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　　摘　要：铜锌锡硫硒薄膜太阳能电池是低成本、有潜力的新型太阳能电池，其吸收层的质量决定太阳能电池器件的

性能．溶液法是通过将预制膜硒化热处理来获得铜锌锡硫硒太阳能电池的吸收层材料，其中硒化处理是得到高质量吸

收层的重要手段．为得到高质量吸收层，对硒化条件进行设计，分别从硒化程序组成（一步／两步硒化）、硒化温度及硒化

时间３个方面探究了硒化过程对铜锌锡硫硒吸收层的相纯度、微观形貌及光电转换性能的影响．利用最优硒化参量制

备电池器件，获得了５．７２％的光电转换效率．
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　　在众多太阳能电池中，铜锌锡硫硒［Ｃｕ２ＺｎＳｎ

（Ｓ，Ｓｅ）４，ＣＺＴＳＳｅ］薄膜太阳能电池因具有吸光系

数较高（＞１０
４ｃｍ－１）、带隙结构可调（１．０～

１．５ｅＶ连续可调）、组成元素无毒且地壳储量丰

富等优点而受到人们的广泛关注［１２］．自１９８８年

观察到Ｃｕ２ＺｎＳｎ（Ｓ，Ｓｅ）４ 材料的优良光伏性能开

始，对其研究已取得了较大的进展．１９９６年，首

个ＣＺＴＳＳｅ太阳能电池被制造，其效率仅为

０．７％
［３］，在不断优化后，已取得了１３．８％的最高

效率［４］．ＣＺＴＳＳｅ太阳能电池在光电转换效率上

已经显示出独特的应用价值，有望成为适合大规

模应用的高效率、低成本的太阳能电池，具有相对

广泛的应用前景．

１　犆犣犜犛犛犲太阳能电池

　　图１所示为ＣＺＴＳＳｅ太阳能电池的基本结构

示意图，太阳能电池是由多层薄膜组合而成，制备

过程如下：

１）底层以钠钙玻璃（ＳＬＧ）作为衬底，在ＳＬＧ

上磁控溅射约１μｍ的Ｍｏ作为背电极，用于收集

空穴．

２）在 Ｍｏ背电极上制备ＣＺＴＳＳｅ的吸收层作

为Ｐ型半导体，即太阳能电池的主体部分．吸收

层是吸收和利用太阳光的关键，质量好的吸收层

一般表面致密无孔，截面晶粒尺寸大，能够被单层

大颗粒贯穿，厚度在１μｍ 以上．

３）通过化学水浴法沉积厚度约为５０ｎｍ的

ＣｄＳ作为缓冲层，ＣｄＳ在电池中充当Ｎ型半导体

的一部分，主要用于减少吸收层与窗口层之间的

晶格失配，同时调节二者之间的能带匹配．

４）在ＣｄＳ之上再溅射ＺｎＯ和ＩＴＯ窗口层，

作为Ｎ型区材料，该结构是构成异质结及其内建

电场的重要部分．

５）蒸镀 Ａｌ栅极电极作为顶电极，用于收集

电流．

图１　ＣＺＴＳＳｅ太阳能电池的基本结构



ＣＺＴＳＳｅ吸收层的制备方法较多，主要分为

真空法和非真空法［５］．真空法又包括溅射法和蒸

镀法，真空法制备环境“干净”，不易引入其他杂

质，但由于真空法需要高昂的真空设备、空间有限

的真空腔室，生产成本较高，制约了其大规模生产

应用［６］．而非真空法则可以降低生产成本，非真

空法中的溶液法具有产量高、原料成本低的优点，

且能制备均匀性高的大面积薄膜．在ＣＺＴＳＳｅ太

阳能电池的研究中，很多的溶液体系被采用，例如

乙二硫醇＋乙二胺体系、二甲基亚砜（ＤＭＳＯ）体

系等［７８］．

溶液法制备ＣＺＴＳＳｅ吸收层主要分为３步：

１）将薄膜所需金属元素（Ｃｕ，Ｚｎ，Ｓｎ等）溶解

于特定溶剂中，获得前驱体溶液．

２）将前驱体溶液旋涂在干净的 Ｍｏ玻璃衬底

上，通过加热预烧，缩聚成膜，重复多次，获得

ＣＺＴＳ预制膜．

３）将预制膜在 Ｎ２ 气氛下进行硒化退火处

理，使其在高温下生长成为大晶粒．

