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摘要: 采用共蒸发法在不同衬底温度下沉积 Ｃｕ２ＺｎＳｎＳｅ４(简称 ＣＺＴＳｅ)薄膜ꎬ分析了衬底温度对 ＣＺＴＳｅ 材料

性质及电池性能的影响ꎮ 研究表明:当衬底温度较低时(３８０ ℃)ꎬＣＺＴＳｅ 薄膜中含有 ＳｎＳｅｘ使电池失效ꎻ 随着

衬底温度的升高ꎬＣＺＴＳｅ 薄膜的结晶质量明显提升ꎬ电池开路电压增加ꎮ 但当衬底温度达到 ４６０ ℃时ꎬ电池的

转换效率反而下降ꎻ结合 ＣＺＴＳｅ 的生长机理及器件模型分析了电池效率下降可能的原因ꎮ 最终在衬底温度

４２０ ℃的条件下制备出效率为 ３. １２％ (有效面积 ０. ３４ ｃｍ２)的 ＣＺＴＳｅ 太阳电池ꎮ
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１　 引　 　 言

Ｃｕ(ＩｎＧａ)Ｓｅ２(ＣＩＧＳ)太阳电池由于具有性能

稳定、光电转换效率高等优点ꎬ目前已成为最有前

景的薄膜太阳电池之一ꎮ 但该器件需要使用的贵

金属 Ｉｎ 的地球储量较少ꎬ而且其中大部分都用于

平板显示工业中透明导电膜的制备ꎬ因此 ＣＩＧＳ
电池预计最大的年产量大约为 １００ ＧＷ[１]ꎮ

锌黄锡矿结构化合物 Ｃｕ２ＺｎＳｎＳｅ４(ＣＺＴＳｅ)与
黄铜矿结构的 ＣＩＧＳ 具有一定的相似性ꎬ且具有

较高的光吸收系数(１０４ ｃｍ － １)ꎬ 目前转换效率已

达到 １２. ６％ [２]ꎻ并且由于贵金属元素 Ｉｎ 与 Ｇａ 被

廉价的 Ｚｎ 与 Ｓｎ 替换ꎬ因此 ＣＺＴＳｅ 太阳电池具有

制造成本低的优势ꎬ成为了近几年的研究热点ꎮ
虽然最高效率的 ＣＩＧＳ 电池是采用共蒸发而非后

硒化工艺制备的[３]ꎬ但目前对共蒸发法制备 ＣＺＴ￣
Ｓｅ 薄膜的研究还相对较少[４￣６]ꎮ 主要原因之一是

ＣＺＴＳｅ 在高温下不稳定容易分解[７]ꎬ而由于共蒸

发法制备 ＣＺＴＳｅ 过程中的 Ｓｅ 压没有后硒化法的

Ｓｅ 压高ꎬ加大了高温下使用共蒸发法制备稳定

ＣＺＴＳｅ 薄膜的难度ꎮ 本文针对这一问题ꎬ就衬底

温度对共蒸发法制备 ＣＺＴＳｅ 薄膜及器件性能的

影响展开研究ꎮ

２　 实　 　 验

采用射频溅射工艺在钠钙玻璃上制备钼电极

(约 １ μｍ)ꎮ 共蒸发工艺沉积 ＣＺＴＳｅ 薄膜ꎬ通过

调控 Ｃｕ、Ｚｎ、Ｓｎ、Ｓｅ ４ 个蒸发源的蒸发温度调整

ＣＺＴＳｅ 薄膜的组分ꎻ沉积过程中衬底温度通过热

偶与玻璃衬底的背面接触进行测试ꎬ并控制在

３８０ ~ ４６０ ℃的范围内ꎻ薄膜生长的本底真空度低

于 ６ × １０ － ５ Ｐａꎮ 化学水浴法在 ＣＺＴＳｅ 薄膜上制备

ＣｄＳ 缓冲层(约 ５０ ｎｍ)ꎮ ＭＯＣＶＤ 工艺沉积 １００
ｎｍ 本征氧化锌和 １ ０００ ｎｍ 的硼掺杂氧化锌双层

窗口层ꎮ 蒸发工艺制备铝栅线电极ꎬ最终的电池结

构为 ＳＬＧ/ Ｍｏ / ＣＺＴＳｅ / ＣｄＳ / ｉ￣ＺｎＯ/ ＺｎＯ∶ Ｂ / Ａｌ[８]ꎮ
薄膜的晶相结构通过 Ｘ 射线衍射仪(ＸＲＤ)

