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硫硒化锑薄膜太阳电池因其制备方法简单、原材料丰富无毒、光电性质稳定等优点, 成为了光伏领域的研究

热点. 经过近几年的发展, 硫硒化锑太阳电池的光电转换效率已经突破 10%, 极具发展潜力. 本文针对硫硒化锑

太阳电池中 n/i界面引起的载流子复合进行了深入研究. 发现硫硒化锑太阳电池的界面特性会受到界面电子迁移

能力和能带结构两方面的影响. 界面电子迁移率的提高能使电子更有效地传输至电子传输层, 实现器件短路

电流密度和填充因子的有效提升. 在此基础上, 引入 ZnO/Zn1–xMgxO双电子传输层结构能够进一步优化硫硒化

锑太阳电池性能 . 其中 , Zn1–xMgxO能级位置的改变可以同时调节界面和吸光层的能级分布 , 在 Zn1–xMgxO

导带能级为–4.2 eV, 对应Mg含量为 20%时, 抑制载流子复合的效果最为明显, 硫硒化锑太阳电池也获得了

最佳的器件性能 . 在去除缺陷态的理想情况下 , 双电子传输层结构硫硒化锑太阳电池在 600 nm厚时获得了

20.77%的理论光电转换效率, 该研究结果为硫硒化锑太阳电池的进一步优化和发展提供了理论与技术支持.
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1   引　言

随着我国“碳达峰”和“碳中和”目标的提出, 可

再生能源的发展势在必行. 其中薄膜太阳电池因其

原材料消耗少、柔性可卷曲等优势成为了光伏发电

的重要形式和研究热点 [1−3]. 铜铟镓硒薄膜太阳电

池 [4,5] 和碲化镉薄膜太阳电池 [6] 的转换效率 (PCE)

超过了 22%, 并已经实现产业化生产. 钙钛矿叠层

薄膜太阳电池已经达到了 24.9%的 PCE[7]. 而近

年来提出的新型硫硒化锑薄膜太阳电池因其原材

料丰富且无毒、制备方法简单等优点也得到了快速

发展 [8−23].

硫硒化锑光吸收层可以通过快速热蒸发法和

溶液法等技术制备. 2016年, 华中科技大学唐江课

题组 [24] 采用硒化锑粉末和硫粉末作为蒸发源, 通
 

*  城市轨道交通数字化建设与测评技术国家工程实验室开放课题基金 (批准号: 2021HJ05)和国家自然科学基金 (批准号:

51772049) 资助的课题. .

†  通信作者. E-mail: wangcg@neepu.edu.cn
‡  通信作者. E-mail: 20182828@neepu.edu.cn

© 2022 中国物理学会  Chinese Physical Society http://wulixb.iphy.ac.cn

物 理 学 报   Acta  Phys.  Sin.   Vol. 71, No. 3 (2022)    038802

038802-1

http://doi.org/10.7498/aps.71.20211525
mailto:wangcg@neepu.edu.cn
mailto:wangcg@neepu.edu.cn
mailto:20182828@neepu.edu.cn
mailto:20182828@neepu.edu.cn
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1


过快速热蒸发的方法制备了不同组分的硫硒化锑

薄膜, 并且在硒含量为 80%时获得了 5.79%的PCE.

2018年, 中国科技大学陈涛课题组 [25] 采用 Sb-S-

Se前驱体溶液, 使用旋涂的方法来制备硫硒化锑

薄膜. 通过控制前驱体溶液硫和硒元素配比在组分

为 Sb1.9S2.2Se0.9 时得到了 5.8%的硫硒化锑太阳电

池. 2019年, 唐江课题组 [26] 采用气相传输沉积法

制备了硫硒化锑薄膜, 选取硫硒化锑粉末作为单一

源并获得了 6.3%的 PCE. 2020年, 陈涛课题组 [27]

采用 KSbC4H4O7, Na2S2O3 和 SeC(NH2)2 作为前

驱体, 通过水热法制备了硒含量约 30%的硫硒化

锑薄膜, 并首次获得了 10%的 PCE.

硫硒化锑太阳电池中, 电子传输层的选择和其

与吸光层之间的界面特性是决定器件性能的关键.

