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摘要 : 研究了在氩氧气氛下近空间升华沉积 Cd Te 的技术. 发展了在表面十分平整的玻璃衬底上沉积优质 Cd Te

薄膜的方法 ,对比了在玻璃衬底和 CdS 薄膜上 Cd Te 薄膜的结构特征. 通过研究氧分压对 Cd Te 薄膜择优取向的影

响 ,证实了在恰当的近空间升华沉积过程中 ,两种衬底上的 Cd Te 薄膜具有相同的结构. 研究了玻璃衬底上 Cd Te

薄膜的电学与光学性质 ,观察了后处理对上述薄膜性质的影响 ,并研制出了效率达 13138 %的小面积 Cd Te 薄膜太

阳电池.
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1 　前言

近十年来 , Cd Te 薄膜太阳电池的研究与产业

化取得了引人瞩目的发展. 目前小面积电池的最高

效率为 1615 %[ 1 ] . Cd Te 薄膜太阳电池的基本结构

是 TCO/ n2CdS/ p2Cd Te/ 背接触层/ 背电极 ,其核心

技术是 Cd Te 薄膜的制备. 文献曾报道有十种方法

沉积大面积 Cd Te 薄膜[2 ] ,但能在小面积电池和大

面积电池组件上取得高效率的沉积方法只有三种 :

近空间升华、电沉积和喷涂热分解. Golden Photon

公司开发的喷涂热分解技术曾显示出较好的产业化

前景[ 3 ] ,但因喷涂与分解过程中产生污染和连续生

产组件的效率不高的问题难于解决 ,因而终止了研

究与开发. BP Solar 公司已经建立了电沉积方法制

造 Cd Te 太阳电池的生产线[4 ] ,但因为电沉积技术

会造成 CdCl2 粉末对生产环境的污染 ,电解液需频

繁更换 ,制造组件的技术过于复杂等原因 ,成为该技

术产业化不可逾越的障碍. 相比之下 ,用近空间升华

技术不仅制得了高效的小面积电池[1 ,5 ] ,在产业化

上也有明显的优势[6 ] . 正因如此 ,近空间升华技术的

改进受到了关注. 我们注意到 ,文献[1 ,5～7 ]所报道

的 Cd Te 升华过程都是在氦气的保护下进行的. 显

然 ,大量使用昂贵的氦气会造成本增高. 如能发展氩

气保护下 Cd Te 的升华沉积技术 ,制备出效率高的

电池 ,对该技术的产业化是十分有利的. 由于 Ar 原

子比 He 原子重得多 ,用 Ar 替换 He ,会给近空间升

华过程带来很大的影响 ,我们前期的工作已针对这

一点优化了 Cd Te 薄膜的制备条件[8 ] . 我们还注意

到 ,在氩气中适当引入氧气会使 Cd Te 薄膜的结构

发生变化 ,这又可能导致它们光学、电学性质的改

变. 然而在已往的研究中 ,由于未能在玻璃衬底上制

备出致密、连续的 Cd Te 薄膜 ,导致光、电学性质研

究的报道十分鲜见.

为了进一步发展氩气保护下的近空间升华技

术 ,本文解决了玻璃衬底上制备优质 Cd Te 薄膜的

问题 ,研究了在不同氧分压下沉积的 Cd Te 多晶薄

膜的结构性质和光学、电学性质 ,观察了沉积温度和

退火温度对上述性质的影响. 并将所取得的结果用

于 Cd Te 薄膜太阳电池制备技术的优化 ,获得了效

率为 13138 %的小面积 Cd Te 薄膜太阳电池.

2 　实验

用我们自己研制的近空间升华系统沉积 Cd Te

薄膜. 衬底和源温度差为 100 ℃,气压为 1kPa ,保护

气体为氩氧混合气 ,氧浓度为 0～15 % (体积比) .

CdS 薄膜用化学浴沉积 ,Zn Te/ Zn Te ∶Cu 复合背接
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触层用共蒸发技术沉积. 制备条件及相关细节请参

阅文献[ 8 ,9 ] .

