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摘要：利用第一性原理模拟计算铜铟硒（ＣＩＳ）太阳能电池 ＣＩＳ吸收层，及 ＣＩＳ中普遍存在的有序缺陷化合物
（ｏｒｄｅｒｅｄｄｅｆｅｃｔｃｏｍｐｏｕｎｄ，ＯＤＣ）ＣｕＩｎ５Ｓｅ８的性质．依据ＣｕＩｎ５Ｓｅ８形成的方式，结合对称性越高、能量越低的原则，建
立ＣｕＩｎＳ２中的ＯＤＣＣｕＩｎ５Ｓ８结构，并从态密度角度讨论ＣｕＩｎＳ２与 ＣｕＩｎ５Ｓ８的差异．分别选用 ＺｎＳｅ和 ＣｕＩ半导体作
为ＣＩＳ和ＣｕＩｎＳ２电池的缓冲层，利用第一性原理计算得到价带偏移（ｖａｌｅｎｃｅｂａｎｄｏｆｆｓｅｔ，ＶＢＯ）．在ＺｎＳｅ／ＣＩＳ界面处，
ＣＩＳ的价带顶（ｖａｌｅｎｃｅｂａｎｄｍａｘｉｍｕｍ，ＶＢＭ）比 ＺｎＳｅ高０．５２ｅＶ；在 ＣｕＩ／ＣｕＩｎＳ２界面处，ＣｕＩ的价带顶比 ＣｕＩｎＳ２低
０．３７ｅＶ，表明ＣｕＩ非常适合应用于ＣｕＩｎＳ２电池缓冲层．ＯＤＣ中由于Ｃｕ的缺失，其ｄ轨道电子和阴离子ｐ轨道电子
的ｐｄ排斥力减小，使ＯＤＣ材料的价带顶相对于自身本征材料有所下降．
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　　薄膜太阳能电池因其廉价、柔性等特点，被认为
是现阶段最有发展前景的太阳能电池，其中铜铟镓

硒（ＣｕＩｎ１－ｘＧａｘＳｅ２，ＣＩＧＳ）电池是薄膜电池中性能最
好的．ＣＩＧＳ通过调节 Ｇａ／Ｉｎ比例来匹配太阳光谱，
现今实验室中利用硫化镉缓冲层的器件效率接近

２０％［１］．由于硫化镉中的 Ｃｄ离子会对环境造成污
染，因此，寻找环境友好型的缓冲层已成为 ＣＩＧＳ电
池实验与量产的热点之一．此外，由于 Ｇａ质量分数
过高会影响ＣＩＧＳ结晶度，因此实验中Ｇａ／Ｉｎ比例约
为０．３／０．７［２］，禁带宽度仅为１．１ｅＶ左右，和最佳的
１．５ｅＶ还有较大差距．从禁带宽度角度而言，１．５ｅＶ
的铜铟硫（ＣｕＩｎＳ２）材料是最适合应用于光伏技术的
材料．

在众多沉积 ＣｕＩｎＳ２方法
［３４］的电池中，ＣＩＳＣｕＴ

（ＣｕＩｎＳ２ｏｎＣｕｔａｐｅ）电池以其制作简单、效率高等特
点备受青睐．该电池采用德国太阳能技术研究所［５］

开发的薄膜太阳能电池技术，采用连续电沉积工艺

和非真空硫化方法，在铜箔上形成 ＣｕＩｎＳ２薄膜太阳
能电池，通过一定的封装工艺组装成各种尺寸和形

状的柔性电池组件．目前实验室中的最高效率约为
９％，组件效率接近７％［６］，同时开展了很多优化电

池性能的研究［７］．
ＣＩＳＣｕＴ电池的结构［５］和 ＣＩＧＳ非常相似，自下

而上依次为 Ｃｕ衬底／ＣｕＩｎＳ２吸收层／ＣｕＩ缓冲层／
ＴＣＯ．器件的制备过程都在非真空条件下进行，其区
别在于：① ＣｕＩｎＳ２为 Ｎ型材料，需要 Ｐ型宽禁带的
半导体作为缓冲层，当电子空穴对在 ＣｕＩｎＳ２中产生
后，空穴在内建电场的作用下漂移到缓冲层，通过外

