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太阳能电池材料-铜锌锡硫化合物薄膜制备及器件应用研究进展 
范勇 a    秦宏磊 b    密保秀*,b    高志强*,a    黄维*,a,b 
(a江苏省平板显示与固体照明工程中心  南京邮电大学材料科学与工程学院  南京 210046) 

(b江苏省有机电子与信息显示重点实验室  南京邮电大学先进材料研究院  南京 210046) 

摘要  锌黄锡矿结构的 CZTS(铜锌锡硫)材料与目前在薄膜太阳能电池领域表现出色的黄铜矿结构的 CIGS(铜铟镓硒)
材料具有相似的晶体结构, 且CZTS有着很好的光电性能, 组成元素在地球上含量丰富, 安全无毒, 非常适合用来发展

高效、廉价的太阳能电池. 近期 CZTS 类太阳能电池的最高效率已达到 12.6%, 在科研和产业领域引起了广泛关注. 在
简介了“新星”太阳能电池材料 CZTS 的性质及薄膜太阳能电池器件的基本结构之后, 重点总结了 CZTS 薄膜的制备

方法(真空、非真空法)以及相应器件效率, 其中对众多非真空制备法进行了独到的归类总结. 最后, 对 CZTS 薄膜的优

化方法进行了分析, 并对其未来发展方向做了展望. 
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Progress in the Fabrication of Cu2ZnSnS4 Thin Film for Solar Cells 
Fan, Yonga    Qin, Hongleib    Mi, Baoxiu*,b    Gao, Zhiqiang*,a    Huang, Wei*,a,b 

(a Jiangsu Engineering Center for Flat Panel Displays & Solid State Lighting, School of Materials Science & Engineering, 
Nanjing University of Post & Telecommunications, Nanjing 210046) 

(b Jiangsu Key Laboratory for Organic Electronics & Information Displays, Institute of Advanced Materials (IAM), Nanjing 
University of Post &Telecommunications, Nanjing 210046) 

Abstract  Cu(In,Ga)Se2 (CIGS) is a widely investigated material for thin film solar cells in the last decade. However, it has 
the concern of short availability of constituent elements (e.g. In, Ga) which limits its development. Research focused on new 
substitute of light absorber is eagerly needed. As an earth-abundant semiconductor, CZTS (Cu2ZnSnS4) has attracted consid-
erable interest recently. CZTS has lots of similarities to CIGS, and is considered to be a promising material in the field of thin 
film solar cells owning to its fascinating optoelectronic properties, low-cost fabrication, and non-toxic nature. In this article, 
after introducing the features of CZTS material and the basic structure of CZTS thin film solar cells, different methods for the 
fabrication of CZTS thin films, as well as the corresponding device performance are discussed. CZTS thin film fabrication 
methods include vacuum based approaches and non-vacuum based approaches, with the former usually has the advantage of 
easy control of the chemical composition as well as good reproducibility; and the latter often has merits of low-cost, 
less-energy consumable, and suitable for large area deposition. Firstly, vacuum based approaches, including sputtering, 
evaporation and pulsed laser deposition, are discussed. Secondly, according to the different condition of the precursors, three 
subtypes of non-vacuum based approaches are presented (nanoparticle ink precursors, solution precursors, mixture precursors 
of solution and nanoparticle ink). Meanwhile, corresponding device efficiencies are summarized. Up to date, the power con-
version efficiencies of 12.6% for CZTS based solar cells have been achieved, which is enormously encouraging. The new 
champion device was fabricated using a recently described hydrazine pure-solution approach, which significantly improves 
the coating uniformity and film structure. What’s more, various film treatment strategies to optimize the CZTS thin film, such 
as selenization/sulfurization and elemental composition tuning (e.g. S/Se, Zn/Cu), are outlined here; the focus of future re-
search and development are proposed. 
Keywords  CZTS; thin film fabrication; solar cells; efficiencies; optimization 

   
1  引言 

随着人类对能源需求的日益增多, 煤炭、石油、天

然气等不可再生的化石能源逐渐消耗殆尽, 开采利用的

难度越来越高, 使得能源价格飞速上涨. 能源供给正在

成为制约经济快速发展的一个障碍. 同时能源安全作为

一个国家可持续发展的战略问题受到世界各国的普遍

关注. 作为可利用能源之一的太阳能, 其储量大、可利

用时间较长、几乎无地域限制, 是一种可再生清洁能源. 
太阳能发电作为一种直接将太阳光辐射能量转化为电

能的技术, 具有绿色无污染且可持续的特点, 在世界范

围内受到广泛重视. 如何高效、低成本、环境友好地实
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现太阳能的光电转换成为当今研究的热点[1～5].  
自 1954 年 Bell 实验室发明了第一块太阳能电池至

