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摘要!磷硝酸腐蚀是一种适宜于工业化生产的背表面刻蚀工艺
9

文中采用磷硝酸腐蚀
&C5>

薄膜!并用溴甲醇腐蚀

作为对照实验!研究了两种腐蚀对材料性质的影响
9

随后用真空蒸发法分别沉积了四种背接触层!提出了适宜于工

业化生产的背接触技术!并从实验和理论上对两种背接触结构的
&C5>

太阳电池进行了分析
9

关键词!腐蚀&背接触层&

&C5>

太阳电池

27@@

$

%P#$)

&

"WP$,

&

"QW$&

中图分类号!

5HSQ#

!!!

文献标识码!

0

!!!

文章编号!

$!SP[#Q%%

"

!$$%

#

$#[$SS"[$S

D

!

引言

化合物半导体
&C5>

的能隙约为
Qb##>6

!接近

太阳能转化的理想能隙!其吸收系数高达
Q$

S

?J

dQ

!

Q

(

J

厚的
&C5>

可吸收近
RRi

的可见光
9

它与宽能

隙的
&C+

"

#

!b#!>6

#形成的异质结太阳电池有很

高的理论转换效率
9

目前!小面积
&C5>

薄膜太阳电

池的效率已经达到
QSi

以上'

Q

!

!

(

!商业化组件的效

率已达
Q$i

'

P

!

#

(

9

由于
&C5>

具有很高的功函数"

#

SbS>6

#!与

大多数的金属都难以形成欧姆接触'

S

#

"

(

!又由于

&C5>

很难实现重掺杂'

%

!

"

(

!不能通过隧道输运解决

欧姆接触问题
9

因此!要提高
&C5>

薄膜太阳电池的

性能和实现规模化生产!必须解决
&C5>

的背接触

问题
9

一种可行的方法是先对
&C5>

薄膜表面进行

化学刻蚀!再沉积高掺杂的背接触材料
9

溴甲醇"

N3

#腐蚀是一种常用的背表面刻蚀工

艺!已经在实验室范围内获得广泛应用!但溴甲醇易

挥发出刺激性气味的气体!而且甲醇很容易氧化成

甲醛使腐蚀液失效
9

磷硝酸"

)<

#腐蚀不存在上述问

题'

R

#

QQ

(

!尽管
)<

腐蚀是一种择优刻蚀!但通过控制

和优化腐蚀的进程!可以获得晶界完整的低电阻接

触层'

Q!

(

9

近来!

)<

腐蚀作为一种新的腐蚀工艺正被

推广到规模化生产中
9

&C5>

表面刻蚀后!如果直接与背电极接触!还不

足以形成欧姆接触!需沉积金属或其他的背接触材料

如掺杂
TK5>

.掺杂
'

L

5>

'

R

!

QP

!

Q#

(

!通过隧道输运实现

欧姆接触
9

为了提高器件的性能!常采用掺铜的背接

触材料
9

但需要注意的是!如果铜的浓度过高!扩散进

入主结!会影响器件的性能&适当的掺铜浓度会在

&C5>

内部形成浅受主杂质
9

因此!采用不同的表面刻

蚀方法!选择相应的背接触材料以及适当的掺铜浓

度!有利于制作性能优异的
&C5>

薄膜太阳电池
9

在以前的工作中"采用
N3

法#!我们研制了性

能优异的
&C5>

薄膜太阳电池'

QS

!

QW

(

!考虑到
)<

腐

蚀的产业化应用背景!本文对比研究了
)<

腐蚀和

N3

腐蚀对材料和器件性能的影响!提出了基于
)<

腐蚀的新型背接触层"

&B

)

TK5>m&B

#技术!实验结

果和理论分析表明!

&B

)

TK5>m&B

"

[)<

法#能有效

提高
&C5>

薄膜太阳电池的转换效率
9

E

!

实验

太阳电池的衬底为
+K-

!

m2

)

&7;KOK

L

Q%P%

玻

璃!由美国
X;>>K4>I>87

:

J>K@11&

提供
9

在
+K-

!

m2

薄膜上!采用化学水浴法"

&N4

#

'

Q%

(沉积
&C+

多

晶薄膜!随后采用近空间升华"

&++

#系统'

QW

(制备

&C5>

薄膜!沉积完
&C5>

后!用
&C&8

!

掺杂热处理!

以获得适宜的载流子类型和电阻率!退火温度约为

#$$e

!时间为
P$JOK9

退火后的样品!切割成两个
Q

)

!

片!其中
Q

)

!

片

用
)<

混合液"

WSi

硝酸
m"Si

磷酸
m

去离子水的

体积比
Qm%$m!R

#对
&C5>

多晶薄膜表面进行腐

蚀!时间大约为
W$A9

作为对照实验!另
Q

)

!

