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用近空间升华法制备了 *+,- 多晶薄膜，用硝酸.磷酸（/0）混合液对薄膜表面进行了腐蚀 1经 234 观测，腐蚀后

的 *+,- 薄膜晶界变宽，567 测试发现，经 /0 腐蚀后，在 *+,- 薄膜表面生成了一层高电导的富 ,- 层 1在腐蚀后的

*+,- 薄膜上分别制备了 *8，*89:;,-：*8，:;,-：*8，:;,-9:;,-：*8 四种背接触层，比较了它们对太阳电池性能的影

响 1结果表明，用 :;,-9:;,-：*8 复合层作为背接触层的效果较好，获得了面积为 $<= >?&，转换效率为 #(<(’@的

*+,- 多晶薄膜太阳电池 1
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# < 引 言

*+,- 多晶薄膜是一种重要的光电材料，光能隙

为 #<%= -K，是公认的理想太阳电池材料［#］1在太阳

电池制备中，由于 *+,- 的自补偿效应而不易高掺

杂，它的电子亲和势高，高功函数的金属与 L.*+,-
将形成肖特基势垒 1而且，由于表面局部费米能级的

钉扎效应，增加了形成低电阻接触的困难［&，(］1
实验表明，用腐蚀液对 *+,- 薄膜进行处理改变

表面的化学构成，既能消除因退火而产生的氧化层，

又可以形成低电阻接触，是 *+,- 太阳电池研制中的

关键技术 1常用的腐蚀液为溴甲醇（M4）和 N&*O&P)：

Q&2P%（N7）［%—)］1 7D;DR-O 等人［=］的研究表明，尽管

M4 和 N7 腐蚀液在 *+,- 薄膜表面生成富 ,- 层，但

是这些腐蚀液有一些严重的缺点 1 用 N7 处理的表

面形成一层阻碍形成低电阻接触的 ,-P& 层 1用 M4
处理的表面，MO 穿过 *+,- 薄膜并在 *+29*+,- 界面

积聚 1 因 此，寻 找 新 的 腐 蚀 溶 液 和 腐 蚀 工 艺 成 为

*+,- 太阳电池研究中的重要课题 1
我们用硝酸.磷酸（/0）腐蚀液对 *+,- 多晶薄膜

表面进行了腐蚀，研究了不同时间腐蚀后薄膜结构

的变化，并在腐蚀后的 *+,- 多晶薄膜上制备了四种

不同结构的背接触层，比较了它们对 *+,- 太阳电池

性能的影响 1

& < 实 验

’()( 样品的制备

本实验样品的窗口 层 ;.*+2 用 化 学 水 浴 法

（*M7）在有 2;P&：S 薄膜的玻璃上沉积，吸收层 L.
*+,- 薄膜采用我们自己设计的近空间升华系统制

备 1源与衬底分别用碘钨灯加热，通过调制加热功率

来改变与控制它们的温度，沉积过程在氩、氮和空气

中进行，真空度为 #$T # 0D1用高纯氮作为保护气体，

样品在 *+*F& 蒸气氛围、(’=U下热处理 &$ ?E;1热处

理后的 *+,- 样品用硝酸.磷酸混合溶液进行表面处

理 1/0 溶液中 Q/P(（"=@），Q(0P%（’=@）与去离子

水的体积比为 # V )$ V ($，腐蚀时间为 "$ W1用我们自

己设计的共蒸发系统沉积 *8，:;,-，:;,-：*8，系统

的真空度为 #$T % 0D，沉积时两个独立的源被隔板分

开，分别加热 1两个石英探头分别对 :;,- 和 *8 的沉

积速率及累计厚度做同步监控，以控制掺铜浓度及

膜的厚度［’］1 /E 采用电子束蒸发沉积，沉积 /E 膜时

的真空度为（&—(）X #$T ( 0D1
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!"!" 样品的测试