在该过程中，第３步热处理过程（即硒化过

程）对ＣＺＴＳＳｅ吸收层的晶体质量起着非常重要

的作用，热处理的结果会直接影响吸收层的结晶

质量和晶体结构等．

２　实验设计

硒化过程的很多因素会直播影响ＣＺＴＳＳｅ吸

收层的质量，包括退火速率、退火温度、退火时间

等．首先退火速率会影响晶粒的成相方式，快速

退火情况下，预制膜中生成的各种二次相会直接

反应生成ＣＺＴＳＳｅ相；而在退火过程升温速率较

慢的 情 况 下，各 种 二 次 相 会 先 形 成 三 元 的

Ｃｕ２ＳｎＳｅ３ 相，然 后 再 与 ＺｎＳｅ 二 次 相 形 成

ＣＺＴＳＳｅ；在退火温度过高，退火时间过长的情况

下，可能会引起ＣＺＴＳＳｅ相的分解
［４］．文献［９］研

究表明：高温（５００～６００℃）时，ＣＺＴＳＳｅ不稳定，

容易重新分解为二次相，而二次相的不稳定挥发，

可能会在吸收层表面造成较大孔洞；相反，硒化温

度过低或者硒化时间过短，则会使ＣＺＴＳＳｅ结晶

层底层存在大量未反应完全的富碳小粒子层，同

时ＣＺＴＳＳｅ本身晶体尺寸也会明显变小，达不到

高质量结晶的要求．因此，制备高质量的薄膜太

阳能电池吸收层需要兼顾热处理的升温速率、温

度及时间等因素．

基于硒化过程对吸收层的重要影响，从硒化

工艺改善角度，分别从成相方式、硒化温度以及硒

化时间３个方面开展实验设计与探究．

１）结合成相方式不同，尝试不同退火方式，设

计了一步退火和两步退火２种硒化方式：一步退

火是将温度从室温直接快速升温到硒化所需的温

度５６０℃，直接进行硒化；两步硒化是先将温度从

室温升温到３５０℃，保温一段时间，让Ｓｅ蒸汽进

入预制膜中，先形成三元相和二元相，然后再升温

到５６０℃进行退火．观察不同成相结晶方式对吸

收层结晶、相纯度以及最后的ＣＺＴＳＳｅ太阳能电

池性能的影响．

２）系统地调节两步硒化的硒化温度和硒化时

间，探究退火的温度及时间对薄膜的结晶度、相纯

度等性质的影响，并在此基础上制备ＣＺＴＳＳｅ太

阳能电池，研究硒化工艺对器件最终光电转换性

能的影响．

３）针对ＣＺＴＳＳｅ薄膜制备过程中影响薄膜质

量的硒化过程，整合硒化步骤、温度、时间等制备

条件，得出有效的ＣＺＴＳＳｅ薄膜制备硒化策略．

在实验过程中，通过完整的问题分析讨论、实

验方案设计以及结果表征分析，可以培养学生的

科学思维与探究能力，为理工学科综合型人才培

养提供有效的参考模式．本实验可作为大学本科

材料物理等相关专业的探索类实验课程题目．开

设对象为大学二、三年级本科生，也可面向相关专

业研究生开放，课时设置为１６～３２学时，分小组

授课，授课人数每组６～８人．考核从文献调研、

实验操作、数据分析处理３方面综合考量，分别占

比２０％，２０％及６０％，以综合评价学生的科学思

维与探究能力．

３　实　验

３．１　犆犣犜犛犛犲吸收层的制备

３．１．１　ＣＺＴＳ预制膜的制备

图２所示为ＣＺＴＳ预制膜的制备过程，主要

分为２部分：

１）前驱体溶液的配制．按照图２所示流程，

将Ｃｕ（ＣＨ３ＣＯＯ）２·Ｈ２Ｏ（１．１２ｍｏｌ／Ｌ），ＺｎＣｌ２

（０．８１ｍｏｌ／Ｌ），ＳｎＣｌ２·２Ｈ２Ｏ（０．６８ｍｏｌ／Ｌ）和硫

脲（３．０２ｍｏｌ／Ｌ）溶于二甲基亚砜（ＤＭＳＯ）中，室

温下搅拌３ｈ，得到澄清透明的黄色溶液，即为

ＣＺＴＳ前驱体溶液．
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２）旋涂制备预制膜．将前驱体溶液和干净的

