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脉冲激光沉积法制备Sb2S3 薄膜太阳能电池
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摘要:利用脉冲激光沉积法(PLD)制备出高质量的Sb2S3 薄膜.通过改变沉积时间来调节Sb2S3
薄膜的厚度,进而研究不同Sb2S3 厚度对电池效率的影响.研究发现,当沉积时间为5min时,
Sb2S3 太阳能电池效率达到最高,为3.98%.分析外量子效率和电化学阻抗谱发现,厚度的变化会
影响Sb2S3 层对光的吸收能力,同时也会增加光生载流子的非辐射复合,从而影响电池的效率.
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Abstract:HighqualitySb2S3thinfilmswerepreparedbypulsedlaserdeposition(PLD)method.The
thicknessoftheSb2S3thinfilm wasadjustedbychangingthedepositiondurationtoinvestigatethe
thicknessdependentpowerconversionefficiencyincompletesolardevices.ItwasfoundthattheSb2S3
solarcellachievedpowerconversionefficiencyof3.98% whenthedepositiontimewas5min.Basedon
externalquantumefficiencyandelectrochemicalimpedancespectroscopyanalysis,itwasobservedthatthe
changeofthicknessaffectsboththelightharvestingcapacityoftheSb2S3layerandnon-radiative
recombinationofphotogeneratedcarriers,thusaffectingtheefficiencyofthesolarcell.
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0 引言
太阳能电池是将太阳能直接转化为电能的器

件.对太阳能电池的研究主要集中在两大方面,即
光吸收材料和界面层材料.其中在新型光吸收材料
的探索中,先后出现了CdTe、CIGS、CZTS、钙钛矿
等材料,并且取得了瞩目的成果[1-4].在诸多材料中,
硫化锑(Sb2S3)为二元化合物,组成元素简单且地壳
中含量丰富,同时具有合适的光学带隙(~1.7eV),
光吸收系数可达5×104cm-1,最重要的是该材料
对水、氧不敏感,因而在稳定性方面具有很大优势.
由于Sb2S3 的上述优点,近年来在太阳能电池领域
作为光吸收层受到越来越多的关注[5-9].

目前对Sb2S3 太阳能电池的研究主要集中于
Sb2S3 太阳能电池的光电转换效率的提高.为了提
高Sb2S3 太阳能电池的效率,采用合适的方法制备

出高质量的Sb2S3 薄膜非常关键.在这方面,国内外
许多研究小组做了大量的研究工作.在诸多制备
Sb2S3 薄膜的方法中,最常用的就是化学水浴沉积
法和热蒸发法.化学水浴法通常采用硫代硫酸钠
(Na2S2O3)作为硫源,三氯化锑(SbCl3)作为锑源,
控制溶液环境为酸性,溶液中的S2O32- 会释放出

S2-,与Sb3+结合形成Sb2S3.这种方法虽然制备工
艺简单经济,但是由于该方法是在水相进行的,在
形成Sb2S3 的过程中,不可避免地形成氢氧化物和
硫酸盐等杂相,这将在Sb2S3 中引入深能级缺陷,增
加了器 件 的 非 辐 射 复 合,导 致 器 件 效 率 难 以 提
升[5,10-11].而物理沉积法可以有效解决这一问题.在
物理沉积法中,热蒸发法是最常用的方法.这种方
法制备的Sb2S3 薄膜不含有杂相且非常致密,这就
避免了空穴传输层与电子传输层直接接触所造成
的短路问题.但是由于Sb2S3 为化合物,S和Sb的



饱和蒸气压差别很大,这将导致在热蒸发的过程中
造成S的损失,形成含硫较少的非化学计量比的
Sb2S3-x 薄膜,在材料内形成深能级缺陷,造成效率
较低[12-15].因而采用该方法需要进行后续的硫化和
硒化工艺,制作方法复杂.

在物理沉积法中,激光脉冲沉积法(PLD)是一
种可以制备高质量薄膜的方法.由于该方法具有可
以生长出和靶材成分一致的多元化合物薄膜这一
特点,只要制备出物相纯正、化学计量比合适的
Sb2S3 靶材,便可以沉积出与之相对应的Sb2S3 薄
膜.这将很有效地解决上述方法沉积Sb2S3 所带来
的物相不纯以及成分损失的问题[16-18].因而本文主
要利用激光脉冲沉积法制备出高质量的Sb2S3 薄
膜,通过优化制备 Sb2S3 薄膜的最佳条件,并将
Sb2S3 薄膜作为电池的光吸收层,构建出结构为
FTO/c-TiO2/Sb2S3/HTM/Au的太阳能电池.

