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摘 要 文章对CdTe薄膜太阳电池中的 4个关键科学问题进行了讨论，并

对电池器件的性能进行了研究，其中包括高质量硫化镉薄膜、背接触层、CdS/
CdTe界面和CdCl2热处理性能的研究。文章作者研究了背电极接触层中Cu掺杂

含量对电池性能的影响，通过改变背接触层中Cu的含量，可以改变Cu与Te反
应产生的物相成分，从而发现以Cu1.4Te为主导的背接触缓冲层能有效地减少电

池 I—V 曲线中的“翻转”(roll-over)现象，同时能有效地降低背接触势垒。此

外，还研究了CdS/CdTe界面的CdCl2热处理反应，发现当热处理温度高于 350℃
时，CdS与CdTe之间的互扩散开始发生，此温度对应于CdS由立方相转变为六方

相；而在 550℃热处理后，S和 Te互扩散形成的 CdSxTe1-x化合物，其 x 值高达

11%。通过优化电池制备工艺，获得了在AM1.5标准光源下高达14.6%的CdTe电
池转换效率。
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Abstract Four critical issues related to high efficiency CdTe thin film solar cell are dis-

cussed and studied: the quality of CdS films, back contact, CdS/CdTe interface formation, and CdCl2

heat treatment. Through control of the copper doping in the back contact we have eliminated the

roll-over phenomenon in the I-V curve. The back contact barrier was reduced by formation of a

Cu1.4Te compound which has a good contact with CdTe. Systematic investigations showed that rela-

tively strong interdiffusion at the CdS/CdTe interface began to occur at around 350°C. This temper-

ature coincides with the CdS phase transformation from cubic to hexagonal. Both S- and Te-rich

CdSxTe1-x alloy formed at the interface, with x as much as 11%. Through optimization of the cell fabri-

cation process, a CdTe solar cell efficiency as high as 14.6% has been obtained.
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1 引言

