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单靶溅射制备铜锌锡硫薄膜及原位退火研究∗

赵其琛 郝瑞亭† 刘思佳 刘欣星 常发冉 杨敏 陆熠磊 王书荣

(云南师范大学太阳能研究所, 可再生能源材料先进技术与制备教育部重点实验室, 云南省农村能源工程重点实验室,
昆明 650500)

( 2017年 5月 25日收到; 2017年 7月 4日收到修改稿 )

采用衬底加热溅射铜锌锡硫 (CZTS)四元化合物单靶制备CZTS薄膜, 并研究原位退火对制备薄膜的影
响. 结果表明: 在溅射结束后快速升温并保持一段时间, 所得到的样品相比于未原位退火的CZTS薄膜结晶
质量更好, 且表面更平整致密; 原位退火后的CZTS薄膜太阳电池性能参数也相应地有所提升, 其开路电压
(Voc)为 575 mV, 短路电流密度 (Jsc)为 8.32 mA/cm2, 光电转换效率达到 1.82%.

关键词: 铜锌锡硫, 磁控溅射, 原位退火, 太阳电池
PACS: 68.35.bg, 68.55.–a, 88.40.hj DOI: 10.7498/aps.66.226801

1 引 言

铜锌锡硫 (Cu2ZnSnS4, CZTS)作为P型导电
的四元化合物半导体, 具有锌黄锡矿结构, 与铜
铟镓硒 (CIGS)的黄铜矿结构相似 [1], 其组成元素
无毒, 且在地壳中含量丰富, 禁带宽度为 1.5 eV,
具有较大的光吸收系数 (大于 104 cm−1) [2], 理论
转换效率可达 32.2%, 被认为是薄膜太阳电池材
料的最佳选择之一 [3]. 从 Ito和Nakazaw报道四元
化合物CZTS薄膜太阳电池具有光伏效应后, 用
联氨法制备的以CZTS为基础的Cu2ZnSn(S, Se)4
(CZTSSe)太阳电池已经达到了 12.6 %的转化效
率 [4]. Solar Frontier通过真空蒸镀后硫化的方法
制备出效率为 9.3%的CZTS薄膜太阳电池 [5]. 已
使用多种化学和物理方法来制备CZTS薄膜太阳
电池, 在这些技术中, 磁控溅射方法能够较为精准
地控制元素组分, 且成膜均匀性好, 这种方法已经
在CIGS薄膜太阳电池产业化中获得应用 [6,7]. 磁
控溅射沉积CZTS薄膜主要有单靶溅射 [8]、多靶顺

序溅射 [9] 和共溅射 [10] 三种方法, 其中单靶溅射

因制备过程简单和沉积的薄膜具有稳定的化学比

例、平整的表面而备受关注 [11]. 华东师范大学使
用单靶溅射制备出效率为2.85%的CZTS薄膜太阳
电池 [12]. Mohanty等 [13]通过溅射单个四元化合物

靶Cu2.5Zn1.5SnSe4, 制备出效率为 4.16 %的薄膜
太阳电池. 日本长冈大学的Nakamura等 [14]使用

单靶溅射制备了效率为 4.4%的薄膜太阳电池. 磁
控溅射四元化合物单靶制备CZTS薄膜太阳电池
的效率由中国台湾的国立台湾交通大学保持, 效率
达到 5.2% [15]. 单靶溅射制备CZTS薄膜太阳电池
已经取得了一些不错的结果.

在本文中, 实验采用衬底加温溅射CZTS四元
化合物单靶然后原位退火制备CZTS薄膜, 与直接
加温溅射制备薄膜相比, 使用原位退火工艺能够有
效去除晶体生长过程中产生的缺陷, 有利于控制晶
体生长界面, 增大晶粒尺寸, 使制备的薄膜更加平
整致密 [16,17]. 实验表明这种方法不仅能够避免外
部退火可能造成的污染, 还能够简化薄膜制备工
艺, 极大地节约了制备时间, 有益于薄膜太阳电池
的工业化生产.
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2 实 验

采用衬底加温溅射四元化合物单靶制备CZTS
薄膜, 靶材由Cu2S, ZnS, SnS2和S的粉末按照 2 :
1.8 : 1 : 1.2 的摩尔比热压烧结而成, 所用原料
的纯度为 99.99%. 烧结出的靶材直径为 3英寸, 靶
和衬底距离 70 mm. 衬底为镀Mo (约 1 µm)的钠
钙玻璃. 首先, 使用分子泵将腔室本底真空抽至
5 × 10−4 Pa, 再将旋转基架上的Mo玻璃衬底升温
至 500 ℃, 升温速率为 30 ℃/min, 然后开始溅射,
溅射时间 120 min, 射频功率 70 W, 溅射时的工作
气压维持在0.5 Pa (腔室中充入适量的Ar气),溅射
结束后自然冷却至室温, 制备的CZTS薄膜样品命
名为S1. 与上述制备条件相同, 在溅射结束后将衬
底温度快速升至 530 ℃, 升温速率为40 ℃/min, 保
温10 min后自然冷却至室温, 制备的CZTS薄膜样
品命名为S2. 详细的溅射过程如图 1 (a)和图 1 (b)
所示. 在S1和S2的基础上制备CZTS太阳电池器
件, 采用化学水浴法沉积膜厚为 70 nm 的n型CdS