用
N3

混合液"溴
m

甲醇的体积比为
QmS$$

#腐蚀
Q$A

!样

品腐蚀后!用去离子水冲洗!最后用氮气吹干
9

背接触层中
TK5>

!

TK5>m&B

和
&B

的沉积采

用我们设计的真空共蒸发系统来制备'

Q"

(

9

系统的真

空达
Q$

d#

<G

!

TK5>

和
&B

这两个独立的源被隔板
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&C5>

太阳电池的背接触

分开!分别被加热
9

两个石英片探头能分别对
TK5>

和
&B

的沉积速率及累积厚度作在线测试!以此来

控制掺
&B

的浓度和膜层的厚度
9TK5>

!

TK5>m&B

和
&B

的厚度分别为
!S

!

#$

和
#KJ

!

&B

原子浓度为

Wi9TK5>

!

TK5>m&B

和
&B

的后处理是在
)

!

保

护下退火
Q"$e

!然后自然冷却
9

电池的背电极用电

子 束 蒸 发
)O

!厚 度 为
QS$KJ

!电 极 面 积 为

$b$%Q?J

!

9

结构的测定采用辽宁丹东射线集团有限公司的

4a[Q$$$

衍射仪"

a/4

#&表面形貌的观察采用日本

,-*1

公司的
,+3[SR$$16

型扫描电镜"

+*3

#&价

态的确定采用英国
H/05-+&79

的
a+03"$$

型

仪器 "

a<+

#&光
!A@

特性的测试采用西安交通大

学研制的太阳能电池
!A@

特性测试设备&暗
4A@

特

性的测试采用美国
0

L

O8>K@

公司研制的半导体特性

测试仪
#!"#09

G

!

结果与讨论

图
Q

示出了两个
Q

)

!

片
&C5>

薄膜在室温下腐

蚀后的
+*3

图片!一片在磷硝酸中腐蚀!一片在溴

甲醇溶液中腐蚀
9

由图
Q

"

G

#可以看出!与溴甲醇刻

蚀相比!磷硝酸腐蚀后的
&C5>

薄膜更加光滑!晶界

更加明显!同时!晶界变宽变深!这表明磷硝酸腐蚀

是一种沿晶界的择优腐蚀
9

由于磷硝酸腐蚀后不只

在表面产生导电
5>

层"如图
!

所示#!同样!在晶界

也会生成导电
5>

层
9

因此!过度腐蚀"浓度或腐蚀时

间增加#会导致背接触层和
:

K

结之间形成导电通道!

图
Q

!

&C5>

薄膜
+*3

图
!

"

G

#

)<

腐蚀
W$A

&"

D

#

N3

腐蚀
Q$A

2O

L

9Q

!

+*3OJG

L

>A7M&C5>@FOKMO8JA>@?F>C\O@F)<

M7;W$A

"

G

#

GKC\O@FN3M7;Q$A

"

D

#

同时!变宽的晶界会加速杂质离子如金属
&B

和
&8

d

的扩散!这些离子可能扩散到
&C5>

!甚至前电极'

QQ

(

!

严重影响器件的性能'

R

(

9

可见!对于磷硝酸腐蚀而言!

控制腐蚀液的浓度和腐蚀的时间尤为重要
9

图
!

示出了腐蚀后
&C5>

薄膜的
a/4

图谱
9

由图
!

"

G

#可以看出!磷硝酸腐蚀后在
!

.*

!%bWk

出

现了很明显的六方
5>

"

Q$Q

#衍射峰
9

采用溴甲醇腐

蚀!如图
!

"

D

#所示!没有观察到
5>

衍射峰!但是!随

腐蚀时间的增加!会出现微弱的
5>

"

Q$Q

#衍射峰
9

实

际上!性能优异的
&C5>

薄膜太阳电池!其
&C5>

薄

膜经
N3

腐蚀后都没有观察到
5>

衍射峰'

QS

!

QW

(

9N3

腐蚀的主要作用在于清除退火后
&C5>

薄膜表面的

氧化物等杂质!如图
P

所示
5>PC

分谱!退火后出现

了氧化物的峰!经过腐蚀后!氧化物的峰消失
9

图
!

!

&C5>

薄膜
a/4

图
!

"

G

#

)<

腐蚀
W$A

&"

D

#

N3

腐蚀
Q$A

2O

L

9!

!

a/4

:

G@@>;KA7M&C5>@FOKMO8JA>@?F>C\O@F

)<M7;W$A

"

G

#

GKC\O@FN3M7;Q$A

"

D

#

虽然化学腐蚀后!清除了
&C5>

表面的氧化物!

