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综 述
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铜锌锡硫薄膜材料组成元素储量丰富, 环境友好, 成本低廉, 成为最具前景的薄膜材料之一. 目前,
Cu2ZnSn(S, Se)4 (CZTSSe)薄膜太阳电池的最高转换效率已经达到 12.6%. 本文总结了Cu2ZnSnS4 (CZTS)
的发展历史, 依次介绍了CZTS薄膜材料的结构特性、光学特性、电学特性、界面特性和Na对CZTS 薄膜的影
响, 详细介绍了CZTS薄膜的制备方法及器件应用的最新研究进展, 总结了目前CZTS薄膜太阳电池发展中
存在的问题, 展望了今后的研究方向.

关键词: 铜锌锡硫, 特性, 制备, 器件
PACS: 88.40.H–, 88.40.jn, 88.40.hj, 81.15.–z DOI: 10.7498/aps.64.068801

1 引 言

在过去的几十年中, 基于CdTe [1]和Cu(In,
Ga) Se2 (CIGS) [2−4]吸收层材料的薄膜太阳电池

得到了非常快速的发展, 而且已经实现了商业化.
但是,由于Cd有毒, In, Ga, Te为稀有金属,导致基
于这些薄膜材料光伏器件的产业化受到了制约. 因
此, 寻找一种安全环保、原料储量丰富的薄膜材料
成为了研究热点. 四元化合物Cu2ZnSnS4 (CZTS)
半导体材料的所有组成元素储量丰富且无毒 [5], 吸
收系数大 (>104 cm−1) [6], 对光的吸收能力好, 最
优单结带隙约为 1.5 eV [7], 能很好地吸收太阳光,
将光能转化为电能, 成为最有潜力的新型绿色光伏
材料之一. 目前CZTS薄膜太阳电池的最高转换效
率已达12.6% [8].

2 发展概况

CZTS 薄膜太阳电池器件的结构如图 1所示.

电池组成自下而上依次为: 衬底、Mo背电极、p型
的CZTS吸收层、n型的CdS缓冲层、本征ZnO、掺
铝ZnO窗口层和Ni/Al栅电极. 图 2为CZTS薄膜
太阳电池转换效率进展图 [7−31], 其转换效率已从
最初的 0.66% [7]提升到了现在的 12.6% [8], 有越来
越多的学者开展这方面的研究工作.

Mo  

p-CZTS  

n-CdS  

i-ZnO    

ZnO:Al  

Ni/Al 0.5-2 mm

0.3-0.5 mm

0.05-0.09 mm

0.03-0.05 mm

1.0-2.5 mm

0.5-1.5 mm

图 1 (网刊彩色) CZTS 薄膜太阳电池器件的结构
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图 2 (网刊彩色) CZTS 薄膜太阳电池转换效率进
展 [7−31]

CZTS薄膜太阳电池的发展大致可以分为三个
阶段:

第一阶段是1996年以前, 是研究CZTS薄膜的
早期阶段, 这一阶段虽没有制备出有效率的CZTS
器件, 但为以后的研究打下了基础. Nitsche等 [32]

利用碘气相运输的方法成功生长出CZTS单晶, 得
到的CZTS晶体具有类似于Cu2FeSnS4的黝锡矿

结构; Ito和Nakazawa [33]用原子束溅射的方法制

备了第一片CZTS薄膜, 此薄膜具有 (112) 择优取
向, 吸收系数大于 1.2 × 104 cm−1, 带隙为 1.45 eV,
所得器件开路电压Voc为165 mV.

第二阶段是 1996年到 2008年, 是CZTS薄膜
研究的深入阶段, 这一阶段蒸发法和溅射法被
广泛应用于CZTS 薄膜的制备, 器件效率不断提
高. Katagiri等 [9] 运用电子束蒸发法制备了第一

个CZTS 器件, 转换效率达到 0.66%. 接着他们通
过不断优化吸收层的制备工艺, 得到了转换效率
分别为 2.62% [10] 和5.45% [11]的CZTS薄膜太阳电
池. 基于蒸发法取得的成功, 他们又成功研究开发
了CZTS薄膜的溅射方法, 得到了转换效率分别为
5.74% [12] 和6.77% [13]的CZTS薄膜太阳电池.

第三阶段是 2010年开始至今, 热蒸发法和联
氨溶液法制备CZTS薄膜取得了非常重要的突破.
IBM公司采用热蒸发法制备了效率为 8.4% [21]的

器件, 美国国家能源部可再生能源实验室 (NREL)
采用热蒸发法制备了效率为 9.15% [16]的器件;
IBM公司采用联氨溶液法制备了效率为 9.66% [15]

的器件, 通过不断优化将效率提高至 12.6% [8]. 目
前这两种方法制备CZTS薄膜太阳电池的转换效
率分别达到了真空法和非真空法制备CZTS薄膜
太阳电池的世界纪录.