接材料收集载流子，因此，导带偏移决定了器件的性

能；② ＣＩＧＳ为 Ｐ型材料，缓冲层为 Ｎ型半导体材
料，电子空穴对在 ＣＩＧＳ中产生后，电子在内建电场
的作用下漂移到缓冲层．

对于异质结太阳能电池，不论吸收层是 Ｎ型还
是Ｐ型，能带偏移决定了短路电流．在ＣＩＧＳ电池中，
Ｔａｋａｓｈｉ等［８９］分别从理论模拟和实验上得出如下结

论：当异质结能带偏移为Ⅰ型且值为０～０．４ｅＶ，即
缓冲层的导带底高于吸收层０～０．４ｅＶ时，器件的
各项参数较好．对于 ＣｕＩｎＳ２电池，Ｋｏｎｏｖａｌｏｖ

［１０］指

出：当缓冲层的价带顶低于 ＣｕＩｎＳ２吸收层 ０～
０．４ｅＶ时，才能做出高性能的器件．

本研究主要从铜铟硒（ＣＩＳ）和 ＣｕＩｎＳ２电池出
发，计算了电池吸收层材料的一些物理性质，并分别

选用ＺｎＳｅ和ＣｕＩ半导体作为两种器件的缓冲层，利

用第一性原理计算了器件中异质结界面处的能带偏

移．计算得到：在 ＺｎＳｅ／ＣＩＳ界面处，ＣＩＳ的价带顶比
ＺｎＳｅ高约０．５２ｅＶ；在ＣｕＩ／ＣｕＩｎＳ２界面处，ＣｕＩ的价带
顶比 ＣｕＩｎＳ２低０．３７ｅＶ．另外，选取（ＩｎＣｕ＋２ＶＣｕ）

［１１］

本征缺陷对引起的 ＯＤＣ中的 ＣｕＩｎ５Ｓｅ８作为研究对
象，并将其扩展至 ＣｕＩｎＳ２材料，讨论了缺陷化合物
对吸收层材料性质的影响，进一步研究了它们对器

件价带偏移以及对电池性能的影响．结果表明，在
ＯＤＣ中，由于Ｃｕ的缺失，Ｃｕ和阴离子的ｐｄ耦合下
降，使吸收层材料的 ＣＩＳ和 ＣｕＩｎＳ２材料的价带顶都
有所下降．

１　能带偏移计算方法
能带偏移的计算方法有很多种，包括电子亲和

势能、Ｔｅｒｓｏｆｆ中间带有效态密度的方法等．但是这两
种方法只从分离的材料出发，没有考虑材料形成异

质结界面的信息，因此都不能准确估计能带偏移量．
第一性原理方法通过建立超元胞模型，并对超

元胞进行模拟驰豫，充分考虑了异质结的形成，是目

前最有效的确定能带偏移的方法．在价带偏移中，它
将该参数分成两个部分：第一部分是两种材料在未

形成异质结时价带顶的差值；第二部分则是参考能

级在形成异质结前后的偏移值．
对于参考能级的选择有很多方法，一般是选择

某种元素的芯能级或者平均静电势作为参考能级．
利用芯能级作为参考能级可以准确计算出能带偏移

量，但需要全电子计算模型，如线性缀加平面波

（ｌｉｎｅａｒｉｚｅｄａｕｇｍｅｎｔｅｄｐｌａｎｅｗａｖｅ，ＬＡＰＷ）［１２］，在计算
上也要花费大量的ＣＰＵ和驰豫时间．利用平均静电
势也可以很好地观察异质结界面的能带偏移量．
Ｋｏｍｓａ等［１３］选取离子芯区域的平均静电势作为参

