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氧化镁层对石墨烯/硅太阳能电池的界面优化
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摘 要:为了探究石墨烯/硅太阳能电池的铝/硅背接触特性,采用连续蒸镀的方法在铝/硅背接触间插

入一层氧化镁介质层,对比测试具有不同厚度氧化镁层的电池的电流-电压特性、外量子效应、电池的串

联电阻以及背接触电阻。研究表明:随着氧化镁厚度的增加,电池的光电转换效率、串联电阻以及背接

触电阻存在先增大后降低的趋势,当氧化镁的厚度为1nm时的光电转化效率最优,达到5.53%,厚度为

0nm时,光电转换效率为2.90%;当氧化镁的厚度为0nm和1nm时,相应的串联电阻(背接触电阻)分

别为4.1Ω(9.6Ω)和1.8Ω(3.2Ω).
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Abstract:Inordertoinvestigatethecharacteristicsoftheback-sidesurface,i.e.,Al/Si,ofgraphene/Si
solarcells,aultra-thinmagnesiumoxideinterlayerwithvariousthicknessbetweentheAlelectrodeand
thesiliconsubstratewaspreparedbyusingasuccessivethermalevaporationdepositiontechnology.The
current-voltagecurves,externalquantumefficiency,seriesresistance,andbackcontactresistanceofthe
graphene/Sisolarcellswithdifferentthicknessofthemagnesiumoxideinterlayerweremeasured.The
resultsshowthatthephotoelectricconversionefficiency,seriesresistanceandbackcontactresistance
increasedfirstandthendecreasedwiththeincreaseinthemagnesiumoxidethickness,andthedevice
performanceisbestwhenthethicknessofmagnesiumoxidelayeris1nm.Thephotoelectricconversion
efficiency,seriesresistanceandbackcontactresistanceofthesolarcellswith0nmand1nm MgOare
2.90%,4.2Ω,9.6Ω,and5.53%,1.8Ω,3.2Ω.
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0 引言

近年来,能源危机激发了全世界范围内对新能源材料及其器件的研究热潮。太阳能作为一种取之不尽,
用之不竭的清洁能源,得到了广泛关注.目前在光伏市场上占据主导地位的是晶硅太阳能电池,其具有资源
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丰富、性能稳定的优点.传统的硅基p-n结太阳能电池受限于复杂的制备工艺和环境污染、高能耗等问题,生
产成本较高,限制了硅基p-n结太阳能电池的发展.相比之下,硅基肖特基结太阳能电池制备更为简单,具有

一定的优势.这种器件往往通过在硅表面制备很薄的金属薄膜获得,但这种金属薄膜表面反射率较高,会导

致较大的入射光损失和较差的器件性能.
石墨烯(Gr)是蜂窝状单一sp2杂化的碳原子层,其载流子迁移率高,薄膜导电性好,且在可见光区光的

吸收仅为2.3%.石墨烯优异的光电性能使它作为一种理想的材料应用于各种光电器件[1],特别是用于制备

硅基肖特基结太阳能电池[2].2010年,Wu研究组首次报道了石墨烯/硅(n型)肖特基结太阳能电池,并获得

了1.65%的光电转换效率(PowerConversionEfficiency,PCE)[3].经过几年的努力,石墨烯/硅(Gr/Si)太阳

能电池的效率纪录已达15.6%,具有一定的应用前景[4].目前,对石墨烯/硅太阳能电池的研究主要集中于器

件的前表面(Gr/Si界面),包括化学掺杂石墨烯[5]、硅表面钝化[6]、Gr/Si界面能带优化[7-8]、减反射工艺[9-10]

