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Graphene/Ag2ZnSnSe4 诱导 p-n 结薄膜
太阳电池数值模拟*
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(2020 年 7 月 26日收到; 2020 年 8 月 28日收到修改稿)

银锌锡硒 (Ag2ZnSnSe4)是一种禁带宽度为 1.4 eV的 n型半导体材料. 本文提出一种由 n型 Ag2ZnSnSe4
与石墨烯 (Graphene) 组成的 Graphene/Ag2ZnSnSe4 诱导 p-n结薄膜太阳电池, 并借助 wxAMPS软件对电池

的物理机理和性能影响因素进行模拟研究. 模拟结果表明, 高功函数的石墨烯与 n型 Ag2ZnSnSe4 半导体接触

时, Ag2ZnSnSe4 吸收层的前端能带向上弯曲, 在 n型 Ag2ZnSnSe4 吸收层表面诱导形成 p型 Ag2ZnSnSe4 反型

层, p型 Ag2ZnSnSe4 和 n型 Ag2ZnSnSe4 组成 p-n同质结. 模拟发现石墨烯和背接触的功函数会影响载流子的

分离、输运和收集, 严重影响器件性能, 石墨烯功函数达到 5.5 eV, 背接触功函数不高于 4.4 eV, 都有利于提

高器件性能. Ag2ZnSnSe4 吸收层的掺杂浓度主要影响器件的短路电流, 而 Ag2ZnSnSe4 吸收层的体内缺陷对

器件整体性能产生影响. 在石墨烯和背接触功函数分别为 5.5和 3.8 eV, Ag2ZnSnSe4 吸收层的掺杂浓度和缺

陷密度分别为 1016 和 1014 cm–3 时 , Graphene/Ag2ZnSnSe4 诱导 p-n结薄膜太阳电池能够取得高达 23.42%的

效率. 这些模拟结果为设计新型高效低成本太阳电池提供了思路和物理阐释.

关键词：石墨烯, 银锌锡硒, 诱导 p-n结, 薄膜太阳电池

PACS：88.40.H–, 88.40.hj, 88.40.jn, 88.40.fc 　DOI: 10.7498/aps.70.20201194

 

1   引　言

铜锌锡硫 (Cu2ZnSnS4,  CZTS)和铜锌锡硒

(Cu2ZnSnSe4, CZTSe)锌黄锡矿半导体材料由于

储量丰富、无毒和吸收系数高等优点, 一直被认为

是薄膜太阳电池吸收层材料的最佳选择 [1−3]. 不过

许多文献报道 CuZn 反位缺陷形成能低, 在半导体

带隙中形成带尾态, 限制了电池开路电压的进一步

提高 [4−6]. 一个解决的办法是利用具有更大离子半

径的其他元素取代 Cu离子或 Zn离子, 从而提高反

位缺陷的形成能. 银锌锡硒 (Ag2ZnSnSe4, AZTSe)

是一种新型的光伏半导体材料, 理论计算和实验都

表明AZTSe中的AgZn 反位缺陷具有高的形成能 [7,8].

AZTSe是一种 n型半导体材料, 禁带宽度为 1.4 eV,

非常适合作为太阳电池的吸收层 [9,10]. 最近Gershon

等 [11] 报道了一种基于 n型 AZTSe半导体材料的新

型肖特基光伏器件, 器件采用 FTO/AZTSe/MoO3/

ITO结构并取得了 5.2%的转换效率, 这一效率高

于其他以 n型薄膜作为吸收层的太阳电池, 但是远

低于传统太阳电池所取得的效率, 需要继续提升

AZTSe半导体薄膜的品质并设计出新的电池结构

来提高电池的效率. 石墨烯是一种具有优异电学和

光学性能的材料, 与 AZTSe结合形成 Graphene/
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AZTSe诱导 p-n结薄膜太阳电池, 电池结构简单,

预期电池制造成本低. 目前还没有关于 Graphene/

AZTSe结构太阳电池实验和理论方面的文献报道,

对器件工作物理机理和性能表现犹未可知. 利用数

值模拟方法对光伏器件进行研究多有报道 [12−15],

不仅深入认识了器件内在的物理机理, 还预测了器

件的性能表现. 因此本文利用数值模拟方法对Grap-

hene/AZTSe结构太阳电池展开模拟分析, 主要目

的是提出一种新型的太阳电池并分析诱导 p-n结

薄膜太阳电池工作的物理机理及其性能影响因素. 

