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(57)摘要

本发明涉及一种用CuAlO2过渡层提高铜锌

锡硫硒太阳电池效率的方法,属于光电子半导体

和太阳电池领域。本发明的目的在于通过在传统

结构(SLG/Mo/CZTSSe/CdS/i-ZnO/ITO/Al)的

CZTSSe太阳电池背电极Mo和CZTSSe吸收层之间

增加一层CuAlO2(CAO)非晶薄膜，阻碍硒化时Se

蒸气和CZTSSe中的Se与Mo的反应，减小Mo(S ,

Se)2层的厚度，抑制二次相的生成，提高CZTSSe

的晶体质量，从而提高光电转换效率。本发明利

用磁控溅射制备CAO薄膜，溶液法制备CZTSSe薄

膜。当CAO层厚度为10.6nm时，可使太阳电池转换

效率提高24％。
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1.一种用CuAlO2过渡层提高铜锌锡硫硒太阳电池效率的方法，其特征在于在传统结构

SLG/Mo/CZTSSe/CdS/i-ZnO/ITO/Al，SLG、CZTSSe、i-ZnO和ITO分别表示钠钙玻璃(soda 

lime  glass)、Cu2ZnSn(S,Se)4、本征ZnO和锡掺氧化铟(indium  tin  oxide)的CZTSSe太阳电

池背电极界面引入一层厚度7-18nm的非晶CuAlO2过渡层。

2.根据权利要求1所述的一种用CuAlO2过渡层提高铜锌锡硫硒太阳电池效率的方法，其

特征在于CuAlO2层是利用磁控溅射制备的，该过渡层厚度通过调节溅射参数来调控，其中，

体积分数为99.999％的高纯Ar作为溅射气体，在工作压强为0.6-1 .2Pa，溅射功率为40-

80W，衬底温度为室温的条件下溅射沉积的CuAlO2非晶薄膜。

3.根据权利要求1所述的一种用CuAlO2过渡层提高铜锌锡硫硒太阳电池效率的方法，其

特征在于CuAlO2的增加阻碍硒化时Se蒸气以及CZTSSe中的Se与Mo的反应，减小Mo(S,Se)2层

的厚度，抑制二次相的生成，当CuAlO2层厚度为10.6nm时，提升CZTSSe的晶体质量。
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一种用CuAlO2过渡层提高铜锌锡硫硒太阳电池效率的方法

技术领域

[0001] 本发明涉及一种应用CuAlO2非晶薄膜修饰背电极界面提高铜锌锡硫硒太阳电池

光电转换效率的方法,  属于光电子半导体和太阳电池领域。

背景技术

[0002] 具有kesterite结构的铜锌硒硫硒(Copper  Zinc  Tin  Sulfide  Selenide，

CZTSSe)是一种直接带隙的半导体材料，由于其带隙在1.0-1.5eV连续可调，吸收系数高(α>

104cm-1)，组成元素地球储藏丰富，制备成本低和对环境友好等特点，被认为是替代

CuInGaSe2(CIGS)制备薄膜太阳电池的理想吸收层材料，近年来受到了人们广泛深入的研

究[1-3]。截至目前，以CZTSSe为吸收层、结构为SLG/Mo/CZTSSe/CdS/i-ZnO/indium  tin 

oxide(ITO)/Al  grid  薄膜太阳电池的光电转换效率(Power  Conversion  Efficiency，

PCE)最高已达12.6％[4]。但这一PCE远低于其理论预期的31％[5]和CIGS电池的22％[6]。许多

实验和理论研究表明导致CZTSSe太阳电池PCE低的主要原因之一是在硒化过程中背电极界

面易发生如下反应：

[0003]