(Ｒｉｇａｋｕꎬ ＡＴＸ￣ＸＲＤ)进行分析ꎮ 薄膜的表面形貌

通过扫描电子显微镜(ＳＥＭ) ( ＪＳＭ ６７００Ｆ)观察ꎮ
能量色散 Ｘ 射线光谱仪(ＥＤＳ)(ＪＳＭ ６７００Ｆ)分析

薄膜的组分ꎮ 量子效率分析系统(ＱＥＸ１０)测试

器件的外量子效率ꎮ 利用单晶 Ｓｉ 标准电池校准

的太阳光模拟器(ＷＸＳ￣１５６Ｓ￣Ｌ２)在标准光强下

(１００ ｍＷ / ｃｍ２ꎬ２５ ℃)测试电池的 Ｉ￣Ｖ 曲线ꎮ

３　 结果与讨论

３. １　 衬底温度对 ＣＺＴＳｅ 薄膜性质的影响

图 １ 为不同衬底温度条件下制备薄膜的

ＸＲＤ 衍射谱ꎮ 从图中可以看出ꎬ低衬底温度下

(３８０ ℃)制备的薄膜存在明显的 ＳｎＳｅ 和 ＳｎＳｅ２

相ꎬ这主要是由于衬底温度较低ꎬＳｎＳｅｘ挥发性降

低而残留在薄膜中ꎮ 随着衬底温度的升高ꎬ二元

相 ＳｎＳｅ 和 ＳｎＳｅ２ 在图谱中消失ꎬ高衬底温度下制

备薄膜的衍射峰都与 ＣＺＴＳｅ 对应[９]ꎮ
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图 １　 不同衬底温度制备的 ＣＺＴＳｅ 薄膜的 ＸＲＤ 谱

Ｆｉｇ. １ 　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ＣＺＴＳｅ ｆｉｌｍｓ ｄｅｐｏｓｉｔｅｄ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｓｕｂｓｔｒａｔｅ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

图 ２ 为不同衬底温度条件下制备薄膜的表面

形貌图ꎮ 从图中可以看到ꎬ衬底温度为 ３８０ ℃条

件下沉积的薄膜表面是一些细小的颗粒ꎻ当衬底

温度升高到 ４２０ ℃时ꎬ薄膜的结晶质量明显变好ꎻ
衬底温度达到 ４６０ ℃时ꎬ制备的薄膜的晶粒尺寸

明显增大ꎮ 随着沉底温度的升高ꎬ原子的迁移率

增强ꎬ提高了薄膜的结晶质量ꎮ
图 ３ 分析了衬底温度对 ＣＺＴＳｅ 薄膜组分的

影响ꎮ 研究发现ꎬ衬底温度的变化主要影响薄膜

中 Ｃｕ 和 Ｓｎ 两种元素的含量ꎮ 从图中可以看到ꎬ
随着衬底温度的升高ꎬ薄膜中 Ｃｕ 元素的含量升

高而 Ｓｎ 元素含量下降ꎬＣｕ 和 Ｓｎ 含量的比例几乎

随温度升高而线性增加ꎮ 这主要是由于随着衬底

温度的升高ꎬ二元化合物 ＳｎＳｅｘ的挥发性增强ꎬ使
得 Ｓｎ 在高温下难以进入薄膜中[１０]ꎻ而 ＣｕｘＳｅｙ的

蒸发温度非常高ꎬ所以衬底温度升高不会减少 Ｃｕ
的含量ꎮ 图 ３ 中 Ｃｕ 含量的升高主要是由于 Ｓｎ 含

量的相对百分比减少造成的ꎮ 单质 Ｚｎ 挥发性较

强ꎬ但沉积到衬底的 Ｚｎ 与 Ｓｅ 反应生成的二元化

合物 ＺｎＳｅ 的挥发性则较小ꎬ所以衬底温度的升高
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图 ２　 不同衬底温度制备的 ＣＺＴＳｅ 薄膜的表面形貌ꎮ (ａ)
３８０ ℃ꎻ(ｂ) ４２０ ℃ꎻ(ｃ) ４８０ ℃ꎮ

Ｆｉｇ. ２ 　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ＣＺＴＳｅ ｆｉｌｍｓ ｄｅｐｏｓｉｔｅｄ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｓｕｂｓｔｒａｔｅ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ. (ａ) ３８０ ℃ . (ｂ) ４２０ ℃ .
(ｃ) ４８０ ℃ .

