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!

敖建平!

"

M
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!

!TM$$$

#

"

!

南开大学光电子薄膜器件与技术研究所!天津
!

W$$$%M

#

摘要#在含有
UI+-

T

!

+&

"

)'

!

#

!

!

)'

T

-'

的水溶液中采用
&N4

法沉积
UI+

薄膜!

\/2

和热处理前后的
\/4

测

试表明!

UI+

沉积薄膜为立方相结构!薄膜含有非晶态的
UI

"

-'

#

!

9

光学透射谱测试表明!制备的薄膜透过率"

&%

#$$IP

#约为
L$d

!薄膜的禁带宽度约为
Ẁ#M?69UI+

薄膜沉积时间对
&C

"

(I

!

Y:

#

+?

!

太阳电池影响显著!当薄膜

沉积时间在
!#

#

W#PHI

时!电池的综合性能最好
9

对比了不同缓冲层的电池性能!采用
&N4R&E+

为缓冲层的电池

转换效率*填充因子*开路电压稍高于
&N4RUI+

为缓冲层的无镉电池!但无镉电池的短路电流密度高于前者!两者

转换效率相差
!d

左右
9UI+

可以作为
&(Y+

电池的缓冲层!替代
&E+

!实现电池的无镉化
9

关键词#化学水浴沉积&

UI+

薄膜&

&(Y+

太阳电池

'(;;

%

%!"$*

&

%WT$1

&

%WK$2

中图分类号#

5f#MM

i

T̀

!!!

文献标识码#

0

!!!

文章编号#
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!

!$$%

"

$#R$%!KR$#

4

!

前言

&C

"

(I

!

Y:

#

+?

!

"简称
&(Y+

#薄膜太阳电池是

!$

世纪
"$

年代后期开发出来的新型太阳能电池!

典型结构为如下的多层膜结构%

08

电极$
3

O

2

!

减反

射膜$
UI-q08

透明电极$高阻
UI-

窗口层$缓冲

层$
&(Y+

光吸收层$
37

背电极$钠钙玻璃
9

其中!缓

冲层多采用化学水浴法"

&N4

#沉积的
&E+

薄膜
9

以

&N4R&E+

为缓冲层的
&(Y+

电池光电转换效率已

达到
ML̀#d

'

M

(

!中试线生产
W$@PcW$@P

电池组件

效率超过
MWd

!连续化生产的电池组件平均转换效

率达
MM̀K!d

'

!

(

9

由于
&E

属于重金属!对环境保护不利!开发无

&E

的
&(Y+

太阳电池已成为全球此类电池研究的

热点
9

同时
&E+

薄膜禁带宽度只有
!̀T?6

!对电池

吸收层短波响应有一定影响'

W

!

T

(

9

无镉缓冲层种类

很多!但主要可以分为
UI

的硫化物*硒化物或氧化

物!

(I

的硫化物或硒化物两大类!制备的方法主要

是化学水浴法
9

已经能够用于生产大面积
&(Y+

的

无镉缓冲层的方法有化学水浴法制备的
UI+

和原

子层化学气相沉积的
(I

!

+

W

'

#

!

K

(

9

以
UI+

薄膜作为电池的缓冲层!不但消除了

&E

污染!而且可增加吸收层短波响应
9&N4

法制备

的
UI+

与
&(Y+

太阳电池窗口层
UI-

材料类似!

有利于
D

RI

结的形成'

%

(

9

目前日本国家能源发展组

织"

)*4-

#采用化学水浴法制备的
UI

"

-

!

+

!

-'

#

为缓冲层的
&(Y+

薄膜太阳电池转换效率已达

M"̀Kd

'

"

(

9

国内!南开大学研制的
&(Y+

$

&E+

太阳

电池转换效率超过
M!d

'

L

(

!无镉
&(Y+

电池还未见

报道
9

本文采用化学水浴法制备了
UI+

薄膜!研究了

其晶相结构*光学性能和表面形貌
9

制备了
&(Y+

$

UI+

薄膜太阳电池!研究了
UI+

薄膜化学水浴沉积

时间对电池性能的影响!比较了
&(Y+

$

&E+

电池和

&(Y+

$

UI+

电池性能的差异
9

@

!

