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原子层沉积的超薄 InN 强化量子点
太阳能电池的界面输运*

李晔#    王茜茜#    卫会云    仇鹏    何荧峰    宋祎萌

段彰    申诚涛    彭铭曾    郑新和†

(北京科技大学数理学院, 磁光电复合材料与界面科学北京市重点实验室, 北京　100083)

(2021 年 3 月 23日收到; 2021 年 4 月 13日收到修改稿)

量子点敏化太阳能电池具有重要的潜在应用, 但仍存在界面输运、稳定性和效率改善的挑战. 本文采用

等离子增强原子层沉积技术在低温下 (170—230 ℃)制备了 InN, 并将其插入至 CdSeTe基量子点太阳能电

池光阳极的 FTO/TiO2 界面处, 进行了原子层沉积窗口和电池性能改善的物理机理研究. 结果表明, 引入 InN

超薄层后的电池效率整体有明显提升, 并且促进了电子的输运, 填充因子明显增加. 同时, 加速了电子抽取、

转移和分离, 降低了电荷复合的可能性. 对插入的 InN沉积温度和厚度对电池性能的影响进行了深入分析, 并

对背后的物理机理进行了讨论.

关键词：InN, 原子层沉积, 填充因子, 界面输运

PACS：77.84.Bw, 81.15.–z, 84.60.Jt, 73.40.–c 　DOI: 10.7498/aps.70.20210554

 

1   引　言

量子点太阳能电池 (quantum dot solar cells,

QDSCs)有很多优势, 主要在于其量子点 (quantum

dots, QDs)制备简单、生产成本低, 并且具有独特的

量子限域效应、热电子抽取以及多激子效应等 [1,2].

目前, 转换效率的提高主要得益于改善表面或界面

性能, 或者新的 QDs 材料、电解质添加剂和对电

极结构 [3−12]. 基于QDs的光伏器件理论光电转化效

率高达 44%, 突破了 Shockley-Queisser极限 (31%).

但目前 QDSCs的实际效率最高只达到 15.2%[13].

实际电池的效率与理论值存在差距的原因主要是

材料及制备工艺等问题, 使 QDs存在较大的表面

缺陷态, 导致在光阳极部分电荷复合严重, 并使得电

池的光伏性能下降. 由此, 为提升电池性能, 科研人

员们展开了对QDs及其界面的修饰问题研究 [14−16].

Martinson等 [17] 将原子层沉积 (atomic layer

deposition, ALD)技术应用于染料敏化太阳能电

池的光阳极, 在阳极氧化铝 (AAO)模版表面沉积

ZnO. 对比传统的 ZnO基的电池, 引入 ZnO纳米

薄膜使开路电压 (open circuit voltage, Voc)显著

提高, 光电转换效率达到 1.6%. Wu等 [18] 将原子层

沉积制备的 TiO2 阻挡层引入钙钛矿太阳能电池

中, 使电池的填充因子 (fill factor, FF )提高到 72%,

相应的光电转换效率为 12.56%. Brennan 等 [19] 在

染料敏化太阳能中引入 In2O3 阻挡层, 研究发现不

同循环周期生长的 In2O3 薄膜阻挡层对 Voc 有
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较大影响, 其中 20次 ALD循环 (厚度约 4 Å)的

薄膜使器件 Voc 提升了 100 mV.