今, 基于各种材料的太阳能电池相继问世, 主要包括硅

基太阳能电池(单晶硅、多晶硅薄膜、非晶硅薄膜)、化

合物薄膜太阳能电池(CdTe, GaAs, CIGS 等)、有机太阳

能电池、染料敏化太阳能电池等[6,7].  
薄膜太阳能电池的活性吸收层厚度一般小于 5 μm, 

使用原材料较少, 所以易于降低成本, 实现大规模生产. 
具有黄铜矿结构的 CIGS 薄膜太阳电池最高效率已经达

到 20.4%[8], 表现十分出色. 但 In, Ga, Se 元素在自然界

匮乏等问题[9]制约了它的发展, 因此寻找新的化合物来

代替 CIGS 成为近年来该领域的热点研究[10].  
同样作为四元硫族化合物的铜锌锡硫(CZTS)材料, 

具有很好的光电特性且原材料廉价 , 最有希望取代

CIGS 来制备低成本、高效率的薄膜太阳能电池. 如图 1
所示, 近十几年来, CZTS 的制备及其太阳能电池的报

道, 呈现快速增长趋势. 尤其是 2010 年 Mitzi 等[11]的开

创性工作之后, CZTS 的研究受到强烈关注[12～15].  

 

图 1  近十几年间每年发表的关于CZTS的文章数(从 2000年 2013年, 
数据源于 Web of Science 数据库) 
Figure 1  Number of publications per year for CZTS in recent years 
(from 2000 to 2013, Source: Web of Science database) 

由于 CZTS 材料体系是近年来涌现的“新星”太阳

能电池活性组分, 其薄膜制备方法多样、性能各异, 但
是分类比较复杂, 甚至混乱. 本文基于 CZTS 材料体系, 
将最新的制备方法及电池器件应用进行文献综述. 在本

文中: (1)将制备方法分为真空法和非真空法, 其中对众

多非真空制备法进行了独到的归类, 分成纳米粒子“油

墨”前驱体法、溶液-纳米粒子混合前驱体法和溶液前

驱体法三类进行总结; (2)对 CZTS 薄膜的优化方法进行

了分析; (3)对不同方法制备 CZTS 太阳能电池器件的效

率进行了归纳总结及讨论, 并展望了未来前景.  

2  CZTS 材料及其电池结构 

2.1  CZTS 材料特性 

CZTS (Cu2ZnSnS4)是一种 I-II-IV-VI 族四元半导体

化合物, 它通过 Zn 原子和 Sn 原子分别取代具有黄铜矿

结构的 CuInS2三元化合物中 1/2 的 In 原子而构成[14](图
2). CZTS 有两种晶体结构: 黄锡矿(Stannite)和锌黄锡矿

(Kesterite)结构. 除了 Cu 原子和 Zn 原子的排布不同, 这
两种结构很相似. CZTS 主要以锌黄锡矿存在, 因为该

结构的 CZTS 具有更好的稳定性[15,16].  

 
图 2  CZTS 的来源及其锌黄锡矿结构的示意图[14] 
Figure 2  Schematic illustration of the origin of CZTS and its kesterite 
structure[14]  

除了价格优势, 锌黄锡矿结构的 CZTS 具有很多优

点: (1) CZTS 的光学带隙为 1.5 eV, 十分接近太阳能电

池的最佳光学带隙; (2) CZTS 在紫外-可见波段具有宽

吸收带, 光吸收系数超过 104 cm－1; (3) CZTS 不含有毒

元素, 安全且环保; (4) CZTS 为直接带隙半导体, 有利

于得到高的转换效率, 理论转换效率为 32.2%[17]; (5) 
CZTS 抗光衰竭性好, 适合制备高效稳定的薄膜太阳能

电池[18].  

2.2  CZTS 薄膜太阳能电池的基本结构 

图 3 为 CZTS 薄膜太阳能电池器件的结构示意图, 
其主要结构包括基底、底电极、吸收层、缓冲层、窗口

层及顶电极.  