薄膜结构用丹东仪器厂生产的 Y24Q 型 X 射线

衍射仪观察 ,相应条件为 : Cu Kα辐射 ; 2θ在 10°～

90°之间 ;扫描速度为 0103°/ s. 用 Perkin Elmer 公司

的 Lambda 900 型紫外可见近红外分光光度计观察

薄膜的透射谱 ,测量中使用Φ150mm 积分球附件作

吸收器. 薄膜厚度用 KLA2Tenorα2step500 型台阶

仪测量. 光电导使用 T G2X1000 型长弧氙灯太阳模

拟器在 100mW/ cm2 的光强下测量.

3 　结果与讨论

3 . 1 　结构

图 1 给出了在玻璃衬底上和在 CdS 膜上 ,保护

气体 Ar 中有不同氧浓度时沉积的 Cd Te 膜的 XRD

曲线. 可以看到 ,这三类样品的择优取向程度很不相

同. 为了更清楚地观察氧浓度对 Cd Te 薄膜结构的

影响 ,特别是对其择优取向的影响 ,我们从 XRD 得

来的数据 ,利用 (1) 式[10 ,11 ] 计算了各个晶向上的织

构系数 Ci

Ci =
I i / I0 i

1/ N ∑
N

i = 1

( I i / I0 i )

(1)

其中 　i 表示晶向 ; N 是 2θ在 10°～90°间 XRD 曲线

衍射峰的数目 ,对立方相 Cd Te , N = 9 ; I i 是实测的 i

晶向衍射峰积分强度 , I0 i是粉末标准样品在 i 晶向

的衍射峰积分强度[9 ] . 由于粉末标准样品的晶面是

无规则取向的 ,因此 , Ci 表示了薄膜在 i 方向上择优

取向的程度. 如果 I i = I0 i ,则 Ci = 1 表示没有择优取

向.

图 1 　Cd Te 多晶薄膜的 X 射线衍射谱　(a)沉积温度 500 ℃,玻璃衬底 ; (b)沉积温度 580 ℃,玻璃衬底 ; (c)沉积温度 580 ℃,CdS 衬底

Fig. 1 　XRD spect ra of Cd Te polycrystalline films 　(a) Glass subst rate , subst rate temperature :500 ℃; ( b) Glass sub2
st rate ,subst rate temperature :580 ℃; (c) CdS subst rate ,subst rate temperature :580 ℃

　　为了表征 Cd Te 薄膜样品的整体择优取向程

度 ,计算了样品所有方向上 Ci - 1 的均方根平均值

f ,

f =
∑
N

i = 1

( Ci - 1) 2

N
(2)

　　图 2 给出了三类样品的 f 与保护气体的关系.

这些结果是很有意思的 : (1) 在衬底温度为 580 ℃

时 ,玻璃衬底和 CdS 衬底上所沉积的 Cd Te 薄膜 ,有

大体相同的择优取向程度 ,而且择优取向程度与氧

分压的关系很相似. 由此可以认为 ,两种衬底上沉积

的 Cd Te 薄膜也有基本相同的光学、电学性质及相

近的能隙宽度. (2) 在较宽的氧浓度范围内 ,低温

(500 ℃)下沉积的 Cd Te 薄膜的择优取向 ,要比高温

(580 ℃) 下沉积的高得多. 显然 ,在低温下 ,只有

图 2 　Cd Te 多晶薄膜的择优取向系数平均值　图中的文字表

示衬底材料和衬底温度.

Fig. 2 　Average value of preferred orientation factor of

Cd Te polycrystalline films deposited on glass at 500 ℃

and 580 ℃,as well on CdS at 580 ℃

(111)方向的成核与生长才有可能 ;在较高的温度

下 ,其他方向的晶粒出现并出现获得生长的可能性 ;
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其中 (422)和 (511)方向生长十分有利 , (111)方向生

长的相对优势被削弱. 这意味着 , (111) 方向成核与

生长所需要的能量最低 , (422) 和 (511) 方向的成核

与生长能较低 ,而其他方向成核与生长所需的能量

较高. 这些成核能量值并不依赖于 Cd Te 薄膜本身

的结构与衬底状况. (3)氧浓度对 Cd Te 薄膜生长的

影响较为复杂 ,6 %的氧分压会带来较高的择优取

向.