[0004] 导致在CZTSSe/Mo背电极界面形成Mo(S,Se)2(MSSe)层及Cu2(S,Se)，Zn(S,Se)和Sn

(S,Se)二次相。其中，MSSe具有双重作用，[7,8]一方面，它的功函数高，与CZTSSe可形成准欧

姆接触，当其厚度较薄时，可增强CZTSSe  与背电极间的紧密接触，这些优点有利于光生载

流子的传输和收集，提高电池PCE；另一方面，如果MSSe  层的厚度过大，将使太阳电池串联

电阻(RS)显著增加，CZTSSe与Mo不能紧密接触，造成电池PCE下降。二次相的生成从两个方

面影响太阳电池的PCE。一是会在背电极界面形成旁路电流，降低光生载流子的收集效率，

表现为并联电阻(RSh)减小，二是Sn(S,Se)、Zn(S,Se)易挥发，极易从背界面逃离，导致界面

孔洞的形成，界面复合率增加，表现为反向饱和电流密度(J0)增加。这两方面的作用将导致

太阳电池短路电流密度(JSC)，开路电压(VOC)和填充因子(FF)减小，降低PCE。因此，寻找抑

制二次相的形成、减小MSSe层厚度的方法和技术成为提高CZTSSe太阳电池PCE的关键科学

问题之一。

[0005] 为了解决上述问题，近年来人们开展了广泛的研究。Zhang等人[9]利用预合金化方

法降低硒化过程中硒的扩散速率，控制MSSe层的厚度，提高了CZTSSe太阳电池的PCE。但这

种方法工艺比较复杂，同时也难抑制二次相的生成。为此，一些科研人员采用在CZTSSe吸收

层与背电极Mo之间增加过渡层的方法来控制MSSe 的厚度，抑制二次相的生成。Liu等人[10]

以TiB2为过渡层开展了其对CZTSSe太阳电池性能的研究，发现虽然  TiB2的增加能降低RS

(从22.0降至10.3Ω·cm2)，但VOC却减小了，导致太阳电池性能变差。Scragg等人[11]利用增

加TiN过渡层来抑制二次相形成，其结果表明它能一定程度钝化Mo/CZTS界面，同时阻止Mo

与S的反应，但是增加了电池RS。Cui等人[12]以Ag作为过渡层应用于CZTS电池中，发现界面孔

隙和MoS2层厚度得到了有效减少，然而考虑到Ag的高成本，不利于大规模推广。诚然，采用

这些过渡层材料可在一定程度上抑制二次相的形成，减小MSSe层厚度。但是，它们仍然会导
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致一些副作用。因此，寻找合适的过渡层材料是进一步提高CZTSSe太阳电池PCE的有效途

