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摘要 : 研究了利用 L P2MOCVD 技术制备的不同 B 掺杂浓度对 ZnO 薄膜的微观结构和光电特性影响. 对 XRD 和

SEM 的研究结果表明 ,B 掺杂对 ZnO 薄膜的微观结构有重大影响. 通过优化工艺 ,当 B2 H6 流量为 17sccm (约 1 %

掺杂浓度)时 ,在 20cm ×20cm 大面积衬底上生长出厚度为 700nm ,方块电阻为 38Ω/ □,透过率大于 85 % ,迁移率

为 1718cm2 / (V ·s)的绒面结构 ZnO 薄膜. 其应用于太阳电池背反射电池后 ,可使电池短路电流提高将近 3mA ,使

20cm ×20cm 面积的 a2Si 集成电池效率高达 9109 %.
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1 　前言

ZnO 是 Ⅱ2Ⅵ族具有纤锌矿结构的直接宽带隙

化合物半导体材料 ,晶格常数 a = 0132496nm , c =

0152065nm ,室温下的禁带宽为 3136eV. ZnO 薄膜

结构天然存在锌间隙和氧空位 ,使其呈现 n 型半导

体特性 (归因于其结构包含大量空位 ,容易提供间隙

原子 ; 另 外 受 热 容 易 失 去 氧 ) . 相 比 较 GaN

(25meV ) , 室温下 ZnO 具有大的激子束缚能

(60meV)和小的玻尔半径 (118nm) ,表现出了极强

的激子复合特性[1～3 ] . 由于 ZnO 的这些光电特性 ,

使其在气体传感器、太阳电池、光探测器、发光二极

管、声表面波器件、激光系统等许多领域获得了广泛

的应用[4～6 ] . 近年来 ,薄膜太阳电池 ( solar cell) 的应

用 ,特别是 a2Si 太阳电池 ,效率较低 ,阻碍了其成本降

低.利用 ZnO/ Metal 复合背反射电极不但可以使 I 层

的光吸收增强 ,有效增大短路电流 ,提高电池的转化

效率 ,而且可以进一步减薄 I 层 ,改善电池的稳定性

并降低成本 ;此外 ,ZnO 可以阻挡金属背电极元素 (如

Ag 或 Al)向 n + 层的扩散 ,改善界面及电池性能[7 ] .

目前生长 ZnO 薄膜的方法很多 ,包括脉冲激光

沉积 ( PLD) ,分子束外延 ( MB E) ,金属有机物化学

气相沉积 (MOCVD) ,射频/ 直流溅射 ( RF/ DC sp ut2
tering) ,电子束反应蒸发 ( EBRE) , 喷雾热分解

(sp ray pyrolysis) 和溶胶2凝胶法 ( sol2gel) 等[8～15 ] .

在这些制备方法中 ,磁控溅射法是当前研究最多、最

成熟的一种 ZnO 薄膜制备方法 ,但它是一种高能沉

积方法 ,粒子轰击衬底或轰击已生长的薄膜表面 ,易

造成损伤 ,因此在用于太阳电池背电极的沉积时较

易损坏已经生长好的电池. 而 MOCVD 工艺的生长

过程为无粒子轰击的热分解过程 ,沉积温度低 ,并且

可以直接生长出绒面结构的 ZnO 薄膜. 另外 ,它可

以实现高速度、大面积、电学特性和厚度均匀的

ZnO 薄膜生长 ,符合产业化的发展要求. 本文利用

MOCVD 技术研究了 B 掺杂对 ZnO 薄膜的影响 ,在

20cm ×20cm 大面积玻璃衬底上生长出了光电特性

优良 (低电阻率、高透过率和均匀膜厚) 的 ZnO 薄
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膜 ,并且在太阳电池背电极获得应用.

2 　实验

图 1 为本实验室自主研制的 MOCVD 设备的

示意图. 它是国内首台利用二乙基锌和水作为反应

气源 ,制备用于薄膜太阳电池的大面积透明导电膜

的 MOCVD 设备 ,其反应腔室的直径为 40cm ,宽度

为 36cm. 反应气源装在鼓泡器中并放置于温控水浴

罐中 ,经由 Ar 气鼓泡并携带反应气源进入反应室.

实验采用二乙基锌 (D EZn) 和水 ( H2 O) 作为反应源

气体. 二乙基锌和水的流量分别为 707135 和

1194μmol/ min ,真空室反应气压为 800Pa ,衬底温

度为 170 ℃,沉积薄膜时间为 20min ,膜厚为 300～

700nm ,其中采用氢稀释浓度为 1 %的硼烷 (B2 H6 )

做掺杂气体.

图 1 　MOCVD 系统示意图

Fig. 1 　Schematic diagram of MOCVD system

　　利用 X 射线衍射仪 (XRD2Rigaku D/ max2500)

表征 ZnO 薄膜的晶体结构取向 ,扫描电镜 ( SEM2
H ITACHI S2500/ V) 观测薄膜的表面形貌. 载流子

浓度、迁移率和电阻率利用 Van der Pauw 法进行霍

尔测量 (Accent HL5500) ,透过率的测试波长范围

为 400～1100nm ,所有样品测试均在室温下进行.