Ｍｏ玻璃放入Ｎ２ 气氛下的手套箱，采用旋涂法制

备厚度约为１μｍ的前驱膜．

图２　ＣＺＴＳ预制膜的制备流程示意图

３．１．２　ＣＺＴＳ预制膜硒化

硒化是将预制膜和Ｓｅ粒放入石墨盒中，并将

石墨盒放入快速升温炉中，进行３～５次的Ｎ２ 吹

扫，使得管内充满Ｎ２．之后保持１２０ｍｇ／Ｌ的Ｎ２

流速，调控加热温度及时间，得到ＣＺＴＳＳｅ吸收层

薄膜．完整的硒化调控条件如表１所示．

硒化方法分为一步硒化和两步硒化．一步硒

化为：经过狋升１将温度从室温升温到犜１，硒化时间

为狋硒１．两步硒化为：先经过狋升１将温度从室温升

温到犜１，硒化时间为狋硒１，然后再经过狋升２，将温度

从犜１ 升温到犜２，硒化时间为狋硒２．

硒化温度的调控是在其他条件固定的前提

下，分别改变第一次硒化温度犜１ 和第二次硒化

温度犜２，设置了５种条件（见表１），并分别讨论５

种条件下的ＣＺＴＳＳｅ吸收层对太阳能电池性能的

影响．

另外，在固定第一次硒化温度（３５０℃）和硒

化时间（５ｍｉｎ）的前提下，将条件１下样品的第二

次硒化时间从１５ｍｉｎ延长到２０ｍｉｎ，分别标记

为：条件１（１５ｍｉｎ）、条件１（２０ｍｉｎ）；将条件２下

样品的第二次硒化时间从１５ｍｉｎ减少到１０ｍｉｎ，

分别标记为：条件２（１０ｍｉｎ）和条件２（１５ｍｉｎ）．

对比分析硒化时间对太阳能电池的影响．

表１　硒化调控条件表

硒化方法 狋升１／ｍｉｎ 犜１／℃ 狋硒１／ｍｉｎ 狋升２／ｍｉｎ 犜２／℃ 狋硒２／ｍｉｎ 标记

一步硒化 １ ５６０ １５ － － － －

两步硒化 ０．５

３５０

３５０

３５０

３２０

３８０

５ ０．５

５２０

５４０

５６０

５４０

５４０

１５

条件１

条件２

条件３

条件４

条件５

３．２　犆犣犜犛犛犲太阳能电池的制备

１）ＣｄＳ缓冲层的制备．采用化学水浴沉积的

方法制备缓冲层．将０．１２ｇ的ＣｄＳＯ４ 放入装有

３００ｍＬ超纯水的烧杯中，搅拌至完全溶解；随后

加入１８．７５ｍＬ的ＮＨ３·Ｈ２Ｏ，搅拌１５ｍｉｎ；最后

加入０．１７ｇ硫脲，搅拌５ｍｉｎ以上，待完全溶解

后得到沉积溶液．将装有样品的支架放入装有沉

积溶液的烧杯中，整个烧杯放入提前升温到６０℃

的水浴锅中，沉积厚度约为５０ｎｍ的ＣｄＳ．

２）ｉＺｎＯ／ＩＴＯ窗口层的制备．用射频磁控溅

射的方法制备ｉＺｎＯ层，Ａｒ流量为０．０４Ｌ／ｍｉｎ，溅

射功率为６８Ｗ，溅射时间为３ｍｉｎ，得到的ｉＺｎＯ

层厚度约为６０ｎｍ；用直流磁控溅射的方法在

ｉＺｎＯ层表面制备ＩＴＯ层，Ａｒ流量为０．０１Ｌ／ｍｉｎ，

溅射功率为５８ Ｗ，溅射时间为５ｍｉｎ，得到的

ＩＴＯ层厚度约为２６０ｎｍ．

３）热蒸发制备 Ａｌ电极．将沉积完ｉＺｎＯ／

ＩＴＯ窗口层的样品放置于真空蒸镀仪器中，抽真

空，蒸镀厚度约为２００ｎｍ的 Ａｌ电极．最终完成

的电池有效面积为０．１９ｃｍ２．

４　实验结果与讨论

４．１　分步硒化对犆犣犜犛犛犲吸收层和器件性能的

影响

４．１．１　分步硒化制备的ＣＺＴＳＳｅ吸收层的物相