最近几年, 由于 III族氮化物半导体体系 (GaN,

AlN, InN以及它们的合金等)的低温应用潜在性,

使用 ALD制备氮化物薄膜的研究备受瞩目. 其中,

将它们应用在高电子迁移率晶体管的 AlN钝化、

发光二极管的缓冲层、太阳能电池以及探测器等方

面取得了重要进展 [20,21]. 本研究组利用等离子体增

强原子层沉积 (plasma  enhanced  atomic  layer

deposition, PEALD)生长的超薄AlN作为QDSCs

光阳极的钝化层, 起到界面修饰作用, 钝化 TiO2/

QDs的表面缺陷, 抑制 TiO2/电解质和 QDs/电解

质界面处的光电子复合. 结果表明, 引入 AlN 钝化

后显著提高了 FF 和 Voc, 其中, 5个 ALD循环的

AlN薄层对 CdSexTe1–x QDSCs的提升最大 , 为

9.31%, Voc 为 679 mV, 分别高于参考电池的 8.27%

和 619 mV[22]. 另外, 考虑到 InN半导体薄膜具有

更高的电子漂移速度和迁移率 [23−25], 对界面输运

具有一定的强化. 本文首次提出利用 PEALD技术

在 CdSeTe基 QDSCs的光阳极界面处, 即掺氟的

二氧化锡 (fluorine doped tin dioxide, FTO)导电

玻璃与电子传输层 TiO2 的界面处沉积 InN超薄

层, 以期改善电池器件的性能并探讨背后的物理机

理. 研究发现, 引入 InN超薄层后的电池效率整体

均有明显提升, 这与 InN超薄层的引入可以促进

电子的输运, 加速电子抽取、转移和分离, 降低电

荷复合的原因有关. 

2   实验部分
 

2.1    样品制备

⩾
⩾ ⩾

制备 CdSeTe QDs的试剂和材料包括来自 Sig-

ma Aldrich的油胺 (OAm, 80%—90%)和碲粉 (Te,

99.99%)及从Alfa Aesar购买的硒粉 (Se, 99.99%)、

氧化镉 (CdO, 99.99%)、油酸 (OA, 90%)、巯基乙

酸 (TGA, 99%). 制备电解液的试剂包括来自国药

集团试剂有限公司的液体石蜡、石油醚、九水合硫

化钠 (Na2S·9H2O,    98%)、二水合乙酸锌 (Zn(CH3
COO)2·2H2O,     99%)、硫粉 (S,     99.5%)、无水

甲醇 (CH3OH)、无水乙醇 (CH3CH2OH)、丙酮 (CH3
COCH3)、二氯甲烷 (CH2Cl2)、三氯甲烷 (CHCl3).

QDSCs的透明电极为从 Pilkington购买的导电

玻璃 (FTO, 14 W/square).

×

制备样品的具体步骤如下: 首先, 清洗 FTO衬

底, 然后在 FTO上沉积 InN, 选择不同的沉积条件,

包括不同温度 (200, 250和 300 ℃)以及不同循环

次数 (5, 10和 15 cycles). 其次, 制备 QDSCs, 第

一步为 TiO2 光阳极的制作, 在沉积过 InN的 FTO

表面上, 采用丝网印刷的方式丝印 4层透明层及

2层散射层. 第二步为 QDs的合成, 首先需要制备

Cd源、Se源、Te源作为前驱物, 再将三源前驱物

反应合成 CdSeTe QDs. 第三步为电解液的配置, 其

成分为 2 mol/L Na2S, 2 mol/L硫粉和 0.2 mol/L

KCl, 配置为水溶液. 第四步为 Cu2S对电极的制

备, 将黄铜片 (铜锌合金)利用压片机压平整, 清洗

干净后裁成 1.5 cm    2.5 cm大小. 最后一步取出

制备好的光阳极和对电极, 在它们中间加入电解液

制成具有三明治结构的 QDSCs. 

2.2    表征手段

用扫描电子显微镜 (scanning electron micro-

scope, SEM)来分析样品的形貌, 用 Keithley2400

源表和太阳光模拟器 (sciencetech)在一个标准太

阳光下 (AM 1.5 G)表征电流-电压特性曲线 (J-V),

用 PV Measurement QEX10测试量子效率, 其大

小可以反映出光生载流子的分析效率及载流子的

输运效率 [26]. 用电化学工作站测电化学阻抗谱

(electrochemical  impedance  spectroscopy,  EIS),

从而可以获得电容、界面交换电阻、电子传输电阻

等各个参数 [27,28]. 