考能级，解决了 ＧａＡｓ／ＧａＡｓＮ界面处的能带偏移问
题，计算结果和实验值吻合得相当好，并且因其只用

到密度泛函理论，在计算上也更加简便．
本研究选取Ｋｏｍｓａ等［１３］的计算方法，将价带偏

移分为两部分：首先确定两种材料的平衡结构，以及

在此状态下价带顶和离子芯区域的平均静电势（平

均静电势是一个相对值，所以不能直接比较）；然后

建立两种材料组成的方向为（００１）晶向的超元胞，以
确定界面平均静电势相对化合物平衡状态下的改

变，获得异质结的模拟计算结果．价带偏移的值［１３］

可以表示为

ΔＥｖ＝（Ｅｖ［ｘ］－Ｖｃ［ｘ］）
ｂ－（Ｅｖ［ｙ］－Ｖｃ［ｙ］）

ｂ＋

２７２
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（Ｖｃ［ｘ］－Ｖｃ［ｙ］）
ｉ，　　　　　　　 （１）

式中，Ｅｖ表示价带顶的值，Ｖｃ表示芯能级区域平均静
电势，ｂ和ｉ分别为体材料和界面处的模拟计算结果．

需要说明的是，在超元胞界面处一般都考虑应

变的影响，即两种半导体材料紧紧黏合在一起的情

况，并选择吸收层体材料的晶格参数作为超元胞的

晶格参数．模拟驰豫时晶格参数固定不变，只考虑了
原子位置的变动．如果不考虑应力，两种材料都处于
自身平衡状态，也能给出如原子移动趋势的信息．

在计算中，本研究采用投影缀加平面波

（ｐｒｏｊｅｃｔｏｒａｕｇｍｅｎｔｅｄｗａｖｅ，ＰＡＷ）势，选取 Ｐｅｒｄｅｗ
等［１４］参数化的ＣｅｐｅｒｌｙＡｌｄｅｒ［１５］交换关联能，利用平
面波的ＶＡＳＰ（ＶｉｅｎｎａＡｂｉｎｉｔｏｓｉｍｕｌａｔｉｏｎｐａｃｋａｇｅ）软
件计算．在超元胞的模拟驰豫中，Ｋ点的设定选择
Ｍｏｎｋｈｏｒｓｔ等［１６］的模式．

２　计算结果
２．１　铜铟硫与ＯＤＣ的性质

ＣｕＩｎＳ２属于黄铜矿结构，性质与 ＣＩＳ非常相似．
ＯＤＣ是ＣＩＳ中最为常见的缺陷，它由一系列的（ＩｎＣｕ
＋２ＶＣｕ）缺陷对有序排列形成．（ＩｎＣｕ＋２ＶＣｕ）的形成
能非常低，在富 Ｉｎ情况下计算得出的形成能小于
０［１１］，说明它们是自发形成的．在制备ＣｕＩｎＳ２的实验
中，很容易形成 ＣｕＩｎ５Ｓ８相

［６］的物质．我们假定
ＣｕＩｎ５Ｓ８的性质和ＣｕＩｎ５Ｓｅ８很相似，即它的形成是由
一系列的（ＩｎＣｕ＋２ＶＣｕ）缺陷对的存在．根据对称性
高、总能量低的原则，建立了四方结构ＣｕＩｎ５Ｓ８．

图１为ＣｕＩｎ５Ｓ８的晶格结构，属于Ｐ４空间对称
群，计算的晶格参数从ＣｕＩｎＳ２的０．５４５５ｎｍ扩大到
了０．５５４８ｎｍ．这主要是由 Ｃｕ原子数减小，以及阴
离子的总吸引力下降所引起的．