 
图 3  CZTS 太阳能电池结构图 
Figure 3  The structure of CZTS solar cells 

CZTS电池的薄膜总厚度约3～4 μm, 其中p型光吸

收材料 CZTS 和 n 型半导体材料 i-ZnO 可形成了 p-n 异

质结. 但是由于 CZTS 与 i-ZnO 的禁带宽度相差太大, 
通常导致两者之间异质结界面处的晶格匹配不好, 在交
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界面存在较多缺陷态, 限制了器件光电转换效率, 因此

在两者之间增加一层很薄的CdS薄膜作为缓冲层. 形成

电池的核心结构 CZTS/CdS/i-ZnO. 由于组成异质结的

这三种半导体材料的介电常数不同, 内建电场在不同半

导体材料的界面是不连续的, 因此导带和价带在界面处

也不连续(图 4)[19～22]. 电池的基底可以是刚性的(如钠钙

玻璃), 也可以是柔性的(如金属和高分子聚合物). 底电

极既要保证与基底间有很好的附着力, 又要与吸收层有

很好的欧姆接触, 还需要高的电导率, 因此通常选择

0.5～1.0 μm的Mo. 缓冲层多为硫族化合物, 如CdS, 为
n 型半导体. 而窗口层 i-ZnO 为本征氧化锌(即未掺杂的

纯 ZnO 材料), 其透过率较高, 但导电性较差. 由于

i-ZnO 为弱 n 型半导体, 不能提供足够的电子, 因此需

要在 i-ZnO 上沉积一层 n 型的透明导电氧化物(如
ZnO:Al). ZnO:Al 为低阻氧化锌, 要求在可见光范围内

透过率大于 85%, 电阻率小于 3×10－3 Ω•cm. 顶电极一

般采用梳状或者网状结构的 Al 来增加光的利用效率.  

 

图 4  CZTS, CdS, ZnO 形成异质结后的能带图 
Figure 4  Band structure after formation of heterojunction 

3  真空法制备 CZTS 薄膜 

真空法制备薄膜, 包括溅射法、蒸发法和脉冲激光

法等, 这些方法具有易调节各元素化学配比的优点, 而
且重复性好, 所以常被用来制备高质量的薄膜. 表 1 列

出了真空法制备的CZTS类薄膜太阳能电池的效率最新

记录.  

3.1  溅射法 

溅射过程通过加速的离子轰击靶材, 与表面原子碰

撞并发生能量和动量的转移, 使靶材原子从表面逸出并

沉积在基底上.  
Ito和Nakazawa[23]在 1988年用原子束溅射法, 获得

了带隙为 1.45 eV 的 CZTS 薄膜. 2003 年, Seol 等[24]以

Cu2S, ZnS 和 SnS2为溅射靶源, 在室温下用射频磁控溅

射法在玻璃基底上沉积了一层 CZTS 非晶态薄膜, 但 S
元素含量不足. 将其在Ar和 S2(g)的环境下 250 ℃退火, 
薄膜出现晶化现象. 

Tanaka 等[25]首次用混合溅射法在石英基底上沉积

了 Cu, Zn, Sn, 其中 Sn 和 Zn 金属层通过直流溅射法完

成, 而 Cu 金属层通过射频溅射法完成. 之后在硫蒸气

环境下退火制得CZTS 薄膜. 2007年, Jimbo等[26]以 ZnS, 
SnS, Cu 为溅射靶源, 用一个把射频溅射和硫化处理结

合在一起的设备, 制备了效率达到 5.7% (Voc＝662 mV, 
Jsc＝15.7 mA/cm2, FF＝0.55)的 CZTS 薄膜电池器件, 其
器件结构为 Al/ZnO:A1/CdS/CZTS/Mo/SLG (soda lime 
glass). 其中, CZTS 吸收层在 H2S 和 N2环境下退火硫化

处理了 3 h. 通过用去离子水去除 CZTS 薄膜里的金属

氧化物杂质, 进一步将器件效率提高至 6.77% (Voc＝610 
mV, Jsc＝17.9 mA/cm2, FF＝0.62)[27]. 2010 年, Liu 等[28]

报道了具有高吸收系数(大于 104 cm－1)的 CZTS 薄膜, 
该薄膜是通过直流反应溅射法制得的. 他们只用了一个

溅射靶源(为金属混合物, 其中 n(Cu)∶n(Zn)∶n(Sn)＝
2∶1∶1), 前驱体薄膜一步就能制得, 再经过硫化后便

能得到 CZTS 薄膜.  
2012 年, Chawla 和 Clemens[29]用共溅射法制备得到

了 Cu2ZnSn(S,Se)4 (CZTSSe)薄膜太阳能电池, 效率达到

了 9.3%. 他们还发现, 杂质 Cu2S 不利于器件效率的提

升, 高效率器件需要“贫铜”条件, 以防 Cu2S 的产生; 而
Se/S 的比例对载流子浓度有很大影响.  