3 材料的性质

3.1 结构特性

如图 3所示, CZTS的晶胞结构与CIS相似, 但
更为复杂, 结构中Zn 和Sn占据原来 In原子的格点
位子. CZTS薄膜主要包括锌黄锡矿和黝锡矿两种
基本结构, 这两种结构又有着相似的结构, 只是Cu
原子和Zn原子的分布不同 [34].

(I42 m)

(I4)

(I42d)

S

Cu

MII=Zn

MIV=Sn

MIII=In

图 3 (网刊彩色) 黄铜矿结构、锌黄锡矿结构和黝锡矿结
构示意图 [34]

Walsh等 [35]研究了CZTS 薄膜的晶格缺陷,
指出在CZTS薄膜生长过程中会产生各种缺陷, 主
要包括: 空位缺陷VCu, VZn, VSn, Vs; 替位缺陷
CuZn, ZnCu, CuSn, SnCu, ZnSn, SnZn; 间隙缺陷
Cui , Zni , Sni . 在这些缺陷中, VCu和CuZn缺陷

比较多, 但是由于CuZn的形成能小于VCu, 使得
CuZn的浓度大于VCu的浓度, 因此CuZn是CZTS
薄膜的主要缺陷. VCu和CuZn 缺陷能级均为受主

能级, VCu 的缺陷能级比CuZn的更接近价带顶, 这
也是CZTS材料为p型半导体的主要原因.

虽然锌黄锡矿结构与黄铜矿结构都是基于闪

锌矿结构 [36], 使得CZTS薄膜与CIGS薄膜在结构
上有很大的相似性, 但是CZTS薄膜在组分上只有
很小的容忍度 [37,38], 在相图上只有很小的单晶区
域 [39], 如图 4所示. 如果超出此区域会产生大量的
二元相和三元相,如CuS, Cu2S, ZnS, SnS, SnS2 和

Cu2SnS3等
[39]. 所以对如今的制备工艺来说, 组分

的精确控制是至关重要的, 这其中包括沉积速率的
控制和可挥发性元素的控制等.
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图 4 (a)在 400 ◦C下包含二次相的CZTS 相图 [39]; (b)包含组分变化的CZTS相图 [39]

在CZTS的制备过程中, “贫铜富锌”的条件下
制备出的薄膜及器件性能较好 [40−45], 但要保证
薄膜富锌, 就很容易产生含锌的二次相, 如ZnS,
ZnSe, 但它们产生的位置会对电池性能造成不
同的影响. NREL [46]采用一步共蒸发工艺制备

Cu2ZnSnSe4 (CZTSe) 薄膜, 对比研究了富锌条件
下沉积CZTSe薄膜的不同结构特性. 结果显示, 两
种情况均会形成ZnSe二次相, 而且ZnSe晶粒会存
在于吸收层的底部和表面. 一方面, 如果沉积的
开始阶段Zn沉积速率相对高, ZnSe 会在底部存
在, 随着沉积的进行, 若Cu不能足够地补充来消耗
ZnSe, 这些ZnSe晶粒可能掩埋在薄膜中; 另一方
面, 如果沉积的开始阶段Cu 沉积速率相对高, 而
随着沉积的进行过量补充Zn, 会产生存在于表面
的ZnSe. 若使薄膜富锌, ZnSe几乎是不可避免的,
但只要ZnSe的晶粒凝结在吸收层的底部, 器件的
性能不会受到影响; 如果较大的ZnSe晶粒位于吸
收层的表面, 器件性能会明显下降, 这时开路电压
(Voc), 短路电流 (Jsc)和填充因子 (FF )都会减小,
光电转换效率下降.

CZTS薄膜在一定温度下易分解 [47−49], 这种
分解反应会导致二次相的形成, 如CuxS和ZnS; 而
且CZTS薄膜中存在易挥发元素, 如Sn, 在制备的
过程中如果Sn 二次蒸发又不能及时补充, 薄膜
会缺Sn, 也会造成二次相的形成, 这些二次相会
降低器件的性能. Jung等 [50]使用一步共蒸发工

艺制备CZTSSe薄膜太阳电池, 最高转换效率为
2.88%. 俄歇电子能谱 (AES)测试显示出薄膜在

773 K温度下包含CuxSe相和ZnSe相, 这可能是由
于CZTSe分解形成的, 也可能是由于制备过程中
Sn的损耗造成的. 而在 643 K的温度下CZTSe和
Mo的界面处Zn 和Se浓度的相对增加, 这说明可
能会形成ZnSe二次相. 最后, 通过对比效率分别为
1.79%和2.88%的两个电池, 发现ZnSe二次相较少
的器件效率较高. Redinger等 [51]在镀Mo的玻璃
衬底上共蒸Cu, Zn, Sn和Se, 为了减小退火过程中
CZTSe分解的影响和Sn的二次蒸发, 在已经形成
的CZTSe 薄膜上制备SnSe2层, 最后将样品退火
30 min, 制备了效率为5.1% 的器件.

