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采用超声喷雾热解法制备了具有高阻抗的本征 ()*& 透明导电膜，将其运用在 +,( 层减薄了的 +,(-+,./ 多晶

薄膜太阳电池中，对减薄后的 +,( 薄膜进行了 012，345 图谱分析，并对电池进行了光、暗 !6"，光谱响应和 #6" 测

试 7结果表明，在高阻膜上沉积的减薄 +,( 薄膜（###）取向更明显，但易形成微孔 7引入高阻层后，能消除 +,( 微孔形

成的微小漏电通道，有效保护 86) 结，改善了电池的并联电阻、填充因子和短波响应，使载流子浓度增加，暗饱和电

流密度减小，从而电池性能得到改善，电池转换效率增加了 #%9%: 7
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# 9 引 言

近 #$ 年来，+,./ 薄膜电池的研究与产业化取

得了引人瞩目的发展，人们在提高材料性能和优化

电池结构方面进行了大量的研究工作，已有将近 #$
个研 究 小 组 报 道 取 得 了 高 于 ##: 的 效 率，目 前

#9$>&G@& 面积的 +,./ 薄膜电池实验最高转化效率

为 #"9’:［#］，离 +,./ 薄膜电池理论最高转换效率

（>$:）差距比较大，在电池结构优化方面，MAND)/O 研

究了用 (P-3L 作为背接触层，效率达 #&9’:［&］；(KAJ
等人用 +,# Q $R)$./-R)./：+L 复合层作为背接触层，

能有效地修饰能带结构，大幅度提高电池效率［>］；李

卫等人提出用 +,($./# Q $ 多晶薄膜作为电池的缓冲

层［%］7我们注意到在太阳光谱中，>$$—’’$)@ 波段

的辐射能量占整个辐射能量的 &"9>:，’’$—<$$)@
波段占 >&9&:，<$$—S$$)@ 波段占 S9":，可见改善

电池的短波响应是提高太阳能电池转换效率的重要

途径 7当太阳光通过 +,( 窗口层时，由于 +,( 光能隙

为 &9%&/T，对于波长小于 ’$$)@ 的光有阻挡作用，

短波部分会被大量吸收，因而要提高短波响应就必

须减薄 +,( 层的厚度 7在试验中发现，当 +,( 层厚度

小于 #$$)@ 时，可以明显提高短波响应 7但是减薄的

+,( 层会出现针状微孔，造成 +,./ 通过 +,( 微孔而

与透明导电膜 .+* 直接接触，使得 86) 结局部遭到

破坏，严重影响电池的短路电流和填充因子［#］7
为了克服上述缺点，我们在 .+* 和减薄的 +,(

层之间引入一层用超声喷雾热解法制备的透明高阻

层（KBFK O/IBINA)G/ NOA)I8AO/)N CAU/O）形 成 VCAII-.+*-
W1.-+,(-+,./ -R)./：+L-XB 的电池结构 7 我们研究

了添加高阻层后对 +,(，+,./ 薄膜结构和器件性能

的影响 7

& 9 实 验

$,-, 电池的制备

图 # 是电池的结构图 7
我们选择美国 ?*4 公司生产的沉积有 ()*&：4

透明导电薄膜的玻璃作为衬底，方块电阻小于 #%!，

可见光透过率大于 <$: 7 采用超声喷雾热解方法，

在 ()*&：4 薄膜上沉积本征 ()*& 作为 W1. 过渡层 7
超声喷雾热解基于如下反应：

()+C% Y &W&*"()*& Y %W+C 7
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图 ! 电池结构图