可以使 Ｚｎ 进入薄膜的几率略有下降ꎬ但随着 Ｓｎ
含量的相对减少ꎬＺｎ 在薄膜中的相对百分比几乎

不变ꎻ而 Ｓｅ 作为非金属元素ꎬ比例基本在 ５０％左

右ꎬ故 Ｚｎ 和 Ｓｅ 含量的百分比未在图中列出ꎮ
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图 ３　 衬底温度对 ＣＺＴＳｅ 薄膜组分的影响

Ｆｉｇ. ３　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｓｕｂｓｔｒａｔｅ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｎ ｔｈｅ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓ ｏｆ
ＣＺＴＳｅ ｆｉｌｍｓ

３. ２ 　 衬底温度对 ＣＺＴＳｅ 电池性能的影响

衬底温度为 ３８０ ℃ 条件下制备的 ＣＺＴＳｅ 薄

膜由于含有二元化合物 ＳｎＳｅ 和 ＳｎＳｅ２ 而使电池

失效ꎮ 在衬底温度为 ４６０ ℃的条件下ꎬ通过降低

Ｃｕ 蒸发温度并延长沉积时间的方法ꎬ制备出与

４２０ ℃相同组分及厚度的 ＣＺＴＳｅ 薄膜(约 １ μｍ)ꎮ
最终得到的电池 Ｊ￣Ｖ 曲线如图 ４ 所示ꎮ
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图 ４　 不同衬底温度制备的 ＣＺＴＳｅ 电池的 Ｊ￣Ｖ 曲线

Ｆｉｇ. ４ 　 Ｊ￣Ｖ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ｏｆ ｔｈｅ ＣＺＴＳｅ￣ｂａｓｅｄ ｓｏｌａｒ ｃｅｌｌｓ
ｆａｂｒｉｃａｔｅｄ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｕｂｓｔｒａｔｅ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

通过对比发现ꎬ衬底温度 ４６０ ℃条件下制备

电池的开路电压有明显提高ꎬ但填充因子略有下

降ꎬ而短路电流密度明显降低ꎮ 开路电压增大主

要是由于衬底温度升高提高了薄膜的结晶质量ꎬ
随着晶界的减少载流子的复合几率降低ꎮ

量子效率测试表明ꎬ衬底温度 ４６０ ℃制备的

电池在整个波长范围内响应都较低ꎬ如图 ５ 所示ꎮ
造成这种现象的可能原因之一是器件中产生了影

响空穴收集的势垒ꎮ

80

姿 / nm

EQ
E/

%

800600

60

40

0

20

400 1000

420 ℃
460 ℃

100

图 ５　 不同衬底温度制备的 ＣＺＴＳｅ 电池的量子效率曲线

Ｆｉｇ. ５　 ＥＱＥ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ＣＺＴＳｅ ｓｏｌａｒ ｃｅｌｌｓ ｆａｂｒｉｃａｔｅｄ ａｔ ｄｉｆ￣
ｆｅｒｅｎｔ ｓｕｂｓｔｒａｔｅ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

对不同衬底温度制备的 ＣＺＴＳｅ 电池进行光、暗
Ｊ￣Ｖ 特性测试ꎬ如图 ６ 所示ꎮ 高衬底温度制备电池的

光暗 Ｊ￣Ｖ 曲线发生了交叉ꎬ这也说明背电极存在势
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垒的可能性ꎬ并且是器件填充因子下降的原因之一ꎮ
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图 ６　 不同衬底温度制备的 ＣＺＴＳｅ 电池的光暗 Ｊ￣Ｖ 曲线

(ａ)４２０ ℃ꎻ(ｂ)４６０ ℃ꎮ
Ｆｉｇ. ６　 Ｄａｒｋ ａｎｄ ｗｈｉｔｅ ｌｉｇｈｔ Ｊ￣Ｖ ｃｕｒｖｅｓ ｆｏｒ ＣＺＴＳｅ ｓｏｌａｒ ｃｅｌｌｓ

ｆａｂｒｉｃａｔｅｄ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｕｂｓｔｒａｔｅ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ. ( ａ )
４２０ ℃ . (ｂ) ４６０ ℃ .

