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微量Ni掺杂对铜锌锡硫硒薄膜电学性能的影响
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摘要:为研究微量Ni掺杂对铜锌锡硫硒(Cu2ZnSn(S,Se)4)薄膜的结晶性、缺陷浓度和电学

性能的影响,在不影响其他阳离子(铜、锌和锡)的前提下,引入微量Ni离子进入铜锌锡硫前

驱体溶液中,经旋涂—烧结—硒化的制备流程,得到Ni掺杂的铜锌锡硫硒薄膜,并利用X射

线衍射、Raman光谱仪、X射线光电子能谱、电感耦合等离子体光学发射光谱、扫描电子显

微镜、紫外-可见分光光度计、Hall效应和导电原子力显微镜对其进行测试分析.结果表明,
当Ni掺杂百分数为0.5%时,薄膜的结晶度最佳,不良缺陷SnZn缺陷浓度降到最低,载流子

浓度为3.58×1016cm-3,平均表面电流为4.67nA,薄膜的电学性能达到最佳.
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Abstract:InordertostudytheeffectoftraceNi-dopingonthecrystallinity,defectconcentrationand
electricalpropertiesofCu2ZnSn(S,Se)4thinfilms,withoutaffectingothercations(Cu,ZnandSn),

weintroducedtraceNiionsintotheCu2ZnSnS4 precursorsolution,andpreparedtheNi-doped
Cu2ZnSn(S,Se)4filmsthroughaspin-coating,sinteringandselenizationprocess.Weconducted
testingandanalysisbyusingX-raydiffraction,Ramanspectroscopy,X-rayphotoelectronspectroscopy,

inductivelycoupledplasmaopticalemissionspectrometry,scanningelectron microscopy,UV-Vis
spectrophotometry,Halleffectandconductiveatomicforcemicroscopy.Theresultsshowthatwhen
theNi-dopingpercentageis0.5%,thefilmachievesoptimalcrystallinityandtheconcentrationof
deleteriousSnZndefectisminimized.Thecarrierconcentrationis3.58×1016cm-3,theaveragesurface
currentis4.67nA,andtheelectricalpropertiesofthefilmreachitsoptimum.
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铜锌锡硫硒(Cu2ZnSn(S,Se)4,简称CZTSSe)材料具有环境友好[1-2]、组分丰富[3-4]、带隙可调[5-6]

以及高光吸收系数[7-9](≥104cm-1)等优点,被认为是无机薄膜太阳能电池中最具竞争力的候选材料

之一.目前,尽管CZTSSe太阳能电池的认证光电转换效率(PCE)已达到15.1%[10],但仍无法满足大



面积生产的需求,PCE还需进一步得到提升.文献[11-14]研究表明,大的开路电压损失和较高的缺陷

浓度是限制器件性能的两个主要因素.为克服这些不利因素,人们进行了调整元素组成[15]、阳离子取

代[16]和碱金属掺杂[17-19]等优化措施,这些优化措施对提升PCE取得了较大进展.其中银(Ag)取代

铜[20-21]、镉(Cd)取代锌[22]和锗(Ge)取代锡[23]等阳离子取代措施均可有效限制吸收层中不利缺陷形

成,从而提升电池器件的PCE.适当的Ag掺杂量可降低CZTSSe器件的开路电压亏损(VOC,Def),提升

电池的PCE到13.4%[24];Cd取代Zn可提升CZTSSe器件的PCE到12.6%[25].通过引入Ge离子,

Cu2Zn(Sn1-xGex)Se4 的最高效率可提高到12.3%[26].由于Cd的毒性以及Ag和Ge的稀有性限制了

该类优化措施的长期应用,因此需寻找更合适的替代品.通过一些环境友好且地壳丰度更高的替代品

(如锰(Mn)、钴(Co)和 Ni)完全取代Zn可降低CZTSSe薄膜的缺陷浓度,提高空穴载流子浓度至

1.0×1018cm-3[27-29].由于太阳能电池的吸收层不宜有太高的载流子浓度,因此需调整 Mn,Co和Ni
的掺杂量以获得具有适量载流子浓度的CZTSSe吸收层.文献[30]用微量 Mn取代Zn提高了薄膜的

结晶性,并有效降低了CuZn反位缺陷浓度;文献[31]采用微量Co掺杂措施,提升了薄膜的结晶性和

导电性,将载流子浓度调整至4.35×1017cm-3.目前,Ni掺杂对CZTSSe薄膜性能的影响研究较少.
基于此,本文在CZTSSe薄膜中掺入微量Ni以提高其结晶性和载流子浓度,钝化深能级施主缺陷SnZn
及其相关缺陷团簇[2CuZn+SnZn],改善CZTSSe吸收层的晶体结晶度和电导率.通过分析不同Ni掺

杂比的CZTSSe样品晶体结构、薄膜形貌以及电学性能,确定Ni的最佳掺杂百分数为0.5%.