在用三步法制备CIGS薄膜过程中, 第二步薄
膜会经历富铜过程, 过量的Cu以二次相CuxSe的
形式存在, 当温度高于 523 ◦C时, CuxSe以液相形
式存在, 而第三步会使CuxSe完全消耗掉, 形成满
足化学计量比的薄膜. 这种液相的CuxSe存在下
的CIGS薄膜的再结晶可以得到柱状大晶粒, 改
善薄膜质量 [52,53]. 而在CZTS薄膜的制备过程中,
对CuxSe的控制也至关重要, 这不仅关系到此二
次相的存在与否, 而且对晶粒生长起着重要作用.
Kaune等 [54]采用多步共蒸发工艺制备CZTSe薄
膜, 利用激光光散射 (LLS)测试仪在线监测薄膜的
生长. 研究发现, CZTSe的形成可以分为三个阶段,
如图 5所示. 开始Cu过量, 生成Cu2−xSe (65%)和
ZnSe (35%);随后Sn开始进入薄膜, Cu2−xSe-ZnSe
层转变为CZTSe, 此时Cu2−xSe未完全消耗, 仍作
为二次相存在, 但薄膜晶粒尺寸变大, 这是由于
Cu2−xSe辅助了晶粒生长; 最后Cu2−xSe 完全消

068801-3

http://wulixb.iphy.ac.cn
http://wulixb.iphy.ac.cn


物 理 学 报 Acta Phys. Sin. Vol. 64, No. 6 (2015) 068801

耗, 形成CZTSe薄膜, 晶粒尺寸稍有增大, 但薄膜
表面存在ZnSe薄层.

1

Mo

Cu, Zn, Sn, Se

CZTSe ZnSe SnSe2

SnSe2

Cu֓xSe

Cu, Zn, Sn, Se Zn, Sn, Se

Mo Mo

2 3

图 5 (网刊彩色) 多步蒸发法制备CZTSe薄膜的三个反
应阶段 [54]

3.2 光学特性

三元的CIS薄膜的带隙为 1.04 eV, 通过适量
的Ga取代 In, 其带隙可在 1.04—1.67 eV范围内连
续调整 [55,56], 而通过适量S取代Se, 其带隙可在
1.04—1.5 eV范围内调整; 对CZTS薄膜和CZTSe
薄膜, 带隙分别在 1.5 eV [7,57,58]和 1.0 eV [7,59]左

右, 通过CZTS 薄膜中Se 的引入, 其带隙可在
1.0—1.5 eV范围内变化 [60−62]. 一开始, 由于对
CZTS薄膜的光学特性理解的还不是很清楚, 对
其带隙大小, 不同的研究组给出了不同的测量结
果. 如对CZTSe 薄膜, 很多测量结果显示其带隙
在 1.5 eV [24,63−65] 左右, 直至 2009年, Chen 等 [66]

和Ahn等 [67]才揭示了其带隙在 1.0 eV左右. Park
等 [68]在玻璃衬底上共蒸Cu, Zn, Sn和Se元素, 衬
底温度在 200—370 ◦C变化, 研究了衬底温度对薄
膜带隙的影响, 发现随着生长条件的变化样品的结
晶质量会有很大不同, 随后对样品进行了光致发光

谱 (PL 谱)和电调制反射谱 (ER谱)测试, 分析出
CZTSe的带隙约为 1 eV, 并且在 90 K 温度下带隙
为1.07 eV, 室温下带隙为0.99 eV.

CIGS是以一种直接带隙材料, 其对可见光的
吸收系数可达105 cm−1数量级,而CZTS薄膜对光
吸收能力同样较好, 大于 104 cm−1. Leitão 等 [69]

使用金属预制层后硫化的方法制备CZTS薄膜, 研
究了其光学特性. 对于金属预制层, Cu/(Zn+Sn)
= 0.9, Zn/Sn = 1.3, 薄膜贫铜富锌. 使用扫描电
子显微镜 (SEM)研究薄膜的形貌, 发现薄膜结晶质
量好且紧密. 在KCN 刻蚀后观察SEM 显微图的
改变, 清晰地发现Cu2−xS二次相被刻蚀掉了. 使
用 (αhν)2 与hν的函数关系来估算CZTS薄膜的带
隙, 使用透射率和反射率来估算吸收系数, 发现薄
膜带隙为1.51 eV, 在1.75—3.5 eV的吸收区域内吸
收系数在3—4 × 104 cm−1. Touati等 [70]使用真空

热蒸发的方法制备CZTS薄膜, 研究了其光学特性.
使用紫外可见近红外分光光度计测试, 发现在可见
光和近红外光谱范围内薄膜拥有高吸收系数, 在
104—105 cm−1之间;也发现当衬底温度升高,吸收
系数增加.

3.3 电学特性

表 1为不同研究组 [71−80]给出的CZTS 薄膜
的载流子浓度、迁移率和电阻率, 可以发现薄膜的
电学参数变化范围较大, 分别为 1016—1019 cm−3,
1—30 cm2·V−1·s−1和 10−1—101 Ω·cm. 较低的载
流子迁移率说明CZTS薄膜太阳电池的吸收层厚
度要小于CIGS 薄膜太阳电池的吸收层厚度.

