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CdTe用作薄膜太阳能电池吸收层需要经过氯处理才能得到高的光电转换效率, 其中Cl 原子的作用机理
仍然没有完全被理解. 实验发现Cl原子主要偏聚在CdTe晶界处, 对晶界有钝化作用, 而有第一性原理计算
认为Cl原子掺入CdTe晶格能够引入浅能级提高光电转换效率. 为了验证Cl原子掺杂是否对CdTe的光电转
换效率有益, 本文通过磁控溅射制备了 100 ppm (ppm = 1/1000000) Cl原子掺杂的CdTe (CdTe:Cl) 薄膜并
研究了薄膜的晶体结构与电学性质, 同时对比了正常氯处理的无掺杂CdTe薄膜与CdTe:Cl薄膜之间的性质
区别. 实验发现Cl原子掺杂会在CdTe:Cl中形成大量仅由几个原子层构成的孪晶, 电子和空穴在CdTe:Cl薄
膜中没有分离的传导通道, 而在氯处理后的CdTe薄膜中电子沿晶界传导, 空穴沿晶粒内部传导. 磁控溅射沉
积的CdTe:Cl 多晶薄膜属于高阻材料, 退火前载流子迁移率很低, 退火后载流子浓度降低到本征数量级, 电
阻率提高. CdTe:Cl薄膜电池效率远低于正常氯处理的无掺杂CdTe薄膜电池效率. 磁控溅射制备的非平衡
重掺杂CdTe:Cl多晶薄膜不适合用作薄膜太阳能电池的吸收层.

关键词: Cl掺杂CdTe, Cl处理CdTe, 高分辨透射电子显微镜, 导电原子力显微镜
PACS: 81.05.Dz, 88.40.jm, 68.37.Og, 68.37.Ps DOI: 10.7498/aps.66.088101

1 引 言

CdTe薄膜太阳能电池具有高转化效率、低制
造成本等特点 [1]. 在CdTe薄膜电池的制备工艺
中, 氯处理是一步关键工艺, 沉积的CdTe薄膜必
须在含氯气氛中经过退火才能得到较高的光电转

化效率 [2−4], 一般使用CdCl2作为氯源. 通常认为
氯处理可以提高CdTe的量子效率、降低缺陷浓度
并促进重结晶 [5−7]. 实验上发现经过氯处理后Cl
原子主要在CdTe晶界累积, 在晶界处形成p-n-p

结, 抑制载流子复合 [8]. 第一性原理计算则发现Cl
原子会取代Te原子的位置, 并与Cd空位缔合形成
VCd-ClTe (A 中心), 为CdTe提供浅p掺杂能级 [9].
似乎Cl原子在CdTe晶界偏聚或是Cl原子掺杂进
入CdTe晶格都对用作吸收层的CdTe有帮助. 为
了验证Cl原子掺杂是否对CdTe的光电转换效率
同样有促进作用, 我们通过磁控溅射制备了Cl原
子掺杂CdTe(CdTe:Cl)薄膜, 并研究了薄膜的晶体
结构、光学带隙与电学性质. 结果发现在CdTe中
掺杂Cl原子会产生密集的超薄孪晶, 并且在退火
后孪晶结构相对稳定. CdTe:Cl薄膜不具有传统
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氯处理无掺杂CdTe薄膜的载流子分离传输现象.
CdTe:Cl薄膜退火前载流子迁移率很低, 退火后载
流子浓度降低, 电阻率升高, CdTe:Cl薄膜电池光
电转换效率远低于正常氯处理的无掺杂CdTe薄膜
电池, 结果表明磁控溅射制备的CdTe:Cl薄膜属于
高阻材料, 用磁控溅射引入非平衡重掺杂Cl原子
对CdTe吸收层是有害的.

2 实 验

2.1 靶材制备

实验使用Alfa Aesa公司的超干燥CdCl2粉
末 (99.998%)与四川鑫龙碲业公司的CdTe粉体
(99.999%) 作为原料. 先用乙醇溶解CdCl2粉末,
再与CdTe粉体混合, 同样使用乙醇做分散介质,
球磨, 最后用红外灯照射干燥除去乙醇. 粉体在
石墨模具中压制成素坯, 在 600 ◦C, 5 MPa压力、
流动氩气气氛下热压 180 min得到CdTe:Cl靶材.
常规CdTe薄膜在经过氯处理后, X射线光电子能
谱 (XPS)结果表明整个薄膜中Cl 原子的浓度约为
1500 ppm (ppm = 1/1000000), 在晶界处Cl原子
浓度在 1%左右, 通过EDS就能观察到Cl 原子偏
聚 [10]. 为了得到均匀的Cl原子分布, 避免Cl原子
偏析, 靶材中的Cl 原子含量控制在 (100± 5) ppm.
同时为了与正常氯处理后的无掺杂CdTe薄膜电
池对照, 我们用同样的工艺制备了无掺杂的CdTe
靶材.

