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用深能级瞬态谱和光致发光研究了无背接触层的 ()*+(),- 薄膜太阳电池的杂质分布和深能级中心 .得到了净

掺杂浓度在器件中的分布 .确定了两个能级位置分别在 !/ 0 #12!3 -/ 和 !/ 0 #1%&% -/ 的深中心，它们的浓度分别

为 "1!’ 4 "#"% 567 2和 21&! 4 "#"" 567 %，俘获截面分别为 "1$2 4 "#7 "$ 56% 和 "132 4 "#7 "! 56% .它们来源于以化学杂质

形式存在的 89 和（或）,-() 7 复合体，或与氩氧气氛下沉积 (),- 时的氧原子相关 .
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!国家高技术研究发展计划（&!2）（批准号：%##2883"2#"#），国家自然科学基金（批准号：!#3#!##$）资助的课题 .

" 1 引 言

()*+(),- 多晶薄膜太阳电池制作成本低、工艺

简单、转换效率高，是目前大规模地面应用中最有前

景的薄膜太阳电池之一 .它在国外已商业化生产，大

面积组件转换效率约为 ;<［"］；国内已由四川大学

太阳能材料与器件研究所建成了第一条中试生产

线，制作的大面积（2## 66 4 $## 66）电池组件效率

超过 &< .单晶 (),- 太阳电池的理论转换效率接近

2#<［%］，国际上小面积 (),- 多晶薄膜太阳电池最高

转换效率为 "!13<［2］，国内最高水平为 "212&<［$］.
限制 ()*+(),- 太 阳 电 池 效 率 的 原 因 主 要

有［3—;］："）与 ()*+(),- 结界面相关的复合损失；%）对

(),- 层的可控掺杂比较困难；2）在 (),- 表面难以

获得低的接触电阻；$）背接触的退化 .这几点都与深

能级中心相关 .深中心能够俘获光生载流子，造成输

出电流损失，影响能带结构，降低开路电压，降低电

池效率［"#］.所以，对器件中的深中心缺陷进行研究

显得很有必要 .
在各种表征深能级中心的方法中，深能级瞬态

谱（)--= >-?-> @ABCDE-C@ D=-5@AFD5F=G，H:,*）的应用最

广泛，它由 :BCI 在结电容技术［""］基础上发明 .它测

试速度快，能量分辨率高，可获信息多，应用范围广 .
详细原理可参考文献［"%，"2］.

国外 研 究 机 构 对 (),- 薄 膜 太 阳 电 池 的 深

能级中心作了一些基础研究［"#，"$—%2］，集中在退火、

制作背接触层的影响等 方 面；国 内 尚 未 见 相 关 报

道 .本文用 "J# 法、深 能 级 瞬 态 谱、恒 温 深 能

级瞬态谱（EDF@K-A6B> H:,*，LH:,*）和 光 致 发 光

（=KF@F>96EC-CD5-C5-，M:）研究了 ()*+(),- 太阳电池

中的杂质分布和深能级中心，确定了两个深中心的

能级位置，并讨论了它们的来源 .

% 1 实验部分

)*+* 样品制备

本文研究的器件结构为 N>BDD+,(O+()*+(),-+
89.用化学水浴法沉积 ()* 薄膜，用近空间升华法

于氩氧气氛下沉积 (),- 薄膜 .经 ()(>% 处理后的样

品在干燥空气气氛下，于 $##P退火 . ()* 与 (),- 的

厚度分别为 "## C6 和 &!6.在制作金电极之前，用

溴甲 醇 溶 液 对 样 品 进 行 腐 蚀 . 得 到 面 积 为 "%13!
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!!" 的没有背接触层的 #$%&#$’( 薄膜太阳电池 )

!"!" 样品测试

用 *+’% 和 ,*+’% 对样品进行深能级瞬态谱的

测量 )本实验所采用的 *+%-./* 型深能级瞬态谱仪

由匈牙利 %01,+23 公司生产 ) 进行深中心测量前，

分别对样品进行光 !-"，暗 #-" 测量，以获得器件的

性能、净掺杂浓度（$2-$*）和内建电势 %3，它们将

参与计算深中心的相关参数 )
光致发光谱的测量采用 4567895 公司制造的 :-

;<<< 荧光光谱仪 )