Ericson 等[30]以 Cu/Sn (65∶35)合金、Zn 为溅射靶

源, 在H2S 的气氛下用共溅射法制备得到了 CZTS薄膜. 
在沉积过程中, 基底温度保持在 180 ℃左右. 2013 年, 
他们[31]在器件中添加 TiN 阻挡层, 有效阻碍了 S 原子的

扩散, 防止 CZTS 与 Mo 发生反应从而影响器件的性能. 
但是, TiN 阻挡层的加入, 会增加器件的串联电阻, 最终

他们制备器件的最高效率为 7.9%. 所以找到一个很好

表 1  基于真空法制备得到 CZTS 类薄膜太阳能电池的最高效率 
Table 1  Best efficiency for CZTS-based thin film solar cells made by various vacuum based approaches 

Method Material Eff/% FF Voc/V Jsc/(mA•cm－2) Ref. 

Cu2ZnSnS4 7.9 0.60 0.667 19.6 [31] 
Co-sputtering 

Cu2ZnSn(S,Se)4 9.3 — — — [29] 

Cu2ZnSnS4 8.4 0.658 0.661 19.5 [36] 
Co-evaporation Cu2ZnSnSe4 9.15 0.649 0.377 37.4 [37] 

PLD Cu2ZnSnS4 4.13 0.59 0.7 10.1 [42] 
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的惰性背电极来提高该类电池的效率是一个值得研究

的方向.  

3.2  蒸发法 

蒸发法是指在真空条件下, 将固体材料加热蒸发, 
蒸发出来的原子或分子撞击衬底在其表面沉积形成薄

膜的沉积方法[32]. 蒸发法被广泛应用于 CZTS 薄膜的沉

积, 如电子束蒸发法、共蒸发法、快速蒸发法和热蒸发

法.  
Katagiri课题组[33]在1996年首次报道了使用电子束

蒸发法合成 Cu/Sn/Zn 金属前驱体, 然后在 N2和 H2S 环

境中硫化(500 ℃)从而得到黄锡矿结构的 CZTS 薄膜. 
1997 年他们制得了结构为 SLG/Mo/CZTS/CdS/ZnO:A1
的电池器件, 其效率为 0.66% (Voc＝400 mV, Jsc＝6.0 
mA/cm2, FF＝0.277). Wang 等 [34]用热蒸发法制备了

CZTS 前驱薄膜, 在硫环境下退火 5 min (540 ℃)得到

CZTS 薄膜 . 在此基础上制备了电池器件 , 结构为

SLG/Mo/CZTS/CdS/i-ZnO/Al:ZnO/MgF2, 效率达到了

6.8% (Voc＝587 mV, Jsc＝17.8 mA/cm2, FF＝65%). 
Schubert 等[35]采用快速共蒸发法将 ZnS, Sn, Cu, S 前驱

体连续蒸发 16 min 后, 沉积在镀 Mo 的 SLG 上, 再进行

硫化制得 CZTS 薄膜. 此薄膜含有杂质 Cu2－XS, 是因为

前驱薄膜是“富铜”的, 最终制得的电池器件效率为

4.1%.  
2011 年, Shin等[36]用热蒸发法在镀Mo 的 SLG上制

备了约 600 nm 厚的 CZTS 薄膜, 随后在 570 ℃下进行

短暂的热处理(约 5 min), 最终制得了效率为 8.4%的电

池器件 . 一年后 , Repins 等 [37]用共蒸发法制备出了

Cu2ZnSnSe4 (CZTSe)薄膜太阳能电池器件, 效率达到了

9.15%, 其器件结构为 SLG/Mo/NaF/CZTSe/CdS/i-ZnO/ 
n-ZnO/Ni-Al/MgF2. 其中吸收层CZTSe的SEM图如图 5
所示) ,可看出该薄膜是由柱状大晶粒构成的, 连接性很

好, 没有空隙, 薄膜也较为平整, 利于高效电池的制备.  

 

图 5  CZTSe 的 SEM 截面图(a)及其平面图(b)[37] 
Figure 5  SEM (a) cross-section and (b) plan view of co-evaporated 
CZTSe film[37] 

3.3  脉冲激光法 

脉冲激光沉积法(PLD)是一种真空物理沉积工艺, 
是将高功率脉冲激光聚焦于靶材表面, 使其产生高温及

烧蚀而产生高温等离子体, 等离子体定向局域膨胀发射

并在衬底上沉积形成薄膜.  

Sekiguchi 等[38]第一次报道了运用 PLD 法外延生长

出 CZTS 薄膜. Moriya 等[39]采用 PLD 法沉积了“贫铜富

锡”的 CZTS 吸收层, 带隙约为 1.5 eV. 之后制备了结

构为 SLG/Mo/CZTS/CdS/Al:ZnO 的器件, 效率为 1.74% 
(Voc＝546 mV, Jsc＝6.78 mA/cm2, FF＝0.48).  