2   器件结构与模拟参数

利用一维微电子与光电子器件模拟软件

wxAMPS对 Graphene/AZTSe薄膜太阳电池进行

模拟分析. 模拟采用的电池结构如图 1所示, 其中

AZTSe为吸收层. 表 1为模拟使用的主要材料参

数 [11,16−19]. 模拟时电池的工作温度为 300 K, 入射

光是标准的 AM 1.5G光谱. 模拟时如无特别说明

AZTSe吸收层中的缺陷密度设定为 1014 cm–3. 

3   结果与讨论
 

3.1    石墨烯功函数的影响

在 Graphene/AZTSe诱导 p-n结薄膜太阳电

池中, 石墨烯不仅充当透明导电电极和太阳光进入

电池的窗口层, 发挥载流子收集功能, 更重要的是

诱导半导体吸收层表面发生反型, 直接参与光生载

流子的分离, 因此石墨烯对诱导 p-n结薄膜太阳电

池性能有很大的影响. 早期研究报道石墨烯的功函

数在 3.40—5.14 eV之间 [20−22], 最近 Seo等 [23] 利

用化学气相沉积的方法制备了功函数高达 5.5 eV

的石墨烯. 我们首先保持电池背接触为平带结构,

通过调整石墨烯的功函数来研究Graphene/AZTSe

太阳电池的光伏性能. 图 2(a)给出的是电池的电

流密度-电压特性曲线, 可以看出, 随着功函数的增

加, 电池的开路电压、短路电流和填充因子都得到

明显改善, 功函数为 5.5 eV时, 电池的开路电压、

短路电流、填充因子和转换效率分别为 856.4 mV,

31.28 mA/cm2, 84.04%和 22.51%.

为了更深入理解石墨烯功函数对电池性能改

善的物理机理, 图 2(b)给出了不同石墨烯功函数

情况下的电池能带结构 . 高功函数的石墨烯与

(n)AZTSe吸收层接触时, 两种材料之间的费米能

级差驱动着电子从 (n)AZTSe吸收层流向石墨烯,

(n)AZTSe吸收层前端的能带向上弯曲, 导带远离

费米能级而价带靠近费米能级, 在 (n)AZTSe吸收

层前端诱导形成一个 p型 AZTSe反型层 , p型

AZTSe和 n型 AZTSe组成诱导 p-n同质结 . 在

以 n型MoOx 作为空穴选择性接触的结构为 TCO/

(n)MoOx/(i)a-Si:H/(n)c-Si/(i)a-Si:H/(n)a-Si:H的

硅异质结太阳电池中, 高功函数的 n型 MoOx 与

n型 c-Si接触时同样引起 c-Si表面的能带弯曲, 形

成 p型反型层和诱导 p-n同质结 [12,24,25], 而且取得

了 23.5%的效率 [26]. 由图 2(b)还可以看到, 随着

石墨烯功函数的增加, (n)AZTSe吸收层前端能带

弯曲程度增大, 越有利于光生载流子的分离, 从而

提高电池的开路电压. 图 2(b)中也可以看出石墨

烯功函数的增加对电池背接触的能带结构几乎没

有影响.

图 2(c)给出了不同石墨烯功函数情况下电池

的电场分布情况. 图中显示的 (n)AZTSe吸收层前

端负方向的电场也印证了前述的 p型反型层. 石墨

 

Anode
Graphene

Ag2ZnSnSe4

Cathode

图 1    模拟器件结构

Fig. 1. Structure of the graphene/AZTSe induced p-n junc-

tion solar cell used in the numerical simulation. 

 

表 1    模拟使用的主要材料参数
Table 1.    Main material parameters used in the nu-

merical simulation.

参数 AZTSe

厚度/µm 2

相对介电常数 er 12.6

电子亲和能 ce/eV 4.2

禁带宽度 Eg/eV 1.4

施主掺杂浓度 ND/cm–3 1011—1016

导带有效态密度 Nc /cm–3 2.2 × 1018

价带有效态密度Nv /cm–3 1.8 × 1019

电子迁移率 µn/cm2·V–1·s–1 100

空穴迁移率 µp/cm2·V-1·s–1 2

缺陷密度 Nt/cm–3 1013—1018
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烯的功函数越大, 负方向的电场越大, 越有利于

(n)AZTSe吸收层中光生载流子的分离和光生空穴

向石墨烯输运从而被石墨烯收集.

图 2(d)给出了不同石墨烯功函数情况下电池

内的载流子分布情况. 由图可见 (n)AZTSe吸收层

前端的空穴浓度大于电子浓度, 再次印证了前述

的 p型反型层.随着功函数的增加, (n)AZTSe吸收

层前端的空穴浓度增加, 说明 (n)AZTSe吸收层前

端的反型程度也在增强. 能带弯曲程度的增加和反

型程度的增强有利于光生空穴流过 Graphene/(n)

AZTSe界面, 同时也会阻挡光生电子流向界面. 也

就是说石墨烯功函数的增加有利于空穴选择性流

过, 从而提高了 Graphene/(n)AZTSe接触的载流

子选择性, 改善了光生载流子的输运性能, 有利于

提高电池的填充因子.