3   结果与讨论
 

3.1    QDs 的合成与表征

CdSeTe QDs的合成过程参照我们之前的方

法 [12]. 对合成后的 CdSeTe QDs进行高分辨透射电

子显微镜 (high-resolution  transmission  electron

microscope,  HRTEM)表征 , 具体结果如图 1(a)

和图 1(b)所示. 由图 1(a)可观察到, QDs是均匀

分散的, 且有着几乎相同的粒径尺寸. 从图 1(b)可

以清晰看到, CdSeTe QDs有着很好的结晶性, 并

可测量出其粒径大小约为 5 nm. 对 CdSeTe QDs

进行了稳态荧光光谱 (PL)测试, 结果如图 1(c)所

示. 从 PL测试图谱可发现, CdSeTe QDs的发射
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峰位置在 730 nm 左右, 通过 (1)式计算可以得到

CdSeTe QDs的禁带宽度约为 1.45 eV. 与文献 [29]

中测得 CdSeTe QDs的禁带宽度为 1.55 eV基本

保持一致. 

Eg =
hc

λ
, (1)

λ

其中, Eg 为禁带宽度, h 是普朗克常数, c 为光速,

 为荧光波长. 

3.2    不同沉积温度下沉积的 InN 对电池的

影响

图 2(a)为 QDSCs的光阳极结构示意图. 当太

阳光照射在 QDSCs表面时, QDs价带上的电子受

到激发跃迁至导带位置, 继而注入至金属氧化物

TiO2 的导带上再经由 InN超薄层传输至外电路.

本文在 FTO/TiO2 界面处利用 PEALD技术沉积

不同条件的 InN薄膜 , 并分析超薄 InN插入后

QDSCs的性能变化和物理机理.

图 2(b)所示为 QDSCs光阳极截面图. 本文使

用的是经过优化后的 TiO2 介孔膜, 可以看出, 丝印

的 TiO2 介孔薄膜明显分为两层, 下层为使用小纳米

颗粒 (P25)浆料刮涂的透明层, 尺寸约为 13.8 µm.
由于比表面积较大, 该部分主要用来负载 QDs. 上

层为散射层, 尺寸约为 3.61 µm. 散射层使用大纳

米颗粒 (P400)浆料刮涂形成, 其作用是增强对太

阳光的散射, 从而提升 QDSCs对太阳光的利用率.

图中 TiO2 介孔膜最下端的白色部分即为 FTO, 在

二者交界处为沉积的 InN超薄层.

在我们之前的工作中 [30], 通过扫描电子显微

镜 (scanning  electron  microscope,  SEM)对比观

察在不同沉积温度 (200, 250和 300 ℃)下 Si衬底

上生长的 InN薄膜样品, 发现在 200 ℃ 时, InN形

成了大小均匀的晶粒, 且晶粒之间相互独立, 趋于

形成连续的 InN薄膜, In金属团聚现象较少. 因

此 InN的沉积温度不宜过高, 温度在 200 ℃ 左右

较为合理 . 于是我们继续探索在不同温度 (170,

200和 230 ℃)下沉积相同厚度 (10 cycles)的 InN

薄膜对电池性能的影响.
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图 1    CdSeTe QDs的 (a) TEM图、(b) HRTEM图和 (c) 稳态 PL图

Fig. 1. (a) TEM image, (b) HRTEM image, and (c) steady-state PL image of CdSeTe quantum dots. 
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图 2    (a) QDSCs 的光阳极结构示意图; (b) 光阳极 SEM 截面图; (c) 基于不同 InN沉积温度的 QDSCs的 J-V 测试曲线

Fig. 2. (a) Diagram of photoanode structure of QDSCs; (b) SEM cross section of photoanode; (c) J-V test curves of QDSCs based

on different InN deposition temperatures. 
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图 2(c)为基于不同 InN沉积温度的QDSCs的

J -V 测试曲线, 图中的 Reference曲线为未沉积 InN

超薄层的 QDSCs参考曲线. 表 1是引入不同温度

下生长的 InN超薄层的电池的 J -V 测试参数, 综

合表 1中的效率数据可以看出, 引入 InN超薄层

后的电池能量转换效率整体上均有明显提升, 其中

在 200 ℃ 下沉积的 InN传输层相对效率提升得最

大, 从原来的 4.68%提升至 5.47%. 同时, 测量得到

短路电流密度 (short-circuit current density, Jsc)

为 14.43 mA/cm2, Voc 为 0.58 V, 计算得到 FF 为

69.98%. FF 计算公式为 

FF =
Pm

Jsc × Voc
, (2)

其中 FF 是填充因子 , Pm 是电池最大输出功率 ,

Jsc 是短路电流密度, Voc 是开路电压. 对比参考电

池和在 200 ℃ 下沉积 InN薄膜的电池 , 由表 1

中的参数可以看出; Jsc 由 13.28 mA/cm2 提升至

14.43 mA/cm2, 变化不大 ; Voc 由 0.56 V提升至

0.58 V, 同样变化不大 ; 而 FF 由 62.37%提升至

69.98%, 变化较大. 由此可知, 电池效率的提高主

要是由于 FF 提升较大.
  

