．3多孑L硅在高温退火过程中结构变化的机理分析

根据前面的实验现象我们知道，多孔硅在高温退火过程中的结构变化与初始孔径密切相关，

当孔径的初始值较小时，经过高温退火后，孔径变的更小，甚至发生闭合：当孔径的初始值较

大时，经过高温退火后，孔径会变得更大。目前，国内外对多孔硅在高温退火过程中的这种结

．nd，人兰∞co芑一c仃E母叱
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构变化做了大量的实验，都证实了这一现象．然而，对于这一现象的理论研究方面尚处于探索

阶段。

根据科塞尔结晶生长理论，晶核的初始直径存在着一个临界值，当晶核的初始直径小于这

一临界值时，晶核就会在随后的生长过程中逐渐消失，而当晶核的初始直径大于此临界值时，

晶核就会逐渐长大．从前面的实验结果可以看出，多孔硅在高温退火过程中其孔径的变化规律

与晶体生长中的形核规律有相似之处，从本质上而言，我们可以将多孔硅中的孔洞看作是分散

在体硅中的特殊介质的微小晶核来处理，它与常规结晶生长理论中晶核生长的区别只在于相关

介质的物理参数不同，孔与周围硅材料之间的界面与晶核同周围介质之间的界面在物理模型上

是相同的，并没有本质上的差别。因此本文借用传统的均匀形核理论对其进行分析和讨论。

4．3．1多孔硅结构变化的临界半径

根据文献【113】，多孔硅刚刚制备好的时候，其微结构包含许多相互交联的孔洞，在退火的过

程中，多孔硅结构会转变为相互独立的闭合的圆球形孔，如图4．7所示。这种结构变化的驱动

力是孔的表面能的降低。由于孔洞的存在，一方面，多孔硅的总比表面积和总表面自由能比腐

蚀前的单晶体硅增大，另一方面，根据前面4．3中所述，由于孔洞的存在，孔周围存在着一定

程度的晶格畸变，这种畸变是来自于多孔硅表面Si-O键和Si．H键引入的张力。因此，退火前

多孔硅内存在着过剩自由能，其包括表面能和晶格畸变能，前者指孔洞的表面自由能，后者指

孔洞周围存在过剩空位、位错及内应力所造成的能量增高。高温退火过程中，不管是否使总孔

隙率减低，但孔隙的总表面积总是减小的。相互交联的孔转变为圆形的孔洞正是因为，在一定

体积下，球形具有最小的表面积，也就具有最低的表面能。孔洞表面自由能的降低，始终是退

火过程中孔洞结构变化的驱动力。

多孔硅层

日
单晶硅层

图4．7多孔硅在退火过程中的结构变化

由于多孔硅微结构的复杂性，需要将其进行简化，在分析中作了如下假设：

(1)实际孔洞不是圆形的，而是呈不规则形状，此处用圆球形表示；

多孔硅层

单晶硅层
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(2)孔洞之间的影响忽略不计。

分析过程以单晶硅中一个单独的圆球孔为基础。孔的变化与孔周围硅晶体的变化过程相对

应，即当孔增大时，周围硅晶体的体积变小；反之，当孔缩小时，周围硅晶体的体积随之增大。

因此，我们可以从单独一个孔的角度来间接表征周围硅晶体的变化。分析过程中，我们用圆球

孔的孔径大小的变化来间接表征圆球孔周围晶体硅的大小变化。这样，圆球孔在高温退火过程

中的变化与晶核形成的过程相类似。根据均匀形核理论，晶胚形成时，系统自由能的变化包括

体积引起的自由能下降和界面引起的自由能的增加。同理，一个圆球形孔洞形成后，系统自由

能的变化△G就包括由晶体转变为圆球孔的那部分体积变化引起的自由能(体积自由能)下降

和圆孔界面引起的自由能(表面自由能)增加，即：

△=兰3G
矿△Gy+4矿盯 (4一1)△=二百，△Gy+4霄，盯 (4一1)

式中，厂为多孔硅中圆球孔的半径：△Gr为单位体积自由能(△Gr<O)；盯为单位面积

的表面能(比表面能)，在一定条件下，△Gy和盯均为定值。

由降1)式表示的△G一，关系见图4．8。

o

q

Z／界面自由能

／≯纱。 ‘、＼＼ 一

／t I
体积自由能 -．． ＼

图4．8孔洞形成后系统自由能的变化与半径的关系

根据图4．8和上面的假设与分析，多孔硅在退火过程中的结构变化与晶胚的变化过程相似，

其初始孔径也存在一个临界半径值rc'根据热力学第二定律，当r<％时，孔的长大使系统自由

能增加，这样的孔不会发生扩展，其尺寸将逐步地缩小并消失；当，．>rc时，孔的长大使系统自
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由能下降，这样的孔会发生扩展。当，=，c时，孔的缩小趋势等于扩展趋势，孔才能稳定地存在，

％称为临界孔径。孔洞表面自由能的降低，始终是退火过程中孔洞结构变化的驱动力．

在式(4．1)中，令z令_d,XG：0，则求出rc的值为：
口，_

20"

％一面 @‘2’
‘JU口

4．4．2多孔硅结构变化的微观机制

根据统计热力学原理，晶体内的空位热平衡浓度为：

cv=cxp(sjr∞·exp(一层jr／切 (4．3)

式中，母为生成一个空位引起周围原子振动改变的熵值(振动熵)增大；E’为在应力盯7作用

下，晶体内生成一个空位所需的能量(空位生成能)。应力矿对生成一个空位所需能量的改变

应等于该应力盯’对空位体积所作的功，即口口。因此，在应力区域形成一个空位实际所需的能

量应是：

Ejr=毋±盯JD (4．4)

毋为理想完整晶体(无应力)中的空位生成能，正号表示应力为拉应力，负号表示应力为压应

力，将(4．4)式代入(4．3)式得到应力盯’区域的空位浓度为：

cI=exp(s／k)·exp【一田-4-盯乜)／七刀 (4．5)

因为无应力区域的平衡空位浓度为：

co=exp(s／k)·exp(--E：／kr) (4．6)

将式(4．6)代入式(4．5)可得到应力区域的空位浓度为：

G=口exp(+010／kT) 一他7)

因为o'12／打《1，exp(+o'fl／kr)≈1±叮n／kT,因此，式(4．7)可写成：

G=q(1±盯它／七r) (4．8)

由式(4．8)可以看出，晶体内凡受拉应力的区域，空位浓度将高于无应力作用的区域；相反，

凡受压应力的区域，空位浓度将低于无应力的区域。

根据前面所述，当初始孔径小于临界孔径k时。在退火过程中。由于表面能的降低，孔径

有缩小的趋势，圆球孔周围晶体所受的拉应力将引起孔周围区域空位浓度的增高，使其高于远

处晶格内的空位浓度，如图4．9所示。按照近代的晶体缺陷理论，物质扩散是由空位浓度梯度

造成化学位的差别所引起的。因此，反向流动的硅原子将向孔周围区域迁移，这就是孔径缩小

的微观机制。
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图4．9孔径缩小时的空位浓厦分布

反之，当初始孔径大于临界孔径，c时，在退火过程中，由于表面能的降低，孔径有扩大的

趋势，圆球孔周围晶体所受的压应力将引起孔周围区域空位浓度的下降，使其低于远处晶格内

的空位浓度，如图4．10所示。结果反向运动的硅原子向远离孔周围区域迁移，这就是孔径变大

的微观机制。

C?