等几个方面,而对器件背面电接触的优化则很少.包括石墨烯/硅太阳能电池,一些常见的n型硅基肖特基结

太阳能电池(如碳纳米管/硅(CNT/Si))的背电极一般使用铟-镓(In-Ga)合金刮涂或蒸镀的铝(Al)膜.前者

毒性大不适合应用[9,11],而Al/Si则并不是一个理想的欧姆接触,其肖特基势垒为0.5eV左右[12],对光生电

子的收集具有阻碍作用,同时导致载流子在背面复合.Zhang等在硅背面旋涂一层碳酸铯(Cs2CO3)薄膜以改

善Al/Si接触[13],这层Cs2CO3薄膜起到修饰电极的作用,可显著降低Al的功函数,从而抑制Al/Si肖特基

势垒的形成;使用Cs2CO3修饰后,他们制备的PEDOT/n-Si肖特基结太阳能电池效率由10.8%提升至

13.7%.氟化锂(LiF)薄膜也具有类似的作用,并且制备工艺更为简单,与Al连续蒸镀即可[14,15],这种修饰层

一般通过其金属离子与电极(Al)间的相互作用来实现电极功函数的调控.然而,由于其绝缘性,这种修饰层

的厚度需精细控制,如据报道LiF层的最优厚度为0.5nm,这就增大了工艺难度[16].另一种策略是利用电介

质薄膜在电场下的极化来调控界面(Al/Si)上的能级分布,从而降低肖特基势垒,该方法被广泛应用于发光

二极管(LED)的研究中[17].然而,考虑到太阳能电池一般工作在较低的电压下(<1V),其工作环境与LED
存在差异,这也对介质层材料的选择以及介质层的制备提出了更高的要求.本文用蒸镀法制备了氧化镁

(MgO)介质层,以改善Al/Si电接触从而优化石墨烯/硅太阳能电池.使用 MgO层,器件效率由2.90%提升

至5.53%,经化学掺杂(无减反层)后效率为8.62%,为石墨烯/硅太阳能电池的性能优化提供了新思路.

1 实验

1.1 硅片处理、单层石墨烯薄膜的制备与转移

本文使用n型<100>Cz硅片(400μm,1~10Ωcm)制备Gr/Si太阳能电池.首先使用紫外/臭氧清洗机

处理15min去除硅表面沾污;然后在去离子水中超声清洗5min.用稀释的氢氟酸(2%)去浸泡硅片,除去表

面较厚的氧化层,用去离子水洗净,最后用氮气吹干.对上述去除氧化层的硅片静置1.5h使硅表面形成一层

薄的自然氧化层(SiOx).
使用低压化学气相沉积(Low-PressureChemicalVaporDeposition,LPCVD)的方法,以甲烷(20sccm)

为碳源,氢气为还原气体(40sccm)在铜箔上生长单层的石墨烯薄膜.具体步骤如下:先将厚度为50μm的铜

箔经过电化学处理,然后放入LPCVD石墨烯制备的石英管中在Ar(100sccm)和氢气(40sccm)于1000℃
进行热处理30min;铜箔处理后,在已有的气氛中加入甲烷气体(20sccm)于温度1000℃制备石墨烯,制备

时间约20min,制备过程保持气压为25Pa.石墨烯的转移使用目前广泛使用的湿法转移工艺,首先在石墨烯

上旋涂一层聚甲基丙烯酸酯(PolymethylMethacrylate,PMMA)薄膜;100℃烘干后,用紫外/臭氧清洗机

对铜箔背面处理10min以去除背面生长的石墨烯.随后用过硫酸铵((NH4)2S2O8)溶液将铜腐蚀掉,并用去

离子水将石墨烯漂洗数次,留下漂浮于水面的PMMA/Gr薄膜待用.使用上述处理的硅片将石墨烯从水中

捞出,室温晾干,放入热处理炉400℃(氮气气氛)处理1h去除石墨烯表面的PMMA.
使用喇曼光谱(Raman,Blucke)、紫外-可见光吸收光谱(UV-vis,Hitachi)和四探针测试仪(Hall,

LakeShore7700A)表征石墨烯薄膜的光学及电学性能.喇曼光谱激光波长为532nm,测试的样品为氧化硅衬

底上的石墨烯.
1.2 石墨烯/硅太阳能电池的制备与表征

将转移有石墨烯的硅片样品置于高真空下(10-3Pa),依次采用热蒸镀方法蒸镀 MgO介质层和Al背电
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极(约30nm).MgO介质层名义厚度通过校准后的石英晶体膜厚仪示数获得.电池的前电极用导电银浆沿石

