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Al2O3 与SnO2 对碲化镉太阳能电池前电极的界面钝化作用
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摘要:采用磁控溅射法分别生长Al2O3 和SnO2,将其作为 MgxZn1-xO(MZO)/CdTe薄膜太阳能

电池前电极钝化层进行了相关研究.时间分辨光致发光(TRPL)光谱的测试结果显示,MZO/

Al2O3/CdTe的少子寿命远大于 MZO/CdTe的少子寿命,表明Al2O3 对CdTe太阳能电池具有较

好的钝化作用.实验发现,以 Al2O3 为钝化层的电池亮态电流密度-电压曲线出现了严重的“S-
kink”现象.通过X射线光电子能谱(XPS)分析不同钝化层电池界面的能带匹配,发现Al2O3 和

CdTe界面较高的导带带阶是造成亮态电流密度-电压曲线出现“S-kink”的主要原因之一.SnO2
和CdTe界面处具有较小的导带带阶,通过控制SnO2 薄膜厚度,可以利用量子尺寸效应调整

SnO2 和CdTe界面处的导带带阶,减弱电流密度-电压曲线的“S-kink”现象,提升电池填充因子和

短路电流密度,使得电池转化效率提升至9.7%.研究结果表明,较大的导带带阶是导致“S-kink”产
生的主要原因,适当降低导带带阶,能有效改善“S-kink”现象,进而有效地提升电池转化效率.
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Abstract:Al2O3andSnO2thinlayersemployedasthepassivationlayerforMgxZn1-xO(MZO)/CdTethin-
filmsolarcellsweregrownbyRF magnetronsputtering.Time-resolvedphotoluminescence(TRPL)

spectroscopyspectrashowthattheminoritycarrierlifetimeoftheMZO/Al2O3/CdTestructureismuch
longerthanthatoftheMZO/CdTestructure,indicatingthatAl2O3hasastrongpassivationeffecton
CdTe.However,theCdTesolarcellswithAl2O3asthepassivationlayerdemonstrateserious“S-kink”in
thelightcurrentdensity-voltagecurves.Thebandalignmentofsolarcellswithdifferentpassivationlayer
wereanalyzedbyX-rayphotoelectronspectroscopy(XPS).Thelargeconductionbandoffsetbetween
Al2O3andCdTewasfoundtoberesponsibleforthe“S-kink”forthesolarcellswithAl2O3.Bycontrolling



thethicknessoftheSnO2layer,quantumsizeeffectcanbeusedtoadjusttheconductionbandoffset
betweenSnO2andCdTe,thusreducingthe“S-kink”phenomenon,improvingthefillingfactorandshort-
circuitcurrentdensity.A solarcellwithanefficiencyof9.7% hasbeenfabricated.Thisstudy
demonstratesthatlargeconductionbandoffsetisthemainreasonforthe“S-kink”intheJ-Vcurves,and
thatreducingtheconductionbandoffsetcaneffectivelydecreasethe“S-kink”phenomenonandincreasethe
solarcellefficiency.
Keywords:CdTe;thinfilmsolarcells;passivation;bandalignment

0 引言

近年来,碲化镉(CdTe)薄膜太阳能电池转化效

率迅速提升,其最高转化效率已经达到22.1%[1].
CdTe太阳电池转化效率的提升主要源于其短路电

流密度(JSC)的提升[2-4].而短路电流密度的提升主

要是通过使用禁带宽度更高的 MZO取代了禁带宽

度较小的硫化镉(CdS)薄膜,消除了CdS吸收波长

小于510nm的可见光带来的损耗[5].但是 MZO/

CdTe电池亮态电流密度-电压(J-V)曲线常常出现

S形扭结(S-kink),“S-kink”的存在使得填充因子

(fillfactor,FF)的大幅降低,从而制约 MZO/CdTe
电池的转化效率的提升[6-8].因此研究“S-kink”的
产生原因和解决办法是目前的重点之一.