图4．10孔径扩大时的空位浓度分布
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4．4本章小结

通过研究多孔硅在高温退火过程中的微结构变化，得出以下结论：

(1)当孔径的初始值较小时，经过高温退火后，样品表面从退火前的开口孔洞，转变为无

孔、无缺陷的表面。驱动力是表面能的降低。当孔径的初始值较大时，经过高温退火后，孔径

反而变大，而且发生了相互交联：

(2)多孔硅在高温退火过程中结构变化的驱动力是表面自由能的降低。根据晶体生长中的

，’”

形核理论，多孔硅初始孔径的l临界值rc=一j}，当初始孔径小于，c时，经过高温退火后，
凸u，，

孔洞有收缩变小的趋势；反之，当初始孔径大于rc时，孔洞有变大的趋势。从热力学的角度分

析，孔径缩小时，孔洞周围区域的晶体受到张应力，导致硅原子向孔周围区域迁移；孔径变大

时，孔洞周围区域的晶体受到压应力，硅原子向远离孔周围区域迁移。

67



多孔硅的制各、性能及多孔硅层转移技术制备晶硅薄膜太阳电池

第五章多孔硅衬底上外延晶硅薄膜

5．1 引言

在第一章对层转移技术制备太阳电池工艺做了介绍，层转移技术主要是通过多孔硅材料实

现的。它的基本方法是通过电化学腐蚀的方法先在高纯单晶硅衬底上腐蚀出不同孔隙率的双层

多孔硅结构，上层孔隙率较小，下层孔隙率较大。经高温退火后双层多孔硅的结构发生了变化，

表面孔发生闭合，恢复单晶结构，在其上外延硅薄膜并制作电池，然后通过大孔隙率的下层结

构将电池与衬底剥离并附在低成本的衬底上，晶硅衬底可重复使用。通常一片单晶硅衬底可以

反复使用数十次，从而降低了材料成本。

多孔硅层转移工艺相比于常规的制备方法，可以获得更高质量的晶硅薄膜，这是制备高效

硅基太阳电池的基础。另外，由于硅的光吸收系数较低，采用绒面技术增强表面对光的吸收是

提高硅薄膜太阳电池效率的有效方法。绒面的制备通常是在薄膜外延后进行，这样就会造成硅

材料的浪费，也就是外延工艺中气源的浪费。最有效的办法是将硅薄膜直接沉积在表面已织构

的多孔硅衬底上，通过化学气相沉积的方法，外延的薄膜可以复制出衬底表面的结构，自然形

成织构层。外延结束后，织构化的外延层通过施加机械力的方法从多孔硅衬底上剥离下来。这

样能有效地节约织构过程中硅材料的浪费。

目前，通常使用的绒面技术主要包括机械刻槽【1Ⅲ、等离子蚀刻n15’1M’1171和化学腐蚀绒面

技术【11射。对于薄膜材料不适于用机械刻槽的绒面方法，该方法要求薄膜的厚度在200rnm以上，

因为机械刻槽的深度一般在50mm的量级以上I¨9J。等离子蚀刻的方法所制备出绒面的陷光效果

非常好，但是。这种方法处理工序相对复杂而且加工系统较昂贵，不适用于大批量生产【1嘲。

化学腐蚀绒面技术可以比较容易与当前的太阳电池处理工序进行整合，这样就大大降低了工艺

成本，因此最有希望被广泛应用在太阳电池绒面技术中。

在多孔硅上外延的晶硅薄膜性能的好坏直接影响太阳电池的效率。本章采用电化学方法制

备双层多孔硅作为衬底外延晶硅薄膜。主要采用低压化学气相沉积(LPC、，D)的方法，在多孔

硅衬底外延质量优良的晶硅薄膜。绒面的制备采用碱溶液腐蚀绒面技术。

5．2绒面的制备

实验所用的硅片是P型、(100)晶向、电阻率为0．01-0．02Q·CIll的直拉单晶硅片。绒面的

制备采用碱与醇的混合溶液进行各向异性腐蚀．首先对硅片进行清洗，分别用去离子水和酒精

超声五分钟，再将硅片浸泡在85"(2，浓度为25％的NaOH溶液中5min，用以去除硅片表面的

划痕。然后，配制2．5％(质量分数)NaOH和5％(体积分数)IrA(异丙醇)的混合溶液，在80
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℃条件下，浸泡40min。异丙醇作为添加剂，其作用是可以帮助解除硅片表面上吸附的氢气气

泡在，而且可以减弱NaOH溶液对硅片的腐蚀力度，调节各向异性因子。为了让表面腐蚀的更

加均匀，我们将硅片垂直竖立于腐蚀溶液中。另外，腐蚀温度由恒温水浴槽控制，其精度为±

0．5℃，为了保证添加剂浓度的恒定，我们将水浴槽用薄膜封住。在腐蚀过程中无须搅拌，因为

搅拌对织构化有负作用【120】。腐蚀过程结束后，将制好绒的硅片用大量去离子水冲洗。然后放入

极稀的HF酸中浸泡，直至硅片表面不浸润即可。

在高温下硅与碱发生如下化学反应：

&+20H 4-／-／20=Si03夺4-21-12 f (5—1)

在单晶硅片的绒面制备过程中，温度、NaOH的含量以及腐蚀时间等均是影响绒面形貌的

因素。

我们对制绒后的硅片表面用扫描电镜(sEM)观察。样品表面的反射率是通过紫外．可见．

近红外分光光度计测试出的。

u一一*xx驾 嚣：57需；2笛?；器?=。。10“45 7“

图5．1织构化硅片的断面扫描电镜图片

图5．1显示了单晶硅表面制绒后的扫描电镜照片。从照片上可以发现金字塔的大小均匀，

覆盖率高。图5．2显示了原始单晶硅片、去除损伤层后的硅片以及制绒后的硅片表面反射率随

波长的变化。图中表明，在波长从400rim到800rim范围内，原始硅片的最低反射率约为23％，

去除损伤层后，反射率升高到了31％。这是因为原始硅片表面比较粗糙，去除损伤层后变得较

为平滑，反射率增加。经过计算，在波长从400rim到800nm范围内，原始单晶硅片、去除损

伤层后的硅片以及制绒后的硅片表面平均反射率分别为24．7％、34．3％和11．7％。显然，制

绒后硅片表面的反射率大大降低。
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图5．2原始单晶硅片、去除损伤层后的硅片以及制绒后的硅片表面反射率

5．3双层多孔硅衬底

5．3．1非织构化双层多孔硅衬底

为了获得不同孔隙率的双层多孔硅结构，阳极氧化的过程中，我们采用了两步阳极氧化法。

即首先采用较小的腐蚀电流密度，电流密度小于10 nlA／cm2，反应时间为50秒。然后突然增大

电流密度至200 mAJcm2，反应时间为25秒。得到的双层多孔硅样品如图5．3所示。对比图4．1

可以看到，在双层结构中，上面的小孔隙率层与第四章中所述相同孔隙率的单层多孔硅形貌相

似，微观上也呈“海绵”状。下层的大孔隙率层也与大孔隙率的单层多孔硅相似，呈现长条状

孔结构，基本上平行于电流方向，垂直于硅片表面。

÷1 {]
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图5．3双层多孔硅层的表面(a)和剖面(b)SEM图
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双层多孔硅样品的退火工艺与上一章中单层多孔硅相同，此处不再赘述。图5．3所示为双

