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非晶硅太阳电池 BZO/p-a-SiC:H接触
特性改善的研究*
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采用重掺杂的 p型微晶硅来改善前电极掺硼氧化锌 (ZnO:B)和窗口层 p型非晶硅碳 (p-a-SiC)之间的非欧姆接

触特性. 通过优化插入层 p型微晶硅的沉积参数 (氢稀释比 H2/SiH4、硼掺杂比 B2H6/SiH4)获得了较薄厚度下 (20

nm)暗电导率高达 4.2 S/cm的 p型微晶硅材料. 在本征层厚度约为 150 nm,仅采用 Al背反射电极的情况下,获得了

效率 6.37%的非晶硅顶电池 (Voc = 911 mV, FF = 71.7%, Jsc = 9.73 mA/cm2),开路电压 Voc 和填充因子 FF均较无插

入层的电池有大幅提升.
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1 引 言

硅基薄膜叠层太阳电池因其可以拓宽对太阳

光谱的利用而成为人们的研究热点 [1−4]. 要想实

现这种电池在宽光谱范围内对光子的高效利用,要

求前电极在可见光和近红外光区域均具有优异的

光学透过特性和陷光效果 [5,6]. 目前产业化使用的

绒面透明导电薄膜主要是 U 形 SnO2:F (FTO), 但

其在长波区的陷光效果不理想,另外沉积硅薄膜材

料时等离子体中 H原子对其有还原作用会造成大

量光子的寄生吸收损失,从而限制了其在叠层电池

中的应用 [7]. 国际上报道的高效硅基薄膜太阳电

池均采用大绒度、高透过率的掺杂氧化锌前电极

制备而成 [8,9]. 其中 MOCVD技术沉积的掺硼 ZnO

(ZnO:B, BZO)表面形貌呈大绒度的类金字塔结构,

并且形貌可修饰,同时具有高透过率的光学特性使

其成为前电极的较优选择 [10,11],但相对功函数约为

5 eV的 FTO, BZO的功函数约为 4.5 eV.当其与功

函数约为 5.5 eV的窗口层 p型非晶硅碳 (p-a-SiC)

接触时,因两者功函数的差异会在界面区域形成高

达 1 eV的肖特基势垒,呈现非欧姆接触特性. 从电

池能带角度看,该接触区域为 NP反向异质结. 当电

池处在光照工作状态时,该反向结会阻止阴极处的

光生电子和阳极处的光生空穴有效快速的复合,滞

留的光生载流子形成反向电场将削弱本征层处的

内建电场,进而降低电池的开路电压 Voc 和填充因

子 FF.

本文采用重掺杂的 p 型微晶硅 (p+-µ c-Si:H)

插入层来改善 BZO/p-a-SiC之间的接触特性,重掺

杂 p 型微晶硅的功函数介于 BZO 和 p-a-SiC 的功

函数之间, 同时高电导使其与 BZO 接触时形成极

薄的耗尽层, 易形成隧穿电流. 本文详细研究了

p+-µ c-Si 的插入对非晶硅 (a-Si) 太阳电池的改善

效果,同时揭示了 p+-µ c-Si改善 BZO/p-a-SiC接触

特性的基本机理.

2 实 验

在玻璃衬底上, 采用 MOCVD 沉积工艺自行
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制备 BZO. 使用日本 Asahi 公司商用 U 形 SnO2:F

作为 BZO 的对比衬底. a-Si 电池采用 TCO/p-a-

SiC/i-a-Si/n-a-Si/Al 的 PIN 型结构. 所有的硅薄膜

层, 包括 p+-µ c-Si 均在簇式 PECVD 系统分室沉

积而成. 其中沉积 p+-µ c-Si 时使用 75MHZ 的

甚高频, 采用 B2H6 为掺杂气体, 总气体流量约

为 200 sccm, 衬底温度约为 220 ◦C, 气压约 3 Torr

(1 Torr = 1.33322× 102 Pa). 本征层 a-Si则采用 70

MHZ甚高频高速沉积工艺,沉积速率约为 0.8 nm/s.

由于本实验制备的 a-Si太阳电池主要用于叠层电

池的顶电池,因此本征层的厚度控制在 150 nm.

采用共面铝电极法, 使用 KEITHLEY617 繁

用表测试暗电流计算得到材料的暗电导率. SEM

(JEOL Rigaku 6700F 型)、AFM (NanoNavi SPA400

型) 用于表征 FTO, BZO的表面信息.使用 UV-VIS-

NIR 分光光度计 (Cary5000) 测试材料的积分透过

率和直接透过率, 然后计算得到薄膜的绒度 Haze.
电池的 J-V 特性则在标准环境下进行测试 (其中光
态 J-V 是在光照 AM1.5,强度 100 mW/cm2,温度为
25 ◦C的环境里进行测试).