表 1 CZTS薄膜的电学参数比较

材料 载流子密度/cm−3 迁移率/cm2·V−1·s−1 电阻率/Ω·cm 参考文献

Cu2ZnSnS4 1.5× 1017 2.1 19.4 [71]

Cu2ZnSnS4 1.64× 1018 7.10 3.8× 100 [72]

Cu2ZnSnS4 7.9× 1019 5.43 0.14× 10−1 [73]

Cu2ZnSnS4 3.8× 1018 12.6 — [74]

Cu2ZnSnS4 5.65× 1016 15.0 — [75]

Cu2ZnSnS4 6.98× 1016 12.9 6.96 [76]

Cu2ZnSnS4 3.9× 1016 30.0 5.4 [77]

Cu2ZnSnS4 3.6× 1017 1.4 2.17× 10−1 [78]

Cu2ZnSnS4 1.798× 1018 3.909 0.8882 [79]

Cu2ZnSnS4 1.9× 1019 0.1 2.0 [80]
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3.4 界面特性

CZTS薄膜与CdS薄膜的导带边失调值 (band
offset)在 0.4—0.5 eV之间, 高于 0—0.4 eV的最佳
范围, 这会导致器件效率下降 [81]. 缓冲层 In2S3或

ZnS(O/OH)与吸收层CZTS表现出了更好的晶格
匹配, 提高了CZTS器件效率 [82,83]. 虽然目前最高
转换效率的CZTS器件是以CdS作为缓冲层, 但发
展无Cd 缓冲层更有利于器件的产业化.

CZTS会与Mo反应,生成MoSx (MoSex)界面
层, 较厚的界面层会影响器件的开路电压和串联
电阻等 [84]. Yang等 [85]在玻璃衬底上的制备Mo
层, 分别在 180 ◦C, 370 ◦C和 550 ◦C下进行退火
处理, 后均在 570 ◦C硫化 30 min, 制备出MoSx

层, 接着使用溅射金属预制层后硫化的方法制备
CZTS 薄膜, 研究MoSx层对电池性能的影响. 他
们发现随着退火温度的升高, MoS2厚度减小, 当
550 ◦C下退火时, 相应的器件效率达 4.07%. IBM
公司 [8]使用联氨溶液法制备CZTSSe器件, 效率
从 9.66%一直提升至 12.6%, 他们发现随着器件效
率的提升, Mo(S, Se)2层的厚度从最初的 300 nm
下降到 185 nm. Scragg等 [86]共溅射CuSn合金和
Zn制备CZTS薄膜,他们在器件中添加了TiN阻挡
层, 有效防止了CZTS与Mo的反应, 器件效率达到
7.9%. Shin等 [87]通过在Mo与CZTSe间添加TiN
阻挡层, 在 480—570 ◦C下对样品进行退火, 发现
退火温度在570 ◦C时MoSe2厚度小且器件效率高,
达到 8.9%. 因此, 对CZTS器件来说, 通过不断改
进吸收层与背接触层的界面层厚度或添加合适的

阻挡层来改善器件效率将是今后的研究方向之一.

3.5 掺Na的作用

很多研究机构对Na掺入CZTS薄膜的作用
给出了不同的理论解释, 但目前还没有一个明确
的定论. Prabhakar等 [88]采用超声波喷雾热解法

(USP)分别在镀Mo的钠钙玻璃 (SLG)和硼硅酸盐
玻璃 (corning borosilicate glass) 上制备CZTS薄
膜, 对比研究了Na对薄膜的晶体结构和电学特性
的影响. 研究发现以SLG为衬底的CZTS薄膜, 由
于Na离子向薄膜中扩散, 可以钝化晶界, 减少缺
陷, 同时Na还可以占据VCu形成NaCu, 提高空穴
浓度, 改善薄膜的电学特性. Li等 [89]采用热蒸发

的方法, 分别在镀Mo的硼硅酸盐玻璃、钠钙玻璃和

钠钙玻璃/Mo/NaF上制备CZTSe薄膜, 进一步研
究了Na含量对薄膜电学特性和器件性能的影响.
研究发现随Na含量的增加, CZTSe薄膜的费米能
级向价带移动, 提高了内建电势, 使开路电压提高,
器件最高效率达到7.06%.

4 制备方法

铜锌锡硫薄膜的制备方法很多, 可分为两大
类: 真空法和非真空法. 真空法主要包括热蒸发
法 [90]、溅射法 [91]和脉冲激光沉积法等 [92]; 非真空
法主要包括电化学法 [93]、喷涂热解法 [94]、溶胶凝

胶法 [95]、联氨溶液法 [8,15,18]和丝网印刷法等 [96].