层多孔硅样品经过高温退火工艺后的SEM图。由图5．3(a)可以看到，双层多孔硅样品表面

的小孔转变为无孔、无表面缺陷层；下层的大孔层经过高温退火后孔径变得更大。由图5．3(b)

可以看到，大孔层的底部与原始衬底之间只残存少数的硅柱相连，这种结构将有利于后续的剥

离工艺。

⋯”*x一．竺 铝：’惴 裂0温．D：‘诧‰P
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图5．4双层多孔硅层高温退火后的表面(a)和剖面(b)SEM图

5．3．2织构化双层多孔硅衬底

我们采用阳极氧化的方法在制绒后的硅片上腐蚀双层多孔硅。阳极氧化的条件是：第一步，

电流密度小于10 mA触n2，反应时间为50秒。紧接着的第二步，电流密度大于200 mA／cI】f12，

反应时间为25秒。

图5．5所示为织构化硅片上腐蚀双层多孔硅的表面和剖面扫描电镜照片。表面为小孔层，

孔隙率低于20％，从图5．5(a)可以看出，多孔硅的腐蚀并没有破坏表面的金字塔结构。由于

表面金字塔结构的存在，很难观察到孔径在纳米级的小孔。但由图5．5(b)的剖面图可以看出，

在织构化多孔硅的双层结构中，与未织构化的双层多孔硅相似，上面的低孔隙率层微观上也呈

“海绵”状；下层的大孔隙率层呈现长条状孔结构，基本上平行于电流方向，垂直于硅片表面。

7I
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图5．5双层多孔硅衬底表面和剖面SEM图

图5．6所示为织构化双层多孔硅样品经过1050℃高温退火30 rain后表面的结构变化。

从图5．6(a)对比图5．5(a)可以看到，多孔硅样儡表面的形貌发生了极大的变化，从“金字

塔”形四方锥的结构转变为一种类似于晶胞的形状。其剖面显示，下面的大孔隙率层孔径进一

步增大，这有利于后续的剥离工艺。

图5．6双层多孔硅衬底退火后胸表面SEM照片

5．4 LPCVD外延硅薄膜

在退火后的双层多孔硅上外延晶硅薄膜是在LPCVD系统中进行的。由于多孔硅的具有较

大的比表面积，很容易吸附水汽和其他杂质，这样不仅会降低其上沉积的硅薄膜的质量，而且

会污染LPCVD真空系统，因此为了保证外延质量，多孔硅退火后转移至LPCVD真空系统的

过程要尽可能的短。把多孔硅放入生长室后，抽真空至3×lO‘4 Pa以下，随后逐渐加热至1 100"(2，

通反应气体，本实验采用100％的SiH。，反应过程中，生长室的真空度保持在130Pa以下。生

长时间由所需外延层的厚度决定。

5．4．1外延硅薄膜的形貌分析

薄膜的生长模式通常有三种：(1)层状生长(Frank-van dcr Mcrwc)模式。这种模式通常
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是在所沉积的原子间的相互作用低于其与衬底之间的相互作用时发生的；(2)岛状生长

(Volmer-Webber)模式，这种模式的发生主要是由于，所沉积的原子间的相互作用强于与其和衬

底之间的相互作用时，沉积的原子就会在表面以原子团的形式成核，发生三维岛状生长：(3)

混合型生长(Stranski-Krastanov)模式，这种模式介于上述两者之间，生长过程中首先以层状

模式进行，随后转为岛状生长模式。当生长温度足够高时，体硅上的同质外延主要是以层状生

长模式进行的。

与体硅相比，多孔硅的表面不完整，存在很多纳米级的孔洞，这些孔洞的边缘片有较大的

自由能，因此在生长的初期阶段，硅原子的形核首先发生在孔洞的边缘部分【1211，而表面的生长

受到抑制。根据前面的实验结果和理论分析可知，经过高温退火后，多孔硅表面的小孔可能发

生闭合，接近完整单晶，因此，在高温下，硅仍以层状模式外延生长。但是。多孔硅的晶格与

体硅相比有所膨胀，即使经过高温退火后表面小孔发生闭合，仍存在一定的晶格损伤或畸变，

因此，多孔硅衬底与外延层仍会存在一定的晶格失配，另一方面，多孔硅表面可能会有少部分

小孔未发生完全闭合或初始孔径较大者退火后发生扩展。

图5．7外延硅薄膜的表面(a)和剖面(b)SEM照片，外延温度为1100度

图5．7所示为未织构化双层多孔硅衬底上外延硅薄膜的扫描电镜照片。由图5．7(a)的表

面照片可以看到，外延层表面存在一些凹坑。由图5．7(b)的剖面照片可以看出r外延层非常

致密。外延层表面存在一些凹坑，可能是由于多孔硅衬底表面的一些孔洞在高温退火过程中未

完全闭合或发生进一步扩展造成的。外延生长的初期，在这些残余的孔洞周围，硅原子将首先

在这些孔洞的边缘成核，呈岛状生长模式。这些岛相互聚合时会形成一些凹坑。此外，flll’

面是金刚石结构最稳定的面，因此侧向生长面应为{111)面，所有的层错都是从衬底起沿着(111)

方向生长，就形成了图5．7中的表面形貌。其生长模式如图5．8所示。

73



多孔硅的制各、性能及多孔硅层转移技术制各晶硅薄膜太阳电池

骟囫驴
图5．8外延硅薄膜的生长模式

图5．9所示为织构化双层多孔硅外延硅薄膜的表面和剖面SEM照片。可以看出，外延硅

薄膜呈现一种随机的倒金字塔结构。这与文献中PSI工艺首次制备出的表面形貌相一致‘1221。显

然，这种倒金字塔结构是复制织构化多孔硅衬底表面形貌的结果。将图5．9与图5．5(a)相对比

可以发现，与之前的金字塔结构相比，外延硅膜有角度变得平缓的趋势。这种趋势产生的驱动

力是表面自由能的降低。
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5．4．2外延硅薄膜的结构性能

沉积温度对晶硅薄膜结构的影响非常显著，LPCVD热解硅烷沉积晶硅薄膜的过渡温度为

600℃。低于此温度，沉积出来的为无定形硅膜，只有高于此温度才能生长出晶硅薄膜。晶硅薄

膜的晶粒尺寸主要取决于沉积温度。因此，实验中，首先在石英衬底上采取了从700"12到110012

不同温度下沉积硅薄膜，并对薄膜进行了XRD谱的测定，图5．10为在石英衬底上不同温度条

件下沉积的晶硅薄膜的XRD谱。从衍射图中可以看出：在石英衬底上不同的温度条件下沉积

得到的硅薄膜出现了典型的多晶硅材料的三强峰，且只有多晶硅的衍射峰出现，即薄膜为多晶

硅薄膜。衍射角由低到高出现的衍射峰所对应的晶面分别为(111)、(220)、(311)、(400)，从

衍射峰的形状上看，薄膜具有较好的结晶性。但所有石英衬底上沉积的硅薄膜都不存在明显的

择优取向。由图5．10还可以看出，随着温度的升高，三强峰均逐渐增强，且更加尖锐，即其半

高宽更窄。根据Scherrer(谢乐)公式可知，随着温度的升高，石英衬底上沉积的多晶硅薄膜

的晶粒尺寸越大。

：
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图5．10石英衬底上不同温度条件下沉积硅薄膜的XRD图谱：(a)700'12，(I))800"C，(c)900'(2，

(d)100012，(c)1100"(2
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图5．1l为1100"C条件下在未织构化双层多孔硅衬底上外延的硅薄膜的XRD图。从衍射

