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连续离子层吸附反应沉积后硫化法制备柔性铜锌

锡硫薄膜太阳电池∗
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在柔性钼箔衬底上采用连续离子层吸附反应法 (successive ionic layer absorption and reaction)制
备ZnS/Cu2SnSx叠层结构的预制层薄膜, 预制层薄膜在蒸发硫气氛、550 ◦C 温度条件下进行退火得到
Cu2ZnSnS4吸收层. 分别采用EDS, XRD, Raman, SEM 表征吸收层薄膜的成分、物相和表面形貌. 结果
表明, 退火后薄膜结晶质量良好, 表面形貌致密. 用在普通钠钙玻璃上采用相同工艺制备的CZTS薄膜表
征薄膜的光学和电学性能, 表明退火后薄膜带隙宽度为 1.49 eV, 在可见光区光吸收系数大于 104 cm−1,
载流子浓度与电阻率均满足薄膜太阳电池器件对吸收层的要求. 用上述柔性衬底上的吸收层制备Mo
foil/CZTS/CdS/i-ZnO/ ZnO: Al/Ag结构的薄膜太阳电池得到 2.42% 的效率, 是目前报道柔性CZTS太阳电
池最高效率.
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1 引 言

柔性薄膜太阳电池具有质量轻、可弯折、不怕

摔碰、重量比功率高等优点, 这使得它在便携式设
备、光伏建筑一体化和空间电源等应用领域具有巨

大优势. 柔性太阳电池的另一个重要的优点是可以
采用卷对卷连续式沉积, 可以实现大规模生产, 显
著降低生产成本. 这些优异的性能吸引着世界很多
研究机构从事对柔性薄膜太阳电池的研究.

在各类柔性薄膜太阳电池中, 以铜铟镓硒
(Cu(In, Ga)Se2, CIGSe)为光吸收层的柔性薄膜太
阳电池发展最为迅速 [1−3], 其转换效率不断提高,
目前已达到 18.7% [4]. 但是由于CIGSe太阳电池中

In, Ga稀贵元素的使用, 制约了其大规模推广和应
用 [5, 6]. 铜锌锡硫 (Cu2ZnSnS4, CZTS)薄膜由于原
料来源丰富且环境友好, 被认为是一种新型的、具
有良好发展潜力的光吸收层材料. 它具有与CIGSe
类似的晶体结构, 禁带宽度为 1.4—1.6 eV, 光吸收
系数大于104 cm−1, 具备薄膜太阳电池光吸收层材
料需要的良好光电性能. 目前, 以CZTS为吸收层
的薄膜太阳电池的最高转换效率为 8.4% [7]; 以Se
原子取代部分S原子, 制备的Cu2ZnSn(S,Se)4 薄
膜太阳电池的最高转换效率已经达到 11.1% [8]. 但
这些成果都是在刚性玻璃基底上取得的, 而采用柔
性基底的CZTS薄膜太阳电池还很少有报道, 并且
见诸报道的电池效率也相对较低 [9,10].
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目前制备CZTS薄膜的方法主要有真空法和
非真空法. 真空法包括溅射 [11−14]、热蒸发 [7]、喷

雾热解 [15]等, 非真空法包括热注射 [16,17]、电沉

积 [18,19]、溶胶凝胶 [20, 21]、刮刀法 [22] 等. 由于工
业大规模生产需要尽量降低成本, 所以非真空溶
液制备方法得到了广泛关注. 连续离子层吸附反
应法 (SILAR)是一种廉价的非真空溶液制备薄膜
的方法 [23], 它不需要昂贵的真空设备, 制备过程中
不需要较高的温度, 并且对沉积的基底没有特殊
要求, 适合薄膜的柔性化制备. SILAR法是将基底
按一定顺序浸泡到分开放置的阳离子和阴离子前

驱体溶液中, 并且在每次浸泡以后用去离子水洗
涤, 除去多余离子和杂质离子, 因此这种方法可以
有效地提高原料利用率, 显著降低制备成本, 并且
薄膜的沉积速率和薄膜的厚度可以通过控制沉积

的次数和前驱体溶液的浓度实现精确控制. 所以
SILAR法是一种成本低廉、工艺流程简短、可以实
现工业连续化规模生产的薄膜制备方法. 目前, 采
用SILAR 法制备CZTS薄膜已有少量报道, 但是
由于不同金属阳离子之间的竞争吸附, 采用单一
混合的阳离子前驱体溶液很难通过SILAR法沉积
符合化学计量组成的四元Cu-Zn-Sn-S化合物薄膜,
并且由于沉积过程在室温下进行, 预制层薄膜的结
晶性能很差, 需要进行后续的退火处理, 所以最近
报道的SILAR 法制备的CZTS 薄膜的制备工艺、
结晶性及形貌都需要进一步改善 [24−26]. 另外, 基
于SILAR制备CZTS 吸收层的太阳电池器件未见
效率相关报道.