目前, 电子传输层一般采用硫化镉 (CdS)薄膜, 但

由于 CdS中的镉元素具有一定的毒性, 且 CdS的

带隙较窄, 不利于硫硒化锑太阳电池短波响应的提

升 [28,29]. 而选择宽带隙且无毒的氧化锌 (ZnO)电

子传输层则可以很好地解决这些问题 [30]. 此外, 应

用双电子传输层结构的还能够进一步优化器件的

能级结构, 提升太阳电池性能 [31−33]. 2018年, Wang

等 [31] 采用水热后硒化的方法制备了具有 TiO2/CdS

双电子传输层结构的硫硒化锑太阳电池, 通过形成

双电子传输层结构优化了界面的能级排列, 有利于

电子的提取, 同时致密的 TiO2 层使得 p-n结质量

得到提高, 与 CdS单电子传输层结构相比, PCE

由 4.74%增至 5.73%. 鉴于在 ZnO中加入镁元素

能够形成能带可调的 Zn1–xMgxO薄膜 , 因而将

Zn1–xMgxO与 ZnO组成新型双电子传输层也具有

在硫硒化锑太阳电池中应用的潜力 [34]. 基于此, 本

文建立了基于 ZnO电子传输层的硫硒化锑太阳电

池仿真模型, 首先分析了界面电子迁移能力对电池

性能影响, 然后将 ZnO/Zn1–xMgxO双电子传输层

应用到器件之中, 通过 Zn1–xMgxO层能带结构的

调制使电池的界面特性得到优化. 最后获得结构优

化后硫硒化锑薄膜太阳电池的理论效率. 

2   器件结构与模拟参数

本研究应用一维微电子与光电子器件模拟软

件 wx-AMPS进行建模仿真. wx-AMPS可以对同

质结、异质结、肖特基结等多种结构太阳电池进行

模拟计算 [35]. 其工作原理是根据相应的物理模型

和边界条件, 基于半导体器件基本方程, 即电子、

空穴连续性方程和泊松方程, 求解得到 J-V 特性、

量子效率、能带图、电场强度、载流子复合率等电

池内部特性 [36].

本次研究所采用的硫硒化锑太阳电池为 n-i-p

型平面异质结结构, 其中太阳电池的前、后电极分

别选用掺氟二氧化锡 (FTO)和金 (Au), 吸光层材

料采用硒含量为 30%的硫硒化锑 (Sb2(S0.7Se0.3)3),

电子传输层和空穴传输层分别选用 ZnO和 Spiro-

OMeTAD. 其中, 电子传输层、硫硒化锑光吸收层

和空穴传输层的厚度分别为 50, 500和 50 nm. 电

池的器件结构为 FTO/ZnO/Sb2(S0.7Se0.3)3/Spiro-

OMeTAD/Au. 在 ZnO和 Sb2(S0.7Se0.3)3 之间插入

了厚度为 2 nm的界面层来模拟界面特性, 并且调

节界面层的电子迁移率在 10–2—104 cm2/(V·s)之

间变化 . 为了在 ZnO 和 Sb2(S0.7Se0.3)3 界面获得

更好的能级匹配, 提高太阳电池性能, 尝试加入

20 nm厚的 Zn1–xMgxO薄膜形成双电子传输层 .

Sb2(S0.7Se0.3)3 太阳电池的器件结构见图 1.
  

Au
Au

Spiro-OMeTAD

Sb2(S0.7Se0.3)3

Zn1-MgO
ZnO

FTO
Glass

图 1    Sb2(S0.7Se0.3)3 太阳电池的结构示意图

Fig. 1. Schematic  diagram  of  the  Sb2(S0.7Se0.3)3  solar  cell

structure.
 

在温度为 300 K, 入射光源为 100 W/cm2 标

准 AM 1.5G光源的条件下进行太阳电池性能测

试. 太阳光从 FTO侧入射, 前、后表面的反射率分

别为 0%和 100%. 模拟中采用的前电极 FTO功函

数为 4.4 eV, 背电极 Au功函数为 5.1 eV. 器件各

层材料的详细参数如补充材料表 S1 (online)所列. 