1 实 验

1.1 Ni掺杂CZTSSe薄膜的制备

将1.7mmol乙酸铜一水化合物(Cu(CO2CH3)2·H2O)和1.0mmol氧化锌(ZnO)放入25mL
试剂瓶中,先依次添加2mL正丁酸和2mL正丁胺,置于140℃磁力搅拌器上充分搅拌,直至溶液呈

深蓝色.再添加1.2mmol氯化亚锡二水化合物(SnCl2·2H2O),继续充分搅拌,直至粉末全部溶解,
溶液呈浅蓝色,取下试剂瓶冷却降温.待溶液降至室温时,添加5.4mmol硫脲(CH4N2S)和

5.75mL乙醇,室温 下 充 分 搅 拌,待 粉 末 全 部 溶 解 后,放 入 不 同 量 的 乙 酸 镍 (Ⅱ)四 水 合 物

(Zn(CO2CH3)2·4H2O),使Ni/(Cu+Zn+Sn)中Ni的原子百分数分别为0,0.5%,1%,1.5%,并搅

拌均匀,提纯后得到淡绿色的澄清溶液.将该前体溶液以3200r/min旋涂在 Mo层或玻璃基板上,再

在320℃的热板上加热2min.该程序循环8次,使预制膜厚度为1.2μm.将预制膜在含有0.3gSe
的石墨盒中硒化,得到不同Ni掺杂百分数的CZTSSe薄膜,硒化条件为先低温400℃保温10min,再

高温550℃保温10min.所用实验材料均购于上海阿拉丁生化科技股份有限公司,粉末药品的质量分

数为99.9%,液态试剂纯度为分析纯(AR)级.
1.2 表 征

采用EmpyreanPowder型X射线衍射(XRD)仪(荷兰 PANalytical公司)和LabRAM ARAMIS
型Raman光谱仪(激发波长为514nm,法国HORIBAJobinYvon公司)测试薄膜的相结构和相纯度.
采用Nexsa型X射线光电子能谱(XPS)仪(美国ThermoFisherScientific公司)分析薄膜中各元素价

态.采用ICP-PLASMA1000型电感耦合等离子体光学发射光谱(ICP-OES)仪(北京钢研纳克检测技

术股份有限公司)获得薄膜元素含量占比.采用SU8010型扫描电子显微镜(SEM,日本 HITACHI公

司)表征薄膜形貌特征.采用CypherS型导电原子力显微镜(c-AFM,英国OxfordInstruments公司)
分析薄膜的表面粗糙度和表面电流分布.采用 Lambda35型紫外可见近红外分光光度计(美国

PerkinElmer公司)测得漫反射光谱.采用8404型 Hall效应测试仪(美国 LakeShore公司)测试薄膜

载流子浓度.

2 结果与讨论

不同Ni掺杂百分数CZTSSe样品的ICP-OES测试结果列于表1.由表1可见,随着Ni掺杂百分

数的增加,薄膜中的Ni含量增加,表明微量Ni存在吸收层中.为研究Ni掺杂CZTSSe样品的化学价
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态,对薄膜样品进行 XPS测试.图1为0.5% Ni掺杂 CZTSSe薄膜样品的 XPS测试结果.由

图1(A)~(E)可见,Cu2p,Zn2p,Sn3d,S2p和Se3d的特征峰分别与Cu+,Zn2+,Sn4+,S2-和Se2-

对应,表明已形成CZTSSe相.但并未出现Ni2+相关的特征峰,这可能是由于Ni的掺杂量过少,未达

到XPS的检测限所致.
表1 不同Ni掺杂百分数CZTSSe样品的ICP测试结果

Table1 ICPmeasurementresultsofCZTSSesampleswithdifferentNi-dopingpercentages

Ni掺杂百分数/% n(Ni)/n(Cu+Zn+Sn) n(Cu)/n(Zn+Sn) n(Zn)/n(Sn) n(S)/n(S+Se)

0 0 0.842 1.161 0.059
0.5 0.002 0.832 1.183 0.060
1.0 0.007 0.837 1.160 0.063
1.5 0.012 0.831 1.168 0.060