! 射线衍射测试在辽宁丹东射线集团有限公

司生产的 "!#$%%% ! 射线衍射仪上进行，使用 &’!!
（!( %)$*+$,+ -.）辐射测试，扫描范围 /"为 $%0—
1%0，扫描速度 %)%20345薄膜的表面形貌采用 6789:;7 <#
+*% 型扫描电镜（<=>）观测 5组分由英国 ?@ABC< &C
的 !<A>,%% 型 ! 射线光电子能谱（!D<）仪获得，辐射

源为 >E#!!5光照下太阳电池的输出特性和性能参数

是用西安交通大学研制的太阳电池测试仪测试，光源

为 BF#!$%%% 型长弧氙灯，入射光强为$%% .G3:./ 5

H ) 结果与讨论

#"$" %& 腐蚀 ’()* 多晶薄膜

H)$)$) 实验过程及现象

在室温下，将样品浸入 ID 腐蚀溶液中，*—$% 4
后在 &JBK 多晶薄膜样品的局部表面看到有白色气

泡出现，随着腐蚀时间的增加，样品上出现气泡的面

积逐渐扩大，/% 4 后在整个样品表面都观察到气泡 5
腐蚀中观察到的气泡为反应过程中的副产品 5随着

反应时间的增加，气泡变大，在整个反应过程中气泡

一直覆盖在 &JBK 表面，这是由于 ID 腐蚀溶液的黏

性而引起 5 &JBK 表面经过 ID 腐蚀后颜色由原来的

暗灰色变为银灰色，之后颜色不随腐蚀时间而变化 5
H )$)/) 腐蚀前后样品的 <=> 图谱

我们观测了 ID 腐蚀对 &JBK 多晶薄膜的表面

形貌的影响，如图 $ 所示 5 <=> 图显示出 ID 腐蚀液

对表面和晶界具有很强的腐蚀效果 5腐蚀前，表面是

很粗糙，晶粒也比较致密（如图 $（9），（L））5腐蚀后，

晶界变宽，而且表面更光滑和具有光泽（如图 $（:），

（J））5
H )$)H)ID 腐蚀液腐蚀样品后的 !@" 图谱

图 $ ID 腐蚀 &JBK 表面的 <=> 图片 （9）ID/（$M$%M%）腐蚀前；（L）ID$（$MN%MH%）腐蚀前；（:）ID/（$M$%M%）腐蚀 2% 4；（J）ID$（$MN%MH%）腐蚀 *% 4

图 / 不同腐蚀时间 !@" 图谱

图 / 为 &JBK 薄膜经不同时间腐蚀后的 !@"
图 5从图中可以看出经过 $% 4 腐蚀后出现了六方结

构的 BK（$%$）衍射峰，而且随着腐蚀时间增加，峰值

增强 5同时，&JBK（//%）和（H$$）峰也随着腐蚀时间的

增加而减小 5 因此，我们认为，经 ID 腐蚀液腐蚀的

&JBK 薄膜表面有六方结构的 BK 产生 5 BK 的带隙宽

度只有 %)HH KO，这么窄的带隙几乎可以吸收所有波

长的太阳光 5 但是在 P#&JBK 与 BK 之间会存在一个

反向势垒阻碍电子向前电极的移动，使电子和空穴

在此处复合，使 BK 层不能与金属电极形成很好的欧

姆接触 5因此会影响 &JBK 太阳电池的性能，从表 $
看出，ID 腐蚀后直接沉积 I7 电极得到的电池效率

很低 5

#"!" 不同背接触层对器件性能的影响

为了获得低电阻接触，我们用相同的制备条件
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制备了 !"#$ 薄膜，经相同的 %& 腐蚀条件和腐蚀时间