图中可以看出：在退火后的多孔硅衬底上高温条件下沉积得到的硅薄膜未出现典型的多晶硅材

料的三强峰，只有(211)方向的衍射峰出现，具有明显的择优取向，说明退火后的多孔硅衬底

对硅薄膜的生长有明显的诱导作用。
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图5．1l未织构化双层多孔硅衬底上外延硅薄膜的XRD图谱

Raman光谱在硅材料的结构、应力等研究中具有独特的优势【1231。为了进一步研究样品的

结晶性能，我们还对织构化和非织构化双层多孔硅上外延的硅薄膜做了拉曼测试。为了将外延

的硅薄膜与原始的单晶硅衬底进行比较，我们也对单晶硅衬底做了拉曼测试，如图5．12所示。

其中，曲线(a)是原始的单晶硅衬底的测量结果；曲线(b)是在未织构化的双层多孔硅上外

延硅薄膜的测量结果；曲线(c)是在织构化的双层多孔硅上外延硅薄膜的测量结果。由图5．12

可以看出，样品(b)的拉曼光谱无论是峰位还是半高宽都几乎与原始的单晶硅衬底一致。这表

明未织构化的双层多孔硅衬底上外延的硅薄膜均有优良的结晶性能。样品(c)的拉曼光谱同样

在521cm"1处为一尖锐的单峰，但与单晶硅衬底相比，半高宽有所增加，对称性也较差。表明

其结晶质量与样品嘞相比有所下降。
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图5．12样品的＆呦谱线：(a)单晶硅衬底，(b)非织构化双层多孔硅上的外延硅薄膜，
(c)织构化双层多孔硅上的外延硅薄膜

为了进一步研究沉积温度对多孔硅衬底上外延硅薄膜结构性能的影响，我们在未织构化多

孔硅衬底上采取了从600"C到1100℃不同温度下沉积硅薄膜；并对薄膜进行拉曼谱的测定，结

果如图5．13所示，具体数据如表5．1所示。
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Raman shift／cm-1

图5．13不同温度条件下沉积的硅薄膜的黜【m锄谱：(a)600"C，Co)700"C，(c)800"C，(d)900"C，

(e)1000"C，回l100*C

表5．1不同温度下LPCVD沉积硅薄膜的拉曼数据

1100

1000

900

800

521．63 4．99

520．99

520．99

520．99

8．0l

8．45

8．48

700 520．99 10．69

600 519．II 18．64

．：．母、》_一们Co_C—C傅二-俺叱
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由图5．13看到，600"C时沉积的硅薄膜晶体结构不明显，当沉积温度升高到700℃以后，

所有样品的拉曼峰位均接近单晶硅521 cm"1的峰位，而且随着温度的升高，拉曼峰增强，半高

宽减小，可见，衬底温度的提高有利于外延质量的提高。这和有关的沉积理论是相符的：J．

Venablefl弘125】以J／N2D为判据(-厂为入射到衬底表面的气流密度，Ⅳ为衬底表面可吸附原子的

位置，D为硅原子在表面的扩散系数)，对气相沉积的成核和生长情况作了讨论。当S／：D<

<1时有利于外延生长，温度较高对应的D也较大。

5．5本章小结

本章采用碱各向异性腐蚀制备了单晶硅绒面，并采用电化学腐蚀法分别在结构化和非织构

化单晶硅衬底上制备了双层多孔硅，通过低压化学气相沉积(LPCVD)的方法在高温退火后的

双层多孔硅衬底上外延晶硅薄膜。对薄膜结晶质量做了系统分析，得到如下结论：

(1)采用碱各向异性腐蚀制备单晶硅绒面，制备的硅片样品表面的金字塔大小均匀，排列

整齐，覆盖率高，绒面反射率为11．7％；

(2)通过两步阳极氧化法成功地在织构化和未织构化单晶硅衬底上制备出了界面清晰的双

层多孔硅，上层孔隙率小于20％，下层孔隙率大于50％：

(3)多孔硅上LPCVD外延硅薄膜为层状生长方式，多孔硅衬底的表面状态对外延来说非

常关键，如果表面的小孔未完全闭合，会导致外延层表面的缺陷：

(4)温度是影响外延层结晶质量的重要因素，低于600℃时，处延硅膜呈现非晶态，只有

高于此温度才能生长出晶硅薄膜，并且薄膜的结晶质量随温度的升高而提高；

(5)衬底对外延硅薄膜的结晶性能具有较大影响，在石英衬底上沉积的硅薄膜具有多晶

硅典型的三强峰，而在多孔硅衬底上外延的硅薄膜则具有较强的(211)择优取向。
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第六章多孑L硅层转移技术制备晶硅薄膜太阳电池

6．1 引言

目前，晶体硅薄膜太阳电池的晶粒大小从纳米晶到毫米级都有，将它们统称为晶硅薄膜太

阳电池。多晶硅薄膜太阳电池在提高电池效率、节约能源和大幅度降低成本方面都具有极诱入

的前景。多晶硅薄膜太阳电池同时具有迁移率高、成本低和可大面积制备等优点，但目前，常

规的制备方法制备出的多晶硅薄膜，其质量远比单晶硅要差，甚至比不上体多晶硅，因此效率

低是目前多晶硅薄膜太阳电池所面临的主要问题，而效率的提高主要取决于多晶硅薄膜质量的

改进。层转移技术很好地解决了这个问题。它将硅薄膜活性层生长在晶硅衬底上，制备出太阳

电池，然后，将电池剥离下来并附在低成本衬底上。该方法制备出的外延硅薄膜晶体质量较好，

因而制备太阳电池效率也较高。而且外延硅薄膜可以转移到任何衬底上，如玻璃和氧化铝等．

因此，层转移技术制备晶硅薄膜太阳电池，是一种具有很大潜力的薄膜太阳电池新技术。但这

种技术同时也存在着工艺复杂的缺点。

近年来，层转移技术得到了广泛的注意，陆续发展了多种硅膜的层转移工艺。其中，利用

多孔硅进行层转移的技术避免了离子注入，而是采用廉价的电化学方法，因此，成本低，且容

易制备大尺寸的太阳电池器件，成为一种有竞争力的多晶硅薄膜太阳电池制备方法。

本章研究利用多孔硅外延层转移技术制备晶硅薄膜太阳电池。多孔硅的制备采用电化学腐

蚀的方法。硅薄膜活性层的生长采用低压化学气相沉积(LPCVD)法。p-n结的制作采用热扩

散法。上下电极的制备是通过磁控溅射法。

目前国内尚未有人用多孔硅层转移工艺制备出晶硅薄膜太阳电池，本文所做的工作也是初

步尝试。因此没有考虑做提高电池效率的处理，如表面织构减反、氢钝化、氮化硅表面钝化、

磷(铝)吸杂等工艺，因此得到的电池效率不会太高。但这些提高电池效率的处理工作都是比

较成熟的技术，如何能在多孔硅村底上沉积出质量优良的晶硅薄膜并能成功地从单晶硅衬底转

移至任意低成本衬底上是最关键的问题。待这些问题突破后，提高电池效率的处理工作将会被

提到日程上来．

6．2多子L硅层转移工艺流程及电池结构

利用双层多孔硅层转移技术制作太阳电池的主要工艺流程如图6．1所示：Ca)通过阳极氧

化法在原始单晶硅衬底上制备出双层多孔硅，上层孔隙率较小，下层孔隙率较大；(b)双层多

孔硅的高温热退火和活性层外延．经过退火后小孔隙率层表面恢复单晶层，称为准单晶(QMS)