/ = 结果与讨论

#"$" 光 !%" 和暗#%" 测试

光 !-" 测量得到电池的开路电压为 ;>" !?，短

路电流密度 "/=< !2·8!@ "，填充因子 >A=>B，转换

效率 .=CDB )

图 A 暗 #-" 特性和 A&#" -" 曲线

%3 和（$2-$*）通过常温下的暗 #-" 测试来确

定 )图 A 为样品的 #-" 和 A&#" -" 曲线 )从 A&#" -" 曲

线中可拟合出两个斜率 )在正向偏压较大部分计算

出的（$2 @ $*）为 "=/ E A<A> 8!@ "，对应于 #$’( 层体

净掺杂浓度；零偏压附近的（$2-$*）为 A=" E A<A/

8!@ "，对应于 #$%&#$’( 结界面附近的净掺杂浓度 )
在 #-" 测试中，随着偏压的变化，可以直接得到净掺

杂浓度随结深度的分布 )其结果与图 A 计算的结果一

致 )一般来讲，#$’( 薄膜的体净掺杂浓度比结界面附

近高 A—/ 个数量级 )净掺杂浓度随结深度的变化，说

明离子化杂质在耗尽层中的浓度分布不同，随着结深

的增加而升高 ) #$%&#$’( 结界面处净掺杂浓度的降

低，说明那里存在由深施主杂质等补偿而形成的高界

面态密度［AD］)器件的内建电势为 <=D. ?)

#"!" &’() 测试

/="=A= 计算公式

深能级中心的浓度 $’ 由下式确定：

$’ F "!#
#<

（$2 @ $*）
&"$

&"A @ &( )"
"

， （A）

其中!# 为瞬态电容信号，#< 为反向偏压 "G57H下的

电容值 ) &$ 为耗尽层宽度，&A，&" 分别为反向偏压和

正向 脉 冲 "IJKH 下 深 中 心 能 级 与 费 米 能 级 的 交 点

位置 )
深中心的能级位置 ’’ 由 2LL9(M5JH 曲线确定 )

以 MN I 结为例，有下式成立：

KM
(I
)" F KM*O @

’’ @ ’?

+) ， （"）

其中 (I 为空穴陷阱的发射率，*I 为包含俘获截面

!I 且与温度无关的项 ) KM（ (I &)"）对 A&) 的曲线即为

2LL9(M5JH 曲线，通过计算其斜率即可确定 ’’，由截

距即可算出深中心的俘获截面!I )
器件中 M 型 #$% 层可视为高掺杂，与 I 型 #$’(

层形成 MN I 结，符合 *+’% 的理论模型，获得的信息

主要来自 #$%&#$’( 结耗尽层中 I 型 #$’( 部分 ) 由

于没有制作背接触层，#$’( 与金属电极之间可能形

成肖特基势垒［D］，使欧姆接触不太理想［"D］，在一定

程度上不利于测试 )
/ ="="= 测试结果

恒频下温度扫描的 *+’% 谱如图 " 所示，峰所对

应的深中心被称为 4A，属于空穴陷阱，其相关参数

见表 A )
与 "><< 4P 下的曲线相比，">< 4P 和 "> 4P 的曲

线有一些不规则跳跃的点 )为了确定这些点是否为

有效的深能级信号，在测试过程中同步记录了样品

电容随温度变化的曲线，如图 / )样品电容是深能级

瞬态谱信号的输入信号，电容值发生跳变的时候

*+’% 输出信号也发生跳变 )从信号跳变的不规则性

判定它们不是有效输出信号 )经过多次对同一样品

和不同样品的测量，发现低频（ Q A< 4P）下 *+’% 输

出信号的稳定性和平滑度明显差于高频（ Q A</4P）
下的 )这是因为能级深度较浅（ R D<< !(?）的深中心

对低频率窗值响应较差而对高频响应较好 )根据深

能级瞬态谱原理，这种选择性响应使低频下此类深

中心贡献的电容信号输入不稳定，使 *+’% 信号不
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图 ! "#$% 曲线（!&’() * + ,-. /，!012) * 3-4 /，脉冲宽度 !,!)，