2.2 薄膜沉积与退火

选用 7059玻璃作为基底, 玻璃基底预先用
micr-90洗液超声清洗并用氮气吹干, 储存于氮
气柜中. 在 7059玻璃上采用射频 (RF)溅射制备
CdTe:Cl与CdTe薄膜用于研究材料性质, 沉积条
件为: 功率密度 1.32 W/cm2, 靶基距 12 cm, Ar气
氛, 气压2 Pa, 基底温度控制在室温至267 ◦C之间.
在E-star RTP600快速退火炉中分别对CdTe:Cl
薄膜与CdTe薄膜进行不同工艺条件的退火处
理. 我们研究了不同沉积温度的CdTe:Cl薄膜在
340—400 ◦C、气氛中氧气体积含量 20%—4% 条件
下退火30 min前后的结构与电学性质. CdTe:Cl薄
膜退火前先将空腔室加热至 600 ◦C 保温 30 min,
同时用 1.5 L/min流动氮气吹扫, 除去腔室中残
余的CdCl2. 因为CdCl2易升华, 在 300 ◦C开始升

华, 熔点为 569 ◦C. 用作电池性能对照的无掺杂
CdTe薄膜采用干法氯处理, 先在毛玻璃表面覆盖
一层CdCl2, CdTe薄膜与CdCl2层面对面放置, 间
距1.1 mm, CdTe薄膜面朝下, 其他条件相同.

2.3 薄膜性能测试

使用BRUKER D8 ADVANCE进行X射线衍
射 (XRD)表征, ZEISS ΣIGMA扫描电镜 (SEM)与
带有能谱仪 (EDS, Oxfrod X-MaxN 100 TLE)的
JEOL ARM200F透射电镜 (TEM)研究材料的结
构. 使用Carrying-5000测试薄膜的透过与反射,
研究薄膜的光学带隙. 使用ACCENT HL5500PC
进行霍尔测试, 仪器最高可以测试 1013 Ω 的高阻

试样. 使用BRUKER DIMENSION icon原子力
显微镜进行导电相扫描 (C-AFM) 与开尔文探针
(SKPM) 测试, 研究薄膜的载流子传输特性, C-
AFM测试时探针上加 1 V偏压, C-AFM与SKPM
测试时除了原子力显微镜本身散射波长为 623 nm
的激光外没有额外增加光照.

3 结果与讨论

3.1 CdTe:Cl薄膜晶体结构

我们从不加热基底到 267 ◦C选取了 5个温度
沉积CdTe:Cl薄膜, 并在流量为 0.5 L/min的干空
气 (20% O2 +80% N2)气氛中退火 30 min, 退火温
度维持在340—400 ◦C之间的某个值. 图 1 给出了
不同沉积温度下CdTe:Cl的晶粒形貌. 图 2是不同
温度沉积的CdTe:Cl 薄膜退火前后的XRD衍射图
样. XRD测试结果表明在低温 (室温和70 ◦C)下沉
积的CdTe:Cl 薄膜含有六方相与立方相的特征峰.
沉积温度提高到 146 ◦C以上, 则基本转变为立方
CdTe, 择优取向为 (111), 即平行于薄膜表面的原
子层绝大多数为 (111)晶面; 个别六方相的特征峰
仍然存在, 但相对立方相的特征峰强度可以忽略.

薄膜的晶体结构退火后仍保持不变, 室温和
70 ◦C低温溅射沉积的薄膜经 300 ◦C以上温度退
火 30 min六方相特征峰也不消失, 反而略有增强.
146, 204和 267 ◦C高温溅射的薄膜退火后始终保
持立方相 (111)择优取向,并且退火后 (111)择优取
向有所加强. 通常认为六方CdTe是不稳定相, 不
能独立存在, 在真空升华方法制备的CdTe薄膜中
能观察到立方相与六方相 [11],用作薄膜太阳能电池
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图 1 (a)未加热沉积的CdTe:Cl薄膜 SEM照片; (b) 70 ◦C沉积的CdTe:Cl薄膜 SEM照片; (c) 146 ◦C沉积的
CdTe:Cl薄膜 SEM照片; (d) 204 ◦C 沉积的CdTe:Cl薄膜 SEM照片; (e) 267 ◦C沉积的CdTe:Cl薄膜 SEM照
片; (f) 用作CdTe 薄膜太阳能电池吸收层的 267 ◦C 沉积的无掺杂CdTe薄膜 SEM照片
Fig. 1. (a) The SEM image of CdTe:Cl film deposited without heating; (b) the SEM image of CdTe:Cl film
deposited at 70 ◦C; (c) the SEM image of CdTe:Cl film deposited at 146 ◦C; (d) the SEM image of CdTe:Cl
film deposited at 204 ◦C; (e) the SEM image of CdTe:Cl film deposited at 267 ◦C; (f) the SEM image of
undoped CdTe thin film solar cell absorb layer deposited at 267 ◦C.

的CdTe 都是立方相结构. 室温和 70 ◦C低温沉积
的CdTe:Cl薄膜在干空气气氛、400 ◦C下退火后在
2θ = 27.5°附近出现一个峰, 与CdTeO3的 (111)主
峰对应. 我们推测可能在 400 ◦C下一些不稳定的
六方相CdTe被氧化为CdTeO3.