ＣｕＩｎ５Ｓ８与 ＣｕＩｎＳ２材料结合能的差值远大于
ＣｕＩｎ５Ｓｅ８与ＣＩＳ材料．虽然没有定量分析 ＣｕＩｎＳ２和
ＣＩＳ中缺陷的形成能，但是我们也可以推断，如果
ＣｕＩｎ５Ｓ８是由（ＩｎＣｕ＋２ＶＣｕ）缺陷对排列形成，那么在
ＣｕＩｎＳ２材料中，（ＩｎＣｕ＋２ＶＣｕ）缺陷对的形成能远小
于ＣｕＩｎＳｅ２中缺陷对的形成能．

图２为 ＣｕＩｎＳ２和 ＣｕＩｎ５Ｓ８材料的态密度图．可
以看出，ＣｕＩｎ５Ｓ８态密度总体与 ＣｕＩｎＳ２比较相似，但
是在－１７～－１６ｅＶ范围中态密度的相对强度有所
增强．这主要是由于 Ｉｎ的比例增加，Ｉｎ的 ｄ电子填
充所引起的．而Ｃｕ的比例下降则导致了Ｃｕ的ｄ轨道

图１　ＣｕＩｎ５Ｓ８的晶格结构

Ｆｉｇ．１　ＣｒｙｓｔａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆＣｕＩｎ５Ｓ８

和Ｓｅ的ｐ轨道耦合的总排斥力下降，使得ＣｕＩｎＳ２材
料中因ｐｄ耦合形成的－３ｅＶ处未被电子占据的态
消失，扩展成了一个更宽的峰，并且峰值也有所下

降，峰的位置向低能量方向移动，即相对于 ＣｕＩｎＳ２，
ＣｕＩｎ５Ｓ８的价带顶向下移动．

图２　ＣｕＩｎＳ２和ＣｕＩｎ５Ｓ８材料的态密度

Ｆｉｇ．２　ＤｅｎｓｉｔｙｏｆｓｔａｔｅｏｆＣｕＩｎＳ２ａｎｄＣｕＩｎ５Ｓ８

３７２
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２．２　界面处的价带偏移
在计算价带偏移时，我们首先沿（００１）方向建立

（Ｘ）２ｎ／（Ｙ）ｎ超元胞，以获取异质结界面处的模拟计
算体系，其中ｎ的值根据参考能级的收敛性来确定．

在（ＺｎＳｅ）２ｎ／（ＣＩＳ）ｎ超元胞体系驰豫过程中，ｎ
取２可以使平均静电势的误差小于０．０２ｅＶ．按式
（１）由模拟计算结果可以得到：在黏合情况下，ＣＩＳ
价带顶高于 ＺｎＳｅ价带顶（０．５２±０．０２）ｅＶ，而平衡
状态下的价带偏移为（０．５７±０．０２）ｅＶ，与文献报道
的计算和实验的结果［１７１８］非常吻合（见表 １，其中
ＰＡＷ为本研究计算值）．

表１　价带偏移计算值和实验值的比较
Ｔａｂｌｅ１　ＣｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌａｎｄｔｈｅｏｒｅｔｉｃＶＢＯｖａｌｕｅｓ

Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ／ｅＶ ＬＡＰＷ／ｅＶ ＰＡＷ／ｅＶ

ＺｎＳｅ／ＣｕＩｎＳｅ２ ０．７０［１４］，０．５０［１５］ ０．６０［１４］ ０．５２
ＣｕＩ／ＣｕＩｎＳ２ ０．１０［１７１８］ — ０．１５～０．３７

　　同阴离子规则（ｃｏｍｍｏｎａｎｉｏｎｒｕｌｅ）指出，对于
相同阴离子的半导体化合物，它们形成异质结时的

价带偏移量接近０［１９］，因此，ＣＩＳ和 ＺｎＳｅ异质结界
面的价带偏移值比较小．

半导体化合物价带顶的位置被阴离子的ｐ轨道
占据，因此，异质结的价带偏移由材料阴离子的ｐ轨
道能量决定．但是，对于异质结的价带偏移，价带中
阳离子的ｄ轨道和阴离子的ｐ轨道也可能有很大的
贡献．