本 文 以 柔 性 钼 箔 作 为 基 底, 采 用

SILAR法沉积ZnS/Cu2SnSx叠层预制层后硫

化 制 备CZTS薄 膜, 并 以 其 制 作 结 构 为Mo
foil/CZTS/CdS/ZnO/ZnO:Al的柔性CZTS薄膜
太阳电池. 以Mo箔为柔性基底, 不仅可以保证
预制层能在较高温度下进行硫化退火处理而基底

不发生改性, 而且可以省去溅射沉积背电极Mo薄
膜的工序, 简化工艺和降低成本. 以本文所述的工
艺制备的柔性CZTS薄膜太阳电池的转换效率可
以达到2.42%.

2 实 验

2.1 实验过程

基于SILAR法制备CZTS薄膜的工艺流程如
图 1所示. 在基底上采用SILAR法依次沉积ZnS
和Cu2SnSx薄膜, 得到ZnS/Cu2SnSx叠层结构的

预制层薄膜, 预制层薄膜进行硫化退火得到CZT-
S薄膜: 以厚度为 0.06 mm的钼箔作为基底, 基
底经过丙酮、氨水、酒精和去离子水在超声波清

洗器中分别洗涤 15 min, 清洗后的基底干燥后备
用. 制备ZnS预制层薄膜时, 阳离子前驱体溶液
为 0.1 mol/L的ZnSO4溶液; 制备Cu2SnSx预制层

薄膜时, 阳离子前驱体溶液为0.02 mol/L的SnSO4

和 0.005 mol/L的CuSO4的混合溶液, 并添加 0.05
mol/L的NH4F抑制Sn2+ 离子的水解; 制备ZnS
和Cu2SnSx预制层薄膜所采用的阴离子前驱体溶

液均为 0.05 mol/L的Na2S溶液; 吸附和反应的时
间分别为20 s和30 s, 清洗的时间为20 s; 其中ZnS
和Cu2SnSx薄膜的沉积次数分别为 150次和 50次.
得到ZnS/Cu2SnSx叠层结构的预制层薄膜在蒸发

硫气氛中进行退火处理, 其中退火温度为550 ◦C,

CZTS ZnS/Cu2SnSx

图 1 实验过程示意图
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保温时间为 30 min, 退火后得到CZTS吸收层薄
膜. 完成吸收层CZTS薄膜的制备后, 依次在吸
收层上采用化学水浴法 (CBD)制备缓冲层CdS 薄
膜, 厚度约为 50 nm; 采用射频磁控溅射和直流
磁控溅射法分别制备高阻ZnO(本征ZnO) 薄膜
和低阻ZnO(ZnO: Al)薄膜, 其中高阻ZnO约为 50
nm, 低阻ZnO约为 1 µm; 最后涂覆导电银浆得到
Mo foil/CZTS/CdS/ZnO: Al/Ag结构的太阳电池
器件.

2.2 薄膜及器件表征

分别采用X射线能量色散谱仪 (EDS, EDX-
GENESIS 60S)和环境扫描电镜 (ESEM, FEI
Quanta-200)表征薄膜的化学成分与表面形貌,
采用X射线衍射仪 (XRD, Rigaku D/MAX-2550)
和拉曼光谱仪 (Raman, LabRAM HR800)分析薄
膜的物相组成, 分别采用紫外 -可见 -近红外分光
光度计 (HITACHI U-4100)和霍尔测试仪 (HMS-
3000/0.55T)测量薄膜的光透过率和霍尔系数, 采
用表面轮廓仪 (Veeco Dektak 150)表征Mo箔基底
和磁控溅射镀钼玻璃的表面粗糙度, 柔性CZTS薄
膜太阳电池器件的 I-V 特性曲线测量采用NEW-
PORT 太阳光模拟器作为光源, 在室温和AM1.5,
100 mW/cm2条件下, 利用美国KEITHLEY公司
生产的2400数字源表完成.