Kephart 等[9] 沉 积 了 Ta2O5,TiO2,SiO2,

MgO,Al2O3 和 Mg含量较高的 MZO这6种不同

的氧化物作为CdTe的钝化层,并以此制备太阳电

池,测试结果表明在6种氧化物中Al2O3 具有最好

的钝化效果.但是在文献[9]中以 Al2O3 作为钝化

层的电池转化效率没有得到提升,也并未解释电池

性能变差的原因.本研究中,我们制备了Al2O3 和

SnO2 作为钝化层,分析了钝化层与前电极界面的

能带 结 构,发 现 Al2O3 和 CdTe界 面 存 在 高 达

2.83eV的导带带阶,我们认为较大导带带阶和

Al2O3 薄膜较大的电阻率是引起“S-kink”的最主要

原因.SnO2 和CdTe界面具有较小的导带带阶,较
小的正值导带带阶使得开路电压得到提高.根据量

子尺寸效应,我们通过适当增加SnO2 厚度,降低了

SnO2 的禁带宽度,从而减小SnO2 和CdTe界面处

的导带带阶,造成了开路电压下降.但随着SnO2
薄膜厚度增加,薄膜连续性变好,电阻率较低的

SnO2 薄膜对电阻率较高的 MZO覆盖程度增加,导
致电池串联电阻逐渐降低,填充因子增大,因此电池

“S-kink”现象大幅减弱.随SnO2 薄膜厚度增加,电
池填充因子和短路电流密度逐渐增大,电池转换效

率提升至9.7%.这表明较大导带带阶是造成亮态

电流-电压曲线出现“S-kink”的主要原因,适当降低

导带带阶能有效改善该现象,进而提升电池转化

效率.

1 实验

制备的CdTe太阳能电池结构为glass/SnO2:

F(FTO)/MZO/钝化层/CdTe/ZnTe:Cu/Au,其示

意图如图1所示.MZO薄膜采用射频磁控溅射法

在镀有SnO2:F导电薄膜的玻璃衬底上沉积,溅射

靶材成分为 Mg0.2Zn0.8O,衬底温度为室温,薄膜厚

度约为100nm.Al2O3 和SnO2 分别采用射频磁控

溅射法在 MZO薄膜上沉积,衬底温度分别为室温

和200℃,厚度约为1nm.CdTe光吸收层利用实

验室自主设计的近空间升华系统沉积,厚度约为

4μm.样品在400℃的干燥空气中,进行30min的

CdCl2 热处理,来钝化CdTe薄膜晶界和激活CdTe
薄膜电学性能.热处理后的样品在硝酸-磷酸混合

溶液中进行刻蚀,使得CdTe表面形成富Te层.采

用热蒸发方法生长100nm 厚的ZnTe:Cu薄膜作

为背接触缓冲层.最后采用热蒸发方法生长300
nm厚的Au作为电池的金属电极.

图1 CdTe电池结构示意图

Fig.1 SchematicstructureofthinfilmCdTesolarcell

2 结果与讨论

2.1 Al2O3 和SnO2 的钝化效果

我们分别制备了以Al2O3 和SnO2 为钝化层以

及标准的 MZO/CdTe太阳能电池.图2显示了在

标准光照条件下不同太阳能电池的J-V 曲线,电池
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的性能参数和转化效率如表1所示.从图2和表1
可以看出,具有SnO2 钝化层的电池与标准 MZO/

CdTe电池J-V 曲线形状相近,填充因子也大致相

等,但开路电压VOC 从817mV提高到850mV;而
以Al2O3 作为钝化层的电池串联电阻(RS)最大,达
到了46.3Ω·cm2,这与Al2O3 薄膜自身的高电阻

(1×1012Ω·cm)有关[10];高的串联电阻使得电池

J-V 曲线中“S-kink”现象更加严重,并且导致VOC

大幅降低为718mV.

