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摘要：采用等离子体增强化学气相沉积 （Ｐｌａｓｍａ　Ｅｎｈａｎｃｅｄ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｖａｐｏｒ　Ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ，ＰＥＣＶＤ）技术在高功率密度、高

反应气压和低衬底温度下制备出不同氢稀释比ＲＨ 的硅薄膜。高分辨透射电镜（Ｈｉｇｈ－Ｒｅｓｏｌｕｔｉｏｎ　Ｔｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎ　Ｅｌｅｃｔｒｏｎ

Ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｙ，ＨＲＴＥＭ）图像与拉曼谱显示在较高氢稀释比条件下生长的薄膜为纳米硅（ｎａｎｏｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅ　ｓｉｌｉｃｏｎ，ｎｃ－Ｓｉ）薄

膜，纳米硅颗粒尺寸约为３～５ｎｍ。对不同氢稀释比下纳米硅薄膜光学带隙的变化趋势进行了研究。结果表明：随着氢

稀释比的增加，纳米硅薄膜的光学带隙逐渐增加。提出采用双纳米硅ｐ层结构改善非晶硅太阳能电池，发现双纳米硅ｐ
层电池效率比单纳米硅ｐ层的电池效率提高了１７％。
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　　纳米硅（ｎａｎｏｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅ　ｓｉｌｉｃｏｎ，ｎｃ－Ｓｉ）又称氢化
纳米硅（ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｅｄ　ｎａｎｏｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅ　ｓｉｌｉｃｏｎ，ｎｃ－Ｓｉ∶
Ｈ），特指硅晶粒尺寸仅为数纳米的硅基薄膜。此时硅
晶粒尺寸可以同其电子的德布罗意波长相比拟，可以
从中观测到明显的量子尺寸效应和量子输运现象。同
非晶硅（ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｅｄ　ａｍｏｒｐｈｏｕｓ　ｓｉｌｉｃｏｎ，ａ－Ｓｉ∶Ｈ）相
比，ｎｃ－Ｓｉ具有较高的电导率、掺杂效率［１］、较低的激活
能以及光吸收系数，这些特性得到了国内外众多研究
小组的关注。现在，ｎｃ－Ｓｉ材料已经成功应用于太阳能
电池中，被用作硅基薄膜电池的 ｐ型窗口层［２，３］。

ＫＩＴＡＯ　Ｊ［４］等研究发现ｎｃ－Ｓｉ薄膜可通过控制沉积条
件来调节光学带隙。

本工作研制ｎ－ｉ－ｐ型ａ－Ｓｉ∶Ｈ太阳能电池，ｐ层采
用宽带隙ｎｃ－Ｓｉ，为了减小ｉ／ｐ界面处的能带失配，降
低空穴势垒，在ａ－Ｓｉ∶Ｈ本征层（ｉｎｔｒｉｎｓｉｃ　ｌａｙｅｒ，ｉ层）
和ｎｃ－Ｓｉ　ｐ型层中间插入带隙介于二者之间的ｐ型ｎｃ－
Ｓｉ缓冲层，实现带隙缓变过渡，进而改进电池的性能。
由于氢稀释比（ｈｙｄｒｏｇｅｎ　ｄｉｌｕｔｉｏｎ　ｒａｔｉｏ，ＲＨ）对ｎｃ－Ｓｉ
薄膜光学带隙影响较大，因此，本工作研究了不同氢稀
释比ＲＨ 下ｎｃ－Ｓｉ薄膜的性质。发现随着ＲＨ 增加，ｎｃ－
Ｓｉ薄膜的光学带隙逐渐增加。将不同ＲＨ 的ｐ型ｎｃ－
Ｓｉ作ｉ／ｐ缓冲层与窗口层材料，形成带隙过渡的双纳
米硅ｐ层结构，与单纳米硅ｐ层电池相比，ａ－Ｓｉ∶Ｈ太
阳能电池效率提高了１７％。
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１　实验

