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摘要　为了提高非晶硅薄膜电池的转换效率和稳定性，采用纳秒紫外激光进行透明导电薄膜制绒，改变激光工艺

参数，研究激光功率密度、重复频率、刻蚀速度和填充间距对透明导电薄膜电学、光学和晶体结构特性的影响；并根

据不同制绒方式制备电池，比较其输出性能。实验结果证明：当激光功率密度犘＝０．８５×１０５ Ｗ／ｃｍ２，刻蚀速度

狏＝６００ｍｍ／ｓ，重复频率犳＝５０ｋＨｚ，填充间距Δ犱＝０．０１２ｍｍ时，获得薄膜方块电阻较小，陷光效果良好的绒面结

构，有效地增强了电池吸收率，提高了电池的转换效率。
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１　引　　言

大量的理论和实验研究证明薄膜表面形貌对电

池内形成有效的陷光结构非常重要［１］，一种有效的

绒面结构能够提高电池内部粗糙界面的反射，形成

陷光效应，从而提高电池的吸收率［２－４］。目前常用

的薄膜制绒方式是利用磁控溅射，然后经过湿化学

刻蚀制备。Ｋｌｕｔｈ等
［５］报道经质量分数（下同）为

０．５％的稀 ＨＣｌ刻蚀后的ＺＡＯ薄膜以自组织的方

式展现了横向长度为１～２μｍ、深度为２００～

４００ｎｍ坑状结构的表面形貌。Ｂｅｒｇｉｎｓｋｉ等
［６］和

Ｈüｐｋｅｓ等
［７］分别证实溅射的ＺＡＯ薄膜经０．５％的

稀 ＨＣｌ刻蚀后可以实现优良的表面织构。这种方

式制备的薄膜均匀性较差，且制备过程中可能会出

现深 孔，容 易 造 成 短 路。为 避 免 产 生 深 孔，

Ｆｅｒｎ＇ａｎｄｅｚ等
［８］采用不同浓度的 ＨＣｌ两步湿刻蚀方

式制备绒面织构薄膜。

湿化学刻蚀方法制备绒面薄膜，织构结构具有

随机性，不可重复性和散射特性不可控制，且制备过

程中产生废水，容易污染环境。本文采用纳秒紫外

激光进行ＺＡＯ薄膜制绒，与传统制绒方法相比，激

光制绒制备的织构结构具有规律性，其散射特性可

以利用激光参数的变化改变织构周期和刻槽深度来

控制，制备过程可重复，且无环境污染。

２　实验材料与方法

图１所示为实验装置图。该装置包括控制电脑、

激光器、扩束镜、振镜组、聚焦镜和工作平台。其中控

制电脑控制激光器的工作与犡犢振镜的摆动。实验

采用深圳市大族激光科技股份有限公司ＤＲＡＣＯ系

列激光器，激光器参数如表１所示。聚焦镜焦距犳＝

１６０ｍｍ，为了提高光斑质量，扩束镜采用６倍扩束。

采用四探针方块电阻测试仪测量透明导电薄膜方块

电阻，采用电子扫描显微镜（ＳＥＭ）（ＺｅｉｓｓＥＶＯＬＳ１５）

和三维（３Ｄ）激光显微镜（ＫＥＹＥＮＣＥＶＫ９７００）分析

刻蚀边缘表面形貌结构，采用Ｘ射线衍射仪（ＸＲＤ）

（Ｄ／ＭＡＸＵｌｔｉｍａＩＶ）分析透明导电薄膜的晶体结构，

采用紫外 可见光分光光度计（ＨＩＴＡＣＨＩＵ４１００）结

合积分球分析ＺＡＯ薄膜的透过率和绒度。

图１ 实验装置示意图
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表１ 激光器特性
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３　实验结果与分析