或者产生了富
5>

层!但
&C5>

薄膜与金属背电极之

间还不能形成欧姆接触!这里!我们沉积了如
&B

.掺

杂
TK5>

等缓冲材料!随后退火处理!最后镀上
)O

电极!制作成
&C5>

太阳电池
9

表
Q

为采用不同腐蚀

方法和不同缓冲层材料的
&C5>

太阳电池的性能参

数
9

由表
Q

可以看出!较高的填充因子一般对应较高

的转换效率!即背接触层起了欧姆接触的作用!而

且!对于不同的化学腐蚀方法!要获得较好性能的

)##
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图
P

!

&C5>

薄膜腐蚀前后的
5>PC

分谱

2O

L

9P

!

5>PCA

:

>?@;G7M&C5>@FOKMO8JAD>M7;>GKC

GM@>;>@?FOK

L

&C5>

太阳电池!必须考虑背接触层材料的选择
9

对

于溴甲醇腐蚀!没有富
5>

层的生成!选择铜作背接

触层!与直接镀上金属电极相比!电池的转换效率没

有获得提高"见表
Q

#!由于掺杂
TK5>

可作为
:

_层

实现
&C5>

与金属电极间的隧道输运!而且
TK5>

与
&C5>

的价带不连续值很小!

#

$b$#>6

!因此

TK5>m&B

可很好地起到背接触的作用'

QS

(

9

而对于

磷硝酸腐蚀!

&C5>

膜面产生了富碲层!当采用
&B

作为背接触材料时!

&B

与
5>

容易发生化学反应生

成
&B

U

5>

"

Q

-

U

-

!

#!如图
#

所示
9

已有的实验结果

表明!

&B

U

5>

是一种良好的背接触材料'

QR

(

!因此!即

使只沉积铜作背接触层!结合退火工艺!也能获得较

好的器件效果!其填充因子和转换效率都比较高"见

表
Q

#

9

我们发现!国外研究小组同样采用
)<

腐蚀工

表
Q

!

两种方法腐蚀后
&C+

)

&C5>

太阳电池的性能参数比较

5GD8>Q

!

5F>C>IO?>

:

G;GJ>@>;A?7J

:

G;OAO7K7M&C+

)

&C5>A78G;?>88AM7;@\7AB;MG?>

:

;>@;>G@J>K@A

样品编号
>@?F NG?̂ ?7K@G?@A @

7?

)

J6 K

A?

)"

J0

*

?J

d!

#

22

)

i E

MM

)

i

,!![SP )< )O %!S !Q9SR #"9WP %9WQ

,!![![R )< &B "$# !Q9RW S"9"% Q$9P"

,!![P[QS )< &B

)

TK5>

$

&B "QQ !P W!9R QQ9%P

,!![#[!S )< TK5>

)

TK5>

$

&B %SP !!9QW #"9%" "9Q#

,QQ[! N3 )O %%R QR9%Q #"9QW %9%

,QQ[![!Q N3 &B %WR !$9SR S$9QS %9W

,QQ[P[#[Q% N3 TK5>

$

&B "$# !Q9!S SR9P! Q$9Q

,QQ[#[Q! N3 TK5>

)

TK5>

$

&B %R# !P9P! W!9#Q QQ9SS

艺!但选用其他背接触层材料制备的
&C5>

太阳电

池!其光电转换效率为
%i

#

QQbSi

!与我们制备的

&C5>

太阳电池器件性能相当"

"bQ#i

#

QQb%Pi

的

效率!见表
Q

#

9

如
1O

等人'

R

(选用
'

L

5>m&B

作背接

触材料!制备的
&C5>

太阳电池最高效率约为
QQi

&

Nq@ZK>;

等人'

QQ

(用
+D

!

+D

!

5>

P

!

&B

作背接触材料!

制备的
&C5>

太阳电池最高效率约
QQbSi9

图
#

!

退火后的
&C5>

)

&B

薄膜
a/4

图

2O

L

9#

!

a/4

:

G@@>;KA7MGKK>G8>C&C5>

)

&BMO8JA

我们对性能较好的两种背接触结构"

&B

)

TK5>

m&B[)<

和
TK5>

)

TK5>m&B[N3

#的太阳电池"见

表
Q

#进行了
4A@

测试!由图
S

不难发现!两种背接

触层类型的电池的
Q

)

4

!

A@

曲线显示了相似的变化

规律!而且反向结几乎消失
9

在较低的正向偏压下!