1 激光脉冲沉积法优化制备薄膜

1.1 实验药品及器材
实验 药 品:硫 化 锑(Sb2S3,99%),无 水 乙 醇

(C2H5OH,AR),异丙醇((CH3)2CHOH,AR),丙
酮(CH3COCH3,AR),浓盐酸(HCl,12mol/L),钛
酸四异丙酯(C12H28O4Ti,98%),2,2',7,7'-四[N,
N-二(4-甲 氧 基 苯 基)氨 基]-9,9'-螺 二 芴(Spiro-
OMeTAD,99.8%),4-叔丁基吡啶(tBP,96%),二
(三氟甲基磺酸酰)亚胺锂(Li-TFSI,98%).

实验器材:50~500mL烧杯、FTO导电玻璃、
管式炉、移液枪、旋涂机等.
1.2 实验过程

(Ⅰ)FTO的清洗:将整块FTO导电玻璃用金
刚石刻刀进行切割,确保切割后FTO衬底的大小
为1.5cm×2.0cm,用Zn粉末和盐酸刻蚀FTO表
面,使未刻蚀部分的尺寸为1.5cm×1.5cm,将上
述经切割刻蚀后的FTO利用模具立于烧杯中进行
超声清洗,依次用清水、洗洁精、清水、丙酮、异丙醇
和乙醇清洗,然后取出并烘干,最后放入等离子清
洗机中进行深度清洗.

(Ⅱ)致密二氧化钛(c-TiO2)的制备:向烧杯中
加入5mL的无水乙醇、350μL钛酸四异丙酯和
50μL的浓盐酸,混合搅匀,将烧杯置于冰水中保持
低温.之后将前驱体溶液旋涂于FTO衬底上,旋涂
条件为:转速2000r/min,时间40s,最后在500℃
加热板上加热30min.

(Ⅲ)Sb2S3 靶材的制备:将4g的Sb2S3 粉末压
片,制成直径为25mm、厚度为4mm的圆形靶材.
之后将其真空封装在石英玻璃管中,200℃下加热
2h使靶材成型,取出备用.

(Ⅳ)Sb2S3 薄膜的PLD法制备:提前将Sb2S3
靶材FTO衬底装于真空沉积室中,将腔体气压抽
至5�10-4Pa以下,开启激光器进行沉积,如图1所
示,高能脉冲激光聚焦于Sb2S3 靶材,少量的Sb2S3
被烧蚀,从而转化为等离子羽辉,高速撞击衬底表
面,粒子在表面扩散,最终形成连续的薄膜.沉积条
件为:激光能量为220mJ,频率固定为2Hz.分别进

行3min、5min、8min的沉积,得到Sb2S3 前驱膜.
取出后将Sb2S3 前驱膜置于管式炉中,升温速率设
置为60℃·min-1,在流速为100SCCM、0.1MPa
压力下的氩气环境进行310℃退火10min,退火完
成后炉子自然降至室温.

图1 脉冲激光沉积系统(PLD)的示意图

Fig.1 Schematicillustrationofthepulsed
laserdepositionequipment

(Ⅴ)空穴传输层的制备:在1mL乙腈溶解520
mgLi-TFSI作为 Li-TFSI来源,上述乙腈溶液取
18.8μL与36.6mgSpiro-OMeTAD、14.4μL的
tBP共 同 溶 于 1 mL 的 氯 苯 中,制 备 出 Spiro-
OMeTAD前驱体溶液.之后将Spiro-OMeTAD以

3000r/min转30s的条件旋涂在退火后的Sb2S3
薄膜上,然后置于100℃加热板上加热10min.

(Ⅵ)电 极 制 备:将 上 述 样 品 FTO/c-TiO2/
Sb2S3/Spiro-OMeTAD放入蒸镀仪中,调整气压为

5×10-4Pa,蒸镀高纯金电极,使用掩盖板控制每个
电池大小均为0.12cm2 以便后续进行测试.