图1 Ni掺杂百分数为0.5%时CZTSSe样品的XPS
Fig.1 XPSofCZTSSesampleswithNi-dopingpercentageof0.5%

  研究表明,Ni取代 Cu2ZnSn(S,Se)4 晶胞中的Zn可形成具有 Cu2ZnSn(S,Se)4 类似带隙的

Cu2(Zn1-xNix)Sn(S,Se)4 合金相[29].微量 Ni掺杂对CZTSSe薄膜结构的影响如图2所示,其中

图2(A)为不同Ni掺杂CZTSSe样品的XRD谱.由图2(A)可见,除 Mo峰外,其他衍射峰均归属于

CZTSSe相.图2(B)为(112)晶面的放大图.由图2(B)可见,在前驱体溶液中加入微量Ni2+后,峰位

未发生位移,表明 Ni2+(离子半径0.069nm)未进入CZTSSe的晶格,未发生离子取代,因此未改变

CZTSSe的晶格参数,但峰强度增加,可见引入Ni可提高CZTSSe的结晶性.由薄膜结晶性提高的经

验可知,额外添加的Ni2+可能作为催化剂或促进剂,在薄膜的高温硒化过程中,形成低熔点的NiSex
相,可促进晶体成核和生长,从而减少了非晶态物质,提高了结晶度.由于XRD测量不能完全确定

CZTSSe的相纯度,如CuSnSe2 和ZnSe相,因此用Raman光谱测试样品相纯度.图2(C)为不同Ni
掺杂CZTSSe样品的Raman光谱(激发波长为514nm).由图2(C)可见,Raman光谱中位于173,

197,233,244cm-1处的特征峰均归属于CZTSSe相,表明掺杂Ni不会带来其他杂相.研究表明,由

173,233,244cm-1相对于197cm-1的强度可表征[VCu+ZnCu]和[2CuZn+SnZn]缺陷团簇的密度.当

173,234cm-1相对强度降低时,薄膜中的有利[VCu+ZnCu]缺陷团密度增加;当244cm-1的相对强度

降低时,薄膜中的[2CuZn+SnZn]缺陷团密度降低.图2(D)为Raman测试结果对应的归一化Raman
光谱.由图2(D)可见,Ni掺杂百分数为0.5%时具有最低的相对强度,薄膜中与Sn相关的缺陷浓度

最低,这也表明掺入Ni可降低薄膜中的有害缺陷密度.
图3为不同Ni掺杂百分数CZTSSe样品的表面和横截面SEM照片,其中:(A),(E)的Ni掺杂百
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图2 不同Ni掺杂百分数对CZTSSe薄膜结构的影响

Fig.2 EffectofdifferentNi-dopingpercentagesonstructureofCZTSSethinfilms

图3 不同Ni掺杂百分数CZTSSe样品的表面和横截面SEM照片

Fig.3 Surfaceandcross-sectionalSEMimagesofCZTSSesampleswithdifferentNi-dopingpercentages
分数为0;(B),(F)的Ni掺杂百分数为0.5%;(C),(G)的Ni掺杂百分数为1.0%;(D),(H)的Ni掺

杂百分数为1.5%.由图3(A)~(D)可见,通过引入Ni2+可促进薄膜表面晶体生长,减少薄膜表面孔

洞,使晶粒更紧凑、平整和均匀,同时晶粒尺寸明显增加.这是由于额外添加的Ni2+可能作为催化剂

或促进剂,在高温硒化过程中,形成低熔点的NiSex 相可促进晶体成核和生长,从而减少了非晶态物

质,提高了结晶度所致.当Ni掺杂百分数超过0.5%时,表面晶粒出现生长不均匀现象.由图3(E)~
(H)可见,CZTSSe薄膜由大颗粒和细颗粒层组成,当Ni掺杂百分数为0.5%时,薄膜获得了贯穿的

大晶粒,随着掺杂浓度的增加,薄膜出现小晶粒层,这可能是由于过多Ni2+对薄膜的结晶度产生了不

利影响所致.与Na掺杂的作用相同,当存在过多的NiSex 相时,因腐蚀CZTSSe晶粒而降低了薄膜的

结晶度.薄膜表面的形貌平整和紧凑可导致更好的电学性能,薄膜界面会得到明显改善.
由于CZTSSe薄膜由大颗粒和细颗粒层组成,因此薄膜的吸收系数不一致.用漫反射光谱检测薄