4.1 真空制备方法

4.1.1 蒸发法

蒸发法是指把装有衬底的真空室抽成真空, 使
气体压强达到 10−2 Pa以下, 然后加热镀料, 使其
原子或分子从表面气化逸出, 形成蒸汽流, 入射
到衬底表面, 凝结成固态薄膜的一种物理沉积方
法. 其优点在于易于控制薄膜组分和结构, 但对
薄膜的均匀性和元素配比可控性欠佳, 大规模生
产时设备投资高, 原料利用率低, 生产成本高, 效
率较低, 不利于大规模产业化. 第一个具有器件
效率的CZTS 器件是Katagiri [7]研究组使用电子
束蒸发后经硫化法制备出来的. 他们在 150 ◦C衬
底温度下依次蒸发Zn/Sn/Cu制备叠层结构, 随后
在含5%H2S的N2气氛中500 ◦C下硫化退火, 器件
效率仅 0.66% (Voc = 400 mV). 随后他们将衬底温
度提高到 400 ◦C, 叠层结构改为ZnS/Sn/Cu, 效率
提高到 2.62% (Voc = 735 mV) [14]. 后来他们优化
硫化温度为 520 ◦C, 效率提升至 4.53% [97]. 进一
步他们使用不锈钢炉取代石英玻璃管炉, 涡轮泵
取代机械泵, 在Mo和ZnS间增加Na2S层, CdI2取
代CdSO4制备CdS, 效率进一步提升至 5.45% [11].
Shin等 [21]使用热蒸发法制备CZTS 薄膜, 随后
将样品在 570 ◦C下退火 5 min, 得到了 600 nm厚
CZTS薄膜, 最终制备了效率为 8.4%的器件. 2012
年, Repins等 [16]采用真空热蒸发的方法, 共蒸发
Cu, Zn, Sn, Se, 制备CZTSe 全面积光伏器件, 转
换效率达到了 9.15%, 这也是目前采用热蒸发方法
制备CZTS薄膜太阳电池的世界纪录. 图 6是效率
为 9.15%的器件的吸收层CZTSe薄膜SEM图, 可
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以发现薄膜晶粒为柱状大晶粒, 尺寸在 0.5—1 µm,
且贯穿整个薄膜, 薄膜表面平整.

(b)(a)

图 6 CZTSe薄膜的 SEM图 (a)断面形貌; (b) 表面形貌 [16]

本课题组也一直致力于铜锌锡硫薄膜材料的

研究, 在聚酰亚胺 (PI)柔性衬底上, 采用热蒸发法,
共蒸Cu, ZnS, Sn, Se四种材料制备CZTSSe薄膜.
图 7 (a)和 (b)分别为本课题组制备的CZTSSe薄膜
的表面和断面形貌, 薄膜表面平整, 晶粒大小均
匀, 呈柱状, 贯穿整个薄膜, 薄膜厚度约为 1 µm.
图 8为CZTSSe薄膜的X射线衍射 (XRD)图, 薄膜
结晶质量良好, 出现CZTSe的 (112), (220)/(224)
和 (312)/(116)三个最强峰.

(b)(a)

2.00 mm 2.00 mm

图 7 CZTSSe薄膜的 SEM图 (a)表面形貌; (b) 断面形貌
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图 8 CZTSSe薄膜的XRD 图

4.1.2 溅射法

溅射法是指在真空室中利用荷能粒子轰击靶

表面, 使被轰击出的粒子在衬底上沉积的技术.
其优点在于容易控制薄膜成分, 所制备的薄膜均

匀性好、致密性好, 工艺重复性好. 溅射法制备
CZTS 薄膜一般分为两步: 首先制备金属预制层
或者是二元硫化物的预制层, 再将制备的预制层
在硫化炉中进行高温硫化. 2007年, Katagiri [12]研

究组采用射频共溅射Cu/ZnS/SnS金属预制层, 后
在含 20%H2S的Ar气氛中 580 ◦C下硫化退火 3 h,
制备的效率为 5.74%的CZTS器件, 提出了贫铜富
锌 (Cu/(Zn+Sn) = 0.9, Zn/Sn = 1.25)下的制备
条件可以改善电池效率. 2008年, 他们将制备的
CZTS 薄膜用去离子水浸泡数分钟后再沉积CdS,
发现电池效率提升至 6.77%, 这是由于去离子水浸
泡有助于去除CZTS表面的高阻氧化物沾污, 从而
降低了电池的串联电阻, 改善了电池的短路电流
(Jsc)和填充因子 (FF) [13]. Liu等 [98]采用CZT金
属混合物靶材 (n(Cu) : n(Zn) : n(Sn) = 2 : 1 : 1),
运用直流反应溅射金属预制层后硫化的方法制备

CZTS 薄膜, 载流子浓度达到 1018 cm−3, 吸收系
数高 (> 105 cm−1), 但制备的薄膜包含Cu2−xS和
Cu3SnS4 二次相. 2012年, 美国AQT公司 [99] 通

过在共溅射化合物靶材Cux (S, Se), Znx (S, Se)
和Snx (S, Se)制备预制层薄膜, 然后在SnS 和S
气氛中 580 ◦C退火制备出效率为 9.3%的CZTSSe
器件, 他们发现S/Se的比例 (S/Se = 0.55—1.32)
对载流子浓度有一定影响. 目前使用溅射方法制
备出高效率的CZTSe器件是比利时微电子研究中
心 [27], 他们通过在玻璃衬底上制备Mo 薄膜后, 采
用溅射法沉积Cu, Zn和Sn 金属层, 随后在H2Se
气氛中退火处理, 制备的CZTSe 薄膜厚度约为
1 µm, 器件转换效率达到9.7%.