反应装置如图 "，沉积的本征层厚度 !##$%，方

块电阻大于 "#!，透过率大于 &’(［’，)］*

图 " 超声喷雾沉积系统示意图

用化学水浴法（+,-）沉积 +./ 薄膜，反应溶液

由 #0##"—#0##&%1234 的 +.+2" 溶 液，#0##’—

#0#"%1234 的 567+2 溶 液，#0#"—#0!’%1234 的

（56"）"+/ 溶液以及氨水配制而成，将清洗后的样品

放入反应溶液中，温度保持在 &#—8#9之间，:6 值

保持在 &—8 之间，反应 ;#%<$，所沉积的 +./ 薄膜厚

度约为 &#$%*
用近空间升华法（+//）在 => ? @" 气氛下沉积

+.AB 薄膜，近空间升华法沉积设备如图 ; 所示，源

和衬底的距离为 "—’%%，工作气压 !—;CDE* 使用

纯度为 ’5 的 +.AB 块作源，源的温度 ’’#—)’#9，衬

底温度 7’#—’’#9 * +.AB 在高于 7’#9时升华分解

成 +. 和 AB"，当它们沉积在较低温度的衬底上时，

又合成为 +.AB，即

"+.AB（F）!"+.（G）? AB"（G）*
沉积速率主要决定于源和衬底温度以及反应室

气压，一般沉积速率为 !0)—!)#$%3F * 所制样品经

+.+2" 进行后处理，用共蒸发法制备 H$AB3H$AB：+I
层；用电子束蒸发法制备相应的金属（5<）背电极，电

极面积为 #0#J!K%" *制备条件及相关细节请参阅文

献［J—8］*

图 ; +// 沉积设备示意图 ! * 卤钨灯；" * 石英管；;* 上石墨

块；7 *衬底；’* +.AB 源；)*下石墨块；J*热偶；& *撑竿

!"!" 薄膜结构和电池性能测试

使用丹东方圆仪器有限公司生产的 -L!###L
射线衍射仪进行 LM- 测试 * 测试条件：+IN"辐射，

"!为 !#O—8#O，扫描速度为 #0#)O3F * 使用日本精工

/D=7## 原子力显微镜对表面进行分析 *使用西安交

通大学研制的脉冲氙灯太阳电池 !P" 特性测试系

统，测量光 !P" 特性 *使用 =G<2B$Q 的 7!’’+ 半导体特

性测试仪测量暗 !P" 特性和 #P" 特性，测试条件：频

率为 !R6S，扫描电压为 T !U—"0’U*使用北京瑞利

分析仪器公司生产的 V-D’##PW 型自动扫描单色仪

对电池 进 行 了 光 谱 测 试 * 测 试 条 件：波 长 范 围 为

;##—8##$%；扫 描 步 长 为 !#$%；积 分 时 间 为 ’# X
7#%F*

; 0 结果与讨论

图 7 分别沉积在 A+@ 和 6MA 上的 +./ L 射线衍射谱

#"$"%&’ 及 ()* 结果

为了研究引入高阻层对 +./ 层的沉积过程及结
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构性能的影响，我们对比了有无高阻层的衬底在同

样制备条件下沉积的 !"# 的 $%& 图谱 ’ 从图 ( 看

出，两种样品产生的杂蜂较少，在两条谱线中，)!为

*+,-.处的衍射峰是由 /!0 衬底产生的，由于我们所

制备的 !"# 很薄，大约为 -123，所以衬底峰相当强 ’

)!为 )4,+.附近的衍射峰为 !"# 薄膜立方相（555）

晶面，可见在两种衬底上制备的 !"# 薄膜均为立方

相，唯一的差别是沉积在 6%/ 上的 !"# 多晶薄膜

（555）择优取向更明显 ’
图7给 出 了 沉 积 在 /!0和6%/上 面 的 !"#的

图 7 分别沉积在 /!0 和 6%/ 上的 !"# 的 89: 图

形貌图，从图中看出两种薄膜的表面形貌无显著变

化，薄膜表面均匀而连续，且其粗糙度较小相差无

几，如表 5 ’同时，从图中我们还看到，!"# 层有一些

微孔出现，这是我们在制备 !"# 薄膜时有意将其厚

度减薄（ ; -123），以提高电池的短波响应 ’ 但是这

些针孔的存在会形成微小的漏电通道从而降低电池

的旁路电阻，影响电池的性能［51］’ 从后面的分析可

以看到，引入高阻层，能有效地弥补这个缺点 ’

表 5 分别沉积在 /!0 和 6%/ 上的 !"# 面粗糙度

样品 沉积在 /!0 上的 !"# 沉积在 6%/ 上的 !"#
%<=23 >,( >,>
%:#=23 55,4 5),(
?@A=23 +1 +4

注：%< 为算术平均面粗糙度；:# 为均方根面粗糙度；?@A 为最

大高低差 ’