尽管在XRD中观察不到 267 ◦C沉积的
CdTe:Cl薄膜退火后有氧化物的峰, 但是在SEM
下能观察到退火后薄膜表面出现颗粒状析出物.
图 3给出了 267 ◦C沉积的CdTe:Cl薄膜在不同温
度、不同氧气含量的气氛中退火 30 min后的SEM
照片. EDX结果表明析出物中含有O, 但无法确
定析出物的组成. 随着退火气氛中氧气含量降低
至 4%, 析出物消失, 退火后薄膜表面出现片层结
构. 如图 4所示, 通过 1°入射角的掠入射X射线衍

射 (GIXRD)分析薄膜表面, 发现表面的片层结构
也是立方相CdTe, 并非氧化物. 图 5给出了无掺
杂的CdTe薄膜氯处理后的SEM照片与氯处理前
后晶粒取向的变化, 以及CdTe:Cl薄膜在 4% O2含

量退火后的SEM照片与退火前后的晶粒取向变
化. 对于无掺杂的CdTe, 氯处理后能看到孪晶形
成的台阶, CdTe晶粒 (111)取向减弱, 这与Cl原子
能够促进CdTe重结晶的结论是一致的. CdTe:Cl
退火后在SEM中观察不到孪晶的台阶, 但实际上
CdTe:Cl含有非常密集的孪晶, 如图 6的TEM图所
示. SEM中看不到孪晶的台阶是因为CdTe:Cl中
的孪晶太薄, 只有几个纳米. 退火后CdTe:Cl晶粒
(111)取向增强, 可能是由于退火后晶粒生长导致
的. 267 ◦C沉积的CdTe:Cl薄膜与常规工艺中用
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作CdTe电池吸收层的磁控溅射CdTe薄膜有相近
的晶粒尺寸与晶体取向, 同时为了避免表面氧化物
的影响, 并与常规 400 ◦C氯处理的CdTe 薄膜进行

对照, 我们重点研究了267 ◦C沉积CdTe:Cl薄膜在
4% O2 气氛、400 ◦C下退火前后的精细结构与电学
性质.
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图 2 (网刊彩色) (a)不同温度沉积的CdTe:Cl薄膜的XRD衍射图样; (b) 不加热基底沉积的CdTe:Cl薄膜退火
后的XRD衍射图样; (c) 70 ◦C沉积的CdTe:Cl薄膜退火后的XRD衍射图样; (d) 146 ◦C沉积的CdTe:Cl薄膜
退火后的XRD衍射图样; (e) 204 ◦C 沉积的CdTe:Cl薄膜退火后的XRD衍射图样; (f) 267 ◦C沉积的CdTe:Cl
薄膜退火后的XRD衍射图样. 所有薄膜都在 0.5 L/min流动干空气中退火 30 min
Fig. 2. (color online) (a) The XRD patterns of CdTe:Cl film deposited at different temperatures; (b) the
XRD patterns of CdTe:Cl film deposited without heating and with annealing; (c) the XRD patterns of
CdTe:Cl film deposited at 70 ◦C with annealing; (d) the XRD patterns of CdTe:Cl film deposited at 146 ◦C
with annealing; (e) the XRD patterns of CdTe:Cl film deposited at 204 ◦C with annealing; (f) the XRD
patterns of CdTe:Cl film deposited at 267 ◦C with annealing. All films are annealed under 0.5 L/min dry
air for 30 min.
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图 3 不同退火温度与退火气氛下退火 30 min的CdTe:Cl薄膜 SEM照片
Fig. 3. SEM images of CdTe:Cl film annealed at different temperatures and under different atmosphere for 30 min.

20 30 40 50 60 70

 CdTe:Cl after annealing

Cubic CdTe

2θ/(O)

图 4 CdTe:Cl薄膜退火后的GIXRD衍射图样; 退火温
度 400 ◦C、退火气氛 4%O2+96%N2、退火时间 30 min
Fig. 4. The GIXRD pattern of the layer structure on
the surface of CdTe:Cl film after annealing at 400 ◦C
under 4%O2+96%N2 atmosphere for 30 min.

图 6给出了CdTe:Cl薄膜截面的TEM高分辨
原子像. 在TEM下可以观察到 267 ◦C沉积的
CdTe:Cl晶体中有大量仅有几个原子层厚的孪晶,
厚度通常不超过 2 nm. 几乎所有观察到的晶粒
都具有这样密集的孪晶结构, 并且这种孪晶结构
退火后能保留下来. 这样密集的超薄孪晶可能与
Cl 原子的掺杂有关. 一方面Cl原子比Cd原子和
Te原子小得多, 容易占据晶格结构中的空隙位置.
先沉积的CdTe点阵位置如果被Cl原子占据, 会
在CdTe点阵中引入大量点缺陷, 可能会诱导形成
孪晶. 另一方面用磁控溅射引入的Cl原子掺杂是
非平衡掺杂, CdTe晶格点阵中的Cl原子浓度超过
了Cl原子在CdTe中的平衡溶解度, 导致CdTe晶
格结构被破坏, 可能会诱导形成大量孪晶. 此外,
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氯处理能够促进CdTe重结晶, 在沉积过程中搀杂
入晶格的Cl原子可能同样能够导致正在生长的
CdTe晶粒发生取向改变, 从而产生了大量的孪晶.
图 7给出了正常氯处理后的CdTe薄膜电池截面的
TEM高分辨原子像. 267 ◦C沉积、400 ◦C氯处理的