墨烯膜轮廓线涂覆一周制得.在测试电池光电性能时需将银电极用胶带彻底覆盖避免额外的光入射.石墨烯

的化学掺杂使用硝酸实现:将制备好的电池样品置于浓硝酸上方约1min,硝酸蒸汽将吸附于石墨烯上并与

石墨烯发生电荷转移,实现石墨烯p型掺杂.太阳能电池最关键的工作参数即为PCE,可通过测量光照下电

池的电流密度-电压(J-V)曲线获得.光照下,太阳能电池的J-V 曲线与两条坐标轴的交点分别为开路电压

(Voc)点和短路电流密度(Jsc)点.光照下,太阳能电池的输出功率达到最大时,对应J-V 曲线上的最大功率

点,该点对应的电压和电流分别称为最大功率电压Vm和最大功率电流Jm.填充因子(FillFactor,FF)被定

义为太阳电池的最大输出功率与开路电压和短路电流之积的比值(FF=VmJm/VocJsc).石墨烯/硅太阳能电

池的光电性能测试包括明场与暗场的J-V 特性曲线测试(Keithley2400)和外量子效率(ExternalQuantum
Efficiency,EQE)测试(QEX10,PVMeasurements),电池的光电转换效率在标准太阳光源下(AM1.5G)测得.

2 实验结果与讨论

图1(a)为石墨烯的喇曼光谱,可观察到明显的G峰(~1590cm-1)和2D峰(~2690cm-1).峰强比

I2D/IG≈2.6,表明研究使用的石墨烯薄膜为单层的石墨烯.而石墨烯的另一特征峰D峰(~1350cm-1)强度

极低,表明该石墨烯样品质量较好,缺陷含量低.同时测得石墨烯方块电阻约500Ω/sq.石墨烯的透光性如图

1(b)的透过率谱,在可见光范围内,石墨烯具有约95%的透光性.测试结果说明研究使用的石墨烯具有比较

优良的电学和光学性能,适用于制备石墨烯/硅太阳能电池[17].

图1 石墨烯光学特性

Fig.1 Opticalpropertiesofsynthesizedgraphene

使用 MgO介质层优化的Gr/Si太阳能电池器件结构见图2(a).表1为使用不同厚度(0~1.5nm)的
MgO介质层的器件的光伏性能数据,可以看出随着 MgO厚度不同,光伏特性有很大的差异,随 MgO厚度

增加而光伏特性提高;进一步增加 MgO厚度,导致光伏特性变差,变差的原因可能是更厚的 MgO导致电阻

增加,可从降低的短路电流数据分析可知.研究发现,在 MgO厚度为1nm时器件的综合性能最佳.可见,引
入 MgO介质层使Gr/Si太阳能电池效率从低于3%显著提高至5.53%,其中电池的VOC提高约100mV;
JSC上升了0.6~2.3mA/cm2,FF与短路电流呈现相同的趋势.
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图2 太阳能电池性能表征

Fig.2 PropertiesofsolarcellswithdifferentthicknessofMgOinterlayer

表1 不同厚度 MgO介质层对Gr/Si电池光伏性能的影响

Table1 PhotovoltaicperformanceofGr/SisolarcellsasafunctionofthicknessoftheMgOinterlayer

ThicknessofMgOinterlayer/nm VOC/mV JSC/(mA·cm-2) FF/% PCE/%
299 25.4 36.2 2.75

0 322 25.2 35.7 2.90
322 25.2 35.5 2.87
391 25.9 35.4 3.58

0.5 366 26.7 37.7 3.69
396 26.2 38.0 3.94
406 27.6 49.4 5.53

1.0 423 27.5 45.1 5.23
419 27.6 42.7 4.94
412 26.3 41.6 4.52

1.5 415 26.4 39.9 4.37
421 27.2 40.9 4.69

  由所测石墨烯的方块电阻可知,研究的石墨烯其导电性能并不理想,为了改善石墨烯的导电性能,对石

墨烯进行HNO3化学掺杂(doping),以提高石墨烯的功函数.图2(b)为使用1nm MgO介质层和不使用

MgO介质层的Gr/Si电池光场J-V 曲线比较,经化学掺杂后,电池的效率分别提升至8.62%和7.57%;结果

表明:无论对石墨烯进行掺杂与否,使用 MgO介质层都能够显著提高电池的光电转换效率.
使用外量子效率和暗场J-V 曲线对太阳能电池性能变化作进一步分析.如图2(c)和2(d)所示,对波长