(a)沉积5min的Sb2S3前驱膜及退火后的Sb2S3薄膜的XRD
图,(b)Sb2S3前驱膜和(c)退火后的Sb2S3薄膜的表面形貌

图2 Sb2S3 薄膜的XRD和表面形貌

Fig.2 XRDandsurfacemorphologyofSb2S3thinfilms

2 实验结果和讨论
首先对沉积的Sb2S3 进行物相分析.图2(a)展

示了PLD沉积时间为5min所获的Sb2S3 前驱膜
及经后续310℃退火10min后所对应的XRD图.
两种样品所对应的表面形貌图如图1(b)和(c)所
示.从图2(a)中可以看,采用PLD沉积的前驱膜的
XRD图谱除了FTO的衍射峰外,没有其他峰,说明
这种方法沉积的薄膜为非晶相的Sb2S3.从图2(b)
可以知道PLD沉积的Sb2S3 前驱膜表面平整致密,
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这种形貌有助于后期退火过程中形成致密平整的
Sb2S3 薄膜.当将前驱膜放在氩气氛围中,310℃退
火10min后,发现除了FTO的衍射峰外,出现了属
于正交晶系的Sb2S3 物相的衍射峰,如图2(a)所
示[9].这说明PLD沉积的Sb2S3 并不需要过高的温
度便可以结晶.从其表面形貌图可以看出退火后的
Sb2S3 薄膜表面仍旧非常致密平整,这种形貌避免
了后期制备电池的过程中电子传输层与空穴传输
层的直接接触造成的短路问题,从而有利于制备高
效率的太阳能电池[11].表1是非晶硫化锑和退火后
Sb2S3 薄膜中的锑和硫的含量比例,可以看出在该
退火温度下,退火对薄膜成分影响较小.
表1 非晶硫化锑和退火后Sb2S3 薄膜中的锑和硫的含量比例

Tab.1 Thecontentratioofantimonyandsulfurinamorphous
antimonysulfideandannealedSb2S3thinfilms

Sb/% S/% Sb/S

退火前 40 60 0.67

退火后 40.64 59.36 0.68

  为了探索不同沉积时间对Sb2S3 薄膜太阳能电
池效率的影响,采用PLD法分别沉积3min、5min
和8min的Sb2S3 薄膜并在310℃下退火10min.
将所得的不同厚度的Sb2S3 组装成电池器件.图3
展示了不同沉积时间下所得到的Sb2S3 薄膜太阳能
电池的厚度,图4展示了不同沉积时间下所得到的
Sb2S3 薄膜太阳能电池在太阳光模拟器下(AM1.5)
测试的J-V 曲线以及器件结构示意图.从器件结构
示意图可以知道,Sb2S3 薄膜太阳能电池包含了
FTO透明电极、致密的TiO2 电子传输层、Sb2S3 光
吸收层、Spiro-OMeTAD空穴传输层以及金电极.
表2列出了三种太阳能电池的详细参数.由表2可
知,当沉积时间为3min时,Sb2S3 太阳能电池获得
的最高效率(η)为1.06%.当沉积时间增加至5min
时,电池获得的最高效率提升至3.98%,其开路电
压(VOC)、短路电流(JSC)、填充因子(FF)分别为

0.53V、14.32mA/cm2、49.51%.电池的各个性能
参数相对于沉积3min的样品都有明显提升,特别
是在短路电流方面,增加了一倍多,这主要是由于
沉积时间的延长增加了薄膜的厚度,从而提升了吸
收层对光的吸收,使得短路电流得到很大幅度的提
升.而当沉积厚度进一步增加时,电池获得的最高
效率降低至2.81%.厚度进一步增加导致效率的降
低主要的原因可能是Sb2S3 薄膜中载流子的寿命较
低,扩散长度比较短.当吸收层厚度进一步增加时,
载流子无法有效地扩散到界面处便被缺陷捕获,发
生了非辐射复合,降低了电池的短路电流和FF,从
而造成效率降低,如表2所示.

为了探究上述沉积时间对电池效率影响的原
因,我们首先测试了上述三种条件下所获的Sb2S3
太阳能电池的外量子效率(EQE)以及相应的积分
电流,积分电流的数值与I-V 测试结果相近,偏差
小于6%.其结果如图5所示.从图中可以看出,
Sb2S3 太阳能电池的光谱响应范围在300~760nm
之间.同时在波长约为400nm时,三种条件下外量

(a)沉积3min的Sb2S3 退火后截面图,(b)沉积5min的Sb2S3
退火后截面图,(c)沉积8min的Sb2S3 退火后截面图

图3 不同沉积时间退火后的Sb2S3 薄膜截面图

Fig.3 CrosssectionofSb2S3filmannealed
atdifferentdepositiontime

图4 PLD沉积不同时间所获得的Sb2S3 太阳能
电池J-V 曲线,插图为器件的示意图

Fig.4 J-VcurvesofSb2S3solarcellsobtainedfrom
differentdepositiontime,theillustrationisa

schematicdiagramofthedevice

子转换效率达到最大,并且伴随着波长的增加,转
换效率逐渐降低.同时当沉积时间从3min增加到
5min时,在整个光谱范围内,外量子效率都有明显
的提高,这主要是由于厚度的增加提高了光吸收.
而当沉积时间进一步增加时,在整个光谱范围内外
量子转换效率反而出现了降低.这一结果与上述J-
V 的结果一致.