和形貌分析

对一步硒化和两步硒化的样品进行ＸＲＤ表

征，如图３所示．对比ＣＺＴＳＳｅ的标准卡片（ＰＤＦ

＃５２０８６８），找到２种硒化方式下ＣＺＴＳＳｅ的特

征峰（１１０）（１１２）（１０３）（２１１）（２０４）（３１２）（４００）
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（３３２）；可以看出，２ 种硒化方式均显示出了

ＭｏＳｅ２ 的特征峰，且两步硒化的 ＭｏＳｅ２ 特征峰比

一步硒化的特征峰强，根据 ＭｏＳｅ２ 的形成方

式［１０］，猜测两步硒化比一步硒化更充分．另外，

在一步硒化得到的吸收层中检测出了杂质峰，经

对比这些峰属于ＣｕＳｅ２ 和Ｓｎ（Ｓ，Ｓｅ）２ 的特征峰，

说明一步硒化的样品吸收层中存在二次相．

图３　一步硒化与两步硒化制备ＣＺＴＳＳｅ

吸收层的ＸＲＤ图谱

由于某些二次相（例如ＺｎＳｅ，Ｃｕ２ＳｎＳｅ３ 等）

的晶体结构与ＣＺＴＳＳｅ同属于闪锌矿结构，其特

征峰与ＣＺＴＳＳｅ的特征峰重合，ＸＲＤ不易检测

出，因此继续采用４８８ｎｍ波长拉曼检测样品．如

图４所示，在１７３，１９７，２３６，２４２ｃｍ－１处检测到属

于ＣＺＴＳＳｅ的拉曼峰
［１１］，在３２９ｃｍ－１处检测到

ＣＺＴＳ的振动峰，其中对于一步硒化的样品在

２５１ｃｍ－１处检测到更强的ＺｎＳｅ信号，这说明一

步硒化的样品表面存在更多的二次相．结合图３

的ＸＲＤ分析，可以证明两步硒化更利于纯相

ＣＺＴＳＳｅ的生成．

为了更直观地观察吸收层的表面和截面形

貌，对２组样品进行了ＳＥＭ测试，如图５所示．２

组样品的表面都较为稀疏，但是两步硒化的样品

晶粒更大，说明结晶相对较好．无论经过一步还

是两步硒化，薄膜样品的截面均呈现出双层晶粒

结构，但对于一步硒化样品，ＣＺＴＳＳｅ晶粒与底层

Ｍｏ基底之间暴露出了较大的孔洞，这可能是由

于一步硒化情况下ＣＺＴＳＳｅ相分解反应产生的

ＳｎＳｅ２ 二次相的挥发溢出所致．较大孔洞的存

在，使得ＣＺＴＳＳｅ与 Ｍｏ基底之间的接触变差，并

可造成后续电池器件界面的更多复合．

图４　一步硒化与两步硒化制备ＣＺＴＳＳｅ

吸收层的拉曼图谱

（ａ）一步硒化

（ｂ）两步硒化

图５　一步硒化与两步硒化制备ＣＺＴＳＳｅ吸收层的

表面和截面形貌ＳＥＭ图

４．１．２　分步硒化制备ＣＺＴＳＳｅ太阳能电池的性

能分析

图６所示为２种硒化方式得到的ＣＺＴＳＳｅ电

池的伏安特性（犑犞）曲线，同时对测试样品进行

多次制备统计分析，以给出更可靠的参考数据．

表２列出了不同硒化方式下分别制备９块电

池的电学参量平均值，括号内为单块最高效率电

池的电学参量．结合表２给出的电池参量统计数

据，可以看到两步硒化的器件平均效率η＝

５．２１％，而一步硒化的器件平均效率η＝４．０５％．

其中两步硒化器件的短路电流犑ｓｃ、开路电压犞ｏｃ
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和填充因子犉犉较一步硒化均有小幅度提升，这