层，用作外延单晶的籽晶层，大孔隙率层成为用作剥离的牺牲层；(c)器件的制备；(d)将器
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件从原始单晶硅衬底上通过施加一定的机械力剥离下来，并通过树脂粘贴的方法转移至普通玻

璃衬底上．所制备的太阳电池结构如图6．2所示．

外延

- I

，．
，

。
一 ●

小孔层

器件

退火

图6．1多孔硅层转移工艺流程简图
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入射光

glass

epoxy resin

n’O

n+emitter

c—Si

P+BSF

QMS

ITO+Ag

图6．2太阳电池结构示意图

6．3双层多孔硅的剥离实验

实验采用一P型(100)晶向、电阻率为0．01～0．02 0·gill的重掺杂硅片。通过两步阳极氧化

法制备双层多孔硅衬底。阳极氧化法的具体步骤在前面几章中已有详细叙述。阳极氧化的反应

过程中通过改变腐蚀电流密度大小来获得上下孔隙率均满足要求的双层多孔硅。

双层多孔硅衬底的制备是多孔硅层转移工艺成败的首要因素。如前所述，多孔硅层转移工

艺在成本上的最大优势在于单晶硅衬底的可重复使用。因此，单晶硅衬底能否重复使用以及能

重复使用几次决定了该工艺的成本效率。即：

多孔硅的成本效率：塑塞茎复垡旦竺姿鍪：．一 初始单晶硅衬底的厚度

在图6．1所示多孔硅层转移工艺的四个步骤中，最有可能导致工艺失败的是第四步，即最

后的剥离工艺。外延活性层或器件的半成品与单晶硅衬底的分离主要依赖于中间多孔硅特殊的

双层结构。在这种双层结构中，大孔层起到了分离层的作用。根据第四章中的分析结果，分离
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层是通过高温退火工艺导致大孔层的孔洞进一步扩展而形成的，而孔洞的扩展受初始孔径大小

的限制。如果大孔层的初始孔隙率过大，分离可能在退火过程中发生，导致后续工艺无法进行；

反之，如果过小，经过高温退火后未能发生孔洞的扩展，或者扩展的程度太小，又可能导致最

后分离的困难，甚至是无法实现分离。基于以上的论述，我们对大孔层的初始孔隙率进一步进

行了优化。

实验通过不断改变电化学腐蚀电流密度的大小，进行了一系列的实验，成功地剥离了多孔

硅层。具体工艺参数为：第一步阳极氧化反应的条件为：电流密度为8 mA／饥-i2，反应时间为

50秒。紧接着的第二步阳极氧化反应的条件为：电流密度为220 mA／cm2，反应时间为25秒。

如图6．3所示。图6．3 Ca)和(b)所示分别为剥离后样品的实拍照片。可以看到，无论在剥

离后的单晶硅片上还是剥离下来的外延膜表面都残存着被破坏的大孔层。

实现剥离后的单晶硅片，放入H202与HF按体积比5：l配制好的混合溶液中，可观察到

表面有大量气泡产生，待气泡不再产生后，表明多孔硅层已腐蚀完全，这时将硅片取出，用大

量去离子水冲洗后用N2吹干，可观察到去除多孔硅后的硅片表面呈现出光亮的镜面，并且留下

极浅的．凹槽。如图6．3(c)和(d)所示。镜面的出现是由于电流密度较大，在多孔硅底部发

生了电化学抛光。经过处理后的单晶硅片可以再次进行电化学腐蚀，如图6．3(e)所示，腐蚀

的多孔硅层表面平整，呈现土黄色。重复层转移的步骤可以继续进行剥离4~5次，并且每次剥

离都很成功。
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C

巴当

d

图6．3层转移工艺中剥离前和剥离后样品的表面照片：(a)剥离后单晶硅片的表面：(b)剥离

下来的外延硅薄膜的表面；(c)剥离撒除残余多孔硅后的单晶硅片的表面；(d)剥离并去除
残余多孔硅后的外延硅薄膜的表面；(e)经过处理后的单晶硅片再次进行电化学腐蚀制备多孔

硅后的表面。

6．4太阳电池器件的制备

6．4．1外延活性层

用LPCVD法沉积晶硅薄膜的具体操作已在上一章做了详细讨论。本节的目的是外延一定

厚度的晶硅薄膜作为太阳电池的活性层(吸收层)，与上一章中仅仅生长出晶硅薄膜不完全相同。

活性层，包括太阳电池中的P+层和i层都是在本研究组自组装的LPCVD沉积系统中制备得到

的。太阳电池活性层的沉积要求沉积速率高，以控制P+层在高温下向i层的扩散速度。另外，

提高薄膜的生长速率有利于产业化。为了以较高的生长速率得到高质量的外延硅薄膜，有必要
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对工艺参数进行优化。

(1)硅烷气体流量

多晶硅薄膜外延的低压化学气相沉积是通过加热促使气态硅烷高温热分解，反应产物为固

体硅和氢气，形成稳定的固态硅薄膜。反应表达式为：

SiH4·Si(气)+2H2∞ (6-1)

CVD法沉积晶硅薄膜是一个从气相到晶体的复杂的物理一化学过程，生长过程主要包含以

下几个步骤：

1)反应气体到达沉积区域并在衬底表面扩散；

2)反应气体分子吸附在衬底的表面；

3)反应气体分子之间发生化学反应，生成硅原子，并在衬底表面迁移、聚集、沉积；

4)反应的副产物脱吸附并离开沉积区。

CVD法沉积的速率主要由反应过程中的温度、反应气体的流量以及反应过程中的压力等因

素决定。图6．4显示的是化学气相沉积中硅的沉积速率与温度的关系曲线。由图6．4可以看到，

硅的沉积速率随温度的变化分为三个不同的区域。

C

{
：L

窘
订
正
-‘=

专
k

o

1 o衍I。K】

图6．4典型的硅化学气相沉积中沉积速率与温度的关系¨281

在温度较低的情况下，随反应温度的上升沉积速率按指数关系急剧上升。这部分区域被称

作表面反应限制区．在这部分区域中表面反应可以由热激发过程描述，生长速度G表示为：

G∞e。△日K7- (6．2)
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上式中，△E表示反应激活能。在这个过程中衬底的温度对沉积速度起决定作用。化学反

应的激活能△E有下式计算得到：

△E= (6．3)