3 　结果和讨论

3. 1 　B掺杂 ZnO 薄膜的结构特性

根据硅基薄膜太阳电池的透明导电膜的要求 ,

需要 ZnO 薄膜具有比较低的电阻率 ,同时其光电性

质必须稳定. 直接生长的未掺杂的 ZnO 薄膜尽管为

n 型 ,但其电阻率较高 ,因而需要对 ZnO 薄膜进行

掺杂 ,掺杂气体选用硼烷. 图 2 是未掺杂和不同 B

掺杂条件下 ZnO 薄膜的 XRD 衍射谱. 从图中看出 ,

图 2 　不同 B 掺杂 ZnO 薄膜的 XRD 谱

Fig. 2 　XRD spect ra of boron2doped ZnO at various

B2 H6 flow rates

未掺杂 ZnO 薄膜 (101) 方向优先取向 ,薄膜形貌呈

现无序生长. 随着掺杂量增加 , 在掺杂浓度为

12sccm (0175 %) 时 , (100) 峰和 (002) 峰显著增强 ;
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当硼烷流量为 17sccm ( 1 %浓度 ) 时 , ( 110) 峰和

(002)峰占主导取向. 若 (110) 方向优先取向则表明

c 轴平行于衬底表面生长 ,而 (002) 方向则表明 c 轴

垂直于衬底表面生长 ,此时薄膜呈现绒面结构[16 ] .

继续增大 B 掺杂浓度为 25sccm 时 , (002) 方向占主

导地位 ,此时表明 c 轴垂直于衬底表面生长 ,薄膜呈

现平整的镜面结构. 实验中 ,同等条件下生长的薄膜

厚度不同可归因于 ZnO 薄膜结构的变化[17 ] .

为了更好地说明这一点 ,利用 SEM 观测了不

同掺杂条件下 ZnO 薄膜的表面形貌 ,如图 3 所示.

从 SEM 照片可知 ,未掺杂 ZnO 薄膜呈胞状结构 ,晶

粒尺寸较小 ,约 50nm 左右. 随着 B 掺杂浓度增大 ,

当 B 掺杂流量为 17sccm (1 %掺杂) 时 ,薄膜呈现绒

面结构 ,并且晶粒尺寸最大 ,约为 200nm ;继续增大

B 掺杂浓度 ,薄膜趋于平整的镜面结构 ,晶粒尺寸也

逐渐变小 ,这和 XRD 表明的结构相一致. 这种 ZnO

薄膜结构的变化归因于 ZnO 晶体不同的表面能 ,由

此说明 B 掺杂对 ZnO 薄膜结构生长影响较大 ,B 掺

杂浓度较大时 (25sccm ,对应于 115 %掺杂) ,趋于稳

定的 (002)方向生长.

图 3 　不同 B 掺杂 ZnO 薄膜的 SEM 照片　(a) 0 ; (b) 12sccm ; (c) 17sccm ; (d) 21sccm ; (e) 25sccm

Fig. 3 　SEM photos of boron2doped ZnO thin films at different B2 H6 flow rates

312 　B掺杂 ZnO 薄膜的电学和光学特性

图 4 (a) , (b) , (c) 分别为掺杂后的 ZnO 薄膜的

电阻率、迁移率和电子载流子浓度与硼烷流量的关

系. 由图可知 ,随着硼烷流量的增大 ,电阻率开始下

降 ,迁移率和载流子浓度开始上升 ,并且在 17sccm

处到达极点 (此实验中电阻率达到极小值 ,迁移率达

到极大值) . 其中载流子浓度增大的原因是硼替代锌

图 4 　掺杂量对 ZnO 薄膜电特性的影响

Fig. 4 　Elect rical properties of boron2doped ZnO film as a function of B2 H6 flow rate
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的位置 ,即替位硼原子的增加或硼在 ZnO 晶格中间

隙掺杂的增加所引起的. 随着载流子的增加 ,同时迁

移率上升 , 电阻率相应下降. 在硼烷流量超过

17sccm 后 ,迁移率和载流子浓度随着硼烷流量的继

续增大而减小.

从 SEM 照片可看出 ,硼烷流量从 0sccm 到

25sccm ,ZnO 薄膜的晶粒尺寸逐渐增大 ,在 17sccm

达到最大 ,结晶质量最好. 因此 ,迁移率随着硼烷流

量的增大而增大 ,并且在 17sccm 时达到极大值 ,随

后晶体尺寸逐渐变小 ,相应的晶界势垒增大 ,同时随

着掺杂原子的增加 ,杂质散射增强 ,缺陷态也相应增

多 ,从而限制了载流子的自由流动 ,迁移率有所下

降 ,进而电阻率也相应上升. 图 4 (c) 中载流子浓度

减小可归因于薄膜中大量缺陷的存在和补偿机

制[18 ] .