4.1.3 脉冲激光沉积法

脉冲激光沉积 (PLD)是采用高功率密度脉冲
的激光对材料进行蒸发, 用以形成薄膜的方法, 一
般称为激光蒸镀. 其优点在于激光蒸镀可达到极高
的温度, 可蒸发任何高熔点材料, 无污染, 适宜在超
高真空下制备高纯薄膜,但不易于制备大面积薄膜.
Pawar等 [100]研究了激光入射能量对CZTS薄膜特
性的影响, 发现随着激光入射能量的增加, 薄膜的
结晶质量有所改善, 但当入射能量为 3.0 J·cm−2

时, 结晶质量稍有降低. Moholkar等 [101] 研究了

沉积时间和退火对薄膜特性的影响, 沉积时间为
30 min,在400 ◦C下退火1 h制备的CZTS薄膜,相
应的器件效率为 3.14%. 后来他们研究了元素配比
对器件效率的影响, Zn/Sn 为 0.1不变, Cu/(Zn +
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Sn)在 0.8—1.2 变化, 当Cu/(Zn + Sn)为 1.1 时得
到了转换效率为4.13%的CZTS器件 [23].

4.2 非真空制备方法

4.2.1 电化学沉积

电化学沉积 (ECD)是一种液相方法, 它是指
在电场的作用下, 一定的电解质溶液中有阴极和阳
极构成回路, 通过发生氧化还原反应, 溶液中的离
子沉积到阴极或者阳极表面而形成薄膜的过程. 其
优点在于不需要真空环境, 可在室温下进行, 可精
确控制薄膜的厚度和化学计量比, 设备投资少, 原
材料利用率高, 工艺简单, 可实现大面积制备, 适
合工业化生产. 最早使用电沉积制备CZTS薄膜的
是Scragg等 [102], 他们使用传统的三电极法, 利用
Ag/AgCl作参比电极, 电沉积Cu-Sn-Zn金属预制
层,然后在550 ◦C下硫化退火,器件效率仅为0.8%.
Ennaoui 等 [22] 使用含Cu, Zn和Sn的碱性电解液
电沉积金属预制层, 将其在含 5%H2S的Ar气氛中
硫化 8 h制备CZTS 薄膜, 器件效率达到 3.4%. 最
近, Jeon等 [29]首先电沉积CZT金属合金预制层,
再将其于 400—600 ◦C下硒化, 研究了不同硒化温
度对器件效率的影响, 发现当硒化温度为 550 ◦C
时器件效率最高, 达到 7.6%. 华东师范大学 [103]使

用电化学沉积Cu-Zn-Sn-S预制层, 后在 590 ◦C 下
硫化15 min制备CZTS薄膜, 相应的器件效率达到
5.5%.

4.2.2 喷涂热解法

喷涂热解法是指将前驱体溶液进行雾化, 再
喷射到加热的衬底上, 前驱体溶液进行热分解
反应而形成薄膜, 所需设备简单, 成本低, 可实
现大面积制备薄膜. 最近, Zeng等 [28] 用CuCl2·2
H2O, ZnCl2, SnCl2·2 H2O, HCl和硫脲作前驱体
溶液, 衬底加热温度为 280 ◦C, 再将沉积好的
CZTS薄膜在Se 的气氛中 520 ◦C下退火 12 min,
得到了效率为 5.1%的CZTSSe器件. Kim等 [104]

用CuCl2, ZnCl2, SnCl4·5 H2O 和硫脲作前驱体
溶液 (CuCl2 : ZnCl2 : SnCl4 · 5H2O : SC (NH2)2
= 1.8 : 1 : 1 : 10), 衬底加热温度为 450 ◦C, 制
备CZTS薄膜, 再将衬底温度升至 530 ◦C, 制备
CZTSe 薄膜, 进而研究了硒化时间对CZTSe器件
效率的影响,当硒化时间为25 min时器件效率达到
2.39%, 而 15 min硒化只得到 0.27% 的器件效率.

因此, 通过调节硒化时间来实现更高的转换效率将
是今后一个值得研究的方向.