!"#" 器件性能描述

*,),5, !@" 结果与对比

我们对所制备电池进行了光、暗 !@" 测试，并与

在同等条件下制备的没有高阻层电池作了比较，测

试结果如图 4 和图 + ’
由图 4 和图 + 可以看出，引入高阻层后，电池各

项电学参数改善很多，尤其填充因子有较大的提高，

由 7),*(B提高到 7>,(-B，提高了 5*,4B ’ 电池短

路电流密度由 )(,-38=C3) 增加到 )7,(38=C3)，并

图 4 有无高阻层电池光 !@" 曲线

图 + 有无高阻电池暗 !@" 曲线
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联电阻由 !"#!$%! 增加到 !#&!$%! 从而使电池效率

由 ’(’&)*增加到 ++(,"#*，提高了 +&(&* - 从表 !
看出引入 ./0 后，电池的暗饱和电流更小，二极管

理想品质因子更完善，123 结特性更好［++，+!］-这是由

于在 045 和 467 之间引入的本征 735! 高阻层材

料，它和 735!：8 透明导电薄膜具有相同的晶格常

数，界 面 态 少［+9］，有 利 于 光 生 电 子 穿 过 467 层 和

./0 层，进入 045 收集层，从能带结构分析可知，如

图 # 所示，加入 ./0 后，在接触面上，能带弯曲，有

利于电子通过界面，另外，高阻层不仅能阻挡 045
膜杂质向吸收层扩散，还能阻挡 467 层出现的微孔

对结特性的破坏和 045 膜尖峰划破 467 层，有效保

护 123 结［+,］-

图 # 735!：8，./0 和 467 接触面的能带图

,(!(!( 光谱响应

我们对有无高阻层的电池进行了光谱响应测

试，结果如图 ’ -

图 ’ 有无 ./0 电池相对光谱响应对比

太阳电池的光谱响应曲线通常分为 , 个特征

区域：+）,99—))93% 区 - 该范围的光谱响应主要是

由 467 薄膜的吸收、光电导性质，以及 467:460; 界

面互扩散等因素决定 - !）))9—#993% 区 - 该范围光

谱响应受 460; 层的光生载流子产生、复合与 123 结

收集效率的影响，并与 460; 层电导特性相关 - ,）

#99—’993% 区 -该区域的光谱响应主要与背电极区

域载流子收集有很大的关系，并且与势垒高度和载

流子扩散长度有关 -从图 ’ 可知，在同样条件下制备

的电池，))9—#993% 区其光谱响应几乎一样，说明

电池的 460; 层特性是一致的 -在 ,99—)993% 波段，

具有 ./0 的电池短波响应比无 ./0 的电池有明显

改善 -一方面由于 ./0 与 045 晶格紧密匹配，可以

消除引起高表面复合速度的表面态和其他不完整

性，./0 还形成 3 型 467 区上的欧姆接触，可以使 3
型 467 区更轻掺杂，从而提高寿命及降低基体复合，

而且不产生附加串联电阻 - 另一方面由于在 045:
467 界面中引入高阻层可以使 467:460; 界面互扩

散得以加强，使得作为窗口层的 467 对短波的吸收

减弱，通常光谱响应随光量子能量的提高而降低，但

是当 467 层制得比较薄时，吸收减少，响应的截止点

也就向高能量（短波）方向移动，当 467 层厚度与电

子扩散长度可以相比时，在 467 层中产生的一些载

流子将向界面扩散，而使 1 型 460; 中收集增加，进

一步提高短波光谱响应，使电池的短路电流密度提

高，从而提高了电池效率［+&—+<］，这与前面的 !2" 测

试结果一致 -
, (!(,( #2" 测试

图 +9 有无 ./0 电池 +:#! 2" 图

我们分别测量了有无高阻层的器件 #2" 特性，

如图 +9 -计算了电池的耗尽层宽度和载流子浓度，

见表 ! -太阳电池在直流偏压 " 下的微分电容为

# = 6$ :6"， （+）

其中 $ 是电荷 - 在反向偏压情况下，主要是势垒电

容；在正向偏压情况下，则由势垒电容和扩散电容两

部分组成 -势垒电容可表达为

")#&’ 期 曾广根等：具有高阻抗本征 735! 过渡层的 467:460; 多晶薄膜太阳电池



!! " "［!#!$ #$% &’（%& ( %）］)&’ * （’）