３. ３　 器件模型

图 ７ 为存在背电极势垒的 ＣＺＴＳｅ 电池的能

带示意图ꎬ假定 Ｍｏ 与 ＣＺＴＳｅ 交界处坐标为 ｘ ＝ ０ꎮ
由于势垒的存在将导致背电极处复合电流增大ꎬ
并使光暗曲线产生交叉ꎮ

Ev
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CdS

q渍bi
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图 ７　 存在背电极势垒的 ＣＺＴＳｅ 电池能带示意图

Ｆｉｇ. ７　 Ｂａｎｄ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ａ ＣＺＴＳｅ ｓｏｌａｒ ｃｅｌｌ ｗｉｔｈ ｂａｃｋ ｃｏｎ￣
ｔａｃｔ ｂａｒｒｉｅｒ

首先忽略背电极处空间电荷区内的载流子复

合ꎬ则电子电流 Ｊｎ(ｘ)在吸收层恒定ꎬ并可用输运

方程(１)进行描述:

Ｊｎ(ｘ) ＝ ｑＤｎＮｃｅｘｐ －
Ｅｃ(ｘ)
ｋＴ[ ]ｄ

ｄｘｅｘｐ
ＥＦｎ(ｘ)
ｋＴ[ ]ꎬ

(１)

其中 Ｄｎ为电子扩散系数ꎬＮｃ为导带有效态密度ꎬ
Ｅｃ(ｘ)为在 ｘ 处的导带能量ꎮ 经典的界面复合边

界条件通常用公式(２)描述:
Ｊｎ(Ｌｃ) ＝ Ｊｎ(０) ＝ ｑＳｎ(ｎ(０) － ｎ０)ꎬ (２)

Ｓｎ为表面电子的复合速率ꎬｎ(０)为 ｘ ＝ ０ 处的电子

浓度ꎬｎ０ 为 ｘ ＝ ０ 处的平衡电子浓度ꎮ 电子电流

的计算借鉴肖特基势垒多子电流的计算方法[１１]ꎬ
即对方程(１)在 ｘ ＝ ０ 和 ｘ ＝ Ｌｃ的范围内积分ꎬ并
利用边界条件(２)得到:

Ｊｎ(Ｌｃ) ＝ ｑＳｎ
ｎ２
ｉ

ＮＡ


ｅｘｐ ｑＶｊ

ｋＴ[ ] － ｅｘｐ －
ｑＶｃ

ｋＴ[ ]
ＳｎＬｄ

Ｄｎ
＋ ｅｘｐ － ｑ(φｂｉ ＋ Ｖｃ)

ｋＴ[ ]
ꎬ

(３)

其中 Ｌｄ ＝ πεｓｋＴ / ２ｑ２ＮＡ 中与德拜长度成正比ꎬεｓ

为 ＣＺＴＳｅ 的相对介电常数ꎬＮＡ 为 ＣＺＴＳｅ 的受主

浓度ꎬｎｉ为 ＣＺＴＳｅ 的本征载流子浓度ꎬＶｊ为 ＣＺＴＳｅ
与缓冲层 ＣｄＳ 构 ＰＮ 结上的压降ꎬＶｃ为背电极附

近反向结的压降ꎮ
对于真实材料的参数ꎬ当 ｑφｂｉ的值足够大时ꎬ

公式(３)中分母的第二项可以省略并只保留 Ｓｎ

项ꎬ最终简化为:

Ｊｎ(Ｌｃ) ＝ ｑ
Ｄｎ

Ｌｄ

ｎｉ
２

ＮＡ
 ｅｘｐ ｑＶｊ

ｋＴ[ ] － ｅｘｐ －
ｑＶｃ

ｋＴ[ ]æ
è
ç

ö
ø
÷ꎬ

(４)
其中 Ｖｊ的饱和值与光电流的存在与否有关ꎬ并可

分别用公式(５)和(６)表示[１２]:

Ｖｓｄａｒｋ ≈ ｎｋＴ
ｑ ｌｎ Ｊｃ

Ｊｓ

æ
è
ç

ö
ø
÷ꎬ (５)

Ｖｌｉｇｈｔ ≈ Ｖｓｄａｒｋ ＋ ｎｋＴ
ｑ ｌｎ １ ＋

ＪＬ

ＪＣ

æ
è
ç

ö
ø
÷ꎬ (６)