径。

[0006] 实际上，在背电极界面生长过渡层抑制二次相形成、控制MSSe生长的方法中，过渡

层材料的选取及其厚度的控制至关重要。首先，这种材料要有较好的化学稳定性，保证高温

硒化过程中不与CZTSSe和Mo发生化学反应；其次，与CZTSSe和Mo有很好的粘接性能；最后，

具有与CZTSSe和Mo匹配的能带结构和电学性能。

[0007] CuAlO2(CAO)晶体具有三方结构，晶格常数为 是间接带

隙p型半导体，其间接带隙Egi＝1.8eV，直接带隙Egd＝3.5eV[13,14]。但CAO晶体是高温相，通常

需要在1000℃的条件下形成。常温下生长的CAO通常是非晶体。CAO非晶具有与其晶体相似

的能带结构，很好的化学稳定性和热稳定性，及平整的表面，这些都有利于成为过渡层材

料。但是，由于非晶CAO电阻率很高(基本绝缘)，所以，用它作过渡层材料时，厚度的控制是

十分重要的。本发明将采用CAO为过渡层材料，抑制二次相的生成，控制MSSe  层生长，改善

背电极界面结构和质量，提高CZTSSe太阳电池的PCE。

发明内容

[0008] 本发明的目的在于通过在CZTSSe和Mo之间生长适当厚度的非晶CAO过渡层，抑制

硒化过程中二次相的形成，调控MSSe的厚度，从而提高CZTSSe太阳电池PCE。其特征在于利

用磁控溅射在镀Mo的钠钙玻璃衬底上生长一层非晶CAO薄膜；以二甲基亚砜(DMSO)为溶剂，

醋酸铜为铜源，氯化锌为锌源，氯化亚锡为锡源，硫脲为硫源制备CZTS前驱体溶液；结合旋

涂加烘烤的方法在覆有CAO薄膜的镀Mo钠钙玻璃(SLG/Mo/CAO)  上制备CZTS前驱体薄膜，然

后硒化制得CZTSSe薄膜；最后，利用传统制备工艺制备CZTSSe基太阳电池，器件结构示意图

如图1所示。

[0009] 本发明实施过程如下：

[0010] 以CuO(99.99％，200目)粉末和Al2O3(99.999％，5μm)粉末为原料，按Cu：Al：O＝1：

1：2的原子配比制备CuO和Al2O3混合粉末，经充分研磨后在52MPa的压力下压制成高3mm直径

70mm的靶材胚体，然后放入高温箱式炉中在1200℃下煅烧10h，最后先以5℃/min的速率降

温到600℃，再自然降至室温，制成CAO  靶材。

[0011] 利用磁控溅射技术，高纯Ar(99.999％)作为溅射气体，在工作压强为0.6-1.2Pa，

溅射功率为40-80W，衬底温度为室温的条件下，在SLG/Mo衬底上生长CAO非晶薄膜，通过控

制溅射时间，工作压强和溅射功率，调控CAO薄膜厚度。

[0012] 以DMSO为溶剂，以醋酸铜为铜源，氯化锌为锌源，氯化亚锡为锡源，硫脲为硫源，摩

尔比例为铜：(锌  +锡)＝0.74，锌：锡＝1.17；以氯化亚锡→DMSO→醋酸铜→硫脲→氯化锌

的溶解顺序，在55℃加热条件下磁力搅拌2h制备CZTS前驱体溶液；结合旋涂加烘烤的方法

在SLG/Mo/CAO衬底上制备CZTS前驱体薄膜，在  500-550℃条件下硒化10-15min制得CZTSSe

薄膜；利用化学水浴法在CZTSSe薄膜上生长CdS，之后利用磁控溅射在CdS上面生长i-ZnO和

ITO，最后利用热蒸发法蒸镀一层Al作为顶电极，制备出结构为  SLG/Mo/CAO/CZTSSe/CdS/

i-ZnO/ITO/Al结构的太阳电池，结构如图1所示。

[0013] 本发明的主要反应方程式如下：
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[0014]

[0015] Cu2O+Al2O3→2CuAlO2

[0016] 2Cu2++Sn2+→2Cu++Sn4+

[0017] 2Cu++Zn2++Sn4++4CS(NH2)2+8H2O→Cu2ZnSnS4+4CO2+8NH4+

[0018]

[0019]