３．１　不同制备方式的绒面效果

不同刻蚀方式制备绒面结构的ＺＡＯ薄膜ＸＲＤ

测试结果如图２所示，氧化锌（ＺｎＯ）晶体是六方纤

锌矿结构，溅射制备的ＺｎＯ薄膜结构一般为犮轴择

优取向生长的晶粒结构。通过对样品的Ｘ射线衍

射（２θ＝１０°～９０°）分析发现，薄膜出现两个明显的

衍射峰，说明ＺｎＯ∶Ａｌ薄膜生长不是单一的择优取

向，而是出现并行多向生长。突出的（００２）面衍射峰

表明薄膜具有平行于基体择优生长的（００２）晶面结

构［９］。从图中可以看出，化学腐蚀和３５５ｎｍ波长

激光刻蚀两种制绒方式对薄膜晶粒结构的影响不

大，晶面衍射峰没有发生明显的移动；而采用

１０６４ｎｍ和５３２ｎｍ 波长激光进行绒面刻蚀时，

（００２）晶面衍射峰向２θ角增大的方向移动０．３°

（图３），这表明薄膜晶粒结构发生了变化。因为

５３２ｎｍ和１０６４ｎｍ波长激光与材料的相互作用都

是通过热传导传递能量的热效应，在刻蚀处周围薄

膜会受到较严重的热影响，从而形成残余应力，导致

薄膜的晶粒结构发生变化，甚至会引起薄膜产生裂

纹。同时，刻蚀过程中溅射的熔融材料在刻蚀边缘

薄膜表面冷却、重凝、积累，形成重凝边（图４）。薄

膜表面的重凝物使得薄膜方块电阻增大，降低薄膜

导电率，影响导电薄膜的平整度，降低薄膜透射率，

０７０７００４２
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破坏制绒结构的陷光效果。因此这两种波长的激光

不适合于透明导电薄膜制绒工艺。

图２ 不同制绒方式的ＺＡＯ薄膜ＸＲＤ谱

Ｆｉｇ．２ ＸＲＤｓｐｅｃｔｒａｏｆＺＡＯｆｉｌｍｓｔｅｘｔｕｒｅｄｂｙ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｅｔｈｏｄｓ

图３ （００２）晶面衍射峰

Ｆｉｇ．３ Ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎｐｅａｋｏｆ（００２）ｃｒｙｓｔａｌｆａｃｅ