图2 标准 MZO/CdTe电池和具有不同

钝化层电池的亮态电流密度-电压曲线

Fig.2 J-VcurvesofthestandardMZO/CdTesolarcelland
thesolarcellswithdifferentpassivationlayers

表1 不同钝化层太阳能电池性能参数的比较

Tab.1 Theperformanceandparametersofthesolarcells

withdifferentpassivationlayers

电池
结构

开路
电压
/mV

短路电
流密度
/(mA·
cm-2)

填充
因子

转化
效率

串联
电阻
/(Ω·
cm2)

并联
电阻
/(Ω·
cm2)

MZO 817 23.6 42.3% 8.16% 16.1 206.8

MZO/Al2O3 718 21.2 38.9% 5.93% 46.3 193.7

MZO/SnO2 850 22.8 42.1% 8.15% 18.0 207.6

  标准 MZO/CdTe电池和具有不同钝化层电池

的 时 间 分 辨 光 致 发 光 光 谱 (time-resolved
photoluminescence,TRPL)如图3所示.时间分辨

光致发光光谱测试使用时间关联的单光子计数技术

(TimeHarp260)和皮秒脉冲源(PicoQuantSolea),
在540nm波长以2.5MHz的重复频率获得.标准

MZO/CdTe电池具有最短的少数载流子(少子)寿
命,仅有0.7ns.SnO2 钝化层对CdTe具有较弱钝

化效果,少子寿命为0.8ns,不是电池开路电压提高

的主要原因.Al2O3 钝化层钝化作用比较明显,将
少子 寿 命 提 升 至4ns.Kephart等[9]也 证 明 了

Al2O3 是钝化效果较强的材料.这是由于Al2O3 中

具有高浓度的固定负电荷,能够通过场效应钝化提

升CdTe中少子寿命[14].虽然Al2O3 提高了少子寿

命,但由于 Al2O3 本身具有较高电阻率,会导致具

有Al2O3 覆盖部分电阻大幅增加,严重阻碍了载流

子的传输,使得电池性能反而下降.

图3 CdTe太阳能电池的TRRL光谱图

(从电池的玻璃面测得)

Fig.3 Time-resolvedphotoluminescencespectraofthe
CdTesolarcellshavingdifferentpassivationlayer

(measuredfromcellglassside)

图4 标准 MZO/CdTe电池和不同钝化层

电池的外量子效率曲线

Fig.4 EQEcurvesofthestandardMZO/CdTesolarcell
andthesolarcellswithdifferentpassivationlayers

2.2 钝化层对电池性能影响的分析

图4显示了标准 MZO/CdTe电池和不同钝化

层CdTe电 池 的 外 量 子 效 率 (externalquantum
efficiency,EQE)曲线.标准 MZO/CdTe电池在可

见光范围内EQE达到了80%.SnO2 钝化层的引

入使 得 其 电 池 的 EQE 响 应 出 现 轻 微 下 降.以

Al2O3 作为钝化层的电池,其 EQE在波长400~
800nm范围内大幅下降,并且随着波长增加下降幅

度增大,这表明Al2O3 对载流子的传输起到了巨大

的阻碍作用.Pudov等[15]发现在标准光强下出现轻
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微“S-kink”的电池在红色光(过滤短波蓝色光)下
“S-kink”更加明显.短波光子的光生电导可以降低

电池窗口层的电阻率,使得载流子较为容易收集到

外电路,得到较高的EQE.随着波长增加,光生电

导效应逐渐减弱,使得电池窗口层电阻率增加,从而

导致载流子输运受到阻碍,造成EQE随波长增加

而逐渐下降.
电容-电压(C-V)测试在常温下进行,测试频率

为200kHz,结果如图5(a)所示.引入Al2O3 钝化

层的电池具有最小的电容值,而引入SnO2 钝化层

的电池相比标准 MZO/CdTe电池电容值增大,这
说明Al2O3 的引入破坏了标准 MZO/CdTe电池的

p-n结,而SnO2 的引入使得电池的p-n结得到增

强.如图5(b)所示,我们通过对1/C2-V 曲线进行线

性拟合,得到了拟合直线与横轴的截距,即电池的内

建电势(Vbi),计算公式如下[16]:

1
C2=

2(Vbi-V)
A2εqNA

(1)

式中,A,ε和V 分别为电池有效面积,介电常数和外

加偏压.标准 MZO/CdTe电池的Vbi为0.744V,以
SnO2 作为钝化层电池的Vbi为0.752V,而以Al2O3
作为钝化层的电池的Vbi 仅有0.404V.这是由于

Al2O3 禁带宽度高达6.9eV[17],具有很高电阻率,
能够阻碍载流子的输运,从而影响p-n结内建电场

的形成,导致Vbi大幅降低.