缓冲层, 采用磁控溅射分别沉积膜厚为 70 nm的
ZnO和250 nm的掺Al的ZnO作为窗口层, 最后使
用蒸发法制备Ni-Al栅状电极, 最终制备出有效面
积为0.25 cm2的CZTS薄膜太阳电池器件.

CZTS薄膜的晶体结构采用日本理学Ultima
IV X射线衍射仪 (XRD)进行分析, 采用Renishaw
in Via 拉曼光谱仪 (Raman) 对CZTS薄膜中各种
物相进行表征. 利用配有能谱仪 (EDS)的ZEISS
Supra 55vp 型扫描电子显微镜 (SEM)对所制备薄
膜的表面、截面进行观察与测量, 并对薄膜中的
化学组分进行分析. 利用紫外分光光度计 (SHI-
MADZU UV-3600)对薄膜的光学特性进行表征,
并利用相关理论公式计算出薄膜的带隙值. 使用
Nanometrics HL5500 霍尔效应测试仪 (Hall sys-
tem)对样品进行霍尔效应测试, 表征材料的电学性
能. 采用NEWPORT太阳光模拟器作为光源配合
美国 KEITHLEY公司的 2400数字源表在标准测
试条件下 (AM1.5, 100 mW/cm2, 300 K), 对CZTS
薄膜太阳电池的 I-V 特性进行测试.
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图 1 (a)样品 S1和 (b)样品 S2制备过程中的衬底温度

Fig. 1. Substrate temperature profiles for samples: (a) Sample S1; (b) Sample S2.

3 结果与讨论

3.1 CZTS薄膜的特性表征

图 2为样品 S1和 S2的XRD衍射图谱. 从

图 2 (a)中可以看出, 两个样品的 (112), (220)和
(312)的三个晶面衍射峰都比较尖锐, 其中样品
S2(112)晶面衍射峰的半高宽为 0.302◦, 小于样品

S1的 0.317◦, 衍射图谱中的其他衍射峰都与CZTS
的衍射峰 (JCPDS card: 26-0575)相符合, 无明显
二次相, 这说明原位退火前后制备的CZTS薄膜都
有很好的结晶性, 但样品S2的结晶质量要好于样
品S1. 从图 2 (b)中可以看出, 样品S2的 (112)峰在
2θ = 28.45◦, 样品S1的 (112)峰在 2θ = 28.52◦, 这
可能是由于温度升高引起的应力或者少量二次相

所造成的.
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图 2 (网刊彩色) 样品 S1和 S2的XRD衍射图谱 (a) 2θ = 20◦—80◦; (b) 2θ = 20◦—35◦

Fig. 2. (color online) XRD diffraction patterns of sample S1 and S2: (a) 2θ = 20◦–80◦; (b) 2θ = 20◦–35◦.

In
te

n
si

ty
/
a
rb

. 
u
n
it
s

200 300 400 500

S1

C
Z
T

S
: 
3
3
7
 c

m
-

1

C
Z
T

S
: 
3
7
5
 c

m
-

1

C
Z
T

S
: 
2
8
7
 c

m
-

1

C
Z
T

S
: 
2
5
0
 c

m
-

1

Raman shift/cm-1

S2

图 3 (网刊彩色) 样品 S1和 S2的拉曼散射谱
Fig. 3. (color online) Raman scattering spectra of sam-
ple S1 and S2.

为进一步确认样品中是否含有二次相, 对所制
备的两个样品进行拉曼散射光谱测试, 如图 3所示.
从图中可以看出, 样品在 287, 337和 375 cm−1 有

三个明显的峰, 这与文献 [18, 19]报道的结果相符
合. 此外, 在250 cm−1 出现了一个较弱的峰, 这与
CZTS 薄膜在E/B的频率对称模式相符合 [20]. 谱
图中没有出现二次相的峰, 这表明薄膜中不存在二
次相.