Moholkar 等[40]研究了用 PLD 法制备 CZTS 薄膜时, 
沉积时间和退火对薄膜结构、形貌、组成和光电特性的

影响, 并制成了效率为 3.14%的电池器件[41]. 2012 年, 
他们[42]又进一步研究了不同元素配比对器件效率的影

响, 保持 Zn/Sn 比例不变, 不断改变 Cu/(Zn＋Sn)的比

例. 最终 Cu/(Zn＋Sn)＝1.1 时, 器件效率最高, 达到了

4.13%.  

4  非真空法制备 CZTS 薄膜 

与真空法相比较, 非真空法制备 CZTS 薄膜具有低

成本、低能耗, 而且适用于大面积和柔性衬底的沉积. 
而且非真空制备法可将提高材料利用率和低温加工等

优点结合起来, 因此成为最近的研究热点.  
对于 CZTS 吸收层的非真空制备方法, 本文根据前

驱体的不同形态, 将前驱体法分为纳米粒子“油墨”前

驱体法、溶液-纳米粒子混合前驱体法、溶液前驱体法

进行综述. 表 2 列出了非真空法制备的 CZTS 类薄膜太

阳能电池的效率最新记录.  

4.1  纳米粒子“油墨”前驱体法 

4.1.1  基于热注入的纳米“油墨” 
Guo 等[43]在 2009 的《美国化学会志》(JACS)中报

道了用热注入法合成 CZTS 纳米粒子的方法. 用该法制

备的 CZTS 纳米粒子平均粒径可小于 20 nm, 带隙在 1.5 
eV 左右. Guo 课题组将乙酰丙酮铜, 乙酰丙酮锌和双乙

酰丙酮二溴化锡作为金属元素来源, 把它们在溶剂油胺

中混合后加热到 225 ℃, 然后注入含 S 的油胺. 通过能

量色散 X 射线光谱仪(EDX)测试可以得知, 该方法制备

的 CZTS 纳米粒子的元素成分为 Cu2.12Zn0.84Sn1.06S4, 铜
元素含量略微偏高. TEM 分析显示合成的纳米粒子有轻

微聚集现象, 粒径为 15～25 nm(图 6). 他们将纳米粒子

制成“油墨”直接滴铸在基底上, 硒化后形成 CZTSSe
薄膜, 最后制得效率为 0.74%的电池器件(Voc＝188 mV,  
Jsc＝10.5 mA/cm2, FF＝37.2%)[43]. 一年后, Guo 等[44]在

原来的基础上, 调整了 CZTS 纳米粒子中铜、锌元素的

含量并改良了涂膜方法, 最终得到的 CZTS 纳米粒子的

元素成分为 Cu1.31Zn0.91Sn0.95S4, 硒化后制备得到的器件

效率提高到 7.2%. 
2013 年, Manthiram 等[45]采用另一种热注入法合成

了 CZTSSe 薄膜. 与前面所述 Guo 的方法不同的是:  
(1)原料有所改变, 此处为乙酰丙酮铜、醋酸锌、二氯化

锡; (2)他们首先制备得到 CZTSe(而非 CZTS)纳米粒子, 
所以热注入时注入的是含 Se(而非含 S)的油胺; (3)油墨  
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表 2  基于非真空法制备得到 CZTS 类薄膜太阳能电池的最高效率 
Table 2  Best efficiency for CZTS-based thin film solar cells made by various non-vacuum based approaches 

Method Material Eff/% FF Voc/V Jsc/(mA•cm－2) Ref.

Hot injection based nanoparticle ink Cu2ZnSn(S,Se)4 7.2 0.527 0.42 30.4 [44]

Binary or ternary particles based method Cu2ZnSn(S,Se)4 8.5 0.649 0.451 29.0 [47]

Methods based on mixed precursors of solution and nanoparticles Cu2ZnSn(S,Se)4 12.0 0.694 0.498 34.8 [51]

Spin-coating of precursor solution Cu2ZnSn(S,Se)4 12.6 0.698 0.513 35.2 [59]

Eletrodeposition Cu2ZnSnS4 7.3 0.581 0.567 22 [62]

 

 
图 6  CZTS 纳米粒子的 TEM 图[43] 
Figure 6  TEM image of CZTS nanoparticles[43] 

旋涂成膜后, 再经过硫化得到 CZTSSe 薄膜. 最终, 他
们制备了倒置结构的器件 , 结构为 glass/ITO/TiO2/ 
CdS/CZTSSe/Au, 效率达到了 1.11%.  
4.1.2  基于溶剂热法的纳米“油墨” 

Cao 等[46]先用溶剂热法合成了纳米粒子, 后制成油

墨再而制备出薄膜. 他们以乙二胺作为溶剂, 加入一定

量的 CuCl2, Zn(CH3COO)2, SnCl4和 S, 在 180 ℃下的高

压釜中反应 15 h, 制备得到 CZTS 纳米粒子. 通过 TEM
表征图可推测出得到的 CZTS 粒径约为 5～10 nm, 将所

得粒子制成“油墨”便可旋涂或滴铸成膜, 从而制备电

池器件.  
4.1.3  基于二元(或三元)纳米粒子的纳米“油墨” 