式(6．3)中：R。(乃、岛(力分别是反应温度为乃和乃时的沉积速率。

当温度升高到第二个区域时，表面反应的速率高于反应气体分子到达衬底表面的速率，这

时再提高温度，沉积速率只轻微增加。这部分区域被称作质量传输限制区。在这一区域中，如

果其它条件固定不变，只增加反应气体浓度或流量，会提高反应气体分子到达衬底表面的速率，

从而可以增加沉积速率。当温度继续升高到第三个区域时，随温度的升高沉积速率不但没有增

加反而有所下降，这主要是由于反应物的消耗以及反应气体分子在衬底表面发生脱吸附等因素

造成的。

从化学反应控制到质量传输控制的温度临界点大致在100012。我们根据前面第五章的实验

结果知道，沉积温度为1loo℃时能够实现很好的外延，因此，我们外延薄膜时将衬底温度设定

为1100℃，这时工作在第二个区域即质量传输控制区，根据前面的分析可知，在这一区域中沉

积速率主要由反应气体流量(浓度)决定。为了高速外延硅薄膜，我们将硅烷流量设定为设备

所允许的最大流量40sccm。并通过台阶仪对薄膜厚度的测量，确定其生长速率。

(2)掺杂气体流量

实验中主要是通过电阻率确定合适的掺杂气体(B2H6)流量。我们首先研究了掺杂气体流

量与沉积硅薄膜的方块电阻之间的关系。沉积时间为15分钟，得到大约6 iral厚的薄膜。通过

改变B2H6流量，测量薄膜的方块电阻，得到图6．5所示的一组B2H6流量与电阻率的关系图，

这一数据为后面选择合适的掺杂浓度积累了实验数据。由图6．5还可以看出，随着B2H6流量的

增加电阻率减小。根据图6．5的结果，分别在B2H6流量为20sccm、30sccm和40sccm的条件

下制备了太阳电池的P+层。

∽互!E笠专
／●●●●＼一

．一．，吐T一五
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Borane flowlsccm

图6．5 B2H6流量与电阻率的关系

(3)活性层厚度

活性层的厚度我们参考德国Stuttgart大学研究小组的经验，其中P+层的厚度约为lpm，i

层的厚度在30p．m范围内，因为i层要有足够的厚度，以便吸收绝大部分的入射光。此外，要

提高电池的转换效率，必须提高i层的质量，以提供足够长的少子寿命或扩散长度。

6．4．2扩散制结

扩散制结是指在一块基体材料上生成导电类型不同的扩散层，它是电池制作过程中的关键

工序。实验中我们采用了热扩散法。热扩散制l>-n结法是用加热方法使V族杂质掺入基体材料

中。本实验采用液态三氯氧磷作为扩散源在扩散炉中进行扩磷。这种方法的优点在于制备的p-n

结均匀性好，而且不受硅片尺寸的影响，有利于大量生产。炉内的反应方程式为：

4POCl3+302—塑旦：o P40Io+6t212 t (6_4)

三氯氧磷扩散的详细工艺流程如下：

(1)将需要进行扩散的样品装入石英舟(扩散面朝上)，推入恒温区中；

(2)抽真空至0．1Pa，保持一段时间检查装置的气密性；

(3)升温到900℃，同时通大氮驱除残存的空气和石英管壁以及样品表面的水蒸气；

(4)一步恒源扩散：加大大氮流量，通小流量氮气携带源，同时通氧气；

(5)二步恒量扩散：停止通氮气，即关源。继续在900"C条件下保温若干分钟；

(6)继续通大氮，同时使炉子自然降温，最后取出扩散好的硅片。

Eo．o葛=人I苗Iso比
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扩散后的样品通过四探针法来测定方块电阻。扩散层的方块电阻可以通过改变扩散时间来

调节。扩散制结中存在两个关键性问题，一是p-n结的结深，即扩散层的厚度；二是掺杂浓度，

即扩散浓度。在设计电池的掺杂浓度及结深时必须考虑光生载流子的产生与收集问题。光生载

流子的产生规律和收集几率可由下面两式表示【127’128】：

G伍)=r[(1一R(无))倪(兄)Ⅳ(旯)e叫伽]掀 (6-5)

工=
s五(等]
s^㈢

(6妨

式(6．5)中，G∞表示载流子的产生率，工表示表面下深度，口(”为吸收系数，N(袖表

示入射的光通量；R为反射部分。式(6-6)中，乃表示收集几率，局代表耗尽区边缘到表面的距

离，工表示离开耗尽区边缘的距离，厶代表少数载流子的扩散长度。

可以看出，在表面附近收集率比较低，而载流子产生率则是高峰，因此，为了能够更好地

收集载流子，p-n结的结区应尽可能接近表面，也就是所谓的浅结。但是，从(6_5)式可以看出，

收集几率是假定表面复合几率很大。

我们在实际扩散工艺中参考德国Stuttgart大学研究小组的经验，扩散方块电阻为600／1 1，

结深约为lpm。

6．4．3上电极的制备

对于多孔硅层转移工艺，上电极的制备是在剥离工艺之前完成的。实验中我们选择nD

(In203：Sn)薄膜做电池的上电极，因为1TO薄膜具有透明性好、电阻率低、易蚀划和易低温

制备等优点【1291．

多种工艺可以用来制备透明导电薄膜。如磁控溅射、真空反应蒸发、化学气相沉积、溶胶

景胶法以及脉冲激光沉积等，其中磁控溅射工艺具有沉积速率高、均匀性好等优点而成为一种

广泛应用的成膜方法。实验采用国产MSIB-6000型磁控溅射仪通过射频磁控溅射的方法制备

ITO上电极。

扩散制结后的样品表面会形成一层磷硅玻璃，可以用一定浓度的HF酸溶液进行漂洗，以

去除掉表面的磷硅玻璃，用大量去离子水进行冲洗，最后用N2气吹干后放入磁控溅射腔室中。

溅射实验中，根据之前的实验经验，首先采用功率为50W，溅射时间为加min的条件，

得到的ITO薄膜的厚度约为120nm，通过测量方阻，得到电阻率为3．0x104n·锄。但是实验过
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程中发现，在这样的溅射工艺条件下，很容易导致活性层的碎裂，如图6．6所示。分析其原因，

主要是由于活性层硅薄膜下面的衬底是双层多孔硅，而双层多孔硅下层的大孔层经过退火后，

只残留一部分硅柱与单晶硅衬底相连，支撑力较为薄弱，．这导致活性层无法承受较大的压力。

因此，如果采用较大的功率(50W)， 虽然能得到较低的电阻率，但这将会导致活性层的碎裂。
■————一

图6．6较大功率(50W)条件下磁控溅射上电极后样品表面

为了避免活性层被破坏，需要将磁控溅射的功率降低，经过进一步的实验和测试，发现当

功率降至30W，溅射时间延长为60min时，得到的ITO薄膜的厚度仍然为120rim，电阻率略有

提高，约为5．o×10r4 0．crn，但活性层未受损伤，如图6．7所示。综合以上的结果，功率设定为

30W较为合适。

图6．7小功率(30W)条件下磁控溅射上电极后样品表面

实验中还发现，02流量对ITO薄膜的电学性能和透光率都有较大的影响。实验中在心气

流量保持40sccm不变的情况下改变02流量，发现在02流量为0．Isccm时，ITO薄膜的方阻为
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20 Q，但表面呈现出金属光泽，通过测试发现透过率较差；当提高O：流量为0．2scorn时，相同