表  1     不同温度下生长的 InN超薄层的电池的 J -V

测试参数
Table 1.    J -V  test  parameters  of  InN  ultra-thin  layer

batteries grown at different temperatures.

Samples Jsc/(mA·cm–2) Voc/V FF/% h/%

Reference 13.28 0.56 62.37 4.68

InN-170 ℃ 13.33 0.58 67.98 5.23

InN-200 ℃ 14.43 0.58 69.98 5.47

InN-230 ℃ 13.59 0.57 66.55 4.68
 

3.3    不同沉积厚度的 InN 对电池的影响

实验探索得出, 在不同温度下沉积 InN超薄

层对 QDSCs性能的提升有一定作用, 其中 200 ℃

相对最好, 且对 FF 的提升也有较大影响. 因此, 本

文将固定沉积温度为 200 ℃, 进一步探索 PEALD

技术沉积不同厚度 InN超薄层对电池性能的影响,

并讨论其提升机制.

由于 PEALD技术在薄膜沉积过程中的独特

性, 具有表面自限制的特点, 前驱体以交替脉冲形

式通向反应腔, 因此本文以其循环次数, 即 cycles

数目来控制厚度特征 . 将 InN的沉积温度固定

为200 ℃, 在 FTO衬底上沉积了不同厚度 (5, 10

和 15 cycles)的 InN超薄层并制备电池进行测试.

图 3(a)所示为引入不同厚度 (5, 10和 15 cycles)

的 InN超薄层的 QDSCs的 J -V 曲线 , Reference

曲线为不引入 InN超薄层的参考电池特性曲线.

通过对比表 2中的测试参数可以看出, 在 200 ℃

温度下沉积的不同厚度的 InN超薄层相比于参考

电池来说, 器件能量转换效率均有大幅提升, 其中

沉积了 10 cycles InN的电池效率提升最为明显,

由 4.68%提升至 5.47%. 对比 Jsc 可发现, 引入 InN

超薄层的电池与参考电池相差不大, 主要是 FF 有

较大的提升, 从而导致了效率的大幅提升. 而影响

FF 大小的因素主要有两点, 一是电池的电解质种

类, 本文所制备的电池均使用同一种电解质, 因此

此因素不考虑. 另一点影响因素为电池系统阻抗大

小, 而本文恰是在光阳极中的 FTO/TiO2 界面处

引入 InN超薄层, InN半导体薄膜本身具有高电子

迁移率等特点. 因此, 可以确定是由于 InN的引入

改善了电池系统的阻抗, 也明确了下一步将重点探

索电池系统阻抗问题.

图 3(b)所示为引入不同厚度 InN超薄层的

QDSCs的量子效率测试曲线. 可以看出, 是否引

入 InN超薄层对于电池的光响应范围没有影响,

均在 300—900 nm之间, 这与 QDs敏化剂的吸收

范围一致. 进一步观察图 3(b)可以发现, 在 400—

600 nm波段对于光吸收转换效率较高, 在 500 nm

左右达到峰值. 如表 3所列, 当入射光为 500 nm

时, 各个电池的量子效率中没有引入 InN的电池

光电转换效率最低, 仅为 33.61%. 随着不同厚度

的 InN超薄层的引入, 电池的转换效率不断提升,

对于引入 10 cycles InN超薄层的电池, 光电转换

效率达到 47.78%, 而继续增加变至 15 cycles InN

时, 转换效率有所下降, 这可能是因为 InN薄膜厚

度的增加阻碍了电子的传输. 此次的 QE 测试所得

 

表 2    不同厚度的 InN太阳能电池的 J -V 测试参数
Table 2.    J -V  test  parameters  of  InN  solar  cells

with different thicknesses.