主要是由于两步硒化样品比一步硒化样品的结晶

性和背界面接触要好，使得两步硒化样品的吸收

光子产生载流子能力以及载流子传输能力更好，

同时背界面的复合减少，有利于器件性能的改善．

图６　一步硒化与两步硒化制备ＣＺＴＳＳｅ太阳能

电池的犑犞 曲线

表２　一步硒化与两步硒化制备犆犣犜犛犛犲电池的电学参量

硒化方法 η 犞ｏｃ／Ｖ犑ｓｃ／（ｍＡ·ｃｍ
－２） 犉犉

一步硒化
４．０５％

（４．２２％）

０．３４

（０．３５）

３１．７６

（３３．９０）

３７．６％

（３９．５％）

两步硒化
５．２１％

（５．６６％）

０．３５

（０．３７）

３３．６４

（３６．５０）

３９．４７％

（４２．３０％）

　　注：表中数值均为测试９块电池的平均值，括号内为

效率最高电池的电学参量．

为了测试ＣＺＴＳＳｅ薄膜太阳能电池在不同波

长下的光响应情况，对电池进行了外部量子效率

测试（ＥＱＥ），如图７所示．不同硒化方式下的电

池对波长低于５２０ｎｍ的太阳光的光响应相似，

证明２种器件的性能差别并非来源于窗口层和缓

冲层，而是在可见光和近红外波长范围内，而该范

围内的光吸收主要来源于吸收层及背接触．从

ＥＱＥ曲线可以明显看出：两步硒化的光响应更明

显，证实了两步硒化吸收层的质量更好，同时两步

硒化的样品在吸收层背面区域光生载流子收集能

力要优于一步硒化的样品［１２］．根据ＥＱＥ曲线得

到器件的积分电流分别为３１．１４ｍＡ／ｃｍ２ 和

３３．２５ｍＡ／ｃｍ２，在误差范围内与犑犞 曲线所测

结果相符，证明了测试结果的准确性．

通过这部分实验，可以看出两步硒化样品较

一步硒化样品具有更优异的光电性能，这主要取

决于两步硒化样品的吸收层和背界面的质量更

优．但是在ＳＥＭ分析中，发现两步硒化样品仍然

存在不足，例如吸收层表面晶粒不致密、ＭｏＳｅ２

层厚度较厚，这可能是由于硒化温度过高导致的

硒化过度现象．因此，下一步将通过降低硒化温

度的方式，使硒化程度在适当范围内减弱，以制备

更高质量的吸收层．

图７　一步硒化与两步硒化制备ＣＺＴＳＳｅ太阳能电池的

ＥＱＥ曲线和积分电流曲线

４．２　硒化温度对犆犣犜犛犛犲吸收层和器件性能的

影响

４．２．１　不同硒化温度制备ＣＺＴＳＳｅ吸收层的物

相和形貌分析

对硒化温度进行调节，具体温度调控条件详

见表１．首先采用ＸＲＤ对５种吸收层进行物相表

征，结果如图８所示．从图８可以看出：５种条件

下硒化的薄膜，除了ＣＺＴＳＳｅ的特征峰之外，没有

其他的杂相，说明不同硒化温度下制备的吸收层

相纯度均较高．除此之外，可以看到条件３下的

ＭｏＳｅ２ 峰最高，其他条件下的 ＭｏＳｅ２ 峰相对较

弱，证明了通过适当减小硒化温度可使 ＭｏＳｅ２ 层

变薄．

为了更加直观地观察形貌，对样品进行了

ＳＥＭ表征，如图９所示．从表面形貌来看，条件１

和条件２的样品均比条件３的样品更加致密，条

件１的样品晶粒相对较小，同时截面形貌是３层

结构，由上下２层大颗粒、中间夹着１层小粒子层

组成，这可能是由于反应温度较低导致硒化不完

全所致；而条件２的样品则是常见的双层大颗粒

结构．条件１和条件２的 ＭｏＳｅ２ 厚度相当，均比

条件３的薄，因此从条件１～３得出：条件２的样

品吸收层的致密性和截面结构相对较好．
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图８　不同硒化温度制备ＣＺＴＳＳｅ吸收层的ＸＲＤ图谱