CdTe薄膜中并非所有晶粒都存在孪晶, 且存在孪
晶的晶粒内也通常有许多没有孪晶的部分, 而孪晶
尺寸也比CdTe:Cl中的孪晶大, 密度更低. 在CdTe
与CdS的界面处可以观察到较密集的孪晶, 但即使
这一区域的孪晶尺寸也大部分超过2 nm.
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 CdTe as-deposited
 CdTe after Cl treatment

Cubic CdTe 
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(c)
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 CdTe:Cl after annealing

Cubic CdTe 

图 5 (网刊彩色) (a)退火后的CdTe:Cl薄膜 SEM照片; (b)退火前后CdTe:Cl晶粒取向变化; (c)氯处理后的无
掺杂CdTe薄膜 SEM照片; (d)氯处理前后CdTe晶粒取向变化
Fig. 5. (color online) (a) The SEM image of CdTe:Cl film after annealing; (b) the orientation change of
of as-deposited CdTe:Cl and CdTe:Cl after annealing; (c) the SEM image of undoped CdTe film after Cl
treatment; (d) the orientation change of as-deposited CdTe and CdTe after Cl treatment.

(a) (b)

10 nm 10 nm

图 6 (a)刚沉积的CdTe:Cl薄膜截面TEM照片; (b)退火后的CdTe:Cl 薄膜截面TEM照片
Fig. 6. (a) The cross-sectional TEM image of as-deposited CdTe:Cl film; (b) the cross-sectional TEM
image of CdTe:Cl film after annealing.

(a) (b)

500 nm 20 nm

图 7 (a)氯处理后的CdTe薄膜电池截面TEM照片; (b)氯处理后的CdTe薄膜电池CdTe/CdS界面处
的孪晶结构TEM照片
Fig. 7. (a) The cross-sectional TEM image of Cl treated CdTe thin film solar cell; (b) the TEM
image of twins at CdTe/CdS interface in Cl treated CdTe solar cell.
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显然在沉积过程中掺入Cl原子与薄膜沉积后
扩散Cl原子两种情况下, Cl原子对CdTe孪晶的形
成有不同作用. 传统氯处理在纯CdTe薄膜沉积后
通过扩散的方式引入的Cl原子, 可以借助薄膜晶
界的空隙或者悬挂键沿着晶界扩散, 有文献观察
到Cl原子在晶界处偏聚 [12]. 晶界处的Cl原子可以
取代Te原子形成ClTe杂质, 而Cl原子在CdTe晶
体中的扩散速度很小, 并留在晶界表面 [13]. 同时,
晶界处的ClTe又可以吸引晶粒内部的镉原子空位

VCd, 形成A中心 (ClTe-VCd), 从而起到修复晶粒
内部晶格的作用. 但对于在CdTe沉积过程中掺入
的Cl原子, 我们没有观察到Cl原子在CdTe薄膜晶
界处或晶粒内的偏聚. 正如后文讨论的, 因为Cl 原
子在CdTe中的扩散系数很小, 即使在后期加热过
程中仍然很难移动, 其自身反而为晶格提供了大量
的点缺陷. 因此, 既无法在CdTe:Cl薄膜中观察到
Cl原子的偏聚, 又会出现大量因晶格位错形成的密
集的孪晶.

EDX元素分布扫描没有观察到Cl原子的偏
聚, 但目前无法判断这是CdTe:Cl薄膜样品中的真
实情形. 我们曾在其他工作中发现, 长时间氯退火
处理过的CdS-CdTe混合薄膜中观察到CdCl2富集
形成的纳米晶粒, 但这些CdCl2纳米晶粒在电子束
照射下会逐渐消失, 可能是由于CdCl2的升华. 同
样情形也可能发生在长时间电子束照射的EDX扫
描过程中, 即使存在偏聚的CdCl2, 也可能被电子
束加热而升华损失了.

3.2 CdTe:Cl薄膜的光学带隙与电学性质

图 8给出了CdTe薄膜氯处理前后与CdTe:Cl
薄膜退火前后光学带隙的变化. CdTe是直接带隙
半导体, 随着制备工艺不同, 带隙出现在 1.45 eV
左右 [14−16]. 267 ◦C磁控溅射沉积制备的无掺杂
CdTe薄膜光学带隙为 1.5 eV, 并且氯处理后光
学带隙没有变化. 267 ◦C磁控溅射沉积制备的
100 ppm Cl掺杂CdTe:Cl薄膜光学带隙为1.53 eV,
退火后光学带隙有所降低, 但高于无掺杂的CdTe
薄膜. Cl原子在CdTe点阵中通常以ClTe(Cl 原子
取代Te原子位置)或是A中心 (VCd-ClTe) 两种形
式存在. 我们计算了Cl原子全部以ClTe存在时