上面两种“油墨”都是直接合成 CZTS 纳米粒子来

制得的, 2012 年 Cao 和 Guo 等[47]给出了新的思路, 他们

首先合成了二元或三元的硫化物纳米粒子: CuS, Cu7S4, 
CTS, SnS, ZnS, 后将这些二元或三元的硫化物纳米粒

子混合配制成前驱体“油墨”. 下面为两个具体的例子, 
在 Eq. 1 中, CTS, ZnS 和少量的 SnS 纳米粒子混合物被

用来制作前驱体油墨. 在Eq. 2中, 使用了 3种二元纳米

粒子. 配制完“油墨”后通过旋涂成膜, 并在硒环境下

热处理后得到硒化的CZTS薄膜(即CZTSSe薄膜), 其相

应的电池器件效率为 8.5% (Voc＝451 mV, Jsc＝－29.0 

mA/cm2, FF＝64.9%).  

ΔSeCTS ZnS SnS CZTSSe⎯⎯⎯→＋ ＋  (1) 

ΔSeCu S ZnS SnS CZTSSex y ⎯⎯⎯→＋ ＋  (2) 

2013 年, Chesman 等[48]避开了热注入和硫化(或硒

化)的过程, 利用二元硫化物和二元配体混合物通过一

锅法直接合成了 CZTS 纳米粒子. 可以预见, 以该法制

备的纳米粒子通过适当的溶剂便可制成“油墨”, 进而

制备相应的电池, 但是该部分的研究作者尚未报道.  

4.2  溶液-纳米粒子混合前驱体法 

2010 年, Todorov 等[49]以肼为溶剂, 制成了溶液和

纳米粒子混合的悬浮液, 该悬浮液中含有 Cu, Zn, Sn, S
四种元素, 在 540 ℃的硫或硒气氛下处理旋涂成膜. 之
后制得电池器件, 结构为 glass substrate/Mo(800 nm)/ 
Cu2ZnSn(S,Se)4/CdS(60 nm)/ZnO(80 nm)/ITO(130 nm), 
效率达到了 9.66%. 该法所得薄膜由大晶粒(1～2.5 μm)
构成, 显示了比较好的结晶情况和组分均匀性(图7), 大
晶粒薄膜有利于高效率器件的制备, 因为大晶粒可降低

光生载流子在晶界复合的机率. 但该薄膜形貌并非完

美, 仍有部分的空隙, 如何优化薄膜从而进一步提升效

率是以后值得研究的方向.  

 
图 7  CZTSSe 太阳能电池的 SEM 截面图[49] 
Figure 7  Cross-section SEM image of CZTSSe solar cells[49] 

据最新报道, IBM 的研究小组[50]用这种溶液-纳米

粒子混合前驱体的方法制备得到 CZTS, 硒化后得到

CZTSSe 薄膜 . 制备了结构为 glass/Mo/CZTSSe/CdS 
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/ZnO/ITO/ Ni-Al的器件, 相应的器件效率为当时最高的

11.1%. 为了进一步增加器件的短路电流, 他们优化了

器件结构, 加入了 MgF2 减反层, 并减小了 CdS 和透明

导电氧化物层(ZnO 和 ITO)的厚度. 最终, 短路电流提

高了 10%左右, 转换效率达到了 12%[51].  

4.3  溶液前驱体法 

4.3.1  旋涂溶液前驱体法 
旋涂溶液前驱体法一般需要 3 个步骤[12]: (1)准备好

前驱溶液; (2)把前驱溶液旋涂到基底上形成一层膜; (3)
在适宜的温度下进行热处理使得该膜生长成CZTS薄膜

层.  
Tanaka 等[52]将 Cu(ac)2, Zn(ac)2 和 SnCl2 溶解在 2-

甲氧基乙醇中, 并加入乙醇胺作为分散剂, 旋涂成膜并

在 500 ℃的 H2S 气氛下热处理, 最终得到效率为 1.01%
的器件. 之后, 他们进一步优化前驱体溶液的元素配比, 
将效率提高到2.03%[53]. 2010年, Fischereder等[54]用该方