3   结果与讨论

图 2为不同界面电子迁移率硫硒化锑太阳

电池的性能变化趋势 . 随着界面电子迁移率由

10–2 cm2/(V·s)逐渐增加到 104 cm2/(V·s), 开路电

压 (Voc)由 1.05 V略微增至 1.07 V. 而 Voc 在界面
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电子迁移率大于 101 cm2/(V·s)之后就基本不再发

生变化. 另一方面, 短路电流密度 (Jsc)和填充因

子 (FF)则都随着界面电子迁移率的提高而显著增

大, 其中 Jsc 由 16.09 mA/cm2 增至 17.20 mA/cm2,

而 FF则由 30.56%增至 54.79%. 不同的是, Jsc 的增

速在界面电子迁移率大于 101 cm2/(V·s)后开始放

缓, 而 FF则在界面电子迁移率大于 103 cm2/(V·s)

后才基本不变. 基于 Jsc 和 FF的有效提高, 使得硫

硒化锑太阳电池的 PCE随着界面电子迁移率的提

高由 5.15%增至 10.12%. 说明界面电子迁移率的

提高能够有效优化硫硒化锑太阳电池的器件性能.

为深入分析界面电子迁移能力对硫硒化锑太

阳电池界面特性的影响, 仿真得到 ZnO电子传输

层与硫硒化锑吸光层所形成的 n/i界面附近的

电子浓度分布和载流子复合率分布. 通过图 3(a)

电子浓度分布可知, 当界面电子迁移率为较低的

10–2 cm2/(V·s)时, 电子较难穿过 n/i界面, 导致其

在硫硒化锑吸光层前端堆积. 堆积的电子由于无法

被电子传输层收集, 只能在缺陷处被复合掉, 导致

此处具有很高的载流子复合率, 如图 3(b)所示, 此

时硫硒化锑太阳电池仅有 5.15%的 PCE. 而随着

界面电子迁移率的提高, 硫硒化锑吸光层前端的电

子浓度逐渐降低, 载流子复合率也随之降低, 这能

有效提高硫硒化锑太阳电池的 Jsc 和 FF, 因此使

器件性能随着界面电子迁移能力的提高而提高. 当

界面电子迁移率达到 103 cm2/(V·s)时, 硫硒化锑

吸光层靠近界面处的电子已经基本都被电子传输

层所收集, 载流子复合率不会随着界面电子迁移率

的提高而进一步降低. 在此基础上继续增加界面电

子迁移率, 电池 PCE也基本保持不变. 以上结果

说明, 通过界面特性优化使电子更加高效的跨越 n/i

界面, 是提高硫硒化锑太阳电池性能的重要手段.

将新型双电子传输层结构应用在硫硒化锑太

阳电池中 . 即在 ZnO层与硫硒化锑层之间加入

Zn1–xMgxO层. 利用 Zn1–xMgxO能带结构可调的特

点进一步优化器件能带结构. 不同 x 值 Zn1–xMgxO
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图 2    不同 n/i界面电子迁移率硫硒化锑太阳电池的器件性能　(a)开路电压; (b) 短路电流密度; (c) 填充因子; (d)转换效率

Fig. 2. Device performance of the Sb2(S0.7Se0.3)3 solar cells with different electron mobilities at n/i interface: (a) Voc; (b) Jsc; (c) FF;

(d) PCE. 
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对应的能级参数如补充材料表 S2 (online)所列.

图 4为具有不同导带位置 Zn1–xMgxO电子传输层

的硫硒化锑太阳电池的性能. 具体参数如表 1所

列. 从图 4可以发现, Zn1–xMgxO电子传输层的导

带能级过低或者过高都不利于优化硫硒化锑太阳

电池的性能. 当 Zn1–xMgxO电子传输层的导带能

级为较高的–4.0 eV时, 电子由硫硒化锑的导带向

Zn1–xMgxO导带传递的过程中的驱动能力较弱, 使

其在吸光层前端 0—100 nm处产生堆积, 导致此

 

表 1    不同 Zn1–xMgxO层导带能级硫硒化锑太阳

电池的器件性能参数
Table 1.    Device  performance  of  Sb2(S1–xSex)3  solar

cells  with different conduction band energy levels of

Zn1–xMgxO layer.