膜带隙,根据Kubelka-Munk公式计算带隙值(Eg),结果如图4所示,其中图4(A)为不同Ni掺杂百

分数CZTSSe样品的漫反射光谱,图4(B),(C)为计算不同Ni掺杂百分数CZTSSe样品的带隙值.由

图4(C)可见,通过计算得到的带隙值分别为1.24,1.26,1.29,1.26eV,表明微量Ni掺杂对薄膜的带
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隙值影响较小.带隙的微小改变可归因于n(S)/n(S+Se)比值的偏差.由图4(D)可见,CZTSSe薄膜

中n(S)/n(S+Se)分别为0.059,0.060,0.063和0.060,n(S)/n(S+Se)与其带隙值成比例,具有与带

隙值相同的变化趋势,从而证明了带隙与n(S)/n(S+Se)的关系.

图4 不同Ni掺杂百分数CZTSSe样品的漫反射光谱(A)、Tauc图(B)、带隙(C)和n(S)/n(S+Se)值(D)

Fig.4 Diffusereflectancespectra(A),Taucplot(B),bandgap(C)andn(S)/n(S+Se)

values(D)ofCZTSSesampleswithdifferentNi-dopingpercentages

图5 不同Ni掺杂百分数CZTSSe样品的AFM照片和c-AFM照片

Fig.5 AFMimagesandc-AFMimagesofCZTSSesampleswithdifferentNi-dopingpercentages

为进一步检测薄膜粗糙度和电学性质,采用AFM测试不同Ni掺杂百分数CZTSSe样品的粗糙度

和表面电流,扫描面积为5μm×5μm.图5为不同 Ni掺杂百分数CZTSSe样品的 AFM 照片和

c-AFM照片,其中:(A),(E)的Ni掺杂百分数为0;(B),(F)的Ni掺杂百分数为0.5%;(C),(G)的
Ni掺杂百分数为1.0%;(D),(H)的Ni掺杂百分数为1.5%.由图5(E)~(H)可见,当Ni掺杂百分

数为0.5%时,CZTSSe薄膜的电流分布更广泛且更清晰.不同Ni掺杂百分数CZTSSe样品的AFM
测试结果列于表2.由表2可见,随着Ni掺杂量的增加,平均粗糙度从91.90nm降低到65.31nm.
薄膜的平均表面电流从2.10nA增加到4.67nA.可见,在薄膜中引入Ni可改善CZTSSe的电学性

能.不同Ni掺杂百分数CZTSSe样品的 Hall测试结果列于表3.由表3可见,薄膜的载流子浓度从

3.55×1016cm-3上升到3.58×1016cm-3.结果表明,掺入Ni可改善Cu2ZnSn(S,Se)4 样品的电学性
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能,减少CZTSSe晶胞中原子的无序性,提高载流子在CZTSSe薄膜中的输运能力.由于所有薄膜均

为通过高温(约550℃)硒化工艺制备,并且薄膜中没有溶剂残留,是低阻薄膜,因此Hall效应测量中

的技术难点,如接触的欧姆性可忽略不计.表明引入微量Ni有利于提高薄膜的载流子浓度,从而改善

其电学性质.
表2 不同Ni掺杂百分数CZTSSe薄膜的平均表面粗糙度和表面电流

Table2 AveragesurfaceroughnessandsurfacecurrentofCZTSSethinfilmswithdifferentNi-dopingpercentages

Ni掺杂百分数/% 平均粗糙度/nm 平均表面电流/nA
0 91.90 2.10
0.5 65.31 4.67
1.0 87.34 3.95
1.5 90.31 2.95

表3 不同Ni掺杂百分数CZTSSe样品的载流子浓度

Table3 CarrierconcentrationofCZTSSesampleswithdifferentNi-dopingpercentages

Ni掺杂百分数/% 0 0.5
10-16×载流子浓度/cm-3 3.55 3.58

  综上,本文研究了微量Ni掺杂对CZTSSe薄膜性能的影响.结果表明,引入Ni离子可显著提高

硒化薄膜的结晶度和电学性能,并减少有害缺陷.当Ni离子的掺杂百分数为0.5%时,CZTSSe薄膜

中SnZn缺陷浓度降至最低,载流子浓度由3.55×1016cm-3提高到3.58×1016cm-3,薄膜在2V偏置

电压下的平均表面电流由2.10nA提高到4.67nA,因此,Ni的最佳掺杂百分数为0.5%.
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