CdTe是一种 II—VI族化合物半导体。它作为

一种具有应用前景的薄膜太阳电池材料而受到广泛

关注。这是由于 CdTe 具有以下两大特性：首先，

其禁带宽度为 1.45 eV，因而对太阳光谱的响应处

在最理想的太阳光谱波段，使得以CdTe为吸收层

的单结薄膜太阳电池能获得较高的转换效率，其理

论转换效率高达 30%(目前其实验室最高转换效率

达到 16.5%[1]，国内研究者也获得了 13.38%的实验

室转换效率 [2])；其次，CdTe的吸收系数在可见光

范围高达 105 cm-1，太阳光中有 99%的能量高于

CdTe禁带宽度的光子可在 2 μm厚的吸收层内被吸

收，CdTe作为吸收层的太阳能电池，理论上吸收

层所需厚度在几个微米左右，材料消耗极少，因而

电池成本低。与其他化合物电池(如 CuInxGa1-xSe2

(CIGS)太阳电池)相比，CdTe 的制备方法容易实

施，可以利用多种方法获得高质量的CdTe多晶薄

膜。目前实验室制备CdTe薄膜的方法有近空间升

华法、电化学沉积法、气相输运沉积法、丝网印刷

法和磁控溅射法等。用这些方法制备的CdTe电池

均获得了较高的转换效率[3—6]。然而，作为太阳能

电池材料，CdTe 也存在物理特性的缺陷：首先，

CdTe具有很强的自补偿效应，很难像硅等半导体

一样通过掺入杂质元素，调控电学性能。CdTe载

流子浓度低，薄膜电阻率大，因而影响电池的电流

输出。其次，CdTe的功函数高达5.5 eV，与寻常背

电极金属材料难以形成欧姆接触。同时，现阶段的

CdTe薄膜太阳电池制备和研究仍然存在许多关键

的材料和器件工艺方面的问题。因此，尽管CdTe

薄膜太阳电池已经引起了广泛的关注和实现了规模

化生产，但其实验室研制的电池和商业化电池模板

的转换效率依然较低，目前商业化电池模块的转换

效率最高只有11%[7]。这是由于CdTe薄膜太阳电池

还存在大量关键科学问题，需要研究者进一步探

索。本文针对CdTe薄膜太阳电池中的几个常见的

关键问题进行讨论，并结合本实验室近年来CdTe

薄膜太阳电池的研究工作进展，深入分析高效率

CdTe薄膜太阳电池中这些问题的物理原因和解决

方案。

2 CdTe薄膜太阳电池中的关键问题

图1(a)为传统CdTe薄膜太阳电池横截面结构示

意图。图中所示CdTe薄膜太阳电池主要由4层薄膜

构成：(1) 透明导电氧化物(TCO)薄膜，该层薄膜主

要作为CdTe薄膜太阳电池的前电极，厚度通常约为

300 nm；(2) CdS多晶薄膜，为CdTe薄膜太阳电池

的窗口层，同时作为n型半导体与p型CdTe薄膜形

成p-n结，该结为CdTe薄膜电池光生载流子电子和

空穴分离的场所。CdS厚度通常约为100—300 nm；

(3) CdTe多晶薄膜，为CdTe薄膜太阳电池的吸收

层，也是CdTe/CdS p-n结中的p型部分，厚度约为
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图1 (a) CdTe薄膜太阳电池结构示意图；(b) 高质量CdS薄膜的断面扫描电子显微镜

(SEM)形貌图

5 µm；(4) 背接触层，该层薄膜作为缓冲层，可改善

CdTe与金属正电极之间的欧姆接触，能有效地降低

接触势垒和电池串联电阻。太阳光从玻璃衬底射入

CdTe薄膜太阳电池，穿过TCO和CdS层后，在CdTe

层被吸收，产生光生载流子，电子和空穴在电池内部

空间电场的作用下分离，电子流向负极，空穴流向正

极，将电流输入外电路。这就是CdTe薄膜太阳电池

的工作原理。

2.1 高质量硫化镉薄膜

CdS 是一种 II—VI 族化合物 n 型宽禁带半导

体，其禁带宽度为2.42 eV，能允许太阳光中绝大部

分光子穿过其中而不被吸收。因此，CdS在铜铟镓

硒和碲化镉薄膜太阳电池中可作为窗口层而被广泛

应用，同时在CdTe薄膜电池中也作为与CdTe形成

p-n结中的 n型层薄膜。目前制备CdS的主要方法

有：磁控溅射[8]、近空间升华[9]、真空热蒸发[10]和化

学水浴沉积[11]等。制备高质量的CdS薄膜是CdTe薄

膜太阳能电池获得高转换效率的一个关键。我们研

究了用化学水浴法制备高质量的CdS薄膜，同时对

CdS薄膜的热处理工艺和机制进行了研究。图 1(b)