图９中的（ｄ）～（ｅ）分别为条件４和条件５下

的样品结果，从ＳＥＭ 的结果看：条件４样品的吸

收层形貌结构与条件２样品的结果非常相似，而

条件５样品的吸收层表面晶粒较小，截面的下层

颗粒比上层颗粒大，且有较多孔洞，生长不均匀，

说明对于条件５样品，下层大颗粒生长更加充分，

这可能是由于第一步硒化温度高时有利于促进

Ｓｅ蒸汽进入，促进了下层大颗粒生长．根据文献

［１３］得到下层晶粒与上层晶粒彼此之间是竞争组

分生长的关系，在硒化初期，上下２层开始形成大

颗粒，然后随着硒化的进行，彼此向中间生长，逐

步消耗掉中间的组分，硒化进行到最后，２层大颗

粒因为足够稳定，最后并不会相互融合，而是形成

２层大颗粒结构．因此，如果下层颗粒生长过大，

反而会阻碍上层组分的结晶．

（ａ）条件１

（ｂ）条件２

（ｃ）条件３

（ｄ）条件４

（ｅ）条件５

图９　不同硒化温度制备ＣＺＴＳＳｅ吸收层的表面和

截面形貌ＳＥＭ图

综上，从ＳＥＭ 形貌能够初步分析在条件２

（３５０～５４０℃）下的吸收层质量相对较好，第二步

温度过高或温度过低会导致硒化过度或者硒化不

充分．硒化温度过高会使 ＭｏＳｅ２ 的厚度过厚，吸

收层表面不致密；而硒化温度过低时，吸收层的晶

粒没有足够长大，截面小粒子层未被消耗掉，会导

致截面界面层较多．另外，第一步硒化温度过高

会使下层大颗粒生长过大，吸收组分过多，阻碍上

层的结晶，从而造成不利影响．

４．２．２　不同硒化温度制备ＣＺＴＳＳｅ太阳能电池

的性能分析

图１０所示为不同硒化温度下制备电池的犑

犞 曲线，表３给出了９块电池的电学参量统计数

据，可以看出：随着硒化温度的升高，开路电压

犞ｏｃ下降．犞ｏｃ的下降归因于硒化温度升高后，硒化

程度变大，ＣＺＴＳＳｅ的带隙减小．在条件２下制备
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的电池，其短路电流犑ｓｃ和填充因子犉犉最高，主

