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可调带隙硫硒化锑薄膜及太阳电池的研究进展
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摘要：硫硒化锑（Sb2（S，Se）3）薄膜太阳电池因其制备方法简单、原材料丰富且低毒、性能稳定等本征优势成为研究

热点。目前 Sb2（S，Se）3太阳电池最高效率已超过 10%，显示出产业化潜力。Sb2（S，Se）3太阳电池的研究重点是提高

吸光层质量和优化器件结构。首先，系统介绍了Sb2（S，Se）3薄膜的主流生长工艺；其次，对Sb2（S，Se）3太阳电池各功

能层选择和渐变带隙结构设计进行分析；最后，对 Sb2（S，Se）3太阳电池的大面积制备和其在锑基多结叠层太阳电池

中的应用潜力做了进一步展望，为其产业化发展提供可行性参考。
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Abstract： Antimony selenosulfide （Sb2（S，Se）3） thin film solar cells have become a research hot spot in recent years 

due to their simple preparation method， abundant raw materials， low toxicity， stable performance， etc.  Their power 

conversion efficiencies have exceeded 10%， showing the potential for industrialization.  The research focus on Sb2（S，

Se）3 solar cells is to improve the quality of the absorption layer and optimize the device structure.  Firstly， the main‐

stream growth process of Sb2（S，Se）3 thin film is systematically introduced.  Secondly， the selection of each functional 
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layer and the gradient bandgap structure of Sb2（S，Se）3 solar cells are analyzed.  Finally， the large-scale preparation of 

Sb2（S，Se）3 solar cells and their application potential in antimony-based multi-junction solar cells are further prospected 

to provide a feasible reference for promoting the industrialization of Sb2（S，Se）3 solar cells.

Key words： Sb2（S，Se）3 solar cell， preparation methods， carrier transport layer， gradient bandgap

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。薄膜太阳电池以其成

本低廉、柔性可卷曲的特点得到了广泛关注。碲化

镉太阳电池和铜铟镓硒太阳电池已经具备成熟的

产业化技术，而钙钛矿太阳电池的光电转换效率已

经超过了 25%［1-7］。薄膜太阳电池还在朝着高性能

低成本的方向继续向前发展。近年来不断有新型

的光伏半导体薄膜材料提出，其中锑基硫属化合物

太阳电池因其原材料丰富、低毒性、制备方法简单

和光电性能优异且稳定性好等特点得到了快速

发展［8-12］。

锑基硫属化合物家族采用 Sb2X3的化学式，包括

硫化锑（Sb2S3）、硒化锑（Sb2Se3）和硫硒化锑（Sb2（S，
Se）3）

［13］。目前，采用蒸发法制备 Sb2Se3太阳电池最

高到达 10. 12% 的转换效率，而采用溶液法制备

Sb2S3太阳电池最高获得 8% 的转换效率［14-15］。通过

S 与 Se 原子所形成的替位式取代可以得到 Sb2（S，
Se）3材料。Sb2（S，Se）3不仅继承了 Sb2S3和 Sb2Se3的

制备方法和优点，具有高吸收系数（>105 cm-1），大介

电常数（>15），较高的载流子迁移率（10 cm2 V−1 s−1），

其带隙还可以在 1. 1 eV（Sb2Se3）与 1. 7 eV（Sb2S3）之

间连续调节［16-18］。根据 Shockley-Queisser 理论，单

结太阳电池的吸光层最佳带隙约为 1. 4 eV［19］，这样

的带隙可以通过调节 Sb2（S，Se）3 中 S 与 Se 的比例

（Se/（S+Se））得以实现。此外，Sb2（S，Se）3太阳电池

还特别适宜作为叠层太阳电池的子电池，基于其带

隙可调的优势，可以很容易地达成各子电池之间的

电流匹配［20］。正是 Sb2（S，Se）3所具有的功能性和灵

活性的特点，使其得到了越来越多的关注。

2013年，墨西哥Nair课题组利用化学浴沉积法

制备了转换效率为 2. 5%的 Sb2（S，Se）3太阳电池［21］。

经过多年的发展与研究人员的不懈努力，2021 年，

武汉大学的李建民课题组使用水热法制备出了转

换效率达 10. 7% 的 Sb2（S，Se）3太阳电池，已经显现

出产业化潜力［22］。在本综述中，首先介绍了 Sb2（S，
Se）3薄膜的制备方法及太阳电池的研究进展，然后

探讨 Sb2（S，Se）3太阳电池中电子传输层结构的优化

和新型空穴传输层与背电极的应用，对具有渐变带

隙结构设计的 Sb2（S，Se）3太阳电池进行性能分析和

总结，最后对 Sb2（S，Se）3太阳电池在大面积制备和

在叠层太阳电池中的应用进行了展望。图 1 是 Sb2
（S，Se）3太阳电池的技术路线。

1 Sb2(S,Se)3薄膜的制备方法 

在 Sb2（S，Se）3太阳电池中，Sb2（S，Se）3薄膜的主

要制备方法有两类，分别是溶液法和蒸发法。溶液

法是指通过将基片与配置好的前驱液接触，利用化

学反应在基片上生长薄膜的方法。溶液法制备 Sb2
（S，Se）3包括旋涂法、化学浴沉积法和水热法，主要

是由 Sb2S3的生长工艺发展而来［23-27］。而蒸发法指

的是在真空下，将源中的物质通过加热升华并在基

底上成膜的方法，蒸发法制备 Sb2（S，Se）3包括近空

间升华法和气相转移沉积法，主要是由 Sb2Se3的生

长工艺发展而来［28-36］。两种方法各具特点，都能够

通过生长工艺的优化制备出高质量的 Sb2（S，Se）3
薄膜。

1. 1　溶液法

溶液法是一种经济且工艺简单的薄膜制备方

图1　Sb2（S，Se）3薄膜太阳电池的技术路线

Fig.  1　Technology route of Sb2（S，Se）3 thin film solar cell
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法，在 Sb2（S，Se）3薄膜的制备中，旋涂法、化学浴沉