Samples Jsc/(mA·cm–2) Voc/V FF/% h/%

Reference 13.28 0.56 62.37 4.68

5 cycles 14.41 0.58 62.48 5.18

10 cycles 14.43 0.58 69.98 5.47

15 cycles 14.29 0.55 60.85 4.77
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出的规律与 J -V 测试的结果符合, 引入 InN超薄

层对电池的性能有提升, 并且 10 cycles的沉积条

件对其提升效果最佳.

为了进一步探究 InN超薄层的引入如何影响

QDSCs的电池系统内部性能, 对 QDSCs的光阳

极中电子的输运特性进行详细的研究 . 图 3(c)

为在暗态环境中测试的 Nyquist曲线, 可以观察到

两个半圆, 从左至右分别为高频区、中低频区. 第

1个高频区较小的半圆对应于对电极/电解质界面

的电荷转移电阻 (Rct-CE), 而在本文的实验中, 所

有的电池使用的对电极和电解液均相同, 因此该区

域对于电池的性能无影响, 不做分析. 相位为 0的

高频区可决定电池的串联电阻, 但通常串联电阻受

电池接线等外界因素影响较大. 在中低频区第 2个

较大的半圆反映的是光阳极/电解液界面的传输

阻抗 (Rct-TiO2), 其中包括 TiO2/CdSeTe/电解液之

间界面的电荷转移以及电子在 TiO2 光阳极的输运

情况.

观察表 4可以发现, 参考电池的串联电阻 (se-

ries resistance, Rs)为 18.29 W, 引入不同厚度的 InN

超薄层后串联电阻与参考电池相比稍有下降, 其

中 10 cycles InN的电池系统串联电阻为 17.68 W,

但基本保持在测试误差范围之内. 对于光阳极的
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图 3    (a) 基于不同 InN厚度的QDSCs的 J -V 曲线; (b) 基于不同厚度 InN的QDSCs的量子效率; (c) 基于不同厚度 InN的QDSCs

的暗态 Nyquist曲线; (d)基于不同厚度 InN的 QDSCs的 Bode曲线

Fig. 3. (a) J -V curves of QDSCs based on different InN thickness; (b) quantum efficiency of QDSCs based on different thickness of

InN; (c) Nyquist curves of QDSCs based on different thicknesses of InN; (d) Bode curves of QDSCs based on different thicknesses of

InN. 

 

表 4    EIS 拟合结果和载流子寿命
Table 4.    EIS fitting results and carrier lifetime.

Samples Rs/W Rct-TiO2/W·cm–2 tn/%

Reference 18.29 283.5 159.2

5 cycles 16.92 274 193.0

10 cycles 17.68 188.2 283.3

15 cycles 18.82 221 163.6

 

表 3    不同厚度的 InN太阳能电池的 QE 测试参数
Table 3.    QE  test  parameters  of  InN  solar  cells

with different thicknesses.

Samples QE/%

Reference 33.61

5 cycles 42.20

10 cycles 47.78

15 cycles 40.76
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传输阻抗而言, 可发现没有引入 InN超薄层的参

考电池的 Rct-TiO2 为 283.5 W/cm2, 而引入 5 cycles

InN的电池光阳极处的电阻与参考电池相比有所

下降. 随着 InN超薄层厚度增大至 10 cycles, 此时

的 Rct-TiO2 达到最小, 为 188.2 W/cm2, 继续增加传

输层厚度发现电阻有一定回升, 但仍小于参考电池

的电阻.

Rct-TiO2

Rct-TiO2

本次测试是在光阳极的导电基底 FTO处施加

了负偏压, 电子由导电基底 FTO注入薄膜内部.

因此 , 电子的流动方向为 FTO-InN超薄层-QDs

TiO2 薄膜-电解液-对电极-FTO, 而引入 10 cycles

InN超薄层后, 发现其对整个电池系统的 Rs 影响

较小, 变化均在误差范围. 但是   明显变小,

说明 InN的引入可以减小光阳极处的传输阻抗

 , 促进载流子的输运, 加速电子转移和分离,

从而提升了电池的性能. 这与在 J -V 测试的结果

中 FF 的提升也相印证.