图5 标准 MZO/CdTe电池和不同钝化层电池的C-V 曲线(a)和1/C2-V 曲线(b)

Fig.5 C-VcurvesforthestandardMZO/CdTesolarcellandthesolarcellswithdifferentpassivationlayers(a)and1/C2-Vcurves(b)

  标准 MZO/CdTe电池和不同钝化层CdTe电

池的暗态J-V 曲线以及相应拟合曲线如图6所示.
总的暗态电流(JD)拟合公式如下[18-19]:

JD=J01 exp
qV-JDRS  

A1KBT
􀭠
􀭡

􀪁
􀪁 􀭤

􀭥

􀪁
􀪁 -1  +

J02 exp
qV-JDRS  

A2KBT
􀭠
􀭡

􀪁
􀪁 􀭤

􀭥

􀪁
􀪁 -1  +

K(V-JDRS)m +
V-JDRS

RSh
(2)

式中,等号右边四项分别代表主二极管电流、弱二极

管电流、空间限制电荷电流和欧姆漏电电流;J0 是

二极管反向饱和电流,q 是电子电荷,RS 为串联电

阻,RSh 为并联电阻,A 为理想因子,KB 为玻尔兹曼

常数,T 为绝对温度,K 与薄膜厚度、捕获态(trap
state)分布和漏电路径的导电性有关,m 与传输路

径中态密度有关.从图6(a)中可以看出,以SnO2
为钝化层的电池反向饱和电流最低,而以Al2O3 为

钝化层的电池反向饱和电流最大.SnO2 钝化层电

池反向饱和电流较低,使得电池开路电压得到提高,

是电池开路电压提高33mV的主要原因.反向饱

和电流的增加一定程度上造成了开路电压的下降.
图6(b)~(d)为利用式(2)分别对不同钝化层电池

暗态J-V 曲线进行的拟合,经对比可以看出,相比

于标准 MZO/CdTe电池,以 Al2O3 为钝化层电池

的反向饱和电流的增加主要由弱二极管电流的增加

引起,表明了Al2O3 的引入导致了弱结的产生.
2.3 钝化层与CdTe界面的能带结构

如图7所示,通过 X射线光电子能谱(X-ray
photoelectronspectroscopy,XPS)定量分析得到了

Al2O3/CdTe和SnO2/CdTe界面的能带图.具体

实验细节在文献[20-21]中有详细的描述.Al2O3
和CdTe禁带宽度分别为6.9eV和1.5eV.如图7
(a)所示,利用XPS测得芯能级的相对位置,通过计

算得到 Al2O3 与CdTe的导带带阶(ΔEAl2O3/CdTeC )
为2.83eV.高达2.83eV的导带带阶将会阻碍光

生载流子的输运,从而造成J-V 曲线中出现“S-
kink”.根据量子尺寸效应,薄膜的禁带宽度会随着

薄膜厚度减小而逐渐增加.当SnO2 薄膜厚度减小
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到1nm 左右时,禁带宽度将从3.6eV上升至约

4.1eV[22].如图7(b)所示,利用XPS测得芯能级的

相对位置,通过计算得到SnO2 与CdTe的导带带阶

(ΔESnO2/CdTeC )为0.21eV.当导带带阶为正值时,会
抑制界面载流子的复合,使得开路电压升高;反之当

导带带阶为负值时,会促进界面载流子的复合,导致

开路电压降低[23].SnO2 与CdTe界面具有0.21eV
的导带带阶,对电子输运影响较小,同时抑制了界面

载流子的复合,使得电池反向饱和电流减小,这是电

池开路电压得到提高的根本因素.