积法和水热法是常用的三种溶液法。旋涂法能够

在衬底上快速形成一层薄膜［37］。但在制备过程中

容易受外界环境影响。化学浴沉积法的制备时间

较长，而水热法则需要在密闭的压力容器中进行。

此外，这三种工艺所制备出的 Sb2（S，Se）3薄膜一般

为非晶态，需要进一步退火晶化。

根据 Se 和 S 的沉积顺序，旋涂制备 Sb2（S，Se）3
薄膜工艺可以分为一步旋涂法和两步旋涂法。一

步旋涂就是将含有Se源、S源、Sb源的混合化合物溶

液直接旋涂在衬底上。Wu 等人［38］将 Se 和 Sb2O3同

时溶解在二硫化碳（CS2）、正丁胺（nBA）和二甲基甲

酰胺（DMF）混合溶液中，形成 Sb-Se-S 的化合物溶

液，如图 2（a）所示。将混合溶液旋涂在 TiO2电子传

输层上，在 200~220 °C 的氮气环境下退火 1~2 min
后制备出 Sb2（S，Se）3薄膜。调节分子前驱体溶液中

的 Se/Sb 摩尔比为 1：2 时，获得转换效率为 5. 8% 的

Sb1. 9S2. 2Se0. 9太阳电池。

两步旋涂法是将 Sb-Se 和 Sb-S 化合物溶液先

后沉积在衬底上。前驱液的配置方法为：在 SbCl3中

逐滴滴入DMF使其溶解，将硒脲和硫脲分别滴入到

SbCl3溶液中，形成 Sb-Se 和 Sb-S 化合物溶液，再加

入二甲基亚砜（DMSO）溶液以稀释溶液。在制备薄

膜时，首先将 Sb-Se 化合物溶液旋涂在衬底上退火

形成 Sb2Se3 薄膜，再将 Sb-S 化合物溶液旋涂在

Sb2Se3薄膜上退火形成 Sb2（S，Se）3薄膜，如图 2（b）所

示。Wu 等人研究发现，通过在混合溶剂中加入微

量的 H2O（1%），可以有效增大 Sb2（S，Se）3薄膜的晶

粒尺寸、抑制深能级缺陷形成，使吸光层质量得到

提高，也使得其电池器件转换效率从 5. 11%提高至

7. 42%［39］。

锑基硫属化合物也可以通过化学浴沉积法进

图 2　旋涂法制备Sb2（S，Se）3薄膜示意图，（a）一步旋涂Sb-Se-S的化合物溶液［38］，（b）两步旋涂Sb-Se和Sb-S化合物溶液［39］，化

学浴沉积法制备Sb2（S，Se）3薄膜示意图，（c）管式炉Se化［40-41］，（d）旋涂退火Se化［42］

Fig.  2　Schematic of spin coating method of Sb2（S，Se）3 thin films： （a） one-step spin coating Sb-Se-S complex precursor solution ［38］， 

（b） sequential spin-coating Sb–Se and Sb-S complex precursor solution［39］， schematic of chemical bath deposition method of Sb2

（S，Se）3 thin films： （c） tube furnace selenization ［40-41］， （d） spin-coated annealing selenization ［42］
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行制备，Wang等人［40-41］采用化学浴沉积法制备 Sb2S3
薄膜，然后进行 Se 化处理制备出 Sb2（S，Se）3。首先

将 SbCl3和 Na2S2O3分别溶解在丙酮和去离子水中，

把SbCl3溶液、Na2S2O3溶液和去离子水冷却至0 °C后

进行混合。然后将衬底浸入溶液中制备 Sb2S3薄膜，

如图 2（c）所示。由于此时薄膜是非晶态的 Sb2S3，后

续通过将其放入管式炉中，采用硒粉作为 Se 源，在

Se化的同时进行结晶，最终制备出 Sb2（S，Se）3薄膜。

在 310 °C 的最佳 Se化温度下，所制备的 Sb2（S，Se）3
薄膜质量最高，最终制备出了转换效率为 2. 64%的

全无机 Sb2（S，Se）3太阳电池。Zhang 等人［42］将旋涂

法作为一种 Se化方式，通过将硒粉溶解于乙二胺溶

液中，再旋涂在 Sb2S3薄膜上，在加热挥发溶剂后，

Sb2S3薄膜表面上留下固态的 Se，然后在 400 ℃左右

的温度下进行退火，促进 Sb2S3与 Se的反应，达到 Se
化的目的，如图 2（d）所示。在此过程中，通过控制

旋涂区域和退火温度控制 Se/（S+Se）组分比，最终获

得效率为5. 71%的Sb2（S，Se）3太阳电池。

将化学浴沉积法和旋涂法结合起来，也能够实

现 Sb2（S，Se）3薄膜的制备。韩国 Seok课题组［43］首先

在介孔 TiO2 上通过 12 次旋涂后退火的步骤制备

Sb2Se3 薄膜，然后再通过化学浴沉积法的方式在

Sb2Se3薄膜上制备 Sb2S3，最后通过 300 °C 退火形成

Sb2（S，Se）3，基于这种技术制备的 Sb2（S，Se）3敏化太

阳电池获得6. 6%的转换效率。

水热法在制备 Sb2S3薄膜方面工艺已经较为成

熟，可以通过KSbC4H4O7和Na2S2O3作为 Sb源和 S源，

将其配置成水溶液并放入高压釜中，然后将衬底浸

入溶液中进行薄膜沉积，最后高温退火得到 Sb2S3薄

膜［44］。Wang等人［45］在水热法制备 Sb2S3薄膜的基础

上，应用管式炉，以硒粉作为 Se源，在退火的同时对

薄膜进行 Se化处理，通过控制退火温度，影响 Se与
Sb2S3的反应速率，从而控制 Sb2（S，Se）3薄膜中的 Se/
（S+Se）组分比。实验表明，320 °C 为最佳 Se 化温