实验

@94

!

实验原理

由于
UI+

的溶度积"

;

B

D

gM$

_!T9%

#很小'

M$

(

!若

让
UI

!i和
+

!_直接反应!极易生成沉淀"

UI

!i

i+

!_

'

UI+

7

#!膜厚难以控制!且膜的质量难以保证
9

因此!必须严格控制溶液中
UI

!i和
+

!_的浓度
9

本

实验采用氨水作为络合剂!溶液中
UI

主要是以
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UI+

薄膜性质及应用

UIR)'

W

络合离子存在
9

在碱性条件下!溶液中有大

量
UI

"

-'

#

!

沉淀生成"

UI

"

-'

#

!

!

;

B

D

gM$

_M#9W

#!

消耗
UI

!i

!使薄膜生长困难
9

所以!控制溶液中的

UI

的氢氧化物的生成至关重要!为了得到
UI+

就

必须将溶液中生成的
UI

"

-'

#

!

最小化
9

&N4UI+

溶液中薄膜的沉积过程与
&N4&E+

相似!一般认为发生如下
W

个过程'

MM

(

%

首先各种
UIR

络合离子分解!产生游离态的

UI

!i

!即'

UI

"

)'

W

#

(

(

!i

9

UI

!i

i()'

W

硫脲在碱性条件下分解!得到游离态的
+

!_

!即

+&

"

)'

!

#

!

i-'

_

9

+'

_

i&)

!

'

!

i'

!

-

+'

_

i-'

_

9

+

!_

i'

!

-

游离态的
UI

!i 和游离态的
+

!_ 反应就生成

UI+

!即
UI

!i

i+

!_

:

UI+

"

+

#

氨水做络合剂时!

UIR

氨根络合离子主要是以

'

UI

"

)'

W

#

T

(

!i的形式存在!其稳定系数
W

为
M$

"̀L

!

&N4&E+

时!氨水作络合剂!溶液中
&E

!i主要是以

'

&E

"

)'

W

#

T

(

!i的形式存在!其稳定系数
WgM$

K9L

9

从这两个数据可以看出!与
&N4&E+

相比!

UI+

化

学水浴沉积困难!反应速度慢
9

@9@

!

实验过程

衬底为玻璃衬底和镀钼玻璃衬底!首先在清洗

液中超声振荡
W$PHI

!然后用去离子水冲洗!最后用

高纯
)

!

气干燥备用
9

所用药品均为分析纯试剂!采用二次去离子水

配 制!溶 液 组 成 为
UI+-

T

%

$̀$M

#

$̀M$3

!

+&

"

)'

!

#

!

%

$̀$%

#

$̀W%3

!

)'

T

-'

%

$̀L$

#

T39

将

配置好的溶液放入
"!b

的恒温水浴槽中!搅拌开始

沉积
UI+

薄膜
9

利用美国
0PFH7B

公司的
\<R!

型台阶仪测定

沉积薄膜的厚度
9

采用日立公司的
+RW#$$)

扫描电

镜分析薄膜的表面形貌
9

晶相结构采用荷兰
<:I:R

8

;

AH@:8

公司
\

)

<?=A<=7

型
\

射线衍射仪"

\/4

#分

析确定!扫描范围为
!$h

#

%$h

!扫描速度为
$̀$"h

$

B

!

&Cf

.

辐射"

&$

$̀M#TM%"IP

#

9

其光学性质用紫外
R

可见透射谱来测量
9

C

!

结果与讨论

CS4

!

\+-

薄膜的晶相结构

图
M

是
&N4

制备的
UI+

薄膜的典型
\/4

衍

射图谱!其中曲线
$

的衬底为镀
37

玻璃衬底!曲线

S

的衬底为玻璃
9

从图中可以发现!曲线
$

除了出

现了两个
37

的衍射峰外!几乎与曲线
S

类似
9

两

种衬底上沉积的薄膜在
!L̀Kh

!