图6 (a)标准 MZO/CdTe电池和不同钝化层电池的暗态J-V 曲线;电池不同漏电通道的拟合曲线:
(b)MZO/CdTe;(c)MZO/Al2O3/CdTe;(d)MZO/SnO2/CdTe

Fig.6 (a)ThedarkJ-VcurvesofthestandardMZO/CdTesolarcellandthesolarcellswithdifferentpassivationlayers;Fitting
curvesfromcontributionsofthedifferentshuntingpathsforsolarcells:(b)MZO/CdTe;(c)MZO/Al2O3/CdTe;(d)MZO/SnO2/CdTe

图7 基于XPS数据得到的前电极界面的能带结构(a)Al2O3/CdTe;(b)SnO2/CdTe

Fig.7 Bandalignmentat(a)Al2O3/CdTeand(b)SnO2/CdTecontactinterfaceobtainedbasedontheXPSdata

2.4 SnO2 厚度对电池性能的影响

我们制备了不同厚度SnO2 钝化层的 MZO/

SnO2/CdTe太阳能电池.由于量子尺寸效应,随着

SnO2 钝化层厚度的增加,SnO2 禁带宽度将逐渐减

小最后趋近3.6eV,这会导致SnO2 和CdTe界面

导带带阶从0.21eV逐渐下降至-0.3eV.如图8
所示,随着SnO2 厚度增加,电池J-V 曲线中“S-

kink”逐渐消失.电池性能参数和转化效率随SnO2
厚度的改变如图9所示.如图9(a)所示,电池开路

电压随SnO2 厚度的增加而下降,表明了界面处导

带带阶减小,对界面载流子复合的抑制减弱,使得电

池开路电压随着导带带阶的减小而逐渐降低.从图

9(b)、(c)和(f)中可以看出,电池短路电流密度、填
充因子和并联电阻随着SnO2 厚度的增加都明显得
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图8 不同SnO2 厚度太阳能电池的J-V 曲线

Fig.8 J-VcurvesoftheCdTesolarcellswith
differentSnO2layerthickness

到改善.从图9(c)和图9(e)中可以明显看出填充因

子和串联电阻呈负相关关系.通过霍尔测试,我们

发现 MZO薄膜因电阻率过大无法通过霍尔测试得

到其载流子浓度,其薄膜电阻率为1.8×106Ω·
cm.SnO2 薄膜载流子浓度较高达到5.12×1016

cm-3,薄膜电阻率也较低仅10.89Ω·cm.随着

SnO2 厚度的增加,薄膜连续性逐渐变好,覆盖程度

增大,电池串联电阻迅速下降,串联电阻的下降使得

电池填充因子得到改善,由42%提升至52%,“S-
kink”现象减弱.与此同时,电池的短路电流密度和

填充因子得到改善,电池转化效率呈现出提高趋势,
如图9(d)所示,在SnO2 厚度为5nm时,电池转化

效率从8.2%提升至9.7%.然而电池开路电压的

下降,制约了电池转化效率的提升,当SnO2 厚度超

过5nm后,电池转化效率逐渐呈下降趋势.

图9 CdTe太阳能电池参数随SnO2 厚度的变化情况

Fig.9 TheperformanceandparametersoftheCdTesolarcellswithdifferentSnO2layerthickness

3 结论

本文将Al2O3 和SnO2 薄膜作为CdTe太阳能

电池前电极钝化层,制备了标准 MZO/CdTe太阳

能电池和具有不同钝化层的太阳能电池.通过

TRPL测试表明Al2O3 具有较强的钝化作用,但是

Al2O3 钝化层反而造成了电池性能的下降,其电池

J-V 曲线出现严重的“S-kink”.通过XPS测试表明

Al2O3 和CdTe界面存在2.83eV的导带带阶,较

大的导带带阶阻碍光生载流子的传输,是导致 “S-
kink”最主要的原因.通过制备不同厚度SnO2 钝化

层太阳 能 电 池,我 们 发 现 随 着 SnO2 厚 度 增 加,
SnO2 薄膜与CdTe界面的导带带阶逐渐减小,电池

开路电压逐渐降低,但填充因子不断增加,J-V 曲线

中的“S-kink”逐渐消失.SnO2薄膜厚度为5nm时,
电池转化效率从8.2%提升至9.7%.本文证明了

导带带阶过大是导致“S-kink”产生的重要原因之

一,适当减小导带带阶可以有效改善电池J-V 曲线

的“S-kink”.在选取合适SnO2 厚度的基础上,后续

研究还可以通过无氧生长CdTe薄膜,进一步优化

导带带阶和减小界面复合速率,从而使得电池性能

得到进一步提升.
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