升温速率 ,-! 56)）

规则跳跃 7 这也是当初 #(89 采用高频（ : 3,;<=）进

行深中心测量的原因，并直接导致了 "#$% 技术的

发明［!>］7为了获得更多能级深度相对较浅的深中心

信息，"#$% 测试采用的频率一般为 3,.—3,;<=，远

高于之前的结电容技术的频率，所以没看到其他作

者报道这个现象 7

图 . 电容?温度特性曲线

为了得到更多的深中心信息，还进行了 @"#$%
测量，谱线如图 A 所示 7 得到了一个深能级中心，被

称为 <!，同样是空穴陷阱，参数详见表 3 7 <3 和 <!

的 BCCDE8’1) 曲线如图 > 所示 7

表 3 深中心参数总结

名称 "$6E/ #$6FG?! !6FG!

<3 "/ H ,-.;> 3-;I J 3,3! 3-A. J 3, + 3A

<! "/ H ,-!4! .-4; J 3,33 3->. J 3, + 3;

.-!-.- <3 和 <! 的来源

由于样品没制作背接触层，深中心可能由如下

几个原因引入：KL$E 在氩氧气氛下的沉积；KLK2! 处

图 A @"#$% 曲线（!&’() * + ,-. /，!012) * !-A /，脉冲宽度 !,!)，

频率 3-,;;—!>,, <=）

图 > <3 和 <! 的 BCCDE8’1) 曲线

理及在空气中的退火；腐蚀；多晶 KL$E 的 KL 或 $E
空位及其与卤素原子形成的复合体；金属背电极等 7
为了进一步探究这两个深中心的来源，我们与相关

文献进行了对照 7 5MG’8 等人的工作显示［3I］，退火过

程中氧的存在没有引入具有电活性的缺陷，或者其

浓度低于此技术的探测下限 7 /EC)21N) 等人的研究中

没有得到与本文 <3 和 <! 能级位 置 相 同 的 深 中

心［3,，3>—!3］7他们一般把能级位置处于 "/ H（,-!I—

,-.>）E/ 的深中心归结为因制作以 K1 为基础的背

接触层而引入的与 K1 相关的缺陷［3;，!,，!!］7化学杂质

如 B9，B1 或带单电荷的碲空位 $E+
KL也可能引入这个

能级范围的缺陷［!!］7 @)EOO 的研究［!.］中得到了两个与

本文结果很接近的深中心（ "/ H ,-!4 E/ 和 "/ H

,-.> E/）7 他研究的样品没有进行 KLK2! 处理和退

火，所以这两个缺陷与 K2 原子无关，排除它与空位

原子形成复合体缺陷而引入 <3 和 <! 的可能 7由于

本文中样品没有制作背接触层，不存在 K1 引入的

缺陷 7所以这两个缺陷很可能是由以化学杂质的形

P4P3. 期 黎 兵等：KL%6KL$E 薄膜太阳电池的深能级瞬态谱和光致发光研究



式存在的 !" 和（或）#$%
&’复合体引入 (至于沉积 &’#$

时氩氧气氛中的氧能否引入这个能级范围的缺陷，

没有见到相关报道，有待进一步研究 ( )*+,-./+"［01］在

研究以掺杂石墨（掺杂元素为 2/#$：&"）为背接触层

的电池中发现了两个深中心（!& % 3456 $7 和 !7 8
349: $7），前者是与（&"- 8 8 ）相关的复合体，后者是

&" 间隙原子 (

!"!" 光致发光谱

光致发光也是研究半导体杂质和缺陷的有力手

段［09］(有人在低温（03 ;）下对经 &’&+5 处理退火后

的 &’#$ 电池的 <= 谱进行了研究［5>，5?］，本文的 <= 谱

在 5@3 ; 下获得 (
<= 谱的激发光波长为 596 AB（:455 $7），远大于

室温下 &’#$ 和 &’C 的禁带宽度（04:3 $7 和 541:
$7），这可能导致激发光被薄膜强烈吸收，使带间吸

收占主要部分 (结界面和 &’#$ 膜表面的 <= 谱如图

> 所示 (由于存在大量的缺陷态，结界面只有一个处

在 940? $7 高 而 宽 的 峰；03 ; 下 的 结 界 面 <= 谱