图４ ＩＲ／ＧＲ激光制绒ＺＡＯ薄膜表面形貌ＳＥＭ图

Ｆｉｇ．４ ＳｕｒｆａｃｅｔｏｐｏｇｒａｐｈｙＳＥＭｐｉｃｔｕｒｅｏｆＺＡＯ

ｆｉｌｍｔｅｘｔｕｒｅｄｂｙＩＲ／ＧＲｌａｓｅｒ

从图３可以看出，跟未制绒光面薄膜材料衍射

谱相比，制绒薄膜的衍射峰强度降低了，且晶面衍射

半峰全宽有所变宽，说明薄膜的结晶度变差；在衍射

谱２θ＝３６．２°处都出现一个微弱的衍射峰，此峰为

ＺｎＯ的（１０１１）衍射峰，说明制绒使得薄膜的织构发

生了变化。

不同制绒方式优化参数下薄膜的方块电阻如表

２所示，从表中可以看出，与未制绒光面薄膜比较，

制绒后薄膜的方块电阻都增大了。分析原因如下：

一方面是制绒后薄膜表面积变大、厚度变薄导致方

块电阻变大；另一方面是５３２ｎｍ和１０６４ｎｍ刻蚀

中热效应形成的薄膜刻蚀边缘重凝边和薄膜的晶粒

结构变化使得薄膜方块电阻发生巨大变化。

表２ 不同制绒方式的ＺＡＯ薄膜方块电阻

Ｔａｂｌｅ２　ＳｑｕａｒｅｒｅｓｉｓｔａｎｃｅｏｆＺＡＯｆｉｌｍｓｔｅｘｔｕｒｅｄ

ｂｙｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｅｔｈｏｄｓ

Ｔｅｘｔｕｒｅｄｍｅｔｈｏｄ Ｓｑｕａｒｅｒｅｓｉｓｔａｎｃｅ／Ω

Ｕｎｔｅｘｔｕｒｅｄ １０．７

０．５％ ＨＣｌｔｅｘｔｕｒｅｄ １３．６

３５５ｎｍｌａｓｅｒｔｅｘｔｕｒｅｄ １６．４

５３２ｎｍｌａｓｅｒｔｅｘｔｕｒｅｄ ４０．８

１０６４ｎｍｌａｓｅｒｔｅｘｔｕｒｅｄ １８９．８

　　如图５所示，各种最佳参数下的制绒方式的薄膜

透射率不同。１０６４ｎｍ和５３２ｎｍ激光制绒的晶粒结

构的变化导致紫外波段薄膜透射率提高，而热效应形

成重凝层降低了可见光波段的薄膜透射率；使用

０．５％ ＨＣｌ刻蚀绒面的无序性降低了薄膜的透射率；

３５５ｎｍ激光制绒晶粒结构没有明显的变化，绒面结

构具有周期规律性，薄膜在可见光波段的透射率比其

他制绒方式制备的绒面结构高，且具有稳定性。

图５ 不同制绒方式的ＺＡＯ薄膜透射光谱

Ｆｉｇ．５ ＴｒａｎｓｍｉｔｔａｎｃｅｓｐｅｃｔｒａｏｆＺＡＯｆｉｌｍｓｔｅｘｔｕｒｅｄ

ｂｙｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｅｔｈｏｄｓ

根据上述制绒样品测试的导电率和透射率，可

知采用紫外激光制绒可以获得较好的绒面结构，但

是不同的激光制绒工艺会直接影响薄膜的性能。实

验中紫外激光器的光束直径犱＝０．０１２ｍｍ，在实验

范围内保持不变，采用定量分析方法，讨论了激光参

数改变（如刻蚀速度狏，重复频率犳，激光功率密度

犘，填充间距Δ犱）对薄膜光电特性的影响。
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３．２　激光制绒工艺对薄膜电学特性的影响

从图６（ａ）～（ｃ）可以看出，薄膜方块电阻随填

充间距和刻蚀速度的增大而变小，而重复频率的变

化对薄膜方块电阻的影响不大。

当刻蚀速度狏＝６００ ｍｍ／ｓ，重复频率 犳＝

６０ｋＨｚ，填充间距Δ犱＝０．０１ｍｍ时，激光功率密度

与薄膜方块电阻的关系如图６（ｄ）所示，薄膜方块电

阻随激光功率密度增加而变大。随着激光功率密度

的增加，制绒过程中会发生氧化反应，刻蚀边缘出现

热效应，使得薄膜晶粒间形成残余应力和吸附态氧，

导致晶界缺陷增加，这些因素会使薄膜载流子的浓

度和迁移率降低［１０］。Ｊｅｏｎｇ等
［１１－１２］认为载流子浓

度的减小是由粗糙度增大引起的，粗糙度的增大导

致薄膜的表面可以吸附更多的氧，一个氧原子可以

吸附导带中的两个电子，吸附氧原子的存在导致薄

膜中的载流子浓度降低［１３］。当功率密度过高（犘＝

１．１０×１０５ Ｗ／ｃｍ２）时，薄膜会产生龟裂（如图７），形

成微裂纹，使得薄膜电阻率急剧增大。

图６ ＺＡＯ薄膜方块电阻的变化曲线。（ａ）薄膜方块电阻与填充间距的关系；

（ｂ）薄膜方块电阻与刻蚀速度的关系；（ｃ）薄膜方块电阻与重复频率的关系；（ｄ）薄膜方块电阻与激光功率密度的关系

Ｆｉｇ．６ ＣｕｒｖｅｓｏｆＺＡＯｆｉｌｍｓ′ｓｑｕａｒｅｒｅｓｉｓｔａｎｃｅ．（ａ）Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｓｑｕａｒｅｒｅｓｉｓｔａｎｃｅａｎｄｆｉｌｌｉｎｇｓｐａｃｉｎｇ；（ｂ）

ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｓｑｕａｒｅｒｅｓｉｓｔａｎｃｅａｎｄｓｐｅｅｄ；（ｃ）ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｓｑｕａｒｅｒｅｓｉｓｔａｎｃｅａｎｄｒｅｐｅｔｉｔｉｏｎ

　　　　　　　ｆｒｅｑｕｅｎｃｙ；（ｄ）ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｓｑｕａｒｅｒｅｓｉｓｔａｎｃｅａｎｄｌａｓｅｒｐｏｗｅｒｄｅｎｓｉｔｙ