度，此时薄膜具有较大的晶粒和较少的晶界缺陷，

所制备的 Sb2（S，Se）3 太阳电池的最高效率为

6. 14%。

随后，Tang等人［46］将硒脲作为 Se的前驱体也引

入到水热反应体系中，可以直接制备出 Sb2（S，Se）3
薄膜，如图 3（a）所示。通过调整前驱体溶液中硒脲

与Na2S2O3的浓度比，从而调节 Sb2（S，Se）3薄膜中 Se/
（S+Se）组分比。随着硒脲的增加，沉积时间变短，

有利于倾斜（Sb4S（e）6）n纳米带的生长，形成（221）择

优取向晶粒，有助于载流子传输，如图 3（b）所示。

当 Se/（S+Se）比为 29%时，即可获得带隙为 1. 49 eV，

表面平整均匀的 Sb2（S，Se）3薄膜，使得转换效率首

次突破 10. 0%，成为了 Sb2（S，Se）3薄膜太阳电池发

展的里程碑。

在此基础上，在前驱体溶液中加入乙二胺四乙

酸（EDTA），利用EDTA作为强配位添加剂来控制成

核和沉积过程［47］，能够有效提高薄膜的晶粒尺寸和

均匀性，使 Sb2（S，Se）3薄膜质量进一步提高，如图 3
（c）所示，转换效率提高至 10. 5%。将制备好的 Sb2
（S，Se）3薄膜浸入到碱金属氟化物（NaF-SPT）辅助

溶液中进行处理。发现处理后的 Sb2（S，Se）3薄膜更

加的致密（图 3（d）），同时由于 NaF-SPT 可以蚀刻

Sb2（S，Se）3薄膜中的 S元素，使薄膜具有渐变 Se/（S+
Se）特性，能够形成更有利于载流子传输的能级结

构，这使得器件的填充因子（FF）和短路电流密度

（JSC）进一步提高。Zhao 等人利用该方法获得了

10. 7% 的转换效率（图 3（e））。这一效率是目前为

止Sb2（S，Se）3太阳电池的最高效率［22］。

1. 2　蒸发法　

基于多种锑基硫属化合物和 Se、Sb等单质材料

较低的饱和蒸气压，使其在较低的温度下就可以快

速升华。因此，Sb2（S，Se）3薄膜也可采用近空间升

华法或者气相转移沉积这类真空蒸发的方法获得，

这两种方法是根据蒸发源与衬底之间的距离而区

分的。

近空间升华法中，源与衬底之间的距离很近，

约控制在10 mm左右。近空间升华法分为单源近空

间升华和双源近空间升华两种。其中，单源近空间

升华可分为后硫化和直接蒸发。后硫化就是将 S粉

放置在有 Sb2Se3 粉末的管式炉中，在高温下 S 与

Sb2Se3发生反应，实现 Sb2（S，Se）3薄膜的制备（图 4
（a））。在此过程中，通过调节 S源的反应量，可以有

效控制 Se/（S+Se）比，Yang 等人使用这种方法在 Se/
（S+Se）比为 80% 时获得 5. 79% 的器件效率［48］。直

接蒸发是将 Sb2S3和 Sb2Se3的混合粉末作为蒸发源制

备 Sb2（S，Se）3薄膜，如图 4（b）~（c）所示，这种方法可

以有效避免由于源与衬底之间的距离短而造成组

分互扰的问题［49， 50］。同时，通过调节 Sb2S3和 Sb2Se3
混合源的比例即可实现对 Se/（S+Se）组分的调控。

此外，将 S源和 Se源分别放置在两个石英玻璃上进

行加热的近空间双平面源升华技术，可以在一次制

备过程中，得到连续 Se/（S+Se）变化的 Sb2（S，Se）3薄
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膜，如图 4（d）所示。Deng等人［51］使用这种方法制备

了 Se/（S+Se）比由 9%变化到 84%的 Sb2（S，Se）3太阳

电池，其中器件效率最高为5. 6%，如图4（e）所示。

与近空间升华技术不同的是，气相转移沉积中

蒸发源到衬底的距离较长，一般源与衬底之间的距

离大于 10 cm。因此在实验过程中，可以通过调节

蒸发源和衬底之间的距离或者调节蒸发源的温度，

控制真空设备中的蒸汽转移速度，使 S源和 Se源得

到充分混合。Lu等人［52］使用 Sb2（S，Se）3蒸发源探究

了蒸发源到衬底的距离对薄膜质量的影响。当蒸

发源温度为 530 °C 时，长距离（34. 5 cm）制备的 Sb2

（S，Se）3薄膜结晶度好且具有更强的促进载流子输

运的（221）取向。说明蒸汽通过延长移动距离可以

使粒子进行有效混合，使整个薄膜的化学成分均

匀，最终器件转换效率达到 6. 3%。Hu 等人［53］通过

对 4 种不同 Sb2S3占蒸发源比例（10%、25%、50% 和

75%）的 Sb2（S，Se）3太阳电池进行对比，当 Sb2S3含量

为 25% 时，Sb2（S，Se）3吸光层具有最低的缺陷态密

图 3　水热法制备Sb2（S，Se）3薄膜示意图，（a）衬底在高压釜中的位置，（b）不同取向（Sb4S（e）6）n纳米带的载流子传输示意图，

引自文献［46］，（c）前驱体溶液中加入 EDTA，引自文献［47］，（d）碱金属氟化物（NaF-SPT）处理 Sb2（S，Se）3薄膜，（e）经 NaF-

SPT处理和未经NaF-SPT处理的器件的 J-V特性曲线，引自文献［22］

Fig.  3　Schematic of the hydrothermal deposition method of Sb2（S，Se）3 thin films： （a） position of the substrate in the autoclave， 