所示为化学水浴法制备的CdS在CdCl2热处理后的

薄膜断面SEM形貌图。从图中可以看到，热处理后

CdS结晶性能优异，薄膜均匀致密，晶粒尺寸约为

100 nm，适合作为 CdTe 薄膜太阳电池的窗口层。

研究表明，CdCl2的存在对CdS在空气中进行热处

理至关重要，因为它能有效地促进薄膜再结晶，

减少薄膜氧化，从而提高 CdS 质量和电池性能
[12]。从CdTe的禁带宽度理论分析，CdTe薄膜太阳

电池的短路电流理论上可达 30.5 mA/cm2[13]。 其中

大约有7 mA/cm2的电流是由能量高于CdS禁带宽度

的光子(波长小于510 nm)贡献的。如果这部分光子

被CdS层吸收掉，那么对于CdTe薄

膜太阳电池电流是没有任何贡献

的，必须使该部分光子穿过 CdS

层，顺利到达CdTe吸收层，才能进

一步提高电池性能。因此，降低

CdS 层厚度，减少有效光子损失和

提高电池短波长响应至关重要。但

是对于CdS多晶薄膜，如果厚度过

于减薄，容易产生针孔，电池的开

路电压和填充因子将会受到影响[14]。

同时，在电池制备的热处理过程

中，CdS与CdTe之间的互扩散也将

导致 CdS 针孔的产生。针孔的出现导致 CdTe 与

TCO接触，形成电池短路和电流分流，这对于大面

积电池制备是不利的。为了避免减薄CdS厚度带来

的这些负面影响，在TCO与CdS之间加入一层超薄

的高阻氧化物薄膜，通常厚度控制在几十纳米左

右。该层薄膜在电池中起缓冲层的作用，由于隧穿

效应的存在，电子能几乎无阻碍地穿越该超薄层，

同时能有效地避免CdTe与TCO直接接触造成的短

路现象，从而有效提高电池性能[13]。常用的缓冲层

薄膜有本征 SnO2，In2O3和ZnO等。近些年，为了

进一步提高CdTe薄膜太阳电池转换效率，科学家

们开发了一个新的前电极体系：Cd2SnO4/Zn2SnO4复

合层前电极 [1]。其中 Cd2SnO4是低阻的前电极层，

Zn2SnO4则是高阻的缓冲层。与传统 FTO和 ITO体

系相比，Cd2SnO4/Zn2SnO4复合层电阻率更低，透光

率更好，并且易于大面积制备。

2.2 背接触层

对于CdTe薄膜太阳电池而言，背电极与CdTe

薄膜之间欧姆接触的形成是电池获得高转换效率的
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图2 非欧姆接触的CdTe薄膜太阳电池工作原理示意图

图3 背电极接触层中不同 Cu 厚度的 CdTe 薄膜电池的 I—V

曲线

关键，同时也是最困难的一个环节。由半导体物理

特性得知，对于p型低掺杂浓度半导体，获得与金

属电极间良好的欧姆接触是十分困难的。在通常状

态下，如果金属功函数低于半导体功函数，二者接

触的时候就会在接触面形成一个肖特基势垒，阻碍

电子传输。二者功函数差别越大，肖特基势垒高度

也就越高[15]。由于CdTe材料的功函数高约 5.5 eV，

很难找到与CdTe匹配的金属背电极。图 2为一非

欧姆接触的 CdTe 薄膜太阳电池等效电路示意图，

从图中可以看到，CdTe薄膜太阳电池主要由一个

恒流源和一个p-n结构成。同时，在CdTe电池的背

电极处存在一个与电池的CdTe/CdS主p-n结反向的

肖特基结(图中背接触结)。该肖特基势垒的高低直

接影响CdTe薄膜太阳能电池的性能[15，16]。尤其是

在电池的电流—电压特性曲线(I—V曲线)中，高电

压端电池的电流将受到限制，在高于开路电压端，

造成曲线扭曲，这就是文献中被称为“翻转”的现

象。I—V曲线扭曲的程度直接反映出背接触肖特基

势垒的高低。

在通常情况下，CdTe薄膜太阳电池的背接触

层主要通过以下两种方式获得：一种是选择高功函

数的金属作为背电极，利用高功函数金属与p型半

导体接触特性，减小接触势垒，常用的高功函数金

属有Au，Ni，Mo和石墨等；另一种是在CdTe薄

膜表面制备一层重掺杂的 p型层，该 p型层半导体

能与背电极金属形成一个薄的肖特基势垒，光生载

流子便能通过隧穿效应穿过 CdTe 表面到达背电

极，从而达到降低势垒高度，减少阻碍电流的目

的。重掺杂p型层的获得，目前有以下几个重要步

骤：(1) 在CdTe薄膜表面，利用溴甲醇溶液或磷硝

酸混合溶液等蚀刻液进行蚀刻处理，获得一个薄的

富Te层表面，该富Te层本身是一个重掺杂的 p型

层，或者说是一个退化的p型半导体层，同时，该

层中的Te还能与后续生长的金属或掺杂半导体反

应，生成与CdTe接触良好的背接触缓冲层；(2) 在

富Te层表面，制备含Cu，Hg，Pb和Au等的金属

或者半导体薄膜，通过薄膜中的这些元素与富Te

层或者CdTe发生反应，生成利于CdTe欧姆接触的

碲化物退化半导体；(3) 利用热处理促进背接触层

中的反应和扩散，提高接触特性。不是所有实验室

制备CdTe薄膜电池都是利用上述步骤获得有效的

欧姆接触。但是，在CdTe薄膜与背电极金属之间

制备过渡层半导体，是CdTe电池获得高转换效率

的一个至关重要的过程。

为获得有效欧姆接触，提高电池性能，我们研

究了背接触层中不同Cu掺杂浓度对电池性能的影

响。图 3是 3个不同Cu厚度的背接触层CdTe电池

的 I—V曲线。这 3个电池的背接触层是在溴甲醇

中蚀刻过的CdTe薄膜表面，它是通过蒸发Cu/Au

双层金属薄膜制备的。其中W46，W50和W55 电

池背接触层中，Cu厚度分别为 5.7 nm，1.5 nm和

7.0 nm。W46显示了较高的开路电压、短路电流和

填充因子。W50和W55除了各项参数均劣于W46
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图 4 (a) 不同温度热处理的