图 4为薄膜样品的表面和横截面SEM图. 从
图 4 (a)和图 4 (b)可以看出, 样品S1的晶粒大小很
不均匀, 平均晶粒尺寸约为 0.5—1 µm, 且存在较
多孔隙. 相较于样品S1, S2具有更致密的表面,
且它的晶粒比S1大很多, 平均晶粒尺寸约为 0.8—
1.3 µm. 从图 4 (c)和图 4 (d)可以看出, 两个薄膜样
品与Mo背电极都附着较好, 但样品S1 比S2存在
更多的孔隙, 可能会造成CdS缓冲层沉积不均匀,

以至于形成漏电通道, 进而影响CZTS 太阳电池器
件的开路电压和短路电流.

在衬底加温溅射结束后再进行原位退火, 不仅
会对薄膜晶体质量和表面形貌产生影响, 还会改变
薄膜中元素的组分. 图 5为薄膜样品S1和S2的元
素组分图. 从图 5 (a)可以看出, 样品S2中Sn元素
的损失多于样品S1, 这可能是快速升至更高温度
时, Sn元素以具有较高饱和蒸气压的气态SnS形式
流失 [21]. 从图 5 (b)可以看出, 样品S1和S2均表现
出贫铜和富锌的特性, 与文献报道中CZTS薄膜最
佳Cu/(Zn+Sn) ≈ 0.85和Zn/Sn = 1.1—1.3 相符
合 [22,23]. 说明衬底加温溅射得到的CZTS 薄膜适
合作为CZTS薄膜太阳电池的吸收层. 结合图 5 (a)
和图 5 (b)我们发现, 样品S2的Cu和Sn元素含量
都比S1低, 而Zn元素含量比S1高, 两个样品相比
较, S2属于 “贫铜富锌贫锡”结构, 这是我们所期望
的, 因为这可以抑制铜空位 (VCu)和金属阳离子反
位缺陷 (CuZn, SnZn, SnCu)等造成开路电压损失的
吸收层内缺陷 [24,25], 而目前CZTS薄膜太阳电池
的转换效率一直不能大幅提升就是因为开路电压

过低. 所以, 通过原位退火可以控制薄膜中各元
素组分, 进而达到抑制多种造成开路电压损失的
缺陷.

采用紫外 -可见分光光度计对CZTS薄膜的透
射率 (T )及反射率 (R) 进行了测试, 并利用 (1)式
计算出薄膜的吸收率 (α):

α =
1

d
ln  

[
(1−R)2

T

]
. (1)
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图 4 (a), (b)样品 S1和 S2的表面 SEM图; (c), (d)样品 S1 和 S2的横截面 SEM图
Fig. 4. SEM images of the CZTS thin films: (a), (b) Surface morphology of sample S1 and S2; (c), (d)
cross-section image of sample S1 and S2.
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Fig. 5. (color online) Chemical compositions of sample S1 and S2.
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图 6 (网刊彩色) 样品 S1和 S2的 (αhν)2与 hν的关系

图, 内插图为样品 S1和 S2的透射谱图
Fig. 6. (color online) The plots of (αhν)2 versus hν

of sample S1 and S2, inset shows the transmittance of
sample S1 and S2.

再以 (αhν)2与光子能量 (hν) 的关系做图, 通过外
推法得到了薄膜的带隙值 [26], 如图 6所示. 从图
中可以看出样品S1的带隙 (Eg) 为 1.50 eV, S2的
带隙为 1.53 eV, 均与文献中所报道的一致 [27−29].
图 6中的插图为样品S1和S2的透射谱, 可以看出,
样品S2相比于S1在红外波段具有更高的透射率,
可能是因为样品S2的结晶质量好, 薄膜表面更加
致密, 而两者在波长为 800 nm以下的透射率近乎
为零,这说明制备的薄膜在可见光范围内吸收较好.

霍尔效应测试表明, 样品S1和S2均具有高
的载流子浓度, 分别是 2.1 × 1018 cm−3和 3.4 ×
1018 cm−3, 相应的迁移率分别是 3.62 cm2/V·s和
1.79 cm2/V·s,这可能是因为快速升温引起Sn元素
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的损失, 造成Zn/Sn增加. 南开大学李建军等 [30,31]

研究表明, 自由载流子浓度 (NA)随着Zn元素的比
例增加而增加, 而CZTS太阳电池器件开路电压
(Voc) 随着NA的增加而增大.

3.2 CTZS薄膜太阳电池器件光电特性

图 7为利用样品S1和S2制备的CZTS薄膜太
阳电池器件Cell 1和Cell 2的J-V 特性曲线及得到
的相关参数. 从图中可以看出, 电池Cell 1和Cell 2
的光电转换效率分别为1.07%和1.82%;电池Cell 2
的Voc和Jsc均高于电池Cell 1, 这可能是因为样品
S2的晶粒较大, 表面更加平整致密, 具有 “贫铜富
锌贫锡”组分, 降低了晶界间载流子的复合概率, 减
少了铜空位和金属阳离子反位缺陷造成的开路电

压损失, 从而减少了异质结的重组 [32]. 此外, Zn元
素含量的增加和器件带隙的增大也是Voc增加的重

要原因. 然而, 两个电池的Jsc都还不够高, 这可能
是CZTS吸收层与Mo 基底间形成了MoS2、掺Al
的ZnO的电阻率较大等因素增大了CZTS薄膜太
阳电池的串联电阻 (Rs) 所致

[33]. 在接下来的工作
中, 我们将通过改善溅射条件和器件工艺, 进一步
提升CZTS薄膜太阳电池的光电转换效率.