（b） schematic of carrier transport in （Sb4S（e）6）n ribbons with different orientations （after Ref.  ［46］）， （c） EDTA in precursor solu‐

tion （after Ref.  ［47］）， （d） NaF-SPT treatment on Sb2（S，Se）3 thin films， （e） J-V curves of control and SPT-based Sb2（S，Se）3 

thin films （after Ref.  ［22］）
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度和最佳结晶度，太阳电池的效率高达7. 31%。

双源气相转移沉积能够分别控制S源和Se源的

温度和其到衬底之间的距离，实现对蒸发状态的精

细调控。Li等人［54］应用双温区管式炉（图 4（f）），设

置 Sb2Se3源的蒸发温度为 540 °C，Sb2S3源的蒸发温

度为 460 °C，且 Sb2S3源后于 Sb2Se3源进行加热，该工

艺下制备的 Sb2（S，Se）3太阳电池能够获得 7. 27%的

转换效率。Yin等人［55］设计了一种双源纵向共蒸发

系统，如图 4（g）所示，S源距离衬底更远，可以有效

避免蒸发过程中 S释放的高能量形成缺陷。与此同

时，控制 S源在 Sb2Se3源蒸发开始约 45 s后蒸发，如

图 4（h）所示，可以避免 S在 CdS/Sb2Se3界面的累积，

图 4　近空间升华法制备Sb2（S，Se）3薄膜示意图，（a）单温区水平管式炉，引自文献［48］，（b）Sb2S3和Sb2Se3的混合粉末为蒸发

源，引自文献［49］，（c）采用卤钨灯加热的近空间升华系统，引自文献［50］，（d）双平面源结构，（e）Sb2（S，Se）3薄膜的Se含量的

渐变分布，引自文献［51］，气相转移沉积制备Sb2（S，Se）3薄膜示意图，（f） Sb2S3和Sb2Se3为蒸发源的双温区蒸发系统，引自文献

［54］，（g）蒸发源-衬底距离与蒸发温度独立调节的蒸发系统，（h）不同S源的起始蒸发时间对应的沉积条件，引自文献［55］，（i）

双Sb2（S，Se）3蒸发源结构，（j）不同蒸发源到衬底距离制备的器件的 J-V特性曲线，引自文献［56］，（k）脉冲激光沉积系统示意

图，引自文献［57］

Fig.  4　Schematic of closed-space sublimation method of Sb2（S，Se）3 thin films： （a） one temperature zone horizontal tube furnace 

（after Ref.  ［48］）， （b） a mixture of Sb2S3 and Sb2Se3 powder as the evaporation source （after Ref.  ［49］）， （c） closed-space subli‐

mation system using tungsten halogen lamp heating （after Ref.  ［50］）， （d） dual-plane-source structure， （e） asymptotic distribu‐

tion of selenium content in the Sb2（S，Se）3 thin films （after Ref.  ［51］）， schematic of vapor transport deposition of Sb2（S，Se）3 thin 

films： （f） dual temperature zone evaporation system with Sb2S3 and Sb2Se3 powder as the evaporation source （after Ref.  ［54］）， 

（g） evaporation system with independent regulation of evaporation source-substrate distance and evaporation temperature， （h） con‐

ditions of deposition corresponding to the onset of evaporation time for different sulfur sources （after Ref.  ［55］）， （i） double Sb2

（S，Se）3 evaporation source structure， （j） J-V characteristic curves of devices prepared with different evaporation source-to-sub‐

strate distances （after Ref.  ［56］）， （k） schematics of the pulsed laser deposition system （after Ref.  ［57］）
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从而有效提高了异质结质量，最终获得转换效率为