3 结果与分析

3.1 成分分析

Cu2ZnSnS4的理论化学计量比为Cu : Zn :

Sn : S = 2 : 1 : 1 : 4, 但是由于CZTS存在的化学
势稳定区域非常狭窄, 成分偏压控制不当将极易生
成多种复杂的二元、三元杂相, 所以精确控制薄膜
的成分十分重要, 连续离子层吸附反应法可以通过
控制前驱体溶液的浓度与循环次数精确的控制薄

膜成分, 所以在制备CZTS薄膜过程中具有显著优
势. 另外, 根据文献报道贫铜富锌的元素成分比例
有利于促进V−

Cu+Zn+
Cu这种对电池效率有提高作

用的缺陷对的形成, 并且可以抑制Cu1−XS这种对
器件效率有严重损害的杂相生成, 所以目前制备
的CZTS薄膜普遍都为偏离理论化学计量比, 贫铜
富锌的成分. 在柔性钼箔基底上制备的CZTS预制
层薄膜与退火后的吸收层薄膜附着性良好, 利用
EDS分析预制层和退火后薄膜的成分, 其元素比
例如表 1所示. 从表中可以看出金属元素的比例接
近Cu2ZnSnS4的理论化学计量比, 并且基本符合
文献报道的高效率器件需要的贫铜富锌的元素比

例 [7,12,27]. 比较退火前后薄膜的成分可以发现: 退
火后薄膜中Zn/Sn 的比例比退火前降低, 说明在退

表 1 预制层与退火后薄膜的成分

样品
元素比例

Cu Sn Zn S Cu/(Sn+Zn) Zn/Sn S/Metal
预制层薄膜 1.30 1.00 1.13 3.33 0.61 1.13 0.97
硫化后薄膜 1.45 1.00 1.30 4.15 0.63 1.30 1.11

火过程中Sn元素损失, 这是由于退火过程中Sn 元
素挥发造成的, 这也造成了退火后Cu/(Sn+Zn) 比
例略微升高. 另外, 由于退火过程中较高的硫蒸气
分压, 退火后的薄膜中元素S的成分略微偏高, 而
这种相对偏高的硫组分有利于p 型CZTS 半导体
的形成并有利于器件效率的提高 [27,28].

3.2 物相分析

CZTS属于立方晶系结构, 是由二元ZnS立方
结构经三元黄铜矿结构演变而来, 所以CZTS 表
现出与CIGS 相类似的结构特性与物化性质. 一
般认为CZTS具有两种较为稳定的基本结构: 锌

黄锡矿结构 (kesterite)和黄锡矿结构 (stannite), 根
据第一性原理计算, 锌黄锡矿结构具有比黄锡矿
结构更高的热力学稳定性 [29,30], 所以最近的文献
报道普遍认为合成的CZTS为锌黄锡矿结构 [23,31].
但是由于两种结构只有微小的差别, 所以通过一
般的物相检测手段很难确定CZTS 属于何种物相
结构. 由于预制层薄膜是由非晶相的叠层薄膜
组成, 所以分析薄膜的物相组成仅取退火后的吸
收层进行分析. 图 2为退火后薄膜的XRD 图谱,
由于吸收层只有不到 1 µm 的厚度, 所以XRD 可
以检测到很强的基底Mo的衍射峰. 从图谱中可
以看到, 除了单质Mo的峰, 其余所有检测到的峰
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都与Cu2ZnSnS4的标准PDF卡片 (JCPD26-0575:
Kesterite, a = b = 0.5427 nm, c = 1.0848 nm, I-
42m)对应, 说明制备的CZTS薄膜也为锌黄锡矿
结构. 在 2θ = 28.5◦ 附近的最强峰对应的是CZTS
的 (112)峰, 说明薄膜沿 (112)面择优生长. 在XRD
检测的精度范围内, 没有检测到其他的杂相.
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图 2 退火后薄膜的XRD图谱
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图 3 退火后薄膜的Raman图谱

在XRD检测中, 由于Cu2ZnSnS4和ZnS的图
谱非常相似以及XRD检测精度的局限性, 很难通
过XRD衍射峰来分辨和确证得到的物相为CZTS,
所以采用检测精度更高的Raman图谱来确证吸收
层的物相结构. 图 3为退火后薄膜的Raman图谱,
从图中可以看出, 在 405 cm−1处有很强的振动峰,
此处的振动峰对应的是MoS2的物相, 说明在退火
以后, 生成了对器件效率有益的MoS2层. 在 282
cm−1, 333 cm−1和376 cm−1处的振动峰都对应的

是CZTS的物相, 这与XRD 的分析结果符合, 观
察图谱可以看到, 没有检测到ZnS的振动峰, 进一
步确证吸收层薄膜中没有生成ZnS. 此外, Raman

图谱中还显示在 194 cm−1处也有一振动峰, 参考
文献报道, 此处的振动峰对应的是SnS的物相, 而
SnS一般在低温条件下容易生成, 这可能是因为
在热处理过程中, 升温速率较慢, 在较低温度下
(300 ◦C 左右)较长的停留时间促使了SnS的生成,
SnS具有较高的电阻, 在器件中属于惰性材料, 少
量SnS存在不会对器件造成严重的影响.