厚度的ITO薄膜的方阻没有发生变化，仍然为20 0，但透过率有较大的提高；继续提高02流

量为0．2scorn时，发现方阻也随之进一步增大，同时透过率也随之降低。综合以上的结果，02

流量设定为0．2sccm。

6．4．4器件的剥离

上电极制备完成后，需要将太阳电池器件从单晶硅衬底上分离下来。这一步骤是层转移工

艺中最关键的一步，决定着层转移工艺的成败。

我们选择普通玻璃作为转移后的衬底。实施剥离步骤之前，首先要对玻璃衬底进行认真地

清洗，因为玻璃衬底的清洁会对其与器件的粘附性以及光的透过性有很大影响。具体的清洗步

骤如下：

(1)丙酮在常温下超声清洗10．15rain，去除玻璃表面油脂等；

(2)乙醇在常温下超声清洗10．15rain，去除玻璃表面残余丙酮；

(3)去离子水(18．2兆欧姆)冲洗2min，去除残留乙醇；

(4)高纯氮气吹干玻璃表面。

将清洗好的玻璃衬底表面涂上高透明的AB胶后覆盖在器件的表面。在室温下进行固化，

待AB胶完全固化达到高强度后，即可进行剥离。根据前面的分析可知，经过退火后，多孔硅

的大孔隙层与单晶硅衬底之间的连结由于大孔的存在，已变得非常薄弱，因此，只需施加一定

的机械力便可将器件与单晶硅衬底从大孔部位分离下来。

由图6．3(a)和(b)可知，剥离后的单晶硅表面和器件背面都残存着被破坏的大孔层。

根据前面所述，用H202与HF按体积比5：l配制好的混合溶液将单晶硅表面和器件背面残存

的大孔层去除干净。清洗干净的单晶硅衬底可以重复使用。

6．4．5背电极的制备

剥离后的太阳电池器件背面残存着一部分大孔硅，用H202与HF按体积比5：l配制好的

混合溶液将其去除干净后，通过射频磁控溅射法在器件背面沉积一层ITO薄膜作背电极。背电

极与前电极一起构成电池的两极，形成回路，另外还起到增反作用，提高电流密度。为了增强

背电极的背反射特性，在沉积一层ITO薄膜后，通过射频磁控溅射法再沉积一层Ag薄膜。ITO

膜对太阳光谱近红外区有较强的吸收作用，而且，还可以阻止Ag向电池内部的扩散。这样

ITO／Ag复合背反射电极可以使光吸收增强，从而增大短路电流，提高电池的转化效率。

射频磁控溅射法生长ITO州堍背电极的具体工艺参数，见表6．1．
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表6．1射频磁控溅射ITO+Ag薄膜工艺参数

磁控溅射ITO 磁控溅射Ag

6．5太阳电池的测试结果

层转移法制备太阳电池的工艺过程如前图6．1所述。其中太阳电池器件的制备过程为：首

先通过LPCVD法在1100"(2条件下，以B2H6为掺杂气体，在退火后的双层多孔硅衬底上沉积一

层P+层，根据前面的实验结果，分别选取B2H6流量为20sccm、30sccm和40sccm进行掺杂，

P+层的厚度保持为l#m左右：P+层沉积结束后，不改变温度直接继续进行i层的沉积，i层的沉

积厚度约为30#m：i层沉积过程结束后，将样品与炉温一起自然冷却至室温，然后将样品取出

并迅速放入扩散炉中进行扩磷，从而获得P-N结，其具体操作过程前面已经详述，扩散后的样

品用四探针来检测方块电阻，参考德国Stuttgart大学研究小组的经验，扩散后样品表面的方块

电阻控制在60f]左右，结深约为l胂；扩散制结后的样品在去除表面的磷硅玻璃后放入磁控溅

射腔室中制备上电极；上电极制备完成后，将器件从单晶硅衬底上剥离下来，并去除残余的大

孔层后，再次通过磁控溅射制备背电极。至此，太阳电池器件全部制备完成。剥离后的单晶硅

衬底按照前面6．3中所述方法进行处理后，可以重新进行多孔硅的腐蚀，进入下一个太阳电池

的制备过程。

电池测试是在上海大学．索朗光伏材料与器件R&D联合实验室的太阳电池模拟测试系统下

测试进行的。电池的二y特性是在AM!．5，100 mW／cm2，室温25"C条件下测试得到的。图6．

8的(a)-(c)所示分别为不同P+层掺杂浓度条件下电池的I-y曲线。电池的有效受光面积均为

0．5 a[r12，可以看到，所制备的太阳电池的最高效率达到了8．74％。由图6．8还可以看到，随着

P+层掺杂浓度的提高，电池性能也越好。分析其原因，主要是由于掺杂浓度提高，引起内建电

场增大，相应的开路电压得以提高，电池对空间电荷区产生的电子．空穴对的收集概率增大，所

以效率及填充因子均得以提高。但掺杂浓度并非越大越好，对比图6．8(b)和(c)可以看到，

电池的填充因子略有下降，这主要是由于薄膜中掺杂浓度过高时，会导致P+层缺陷增多，少子

寿命减少．

9I
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利用多孔硅层转移技术制备晶硅薄膜太阳电池的研究在国内起步较晚，目前鲜有报道。我