造成n型弱简并的最低掺杂浓度与Cl原子全部以
A中心形式存在时造成p型弱简并的最低掺杂浓

度, 具体结果列于表 1中, 详细计算过程见补充材
料. 显然 100 ppm (3.22 × 1018/cm3)的Cl原子掺
杂浓度超过了ClTe造成n型弱简并的最低掺杂浓
度. 而本工作采用的磁控溅射物理气相沉积 (PVD)
掺杂是一种非平衡掺杂, 在薄膜中掺入浓度可以
高于溶解度杂质, 实现沉积的薄膜杂质含量与靶
材中杂质含量的一致. 刚沉积的薄膜中Cl原子可
能主要以ClTe的形式存在于CdTe点阵中, 导致n
型弱简并, 使CdTe:Cl的带隙增大. 退火后可能一
部分ClTe转变为p型的A中心, 导致退火后带隙
降低. 薄膜中可获得的A中心浓度远低于p型弱
简并 3.53 × 1021/cm3的最低杂质浓度. 而无掺杂
CdTe薄膜的氯处理工艺是一种平衡掺杂, 依靠杂
质浓度梯度和热运动对薄膜掺入Cl原子, 薄膜中
的Cl原子杂质含量在CdTe晶体中受到溶解度的
限制. Cl原子在CdTe中有不同的扩散机理, 扩散
激活能在 0.63—1.32 eV之间, 远高于另外两种卤
素原子 I (0.21—0.28 eV)和Br (0.14—0.26 eV)的
扩散激活能 [17]. 室温下Cl原子在CdTe中的扩散
系数为6× 10−25 cm−2·s−1, 也远小于 I原子的扩散
系数 (约 10−14 cm−2·s−1) [18]. 相图也表明CdCl2
与CdTe固相完全不互溶 [19]. 因此Cl原子很难依
靠热运动在CdTe晶格中移动. 在传统氯处理退
火过程中, CdTe表面的Cl原子很难进入其晶格内
部, 没有足够的Cl原子掺杂浓度形成弱简并, 所以
CdTe经过氯处理后带隙没有发生变化.

表 1 Cl原子全部以ClTe形式存在引起 n型弱简并的最
低掺杂浓度ND与Cl原子全部以VCd-ClTe (A中心)形
式存在引起 p型弱简并的最低掺杂浓度NA

Table 1. Minimum Cl atom doping concentration ND

of weak n-type degeneration in the form of ClTe and
minimum Cl atom doping concentrationNA of weak p-
type degeneration in the form of VCd-ClTe (A-center).

Electron effective mass m∗
n/m0 0.11 [20]

Hole effective mass m∗
p/m0 0.63 [20]

Effective density of conduction band NC/cm3 9.15× 1017

Effective density of valance band NV/cm3 1.25× 1019

Activation energy of ClTe donor ∆EClTe/meV 53.0 [20]

Activation energy of A-center ∆EVCd-ClTe/meV 120.0 [20]

Minimum weak degeneration ND/cm3 1.72× 1018

Minimum weak degeneration NA/cm3 3.53× 1021
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图 8 (网刊彩色) (a)无掺杂CdTe薄膜氯处理前后的光学带隙; (b) CdTe:Cl薄膜退火前后的光学带隙
Fig. 8. (color online) (a) The optical band gap of as-deposited CdTe film and CdTe film after Cl treatment;
(b) the optical band gap of as-deposited CdTe:Cl film and CdTe:Cl film after annealing.

霍尔测试的结果表明无掺杂的CdTe薄膜在氯
处理后电阻率降低, 载流子浓度增加, 而载流子迁
移率却降低, 如表 2所列. 这可能是由于Cl原子在
CdTe晶界聚集导致的. 一般认为Cl原子有钝化晶
界作用或是在晶界处形成了p-n-p结. 霍尔效应测
试方式决定了载流子在薄膜面内迁移时要跨过晶

界, 晶界的势垒对载流子产生了散射. 而刚沉积的
CdTe:Cl薄膜的载流子面内迁移率低, 载流子浓度
高, 退火后电阻率增加 1个数量级, 载流子迁移率
增加 2个数量级, 但是载流子浓度降低至本征数量
级. CdTe:Cl在退火前薄膜中有密集的孪晶, 并且
孪晶很薄, 有些孪晶只有两个原子层厚, 载流子在
扩散中会受到剧烈的散射, 扩散长度小, 因此退火
前载流子迁移率很低. 退火后孪晶长大, 孪晶密度
有所降低, 对载流子的散射减弱, 载流子扩散长度
提高, 迁移率提高. 退火后载流子浓度降低和电阻
率提高可能与Cl原子在CdTe 晶格点阵中的缺陷
类型有关. 通过退火前后光学带隙的变化可以推测

一部分ClTe施主退火后转变成了VCd-ClTe(A 中
心)受主. A中心是吸引自由空穴的陷阱, 而ClTe

施主是束缚自由电子的陷阱. 在CdTe晶格中同时
出现ClTe施主和A中心时可以通过光致发光 (PL)
观察到DAP (donor acceptor pair) 复合. 之前已
有报道Cl离子注入CdTe单晶的PL峰, 结果发现
当Cl原子的注入量超过1× 1017/cm3时 (约相当于
10 ppm数量级), 观察到了高强度的DAP复合系列
PL峰 [20]. 同时由于通过磁控溅射掺杂的Cl 原子
在CdTe 晶体点阵中难以移动, 不会因为过饱和溶
解而向晶界偏析, 因此仍然比较均匀地分布在晶格
中. 但VCd是本征杂质, 在晶格中容易移动, 因此
退火可以促进VCd-ClTe(A 中心)的形成. Cl 原子
掺杂浓度越高, CdTe:Cl退火后ClTe和VCd的位置

就越接近, DAP复合的速率越高, 因此对晶格中自
由载流子的俘获能力越强, 从而导致载流子浓度降
低至本征数量级, 电阻率提高.