4.2.3 溶胶凝胶法

溶胶凝胶法是通过溶质与溶剂发生醇解或水

解反应, 生成包含有纳米级别粒子的溶胶, 在一
定条件下缩聚形成凝胶, 再进行相应的后处理旋
涂成膜的方法. 这种方法的优点是溶胶凝胶过
程可在低温下进行, 所制备的薄膜均匀性好, 但
所用原料价格昂贵, 若原料为有机物还对健康有
害, 整个溶胶凝胶所需时间也较长. Tanaka等 [41]

将醋酸铜, 醋酸锌和氯化锡作为溶胶凝胶的起始
材料, 加入乙二醇 -甲醚的溶剂中制成预制溶液,
500 ◦C下退火硫化制备CZTS薄膜, 器件效率仅
为 1.01%. 两年后, 他们进一步研究了预制溶液化
学组分对薄膜形貌和光学性质影响, 即当预制溶
液贫铜时 (Cu/(Zn+Sn) <0.8), 薄膜获得大晶粒,
器件效率提升至 2.03% [30]. 最近, 中南大学 [105]

提出一种具有低成本、高产出并且无毒环保的化

学溶液方法, 基于金属 -硫脲 -氧络合物的热分解
反应的溶胶 -凝胶方法来制备CZTS薄膜及电池器
件, 取得了目前此方法制备CZTS器件的最高转换
效率6.32%.

4.2.4 联氨溶液法

联氨溶液法具有高度毒性的化学反应, 操作时
必须使用合适有效的防护设备来防止气体或液体

的物理接触. 具体实验方法是将含组成元素的多层
薄膜溶解在溶液中, 再将其旋涂在衬底上, 最后高
温退火制备薄膜. 其优点在于无须真空环境和昂
贵的高真空设备, 能耗低, 原材料的利用率相对较
高, 容易控制元素配比, 所制备薄膜均匀性好, 但
需要使用危险的化学试剂, 而且薄膜制备过程中会
产生不可避免的缺陷. 近年来 IBM公司使用这种
方法制备CZTS 薄膜做了很多工作, 在效率上也取
得了很大的突破. 2010年, 他们将Cu2S-S (1.2 M)
和SnSe-Se (0.57 M)溶于联氨溶液中, 然后添加Zn
粉末进入溶液形成ZnSe(N2H4)悬浊液, 再将此悬
浊液旋涂成膜后540 ◦C退火制备CZTSSe薄膜, 器
件效率达到 9.66% [15]. 接着他们改进制备方法, 用
锌盐取代锌粉末制备ZnSe (N2H4)纯溶液, 制备
CZTSSe薄膜, 改善了薄膜的均匀性和结构, 器件
效率提高至10.6% [106]. 然后他们通过改善薄膜的
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图 9 CZTSSe薄膜的 SEM图 (a)表面形貌; (b) 断面
形貌 [8]
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图 10 效率为 12.6% 的CZTSSe器件的 J-V 曲线 [8]

结晶质量,优化元素配比,改善了器件的Jsc和 FF ,
效率进一步提高到 11.1% [18]. 最近, 他们又通过
优化窗口层 (TCO)和缓冲层 (CdS) 的厚度提高了

光子的透过率, 器件转换效率达到 12.6% [8], 这也
是目前CZTS薄膜太阳电池转换效率的世界纪录.
图 9为效率为12.6% 器件的吸收层CZTSSe薄膜的
表面和断面SEM 图, 可以发现薄膜表面密集无
针孔, 晶粒尺寸 1—2 µm, 贯穿整个薄膜, 但是在
CZTSSe与Mo界面处存在少量空洞, 薄膜还需进
一步优化. 图 10为效率为12.6%器件的J-V 曲线.

4.3 其他制备方法

除了以上制备方法外, 上海交通大学 [107]在柔

性衬底上采用丝网印刷法成功制备了CZTS薄膜,
相应的器件效率为 0.49%. 中南大学 [108]在柔性衬

底上采用连续离子层吸附反应法制备CZTS 薄膜,
器件转换效率达到 2.42%, 这也是目前柔性衬底制
备CZTS器件的最高效率.

表 2给出了不同制备方法制备CZTS相关太阳
电池的器件参数, 可以发现, 引入Se后的CZTSe和
CZTSSe薄膜作为吸收层的电池效率更高. Chen
等 [109]指出其原因一方面是由于 [2CuZn + SnZn]
缺陷对的影响, CZTSe的导带边比CZTS低, 因此
CZTSe中的电子俘获效应弱; 另一方面, 深能级缺
陷SnZn

+2和VSe
+2在CZTSe中的形成能比CZTS

中高, 所以CZTSe中的复合中心相对少.