3 . 2 　光学性质

我们测试了玻璃衬底上生长的 Cd Te 薄膜的透

过率 ,如图 3 所示. 考虑到 Cd Te 是直接带隙半导

体 ,我们从公式 (3) 根据透过率计算出了这些 Cd Te

薄膜的能隙宽度 ,结果列于表 1.

αhν = A ( hν - Eg ) 1/ 2 (3)

图 3 　Cd Te 薄膜的透过率 　(a) 500 ℃下沉积的 Cd Te 薄膜 ;

(b) 580 ℃下沉积的 Cd Te 薄膜. 图中的百分比是保护气体的

氧分压.

Fig. 3 　Transparency of Cd Te polycrystalline thin films

deposited in different O2 f ractional pressure 　(a) Depo2
sition temperature :500 ℃; (b) Deposition temperature :

580 ℃

可以看到 ,尽管这些薄膜的结构不同 ,但其光能隙的

变化很小. 特别是在 580 ℃下沉积的 Cd Te 薄膜 ,光

能隙几乎完全相同.

表 1 　玻璃衬底上沉积的 Cd Te 薄膜的光能隙

Table 1 　Optical gap s of Cd Te polycrystalline thin films

deposited on glass subst rate

衬底温度

Cd Te 薄膜的光能隙/ eV

(不同氧分压下沉积)

15 % 12 % 9 % 6 % 3 %

500 ℃ 1150 1151 11 51 11 51 1152

580 ℃ 1150 1150 11 50 11 51 1150

3 . 3 　电学性质

对于 Cd Te 薄膜太阳电池的研制来说 ,了解

Cd Te 薄膜的电学性质及其费米能级的位置 ,了解

后处理对电学性质和费米能级的影响是非常必要

的. 然而 ,很难见到这方面的研究报道. 其原因是 ,在

绝缘衬底 (玻璃) 上难以沉积出致密的、连续性很好

的 Cd Te 薄膜. 这是因为玻璃的表面太平整 ,导致成

核密度太低. 在我们的近空间升华过程中较好地解

决了这个问题 ,所以能在玻璃衬底上制备出与 CdS

衬底上相同的 Cd Te 薄膜. 这为电学性质的研究奠

定了基础.

我们测量了刚沉积的 Cd Te 薄膜的室温暗电导

率和它们的温度关系 lgσ21/τ,由此得到这些样品的

电导激活能. 其结果列于表 2. 从表 2 看到 : (1) 氧的

浓度对这两个参数的影响不太强 ,但也不单调 ,大体

上的趋势是 ,室温暗电导率随氧浓度的提高而下降 ,

纯 Ar 下沉积的 Cd Te 薄膜 ,其暗电导率比 3 %氧分

压下沉积的略低 ,而电导激活能没有进一步地增加 ;

(2)沉积温度的提高 ,使电导激活能略有减小. 由于

对于多晶的半导体薄膜 ,电导激活能是费米能级与

晶界势垒之和[10 ] . 通过上述实验 ,还不能确定电导

激活能的变化主要是由费米能级的变化还是由晶界

势垒的变化引起的.

表 3 给出了几种典型样品在退火后的电学性

质. 后处理是在 CdCl2 气氛下进行的.