Cell1 1.07 542 6.55 0.302

Cell2 1.82 575 8.32 0.381
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图 7 (网刊彩色) CZTS薄膜太阳电池Cell 1和Cell 2标
准光照条件下的 J-V 特性曲线
Fig. 7. (color online) Illuminated J-V characteris-
tics(AM1.5, 100 mW/cm2, 300 K) of CZTS film solar
cells.

4 总 结

本文通过溅射CZTS四元化合物单靶然后原
位退火制备CZTS薄膜. 结果表明, 采用溅射结束
后原位退火的方法能够得到表面平整致密、晶粒

大且均匀的CZTS薄膜, 其具有 “贫铜富锌贫锡”的
组分特点, 这可以抑制铜空位 (VCu)和金属阳离子
反位缺陷 (CuZn, SnZn, SnCu)等造成的开路电压损
失, 在此基础上制备了CZTS薄膜太阳电池器件,
其开路电压 (Voc)为575 mV,短路电流密度 (Jsc)为

8.32 mA/cm2, 填充因子 (FF )为 0.381, 光电转换
效率为 1.82%, 比未原位退火的样品要高. 薄膜组
分的优化及器件性能的提升将作为今后研究的重

点, 以期制备出更高效率的CZTS薄膜太阳电池.
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Abstract

The kesterite compound Cu2ZnSnS4 (CZTS) is one of the most interesting materials for absorber layers of thin-film

solar cells, not only because it is composed of earth abundant and non-toxic elements, but also owing to the fact that

its absorption coefficient is high (on the order of 104 cm−1) and its optimal band gap is 1.5 eV for single-junction solar

cells.

Plenty of methods are used to deposit the CZTS layer, such as evaporation, sputtering, spray-pyrolysis, sol-gel,

pulsed laser deposition and electro-chemical deposition. Among these methods, sputtering is considered as one of the

most viable deposition techniques for producing a large-scale panel of thin film solar cells with demonstrable productivity

and easy adjustment. In this paper, Cu2ZnSnS4 thin films are prepared by in-situ annealing after being sputtered with a

quaternary compound target. This technology can reduce the extrinsic defects in the thin film. It is desirable to control

the growth of grain boundary, increase grain size and make the thin film more compact and smooth.
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The in-situ annealing is a method which can heat a work piece fast to a certain temperature and maintain the

temperature for some time after sputtering. As is well known, one of the major reasons for affecting CZTS device

performance is the low open circuit voltage (Voc), and it is also a challenge to obtain a high value because there are

a lot of defect states at the grain boundaries. The experiment shows that using the method of in-situ annealing after

sputtering can obtain large size grains and smooth and compact surface. The obtained thin films are Cu-poor, Zn-rich

and Sn-poor, which can restrain the Cu vacancies (VCu) and anti-site defects (CuZn, SnZn, and SnCu). The free carrier

concentration (NA) increases with the increase of Zn content, while the open circuit voltage of CZTS solar cells increases

with the increase of NA.

In order to develop CZTS solar cells based on the thin films, the n-type CdS buffer layer (70 nm) is grown

using chemical bath deposition, and intrinsic ZnO (70 nm) and ZnO:Al (250 nm) films are deposited by RF-magnetron

sputtering. In the end, Ni-Al metal grids as the top electrode are prepared by thermal evaporation. The final solar cells

with an active area of 0.25 cm2 are determined by mechanical scribing. The solar cell based the CZTS film with in-situ

annealing has better-performance parameters, its open circuit voltage and short-circuit current density are 575 mV and

8.32 mA/cm2, respectively. The photoelectric conversion efficiency of 1.82% is achieved. In order to enhance the efficiency

of device, it is important to minimize Cu/Zn disorder in CZTS film and control the element composition by optimizing

high-temperature crystallization process. The relevant research work on reducing defects in the films, increasing the

carrier collection and enhancing the Jsc is under way.

This method not only avoids the contamination caused by the external annealing but also simplifies the preparation

process of the thin film, which greatly saves the preparation time of the solar cell and is beneficial to industrial production.

Keywords: Cu2ZnSnS4, magnetron sputtering, in-situ annealing, solar cell

PACS: 68.35.bg, 68.55.–a, 88.40.hj DOI: 10.7498/aps.66.226801
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