[0020] 本发明的创新点是：

[0021] (1)通过在CZTSSe和Mo背电极之间插入CAO非晶薄膜过渡层，抑制二次相形成，控

制MSSe的生长；

[0022] (2)通过优化CAO薄膜的厚度，提高了CZTSSe的晶体质量，改善了背电极界面结构

和质量，使CZTSSe太阳电池的RS和J0降低，RSh升高，从而PCE提高。

[0023] 本发明提供的利用CAO非晶薄膜提高CZTSSe太阳电池PCE的方法具有如下优点：

[0024] (1)CAO非晶薄膜具有优异的热稳定性和化学稳定性，在硒化过程中，可抑制Mo与

Se蒸气以及CZTSSe中的Se 反应形成二次相,提高RSh；

[0025] (2)CAO非晶薄膜具有平整致密的表面形貌，可提高CZTSSe的晶体质量；

[0026] (3)通过控制CAO层的厚度，可调控Se与Mo的反应速率，优化MSSe层的厚度，提高

CZTSSe的晶体质量，降低RS和J0；

[0027] (4)CAO非晶薄膜制备工艺简单，可重复性好，成本低；

[0028] (5)与采用相同工艺制备的未加CAO层的CZTSSe太阳电池相比，加入CAO层后的

CZTSSe太阳电池的PCE 提升显著。

附图说明

[0029] 图1是本发明所采用的太阳电池结构示意图；

[0030] 图2是本发明太阳电池制备工艺流程图；

[0031] 图3是本发明实例1中分别在(a)SLG/Mo和(b)SLG/Mo/CAO衬底上利用相同工艺制

得的CZTSSe薄膜的SEM表面形貌图；

[0032] 图4是本发明实例1中分别以(a)SLG/Mo和(b)SLG/Mo/CAO为衬底利用传统工艺制

得的CZTSSe太阳电池的SEM  截面图；

[0033] 图5是本发明实例1中分别以SLG/Mo(实线)和SLG/Mo/CAO(虚线)为衬底利用相同

的传统工艺制得的CZTSSe太阳电池在AM1.5G光照条件下和暗态下的J-V曲线；

具体实施方式

[0034] 实施例1

[0035] 本发明以CuO(99.99％，200目)粉末和Al2O3(99.999％，5μm)粉末为原料，按Cu：Al：

O＝1：1：2原子配比制备CuO和Al2O3混合粉末，经充分研磨后在52MPa的压力下压制成高和直

径分别为3mm和70mm的靶材胚体，然后放入高温箱式炉中在1200℃下煅烧10h，最后先以5

℃/min的速率降温到600℃，再自然降至室温，制成CAO靶材。以所制备的CAO靶材，高纯Ar

(99.999％)作为溅射气体，在工作压强为1.0Pa，溅射功率为40W，衬底温度为室温的条件

说　明　书 3/5 页

5

CN 109378362 B

5



下，在SLG/Mo衬底上生长CAO非晶薄膜，通过控制生长时间，调控CAO 薄膜厚度。

[0036] 分别以SLG/Mo和SLG/Mo/CAO为衬底制备CZTSSe太阳电池，其中SLG尺寸为20*20*

1mm，CAO层厚度约为10.6nm，Mo层厚度约为1μm。称取0.8462g的SnCl2·2H2O置于20ml透明玻

璃瓶中，之后加入10ml  DMSO，磁力搅拌10min；称取1.1979g  Cu(CH3COO)2·H2O加入同一瓶

中，55℃加热搅拌2h后，接着称取2.2836g硫脲倒入瓶中并继续搅拌0.5h，之后称取0.5993g

的ZnCl2并搅拌1h，最后在溶液中加入0.1ml乙醇胺并搅拌20  min以增加CZTS前驱体溶液的

粘稠度。然后，在手套箱氮气气氛下，将CZTS前驱体溶液在低速旋转5s(800  r/min)，高速旋

转30s(3000r/min)的条件下分别旋涂在SLG/Mo和SLG/Mo/CAO衬底上，接着在300℃的烤焦

台上烘烤3min，旋涂烘烤过程重复10次，在SLG/Mo和SLG/Mo/CAO衬底上分别生长厚度约为

1 .2μm的CZTS  前驱体薄膜；将CZTS前驱体薄膜在550℃硒蒸气气氛下退火15min，制备

CZTSSe薄膜。图3是分别在(a)SLG/Mo和(b)SLG/Mo/CAO衬底上制得的CZTSSe薄膜的SEM形貌

图，可见加入CAO的CZTSSe具有更大的晶粒尺寸和更加平整的表面。

[0037] 将制得的CZTSSe薄膜放入PH约为11的氨水，CdSO4，NH4Cl，CS(NH2)2的混合溶液中，

在75℃下搅拌反应13min，生长一层CdS于CZTSSe薄膜表面，其厚度约为50nm；之后再利用射

频磁控溅射在CdS上依次沉积一层ZnO和ITO，厚度分别约为50,260nm；最后再利用热蒸发法

在ITO表面蒸镀一层Al电极，通过机械划刻法制得9个CZTSSe太阳电池。图4是用传统电池制

备工艺分别在(a)SLG/Mo和(b)SLG/Mo/CAO衬底上制备的  CZTSSe太阳电池截面的SEM图。可

见在SLG/Mo/CAO衬底上生长的CZTSSe晶粒尺寸更大，致密度更好，MSSe  更薄，说明CAO的插

入可以提高CZTSSe的晶体质量，控制MSSe的厚度。这有利于提高CZTSSe电池的PCE。

[0038] 表一、SLG/Mo和SLG/Mo/CAO衬底上制备的CZTSSe太阳电池的光伏参数和电学参

数。

[0039]

[0040] 利用Keithley  2400和太阳模拟器(Abet  Sun  2000)在AM1.5G(100mW/cm2)模拟太

阳光照射下，对所制备的两种CZTSSe太阳电池进行J-V测试，如图5所示。利用J-V数据计算

其光伏参数和电学参数，如表一所示。可见背电极界面加入了CAO层的CZTSSe太阳电池PCE

为5.10％，同相同工艺制得的未加CAO层的CZTSSe太阳电池PCE(4.12％)相比，PCE提高了

24％。这主要归因于加入CAO层后，CZTSSe晶体质量的提高，  MSSe层厚度的减小以及二次相

的减少，使RS和J0减小，RSh增大，从而提高JSC和FF，导致PCE增大。
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