导带能级/eV Voc/V Jsc/(mA·cm–2) FF/% PCE/%

–4.0 1.08 17.27 60.44 11.23

–4.2 1.08 17.73 61.28 11.70

–4.4 1.08 17.42 58.10 10.90

–4.6 1.07 16.94 54.39 9.83
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图 3    不同 n/i界面电子迁移率硫硒化锑太阳电池的器件特性　(a) 电子浓度分布; (b) 载流子复合率分布

Fig. 3. Device  performance of  the Sb2(S0.7Se0.3)3  solar  cells  with different  electron mobilities  at  n/i  interface:  (a)  Electron density

distribution; (b) carrier recombination rate distribution. 
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图 4    不同 Zn1–xMgxO层导带能级硫硒化锑太阳电池的器件性能　(a) J-V 曲线; (b) 能带图; (c) 电子浓度分布; (d) 载流子复合

率分布

Fig. 4. Device performance of the Sb2(S0.7Se0.3)3 solar cells with different conduction band energy levels of Zn1–xMgxO layer: (a) J-V

curves; (b) energy band diagram; (c) electron density distribution; (d) carrier recombination rate distribution. 
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处具有较高的载流子复合, 如图 4(c)和图 4(d)所

示, 电池 PCE因此降低. 另一方面, 当 Zn1–xMgxO

电子传输层的导带能级为较低的–4.6 eV时, 此时

电子在向电子传输层输运时具有较大的驱动力, 吸

光层前端的电子浓度较低, 可以有效抑制此处的载

流子复合. 然而从图 4(b)硫硒化锑太阳电池的能

带图可以发现, 较高电子亲合势导致了硫硒化锑吸

光层内建电场的减弱, 使吸光层产生的光生载流子

不能有效输运至前端, 造成了载流子在硫硒化锑吸

光层 200—500 nm处的复合率随导带能级的下降

而升高, 这会导致电池 Jsc 和 FF的下降, 造成器件

性能的降低.

基于以上分析, 对 Zn1–xMgxO电子传输层的

导带能级进行了精细调节, 器件性能结果如图 5(a)

所示 , 在 Zn1–xMgxO电子传输层的导带能级为

–4.2 eV时, 硫硒化锑得到了 11.70%的最高 PCE.

而这正好对应着镁含量为 20%的 Zn0.8Mg0.2O材

料, 因此将 Zn0.8Mg0.2O电子传输层应用于硫硒化

锑太阳电池的电子传输层中是较为合适的. 图 5(b)

为不同界面电子迁移率 ZnO与 ZnO/Zn0.8Mg0.2O

电子传输层硫硒化锑太阳电池的 PCE对比图. 当

界面电子迁移率为 10–2 cm2/(V·s)时, 应用双电子

传输层可以使电池 PCE 由 5.15%提升至 9.67%,

提升了 87.77%. 当界面电子迁移率为 102 cm2/(V·s)

时, 应用双电子传输层还可以将电池 PCE由 9.49%

提升至 11.69%. 由此可见, 这两种优化方式都可以

有效提升硫硒化锑太阳电池的器件性能, 特别是界

面迁移能力较弱时, 双电子传输层结构能有效优化

硫硒化锑太阳电池的能级结构 (图 6), 有利于载流

子的输运和收集, 使器件性能得到有效提高.

在去除电池缺陷态之后, 获得了采用 ZnO/Zn0.8
Mg0.2O双电子传输层结构硫硒化锑太阳电池的

理论效率. 电池的 J-V 曲线如图 7(a)所示, 在电池

厚度为 600 nm的情况下, 电池的理论 PCE可达

20.77%, 其中 Voc 为 1.17 V, Jsc 为 21.70 mA/cm2,

FF为 81.49%. 图 7(b)为硫硒化锑太阳电池的外

量子效率曲线, 可以看到电池在 400—620 nm之

间的光电 PCE可达 95%以上. 说明在这种器件结

构下, 硫硒化锑太阳电池可以高效地将光能转换成

电能, 是一种非常具有发展前景的新概念薄膜太阳

电池.
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Fig. 5. (a) PCE of the Sb2(S0.7Se0.3)3 solar cells with different conduction band energy levels of Zn1–xMgxO layer; (b) PCE comparis-

on of Sb2(S0.7Se0.3)3 solar cells with single and double electron transport layers. 
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Fig. 6. Energy levels diagram of the Sb2(S0.7Se0.3)3 solar cell

with ZnO/Zn0.8Mg0.2O electron transport layer. 
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目前硫硒化锑太阳电池的最高实验室效率为

10.5%[16], 与本文仿真的理论效率相比还有较大的

提升空间. 通过的器件参数的比较发现, 器件 Voc
的模拟结果为 1.17 V, 而实验结果仅为 0.66 V, 说

明 Voc 是限制硫硒化锑太阳电池性能的主要因素.