表 2 无掺杂CdTe薄膜氯处理前后与CdTe:Cl薄膜退火前后的电阻率、载流子浓度和载流子迁移率
Table 2. Resistivity, carrier mobility and carrier concentration of undoped CdTe film before and
after Cl treatment and those of CdTe:Cl film before and after annealing.

Sample name ρ/Ω·cm Mob/cm2·V−1·s−1 N/cm−3

CdTe as-deposited 2.54× 106 26.8 −3.99× 1010

CdTe with Cl treatment 4.87× 105 1.18 −5.41× 1012

CdTe:Cl as-deposited 7.99× 105 0.282 −1.39× 1013

CdTe:Cl with annealing 2.66× 106 22.6 5.20× 1010
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0             Height sensor      1.3 mm 0           C-AFM currrent    1.3 mm

0           C-AFM currrent    1.0 mm0             Height sensor      1.0 mm
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81.7 nm

-81.7 nm

189.0 pA
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-1.2 nA

(a) (b)

(c) (d)

图 9 (网刊彩色) (a)刚沉积的无掺杂CdTe薄膜AFM照片; (b)与 (a)同一区域的C-AFM照片; (c)氯处理后的
无掺杂CdTe薄膜AFM照片; (d)与 (c)同一区域的C-AFM照片, (b) 与 (d)图中正值电流表示电子电流
Fig. 9. (color online) (a) The AFM image of as-deposited undoped CdTe film; (b) the C-AFM image of the
same area in (a); (c) the AFM image of undoped CdTe film after Cl treatment; (d) the C-AFM image of the
same area in (c). The positive current in (b) and (d) is electron current.

142.9 nm

0               Height sensor       1.2 mm 0              C-AFM currrent     1.2 mm

0              C-AFM currrent   898.4 nm0              Height sensor     898.4 nm

-142.9 nm

133.2 nm

-133.2 nm

169.1 pA

-38.3 pA

163.1 pA

-3.4 pA

(a) (b)

(c) (d)

图 10 (网刊彩色) (a)刚沉积的CdTe:Cl薄膜AFM照片; (b)与 (a)同一区域的C-AFM照片; (c)退火后的
CdTe:Cl薄膜AFM照片; (d)与 (c)同一区域的C-AFM照片, (b)与 (d) 图中正值电流表示电子电流
Fig. 10. (color online) (a) The AFM image of as-deposited CdTe:Cl film; (b) the C-AFM image of the same
area in (a); (c) the AFM image of CdTe:Cl film after annealing; (d) the C-AFM image of the same area in
(c), the positive current in (b) and (d) is electron current.
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C-AFM与SKPM测试结果表明CdTe:Cl与氯
处理后的无掺杂CdTe在垂直薄膜方向上的载流子
传导特性也显著不同. 图 9是CdTe在氯处理前后
的电流相变化,图 10是CdTe:Cl退火前后的电流相
变化, 图 11是氯处理后的无掺杂CdTe与CdTe:Cl
的电子电势分布. 注意图 9与图 10中明亮的区域
代表电子电流, 而图 11中明亮的区域代表电子电
势. 测试时除了AFM本身波长623 nm的散射激光
外没有施加额外光照. 无掺杂CdTe在氯处理前晶
界与晶粒内部没有明显的电流分布区别, 而氯处理
后电流由pA级增大至nA级, 晶界是电子的传导通
道, 晶粒内部是空穴的传导通道, 晶界的电子电势
高于晶粒. 对于CdTe:Cl, 在退火前后晶粒与晶界

都没有明显的导电区别, 电势也几乎一致.
有文献报道在氯处理后的CdTe中电子会沿着

CdTe的晶界与孪晶界传导, 因为孪晶晶界没有深
能级,反而会造成能带弯曲,将电子和空穴分开 [21].
之前我们发现在氯处理后的CdTe中, Σ3 孪晶晶界
也是电子的传导通道 [22]. 由于在CdTe:Cl中孪晶
非常薄且密集, 如果电子仍然沿着晶界与孪晶界传
导而空穴在晶粒内部传导, 电子和空穴之间的距离
会非常近, 此时它们之间的库仑力很强, 因此电子
空穴复合会非常严重, 最后导致CdTe:Cl薄膜在晶
界与晶粒处没有明显的导电性区别, 宏观上表现为
高电阻.