图 5 是不同掺杂流量的 ZnO 薄膜和未掺杂

ZnO 薄膜的透过率比较. 可以看出 ,平均透过率在

400～1100nm 范围大于 85 % ;掺杂后的 ZnO 薄膜

的透过率在长波波段 (波长 1000nm 之后) 有一定的

下降. 掺杂量越大时 ,下降越多 ,硼烷流量在 21sccm

时的载流子浓度最大 ,吸收最强. 其原因一方面是掺

杂后载流子吸收增强 ,另一方面是随着掺杂的硼原

子量的增大 ,由其引起的薄膜结构中的缺陷态也相

应增多 ,从而增大了掺杂 ZnO 薄膜对长波波段光的

吸收. 图中曲线的起伏是薄膜干涉的影响造成的.

图 5 　不同 B2 H6 流量下 ZnO 薄膜的透过率

Fig. 5 　Transmittance of ZnO film at various B2 H6

flow rates

3. 3 　ZnO 薄膜在 a2Si 太阳电池背电极的应用

通过以上优化实验 ,在 B 掺杂为 17sccm 时获

得了低电阻率、高透过率、均匀性良好的 ZnO 薄膜 ,

从而开始在 a2Si 太阳电池上制备 ZnO 背反射电极.

为说明 ZnO 背反射电极的作用 ,取一普通电池样品

实验 ,无 ZnO 薄膜的电池结构为 glass/ SnO2 / PIN/

Al ( J sc = 13145mA/ cm2 , V oc = 0189V , FF = 0167 ,

Efficiency = 8110 %) ;有 ZnO 薄膜背电极的电池结

构为 glass/ SnO2 / PIN/ ZnO/ Al ( J sc = 16124mA/

cm2 ,V oc = 0188V , FF = 0168 , Efficiency = 9176 %) .

在生长 ZnO 背电极的实验过程中 ,电池颜色从灰色

(电池背面 a2Si 颜色) →粉红 →深红 →蓝紫色 →深

蓝 →灰蓝 ,膜厚 100nm ,折射率为 212. 由此数据比

较可知 ,有 ZnO 薄膜背电极的电池增强了光反射 ,

短路电流密度明显增大 ,可提高将近 3mA ,有效提

高了电池效率 ,并且使 20cm ×20cm 面积的 a2Si 集

成电池效率高达 9109 % ,两种电池的 I2V 特性曲线

如图 6 所示 ,此数据经信息产业部电子 18 所鉴定.

图 6 　有、无 ZnO 背电极的 a2Si 集成电池 I2V 特性

Fig. 6 　 I2V characteristic of a2Si integrate solar cell

with and without ZnO film

图 7 为有、无 ZnO 背电极的 QE 测试比较 ,从图

中可以看出短路电流的增大是由于 ZnO 背电极显著

增加了电池在红光方向 (600～800nm ,此波段对应 a2
Si 吸收层的带宽 117eV) 的吸收效率 ,从而提高了电

池的转换效率 ,达到了制备 ZnO 背电极的目的.

图 7 　有、无 ZnO 背电极的 Q E 测试比较

Fig. 7 　Q E data of solar cells with and without ZnO

back contact
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4 　结论

本文通过 B2 H6 气体掺杂 ZnO 薄膜的系列实

验 ,研究了 B 掺杂对 ZnO 薄膜的微观结构、光电特

性的影响. 玻璃衬底上制备出了光电性能稳定的绒

面低阻 ZnO 薄膜 ,在 17sccm (1 %掺杂) 掺杂优化条

件下 ,ZnO 膜厚 700nm 时 ,其透过率在 85 %以上 ,

方块电阻为 38Ω/ □,迁移率为 1718cm2 / (V ·s) . 利

用 MOCVD 生长的 ZnO 薄膜作为太阳电池背电

极 ,可以有效提高短路电流密度将近 3mA ,使 20cm

×20cm 面积的 a2Si 集成电池效率高达 9109 %.
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ZnO Thin Film Growth by Metal Organic Chemical Vapor Deposition

and Its Back Contact Application in Solar Cells 3

Chen Xinliang , Xu Buheng , Xue J unming , Zhao Ying , Zhang Xiaodan , and Geng Xinhua
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Abstract : Microst ructure and photo2elect ronic properties of ZnO films grown by metal organic chemical vapor deposition at dif2
ferent B2 H6 flow rates are investigated. XRD spect ra and SEM photos indicate that B2doping plays a great role on the micro2
st ructure of ZnO films. By optimizing conditions with the B2 H6 flow rate as the dopant gas set at 17sccm ,a low sheet resistance

(38Ω/ □) , and high transparency ( > 85 %) in the range of visible and inf rared light ,and a mobility of 1718cm2 / (V ·s) are ob2
tained for a 700nm thick ZnO film deposited on a 20cm ×20cm subst rate at a low temperature of 170 ℃. After the ZnO film is

applied as the back contact in a solar cell ,J sc can be effectively improved by nearly 3mA ,and a 9109 % efficiency is obtained in a

large2area (20cm ×20cm) a2Si integrated solar cell.

Key words : MOCVD ; ZnO film ; B2doping ; back contact ; solar cell
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