Voc 的损失主要是来自于锑基吸光层中的高密度的

悬挂键、深能级缺陷和带尾态, 因此提高硫硒化锑

吸光层质量对器件性能的优化尤为重要 [37]. 另一

方面, 硫硒化锑太阳电池所采用的 CdS电子传输

层的带隙较窄 , 使得器件在波长低于 500 nm范

围内的光谱响应最高仅为 70%, 也会造成一定的

短波光能量损失. 可以预见, 应用本文所构建的

ZnO/Zn0.8Mg0.2O双电子传输层, 在发挥电子传输

层宽带隙特点以提高短波光响应的同时 , 利用

Zn1–xMgxO能隙可调的特点优化器件的界面特性,

有望使硫硒化锑薄膜太阳电池的器件性能得到进

一步提高. 

4   结　论

本文主要针对硫硒化锑太阳电池的 n/i界面

进行了优化研究, 首先分析了界面电子迁移能力对

硫硒化锑太阳电池性能的影响. 结果表明界面电子

迁移率的增强能够提高电子被电子传输层收集

的效率, 使得硒化锑吸光层前端的复合率有效降

低, 电池的 Jsc 和 FF有效提高. 其次, 在硫硒化锑

太阳电池中应用 ZnO/Zn1–xMgxO双电子传输层结

构, 其中 Zn1–xMgxO电子传输层的加入可以对界

面和硫硒化锑吸光层的能带结构进行双重调节.

在 Zn1–xMgxO电子传输层的 Mg含量为 20%时 ,

硫硒化锑太阳电池整体的载流子复合率最低, 并

得到了最高的 Jsc 和 PCE. 最后, 在电池厚度仅为

600 nm的情况下, 具有新型双电子传输层结构的

硫硒化锑太阳电池获得了 20.77%的理论效率, 表

明了这种新型结构硫硒化锑太阳电池的发展潜力.

感谢伊利诺伊大学 Rockett教授和刘一鸣博士对 wx-

AMPS模拟软件的开发.
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图 7    ZnO/Zn0.8Mg0.2O双电子传输层硫硒化锑太阳电池

的器件性能　(a) J-V 曲线; (b) 量子效率图

Fig. 7. Device  performance  of  the  Sb2(S0.7Se0.3)3  solar  cells

with  ZnO/Zn0.8Mg0.2O  double  electron  transport  layers:

(a) J-V curve; (b) quantum efficiency spectrum. 
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Abstract

Antimony sulfide selenide thin film solar cells have drawn great interest in the field of photovoltaic due to

their  advantages  of  simple  preparation  method,  abundant  raw  materials,  non-toxic  and  stable  photoelectric

properties.  After  the  development  in  recent  years,  the  photoelectric  conversion  efficiency  of  antimony  sulfide

selenide  solar  cells  has  exceeded  10%,  which  has  great  development  potential.  In  this  work,  the  carrier

recombination  near  n/i  interface  in  antimony  sulfide  selenide  solar  cells  is  studied.  It  is  found  that  the

characteristics of the n/i interface are affected by the interfacial electron mobility and energy band structure.

The improvement of the interface electron mobility can make the electrons more effectively transferred to the

electron transport layer, and realize the effective improvement of the short circuit current density and fill factor

of  the  device.  Moreover,  the  introduction  of  ZnO/Zn1 – xMgxO  double  electron  transport  layer  structure  can

further optimize the performance of antimony sulfide selenide solar cells. The change of Zn1–xMgxO energy level

position  can  adjust  the  energy  level  distribution  of  the  interface  and  light  absorption  layer  simultaneously.

When the conduction band energy level of Zn1–xMgxO is –4.2 eV and the corresponding Mg content is 20%, the

effect of restraining the carrier recombination is the most obvious, and the antimony sulfide selenide solar cell

also  obtains  the best  device  performance.  Finally,  under  the ideal  condition of  removing the defect  state,  the

antimony  sulfide  selenide  solar  cells  with  600  nm  in  thickness  can  achieve  20.77%  theoretical  photoelectric

conversion efficiency. The research results provide theoretical and technical support for further optimizing and

developing the antimony sulfide selenide solar cells.

Keywords: thin film solar cells, antimony sulfide selenide, interface characteristics, double electron transport
layer
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