3.3 形貌分析

图 4是薄膜的表面SEM图像, 图 4 (a), (b)分
别为预制层和退火后薄膜的表面形貌, 从图 4 (a)
中可以看出, 预制层并无明显的晶粒形成, 为典型
的非晶相的薄膜形貌. 由于Mo 基底表面存在的微
观划痕 (图 4 (a)内插图)以及不到 1 µm厚度的预
制层薄膜, 所以预制层薄膜表面呈现与Mo基底类
似的沟壑状裂缝. 在划痕之间的区域预制层薄膜平
整致密, 说明SILAR法制备的预制层薄膜均匀性
良好, 但是由于预制层薄膜是在低温溶液体系中制

5 mm

5 mm

10 mm

(a)

(b)

图 4 薄膜的表面形貌 SEM图像 (a) 退火前 (插图为
基底Mo); (b) 退火后
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备, 结晶性能很差, 需要进一步退火提高其结晶性.
从图 4 (b)中可以看出退火后的薄膜结晶性能得到
很大的提高, 薄膜表面形貌较为平整致密, 颗粒均
匀分布, 颗粒之间相互交联, 覆盖之前Mo基底的
划痕. 并且颗粒之间并无明显的晶界, 这种晶界不
明显的形貌可以有效地减少晶体缺陷, 降低少子在
传输过程中的复合概率. 观察整个薄膜表面, 在颗
粒之间存在少量孔洞, 这可能是在退火过程中某些
元素的挥发造成的, 过多的孔洞可能会造成电池器
件的短路, 对器件效率有很大影响, 所以这种孔洞
是必须要避免的. 另外, 虽然晶粒尺寸较均匀, 但
是晶粒大小仅为 200—300 nm, 颗粒并不能贯穿整
个吸收层厚度, 这势必导致在吸收层纵向方向上会
存在晶粒之间的晶界, 这些晶界会导致少子的复合
加剧, 并不利于载流子的迁移, 会降低开路电压和
填充因子. 通过观察退火后薄膜形貌可以发现虽
然薄膜结晶性能得到优化, 形貌表征致密, 颗粒均
匀, 但是表面存在少量孔洞和颗粒尺寸较小的问题
仍需要进一步解决, 说明之后的工作需要进一步优
化热处理的工艺, 得到更加适合器件制备的表面
形貌.

3.4 光电性能分析

由于表征薄膜的光学和电学性能需要分别在

透明和绝缘的基底上进行, 所以采用相同的工艺在
普通钠钙玻璃上制备了CZTS薄膜用于表征薄膜
的光学和电学性能. 采用紫外 -可见 -近红外分光光
度计在室温下测量CZTS薄膜在波长为 300—2000
nm范围内的光透过率, 根据相应的公式计算薄膜
的光吸收系数α与光子能量 (hν)以及 (αhν)2 与hν

的关系曲线. 如图 5 所示, CZTS薄膜在可见光范
围内的光吸收系数都大于 104 cm−1, 这说明只需
要1 µm厚的CZTS薄膜就可以吸收90%以上的入
射光. 图 5 的插图为 (αhν)2 与hν的关系曲线图,
将曲线中的第一段线性部分外延与横坐标的交点

即为CZTS的禁带宽度, 图中CZTS的禁带宽度为
1.49 eV, 十分接近单节太阳电池光吸收材料理论最
优带隙 1.50 eV [32], 适合用作薄膜太阳电池光吸收
层材料.

将在玻璃基底上制备的CZTS薄膜进行霍尔
测试, 霍尔测试结果表明, 制备的CZTS薄膜为p
型半导体, 载流子浓度为1018—1020 cm−3, 电阻率
为 10−1—10−2 Ω·cm, 以上电学数据与文献报道的

相近 [33,34], 并且可以满足薄膜太阳电池器件对吸
收层电学性能的要求.
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图 5 钠钙玻璃基底上薄膜的吸收系数曲线与禁带宽度曲

线 (插图)

3.5 器件效率分析

用上述退火后的CZTS薄膜为吸收层制备Mo
foil/CZTS/CdS/ZnO: Al/Ag结构的柔性电池器
件, 在室温AM1.5和 1000 W/m2条件下测得的