法在较低温度下实现了 CZTS 层的制备. 他们将铜盐、

锌盐、锡盐和硫代乙酰胺溶入吡啶中形成前驱溶液, 然
后通过旋涂形成薄膜. 实验发现在 105 ℃时该薄膜开

始生长成 CZTS 层, 并且通过改变加热温度可以改变

CZTS 的带隙. 其带隙在 1.41～1.81 eV 之间变化, 这可

能是因为在较低的温度下热处理形成了杂质.   
2012年, Yang等[55]利用无水肼作为溶剂, 并用一步

中间反应将锌粉成功溶解到肼中, 最终得到了分子分散

的前驱体溶液. 将所得的前驱体溶液旋涂成膜并制备出

结构为 glass/Mo/CZTSSe/CdS/i-ZnO/ITO 的器件, 添加

120 nm 的 MgF2 减反层后, 器件的最终效率达到了

8.08%. Yang 等制备出的薄膜虽然很好, 但制备过程中

使用的溶剂为有毒的无水肼. 2013 年, Cho 等[56]以无毒

的乙醇为溶剂(配以一定量的香油脑和乙基纤维素),  
以铜盐、锌盐、锡盐为原料, 成功配得了前驱溶液, 后
旋涂成膜. 在空气中退火 1 h (350 ℃), 接着在 H2S, N2

环境下退火0.5 h (550 ℃)后得到所需的薄膜. 最终制成

结构为 Mo/CZTS/CdS/i-ZnO/n-ZnO/Ni/Al 的器件, 效率

达 3.02% (Voc＝556 mV, Jsc＝13.5 mA/cm2, FF＝40.3%). 
同年, Wang 等[57]也以无毒乙醇为溶剂, 以 Cu2O, ZnO, 
SnO 和 CS2为原料, 制备得到 CZTS 浅黄色前驱体溶液. 
然后将其旋涂在 Mo 基底上, 320 ℃高温烧结 1 min, 形
成 CZTS 纳米晶体薄膜, 再经过硒化 45 min (540 ℃)后
得到 CZTSSe 薄膜. 通过调节 CZTSSe 薄膜中的各元素

组分比例, 他们制备的器件效率最终达到 6.03%.  
最近, IBM的研究小组改善了之前他们的合成方法, 

用锌盐替代单质锌作为锌源, 最终得到的混合溶液不再

含有纳米粒子, 而是纯溶液. 这种由混合前驱体法改良

而来的方法, 改善了旋涂薄膜的均匀性(图8), 相应的器

件效率达到了 10.6%[58]. 在此基础上, 对器件结构进行

优化后, 器件的 Voc 提高了, 这得益于器件串联电阻的

增大. 其次, 电流略有提高, 但未提高到预想值, 可能

是由于 CdS 和透明导电氧化物层的厚度与目标值存在

偏差. 最终, 器件效率达到了 12.6%[59](图 9), 是目前溶

液法制备 CZTS 类太阳能电池的最高效率, 也是所有制

备方法中的最高效率. 这些充分表明了该新兴材料体系

的应用前景.  

 

图 8  CZTSSe 薄膜的(a)SEM 平面图和(b)截面图[59] 
Figure 8  SEM images of the surface (a) and cross section (b) of a 
CZTSSe film on Mo-coated glass[59] 

 

图 9  效率为 12.6%的“冠军”电池的 J-V 特性曲线[59] 
Figure 9  J-V characteristics for the 12.6% champion cell[59] 

4.3.2  电沉积法 
电沉积法是基于电化学反应原理的一种液相薄膜

沉积技术, 即在电场作用下, 在一定的电解质前驱溶液

中构成回路, 通过发生氧化还原反应使溶液中的离子沉

积到阴极或阳极表面得到所需薄膜的过程. 此方法的关

键是找到一个合适的电位, 在此电位下可防止产生其他

杂质.  
第一篇用电化学沉积法制备CZTS薄膜的报道来自

Scragg 等[60]. 电化学沉积时使用三电极法, Ag/AgCl 被
用作参比电极, Cu/Sn/Zn 按次序在 Mo/SLG 上电沉积. 
在合适的碱性溶液中, Cu和Sn分别在－1.14和－1.21 V
进行电沉积; 在 pH＝3 的酸性溶液中, Zn 在－1.2 V 进

行电沉积. 将前驱体在 500 ℃进行硫化处理后形成

CZTS 薄膜. 通过深入研究发现器件在低光照强度下光

伏效应较好, 在高光照强度下, 空间电荷区的载流子复

合增强, 导致效率降低.  
在 H2S 环境下, Ennaoui 等[61]通过在基底上电沉积

Cu-Zn-Sn 前驱体成功制得了“贫铜”的 CZTS 吸收层(带
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隙约为 1.54 eV). 之后制备了结构为 glass/Mo/CZTS/ 
CdS/ZnO/Ni-Al 的电池器件, 效率为 3.4% (Jsc＝14.8 
mA/cm2, Voc＝563 mV, FF＝41%). 2012 年, Ahmed 等[62]