138.2 nm

-138.2 nm

0                Height sensor        1.1 mm

0                  Potential             2.3 mm0              Height sensor         2.3 mm

0                  Potential             1.1 mm

236.4 nm

-258.7 nm

520.9 mV

309.1 mV

632.3 mV

481.3 mV

(a) (b)

(c) (d)

图 11 (网刊彩色) (a) CdTe:Cl薄膜的AFM照片; (b)与 (a)同一区域的 SKPM照片, 退火前后CdTe:Cl薄膜中
均无明显的电势区别; (c)氯处理后的CdTe薄膜的AFM照片; (d) 与 (c)同一区域的 SKPM照片
Fig. 11. (color online) (a) The AFM image of CdTe:Cl film; (b) the SKPM image of the same area in (a), no
obvious electron potential difference in CdTe:Cl film can be detected whether with annealing or not; (c) the
AFM image of CdTe film after Cl treatment; (d) the SKPM image of the same area in (c).

3.3 CdTe:Cl薄膜电池性能

用磁控溅射方法沉积的CdTe:Cl薄膜, 当Cl
原子掺杂量在 100 ppm时对CdTe电池的光电转换
效率是有害的. 我们尝试了各种工艺, 得到的最
好的CdTe:Cl电池效率只有 1%左右, 远低于同样

电池结构的氯处理无掺杂CdTe电池. 具体的电
池电流 -电压 (I-V )曲线, 外量子效率 (EQE)曲线
和电池性能参数对比见图 12与表 3 . 磁控溅射引
入的非平衡Cl原子掺杂的CdTe:Cl薄膜串联电阻
过大. 即使是效率最高的CdTe:Cl电池串联电阻
也比正常氯处理的无掺杂CdTe电池高一个数量
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级, 退火后电阻还会再提高一个数量级, 导致电池
的电流很小. CdTe:Cl电池的量子效率谱线只在
810 nm处有一个吸收峰, 390 nm处有一个弱吸收
峰. 810 nm处的吸收峰对应电池背电极附近的光
子吸收, 390 nm处的弱吸收峰对应pn结边缘处的
光子吸收. 考虑到CdTe:Cl薄膜具有高电阻, 只有

在pn结边缘附近的光生电子和背电极附近的光生
空穴有足够的扩散长度到达前后电极而被收集, 因
而在QE谱线中产生响应. 此外, CdTe:Cl薄膜电
池的开路电压比起Cl处理无掺杂CdTe薄膜电池
的开路电压要低 100 mV左右, 也是串联电阻过高
造成的.
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图 12 (网刊彩色) (a)标准条件下 100 ppm Cl掺杂CdTe:Cl退火前后的电池效率与正常Cl处理的CdTe电池 J-V 测
试结果; (b) CdTe:Cl退火前后的电池外量子效率与Cl处理的CdTe电池外量子效率; 电池基底结构都是TEC15玻
璃/SnO2:F/80 nm CdS:O, 背电极为 2 nm Cu/20 nm Au, 面积 0.07 cm2, CdTe与CdTe:Cl层厚度均为 2.3 µm
Fig. 12. (color online) (a) The J-V test results of CdTe:Cl and Cl treated CdTe solar cell under standard test
conditions; (b) the EQE curve of CdTe:Cl cell and Cl treated CdTe cell with the same structure. The substrate are
both TEC 15 glass/FTO/80 nm CdS:O, followed by 0.07 cm2 back contact of 2 nm Cu/20 nm Au, the thickness of
CdTe:Cl layer and CdTe layer is 2.3 µm.

表 3 标准条件下CdTe:Cl退火前后的电池性能参数与正常Cl处理的CdTe电池性能参数
Table 3. Cell parameters of CdTe:Cl cell before and after annealing and CdTe cell with Cl treatment under
standard conditions.

Sample A/cm2 Voc/V Jsc/mA·cm−2 Rs/Ω·cm2 Rsh/kΩ·cm2 FF/% Eff/%

CdTe:Cl without annealing 0.07 0.65 7.36 75.56 0.18 32.27 1.55

CdTe:Cl with annealing 0.07 0.40 0.51 696.50 0.93 26.81 0.06

CdTe with Cl treatment 0.07 0.76 25.31 5.45 0.78 64.78 12.49

4 结 论

磁控溅射制备的CdTe:Cl薄膜低温下沉积得
到的是立方相与六方相的混合相, 高温下沉积全部
由 (111)取向的立方相构成. 退火后不论薄膜是在
什么温度下沉积的, 相组成都不会发生明显改变,
(111)取向会增强. 而无掺杂CdTe在经过氯处理
后 (111)取向会减弱. 高氧气含量退火后表面产生
CdTeO3, 低氧气含量退火后表面形成片层状结构
(111)取向CdTe. 在CdTe:Cl中含有密集的仅几个

原子层构成的超薄孪晶, 在退火后这种密集的孪晶
结构能够保留下来. 它们可能是由于Cl原子的掺
杂引起的, 一方面Cl原子体积很小, 在沉积过程中
容易占据晶格点阵, 从而引入大量的点缺陷, 另一
方面非平衡掺杂的Cl原子超过了在CdTe晶格中
的平衡溶解度, 会破坏CdTe晶格结构, 促进形成高
密度的超薄孪晶.