图７ ＵＶ激光制绒ＺＡＯ薄膜表面形貌ＳＥＭ图

Ｆｉｇ．７ ＳｕｒｆａｃｅｔｏｐｏｇｒａｐｈｙＳＥＭｐｉｃｔｕｒｅｏｆ

ＺＡＯｆｉｌｍｔｅｘｔｕｒｅｄｂｙＵＶｌａｓｅｒ

３．３　激光制绒工艺对薄膜光学特性的影响因素

薄膜的光学特性用薄膜的透射率和绒度来表征。

绒度的定义为：若用犜ｔ代表薄膜总的透射率，犜ｄ 代

表分散透射率，则绒度的计算公式为犎＝犜ｄ／犜ｔ。由

电池的光路传播图可知绒度的提高可以增加光线在

电池中的光程（图８），从而提高电池吸收率。

图８ 制绒结构电池的绒面光路图

Ｆｉｇ．８ Ｌｉｇｈｔｐａｔｈｏｆｔｈｅｓｕｒｆａｃｅｉｎｔｈｅｔｅｘｔｕｒｅｄｃｅｌｌ

３．３．１　激光功率密度对薄膜光学特性的影响

当刻蚀 速度狏＝６００ ｍｍ／ｓ，重 复 频 率 犳＝

５０ｋＨｚ，填充间距Δ犱＝０．０１ｍｍ时，薄膜透射率和绒

０７０７００４４



张　超等：　非晶硅薄膜太阳能电池的紫外激光制绒工艺

度与激光功率密度的关系如图９所示，结合薄膜透射

率和绒度随激光功率密度增加的变化曲线，激光刻蚀

中存在最佳的功率密度犘＝０．８５×１０５ Ｗ／ｃｍ２。当功

率密度过大（犘＝１．１０×１０５ Ｗ／ｃｍ２）时，虽然获得较

大绒度的陷光效果，但是由于刻蚀过程中薄膜表面出

现龟裂的结构变化，降低了薄膜的总透射率；功率密

度过小（犘＝０．４３×１０５ Ｗ／ｃｍ２）时，激光刻蚀的深度

很小，薄膜的绒度很小，不能形成良好的绒面陷光

效果。

图９ 薄膜透射率及绒度与激光功率密度的关系

Ｆｉｇ．９ Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｔｒａｎｓｍｉｔｔａｎｃｅ，

ｈａｚｅａｎｄｌａｓｅｒｐｏｗｅｒｄｅｎｓｉｔｙ

３．３．２　填充间距对薄膜光学特性的影响

当激光功率密度犘＝０．８５×１０５ Ｗ／ｃｍ２，刻蚀

速度狏＝６００ｍｍ／ｓ，重复频率犳＝５０ｋＨｚ时，薄膜

透射率和绒度与填充间距的关系如图１０所示。随

着填充间距的减小，薄膜的透射率变大；而绒度在填

充间距过大或过小时都变小，这是因为当填充间距

过小时，光斑出现较大叠加使得绒度降低；当填充间

距过大时，光斑的间距较大使得绒度减小。最佳的

填充效果是使得光斑刚好搭接（Δ犱＝０．０１２ｍｍ），

形成良好的绒面效果。

图１０ 薄膜透射率及绒度与填充间距的关系

Ｆｉｇ．１０ Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｔｒａｎｓｍｉｔｔａｎｃｅ，

ｈａｚｅａｎｄｆｉｌｌｉｎｇｓｐａｃｉｎｇ

３．３．３　刻蚀速度对薄膜光学特性的影响

当激光功率密度犘＝０．８５×１０５ Ｗ／ｃｍ２，重复

频率犳＝５０ｋＨｚ，填充间距Δ犱＝０．０１２ｍｍ时，薄膜

透射率和绒度与刻蚀速度的关系如图１１所示。随

着刻蚀速度的减小，薄膜的透射率变化不大；刻蚀速

度的改变影响光斑的叠加率，从而使得薄膜的绒度

产生改变。当刻蚀速度使得光斑刚好形成搭接时，

薄膜的绒度最佳。

图１１ 薄膜透射率及绒度与刻蚀速度的关系

Ｆｉｇ．１１ Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｔｒａｎｓｍｉｔｔａｎｃｅ，

ｈａｚｅａｎｄｓｐｅｅｄ

３．３．４　重复频率对薄膜光学特性的影响

当激光功率密度犘＝０．８５×１０５ Ｗ／ｃｍ２，刻蚀速

度狏＝６００ｍｍ／ｓ，填充间距Δ犱＝０．０１２ｍｍ时，薄膜

透射率和绒度与重复频率的关系如图１２所示。从图

中可以看出，适当的重复频率范围的变化对薄膜透射

率和绒度的影响不大。这是因为保持激光功率不变

时，重复频率的变化会引起激光脉冲峰值功率的变

化，从而影响激光刻蚀薄膜时形成的光斑尺寸。

图１２ 薄膜透射率及绒度与重复频率的关系

Ｆｉｇ．１２ Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｔｒａｎｓｍｉｔｔａｎｃｅ，

ｈａｚｅａｎｄｒｅｐｅｔｉｔｉｏｎｆｒｅｑｕｅｎｃｙ

３．４　不同制绒工艺下电池性能的比较

在实际工业条件下，采用不同透明导电薄膜制

绒工艺制备出几批规格为１５０×１５０的单结电池如
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图１３所示，并在相同测试条件下进行电池性能的测