图 2(e)给出了不同石墨烯功函数情况下电池

内的载流子复合情况. 由图可见石墨烯功函数越

大, (n)AZTSe吸收层前端的空穴浓度越高, 使得
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图 2    不同石墨烯功函数情况下电池的　(a)电流密度-电压特性曲线, (b)能带结构, (c)电场分布, (d)载流子浓度, (e)载流子复

合率分布, (f)量子效率

Fig. 2. Graphene/AZTSe induced p-n junction thin film solar cell with different values of graphene work function (a) current dens-

ity-voltage  curves,  (b)  energy  band  structure,  (c)  electric  field,  (d)  carrier  concentration,  (e)  carrier  recombination  rate  profile,

(f) quantum efficiency. 
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前端载流子的复合率越高. 不过整个 (n)AZTSe吸

收层中则是石墨烯功函数越大, 载流子复合率越小.

图 2(f)给出了不同石墨烯功函数情况下电池

的量子效率. 由图可见石墨烯功函数越大, 光生载

流子的分离和收集越有效, 载流子复合率越小, 电

池的量子效率越高, 从而改善了电池的整体性能. 

3.2    背接触功函数的影响

背接触主要影响太阳电池背端的能带结构和

光生载流子的收集, 对太阳电池的性能也有很大影

响 . 接下来的模拟是在保持石墨烯功函数为

5.5 eV不变的情况下进行的, 背接触功函数的变化

区间选择在 3.8—5.0 eV之间. 图 3(a)显示的是模

拟所得太阳电池的电流密度-电压特性曲线, 可以

看到, 背接触功函数为 3.8 eV时电池的效率可以

进一步提升到 22.59%. 当背接触功函数从 3.8 eV

增加到 4.4 eV, 电池性能变化很小, 当功函数继续

增加, 电池性能明显下降, 并且主要是电池的开路

电压明显变差. 图 3(b)显示的是不同背接触功函

数时电池的能带结构. 当背接触功函数小于 4.4 eV

时, 功函数影响的是 (n)AZTSe吸收层背部近表面

区域, 并且功函数小于 4.4 eV时能带向下弯曲, 光生

电子能够被背接触高效收集. 当功函数继续增加,

由于器件为薄膜太阳电池, 功函数的影响向 AZTSe

吸收层前端延伸, 能带弯曲程度下降, 电池开路电

压下降. 同时背部的能带向上抬升, 光生电子收集

受阻, 影响载流子的输运特性进而影响电池的填充

因子. 受阻的电子不能流过 (n)AZTSe/背接触界

面, 在界面处电子浓度急剧下降, 如图 3(c)所示.

而背接触功函数越小, 电子浓度越高, 容易在背接

触界面附近积累, 使得载流子复合率升高, 如图 3(d)

所示. 

3.3    吸收层掺杂浓度的影响

继续模拟 AZTSe吸收层掺杂浓度对电池性能

的影响, 模拟时石墨烯和背接触的功函数分别为

5.5和 3.8 eV, 掺杂浓度从 1010 cm–3 增加到 1016 cm–3.

不同吸收层掺杂浓度情况下电池的电流密度-电压

特性曲线如图 4所示. 可以看到掺杂浓度的增加对

电池的短路电流提升明显. 当掺杂浓度增加时, 入
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图 3    不同背接触功函数时电池的　(a)电流密度-电压特性曲线, (b)能带结构, (c)电子浓度, (d)载流子复合率分布

Fig. 3. Graphene/AZTSe induced p-n junction thin film solar cell  with different values of back contact work function (a) current

density-voltage curves, (b) energy band structure, (c) carrier concentration, (d) carrier recombination rate profile. 
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射同样通量的光子将产生更多的光生载流子, 此时

电池的能带结构得到优化, 光生载流子能够有效收

集 , 电池的填充因子和短路电流都会得到提升 .

AZTSe吸收层掺杂浓度为 1016 cm–3 时电池的效

率可以进一步提升到 23.42%.
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图 4    不同吸收层掺杂浓度时电池的电流密度-电压特性

曲线

Fig. 4. Current  density-Voltage  curves  of  graphene/AZTSe

induced p-n junction solar  cell  with different  values  of  ab-

sorber layer doping concentration. 