TL̀#h

!

#"̀%h

位置附

近有
W

个
UI+

的衍射峰!对应的晶面分别为"

MMM

#!

"

!!$

#和 "

WMM

#!其 晶面间距 分别 为
$̀W$T%$#

!

$̀M"KTMK

!

$̀MK$M%$IP

!和立方相"

,&<4+%LR$$TW

#

的
UI+

相符!可以确定为立方相
9

衍射峰不尖锐!说

明薄膜的结晶不好!这与国外研究的状况是一致的!

即
&N4

沉积的
UI+

薄膜结晶较差'

M!

#

MT

(

9

到目前为

止!未见有明显衍射峰值的
&N4UI+

的报道
9

在这

两种衬底上!沉积的薄膜都为立方相
UI+

!镀
37

玻

璃衬底上结晶稍好于玻璃衬底!衍射峰稍有偏移
9

图
M

!

不同衬底上沉积的
UI+

薄膜的
\/4

谱

2H

O

9M

!

\R=:

;

EHJJ=:@AH7IB

D

?@A=:7JUI+AGHIJH8PB7I

EHJJ?=?IABCFBA=:A?B

对
37

片上沉积的薄膜进行
\/2

检测!得到

-q+qUI

为
TK9#q!#9Tq!"9M

"原子比#!沉积的

薄膜中
-

的含量很高
9

对玻璃衬底上的薄膜在空气

中进行
!#$b

退火
TG

的热处理!热处理后薄膜的

\/4

谱如图
!

所示
9

图
!

!

玻璃衬底上沉积的
UI+

薄膜热处理后的
\/4

谱

2H

O

9!

!

\R=:

;

EHJJ=:@AH7IB

D

?@A=CP7JUI+AGHIJH8P

:JA?=:II?:8HI

O

7I

O

8:BBBCFBA=:A?

从
!

图中可以看出!热处理后的薄膜不仅有上

述三个
UI+

的峰!还在
WM̀Kh

!

WT̀Wh

和
%#̀#h

位置附

近出现三个
UI-

的衍射峰!所对应的晶面分别为

"

M$$

#!"

M$M

#!"

!$!

#!其晶面间距分别为
$̀!"!$%#

!

&#&
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和
$̀M!#L!#IP9

与标准卡片对比可知!热

处理后出现的
UI-

晶面间距和立方相"

,&<4+%#R

M#WW

#的
UI-

标准值相符
9

由于热处理后薄膜中出

现
UI-

的衍射峰而热处理前却没有!可以认为沉积

的薄膜中含有
UI

"

-'

#

!

水合物!在热处理过程中

脱水形成了
UI-

结晶!这也与
\/2

检测到薄膜中

存在大量的
-

结果是一致的
9NG:AA:@G:=

;

:

等

人'

MK

(采用
&N4

方法对沉积的
UI+

薄膜进行
\<+

分析发现!薄膜中有
-

!_ 和
-'

_ 存在!这与我们

\/4

测试结果是一致的
9

沉积
UI+

缓冲层是在碱

性条件下进行的!溶液中的
-'

_易于与
UI

!i结合

生成
UI

"

-'

#

!

9

!!

另外!图
M

和图
!

三条
\/4

曲线在
T#h

左右都

出现了一个较小但很明显的衍射峰!且热处理后此

衍射峰强度增加
9

这可能是某些与
UI+

共存的化学

物!但目前还未证明其为何种物质
9

CS@

!

\+-

薄膜的光学性能

图
W

是玻璃衬底上
&N4

沉积的
UI+

薄膜"厚

度约为
"$IP

#的光透射率谱和"

"

74

#

!

R74

的关系

图
9

从图中可以看出!曲线的吸收边陡直!表明
UI+

薄膜的光透过性良好
9

波长大于
T%$IP

!