8%的 Sb2（S，Se）3太阳电池。2021年，我们在两个蒸

发源中均应用 Sb2（S，Se）3粉末（图 4（i）），当两个蒸

发源分别距离衬底 12. 5 cm和 37. 5 cm时，薄膜的质

量达到最佳，最终获得了 8. 17% 的转换效率（图 4
（j）），这是气相转移沉积技术制备Sb2（S，Se）3太阳电

池获得的最高效率［56］。

对于近空间升华技术，由于源与衬底之间的距

离较短，使 Sb2（S，Se）3薄膜可以在极短的时间内制

备完成。而在气相转移沉积中，蒸发源到衬底的距

离较长，这可以使得粒子混合得更加均匀，但是制

备时间也会变长。以上两种技术都是基于热电偶

式传统加热方式对蒸发源进行加热，Chen等人［57］创

新地引入了脉冲激光的加热方式沉积 Sb2（S，Se）3薄

膜。脉冲激光沉积是使用脉冲激光照射蒸发源，造

成物质升华并沉积到目标衬底表面的镀膜技术（图

4（k））。由于激光的能量很高，使得薄膜与衬底的

结合紧密［58］。通过调节 Sb2S3和 Se混合源的比例，制

备了不同 Se/（S+Se）比的 Sb2（S，Se）3薄膜。发现当

Se/（S+Se）比达到 60%时，获得最高的 7. 05%的器件

效率。

综上所述，在实验过程中，通过改变蒸发源的

混合比例，调节蒸发源的蒸发顺序，在退火过程中，

控制退火温度，影响反应速率或者控制旋涂区域都

可以实现 Se/（S+Se）的调节。溶液法在 Sb2S3的制备

中的应用较为成熟，使用溶液法制备的 Sb2（S，Se）3
薄膜的 Se/（S+Se）在 30% 左右时能够获得最佳的器

件性能，此时带隙约为 1. 45 eV。而蒸发法在 Sb2Se3
的制备中应用较为成熟，制备的 Sb2（S，Se）3薄膜的

Se/（S+Se）在 70%左右时能够获得最佳的器件性能，

此时带隙约为 1. 3 eV，可以发现溶液法制备的薄膜

带隙更接近 Shockley-Queisser理论的最佳带隙。两

种方法对比来看，溶液法所使用的实验设备造价较

低，但是不利于大面积生产，且制备原料复杂，而且

在反应过程中会产生中间反应，还可能会产生杂

质。蒸发法所使用的真空设备成本较高，但是反应

过程简单，而且可以参考商业化碲化镉太阳能的产

业化技术进行大面积生产。

2 SbSb22((SS,,SeSe))33太阳电池的设计与优化 

Sb2（S，Se）3薄膜太阳电池一般采用 n-i-p 型结

构，即透明导电膜/电子传输层/ Sb2（S，Se）3吸光层/
空穴传输层/背电极。由于太阳光需要经过电子传

输层才能到达 Sb2（S，Se）3吸光层，这就对电子传输

层的透光性提出很高的要求，通常选择具有较宽带

隙的半导体材料。另一方面，空穴传输层和电极材

料的选择也会对空穴的收集产生直接影响。此外，

基于 Sb2（S，Se）3带隙可调的特点，应用能隙工程能

够设计出具有渐变带隙结构的吸光层，能够进一步

对器件中载流子的传输起到优化作用。

2. 1　电子传输层　

Sb2（S，Se）3太阳电池中，电子传输层不仅要起

到运输电子并阻挡空穴的作用，其与吸光层之间的

界面特性也是决定器件性能的关键因素［59］。目前，

电子传输层一般采用常规 CdS 薄膜和 TiO2 薄膜。

CdS 是一种属于 II-IV 族的化合物，禁带宽度为

2. 42 eV，是目前广泛应用的电子传输层材料［60-65］。

CdS可以采用简单的化学浴沉积法进行制备。但其

中的 Cd 元素具有一定的毒性，且 CdS 的带隙较窄，

不利于 Sb2（S，Se）3 太阳电池的短波响应。TiO2 和

CdS相比具有带隙宽且无毒的优点［66］。

此外，已经证明新型双电子传输层的构造与应

用能够有效提高太阳电池的性能［67-75］。双电子传输

层 Sb2（S，Se）3 太阳电池的器件结构如图 5（a）所

示［76］。2018 年，墨西哥国立自治大学的 O. A.  Jara‐
millo-Quintero等人［77］在 Sb2（S，Se）3太阳电池中分别

应用了 TiO2、CdS 和 TiO2/CdS 三种电子传输层。其

中，CdS 的导带能级为-3. 9 eV，TiO2的导带能级为

-4. 2 eV。因此，当TiO2/CdS作为双电子传输层时可

以形成有益的能级排列，如图 5（b）所示，从而实现

了光生电子的有效分离和输运，最终获得 5. 47%的

器件转换效率（图 5（c））。Wang等人［76］使用 TiO2对

CdS 电子传输层界面进行修饰，形成 TiO2/CdS 的双

层结构，如图 5（a）所示。TiO2的加入，减小了 ITO/
CdS 界面的带隙偏移来抑制界面电荷复合，增加器

件的开路电压（VOC）和 FF，进而提高效率。另外，

TiO2层也可以作为阻挡层有效地减少因CdS层不连

续而导致的漏电流，最终使 Sb2（S，Se）3太阳电池获

得 5. 73% 的效率（图 5（d））。Wu 等人［78］提出将 In3+

掺杂到 CdS 中，对 CdS 进行掺杂能够有效降低器件

的串联电阻，进而提高了 FF，最终获得 6. 63% 的器

件效率（图5（e））。

基于 SnO2、ZnO 和 TiO2 有相似的能带结构，在

Sb2Se3 太阳电池中作为电子传输层得到广泛应

用［79-83］。Ishaq 等人［50］引入 ZnO 作为双电子传输层

结构。ZnO的加入可以实现梯度能带排列并且钝化

界面缺陷，提高异质结质量，有助于提高载流子的
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收集效率。双电子传输层器件较单电子传输层器

件效率从 4. 2% 提高到 5. 73%（图 5（f））。Yao 等

人［84］引入致密的 SnO2 层形成 SnO2/CdS 双层结构，

SnO2能够有效阻隔太阳电池的漏电沟道，不仅提高

了 Sb2（S，Se）3太阳电池的 VOC和光电转换效率，还提

升了器件的稳定性。2021年，Zhao等人［85］提出了Zn
（O，S）/CdS 的双电子传输层结构，研究了双电子传

输层结构中CdS层的最佳厚度。当CdS薄膜的沉积

时间为 4 min 时，双电子传输层太阳电池可以获得

最佳效率。Zn（O，S）的加入可以使电子传输层有更

高的光透射率，允许更多的光子在吸光层中传输，

同时可以改善短波区的光谱，如图 5（g）和图 5（h）所

示。另外，减少了 CdS的使用，降低了环境污染，并

最终获得了9. 62%的器件效率。

我们对 ZnO/Zn1-xMgxO 双电子传输层进行了建

模仿真［86］。通过控制 Mg 含量调节带隙，进一步优

化双电子传输层的能级结构，在采用 Se/（S+Se）比为

30% 的 Sb2（S，Se）3薄膜为吸光层时，Zn1-xMgxO 中的

Mg 含量为 20% 时，其导带能级为最为合适的-4. 2 
eV。在 ZnO/Zn1-xMgxO 双电子传输层中，Zn0. 8Mg0. 2O
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电子传输层对界面和 Sb2（S，

图 5　双电子传输层Sb2（S，Se）3太阳电池，（a）太阳电池器件的结构图，引自文献［76］，（b）各层能级图，引自文献［77］，（c-f）不

同电子传输层Sb2（S，Se）3太阳电池的 J-V特性曲线，引自文献［50， 76-78］，（g）基于Zn（O，S）/CdS双电子传输层的Sb2（S，Se）3

太阳能器件在不同CdS沉积时间下的外部量子效率谱，（h）CdCl2处理的CdS、Zn（O， S）/CdS和Zn（O， S）电子传输层的光透射

率，引自文献［85］

Fig.  5　Sb2（S，Se）3 solar cell with double electron transport layer （ETL）： （a） structure diagram of solar cell device （after Ref.  