要是因为该条件下样品吸收层表面比较致密，能

够有效地吸收光子产生载流子，因此在该条件下的

平均效率达到５．７２％．条件４和条件５中，条件４

样品的吸收层表面形貌与条件２样品较为类似平

均效率为５．５８％，其短路电流犑ｓｃ、开路电压犞ｏｃ和

填充因子犉犉均略低于条件２．条件５下的样品性

能较差，可能是由于吸收层截面结构较差，富含孔

洞所导致的复合较多．

图１０　不同硒化温度下制备ＣＺＴＳＳｅ太阳能

电池的犑犞 曲线

表３　不同硒化温度下制备犆犣犜犛犛犲电池的电学参量

条件 η 犞ｏｃ／Ｖ 犑ｓｃ／（ｍＡ·ｃｍ
－２） 犉犉

１
４．３９％

（４．９４％）

０．４０８

（０．４１３）

３２．８８

（３５．５０）

３１．２９％

（３３．９８％）

２
５．７２％

（５．９１％）

０．３７４

（０．３９０）

３５．６４

（３７．６５）

４２．１７％

（４５．８２％）

３
５．２１％

（５．６６％）

０．３５１

（０．３７６）

３３．６４

（３６．５０）

３９．４７％

（４２．３０％）

４
５．５８％

（５．７４％）

０．３６７

（０．３８９）

３４．４５

（３８．３４）

４０．９６％

（４６．３０％）

５
５．０３％

（５．６３％）

０．３７３

（０．４０１）

３４．９７

（３６．０２）

３８．４９％

（４０．９７％）

　　注：表中数值均为测试９块电池的平均值，括号内为

效率最高电池的电学参量．

测试不同条件下ＣＺＴＳＳｅ薄膜太阳能电池的

ＥＱＥ，并通过相应计算得到各电池的光学带隙．

从图１１中可以看出：各条件下的电池在相应波长

下的响应趋势相似，而最优性能（条件２）的样品

在各波长的光响应最强．图１２中显示了各电池

的光学带隙，正如之前的猜测，随着硒化更加充

分，带隙减小，从而导致开路电压减小［１４］．

图１１　不同硒化温度制备ＣＺＴＳＳｅ太阳能电池的

ＥＱＥ曲线

图１２　由不同硒化温度ＣＺＴＳＳｅ太阳能电池的ＥＱＥ

曲线计算得到的犈ｇ图

另外，还发现对于条件１样品，最终吸收层形

成了３层结构，中间的小粒子层可能是由于硒化

不够充分导致，在文献［１５］中也能看到相似现象，

该现象可通过后续增加硒化时间得到改进．

对于条件３和条件５的样品，均存在硒化过

度的问题，直接导致上层大颗粒或下层大颗粒生

长不协调，造成一系列的孔洞，增加了载流子的复

合，因此导致最终性能较差．

综上，较为优异的硒化条件为：从室温升温至

３５０℃硒化５ｍｉｎ后，再从３５０℃升温至５４０℃

硒化１５ｍｉｎ，即条件２样品性能最佳．

４．３　硒化时间对犆犣犜犛犛犲吸收层和器件性能的

影响

４．３．１　不同硒化时间制备ＣＺＴＳＳｅ吸收层的物

相和形貌分析

针对条件１下的样品存在硒化不足的问题，
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将第一步硒化时间固定，延长第二步硒化时间，将