表 2 　刚沉积的 Cd Te 薄膜的室温暗电导率和电导激活能

Table 2 　Dark conductivity and it s activation energy of

Cd Te polycrystalline thin films deposited in different

O2 f ractional p ressure

衬底

温度

暗电导率/ (S ·cm - 1 ) ,电导激活能/ eV (不同氧分压下沉积)

15 % 12 % 9 % 6 % 3 % 0 %

500 ℃
212 ×10 - 5 61 6 ×10 - 5 31 4 ×10 - 5 617 ×10 - 6 21 2 ×10 - 6 11 6 ×10 - 6

0161 01 60 01 61 0162 01 63 01 63

580 ℃
416 ×10 - 5 81 4 ×10 - 5 91 7 ×10 - 5 518 ×10 - 5 51 1 ×10 - 5 41 8 ×10 - 5

0160 01 57 01 56 0158 01 59 01 59

817



第 4 期 冯良桓等 : 　氩氧气氛下沉积的 Cd Te 薄膜及太阳电池的性质

表 3 　退火后处理后的 Cd Te 薄膜的室温暗电导率及暗电导激

活能

Table 3 　Dark conductivity and it s activation energy of

Cd Te polycrystalline thin films deposited in different O2

f ractional p ressure after annealing

退火

温度 ,时间

暗电导率/ (S ·cm - 1) ,电导激活能/ eV

(不同氧分压下沉积)

12 % 6 % 3 %

365 ℃,40min
61 2 ×10 - 2 419 ×10 - 2 31 7 ×10 - 3

01 42 01 43 0148

380 ℃,40min
81 5 ×10 - 2 211 ×10 - 1 31 5 ×10 - 3

01 40 01 38 0146

我们发现 ,退火后 ,暗电导升高了近 1 个量级 ,

相应的电导激活能有大幅度的下降. 在 380 ℃退火

后 ,有更高的暗电导率与更低的暗电导激活能. 在此

作一个初步估计 :假定电导率的升高完全是因为载

流子浓度的升高 ,那么 ,对应于费米能级的降低约为

0115eV 左右. 这样 ,在实测的电导激活能中 ,还有

0108eV 左右的减少属于晶界势垒降低所作的贡献.

4 　CdTe 薄膜太阳电池的研制

本文所研制的 Cd Te 薄膜太阳电池的结构为 :

SnO2 ∶F/ n2CdS/ p2Cd Te/ p2Zn Te/ p + 2Zn Te ∶Cu/

Au. 这种能带结构的前后结分别存在对空穴和电子

的反射势垒. 上述研究对提高 Cd Te 太阳电池的研

制水平有着直接的意义. 图 4 给出了我们研制的

Cd Te 薄膜太阳电池的性能参数 (由天津物理电源

所测试) . 电池的面积为 01502cm2 ,没有减反射膜 ,

也没有高阻 SnO2 作阻挡层. 填充因子和效率分别

达到 7013 %和 13138 %.

图 4 　面积为 01501cm2 Cd Te 薄膜太阳电池的输出 I2V 曲线

Fig. 4 　I2V curves of 01501cm2 CdS/ Cd Te/ Zn Te ∶Cu

thin film solar cell

5 　结论

(1)本文用近空间升华法 ,在氩氧气氛下沉积了

Cd Te 多晶薄膜. 研究了氧分压及衬底温度对薄膜

结构的影响. 发现衬底温度的升高会使择优取向系

数降低 ,并对此作出了解释.

(2)解决了 Cd Te 生长中成核密度低的问题 ,在

玻璃衬底上沉积出的 Cd Te 薄膜与在 CdS 衬底上沉

积的有相同的结构和择优取向系数. 并用玻璃衬底

上的样品 ,研究了 Cd Te 薄膜的电学与光学性质. 观

察了氧分量、退火温度对暗电导、光电导激活能的影

响. 对退火的作用进行了分析.

(3)在上述研究的基础上 ,研制了 Cd Te 薄膜太

阳电池. 没有减反射膜和高电阻透明导电膜阻挡层

的小面积电池的效率达 13138 %.

致谢 　感谢天津物理电源所为研制 Cd Te 太阳电池

所作的测试和有益的讨论.
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properties are observed. Based on these research results the small area Cd Te thin film solar cells with efficiency of 13138 % is

prepared.
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