［76］）， （b） energy band alignment diagram of different layers （after Ref.  ［77］）， （c-f） J-V curves of Sb2（S，Se）3 solar cells with 

different ETLs （after Ref.  ［50，76-78］）， （g） external quantum efficiency spectra of Zn（O，S）/CdS ETL-based Sb2（S，Se）3 solar 

cell devices with different CdS deposition times， （h） transmittance spectra of CdS， Zn（O，S）/CdS， and Zn（O，S） ETLs during Cd‐

Cl2 treatment （after Ref.  ［85］）

318



3 期 曹 宇 等：可调带隙硫硒化锑薄膜及太阳电池的研究进展

Se）3吸光层的能带结构进行双重调节，使电池的 JSC

得到有效提升。

从目前的实验来看，CdS 电子传输层的使用较

为广泛，而且在性能方面也很优异，但是，其中的Cd
元素具有一定的毒性，且 CdS 的带隙较窄，不利于

Sb2（S，Se）3太阳电池的短波响应。因此，为了结合

CdS 的优点并降低其厚度，双电子传输层结构是一

种有效的优化手段。插入层的加入，一方面可以通

过减少 CdS 的孔洞有效地减少分流路径，改善 p-n
结的质量；另一方面，能够有效优化 Sb2（S，Se）3太阳

电池的能级结构，有利于载流子的传输。另外，可

以减少Cd元素的使用，在一定程度上减少了环境污

染问题。因此，双电子传输层结构在 Sb2（S，Se）3太

阳电池中具有较高的应用价值。

2. 2　空穴传输层　

在薄膜太阳电池中，空穴传输层的主要作用是

收集并传输光生空穴。理想的空穴传输材料应该

满足良好的空穴迁移率、与吸光层价带匹配的能级

位置［87］。此外，由于Sb2（S，Se）3本身是一种弱P型半

导体，因此，在没有空穴传输层的情况下，仍然可以

形成内建电场以分离光生载流子。

目前最高效率的 Sb2（S，Se）3太阳电池所使用的

空穴传输层是传统的 Spiro-OMeTAD，但是 Spiro-
OMeTAD的制备成本较高。为了进一步降低成本和

提升器件的稳定性，开发新的空穴传输层材料是很

有必要的［88］。dithieno［3，2-b：2＇，3＇-d］pyrrole-
cored（DTPThMe-ThTPA）是一种可以和 Sb2（S，Se）3
的 Sb原子进行配位，形成有效的电子传输通道的有