腐蚀后，分别制备了 !’，!’()*#$：!’，)*#$：!’，)*#$(
)*#$：!’ 四种背接触层，比较了各类电池的性能 +

图 , !’ 薄膜退火前后的 -./ 图谱

图 0 沉积 !’ 后退火前后的 -./ 图谱

012131!’(%4 背接触层

我们在 %& 腐蚀后的 !"#$ 薄膜表面沉积一层

厚度为 215 *6 的 !’，在氮气保护 3789下暗场退火

,8 64*+为了研究退火后薄膜微结构的变化，我们对

图 : 退火前 !’ 的精细谱图

图 5 沉积 !’ 后退火前的 -&; 的全谱图

沉积 !’ 后的样品退火前后组分的变化进行了 -./
测试 +图 0 是样品的 -./ 图谱，从图中看出，退火之

后出现了 !’31,, #$ 的衍射峰，而且 #$ 的（383）衍射峰

有所增强 + 但是在退火前后都没有 !’ 的衍射峰出

现，为了理解上述实验事实，我们在载玻片上沉积了

一层厚度为 ,8 *6 的 !’，对未退火及经 3789退火

的样品进行了 -./ 测试，如图 , +从图中看出，未退

火的 !’ 膜是非晶态，经 3789退火后，晶粒长大，并

出现少许结晶 +我们认为，用共蒸发沉积的 !’ 是非

晶态，随着温度的升高，!’ 离化为 !’< 和 !’< < ，并

且和 #$ 结合生成碲铜相，除了生成 !’31,, #$ 外，还可

能生成 !’#$ 和 !’2#$+图 5 所示为退火前的 -&; 全

谱图 +图 : 为退火前 !’ 的精细谱图 +图 = 所示为退

火后剥离 35 > 后的 -&; 的全谱图 +从全谱上很容易

地看到 !’，#$，!，? 元素的存在，但是 !’ 元素的峰

很弱 + #$ 元素的峰很强 + ? 元素可能是由于表面吸

附或者 #$ 氧化引起的 + 从全谱上可以看到出现了

!"的峰，但是非常微弱 + 结合-./表明%&腐蚀 后
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图 ! 退火后剥离 "# $ 后的全谱图

有 %& 存在 ’从表 " 中看出，采用 ()*+, 背接触层的

(-%& 太阳电池的转换效率及填充因子相比 +. 腐蚀

后直接沉积 +, 电极的 (-%& 太阳电池高，这是因为

在经过退火处理后形成了 ()!%& 相 ’ ()*+, 背接触

层，实际上是 ()!%&*+, 背接触层 ’ ()!%& 的带隙在

"/"—"/0 &1 之间，()!%& 和 23(-%& 之间只有很小的

导带不连续性，形成一个小的势垒 ’这个很小的势垒

对电子的移动阻碍很小，有利于空穴的运动 ’
4 /5/5/()*67%&：() 背接触层

我们在 +. 腐蚀后的 (-%& 薄膜表面采用共蒸

发法沉积 ()*67%&：() 背接触层，并分别在 "89:，

"8#:下退火，然后用电子束蒸发沉积一层 +, 作电

极 ’从表 " 中看出，用 ()*67%&：()*+, 结构作背接触

层的电池性能有较大幅度提高，我们认为虽然用

()!%& 背接触可使 (-%& 太阳电池的性能得到改善，

但是由于在背电极处没有反射电子的势垒，因此有

可能会使电子向背电极漂移，在背电极处复合 ’ 为

此，引入 67%&：() 层后改善了电池的短路电流，从而

使转换效率提高 ’由于 67%&：() 的带隙为 5/5; &1，

使 ()!%& 与背电极之间形成一个势垒，反射向背电

极漂移的电子 ’

表 " 不同背接触层 (-%& 太阳电池的性能参数

背接触 退火温度*: 开路电压 "<(*1 短路电流 #=(*>? 填充因子 @@*A 转换效率!*A

+, 9 9/#"; "/#8" 4B 0/0"4

()*+, "89 9/!9# "/009 ## !/B;9

"89 9/!"9 "/;09 #0 B/84;
()*67%&：()*+,

"8# 9/!05 "/!40 #" 8/5"!