们率先成功的制备出了效率达到8．74％的晶硅薄膜太阳电池。但应看到，与国外的工艺水平相

比，电池的开路电压还较低，短路电流和填充因子已接近国外水平。分析电池效率较低的原因

可能有这样两个：一是多孔硅衬底在退火过程中，未完全恢复单晶结构，造成外延硅薄膜的结

晶质量不够高；二是在制备背电极的过程中，由于衬底温度在200℃，使得AB胶性质有了变

化，我们观察到胶体颜色略微发黄，这样，无论对入射光的透过率还是对下面电池的活性层都

有影响。另外，考虑到电池未做氢钝化、表面织构减反、磷(铝)吸杂、氮化硅表面钝化等工

艺，因此，我们认为有理由期待得到更好的结果，这也有待进一步优化多项工艺参数。

6．6本章小结

采用多孔硅层转移技术制备出了晶硅薄膜太阳电池，对工艺过程及各方面的参数进行了优

化，得到以下结论：

(1)对大孔层的初始孔隙率进一步进行了优化，成功地剥离了多孔硅层。具体工艺参数

为：第一步阳极氧化反应的条件为：电流密度为8 mAJcm2，反应时间为50秒．紧接着的第二

步阳极氧化反应的条件为：电流密度为220 mA]cm2，反应时间为25秒。剥离后残余的多孔硅

可以用HF和H202(体积比l：5)的混合液去除干净。

(2)沉积温度为1100℃时能够实现很好的外延，在这一温度下，工作在质量传输控制区

域，在这一区域中，沉积速率主要由反应气体流量(浓度)决定。硅烷流量为40sccm时，获

得的生长速率为7 11111，S左右；

(3)实验中我们主要是通过电阻率确定合适的掺杂气体(B2H6)流量。在典型的沉积条

件下研究了掺杂气体流量与沉积出的薄膜的电阻率的关系。获得到了一组B2H6流量与电阻率的

关系图，这为今后选择合适的掺杂流量积累了实验数据；

(4)实验中我们采用三氯氧磷热扩散法制备了p-n结，扩散后表面的方块电阻为60fl／IZl，

结深约为l肿。

(5)电池在未做氢钝化、表面织构减反、磷(铝)吸杂、氮化硅表面钝化等工艺的情况下，

效率达到了8．74％。
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第七章结论与展望

7．1结论

薄膜层转移技术既能获得高质量的硅膜，又能解决廉价异质衬底上难以得到类似器件级质

量硅膜的难题，这是一类较新的太阳电池制备方法。本文通过电化学的方法制备了不同结构的

多孔硅样品，分析了电流密度、腐蚀时间等参数对多孔硅结构和性能的影响：采用旋涂法制备

了多孔硅，氧化锌的纳米复合结构，对其结构和发光性能进行了探讨；采用低压化学气相沉积法

在双层多孔硅衬底上进行晶硅薄膜的外延，对外延温度和不同衬底对外延硅薄膜的影响进行了

系统研究；对多孔硅层转移技术制备晶硅薄膜高效太阳电池工艺及相关机理部分进行了深入的

研究，制备出了具有一定转化效率的晶硅薄膜太阳电池，主要结论如下：

(1)重掺杂的P型单晶硅片电化学腐蚀形成的为介孔硅，孔洞随机分布且孔径均匀；其腐

蚀过程必须要有空穴的参与，形成机理符合Beale耗尽模型。多孔硅的孔隙率和厚度随着腐蚀

电流的增加而增大，但增长的速率逐渐减缓，并趋于稳定：多孔硅的孔隙率和厚度随着腐蚀时

间的增加而增大，但增长的速率逐渐减缓，并趋于稳定；多孔硅表面存在大量的H原子和O原

子；

(2)磁控溅射法和旋涂法在多孔硅上分别制备的氧化锌薄膜均属于六角纤锌矿结构，并都

具有(002)高度择优取向。但研究发现，旋涂法制备的样品中，氧化锌纳米颗粒可以部分进入

多孔硅的孔隙内部，而使用磁控溅射法制备的样品，氧化锌颗粒则只是覆盖在多孔硅的表面。

荧光分析发现，多孔硅与氧化锌形成复合结构后，出现了新的发光峰，分别在380nto(紫外)、

510hm(绿)和750hm(红)处具有强烈的光致发光现象。这表明多孔硅衬底与氧化锌之间有了

相互作用，通过比较原生多孔硅与多孔硅／氧化锌复合结构的荧光．光谱的差异，分析得出，其中

紫外和绿光来自复合材料中的氧化锌，而红光来自多孔硅；

(3)多孔硅经过高温退火后微结构发生变化。扫描电镜和拉曼结果表明，多孔硅的初始孔

径存在一个临界值，当初始孔径较小时，经过高温退火后，样品表面从退火前的开口孔洞，转

变为无孔，无缺陷的表面。当初始孔径较大时，经过高温退火后，孔径反而变大，而且发生了

，’”

相互交联。根据晶体生长中的形核理论，多孔硅初始孔径的临界值rc=一÷}，当初始孔径
△％

小于rc时，经过高温退火后，孔洞有收缩变小的趋势：反之，当初始孔径大于rc时，孔洞有变

大的趋势。其结构变化的驱动力是表面自由能的降低。从热力学的角度分析，孔径缩小时，孔

洞周围区域的晶体受到张应力，导致硅原子向孔周围区域迁移；孔径变大时，孔洞周围区域的
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晶体受到压应力，硅原子向远离孔周围区域迁移；

(4)采用碱溶液各向异性腐蚀的方法在单晶硅表面制备的金字塔结构制备的硅片样品表面

的金字塔大小均匀，排列整齐，覆盖率高，绒面反射率为II．7％。通过两步阳极氧化法成功地

在织构化和未织构化单晶硅衬底上制备出了界面清晰的双层多孔硅，上层孔隙率小于20％，下

层孔隙率大于50％。织构化和未织构化的双层多孔硅高温退火后的扫描电镜观察结果表明，上

层的小孔隙率层经过高温退火后，表面的孔发生了闭合，恢复为准单晶层，下层的大孔隙率层

孔径变得更大，有利于后续的剥离工艺；

(5)多孔硅上LPCV'D外延硅薄膜为层状生长方式，温度是影响外延层结晶质量的重要因

素，低于600"C时，处延硅膜呈现非晶态，只有高于此温度才能生长出晶硅薄膜，并且薄膜的

结晶质量随温度的升高而提高。实验结果表明，110012条件下能够实现很好的硅薄膜外延，在

此温度下，工作在质量传输控制区，反应气体流量(浓度)是决定沉积速率的主要因素。衬底

对外延硅薄膜的结晶性能也具有较大影响，在石英衬底上沉积的硅薄膜具有多晶硅典型的三强

峰，而在多孔硅衬底上外延的硅薄膜则具有较强的(211)择优取向。多孔硅衬底的表面状态对

外延来说非常关键，如果表面的小孔未完全闭合，会导致外延层表面的缺陷。织构化双层多孔

硅上外延硅薄膜的形貌特征表明，外延的硅薄膜能够很好地复制织构化多孔硅衬底的金字塔形

貌；

(6)通过对大孔层的初始孔隙率进一步进行了优化，成功地剥离了多孔硅层。具体工艺参

数为：第一步阳极氧化反应的条件为：电流密度为8 mA／cln2，反应时间为50秒。紧接着的第

二步阳极氧化反应的条件为：电流密度为220 1]¨k／cln2，反应时间为25秒。残余的多孔硅可以

用I-IF和H202(体积比l：5)的混合液去除干净；

(7)通过多孔硅层转移工艺成功地制备出了普通玻璃衬底上的晶硅薄膜太阳电池器件。电

池的总厚度约为30／Mm，采用三氯氧磷热扩散法制备了p-n结。电极的制备是通过磁糊竞射法分
别在电池的正面沉积一层ITO作前电极，在电池的背面沉积一层ITO+Ag作背电极。太阳电池

的I-v特性在2512、AMl．5和100roW／crll2条件下测量，最高转换效率达到了8．74％，达到了

国内先进水平。

7．2主要创新点

本文的主要创新点有：

(1)用旋涂法在多孔硅衬底上制各的氧化锌薄膜具有(002)高度择优取向。相关文献报道

中同样方法制备的氧化锌薄膜为三强峰，无择优取向．氧化锌／多孔硅纳米复合结构出现了三个

光致发光峰，分别在380 nln、510 nm和750 nln处，文献中未见相同报道：

(2)研究了沉积温度和衬底对LPCV'D法制备晶硅薄膜结晶性能的影响，研究结果表明，

多孔硅上LPCVD外延硅薄膜为层状生长方式，薄膜的结晶质量随温度的升高而升高；多孔硅
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衬底具有诱导作用，在多孔硅衬底上外延的硅薄膜具有较强的(211)择优取向。

(3)首次借用传统的晶体生长中的均匀形核理论推导出多孔硅在高温退火过程中的临界半

径值为％=一茜，当．初始孔径小于，c时，经过高泣退火后，孔洞有收缩变小．的趋势；反之，
当初始孔径大于rc时，孔洞有变大的趋势。

(4)在国内首次利用多孔硅层转移工艺成功制备了晶硅薄膜太阳电池，转换效率达到了

8．74％。该电池的背电极没有采用常规的蒸镀鲇，而是采用磁控溅射ITO+Ag复合背反射电极，

既起到了增反作用，提高了电流密度，又避免了后续工艺中高温合金化步骤。在层转移工艺的

国内外相关文献中均未见报道相同的电池结构。

7．3展望

在本文研究的基础上，对多孔硅层转移工艺制备晶硅薄膜太阳电池的后续研究工作提出以

下建议：

(1)多孔硅高温退火后的结构变化对外延硅薄膜的质量及层转移工艺的最终成败起到了重

要的作用，而多孔硅的结构十分复杂，高温退火后的结构变化机理研究目前还只处于初步阶段，

这方面的文献报道很少，应进一步从理论上进行深入分析；

(2)多孔硅层转移法在制备高效晶硅薄膜太阳电池方面很有潜力，而LPCVD法在多孔硅

衬底上外延硅薄膜的研究报道国内外都很少，而硅薄膜的质量直接影响太阳电池器件的性能，

下一步应继续优化沉积工艺参数，包括沉积温度及速率等方面，进一步提高外延硅薄膜的质量：

(3)在器件制备方面，应在多孔硅层转移法制备太阳电池结构方面进一步研究，并在器件

制备中引入氢钝化、表面织构减反、磷(铝)吸杂、氮化硅表面钝化等工艺，以进一步提高电

池的转换效耘
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