机空穴传输层。与 Spiro-OMeTAD 空穴传输层相

比，DTPThMe-ThTPA 空穴传输层具有更高的掺杂

空穴迁移率、更深的最高占据分子轨道能级和类似

的热稳定性，Jiang等人采用这种空穴传输层获得了

9. 69%的器件效率［89］（图6（a））。

另外，Jiang等人还将钙钛矿量子点应用到了硫

硒化锑太阳电池的空穴传输层中。量子点空穴传

输层可以有效地提取 Sb2（S，Se）3吸光层中的空穴，

抑 制 界 面 复 合 。 对 MAPbBr3（MA = CH3NH3）和

CsPbBr3两种钙钛矿量子点空穴传输层进行性能对

比［90］，可以发现CsPbBr3量子点在太阳电池应用中有

更好的能级排列（图 6（d）），所以获得了更高的

7. 82%的器件效率。另外，未封装的基于钙钛矿量

子点空穴传输层器件在室温相对湿度>15%的环境

中 保 存 100 天 以 上 ，效 率 没 有 下 降 ，比 Spiro-

OMeTAD 有更好的稳定性，如图 6（e）所示。值得注

意的是，当钙钛矿量子点直接用于薄膜制备时，表

面活性剂通常会增加薄膜的电阻，所以需要对表面

活性剂进行部分去除（图6（b）、（c））。

低成本的无机 MnS 材料具有较宽的带隙（Eg = 
3. 1~3. 7 eV）和较高的透光率的特点，也可以作为

Sb2（S，Se）3太阳电池的空穴传输层。Wang等人［91］应

用MnS空穴传输层，提出了一种全无机的 Sb2（S，Se）
3太阳电池结构（图 6（f））。无空气退火的 MnS空穴

传输层，存在大的空穴提取势垒，不利于空穴传输。

经过退火后，MnS 薄膜有与 Sb2（S，Se）3吸光层匹配

的价带能级，从而产生更好的电荷提取和更少的界

面复合。而且有更大的并联电阻和更小的串联电

阻，这使得 FF 得到改善，进而提升器件效率（图 6
（g））。同时，它还有更大的内建电势，可以提高VOC，

最终获得 9. 24% 的器件效率。在空气中储存 45天

后，基于退火后 MnS 空穴传输层器件表现出了比

Spiro-OMeTAD 更好的稳定性，如图 6（h）所示。而

且，MnS 的生产成本约为 Spiro-OMeTAD 的 10%，这

表明 MnS 是一种稳定且低成本的空穴传输层替代

材料，有望进行商业化应用。

Sb2（S，Se）3太阳电池器件中背电极材料的选择

主要考虑其功函数的大小。由于其担负着收集空

穴的作用，因此常用 C、Au 等作为其背电极。应用

Au背电极的Sb2（S，Se）3太阳电池具有较高的器件性

能，但Au的成本较高。如果换成功函数相近的C背

电极则能够有效降低成本，但其器件性能也会有所

降低［40， 84］。为了优化C电极的导电能力，Yao等人［84］

在 C 电极后又加入了一层 Ag 电极以增强器件对空

穴的收集，如图 7（a）所示。并且发现 C背电极可以

填补吸光层中的漏电沟道（图 7（b）），有效抑制界面

复合，最终获得5. 2%的器件效率。

Li等人［92］提出了一种 Sb2（S，Se）3太阳电池背电

极的二维新兴材料——MXene。在钙钛矿电池中，

MXene 可以用来修饰吸光层界面或者作为电子传

输层或空穴传输层使用［93-95］。MXene 具有导电性

高、横向尺寸大、成本低、性能灵活等特点。具有较

大横向尺寸的 MXene 纳米片可以更好地覆盖 Sb2
（S，Se）3层中出现的孔洞，明显减少了分流路径，从

而提高了器件的VOC（图 7（c））。同时，在 Sb2（S，Se）3/
MXene界面上形成了有益的Sb-O化学桥键，降低了

Sb2（S，Se）3的表面缺陷（图 7（d））。此外，通过修改

终端官能团，可以定制 MXene 的功函数，以满足在
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Sb2（S，Se）3太阳电池的背接触界面处有更好的能级

排列，显著提高了空穴收集效率。基于 MXene 的

Sb2（S，Se）3太阳电池表现出了比具有传统的C和Au
电极的Sb2（S，Se）3太阳电池更突出的器件性能。

由于Sb2（S，Se）3本身是一种弱P型半导体，因此

在不加入空穴传输层的情况下，直接应用高功函数

的电极材料，比如Au电极来完成对空穴的收集。虽

然 Au电极的导电能力强，但是价格较为昂贵，所以

探索和 Au的功函数相近且成本低的新型背电极材

料是很有必要的。此外，加入空穴传输层也可以在

一定程度上提高器件的稳定性，还能够进一步优化

能级排列以促进空穴的迁移。目前，对于Sb2（S，Se）3

太阳电池的最佳器件结构和各层材料还没有达成

协同一致的效果，需要继续进行探索。

2. 3　渐变带隙Sb2(S,Se)3吸光层　

Sb2（S，Se）3与铜铟镓硒、非晶硅锗和钙钛矿等

多元合金或化合物材料类似，都可以通过改变元素

配比调节材料的禁带宽度。如果在制备的过程中，

或者通过后处理的方式，使化合物中的元素比例随

着厚度的变化而变化，就能够制备出具有渐变带隙

图 6　（a）无空穴传输层、Spiro-OMeTAD和DTPThMe-ThTPA为空穴传输层器件的 J-V特性曲线，引自文献［89］，钙钛矿量子

点空穴传输层的 Sb2（S，Se）3太阳电池，（b）MAPbBr3量子点的 TEM图像，（c）CsPbBr3量子点的 TEM图像，（d）器件的能级图，

（e）器件稳定性测试，引自文献［90］，MnS 空穴传输层的Sb2（S，Se）3太阳电池，（f）器件的横截面SEM图像，（g）未退火的MnS、

退火的MnS和Spiro-OMeTAD为空穴传输层器件的 J-V特性曲线，（h）在空气环境中储存 45天后器件的归一化转换效率，引自

文献［91］

Fig.  6　（a） J-V curves of W/O hole transport layer （HTL）， Spiro-OMeTAD， and DTPThMe-ThTPA devices （after Ref.  ［89］）， 

Sb2（S，Se）3 solar cell with perovskite quantum dots （QDs） HTL， TEM images of （b） MAPbBr3 QDs and （c） CsPbBr3 QDs， （d） 

energy level diagram of the device， （e） stability test for the devices （after Ref.  ［90］）， Sb2（S，Se）3 solar cell with MnS HTL： （f） a 

cross-sectional SEM image of the device， （g） J-V curves of the Sb2（S，Se）3 solar cells based on Spiro-OMeTAD HTL and the MnS 

HTL with or without annealing in air， （h） the corresponding normalized power conversion efficiency of the device measured after 

storage in ambient air for 45 days （after Ref.  ［91］）
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结构的吸光层［96， 97］。这种能隙工程的概念已经成功