原来的第二步硒化时间由１５ｍｉｎ增加到２０ｍｉｎ，

所制备的样品分别标记为：条件１（１５ｍｉｎ）和条

件１（２０ｍｉｎ）．考虑到４．２节中性能最优的条件２

样品的吸收层没有达到非常致密，通过减少第二

步的硒化时间（将１５ｍｉｎ减为１０ｍｉｎ），探究能否

让其吸收层表面更加致密，所制备的样品分别标

记为：条件２（１０ｍｉｎ）和条件２（１５ｍｉｎ）．

对４种样品进行ＸＲＤ表征，并将ＣＺＴＳＳｅ的

主峰（１１２）放大，如图１３所示．从（１１２）特征峰放

大图谱来看，条件２（１５ｍｉｎ）样品的特征峰最高，

结晶性最好；其次是条件２（１０ｍｉｎ）的样品，而对

于条件１样品，无论是硒化１５ｍｉｎ还是２０ｍｉｎ，

结晶性都较差，这可能是由于硒化温度过低所导

致［１５］．

图１３　不同硒化时间制备ＣＺＴＳＳｅ吸收层的ＸＲＤ

（１１２）特征峰放大图谱

图１４为不同条件和硒化时间下样品吸收层

的ＳＥＭ图，从图１４中可以看出：条件１样品在增

加硒化时间后可以促使中间的小粒子层消失，但

是表面晶粒仍然较小，且由于硒化时间过长，表面

不够致密，说明延长硒化时间只能使硒化过程继

续，不能促进表面晶粒长大．对于不同硒化时间

的条件２样品，可以看出：硒化１０ｍｉｎ的样品，其

表面的晶粒和致密性并没有１５ｍｉｎ的大和致密，

这可能是由于当达到２层大颗粒后，上层晶粒会

吞噬下层颗粒，吸收下层大颗粒的组分，而硒化

１０ｍｉｎ的样品并没有到达这个阶段，从而导致上

层颗粒比下层颗粒小．

综上，从ＸＲＤ和ＳＥＭ 的表征结果来看，依

旧是条件２（１５ｍｉｎ）下的样品在结晶形貌上表现

最好．

（ａ）条件１（１５ｍｉｎ）

（ｂ）条件１（２０ｍｉｎ）

（ｃ）条件２（１０ｍｉｎ）

（ｄ）条件２（１５ｍｉｎ）

图１４　不同硒化时间制备ＣＺＴＳＳｅ吸收层的表面和

截面形貌ＳＥＭ图

４．３．２　不同硒化时间制备ＣＺＴＳＳｅ太阳能电池

的性能分析

图１５所示为不同硒化时间制备电池的犑犞

曲线，表４给出了电池参量的统计数据．对于条

件１样品，硒化时间变长后，反而使电池性能变

差，平均效率由原来的４．３９％降低到２．７６％，从

电池参量来看，犞ｏｃ，犑ｓｃ和犉犉 均变差．而对于条
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件２样品，性能均优于条件１样品，即使样品在条

件２下的硒化时间降到１０ｍｉｎ，其平均效率也能

达到４．７５％，优于条件１样品．比较表４中不同

条件下各电池的平均性能可知，条件２（１５ｍｉｎ）

样品的光电转换性能最好．

图１５　不同硒化时间制备ＣＺＴＳＳｅ太阳能电池的犑犞曲线

表４　不同硒化时间制备犆犣犜犛犛犲电池的电学参量

条件狋硒２／ｍｉｎ η 犞ｏｃ／Ｖ 犑ｓｃ／（ｍＡ·ｃｍ
－２） 犉犉

１

１５

２０

４．３９％

（４．９４％）

０．４０８

（０．４１３）

３２．８８

（３５．５０）

３１．２９％

（３３．９８％）

２．７６％

（３．７２％）

０．３４８

（０．３７１）

２９．７８

（３２．５６）

２８．２１％

（３３．５１％）

２

１０

１５

４．７５％

（５．３７％）

０．３６３

（０．３７９）

３２．５７

（３３．９４）

３９．３２％

（４２．３０％）

５．７２％

（５．９１％）

０．３７４

（０．３９０）

３５．６４

（３７．６５）

４２．１７％

（４５．８２％）

　　注：表中数值均为测试９块电池的平均值，括号内为

效率最高电池的电学参量．

５　结束语

针对 ＤＭＳＯ溶液体系，成功制备了分步硒

化、不同硒化温度、不同硒化时间的ＣＺＴＳＳｅ吸收

层，并通过ＸＲＤ和ＳＥＭ 表征，分析了不同硒化

工艺对吸收层结晶和形貌的影响，并在此基础上

制备了ＣＺＴＳＳｅ薄膜太阳能电池，通过犑犞 曲线

测试确定了最优的硒化方式为两步硒化，且在

３５０℃硒化５ｍｉｎ，再在５４０℃硒化１５ｍｉｎ的条

件下，取得了平均效率为５．７２％的优异性能．本

工作虽然从硒化的步骤、温度和时间角度对硒化

工艺进行了相对全面的讨论，并取得成效，但仍有

不足．例如，在硒化过程中，快速退火炉的升温速

率、Ｎ２ 流量和炉内气压等也对硒化薄膜的质量具

有重要影响，这也是今后硒化工艺探究中需要继

续探究的因素．该研究作为实验学科类学生的科

研探索类课程，通过文献调研、科学问题的提出、

实验方案的设计、测试分析方法的表征、数据分析

与讨论，让学生经历完整的科研训练，培养学生的

实验动手能力，提高学生分析问题解决问题的能

力，是培养新时期综合型人才的有效途径．
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犓犲狔狑狅狉犱狊：ＣＺＴＳＳｅ；ｔｈｉｎｆｉｌｍｓｏｌａｒｃｅｌｌ；ｓｅｌｅｎｉｚａｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓ；ｃｒｙｓｔａｌｇｒｏｗｔｈ；ｐｈｏｔｏｅｌｅｃｔｒｉｃｃｏｎ

ｖｅｒｓｉｏｎｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ
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