3 结果与讨论

对比图 1 所示的 BZO 和 FTO 的陷光效果,
BZO 的表面粗糙度 (RMS)、绒度 (Haze) 远优于
FTO. 当分别以 FTO 和 BZO (TCO/p 界面无插入
层)为前电极制备非晶硅太阳电池时 (本征层厚度
约为 150 nm), 发现 BZO电池的短路电流 Jsc (9.91
mA/cm2)优于 FTO电池的短路电流 (9.63 mA/cm2),
但 Voc, FF 均大幅下降, 其中 Voc (FTO) = 894 mV,
Voc (BZO) = 871 mV; FF(FTO) = 71.2%, FF(BZO) =

68.2% (参见表 1). 这主要是由于 TCO/p界面形成
的非欧姆接触造成的.

图 1 SEM和 AFM图 (a), (b) BZO Haze(600 nm) = 41% RMS = 81 nm; (c), (d) FTO Haze(600 nm) = 15% RMS = 32 nm

我们尝试在 BZO/p-a-SiC 之间引入高电导的
p+-µ c-Si插入层以改善界面处的接触特性. 为了在
较薄厚度下得到适合充当插入层的 p+-µ c-Si材料,

我们改变其制备过程中的沉积参数以获得较高的

电导率.图 2绘制了插入层 p+-µ c-Si (固定厚度为
20 nm)沉积过程中 H稀释比和硼掺杂比的变化对
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材料暗电导率的影响.由图可以看出, H2/SiH4 = 60
时, 此时获得的微晶硅电导率较小, 介于 10−3—
10−2 S/cm,随着 H稀释增大直到 100,材料的晶化
率逐渐增大,载流子浓度的增加速率大于霍尔迁移
率下降速率 [12],暗电导率随 H稀释增加而增大.当
H2/SiH4 = 100时,暗电导率突增至 4.2 S/cm,呈现
出 p 型微晶硅向宽带隙的纳米硅过渡的现象 [13].
随着 H2/SiH4 > 100, p型微晶硅材料的暗电导率开
始下降. 这是由于作为掺杂气体的 B2H6 在高氢稀

释条件下容易形成不易分解的高硼烷,另外等离子
体中过多的 H会使材料中掺杂的 B原子失去活性,
形成 B-H复合物 [14,15],导致 B的有效掺杂率下降.
同样当硼掺杂变化时暗电导率的变化也较为剧烈.
当 B2H6/SiH4 < 0.5%时, 材料暗电导率较小, 原因
是 B掺杂量不足, 而随着 B2H6/SiH4 > 0.5%, 暗电
导率开始下降,主要是 B浓度增大时抑制晶化的倾
向越发明显. 非晶成分的增加导致材料电导率下降.
因此, 后续沉积制备用于太阳电池的插入层 p+-µ
c-Si时将采用 H2/SiH4 = 100, B2H6/SiH4 = 0.5%的
气比参数.

图 2 H2/SiH4 比, B2H6/SiH4 比对 p+-µ c-Si 暗电导的影响
(p+-µ c-Si厚度为 20 nm)

为了观测插入层的引入对 a-Si 太阳电池的改
善情况, 我们通过改变插入层 p+-µ c-Si 的厚度来
获得 a-Si太阳电池性能参数变化趋势. 图 3绘制了
插入层 p+-µ c-Si厚度变化对 a-Si:H太阳电池的影
响.随着 p+-µ c-Si厚度从 0 nm增大至 6 nm, Voc 和

FF均线性增大.究其原因,一方面是 p+-µ c-Si插入
层对界面处的改善效果逐渐显现,同时 p+-µ c-Si和
p-a-SiC组成的双层窗口层增强了内建电场 Vbi,另
一方面则是由于 BZO自身的大绒度随着 p+-µ c-Si

厚度的增加得以减弱,从而减低了绒度对 Voc 和 FF
的影响. Jsc 则在 p+-µ c-Si厚度从 0 nm到 6 nm增
加过程中缓慢下降, 原因是 p+-µ c-Si 随着厚度增
加其自身对入射光子的吸收增多.
为进一步揭示 p+-µ c-Si 对 BZO/p-a-SiC 接触

特性改善的基本机理,我们从隧穿二极管角度予以
解释. 图 4绘制了 BZO/p-a-SiC之间有无 p+-µ c-Si
插入层的三明治结构 J-V 图. 尽管不同金属功函数
相差很大,但与半导体接触时形成的势垒高度相差
很小 [16], 因此三明治结构中仍然采用 Al电极. 由
图可知, BZO/p-a-SiC 结构表现出明显的二极管整
流特性,肖特基势垒的存在使 −1 V—1 V区间呈现
出很大的电阻. 而 BZO/p+-µ c-Si/p-a-SiC结构则表
现出良好的欧姆接触特性.