表 2 不同制备方法制备CZTS薄膜太阳电池的器件参数

制备方法 材料 Voc/mV Jsc/mA·cm−2 FF/% η/% 研发机构

蒸发法 CZTS 661 19.5 65.8 8.4 IBM [21]

溅射法 CZTS 667 19.6 60.0 7.9 Central South University [110]

电化学沉积 CZTS 567 22.0 58.1 7.3 IBM [24]

脉冲激光沉积 CZTS 700 10.1 59.0 4.13 Shivaji University [23]

溶胶凝胶法 CZTS 680 15.23 61.0 6.32 Central South University [105]

化学气相沉积 CZTS 658 16.5 55.0 6.03 Toyota Central R&D Labs [111]

电纺丝法 CZTS 455 26.5 51.3 6.18 National Cheng Kung University [112]

连续离子层

吸附反应法
CZTS 477 11.29 45.0 2.42 Central South University [108]

蒸发法 CZTSe 377 37.4 64.9 9.15 NREL [16]

溅射法 CZTSe 410 38.9 61.0 9.7 IMEC [27]

喷雾热解法 CZTSe 360 16.91 − 2.39 University of Incheon [104]

电化学沉积 CZTSe 380 35.1 57.0 7.6 KIST [29]

溅射法 CZTSSe − − − 9.3 AQT Solar [99]

溶胶凝胶法 CZTSSe 440 31.1 60.0 8.3 WA University [25]

联氨溶液法 CZTSSe 513.4 35.2 69.8 12.6 IBM [8]

纳米晶合成 CZTSSe 401 36.0 63.4 9.15 Purdue University [26]

丝网印刷法 CZTSSe 404 35.1 63.7 9.00 Purdue University [113]

喷雾热解法 CZTSSe 370 27.29 50.6 5.1 Nanyang Technological University [28]
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5 总结与展望

CZTS薄膜是一种元素含量丰富且无毒、环境
友好且极具潜力的低成本薄膜太阳电池材料. 其制
备方法多样, 可采用各种真空和非真空方法, 工艺
选择范围广, 成本降低空间大. 但目前对CZTS薄
膜太阳电池还处于实验室研究阶段, 尚存在的科研
技术问题及发展方向主要有:

1) 与CIGS薄膜不同, CZTS薄膜对组分的容
忍度很低, 在制备CZTS过程中, 元素组分稍有偏
离, 所形成的化合物除CZTS以外, 还会包括许多
二元和三元化合物, 因此, 通过改进薄膜制备工艺
实现对组分的精确控制至关重要;

2) 目前基于真空方法和非真空方法制备的
CZTS吸收层, 器件转换效率最高的分别是由热蒸
发法和联氨溶液法制备, 热蒸发法制备CZTS薄膜
具有成膜质量好且薄膜组分易于控制等优势, 但是
在制备过程中存在易挥发元素的二次蒸发, 这一直
是阻碍热蒸发法制备CZTS器件效率进一步提高
的原因之一; 而相比之下, 联氨溶液法无须真空环
境, 易于控制薄膜的均匀性和元素配比, 元素的挥
发问题相对小, 这也是为什么目前转换效率最高的
CZTS器件是由联氨溶液法制备出来的, 但这种方
法制备过程毒性较大, 不利于薄膜的产业化; 今后
对于热蒸发法, 需要进一步优化制备工艺, 争取在
效率上取得更大突破; 而对于联氨溶液法, 需要寻
找其他反应物来替代毒性反应物, 早日实现CZTS
薄膜的产业化;

3) CZTS薄膜制备过程中会形成二次相, 这会
对器件性能产生影响; 目前对这些二次相的基本性
质、形成机理和它们产生的影响研究的还不是很

透彻, 如何控制这些二次相的形成将成为研究重点
之一;

4) CZTS薄膜与CdS的界面, 目前转换效率
较高的CZTS薄膜太阳电池还是用CdS作为缓冲
层材料, 但是CZTS薄膜与CdS薄膜间存在界面复
合, 这会损害器件性能, 因此可以用其他缓冲层材
料来优化器件性能;

5) CZTS薄膜与Mo的界面, 研究表明 [86],
CZTS会与Mo发生反应, 生成Cu2S, ZnS, SnS和
MoS2, 且这个反应不可逆, 会在CZTS 薄膜底部形
成许多二次相, 这些二次相的存在会严重损害电池
性能, 因此可以考虑使用合适的阻挡层来钝化界面

反应或者寻找更合适的材料来作为CZTS器件的
背电极;

6) 掺Na的作用, 向CZTS薄膜中掺Na, 薄膜
的电学特性和器件的效率都会得到改善, 因此, 可
以通过调节薄膜中掺Na的比例和工艺进一步改善
器件性能.

CZTS薄膜太阳电池的发展需要投入更多的研
究精力, 努力克服目前存在的一些问题, 制备出转
换效率高、生产成本低、安全环保的CZTS薄膜太
阳电池.
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Abstract
Recently, Cu2ZnSnS4 (CZTS) has emerged as one of the most promising thin film materials due to its being

environment friendly, abundant in storage and low cost. To date, solar cell with up to 12.6% efficiency have been reached
with using Cu2ZnSn(S, Se)4 (CZTSSe) absorber by hydrazine solution method. In this paper, the structural, optical,
electrical, interface layer properties of CZTS thin films are introduced and the effect of sodium diffusion on the CZTS
thin film is also discussed. Furthermore, different methods to fabricate CZTS thin films and the corresponding device
performances are discussed. Finally, the existing problems and future researches are summarized.
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