UI+

薄膜

的透过率大于
L$d

!能够作为
&(Y+

太阳电池的缓

冲层
9

由于
UI+

是直接带隙半导体材料!其吸收系数

和禁带宽度的关系是%

"

g

"

74ED

O

#

M

$

!

其中
!"

为吸收系数&

D

O

为禁带宽度&

74

为光子的

能量
9

为了计算
D

O

!对"

"

74

#

!

>74

做曲线!然后做曲

线的切线!切线与
74

轴的交点所对应的能量就是

薄膜的禁带宽度
9

从图中可以看出!制备的
UI+

薄

膜的禁带宽度
D

O

gẀ#M?69

图
W

!

UI+

薄膜的透射光谱图和"

"

74

#

!

R74

的关系曲线

2H

O

9W

!

-

D

AH@:8A=:IBPHBBH7IB

D

?@A=CP7JUI+AGHIJH8P

:IE=?8:AH7IBGH

D

F?AQ??I

"

"

74

#

!

:IE74

CSC

!

\+-

薄膜的表面形貌

图
T

是图
W

中
UI+

试样的表面形貌图!从图中

可以看出!

UI+

表面结晶细致!晶粒较小
9

由于
&N4

过程总是同时存在溶液中的同相沉积过程和衬底上

的异相沉积过程!前者导致溶液中生成沉淀!后者使

衬底上生长薄膜!所以
&N4

制备的
UI+

薄膜表面

会附着少量的颗粒
9

图
T

!

典型的
UI++*3

照片

2H

O

9T

!

5

;D

H@:8+*3

D

G7A7

O

=:

D

G7JUI+AGHIJH8PB

CSE

!

\+-

薄膜在
;?X-

太阳电池中的应用

在普通钠钙玻璃上用直流溅射法沉积
M

%

P

的

37

导电层!三步法真空蒸发沉积约
!

%

P

厚的

&(Y+

薄膜!采用不同沉积时间制备
UI+

薄膜!直流

磁控溅射沉积约
"$$IP

厚的低阻
UI-q08

!最后

真空蒸镀
08

电极
9

图
#

是
&N4RUI+

薄膜沉积时间对
&(Y+

太阳

电池性能的影响"其中沉积时间为
$

是指
&(Y+

电

池没有沉积
UI+

缓冲层!直接溅射低阻
UI-

#

9

图
#

!

&(Y+

太阳电池性能与
&N4RUI+

沉积时间的关系

2H

O

9#

!

N:BH@@?88

D

:=:P?A?=B7JAG?&(Y+B78:=@?88B:B

:JCI@AH7I7JAG?UI+E?

D

7BHAH7IAHP?

从图
#

中可以看出!

UI+

缓冲层沉积时间对

'#&
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太阳电池缓冲层
UI+

薄膜性质及应用

&(Y+

电池性能的影响很显著%随着薄膜沉积时间

的增加!薄膜厚度增加!电池的转换效率"

.

#*填充因

子"

22

#*开路电压"

X

7@

#和短路电流密度"

T

B@

#都程

上升趋势!但不是一直增加的!当薄膜沉积时间为

T$PHI

时!薄膜的各项性能指标又有所下降
9

这是由

于
&N4RUI+

缓冲层电阻很高!当缓冲层的厚度超

过一定值后!电池的串连电阻增加!从而使得电池性

能下降
9

可见
UI+

薄膜的最佳沉积时间为
!#

#

W#PHI9

图
K

是采用
&N4RUI+

和
&N4R&E+

作为缓冲

层的
&(Y+

太阳电池的
T>X

特性曲线对比图
908

$

UI-q08

$

UI-

"

%$IP

#$

&N4R&E+

"

#$IP

#$

&(Y+

$

37

$

+1Y

结构的电池转效率为
%̀%Md

!其中
X

7@

g

$̀TWK6

!

T

B@

gW!̀!TP0

$

@P

!

!