Ｗｅｉ等［１２］发现，对于相同阳离子的半导体化合

物，Ⅱ～Ⅵ族的价带偏移要大于黄铜矿结构的半导
体化合物，这主要是由闪锌矿和黄铜矿结构材料中，

阴离子的ｐ轨道和阳离子的ｄ轨道之间耦合作用不
同所引起的．一般ｄ轨道的能级在 ｐ轨道下方，ｐ轨
道将ｄ轨道向下排斥的同时，ｄ轨道也将 ｐ轨道向
上排斥．黄铜矿结构材料中 ｐ轨道和 ｄ轨道的间隔
小于闪锌矿结构，而耦合作用与 ｐ轨道和 ｄ轨道间
的差值成反比，所以黄铜矿结构的耦合作用强于闪

锌矿结构，从而抵消了 ｐ轨道的不同所引起的能带
偏移．

为了更清楚地了解 ｐｄ耦合的作用，图３给出
了ＣＩＳ和ＺｎＳｅ价带顶的电荷密度图．可以看出，ＣＩＳ
材料价带顶附近的Ｃｕ轨道能级和Ｓｅ轨道能级有着
强烈的排斥作用，形成反键；而在 ＺｎＳｅ／ＣＩＳ界面，Ｚｎ
的ｄ轨道能级与 Ｓｅ的 ｐ轨道能级之间的排斥力要
小得多．因此，ｐｄ耦合作用是引起大的价带偏移的

主要原因．

图３　ＣＩＳ和ＺｎＳｅ半导体价带顶电荷密度等高线
Ｆｉｇ．３　ＣｈａｒｇｅｄｅｎｓｉｔｙｏｆＣＩＳａｎｄＺｎＳｅ

　　ＣｕＩ为闪锌矿结构，依此我们在计算中建立了
（００１）方向的（ＣｕＩ）２ｎ／（ＣｕＩｎＳ２）ｎ超晶胞结构．利用
上述方法计算了ＣｕＩ／ＣｕＩｎＳ２界面的价带偏移．在超
元胞驰豫过程中，当 ｎ＝４时，平均静电势的误差约
为０．０２ｅＶ．这主要是由于 ＣｕＩ和 ＣｕＩｎＳ２材料的晶
格参数相差较大的缘故．

利用ＣｕＩｎＳ２晶格参数作为超元胞的晶格参数
时，ＣｕＩｎＳ２价带顶高于 ＣｕＩ约０．３７ｅＶ．这与实验测
量值有一定的差别，但能说明 ＣｕＩ适合应用于
ＣｕＩｎＳ２电池缓冲层．当超元胞的参数取材料各自平
衡状态时的晶格参数时，价带偏移量约为０．１５ｅＶ，
和实验值吻合得很好［２０２１］．这说明在 ＣｕＩ／ＣｕＩｎＳ２界
面，材料的晶格畸变对价带偏移的影响很大，建立和

实验相符的模型非常必要．
如果只从两种分立材料考虑，我们同样可以得

到ＣｕＩ／ＣｕＩｎＳ２界面的价带偏移值．通过对单个原子
各个轨道能级的计算，得到了各种元素的 ｐ轨道和
ｄ轨道的能级（见表２）．由表２可见，Ｉ的 ｐ轨道能
级比Ｓ的ｐ轨道能级低约０．１ｅＶ，因此，如果不考虑
应变、ｐｄ耦合排斥等因素，碘化物的价带顶要低于
硫化物的价带顶．