不同氢稀释比的ｎｃ－Ｓｉ薄膜采用等离子体增强化
学气相沉积 （ＰＥＣＶＤ）技术在高功率密度（１Ｗ·

ｃｍ－２）、高反应气压（６５０Ｐａ）和低衬底温度（７０℃）下制
备。所用的衬底为透明玻璃、石英。玻璃衬底用于测
试透射谱样品的制备，进而估算厚度与光学带隙；石英
衬底用于测试拉曼谱以及激活能样品的制备。透射谱
与拉曼谱测试的薄膜厚度约为２００ｎｍ。ｐ型窗口层放
电气体为硅烷（ＳｉＨ４）、氢气（Ｈ２）和掺杂气体（硼烷
（１％Ｂ２Ｈ６＋９９％Ｈ２）。系列样品的氢稀释比（ＲＨ＝
［Ｈ２］／［ＳｉＨ４］）分别为３３．３，５０，６６．７，９０．９和１００。
通过高分辨透射电镜（ＨＲＴＥＭ）表征薄膜的微结

构。为了消除衬底对ｐ层膜的影响，先在玻璃衬底上
沉积１０ｎｍ厚的本征ａ－Ｓｉ∶Ｈ膜，然后再沉积１５ｎｍ厚
的ｎｃ－Ｓｉ薄膜。透射电镜样品通过氢氟酸腐蚀玻璃衬
底样品，然后将氢氟酸腐蚀液滴在微栅上制得。ＨＲ－
ＴＥＭ 由场发射枪透射电子显微镜 （ＪＥＯＬ　ＪＥＭ－
２０１０Ｆ）在２００ｋＶ加速电压下测试。拉曼谱测试采用

ＲＭ２０００型显微共焦拉曼光谱仪，激发光波长为

５１４ｎｍ，功率密度为２０ｋＷ·ｃｍ－２。

ａ－Ｓｉ∶Ｈ电池沉积在不锈钢（Ｓｔａｉｎｌｅｓｓ　Ｓｔｅｅｌ，ＳＳ）
衬底上，结构为ＳＳ／ｎ－ａ－Ｓｉ∶Ｈ／ｉ－ａ－Ｓｉ∶Ｈ／ｂｕｆｆｅｒ－ｎｃ－Ｓｉ∶
Ｈ／ｐ－ｎｃ－Ｓｉ∶Ｈ／ＩＴＯ。ｐ层、缓冲层采用上述ｎｃ－Ｓｉ薄膜
的沉积参数。电流密度－电压（ｃｕｒｒｅｎｔ　ｄｅｎｓｉｔｙ－ｖｏｌｔ－
ａｇｅ，Ｊ－Ｖ）特性是在室温通过氙灯太阳光模拟器

１００ｍＷ·ｃｍ－２光照下测量。

２　结果与讨论

图１为氢稀释比ＲＨ＝６６．７的ｎｃ－Ｓｉ薄膜的 ＨＲ－
ＴＥＭ图像。由 ＨＲＴＥＭ图可以清楚地发现不同结晶
取相的纳米晶粒镶嵌在非晶硅母体中，晶粒大小为３～
５ｎｍ左右。右上角的电子衍射图像中的衍射斑点同
样清楚地表明纳米晶粒的存在，弥散环为非晶成分的
作用。由此说明在高功率密度（１Ｗ·ｃｍ－２）、高反应
气压（６５０Ｐａ）和低衬底温度（７０℃）下生长的薄膜为

ｎｃ－Ｓｉ薄膜。
图２为氢稀释比ＲＨ＝６６．７与ＲＨ＝１００的ｎｃ－Ｓｉ薄

膜的拉曼谱。谱中纳米硅类横光学（Ｔｒａｎｓｖｅｒｓｅ　Ｏｐｔｉｃａｌ，

ＴＯ）模晶相峰分别位于５１５．２ｃｍ－１与５１３．４ｃｍ－１。根
据拉曼散射谱，ｎｃ－Ｓｉ的平均晶粒尺寸ｄＲａｍａｎ可由式（１）
估算：

ｄＲａｍａｎ＝２π（Ｂ／Δω）１／２ （１）

式中：Ｂ为常数，取其为２．０ｃｍ－２［５］，Δω为纳米硅ＴＯ

图１　ＲＨ＝６６．７的ｎｃ－Ｓｉ薄膜的 ＨＲＴＥＭ图像

（右上角插图为相应的电子衍射图像）

Ｆｉｇ．１　ＨＲＴＥＭ　ｏｆ　ｔｈｅ　ＲＨ＝６６．７ｎｃ－Ｓｉ　ｔｈｉｎ　ｆｉｌｍ
（ｉｎｓｅｒｔｅｄ　ｉｓ　ｉｔｓ　ｅｌｅｃｔｒｏｎ　ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ　ｉｍａｇｅ）

