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Pin mặt trời CZTSSe

Pin mặt trời CZTSSe là pin có lớp hấp thụ ánh 
sáng được chế tạo từ vật liệu CZTSSe [công thức 
Cu(Zn,Sn)(S,Se)2], dạng màng mỏng, dày cỡ mm. 
Vật liệu hấp thụ ánh sáng CZTSSe là một chất bán 
dẫn thuộc họ chalcopyrite gồm các nguyên tố: đồng 
(Cu), kẽm (Zn), thiếc (Sn), lưu huỳnh (S) và selen 
(Se). Hợp chất này tồn tại ở 2 dạng cấu trúc hoá học 
có tên là kesterite và stannite. Độ rộng vùng cấm 
của họ vật liệu CZTSSe có giá trị vào khoảng từ 
1,0 đến 1,5 eV và phụ thuộc vào thành phần Se có 
trong hợp chất, phương pháp và điều kiện chế tạo.  

Hình 1. Cấu trúc vật liệu CZTSSe. 
(A) cấu trúc kesterite, (B) cấu trúc Stannite

Hiệu suất chuyển đổi quang điện cao nhất của 
pin mặt trời CZTSSe đạt được hiện nay là h = 12,6% 
theo phương pháp tạo màng CZTSSe sử dụng dung 
dịch hydrazine.   

Các phương pháp chế tạo pin mặt trời CZTSSe

Pin mặt trời CZTSSe thường có cấu trúc gồm 5 
lớp: Lớp chống phản xạ, lớp điện cực cửa sổ, lớp 
đệm, lớp hấp thụ ánh sáng và lớp đế. Các bước chế 
tạo CZTSSe được mô tả như sau:

Bước 1 - Tạo lớp điện cực dưới: Lớp này thường 
được chế tạo từ vật liệu Molybdenum (Mo) bằng 
phương phún xạ. Vật liệu Mo thường được sử dụng 
làm điện cực dưới cho pin CZTSSe vì những ưu 
điểm như điện trở thấp, có khả năng ổn định khi kết 
tinh màng CZTSSe trong điều kiện nhiệt độ cao và 
có hơi Se…

Hình 2. Cấu trúc pin mặt trời CZTSSe.

PIN MẶT TRỜI CZTSSe VÀ CÔNG NGHỆ CHẾ TẠO
Phạm Anh Tuân

Khoa Kỹ thuật điện, Trường Đại học Điện lực
Bộ Công thương

Những năm gần đây, pin mặt trời CZTSSe đã và đang thu hút được sự quan tâm 
của nhiều nhà nghiên cứu trên thế giới, vì dòng pin này có những ưu điểm nổi trội 
như: hiệu suất khá tốt, tính ổn định cao, sử dụng những tiền chất có sẵn trong tự 

nhiên, công nghệ chế tạo đa dạng. Bài viết giới thiệu một số công nghệ chế tạo và 
những điểm mạnh cũng như tiềm năng của dòng pin mặt trời CZTSSe.
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Bước 2 - Tạo màng hấp thụ ánh sáng CZTSSe: 
đây là bước đặt biệt quan trọng, quyết định chất 
lượng và hiệu suất sử dụng của pin mặt trời. Chức 
năng của lớp này là hấp thụ photon để phân sinh 
cặp điện tử - lỗ trống (các hạt tải). Dưới tác động 
của điện trường tiếp xúc p-n trong pin, các hạt tải 
này sẽ được tách ra và di chuyển về phía các điện 
cực và tạo ra dòng điện trong pin mặt trời. Hiện nay, 
có nhiều phương pháp chế tạo lớp hấp thụ ánh sáng 
CZTSSe, các phương pháp chế tạo khác nhau có 
thể cho chất lượng màng khác nhau và hiệu suất 
pin khác nhau. Dưới đây mô tả một số phương pháp 
chế tạo lớp hấp thụ ánh sáng CZTSSe đang được 
dùng hiện nay.

- Phương pháp đồng bốc bay: thường được thực 
hiện bằng cách chia quá trình bốc bay thành các 
giai đoạn: giai đoạn thứ nhất cho Cu, Zn và Sn cùng 
bốc bay lên đến Mo để tạo màng hỗn hợp Cu-Zn-
Sn; sau đó trong giai đoạn hai, Se sẽ được bốc bay 
lên màng Cu-Zn-Sn; tiếp đó là quá trình xử lý nhiệt 
để tạo hợp chất CZTSe. Bằng cách làm này, trong 
công bố mới nhất năm 2016, C. Andres và các cộng 
sự đã chế tạo thành công pin mặt trời CZTSSe với 
hiệu suất đạt được là 
9,4%.

- Phương pháp 
dùng hydrazine: cho 
đến nay, pin mặt trời 
CZTSSe được chế tạo 
bằng phương pháp này 
đang cho hiệu suất cao 
nhất là 12,6% do T.K. 
Todorov, D.B. Mitzi và 
các cộng sự thực hiện. 
Theo phương pháp 
này, đầu tiên việc tạo 
dung dịch A gồm Cu2S 
và S được phân tán 
trong hydrazine; hỗn 
hợp dung dịch B bao 
gồm Sn, Se và Zn cũng 
được khuấy đều trong 
hydrazine tạo hợp chất 
sền sệt dạng hồ. Sau 
đó, dung dịch A và hỗn 
hợp B được trộn với 
nhau và quay phủ đều 

trên đế. Tiếp đó, mẫu này sẽ được xử lý nhiệt trong 
môi trường sulphur để tạo màng hấp thụ ánh sáng 
CZTSSe. Cần nhấn mạnh rằng, dung môi hydrazine 
(công thức hoá học H2NNH2) là hợp chất vô cơ cực 
độc đối với con người và môi trường sống, đó là mặt 
hạn chế của phương pháp này.