图 3(d)是基于不同厚度 InN的QDSCs的 Bo-

de曲线, 由图中曲线并结合 (3)式可计算出电子寿

命, 结果如表 4所列. 通过计算对比可以发现, 参

考电池的电子寿命为 159.2 ms, 随着 InN超薄层

的引入, 电子寿命逐步增加, 引入 10 cycles InN的

电池电子寿命最长, 达到 283.3 ms. 这样的结果也

进一步印证了引入 InN超薄层还可以一定程度提

升少子寿命， 降低电荷复合的可能性. 

τn =
1

2πfmax
, (3)

τn fmax其中,   为电子寿命,   为中频峰对应的最大频

率值.

为了从能带上解释 InN的引入可以促进电子

的转移, 对 200 ℃ 下生长 10 cycles InN进行了吸

收率测试 , 结果如图 4(a)所示 . 通过 Tauc-plot

方法得到 InN的禁带宽度为 1.05 eV, 相对于 InN

单晶半导体薄膜 0.7 eV的禁带宽度偏大, 这可能

与低温结晶的 InN薄膜品质稍差和过薄的厚度有

关 [31]. 另根据已有文献 [32]可知, InN的功函数约

为 5.8 eV, 由此可画出 InN-TiO2 界面处的能带结

构图 (图 4(b)). 从图 4(b)可以看出, InN的导带明

显低于 TiO2 的导带, 结合 InN高的电子迁移率,

可将 TiO2 中的电子快速转移到 InN, 并进一步将

电子传输到 FTO. 这与表 3中引入 10 cycles InN

样品较低的传输阻抗相对应. 

4   结　论

Rct-TiO2

利用 PEALD沉积的 InN超薄层可一定程度

提升 CdSeTe基 QDSCs的光伏性能, InN的不同

沉积温度和厚度表现出不同的影响规律. 在一定厚

度和沉积温度范围内, 引入 InN超薄层后, 电池的

转换效率皆有明显提升. 其中, 200 ℃ 和 10 cycles

条件下的 InN薄膜较为理想, 由此获得的 CdSeTe

电池的转换效率可达 5.47%, FF 高达 69.98%. 这

些结果说明 InN的引入, 可促进载流子的输运, 显

著提升 FF, 加速电子抽取, 并且减小光阳极处的

传输阻抗  .
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Abstract

Quantum  dot-sensitized  solar  cells  have  gained  rapid  development  which  could  produce  potential
applications.  Although  they  have  a  theoretical  photoelectric  conversion  efficiency  of  44%,  there  is  still  a
considerable gap in comparison with corresponding practical solar cells, which is mainly due to the fact that the
interface transfer, stability and efficiency improvement are still facing some problems. In particular, the carrier
recombination loss at the cell interface seriously hinders the quantum dot-sensitized solar cells from developing.
In this work, an ultra-thin layer of InN prepared by plasma-enhanced atomic layer deposition is inserted into
the FTO/TiO2 interface of the photoanode of CdSeTe based quantum dot-sensitized solar cells to improve the
performance  of  the  photoanode  structure,  and  physical  mechanism  behind  the  device  is  discussed.  We  first
investigate the effects of different deposition temperatures (170, 200 and 230 ℃) on the cell performance of InN
films. While the InN ultra-thin layer is deposited at 200 ℃, an enhancement of 16.9% in conversion efficiency is
achieved as compared with the reference group. Then, the effects of different thickness (5, 10, and 15 cycles) on
the cell are investigated at a fixed deposition temperature of 200 ℃. Additionally, an improvement of fill factor
for  the  device  after  an  introduction  of  InN  layer  is  observed.  This  enhancement  is  further  convinced  by  an
apparent  reduction  of  series  resistance  extracted  by  the  Nyquist  curve.  The  significant  increase  in  fill  factor
indicates  that  the  introduction  of  InN  accelerates  the  extraction,  transfer  and  separation  of  electrons,  and
reduces  the  possibility  of  photon-generated  carriers  recombination.  However,  the  insertion  of  InN  deposition
temperature  and  thickness  have  a  certain  range  of  enhancement  in  the  cell  performance,  and  further
investigation of the mechanism will be carried out.
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