3.4    吸收层缺陷密度的影响

AZTSe吸收层是诱导 p-n结薄膜太阳电池载

流子光照产生和输运的场所, 吸收层中的缺陷特别

是深能级缺陷对电池性能有很大影响. 模拟时隙间

缺陷态为高斯分布, 缺陷能级位于禁带中央, 特征

能为 0.1 eV, 缺陷密度从 1013 cm–3 增加到 1018 cm–3,

电子俘获截面和空穴俘获截面分别为 10–14 和

10–15 cm2, 模拟结果如图 5所示.可以看出, 深能级

缺陷密度不超过 1014 cm–3 时, 缺陷对电池性能影

响很小. 当缺陷密度超过 1014 cm–3 时, 缺陷对电池

的整体性能都会产生影响. 随着缺陷密度的增加,

更多的光生载流子被复合, 直接对电池的短路电流

产生影响. 复合形成更高的暗电流, 电池的开路电

压会下降. 载流子的复合会影响载流子的输运和收

集, 还会影响电池的填充因子. 因此电池制备过程

中提升 AZTSe吸收层薄膜质量非常重要, 需要将

薄膜中缺陷密度控制在 1014 cm–3 及以下. 

4   结　论

本文利用高功函数的石墨烯与 AZTSe吸收层

组成一种 Graphene/AZTSe诱导 p-n结薄膜太阳

电池, 并借助 wxAMPS软件对电池的物理机理和

性能影响因素进行模拟与分析. 模拟结果表明, 高

功函数的石墨烯与 n型 AZTSe半导体接触时 ,

AZTSe吸收层的前端能带向上弯曲, 在 n型AZTSe

表面诱导形成 p型 AZTSe反型层 , p型 AZTSe

和 n型 AZTSe组成诱导同质 p-n结. 模拟发现石

墨烯和背接触的功函数、AZTSe吸收层的掺杂浓

度和体内缺陷都会对电池性能产生影响. 石墨烯功

函数越高, AZTSe吸收层前端能带弯曲程度越大,

有利于提高电池的开路电压和光生空穴向石墨烯

输运, 从而提高电池的填充因子. 背接触功函数同

样能引起 AZTSe吸收层背面能带的弯曲, 功函数

太高时对能带弯曲的影响还会向 AZTSe吸收层前

端延伸, 严重影响电池性能. 在石墨烯和背接触功

函数分别为 5.5和 3.8 eV, AZTSe吸收层的掺杂

浓度和缺陷密度分别为 1016 和 1014 cm–3 时, 电池

能够取得高达 23.42%的效率. 这些模拟结果有助

于理解诱导 p-n结薄膜太阳电池工作的物理机理,

并在未来电池制备过程中起到一定的理论辅助作用.
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Numerical simulation of graphene/Ag2ZnSnSe4
induced p-n junction solar cell*
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Abstract

Ag2ZnSnSe4  is  an  n-type  semiconductor  with  a  suitable  bandgap  of  1.4  eV.  In  the  present  study,  a

graphene/Ag2ZnSnSe4  induced  p-n  junction  thin  film  solar  cell  is  proposed  and  the  physical  mechanism  and

performance  influencing  factors  of  the  solar  cell  are  simulated  and analyzed  by  using  the  wxAMPS software.

The  simulation  results  show  that  when  a  high  work  function  graphene  contacts  an  n-type  Ag2ZnSnSe4
semiconductor,  the  energy  band  of  the  Ag2ZnSnSe4  absorber  layer  bends  upward,  meanwhile  a  p-type

Ag2ZnSnSe4  inversion layer is  induced on the surface of  n-type Ag2ZnSnSe4,  therefore the p-type Ag2ZnSnSe4
and n-type Ag2ZnSnSe4 form an induced p-n homojunction. It is found that the work function of graphene and

back  contact  significantly  influence  the  photogenerated  carrier  separation,  transportation  and  collection.  The

graphene  work  function  should  be  5.5  eV and  the  work  function  of  back  contact  should  not  be  greater  than

4.4 eV, which is beneficial to the improving of the device performance. The doping concentration of Ag2ZnSnSe4
absorber  mainly  affects  the  short-circuit  current  of  the  device,  however,  the  defect  density  of  Ag2ZnSnSe4
absorber  affects  the  whole  device  performance.  When  the  work  function  of  graphene  and  back  contact  are

5.5  eV  and  3.8  eV,  the  doping  concentration  and  defect  density  of  Ag2ZnSnSe4  absorber  are  1016  cm–3  and

1014  cm–33,  respectively,  the  conversion  efficiency  of  the  graphene/Ag2ZnSnSe4  induced  p-n  junction  thin  film

solar cell can reach 23.42%. These simulation results provide the idea and physical explanation for designing a

novel type of solar cell with high efficiency and low cost.

Keywords: graphene, Ag2ZnSnSe4, induced p-n junction, thin film solar cell
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