中［5>］，真空退火的样品仅在 0413 $7 处有一高而宽

的峰，空气中退火的样品除了 0413 $7 处的峰之外，

还有 0416 $7 和 04:: $7 两处小而锐的峰 ( 0 413 $7
处的峰被认为是与 &+ 原子相关的施主所引起的发

射，很可能此处 940? $7 的峰是由同一发射机理产

生，而其他弱峰受声子剧烈振动的影响而被掩盖 (在
&’#$ 薄膜表面的 <= 谱中，有多个发射峰，室温下各

种发射机理的峰相互叠加，难以一一分辨 (可能包括

如下机理［5>］：卤素原子（&+）与 &’ 空位形成受主中

心发射；与氧相关的施主D受主对跃迁，氧处于 #$ 原

子位置或是 #$E5 形式；发射峰处于 04:@ $7 处的激

子复合发射［5?］等等 (

图 > <= 谱 （*）结界面，（F）&’#$ 膜面

从 G=#C 和 <= 谱的结果来看，它们有部分相同

的缺陷机理，例如 &+ 原子与 &’ 空位形成复合体等 (
由于各自的局限，它们的结果不能形成明确的对应

和相互印证关系 (例如光致发光不能有效探测非辐

射中心，G=#C 因测试温度和率窗频率范围限制，测

量结果不一定能覆盖样品中的所有缺陷，也不一定

能覆盖光致发光得到的结果 (正因如此，二者的结果

可互为补充 (

1 4 结 论

以化学杂质形式存在的 !" 和（或）#$%
&’ 复合体

等可以引入能级位置分别在 !7 8 34565 $7 和 !7 8
349>: $7 的两个深能级中心；同时，不能排除沉积

&’#$ 时氧的存在引入这些缺陷的可能 ( 此外，制作

不同的背接触层对深中心分布的影响是今后研究的

重点 (光致发光谱获得了一些杂质和缺陷信息，与

G=#C 的结果互补，但不能形成明确的对应关系 (

［0］ ).AA$H G，I$J$KL < 0@@6 " ( #$%&’ ( (&) ( #! ?13
［5］ &M" # N，&M" C C，O$K$P-’$L & Q 0@@5 " ( *’+)% ( ,’-.%/ ##$ 03?9
［9］ R" S 5331 0-1$’ !2&’3+ $$ 639
［1］ 2$ T S，UM$A/ T Q，=- R，O$A/ = 2，&*- R，&*- V <，UM*A/ T

W，=- )，=$- U，R" = =，R*A/ R R 533? 45%$ 6/+) ( 072 ( %&

::16（-A &M-A$L$）［贺剑雄、郑家贵、李 卫、冯良桓、蔡 伟、

蔡亚平、张静全、黎 兵、雷 智、武莉莉、王文武 533? 物理

学报 %& ::16］

［:］ &M." 2 &，! X.M*H/-，T.P$KLH Y I，#M.B*L Z R，;*KB* C 0@@>

" ( !1&5%’-2 ( #$%&’ ( ’% 03@9

［>］ I.K/*A G，#*A/ T，;*J’*A.[ 7，EMA. # X，#K$\AJ T ] 0@@6

8*69 6/-%-:-1%$75) (&:7&. 6’-3’$; (&:7&. 6’-5&&<723) -= %/& 0: %/

*-2=&’&25&（G$A[.K：!N<）^533
［?］ )"F$ X 2 0@@6 6/-%-:-1%$75 #$%&’7$1)（=.A’.A：NB^$K-*+ &.++$/$

<K$LL）

［6］ C.A/ 2 T，UM$A/ T Q，O$A/ = 2，&*- R，&*- V <，UM*A/ T W，=-

R，=- )，R" = =，=$- U，V*A W 533? 45%$ 6/+) ( 072 ( %& 0>::
（-A &M-A$L$）［宋慧瑾、郑家贵、冯良桓、蔡 伟、蔡亚平、张静

全、李 卫、黎 兵、武莉莉、雷 智、焉 强 533? 物理学报
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