小于800nm的光子,所有电池的外量子效率基本相同;但是,当引入 MgO介质层后,器件在大于800nm波

段的外量子效率得到明显提高,并随 MgO厚度有先增加后减少的趋势,这与JSC以及光电转换效率的变化

吻合.Gr/Si太阳能电池的暗场正向电流J 可表示为[18]

J=J0[exp(qV/nkT)-1] (1)
式中,J0为器件的反向饱和电流,q为电子电荷,n 为二极管理想因子,k 为玻尔兹曼常数,T 为绝对温度.在
半对数坐标下,对正向暗电流曲线上线性部分作切线,其斜率即为器件的二极管理想因子,这条切线在y 轴

的截距为反向饱和电流.
由图2(d)可知,引入MgO介质层可显著改善Gr/Si太阳能电池的暗场特性:n 值从2.07逐渐降至1.61

(1nmMgO),表明器件具有更好的整流特性;对应地,J0从2×10-6A/cm2降至2×10-7A/cm2,下降了一

个数量级.光子的波长越长,其在Si中的吸收深度越深;而对于短波长光子而言,吸收深度较小,其产生的光

生电子-空穴对处于Si表面附件的内建电场范围内,在内建电场作用下能够迅速分离成电子和空穴.而对于

波长较长的光子,因其吸收深度较深,其产生的光生电子-电子对可能存在于内建电场范围以外,这些光生载

流子通过扩散有一定的机率达到太阳能电池的背面而发生复合,从而导致光生载流子损失.研究中使用
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MgO介质层时,长波长段的EQE相对于没有 MgO介质层的电池有所提高以及反向饱和电流的降低均说

明电池中的载流子复合得到显著抑制;抑制载流子复合意味着提高了电子和空穴的浓度,不仅有助于提高

FF,还可提高VOC
[18-19].

串联电阻(Rs)对太阳能电池中的载流子输运有关,本研究引入 MgO介质层对电池的改变仅是在Si/Al
界面,因此 MgO介质层对Si/Al界面欧姆接触的改善是降低电池Rs的主要原因.为了证明该推论,图3(a)
比较了不同厚度 MgO介质层对Gr/Si太阳能电池串联电阻的影响.Rs可通过式(2)求出[12]

dV
dlnJ=RsJ+

nkT
q

(2)

Rs 可从曲线 dV
dlnJ~J

的斜率得到.

图3 MgO层对太阳能电池电阻的影响

Fig.3 InfluenceofthicknessofMgOinterlayeronresistancesofsolarcells

从图3(a)计算可知,随 MgO厚度增加(0,0.5,1.0,1.5nm),器件Rs分别为4.1,3.4,1.8和2.7Ω/cm2.
即随着 MgO厚度的增加,Rs先降低,这可通过 MgO介质层引起的Al/Si肖特基势垒降低来解释;但是随着

MgO厚度的进一步增大,Gr/Si电池的串联电阻将重新增加.
图3(b)为使用传输线(TLM)原理测得的Al/Si间接触电阻(Rc),图3(b)的内嵌图为测试Rc所用器件

示意图,图中Al电极两两间距为100,200,…,600μm,测试时每次连接相邻的两个电极计算电阻,获得的电

阻Rtot可表示为[20]

Rtot=Rbulk+2Rc (3)
式中,Rbulk为两电极间硅的体电阻,与电极间距呈线性关系,因而可通过线性拟合扣除Rbulk.
  由式(3)求得使用1nm厚的 MgO介质层时,