CdTe/CdS 样品在室温下的拉曼

光谱图；(b) 将(a)中峰强放大后

的拉曼光谱图；(c) 550°C 热处

理的样品在室温下的拉曼光谱

图； (d) 波数在 80—240 cm-1 范

围内的拉曼光谱细节图(图中LO

为纵向振动光学模式，TO为横

向振动光学模式)

外，I—V曲线形状也与W46有明显差别。在开路

电压端右侧，曲线有明显的上翘弯曲，这就是 I—V

曲线的“翻转”现象。该现象的出现说明，在该电

池的背接触处存在较高的势垒，严重影响载流子传

输，使电池电流受到强烈的抑制。图3显示了背接

触层中Cu厚度对“翻转”现象的影响，即当Cu厚

度达到一个合适的值(5.7 nm)的时候，“翻转”现象

就能有效地克服。不同厚度的Cu导致在CdTe背接

触中与富Te层中的Te形成不同的相。在CdTe背接

触层中，存在着 3 个主要的 Cu—Te 相：CuTe，

Cu1.4Te 和 Cu2Te[15]。在这 3 个相中，Cu1.4Te 占主导

的相虽然导电性不是最佳，但是它与CdTe薄膜的

接触最有效，因而对电池性能提高最为有利。尤其

是能有效地减小“翻转”现象。从3个电池的性能

和Cu含量的关系来分析，可认为W50的背接触层

中，CuTe相为主要相，W55的背接触层中，Cu2Te

相为主要相，而在W46的背接触层中，有利于与

CdTe接触的Cu1.4Te相为主要相。

2.3 CdS/CdTe界面

CdTe薄膜太阳电池存在 3个主要界面：TCO/

CdS界面、CdS/CdTe界面和CdTe/背电极界面。作

为CdTe薄膜太阳电池的主 p-n结，CdS/CdTe界面

耗尽区是CdTe薄膜电池光电转换的场所，是整个

电池的核心部位。了解该界面的特性对于深入了

解CdTe薄膜电池的工作原理和制备都是至关重要

的。在界面处，六方结构的 CdS 与立方结构的

CdTe存在着 9.7%的晶格失配[17]。如此高的晶格失

配，使得在CdS/CdTe界面处，存在大量的界面缺

陷。与这些界面缺陷相伴而生的是大量的缺陷能

级，这些缺陷能级的存在使得光生载流子在界面

处传输的时候被俘获，从而严重降低电池性能
[18]。为了减少这些缺陷能级带来的影响，研究人

员利用 CdS 和 CdTe 之间的互扩散特性，使 CdS/

CdTe 器件在热处理的过程中形成一个中间产物

CdSxTe1-x，该中间产物能有效地降低界面处由于晶

格失配带来的大量缺陷能级，同时该中间产物对

于器件还有如下影响：(1) 可使 CdTe 表面钝化；

(2) 可以作为界面缓冲层，使得CdTe与CdS的电学

界面与合金界面分离，减少界面缺陷能级的负面影

响；(3) 能有效地提高载流子传输特性和电池转换

效率。为了研究中间产物CdSxTe1-x的形成过程，我

们制备了一个电池反转结构，即在常规电池结构的

CdTe表面，制备一层厚度约为 35 nm的CdS薄膜，

然后在有CdCl2存在的条件下，对样品进行不同温
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度的热处理，再利用拉曼光谱、X 射线衍射