表2 PLD沉积不同时间所获得的

Sb2S3 太阳能电池性能参数

Tab.2 PerformanceparametersofSb2S3solarcells
obtainedfromdifferentdepositiontime

沉积
时间

面积
/cm2

VOC

/V
JSC

/(mA·cm-2)
FF
/%

η
/%

3min-1 0.12 0.43 6.78 34.58 1.06
3min-2 0.12 0.42 6.66 36.08 1.01
3min-3 0.12 0.39 5.88 36.28 0.83
5min-1 0.12 0.53 14.32 49.51 3.98
5min-2 0.12 0.52 14.04 45.51 3.32
5min-3 0.12 0.505 13.72 47.21 3.27
8min-1 0.12 0.47 12.58 45.27 2.81
8min-2 0.12 0.426 11.88 43.27 2.19
8min-3 0.12 0.40 11.52 44.87 2.07

  为了进一步探究上述出现的由于沉积时间所
造成的效率变化的问题,我们对器件进行了化学阻
抗谱(EIS)分析.EIS可以用来研究太阳能电池中电
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图5 PLD沉积不同时间所获得的

Sb2S3 太阳能电池的EQE
Fig.5 EQEofSb2S3solarcellsobtained

fromdifferentdepositiontime

荷的收集和传输情况,本实验中我们通过EIS测试
来分析不同生长时间对Sb2S3 太阳能电池的电子传
输造成的影响[19-20].在测试过程中,在无光照条件
下,首先给器件设置0.5V的偏压,并且加上振幅为
10mV、频率变化范围为1Hz~500kHz的交流微
扰信号,图6给出了三种条件下的器件在该测试条
件下的Nyquist图.图中实线展示了由插图中的等
效电路做出的拟合曲线.由图可知,三种器件的
Nyquist图仅为一个圆弧,说明在器件的界面处的
电荷 传 输 主 要 是 以 扩 散-复 合 为 主 导 的 传 输 机
制[19].R1 是z’轴的截距,来自衬底的电阻,三种器
件的R1 约为37Ω/cm2(表2所示).R2 为电荷界面
复合电阻,其大小直接反映了载流子在界面处传输
的复合情况.从拟合的数据可以看出,当沉积时间
为5min时,复合电阻R2 最大,为7.31E3,说明在
该条件下,载流子复合相对于其他条件最小,这将
有利于载流子的有效传输和分离,从而增加电池的
JSC 和FF[21].当沉积时间进一步提高时,复合电阻
减小,说明在该条件下,载流子在界面处复合较严
重,从而导致最终电池效率降低[22-25].

表3 PLD沉积不同时间所获得的Sb2S3

太阳能电池EIS测试各项性能参数汇总

Tab.3 DetailEISparametersoftheSb2S3solar
cellobtainedfromdifferentdepositiontime

条件
R1

/(Ω·cm-2)
R2

/(Ω·cm-2)
CPE-T

/(F·cm-2)

3min 38.2 2.26E+03 1.86E-06

5min 33.8 7.31E+03 9.74E-07

8min 39.2 5.27E+03 1.88E-06

3 结论
本研究通过脉冲激光沉积法制备了Sb2S3 薄膜

太阳能电池,研究了不同沉积时间所获得的Sb2S3
对最终电池效率的影响.通过本实验研究可以发
现,当沉积时间为5min时,Sb2S3 的太阳能电池的
效率最高为3.98%.通过外量子效率和电化学阻抗
谱的测试发现,当沉积时间增加,一方面增加了对

图6 PLD沉积不同时间所获得的Sb2S3

太阳能电池的电化学阻抗谱

Fig.6 ElectrochemicalimpedancespectraofSb2S3solar
cellsobtainedfromdifferentdepositiontime

太阳光的有效吸收,提升电池的短路电流,从而提
升电池的效率;但是由于沉积时间的增加,薄膜厚
度的增加将导致光生载流子无法有效传输,增加非
辐射复合,从而导致了电池效率的降低.因此,控制
适当的沉积时间及其薄膜厚度是得到高效率太阳
能电池的关键.
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