由上述曲线!可以计算出具有不同背接触层太阳电

池在
:

K

结附近的有效载流子浓度!分别为
SbR#c

Q$

Q#和
QbRScQ$

Q#

?J

dP

9

在
$

#

$bW6

!都存在一个小

的突起!这可能与肖特基势垒有关
9

上述结果也表

明!对于不同的腐蚀方法!采用相应的背接触材料!

可以获得相近的器件性能
9

下面!我们从能带结构的角度对两种背接触

"

&B

)

TK5>m&B[)<

和
TK5>

)

TK5>m&B[N3

#的

&C5>

太阳电池进行分析
9

对于溴甲醇腐蚀后的

&C5>

太阳电池的能带结构参见我们以前的工

作'

QS

(

9

对磷硝酸腐蚀后的
&C5>

太阳电池而言!

&B

U

5>

的能隙
E

L

fQb$"

#

Qb#>6

!

&B

U

5>

背接触的

势垒高度
.

D

f$b#"

#

$bS#>6

'

!$

(

&

5>

的能隙
#

$bP!>6

!

.

D

#

$bSP>69

图
W

示出了磷硝酸腐蚀后

&C5>

太阳电池的能带结构
9

虽然
&B

U

5>

和
5>

产生

的势垒高度接近!但由图
W

"

G

#可见!

&C5>

与
5>

之

间的导带不连续值很大!

)

E

+

*

$b"W>6

'

R

(

9

因此!直

接镀上电极后!器件的转换效率不高"

%bWQi

!见表

Q

#

9

如果先沉积铜!再退火生成
&B

U

5>

!假设
UfQb##

!

对于
&B

Q9##

5>

!

E

L

*

Qb$">6

'

!$

(

!则
)

E

?

*

$bQ>6

!如图

W

"

D

#所示!因此!生成的
&B

U

5>

可以很好解决
5>

与

&C5>

之间的导带偏移带来的界面态等问题
9

+$#
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&C+
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&C5>

太阳电池的背接触

图
S

!

&C5>

电池
Q

)

4

!

A@

曲线
!

"

G

#

)<

腐蚀
W$A

&"

D

#

N3

腐

蚀
Q$A

2O

L

9S

!

Q

)

4

!

A@?B;I>A7M&C5>A78G;?>88A>@?F>C\O@F

)<M7;W$A

"

G

#

GKC\O@FN3M7;Q$A

"

D

#

图
W

!

磷硝酸腐蚀后
&C5>

太阳电池的能带结构
!

"

G

#未沉积

铜&"

D

#沉积铜

2O

L

9W

!

*K>;

LE

A@;B?@B;>7M)<>@?F>C&C5>A78G;?>88A

"

G

#

Ò@F7B@&B

&"

D

#

Ò@FG&B8G

E

>;C>

:

7AO@O7K

在两种背接触中!都有
TK5>m&B

薄膜层
9

由

于
&C5>

和
TK5>m&B

的导带间形成了约
QbQ>6

的势垒"见图
W

#!因此!

TK5>m&B

可以有效地反射

向背电极漂移的电子'

QS

(

9

不同的是!

&C5>

和
TK5>

m&B

之间的缓冲层材料不同
9

对于溴甲醇腐蚀!本

征
TK5>

的作用则为减小界面态密度!把陡变结变

为缓变结
9

而对于磷硝酸腐蚀!由于
&C5>

和
5>

的

导带不连续值较大!因此!沉积
&B

作为缓冲层材

料!通过退火处理!

&B

与
5>

发生化学反应生成

&B

U

5>

!可以修饰能带结构!消除导带不连续带来的

界面态问题
9

尤其值得注意的是!采用
)<

背表面刻蚀!沉积

&B

)

TK5>m&B

作为背接触层!结合退火工艺!可以

发展一种新型的背接触技术"

&B

)

TK5>m&B[)<

#

9

K

!

结论

为了在
&C5>

薄膜和金属背电极之间形成良好

的欧姆接触!可采用不同的背表面腐蚀方法!同时沉

积不同的背接触层材料
9

对于溴甲醇腐蚀!其作用主要是清除表面氧化

物等杂质!由于
&C5>

与高掺杂的
TK5>

价带不连

续很小!因此!沉积
TK5>

复合层可实现
&C5>

与金

属电极的欧姆接触
9

磷硝酸腐蚀一般在
&C5>

薄膜上产生富碲层!

沉积的背接触层材料铜经过退火处理后容易与其反

应生成新相
&B

U

5>

!改善了
&C5>

和
5>

的导带不连

续!从而起到良好的背接触作用
9

为此!可发展一种

适合工业化生产的背接触技术"

&B

)

TK5>

$

&B[)<

#!

这对促进
&C5>

薄膜太阳电池的产业化发展具有重

要意义
9
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