当电池加正向偏压时，扩散电容可表达为

!+ "（"#’ ’,$ (- & )$ *）.#%& )$ * * （/）

由于 !+ 随频率的增加而减少，而且由公式可

以看出，!+ 随正向偏压呈指数关系变化，并且在大

的正向偏压时，扩散电容才起主要作用［)’］* 我们作

测试时，选用 )012 的频率和较小的正偏压，所以

!+ 可以忽略不记 *
将 !! 的平方取倒数，得到

)&!’
! " ’（%+ ( %）&"’!#!$ #$% * （3）

对其求导得

4（)&!’
!）&4% " ’&"’!#!$ #$% * （5）

我们根据试验结果，作出了 )&!’ 6% 的关系曲

线，由图 )$ 可以看出，在相同偏压情况下引入高阻

层后，电池的 -6, 结电容决定了电池的 !6% 特性，由

（3）式可以看出，)&!’ 与 % 呈线性关系 *当 -6, 结加

一定范围的偏压时实验结果与（3）式可以符合得很

好，说明制备的电池 -6, 结和理想的异质结非常接

近，曲线特性与单边陡变结很类似 *（5）式为 )&!’ 6%
曲线的斜率，利用斜率可以算出杂质浓度 $%，见表 ’*

表 ’ 有无高阻层电池各项性能参数

样品 ++&)$ ( 3 78 $+&)$)/ 78( / ,9 &（)$ ( :8;&78’） " -< &（!78’） -<= &（!78’）

!>?& >49&>4!. ’@A 3@B A@:/ ’@)’ )3 ’CA
!>?&1D!&>49&>4!. ’@: B@A ’@$A )@: C ’A3

注：++ 为耗尽层宽度；$+（78( /）为载流子浓度；,9（8;&78’）为暗饱和电流密度；" 为二极管品质因子；-<（!）为电池串连电阻；-<=（!）为

电池并联电阻 *

根据关系式［)’］

++ " "!#!$ &!! （B）

计算出了 -6, 结的耗尽层宽度，见表 ’ *结合图

B，C，:，)$ 和表 ’ 可以看出，引入高阻后，电池的并联

电阻得到改善，耗尽层宽度变化不大，载流子浓度增

加，暗饱和电流密度减小，从而使电池性能得到改

善［)B，)C］*

3 @ 结 论

)@ 我们在沉积有 9,?’：E 透明导电薄膜的玻璃

衬底上采用超声喷雾热解方法制备了透明高电阻本

征 9,?’ 过渡层，引入这层薄膜后，在 >49 层减薄的

条件下，能有效的保护 -6, 结，使电池对太阳光短波

部分的响应增加，从而改善电池的短路电流密度，提

高了电池的转换效率 *
’ @ 引入高电阻层后，器件的暗饱和电流更小，

二极管理想品质因子更完善，-6, 结特性更优化，电

池的并联电阻得到改善，载流子浓度增加，这也使得

电池效率得以提高，增加了 )3@3F *

感谢四川大学分析测试中心的田云飞老师所作的 ;E0
测试和四川大学材料学院朱居木教授为电池所做的 GD+ 测

试及有益的讨论 *

［)］ HI G，+ 1.#. DJ，;K %L, + 9 ./ 01 ’$$) 2345..6789: 4; $!2%

234930< -.=7.> ?../789（M.N OP#Q：;RS）3C—3A
［’］ %TU2,.# + V，H.,4U D，DP8.P ; ./ 01 ’$$$ *@78 A4176 B71<: 3B/

［/］ 9=TP O，W=.,X Y J，W=T,X Y Z ./ 01 ’$$’ ,4C3801 4; ?0/.3701:

A57.85.：?0/.3701: 78 D1.5/34875: !" 5$/

［3］ VL H，E.,X V 1，HI V V ./ 01 ’$$5 "5/0 2@E: * A78 * #$ )AC:（L,

>=L,.<.）［李 卫、冯良桓、武莉莉等 ’$$5 物理学报 #$ )AC:］

［5］ V.L W，E.,X V 1，W=T,X Y Z ./ 01 ’$$3 F’/4.1.5/34875 *.5@84149E

%$ 5（L, >=L,.<.）［雷 智、冯良桓、张静全等 ’$$3 光电子技术

%$ 5］

［B］ V.L W，E.,X V 1，W=T,X Y Z ./ 01 "5/0 D8.3970. A41037: A78750 %#
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