表２　各种元素ｐ轨道和ｄ轨道的能级
Ｔａｂｌｅ２　ｐａｎｄｄｏｒｂｉｔａｌｅｎｅｒｇｉｅｓｉｎａｔｏｍｓ

Ａｔｏｍ εｓ／ｅＶ εｐ／ｅＶ εｄ／ｅＶ

Ｃｕ －４．８１ — －５．２９
Ｉｎ －８．３６ －２．６０ －１８．６５
Ｉ －１７．５０ －７．１４ —

Ｓ －１７．２０ －７．０５ —

Ｓｅ －１７．３８ －６．１８ —

４７２
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　　对于 ｐｄ耦合作用，图４给出了两种材料价带
顶的电荷密度图．在 ＣｕＩ和 ＣｕＩｎＳ２材料中，二者的
ｐｄ耦合排斥都非常强，Ｃｕ离子和阴离子间形成反
键．在二者的能带图中（未给出），我们也可以看出
两种材料的 ｐ轨道和 ｄ轨道差值几乎相同，二者间
ｐｄ耦合的差值不是很大，因此，ｐｄ耦合对于价带
偏移不起关键作用．

图４　ＣｕＩｎＳ２和ＣｕＩ价带顶的电荷密度

Ｆｉｇ．４　ＶＢＭ ＣｈａｒｇｅｄｅｎｓｉｔｙｏｆＣｕＩｎＳ２ａｎｄＣｕＩ

２．３　ＯＤＣ对价带偏移的影响
由２．１节中的态密度，我们已经知道 ＯＤＣ的价

带顶比自身本征材料的价带顶低．为了更直观地看
出它们的不同，我们给出了 ＣｕＩｎ５Ｓ８材料各个平面
的电荷密度图，如图５所示．

由图５可见，在 Ｃｕ所在的平面中，它的电荷密
度与本征材料并没有太大的区别；而在 Ｃｕ空位与
Ｃｕ替位的平面中，电荷密度明显下降．相对于
ＣｕＩｎＳ２，在 ＣｕＩｎ５Ｓ８材料中 Ｃｕ的 ｄ轨道与阴离子 ｐ
轨道的排斥力减小．由于Ｉｎ的ｄ轨道距离阴离子的
ｐ轨道较远，因此，因Ｉｎ原子数增加而引入的ｐｄ耦
合排斥力很小．

综上所述，ＯＤＣ价带顶因为ｐｄ排斥力的减小，
相对于自身材料的价带顶有所下降．对于 ＣｕＩｎ５Ｓ８
材料，Ｃｕ的原子数目是ＣｕＩｎＳ２的１／４，因此，它的ｐ
ｄ排斥力也下降为ＣｕＩｎＳ２的１／４左右．

３　结 束 语
本研究依据 ＣｕＩｎ５Ｓｅ８的形成及对称性越高、能

量越低的原则建立了 ＣｕＩｎ５Ｓ８的晶体结构，讨论了
缺陷化合物与吸收层材料性质的差别．选择 ＺｎＳｅ
和ＣｕＩ半导体作为两种器件的缓冲层，利用第一性原

图５　ＣｕＩｎＳ２和 ＣｕＩｎ５Ｓ８中 Ｃｕ与 Ｃｕ替位平面的电荷

密度

Ｆｉｇ．５　ＣｈａｒｇｅｄｅｎｓｉｔｙｏｆＣｕＩｎＳ２，ＣｕａｎｄＩｎＣｕｐｌａｎｅ

ｉｎＣｕＩｎ５Ｓ８

理模拟计算了器件中异质结界面处的能带偏移，并

考虑了ＯＤＣ对价带偏移中的影响：① 在ＯＤＣ中，由
于Ｃｕ的缺失，Ｃｕ和阴离子的 ｐｄ耦合下降，使吸收
层材料的ＣＩＳ和ＣｕＩｎＳ２材料的价带顶都有所下降；
② 从能带偏移的角度考虑，ＣｕＩ非常适合应用于
ＣＩＳＣｕＴ技术，它和ＣｕＩｎＳ２形成的异质结界面处的价
带偏移值不会引入界面处很大的载流子复合；③
ＯＤＣ材料的价带顶比本征黄铜矿结构材料的价带
顶低，使ＯＤＣ和缓冲层形成的异质结以及本征材料
和缓冲层形成的异质结界面处的价带偏移改变．
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