Al/MgO/Si间的接触电阻降至为3.2Ω,为 Al/Si
直接接触时的1/3,表明一定厚度的 MgO介质层可

改善Al/Si接触,降低Al/Si间的肖特基势垒,从而

提高Gr/Si太阳能电池的性能.
图4比较了引入 MgO介质层前后Gr/Si太阳

能电池背面一侧的能带结构.对于无 MgO介质层的

器件[图4(a)],Al/Si直接接触产生了一定的肖特

基势垒ϕB.这一势垒会阻碍电子被Al电极收集,同
时将吸引界面附近的空穴至Al电极与电子复合.当
石墨烯/硅太阳能电池处于正向偏置,MgO介质层

被极化,部分电压将降落于 MgO上,使得界面上的

肖特基势垒降低ΔϕB
[16].在此情形下,界面附近的

图4 石墨烯/硅太阳能电池背接触界面的能带示意图

Fig.4 Schematicbandstructuresofatrear
contactofGr/Sisolarcells
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电子能更容易地越过势垒,并隧穿至Al电极;同时,界面附近能带弯曲减弱,抑制了空穴向Al电极一侧移

动.因此,引入 MgO介质层可促进器件对电子的收集,并抑制空穴扩散至背面引起的载流子复合,与前述观

测结果吻合.由于光子在硅中的吸收深度不同,扩散至硅背面的空穴主要由长波段光子产生(远离Gr/Si内

建电场,不易分离),这也解释了具有 MgO介质层的Gr/Si太阳能电池的在长波段范围的外量子效率提高

的原因.而Gr/Si太阳能电池经化学掺杂后,石墨烯功函数上升,内建电场增强,耗尽区展宽.在这种情况下,
将有更多的光生载流子得到有效分离,因此 MgO介质层对电池效率的提升效果在使用化学掺杂后有所弱

化,但仍能观察到显著差异[见图2(b)].改善Gr/Si太阳能电池的光伏性能是一个系统工程,通常制备的单

层的石墨烯的方块电阻在500Ω/sq以上,同时,转移石墨烯制备电池等器件制备过程往往会引入杂质与缺

陷,从而进一步增加石墨烯层的方块电阻,影响器件的串联电阻;另一方面,本征石墨烯的功函在4.6~
4.8eV左右,其与硅形成的肖特基势垒可达到0.7eV,这样电子容易越过肖特基势垒而与空穴复合,这些因

素都影响电池的性能.采用一些具有较强氧化性的物质如 HNO3对石墨烯进行掺杂,可实现电荷转移,达到

p型掺杂石墨烯,既提高了石墨烯的导电能力,又能改善石墨烯的功函;不过这类化学掺杂的器件稳定性较

差[21].调控 MgO介质层的厚度对器件性能的影响表现为两个方面[16],首先,随 MgO介质层厚度增加,将有

更多的电压降落在 MgO上,Al/Si界面上的肖特基势垒进一步降低(ΔϕB增大),则有更多的电子能够越过

势垒;另一方面,电子隧穿通过 MgO介质层的效率将随 MgO厚度增加而降低.实际流过Al/MgO/Si界面

的电流受上述两个因素的共同作用:当 MgO厚度小于1nm时,界面处电子的收集主要受界面肖特基势垒

限制,而大于1nm时则受隧穿效率限制.由此可知 MgO介质层的厚度存在最优值1nm,并与J0、EQE、Rc

等参数的变化趋势一致.上述研究表明:MgO介质层的功能以及性能提升的机理与其它界面改性层如LiF
等类似,且都可以连续通过热蒸镀制备[14-15],但LiF作为界面层存在Li离子向器件其它部位扩散的现象,会
影响器件的稳定性.

3 结论

研究了Gr/Si太阳能电池背面电极Al/Si的界面层MgO对背面电接触的影响.结果表明:在Al/Si界面

引入 MgO介质层能够显著提高太阳能电池的光伏性能,其机理为 MgO层降低了Al/Si间的肖特基势垒,
从而促进背面电子的收集,并抑制空穴引起的载流子的复合.同时发现不同厚度的 MgO介质层影响背面电

子收集效率,这种收集主要由隧穿机制决定,当 MgO厚度为1nm时,太阳能电池性能最好,分别由2.90%
提升至5.53%(无掺杂),由7.57%提升至8.62%(经硝酸化学掺杂).可见,引入MgO电介质材料能够优化界

面,有助于提高Gr/Si太阳能电池性能,为实现高效低成本的光伏器件提供了新思路;结合器件工程,有望推

进低成本硅基光伏的发展.
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