67%&：()*+, "89 9/;B# "/B#4 #" 8/"09

67%&*67%&：()*+, "89 9/!"; "/;## ;0 "9/!";

4/5/4/ 67%&：() 背接触层

图 B 67%&*67%&：() 背接触的能带图

我们在 +. 腐蚀样品后用共蒸发法沉积 2C 3
67%&：() 背接触层，并在 "89:下退火，然后镀 +, ’从
表 " 看出，这种背接触层的电池转换效率比 ()*+,
高，特别是短路电流密度 $=(有较大提高 ’我们认为

图 8 小面积 (-%& 电池的 #3" 曲线

由于 +. 择优腐蚀 (-%& 薄膜晶界，并使 (-%& 薄膜晶

界变宽，而且腐蚀后的富 %& 层是孔状结构，温度升

高后 %& 原子加快向 (-%& 多晶薄膜的晶界移动，使
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得富 !" 层的 !" 原子减少，而剩余的 !" 又可使 #$!"
薄膜的表面电阻降低，从而使电池的串联电阻减小，

根据文献［%］可知在 &’!"：#( 多晶薄膜中，#( 的掺

杂水平很低，只有极少部分的 #( 原子取代 &’ 原子，

大部分 #( 原子处于晶界的无定型相中，在退火处

理后，这些 #( 原子被离化并穿过 &’!" 的晶界与 !"
生成 #(!!" 相，最后形成 #(!!")&’!"：#( 背接触层，

所以电池的性能得到改善 *
+ ,-,., &’!")&’!"：#( 背接触层

我们在 /0 腐蚀后，采用共蒸发法沉积了 &’!")
&’!"：#( 背接触层，并在 1%23下退火，从表 1 中看

到，这种结构的太阳电池转换效率最高 *我们认为，

45#$!" 与 46 5&’!"：#( 的导带产生的势垒可以有效

地反射向背电极漂移的电子，从而有效的增加收集

效率，特别是长波收集效率，但是 46 5&’!"：#( 与金

属背电极也有可能形成反向结，因而它又必须相对

地薄，这又使其反射作用降低 * 并且对光伏器件而

言，高势差的突变结可能伴随着更多的界面态，会带

来不利的影响 * 因此，我们在 /0 腐蚀 #$!" 薄膜表

面生成的富 !" 层和 &’!"：#( 之间引入不掺杂的 45
&’!" 过渡层，它的引入仍然保持了 45#$!" 与 &’!"：
#( 之间的势垒高度，只是使原来的 1,1 "7 的势垒变

成了 2,8 "7 和 2,+ "7 的两个势垒［12］，如图 8 所示 *
不掺杂的 &’!" 层的引入，一方面有效地反射向背电

极漂移的电子，另一方面又将背接触的突变结变为

缓变结，减少了 45#$!" 与 46 5&’!"：#( 产生的高势

差对太阳电池的不利影响，因此可以很好地改善太

阳电池的性能 *我们用 &’!")&’!"：#( 复合层作为背

接触层获得了面积为 2,9 :;- 的 #$!" 多晶薄膜太阳

电池，经天津 18 所测试，转换效率为 1+,+8<，如图

% 所示 *

. , 结 论

1, 采用 =/>+（?9<），=+0>.（89<）与去离子水

的体积比为 1 @ A2 @ +2 的硝酸5磷酸（/0）混合溶液对

#BB 方法制备的 #$!" 多晶薄膜进行腐蚀，腐蚀时间

为 ?2 C*腐蚀后，薄膜的晶界变宽，表面变得光滑和

有光泽，#$!" 薄膜表面有富 !" 层生成 *
- , 制作了 #(，#()&’!"：#(，&’!"：#(，&’!")&’!"：

#( 四种背接触层，比较了它们对 #$!" 薄膜太阳电

池性能的影响 * 结果表明，用 &’!")&’!"：#( 复合背

接触层的电池转换效率最高 *获得面积为 2,9 :;-，

转换效率为 1+,+8<的 #$!" 多晶薄膜太阳电池 *
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