由公式(５)、(６)可知在光照条件下 Ｖｊ的值比暗态

下高ꎮ 并且在 ＰＮ 结较大正向偏压下ꎬ界面电子

复合电流 Ｊｎ(Ｌｃ)饱和且数值在光照条件下比暗

态下高(在较大正向偏压下ꎬ公式(４)中的项在较

大的正向偏压下可忽略)ꎬ而空穴电流饱和值

Ｊｐ(Ｌｃ)可用公式(７)表示[１３]ꎬ其饱和值为 Ｊｃ与光

照无关ꎮ

Ｊｐ(Ｌｃ) ＝ － Ｊｃ ｅｘｐ －
ｑＶｃ

ｋＴ[ ] － １æ
è
ç

ö
ø
÷ꎬ (７)

这意味着总电流在光照条件下达到饱和值比暗态

下更高ꎬ而这可能会导致图 ６(ｂ)中所示的光暗曲

线交叉现象ꎮ 在短路状态下ꎬ光电流正向流过背
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电极附近的势垒ꎬ势垒可等效成电阻ꎮ 且理想状

态下ꎬ器件在最高功率点和短路状态下的电流差

别不会过大ꎬ因此势垒仍可等效成电阻ꎬ串联电阻

对填充因子(Ｋ)的影响可以用经典公式描述:

Ｋ ≈ Ｋ０ １ －
Ｉｓｃ
Ｖｏｃ

Ｒｓ
æ
è
ç

ö
ø
÷ꎬ (８)

串联电阻的存在可以导致填充因子减小ꎬ这也

与图 ４ 的实验结果一致ꎮ ＺｎＳｅ 的禁带宽度比

ＣＺＴＳｅ 宽ꎬ并且可以形成弱 Ｎ 型[１４] ꎮ 所以衬底

温度 ４６０ ℃条件下制备电池所产生的问题可能

与背电极附近产生的 ＺｎＳｅ 有关ꎬ下面从蒸发法

制备 ＣＺＴＳｅ 薄膜生长机理讨论 ＺｎＳｅ 产生的

原因ꎮ
在衬底温度较低的条件下(４２０ ℃)ꎬＣｕ、Ｚｎ、

Ｓｎ、Ｓｅ 四种元素可直接在衬底上反应生成 ＣＺＴＳｅ
薄膜ꎮ 而当衬底温度较高时(４６０ ℃)ꎬ初始阶段

ＳｎＳｅｘ很难在高温衬底上附着进而参与反应ꎬ生成

的是稳定的二元化合物 ＣｕｘＳｅｙ和 ＺｎＳｅꎮ 由于 Ｃｕ
原子的迁移能力强[１５]ꎬ随着蒸发的进行ꎬ薄膜底

层的 Ｃｕ 扩散至表面与 Ｓｎ 和 Ｓｅ 反应生成三元化

合物 Ｃｕ２ＳｎＳｅ３ 作为中间化合物 [１６] ꎬ进而与表面

蒸发的 Ｚｎ 和 Ｓｅ 反应生成 ＣＺＴＳｅꎮ 但 Ｚｎ 原子扩

散能力较弱ꎬ导致初始阶段的 ＺｎＳｅ 以二元化合物

的状态留在背电极附近ꎮ

４　 结　 　 论

本文研究了衬底温度对共蒸发法制备 ＣＺＴＳｅ
薄膜材料性质及电池性能的影响ꎬ得出如下结论:

(１)衬底温度 ３８０ ℃条件下ꎬＳｎＳｅｘ的挥发性

不强ꎻＸＲＤ 测试发现制备的 ＣＺＴＳｅ 薄膜中含有二

元锡化物使电池失效ꎮ
(２)衬底温度升高到 ４２０ ℃ 时ꎬ二元锡化物

的挥发性增强并从薄膜中消失ꎮ ＳＥＭ 测试发现

薄膜的结晶质量随温度升高而提高ꎬ电池的开路

电压由于晶界的减少而增大ꎮ
(３)当衬底温度升高到 ４６０ ℃ 时ꎬ电池的开

路电压继续提高但短路电流密度及填充因子下

降ꎬ这可能与高衬底温度制备 ＣＺＴＳｅ 薄膜初始阶

段产生的 ＺｎＳｅ 有关ꎮ
(４)在高衬底温度下优化 ＣＺＴＳｅ 薄膜沉积工

艺将是进一步提高蒸发法制备 ＣＺＴＳｅ 太阳电池

转换效率的关键ꎮ
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