模峰值相对于晶体硅峰值（５２０ｃｍ－１）的偏移量。计算
得出ＲＨ＝６６．７与ＲＨ＝１００的ｎｃ－Ｓｉ薄膜中的晶粒大
小分别为４．０ｎｍ与３．５ｎｍ。

图２　不同氢稀释比ＲＨ 下ｎｃ－Ｓｉ薄膜的拉曼谱

Ｆｉｇ．２　Ｒａｍａｎ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｎｃ－Ｓｉ　ｔｈｉｎ

ｆｉｌｍｓ　ｗｉｔｈ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ＲＨ

光学带隙通过Ｔａｕｃ作图法来估算。非晶硅为间
接带隙材料，能带是抛物线形时，则有Ｔａｕｃ关系［６］：

αｈν＝Ｂ（ｈν－Ｅｇ）２ （２）
式中：α为吸收系数；ｈ为普朗克常数；ν为频率；Ｂ 为
常数，与材料性质有关；Ｅｇ 为光学带隙。通过测试玻
璃衬底上ｎｃ－Ｓｉ薄膜的透射谱，由透射谱推算得出α。
然后画出（αｈν）１／２－ｈν关系曲线，图３为氢稀释系列ｎｃ－
Ｓｉ样品的（αｈν）１／２－ｈν关系图。对曲线进行线性拟合，
与横坐标的截距即为Ｅｇ。ｎｃ－Ｓｉ薄膜的光学带隙随氢
稀释比ＲＨ 的变化关系如图４所示。随着氢稀释比

ＲＨ 从３３．３增加到１００，ｎｃ－Ｓｉ薄膜的光学带隙逐渐增
加。
能够使硅薄膜带隙展宽的物理机制有两种。一种

是合金效应，例如在薄膜中掺碳或掺氮；另一种就是量
子尺寸效应。而本文中的薄膜既没有掺碳也没有掺
氮，因而排除了合金效应的可能，推测由于量子尺寸效
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应使材料中ｎｃ－Ｓｉ相的带隙得到展宽。根据量子尺寸
效应，当纳米颗粒越小时，材料的带隙展宽就越大。因
而根据前面的结果推断：随着ｎｃ－Ｓｉ薄膜中氢稀释比

ＲＨ 的增加，薄膜中的纳米颗粒尺寸将减小。这是由于
氢稀释比增加后，薄膜中成核数增加而导致小晶粒的
形成［７］。这与前面拉曼测试得到的晶粒大小的变化趋
势相一致。

将不同氢稀释比ＲＨ 的ｎｃ－Ｓｉ薄膜应用于ｎ－ｉ－ｐ型

ａ－Ｓｉ∶Ｈ太阳能电池中。由于ｎｃ－Ｓｉ　ｐ层与ａ－Ｓｉ∶Ｈ　ｉ
层间的带隙差别较大，在ｉ／ｐ界面处存在带隙不连续，
这将严重影响电池的性能。众多研究小组采用掺碳非
晶硅（ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｅｄ　ａｍｏｒｐｈｏｕｓ　ｓｉｌｉｃｏｎ　ｃａｒｂｉｄｅ，ａ－ＳｉＣ∶
Ｈ）作为电池的ｉ／ｐ缓冲层或者ｐ层材料［８，９］。因为通
过改变ａ－ＳｉＣ∶Ｈ沉积时碳的含量就可以很容易调节
其带隙，使电池的ｉ／ｐ界面处能带缓慢过渡。但是ａ－
ＳｉＣ∶Ｈ导电性差，同时掺碳将导致更多的杂质缺陷
态，因而现在一些研究小组采用ｎｃ－Ｓｉ作为ｐ层材
料［２，３］，但对ｐ层采用ｎｃ－Ｓｉ的太阳能电池的ｉ／ｐ界面
缓冲层研究很少。