(XRD)、X射线光电子能谱(XPS)和扫描电子显微镜

(SEM)等探测手段对样品进行表征，研究CdS/CdTe

界面的互扩散和相关的反应。图4为样品在不同温

度下热处理后的拉曼光谱图。三元相CdSxTe1-x具有

类 CdS 和类 CdTe 的两种纵向光学声子振动模式
[19]。从图 4 可以看到，在低于 300°C 的温度范围

内，数据显示只有CdS的1LO和2LO峰，证明在低

于300°C的范围内，样品表面几乎没有Te存在，也

就是CdTe与CdS的互扩散几乎没有发生；当温度

高于 400°C 的时候，开始能明显地观察到 Te 和

CdTe 对应的峰，这说明，在高于 400°C 的温度

下，CdS与CdTe开始互扩散反应；当热处理温度

达到 550°C 的时候，S 和 Te 的互扩散形成了 Cd-

SxTe1-x，该温度正好是本实验室利用近空间升华法

制备 CdTe 时衬底的温度，可见在实验室制备的

CdTe/CdS太阳电池中，在CdS/CdTe界面处均存在

CdSxTe1-x中间产物。通过拉曼频率和 XRD 衍射峰

位的移动，计算得到S和Te互扩散形成的CdSxTe1-x

化合物的 x值高达 11%[20]。XPS和SEM等测试和分

析同样得到了一致的结果[20]。

2.4 CdTe薄膜的CdCl2热处理

在有CdCl2存在的条件下，对CdTe薄膜进行热

处理，是提高CdTe薄膜电池转换效率的一个关键

步骤，几乎所有的CdTe电池研究人员都将该步骤

引入到电池制备流程中。一般认为，CdCl2热处理

具有以下几个作用：(1) 能促进 CdTe 原子重新排

列，增大CdTe薄膜中的晶粒尺寸[21]；(2) 能使晶粒

界面钝化，从而减少缺陷态密度，减少载流子的复

合[22]；(3) 能促进CdS与CdTe之间的互扩散，有效

地降低CdTe与CdS之间的晶格失配[23，24]；(4) 由于

Cl离子参与Cd空位的形成，增加了CdTe薄膜的 p

型掺杂，从而提高了载流子浓度，减少了电池的串

联电阻[25]。通常CdCl2热处理是指在CdTe薄膜上通

过旋涂、喷雾、浸润CdCl2甲醇或水溶液等方法沉

积一层CdCl2薄膜，然后在惰性气体、氢气或者大

气环境下和400°C左右温度下进行热处理。也有采

用 CdCl2蒸汽热处理的方法 [13]，为了避免 Cd 的毒

性，也有研究人员利用含 Cl 的气体 (如 HCF2Cl

等)，对CdTe薄膜进行热处理[17]。蒸汽CdCl2能有效

地避免在电池制备流程中引入液相过程，同时也不

用破坏真空系统，并适用于流水线作业，从而具有

较大应用前景。为了研究CdCl2热处理过程对电池

性能的影响，本文采用两种热处理工艺：(1) 传统

湿法热处理工艺是利用CdCl2饱和甲醇溶液在CdTe

表面沉积一层CdCl2薄膜，然后在空气中进行热处

理；(2) 本实验室独立开发的干法热处理工艺。以

上两种热处理工艺最大的区别是CdCl2厚度和均匀

性不同。不同厚度和均匀性的CdCl2热处理，对电

池性能影响较大。图5是分别利用两种热处理工艺

制备的CdTe薄膜太阳电池 I—V曲线。图 5(a)是湿

法热处理CdTe薄膜电池的 I—V曲线，图 5(b)是干

法CdCl2热处理CdTe薄膜电池的 I—V曲线。从图

中可以看到，干法热处理的电池各项主要参数都优

于湿法热处理的相关参数，其中提高最为显著的是

图5 (a)和(b)分别为利用传统湿

法CdCl2热处理和干法CdCl2热处

理制备的CdTe薄膜电池的 I—V曲

线(图中Voc为开路电压，Jsc为短路

电流，FF为填充因子，η为转换

效率)
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电池的填充因子。在AM1.5标准光源(测试光源型

号为：Oriel 94023A)条件下，利用CdCl2干法热处

理的CdTe薄膜电池转换效率达到了 14.6%，该转

换效率处于国际领先水平。

3 结束语

CdTe化合物薄膜太阳电池作为一种具有应用

前景的第二代光伏电池，已经实现了规模化生产。

然而，针对该电池所涉及的材料和器件问题，仍存

在许多科学和技术问题需要进行深入研究。本文针

对CdTe薄膜太阳电池制备中的几个关键问题进行

了研究和探讨。研究了背接触层中Cu含量对电池

性能的影响，通过改变Cu的含量，改变Cu与Te反

应产生的物相成分，发现了以Cu1.4Te为主导的背电

极接触缓冲层能有效地减少电池 I—V 曲线中的

“翻转”现象，降低背接触势垒；定量研究了CdS/

CdTe界面处的互扩散反应，发现 S和Te互扩散形

成的CdSxTe1-x化合物的 x值高达 ~ 10%；对两种不

同CdCl2热处理工艺进行了对比研究。通过优化电

池制备工艺，获得了AM1.5标准测试条件下高达

14.6%的CdTe电池转换效率。
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