- Phương pháp phún xạ: theo phương pháp 
này, việc tạo màng CZTSSe được chia thành 2 giai 
đoạn, đầu tiên các lớp màng tiền chất Zn/Sn/Cu 
được lắng đọng tạo màng bằng phún xạ trong môi 
trường khí argon; sau đó lớp màng này được sulfur 
hoá hoặc selen hóa để thu được lớp màng CZTSSe. 
T.P. Dhakal và các cộng sự đã chế tạo pin mặt trời 
CZTSSe theo phương pháp này với hiệu suất đạt 
được là 6,2%.

- Phương pháp in gạt mực nano và selen hoá: 
theo phương pháp này thì bước đầu tiên là chế tạo 
các hạt nano CZTS bằng phương pháp phun nóng 
(hot-injection) từ các tiền chất bao gồm các muối 
Cu, muối Zn, muối Sn, S và dung môi được sử dụng 
là oleylamine. Bước tiếp theo là việc tạo mực in bằng 
cách phân tán các hạt nano CZTS trong dung môi 
(toluence hoặc hexanethiol). Sau đó, mực in chứa 

Hình 3. một số phương pháp chế tạo lớp hấp thụ ánh sáng CZTSSe.
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các hạt nano CZTS sẽ được in lên đế để tạo màng 
CZTS. Tiếp theo, màng CZTS được xử lý nhiệt trong 
môi trường Se để tạo màng CZTSSe với độ kết tinh 
tốt. Pin mặt trời CZTSSe được R. Agrawal và các 
cộng sự chế tạo đạt được hiệu suất cao nhất là 9%. 
Quy trình chế tạo pin theo phương pháp này có đặc 
điểm là không yêu cầu chân không, thiết bị chế tạo 
đơn giản, rẻ tiền.

- Phương pháp phun phủ nhiệt: theo phương 
pháp này, dung dịch tiền chất là các muối của Cu, 
Zn, Sn và S được hoàn tan trong nước và ethanol, 
tiếp theo dung dịch được rung siêu âm để tạo sương, 
sương được cho bay qua đế đã được gia nhiệt và 
nó sẽ được bắt lại trên đế tạo thành màng CZTS. 
Sau đó màng CZTS sẽ được Se hoá để tạo màng 
CZTSSe có độ kết tinh tốt hơn. G. Larramona và 
các cộng sự đã thực hiện chế tạo pin mặt trời bằng 
phương pháp này tại Pháp và đạt được hiệu suất là 
8,6%.

- Phương pháp điện hoá: theo phương pháp này, 
lớp màng hấp thụ ánh sáng của pin được chế tạo 
theo 3 bước: bước 1, sử dụng phương pháp điện 
hoá để tạo các lớp Cu/Zn/Sn hoặc Cu/Sn/Zn; bước 
2, xử lý nhiệt trong khoảng nhiệt độ từ 210-3500C 
trong môi trường khí nitơ để các nguyên tử giữa các 
lớp (Cu, Zn) và (Cu, Sn) khuếch tán lẫn nhau; bước 
3, sulfur hoá ở nhiệt độ từ 550-5900C để tạo màng 
CZTS. Pin mặt trời được chế tạo theo phương pháp 
này đã đạt được hiệu suất 7,3%. 

Bước 3 -  Tạo lớp đệm: lớp đệm thường được chế 
tạo bằng phương phương pháp nhúng để phủ một 
lớp CdS. CdS thường được sử dụng làm lớp đệm do 
chúng có khả năng bao phủ đồng đều, khả năng 
bám dính tốt và có mức năng lượng phù hợp để tăng 
khả năng tách cặp điện tử - lỗ trống. Ngoài ra, ZnS 
hoặc In(OH)xSy cũng được sử dụng làm lớp đệm.

Bước 4 - Tạo lớp điện cực cửa sổ: lớp điện cực cửa 
sổ có chức năng vừa thu gom các điện tử được tách 
ra từ lớp hấp thụ ánh sáng vừa nâng giá trị của thế 
hở mạch trong pin. Yêu cầu của lớp điện cực cửa sổ 
là điện trở bề mặt (Sheet Resistance) thấp (thường 
dưới 10 Ω/�) và độ truyền qua (Transmittance) cao 
(thường trên 80%). Các vật liệu thường được dùng 
để chế tạo lớp này là ZnO, AZO hoặc ITO và được 
chế tạo bằng phương pháp phún xạ.

Bước 5 - Tạo lớp điện cực trên và lớp chống phản 

xạ: lớp điện cực trên thường được làm bằng nhôm, 
nhôm/niken hoặc bạc bằng phương pháp phún xạ 
hoặc bốc bay. Lớp chống phản xạ thường được chế 
tạo bằng phương pháp phún xạ vật liệu MgF2.

Kết luận

Mặc dù mới được nghiên cứu so với một số pin 
mặt trời khác (như pin Silic, pin CIGS và pin CdTe) 
nhưng pin mặt trời CZTSSe đã đạt được hiệu suất 
khá tốt (12,6%). Ngoài ra, phương pháp chế tạo 
pin mặt trời CZTSSe cũng rất đa dạng, từ những 
phương pháp vật lý yêu cầu chân không cao như 
phún xạ, đến những phương pháp hoá học đơn giản 
có thể thực hiện ngay trong điều kiện phòng như 
in gạt, quay phủ… Quan trọng hơn, những tiền chất 
dùng trong chế tạo pin này đều phổ biến trong tự 
nhiên. Đây là một trong những điều kiện cần thiết để 
có thể nghiên cứu và phát triển các thế hệ pin mặt 
trời mới, có tính cạnh tranh hơn so với một số dạng 
năng lượng truyền thống ?
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