试，电池犐犞 曲线特性如图１４所示，具体的特征参

数见表３。制绒工艺是根据实验所得最优化工艺条

件。化学腐蚀是采用浓度为０．５％的稀 ＨＣｌ腐蚀

２０ｓ；激 光 刻 蚀 采 用 参 数 为 激 光 功 率 密 度

图１３ １５０×１５０单结电池片

Ｆｉｇ．１３ １５０×１５０ｕｎｉｊｕｎｃｔｉｏｎｃｅｌｌ

犘＝０．８５×１０５ Ｗ／ｃｍ２，重复频率犳＝５０ｋＨｚ，刻蚀

速度狏＝６００ｍｍ／ｓ，填充间距Δ犱＝０．０１２ｍｍ进行

制备。

图１４ 不同制绒工艺单结电池犐犞 特性曲线

Ｆｉｇ．１４犐犞ｃｕｒｖｅｓｏｆｕｎｉｊｕｎｃｔｉｏｎｃｅｌｌｐｒｅｐａｒｅｄｂｙ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｘｔｕｒｅｄｍｅｔｈｏｄｓ

表３ 不同制绒工艺电池性能参数表

Ｔａｂｌｅ３　Ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｃｅｌｌｓｔｅｘｔｕｒｅｄｂｙｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｅｔｈｏｄｓ

Ｐａｒａｍｅｔｅｒ Ｕｎｔｅｘｕｒｅｄ ０．５％ ＨＣｌｔｅｘｔｕｒｅｄ ３５５ｎｍｌａｓｅｒｔｅｘｔｕｒｅｄ

Ｓｈｏｒｔｃｉｒｃｕｉｔｃｕｒｒｅｎｔｄｅｎｓｉｔｙ／（ｍＡ·ｃｍ
－２） １３３ １４０ １４５

Ｏｐｅｎｃｉｒｃｕｉｔｖｏｌｔａｇｅ／Ｖ ９．８０ １０．００ １０．０５

Ｆｉｌｌｉｎｇｆａｃｔｏｒ／％ ４４．７ ４８．６ ５０．５

Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ／％ ５．９ ７．２ ７．８

　　从电池犐犞 特性曲线图和性能参数表可知，在

工厂现有条件下，制备出来的电池转换效率较低，但

是相比光面结构电池，绒面结构的电池转换效率有

明显提高，且激光刻蚀制备的绒面结构具有更高的

转换效率。制备绒面结构时，采用０．５％的稀 ＨＣｌ

腐蚀制备的薄膜方块电阻较小，且薄膜杂乱无章的

表面形貌的绒度较大，但是透射率较低；而激光刻蚀

制备的绒面结构规律，薄膜具有较高的透射率和适

当的绒度，形成很好的陷光效应，有效地增加非晶硅

薄膜电池对光的吸收，从而提高了电池的短路电流

和转换效率。

４　结　　论

１）比较不同波长激光和常规湿化学刻蚀在优

化参数下制备绒面结构的薄膜性能，３５５ｎｍ激光可

以获得电阻率较小、薄膜总透射率较高的绒面结构。

２）采用定量分析方法，改变激光参数对薄膜性

能的影响，得出在最佳激光参数 犘＝０．８５×

１０５ Ｗ／ｃｍ２，狏＝６００ ｍｍ／ｓ，犳＝５０ｋＨｚ，Δ犱＝

０．０１２ｍｍ时，可获得陷光效果良好的绒面结构。

３）在实际工业条件下，比较不同制备方式生产

的单结非晶硅薄膜电池，采用３５５ｎｍ激光制备的

透明导电薄膜绒面结构电池具有良好的陷光效应，

有效地增加了光线在吸收层的有效光程，提高电池

的转换效率。

综上所述，使用３５５ｎｍ激光能够制备良好的

绒面陷光效果，有效地增加入射光的薄膜吸收层的

光程，增强电池的吸收率，提高了电池的转换效率。
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