图 3 插入层 p+-µ c-Si厚度变化对 a-Si:H太阳电池的影响

图 4 BZO/p-a-SiC有无 p+-µ c-Si插入层的三明治结构 J-V 图

我们知道隧穿电流方程: Jc ∼= q · {nzNtP∗[1−
f (Et)]}, nz 为 BZO 表层的自由载流子浓度, f (Et)

为费米-达拉克分布函数, Et 为 p+-µ c-Si俘获中心
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的平均能级. Nt为 p+-µ c-Si的俘获中心密度, P∗为

载流子的隧穿概率, nz, Nt, f (Et)在能带弯曲状态下

几乎保持不变, P∗ 取决于耗尽层的厚度.因此决定
隧穿电流 Jc 的主要是 P∗.
重掺杂 p+-µ c-Si的插入大大减薄了耗尽层厚

度, BZO/p-a-SiC之间的隧穿电流得以大幅提升. 为
了进一步从器件结构角度说明 p+-µ c-Si插入的影
响, 图 5 绘制了 p+-µ c-Si 插入前后电池的能带结
构示意图. 有图可知,重掺杂的 p+-µ c-Si使耗尽层
厚度从 D2 减薄至 D1, 势垒高度从 Φ2 减小至 Φ1.
同时重掺杂的 p 型微晶硅充当部分窗口层, p+-µ
c-Si/p-a-SiC 形成 p+/p 窗口层, p-a-SiC 价带顶 Ev

提升 ∆εv,增大了电池的内建电场.

图 5 BZO/p+-µ c-Si/p-a-SiC/i-a-Si能带结构示意图

图 6 给出了 FTO/pin, BZO/pin, BZO/p+-µ c-
Si/pin 结构的太阳电池 J-V 特性曲线. 由于非欧
姆接触特性的存在, BZO/pin 结构太阳电池的 J-V
在临近 Voc 区域出现弱 S 形走向, 电流在大于 Voc

部分也出现走平,界面层 p+-µ c-Si的插入则明显的

消除了这种现象.表 1列出了相应的光态和暗态下

的电池性能参数. 对比 BZO/pin电池和 BZO/p+-µ

c-Si/pin电池, Voc 改善的较为显著 (871 mV提升至

911 mV) , FF也有部分提高 (68.2提升至 71.7) ,同

时 Jsc 变化不大. p+-µ c-Si的插入大大降低了串联

电阻 Rseries (11.4 Ω·cm2 下降至 8.2 Ω·cm2) ,这主要

是由于耗尽层减薄以及界面钝化带来的接触电阻

的下降. 从暗态 J-V 角度对 Voc 增大原因进一步

分析: p+-µ c-Si 的插入使 BZO/pin 太阳电池的反

向饱和电流下降一个数量级, 原因来自于内建电

场的提升, 并联电阻 Rshunt 则有 1037 Ω·cm2 增至

1791 Ω·cm2. 另外重掺杂 p 型微晶硅的引入使得

BZO/p+-µ c-Si/pin电池性能稍优于 FTO/pin. 如果

从叠层电池及背反射角度来看, BZO前电极所能带

来的电流提升远远大于 FTO[17,18].

图 6 FTO/pin, BZO/pin, BZO/p+-µ c-Si/pin结构太阳电池 J-V
特性曲线

表 1 FTO/pin, BZO/pin, BZO/p+-µ c-Si/pin结构太阳电池性能参数

基片 Voc/mV Jsc/(mA/cm2) FF/% Eff./% Jo/(mA/cm2) Rseries/Ω·cm2 Rshunt/Ω·cm2

FTO/pin 894 9.63 71.2 6.14 1.5×10−9 9.1 1551

BZO/pin 871 9.91 68.2 5.87 4.7×10−8 11.4 1037

BZO/p+-µc-Si(6 nm)/pin 911 9.73 71.7 6.37 3.3×10−9 8.2 1791

4 结 论

本文采用大绒度的 BZO 为前电极, 通过引入
高电导 p+-µ c-Si 来改善 a-Si 太阳电池 BZO/p-a-
SiC的接触特性. 通过优化 p+-µ c-Si插入层沉积工
艺, 获得了在厚度约为 20 nm 时暗电导率高达 4.2

S/cm的 p型微晶硅材料. p+-µ c-Si的插入有效改
善了 BZO/p-a-SiC接触特性, Voc 和 FF均得以提高.
在本征层厚度约为 150 nm,仅有 Al背电极的情况
下, 制备了效率 6.37%的非晶硅顶电池 (Voc = 911
mV, FF = 71.7%, Jsc = 9.73 mA/cm2) .
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Study of the contact property between BZO and
p-a-SiC in amorphous silicon solar cell∗
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Abstract
Highly conductive p-type microcrystalline silicon thin layer is inserted between the front layer (ZnO:B) and the window layer(p-

a-SiC) in a p-i-n amorphous silicon solar cell, and the inserted layer is found to be able to eliminate the non-ohmic contact, which is

caused by the difference in the work function between the ZnO:B and p-a-SiC. The properties of the p-type microcrystalline silicon
are studied by varying layer thickness, hydrogen dilution ratio and B2H6/SiH4 ratio. The optimized p-type microcrystalline silicon film

can have a dark conductivity as large as 4.2 S/cm at a thickeness of 20 nm. The p-i-n type amorphous silicon solar cell with the p-type
microcrystalline silicon is shown to have a good open circuit voltage and fill factor compared with without the p-type microcrystalline
silicon layer.

Keywords: ZnO:B, p-type microcrystalline silicon, amorphous silicon top cell, non-ohmic contact
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