基于前面对ｎｃ－Ｓｉ薄膜氢稀释比ＲＨ 的研究结果，

采用不同氢稀释比ＲＨ 的ｎｃ－Ｓｉ作为ｐ型ｉ／ｐ缓冲层与

ｐ层，提出使用双ｎｃ－Ｓｉ层结构来改进ａ－Ｓｉ∶Ｈ太阳能
电池的性能：用ＲＨ＝６６．７的ｎｃ－Ｓｉ薄膜作为ｉ／ｐ缓冲
层；ＲＨ＝１００的ｎｃ－Ｓｉ薄膜作为ｐ层。这样插入的ＲＨ
＝６６．７的ｎｃ－Ｓｉ缓冲层的带隙（１．８８ｅＶ）处于ＲＨ＝１００
的ｎｃ－Ｓｉ　ｐ层带隙（１．９９ｅＶ）与ａ－Ｓｉ∶Ｈ　ｉ层带隙
（１．７５ｅＶ）之间，一定程度上能够减小ｉ／ｐ界面处的能
带不连续，降低界面的空穴势垒，起到缓冲层的作用。
相比未加 ｎｃ－Ｓｉ缓冲层的单 ｎｃ－Ｓｉ　ｐ 层电池效率

６．３４％ （开路电压Ｖｏｃ＝０．８６４Ｖ，短路电流密度Ｊｓｃ＝
１０．６８ｍＡ·ｃｍ－２，填充因子ＦＦ（ｆｉｌｌ　ｆａｃｔｏｒ）＝０．６８７），
采用双ｎｃ－Ｓｉ　ｐ层结构后，电池效率增加到 ７．４４％
（Ｖｏｃ＝０．８９６Ｖ，Ｊｓｃ＝１１．７１ｍＡ·ｃｍ－２，ＦＦ＝０．７０９），
提高了１７％。两个电池的Ｊ－Ｖ 曲线如图５所示。

图５　单ｎｃ－Ｓｉ　ｐ层与双ｎｃ－Ｓｉ　ｐ层的ａ－Ｓｉ∶Ｈ太阳能

电池的Ｊ－Ｖ 曲线

Ｆｉｇ．５　Ｊ－Ｖｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ　ｏｆ　ｔｈｅ　ａ－Ｓｉ∶Ｈ　ｓｏｌａｒ　ｃｅｌｌｓ

ｗｉｔｈ　ａ　ｓｉｎｇｌｅ　ｎｃ－Ｓｉ　ｐ－ｌａｙｅｒ　ｏｒ　ｄｏｕｂｌｅ　ｎｃ－Ｓｉ　ｐ－ｌａｙｅｒｓ

３　结论

（１）ＨＲＴＥＭ图像显示，尺寸约为３～５ｎｍ的纳米
晶粒镶嵌在非晶硅母体中，说明在高功率密度（１Ｗ·

ｃｍ－２）、高反应气压（６５０Ｐａ）和低衬底温度（７０℃）下生
长的薄膜为ｎｃ－Ｓｉ薄膜。

（２）ｎｃ－Ｓｉ薄膜的光学带隙随氢稀释比ＲＨ 的增加
而增加。

（３）双ｎｃ－Ｓｉ层结构使ａ－Ｓｉ∶Ｈ太阳能电池的性能
得到改进，电池效率相比单ｎｃ－Ｓｉ　ｐ层电池提高了

１７％。
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４　结论

（１）电化学噪声图谱能直观反映１２Ｃｒ１ＭｏＶ在含
不同浓度Ｃｌ－的０．５ｍｏｌ／Ｌ　ＮａＨＣＯ３ 溶液中的不同腐
蚀阶段的电化学噪声特征。点蚀诱导期和点蚀发展期
的电位噪声信号特征明显不同。随着Ｃｌ－浓度增大，
在点蚀诱导期内电位波动峰幅度增大，形核率λ增大，
点蚀诱导期时间跨度ｔ减小。极化实验和微观分析结
果能够辅助电化学噪声分析。

（２）在含不同浓度Ｃｌ－的０．５ｍｏｌ／Ｌ　ＮａＨＣＯ３ 溶
液中，Ｃｌ－和 ＨＣＯ－３ 的竞争吸附造成１２Ｃｒ１ＭｏＶ腐蚀
产物膜的破坏和修复，这对应于电位噪声信号的突然
下降和缓慢上升。而点蚀的发展是由于 ＨＣＯ－３ 的消
耗造成的。
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３１　耐热钢１２Ｃｒ１ＭｏＶ在ＮａＨＣＯ３ 溶液中早期腐蚀行为的电化学噪声研究