应用在了多种太阳电池器件结构的设计中，并使电

池性能得到了显著的优化。

在实验中，对于递减带隙，在前端处的宽带隙

有利于 Sb2（S，Se）3 向电子传输层注入电荷（图 8
（a））［45］。当使用气相转移沉积法制备且电子传输层

为 CdS时，由于气相转移沉积具有相对较高的蒸汽

压力，Cd-S 键容易打开，所以前端处富 S 的 Sb2（S，
Se）3与 CdS形成的异质结界面处的 S扩散可以有效

地改善 CdS/Sb2Se3结的质量，同时能够抑制界面复

合，增加内建电势，产生高的 VOC
［42］。在后端处的窄

带隙能够拓宽光谱响应，同时可以使得 Sb2（S，Se）3
与空穴传输层的价带更匹配，有利于空穴传输，改

善 Jsc，如图8（b）所示［98］。

Wang等人使用水热法制备 Sb2（S，Se）3薄膜时，

在退火之前将 Sb2（S，Se）3薄膜浸泡在氟化钾溶液中

可以适当地去除吸附在 Sb2（S，Se）3表面的颗粒，使

得 Sb2（S，Se）3吸光层的梯度价带变温和，与空穴传

输层的价带相匹配，从而缩小了 Sb2（S，Se）3底部到

表面的势垒，有利于载流子在吸光层和空穴传输层

之间的输运，如图 8（c）所示，但是导带的能级位置

不变［99］。而V形带隙在前端和后端表现出宽带隙的

特征，这使得前端和后端上具有较高的电场，电场

有助于光生载流子分离，加速载流子提取，并减少

光生载流子复合［54］。

我们应用wx-AMPS软件对具有渐变带隙的 Sb2
（S，Se）3太阳电池进行仿真研究。结果显示，带隙递

减结构所形成的附加电场能够促进空穴的输运，使

得空穴输运与电子输运更加平衡，从而抑制载流子

的复合，相比于恒定带隙的 Sb2（S，Se）3太阳电池，可

以得到更高的 JSC和FF，使光电转换效率有所提高，

如图 8（d）所示［100］。基于其在吸光层质量不变的前

提下，能够有效提高器件的 FF，该项技术可以应用

于锑基叠层太阳电池结构（图 8（e））。渐变带隙结

构 Sb2（S，Se）3中间电池的应用可以有效提高 Sb2S3/
Sb2（S，Se）3/Sb2Se3叠层太阳电池的器件性能。在保

证了各个子电池电流匹配的同时，提升了 Sb2S3/Sb2
（S，Se）3/Sb2Se3三结叠层太阳电池的FF，优化后的三

结 太 阳 电 池 的 转 换 效 率 由 17. 34% 提 高 至

19. 51%［101］。

在单结太阳电池实验中，想要在薄膜质量不变

的情况下提高转换效率，渐变带隙结构是一种有效

图 7　具有C背电极的 Sb2（S，Se）3太阳电池器件，（a）器件的示意图，（b）器件的能级图，引自文献［84］，具有MXene背电极的

Sb2（S，Se）3太阳电池，（c）喷涂沉积MXene示意图，（d） Sb2（S，Se）3层和MXene层的连接示意图，引自文献［92］

Fig.  7　Sb2（S，Se）3 solar cell device with carbon back electrode： （a） the schematic diagram of the device， （b） the band alignment 

diagram of the device （after Ref.  ［84］）， Sb2（S，Se）3 solar cells with MXene back electrode： （c） the schematic diagram of spray‐

ing deposition MXene， （d） the schematic diagram of the connection between Sb2（S，Se）3 layer and MXene layer （after Ref.  ［92］）
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的优化手段。渐变带隙结构能够平衡吸光层内部

的载流子运输，有效提高 Jsc和 FF。将 Sb2（S，Se）3太

阳电池应用在三结叠层电池中，基于其带隙可调的

优势，可以更容易地达成子电池之间的电流匹配，

并且利用新型的渐变带隙结构，能够使得整个电池

的 FF 得到提升，因此要想制备出高效的锑基叠层

太阳电池，制备工艺和器件结构的优化都是必不可

少的。

3 结论与展望 

经过几年的发展和研究人员的不断努力，锑基

硫属化合物光电器件取得了重大进展。到目前为

止，Sb2S3、Sb2Se3、Sb2（S，Se）3太阳电池的光电转换效

率记录值分别为 8%、10. 12%和 10. 7%，接近于铜锌

锡硫硒太阳电池的记录效率（12. 6%）。大多数高效

率锑基太阳电池中实现的 JSC电流接近其理论值的

70%，而VOC与理论值的比值仍低于50%［102］。优化电

子传输层/Sb2（S，Se）3界面，电子传输层/Sb2（S，Se）3
界面能带对齐可以减少VOC的亏损，或者选择适当的

电子传输层材料替代传统的 CdS［103-105］。通过提高

掺杂密度增加内建电势也可以提高 VOC
［13］。较大的

VOC损耗是阻碍效率提高的重要因素，所以如何减小

VOC损耗是下一步研究的关键。

叠层太阳电池能够更有效地吸收太阳光谱，提

高器件性能，使得效率能够超过单结 Shockley-
Queisser极限成为可能［106-109］。在锑基三结叠层太阳

电池中，Sb2（S，Se）3太阳电池特别适宜作为叠层电

池的中间子电池，以其带隙可调的特点可以更容易

地实现叠层太阳电池中各子电池的电流匹配。我

们将不同 Se/（S+Se）的 Sb2（S，Se）3太阳电池应用到

了锑基三结叠层电池中，发现在消除缺陷态的理想

情况下，使用 Se/（S+Se）为 30%的 Sb2（S，Se）3中间电

池，Sb2S3/Sb2（S，Se）3/Sb2Se3叠层太阳电池能够实现

32. 98% 的理论光电转换效率（VOC=3. 44 V，JSC=
11. 08 mA/cm2，FF=86. 49%）。由于 Sb2S3、Sb2（S，Se）3
和 Sb2Se3薄膜的制备工艺相似，所以锑基叠层太阳

电池的制备容易实现和发展，显示了其未来发展的

潜力。

为了 Sb2（S，Se）3太阳电池在产业化方面的进一

步发展，墨西哥 Nair 课题组［110］提出将七个面积为

0. 5 cm×2 cm的互联电池串联为一个模块。将四个

这样的模块继续串联面积可以达到 26. 8 cm2，并获

得了 4. 4% 的转换效率［111］。陈涛课题组［112］提出了

图 8　（a-b） Sb2S3/Sb2（S，Se）3器件的能级图，引自文献［45，98］，（c）基于未刻蚀和刻蚀样品的 Sb2（S，Se）3器件的能级图，引自

文献［99］，（d） Se含量增加的 Sb2（S，Se）3太阳电池示意图，引自文献［100］，（e）渐变带隙子电池结构锑基叠层太阳电池能级

图，引自文献［101］

Fig.  8　（a-b） The band alignment diagram of the Sb2S3/Sb2（S，Se）3 device （after Ref.  ［45， 98］）， （c） energy level diagram for Sb2

（S，Se）3 devices based on unetched and etched samples （after Ref.  ［99］）， （d） the schematic diagram of the Sb2（S，Se）3 solar cell 

with an increasing selenium content （after Ref.  ［100］）， （e） energy level diagram of triple-junction solar cell with gradient Sb2（S，

Se）3 mid-cell （after Ref.  ［101］）
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一种大面积生长 Sb2（S，Se）3薄膜的方法，并进行了

光伏组件的制备。该方法实现了面积为 15. 66 cm2，

效率 7. 43% 的大面积电池组件。相信随着上述工

作的深入开展，Sb2（S，Se）3器件效率势必会得到进

一步提升，并在薄膜太阳电池领域中占据一席

之地。
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