对比磁控溅射沉积的CdTe:Cl薄膜和无掺杂
CdTe薄膜的光学带隙、载流子迁移率、载流子浓
度在退火前后的变化可以认为, CdTe:Cl中通过非
平衡掺杂掺入高浓度的Cl原子导致了VCd-ClTe(A
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中心)的形成, 从而使CdTe:Cl薄膜中的载流子浓
度降低至本征数量级. 因而导致薄膜电阻率提高,
严重降低了光生载流子的收集和电池的转换效率.

综合考虑磁控溅射沉积的CdTe:Cl薄膜晶体

结构与电学性质, 100 ppm掺杂浓度的非平衡Cl原
子掺杂对CdTe的光电转换效率是有害的, 降低非
平衡掺杂的Cl原子掺杂浓度可能可以提高光电转
换效率, 需要未来进一步研究.

附录 Cl掺杂CdTe薄膜最低弱简并掺杂浓度计算

A1 基本参数

CdTe电子有效质量m∗
n = 0.11m0; CdTe空穴有效质量m∗

p = 0.63m0; ClTe电离能∆EClTe = 53.0 meV; A中心电离
能∆EVCd-ClTe = 120.0 meV.

A2 计算过程

A2.1 若Cl全部以ClTe形式存在

300 K导带有效态密度

NC = 2

[
2πm∗

ek0T

h2

] 3
2

= 2×
[
2× 3.14× 0.11× 9.11× 10−31 × 1.38× 10−23 × 300

(6.626× 10−34)2

]1.5

= 9.15× 1023 m−3 = 9.15× 1017 cm−3;

n型弱简并条件为Ec − EF 6 2k0T ;
最低 n型弱简并掺杂浓度

ND =
2Nc√
π

[
1 + gD exp

(
∆EClTe

k0T

)]
F1/2(−2)

=
2× 9.15× 1023√

3.14
×

[
1 + 2× exp

(
53.0× 10−3 × 1.6× 10−19

1.38× 10−23 × 300

)]
× 0.1

= 1.72× 1024 m−3 = 1.72× 1018 cm−3.

A2.2 若Cl全部以A中心形式存在

300 K价带有效态密度

NV = 2

[
2πm∗

hk0T

h2

] 3
2

= 2×
[
2× 3.14× 0.63× 9.11× 10−31 × 1.38× 10−23 × 300

(6.626× 10−34)2

]1.5

= 1.25× 1025 m−3 = 1.25× 1019 cm−3;

p型弱简并条件为EF − EA 6 2k0T ;
最低 p型弱简并掺杂浓度

NA =
2NV√
π

[
1 + gA exp

(
∆EVCd−ClTe

k0T

)]
F1/2(−2)

=
2× 1.25× 1025√

3.14
×

[
1 + 4× exp

(
120.0× 10−3 × 1.6× 10−19

1.38× 10−23 × 300

)]
× 0.1

= 3.53× 1027 m−3 = 3.53× 1021 cm−3.
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Abstract
CdTe is a promising material for fabricating high-efficient and low-cost thin film solar cell. To achieve high energy

conversion efficiency, polycrystalline CdTe films must go through an annealing process in an atmosphere containing
chlorine. Numerous researches of the mechanisms of chlorine treatment have been conducted. It is generally believed
that chlorine treatment can increase the quantum efficiency of CdTe, cause CdTe grain to recrystallize, and reduce the
defect density. In 2014 a research discovered that after chlorine treatment, Cl atoms are segregated at grain boundaries
of CdTe and form p-n-p junction, which can separate electrons and holes, thus inhibiting the carrier recombination at
grain boundaries. Another first-principle calculation research claimed that Cl atoms form VCd-ClTe complex, which is
also named A-center, and provide extra shallow p-energy level to improve shallow p-doping of CdTe. It seems that both
segregation and doping of Cl atoms can enhance cell performance.

To test whether chlorine doping can contribute to the enhancement of cell performance, in this work we study
chlorine doping in CdTe absorption layer by experiment. We deposit chlorine doped CdTe (CdTe:Cl) film by well
controlling the chlorine concentration ((100± 5) ppm) to investigate the effects of Cl doping on device performance. In
this work, we also compare the lattice structure and electrical properties of CdTe:Cl films with those of conventional Cl
treated CdTe films.

The CdTe:Cl film deposited at low temperatures consists of both cubic and hexagonal phases. CdTe:Cl film deposited
at high temperature consists of only cubic phase with (111) orientation. Phase structure remains stable after annealing.
Serried twins can be observed in all CdTe:Cl rods and the twins each contain only several atom layers. The ultra-thin
twins can be found in both as-deposited CdTe:Cl and post-annealing CdTe:Cl. There is neither separate conduction
channel of electrons nor that of holes in CdTe:Cl. But for chlorine treated CdTe, grain boundaries are the conduction
channels of electrons and holes traveling within grains. The resistivity of the CdTe:Cl film is found to increase drastically,
and carrier density reduces to intrinsic state after annealing. The efficiency of CdTe:Cl cell is lower than that of chlorine
treated CdTe cell. It seems that non-balanced heavy chlorine doping by magnetron sputtering is bad to CdTe absorption
layer.

Keywords: Cl doped CdTe, Cl treated CdTe, high-revolution transmission electron microscope, conduc-
tive atomic force microscope
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