22g$̀#T"9

另一方

面!结 构 为
08

$

UI- q 08

$

&N4RUI+

"

M$$IP

#$

&(Y+

$

37

$

+1Y

的电池转效率为
#̀L#d

!其中
X

7@

g$̀W"$6

!

T

B@

gW#̀$KP0

$

@P

!

!

22g$̀TT%9

两者相

比!

UI+

作为缓冲层的电池短路电流较大!而
&E+

作为缓冲层的电池开路电压较高
9

缓冲层为
UI+

的

电池串联电阻
B

B

高!而并联电阻
B

+'

小!这使得这

类电池的填充因子比
&(Y+

$

&E+

电池低
9

由于采用

的
&(Y+

薄膜
Y:

含量较低!所以电池的开路电压

都不高
9

以上数据表明!采用无镉的
UI+

缓冲层也

能制备出较高转换效率的太阳电池
9

图
K

!

&N4RUI+

和
&N4R&E+&(Y+

太阳电池的
T>X

特性曲线

2H

O

9K

!

&7P

D

:=HB7I7JAG?T>X@G:=:@A?=HBAH@B7J&(Y+

AGHIRJH8P B78:=@?88BJ:F=H@:A?E CBHI

O

&N4RUI+ 7=

&N4R&E+FCJJ?=8:

;

?=B

图
%

是图
K

所示的
&(Y+

电池的量子效率对比

图
9

从图
%

中可以看出!在短波区!缓冲层为
UI+

的

&(Y+

太阳电池光响应强于
&N4R&E+

$

&(Y+

太阳

电池!这 与
&N4RUI+

的 禁 带 宽 度 值 "理 论 值

Ẁ"?6

#大于
&N4R&E+

"理论值
!̀T?6

#是一致的
9

由于制备的
UI+

薄膜缺陷较多!使得电池在长波区

的光谱响应明显弱于缓冲层为
&E+

的
&(Y+

电池
9

图
%

!

图
K

中的
&(Y+

电池的量子效率对比图

2H

O

9%

!

+

D

?@A=:8=?B

D

7IB?@C=S?BJ7=AG?B:P?&(Y+B7R

8:=@?88BBG7QIHI2H

O

9K

E

!

结论

"

M

#从含有
UI+-

T

!

+&

"

)'

!

#

!

!

)'

T

-'

的水溶

液中采用
&N4

法沉积了
UI+

薄膜
9\/4

测试结果

表明!

&N4

制备的
UI+

薄膜为立方相结构&

\/2

测试发现薄膜中氧的含量非常高&对玻璃衬底上沉

积的
UI+

热处理后!其
\/4

曲线出现三个立方相

的
UI-

衍射峰!据认为
&N4

沉积的
UI+

薄膜中存

在大量的
UI

"

-'

#

!

水合物
9

制备的
UI+

薄膜透过

率"

&%

#$$IP

#约为
L$d

!薄膜的禁带宽度约为

Ẁ#M?6

&

+*3

测试表明!

UI+

表面结晶细致!晶粒

较小!表面有少量附着颗粒
9

"

!

#制备了
&(Y+

$

UI+

电池!并研究了
UI+

薄

膜沉积时间对电池性能的影响
9

结果表明!随着
UI+

薄膜沉积时间的增加!电池的
.

!

22

!

X

7@

和
T

B@

总体

上都程上升趋势!但不是一直增加的!当薄膜沉积时

间为
T$PHI

时!薄膜的各项性能指标又有所下降
9

因此!

UI+

薄膜化学水浴沉积时间控制在
!#

#

W#PHI

时!电池的综合性能最好
9

"

W

#对比了
&(Y+

$

UI+

和
&(Y+

$

&E+

电池!发

现有镉电池的转换效率*填充因子*开路电压均高于

无镉电池!但短路电流密度小于无镉电池
9

两者转换

效率相差
!d

左右!这与国外的研究结果是一致的
9

所以!

UI+

可以作为
&(Y+

电池的缓冲层!替代

&E+

!实现电池的无镉化
9
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