器件的 I-V 特性曲线如图 6所示, 测试结果如下:
开路电压 (Voc)为 0.477 V, 短路电流密度 (Jsc) 为
11.29 mA/cm2, 填充因子 (FF) 为 45%, 电池效率
为 2.42%, 首次报道了以Mo箔为基底的柔性CZT-
S太阳电池器件, 并且效率均比之前报道的柔性
CZTS太阳电池效率有所提高.
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图 6 柔性Mo箔基底上CZTS电池器件的 I-V 曲线

所制备的钼箔基底上的CZTS太阳电池效率
比以镀钼玻璃为刚性基底的太阳电池效率要低很

多, 目前已报道的纯CZTS电池器件最高效率为
8.4% [7] (Voc = 661 mV, Jsc = 19.5 mA/cm2, FF
= 65.8%), 比较二者的 I-V 的特性分析效率低的原
因主要是: 1) 钼箔基底的粗糙度 (轮廓算术平均偏
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差Ra为80—90 nm)比Mo玻璃 (Ra为10 nm以内)
的大很多, 粗糙度过大, 吸收层在成膜过程中引入
大量的成核中心而导致晶粒变小, 晶界增多. 过多
的晶界不仅易导致少子在晶界处的复合, 也不利于
载流子的迁移,同时还降低了吸收层薄膜的电导率,
因此, 器件的串联电阻Rs 过大 (Rs = 33.3 Ω/cm2,
远远大于上述最高效率器件的 4.5 Ω/cm2), 致使
填充因子过低 (FF = 0.45, 小于最高效率器件的
0.66). 而且, 过多的晶界, 尤其在和CdS接触面过
多的晶界会成为电子 - 空穴对的复合中心, 大大降
低了器件的开路电压 (Voc = 0.477 V, 远小于最高
效率器件的 0.66 V). 此外, 粗糙度过大容易产生尖
峰效应, 会引起某点前后电极短路, 使电池并联电
阻变小. 2) 器件的ZnO: Al层厚度为 1.5 µm左右,
远远大于高效率CZTS太阳电池窗口层所需厚度
(300—400nm). 过厚的窗口层会吸收一定近紫外
光, 减少吸收层对入射的短波可见光的吸收, 是量
子效率降低, 从而降低短路电流.

4 结 论

采用连续离子层吸附反应沉积后硫化法在

柔性钼箔基底上制备CZTS薄膜, 并对薄膜性
质和光电性能进行表征, 结果表明: 退火后的
CZTS薄膜结晶性能良好, 表面形貌致密, 并且
薄膜具有优异的光学和电学性能, 禁带宽度为
1.49 eV, 在可见光范围内光吸收系数大于 104

cm−1, 载流子浓度为 1018—1020 cm−3, 电阻率为
10−1—10−2 Ω·cm, 满足电池器件对光学和电学性
能的要求. 以上述薄膜为吸收层, 首次制备MO
foil/CZTS/CdS/ZnO/ZnO: Al/Ag 结构的柔性电
池器件,开路电压为477 mV,短路电流密度为11.29
mA/cm2, 填充因子为 0.45, 器件效率为 2.42%, 效
率与目前在刚性基底上的器件相差较大, 主要原因
是Mo基底表面粗糙度造成晶粒尺寸较小, 以及退
火过程产生了部分SnS杂相, 针对上述问题的研究
工作正在进行, 有望获得更高效率的器件.
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Fabrication of flexible Cu2ZnSnS4 (CZTS) solar cells by
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Abstract
Cu2ZnSnS4 (CZTS) precursor thin films were prepared on a flexible Mo foil substrate via ZnS/Cu2SnSx stacked

structure using successive ionic layer absorption and reaction (SILAR) method; the precursor thin films were annealed
at 550 ◦C in sulfur atmosphere to obtain CZTS absorber layers. The chemical composition,crystallinity and surface
morphology were characterized by EDS, XRD, Raman and SEM, respectively, indicating that the annealed films are
highly crystallin and have compact morphology. In order to analyse the optical and electrical properties of the films,
same processes were implemented on the soda glasses. Results reveal that the band gaps of the annealed films are 1.49
eV, the absorption coefficients are higher than 104 cm−1, and the carrier concentration as well as the electrical resistivity
is suitable for fabrication of thin film solar cells. Flexible solar cells with a structure of Mo foil/CZTS/CdS/i-ZnO/ZnO:
Al/Ag were fabricated by the above CZTS absorber layers, which demonstrated an efficiency of, 2.42%, the record
efficiency of flexible CZTS solar cells as far as we know.

Keywords: fexible thin film solar cells, Cu2ZnSnS4, successive ionic layer absorption and reaction,
sulfurizing heat treatment
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