电沉积了Cu-Zn-Sn前驱体, 在585 ℃下硫化12 min, 制
备得到了 CZTS 薄膜. 相应器件效率达到了 7.3%, 保持

着该法制备的器件的最高效率. 2014 年, Farinella 等[63]

研究了在柔性基底上电化学沉积 CZTS 薄膜, 最终得到

的薄膜元素成分为 Cu0.550Zn0.126Sn0.090S0.234.  
电沉积法制备出的 CZTS 电池效率相对偏低, 还有

提高空间. 如何用在不同基底上电沉积制备出更好的

CZTS 薄膜, 值得我们进行深入研究.  
4.3.3  喷镀热解溶液前驱体法 

喷镀热解是一种潜在的适合大面积成膜的成膜方

法, 且其成本很低. 这种方法需要将前驱溶液喷在受热

基底上. 十几年前, 出现了第一篇喷镀热解制备 CZTS
的报道, Nakayama 等[64]首先将 CuCl, ZnCl2, SnCl4和硫

脲溶解在水和乙醇的混合溶剂中制成前驱体溶液, 然后

喷涂到加热的 SLG 基底上, 温度控制在 280～360 ℃, 
沉积得到黄锡矿结构的薄膜. 调节溶质浓度可用来调整

所形成的薄膜中的组分. 另外, 实验发现当喷射溶液只

以乙醇为溶剂时, 会出现 ZnSnO3杂质.  
2007 年, Kamoun 等[65]用相似的方法, 研究了基底

温度和喷涂时间对 CZTS 薄膜结晶情况的影响. 结果表

明, 在玻璃基底上, 使用含前驱体的喷射液在 613 K 喷

射 1 h 可获得最佳晶型的锌黄锡矿结构 CZTS 薄膜. 最
近, Shinde 等[66]通过简单易行的喷镀热解法成功制备了

CZTS 薄膜, 其带隙在 1.6 至 1.67 eV 之间. 并且他们发

现薄膜的厚度影响着其结构形貌和光电特性: 导电性、

结晶度以及颗粒大小都随着厚度的增加而增加.  
4.3.4  溶剂热溶液前驱体法 

与溶剂热法先制备纳米粒子“油墨”后成膜不同的

是, 2013 年, Yan 等[67]通过溶剂热法直接在透明导电玻

璃 FTO 上生长 CZTS 薄膜 . 在溶剂热合成过程中 , 
CuCl2•2H2O, ZnCl2, SnCl2•2H2O, CH4N2S 和 CTAB 混合

溶解在乙醇中制成前驱溶液. 其中, CTAB 被用作表面

活性剂, 在成膜的过程中起着重要作用. 把清洗后的

FTO以一定角度放置在聚四氟乙烯的壁上, 然后倒入前

驱溶液. 在不锈钢高压釜中, 加热至 200 ℃ (24 h). 冷
却至室温后用去离子水清洗片子, 干燥后得到 CZTS 薄

膜.  

5  CZTS 薄膜的优化 

5.1  高温硒化、硫化处理 

高温热处理过程经常用来优化晶体薄膜, 这一过程

能使晶粒更好地生长, 可防止过多载流子在晶界的复

合. 所以热处理过程很重要, 是制备性能优越的薄膜的

不可忽略的一步. 在高真空的环境下, CZTS 会在 550 

℃分解[68], 分解产物有一些不稳定的物质, 如 SnS 和 S, 
所以为了防止 CZTS 的分解以及杂质的生成, 热处理时

仍需要在硫族元素(硒或硫)的气氛下进行, 即高温硒化

(或硫化)处理过程.  
硒化设备通常由一个石墨箱组成 , 把预制备的

CZTS 薄膜和硒源放入一个石英管炉中, 管中持续地慢

慢通入气体, 加热处理一段时间, 温度为 500～560 ℃, 
时间大都超过 20 min. 硒化过程中部分的 S元素会被 Se
元素代替. 硫化过程与硒化过程相似, 硫化和硒化的主

要区别在它们促进晶粒生长的能力有所不同[15].  
目前高效 CZTS 薄膜太阳能电池必须有高温硒化

(或硫化)的处理过程, 不然器件效率都不超过 1%[69]. 如
前所述, 效率为 12.6%的“冠军器件”也经过了硒化处

理. 虽然硒化或硫化处理可以大幅提高器件效率, 但是

该过程有毒及需要高温, 不环保且不易实现柔性. 因此, 
在不经过硒化、硫化处理下, 如何环保无毒地提高该类

电池的效率是一个值得研究的方向.  

5.2  元素组成的优化 

材料的带隙和薄膜的结晶状况都对所制备器件的

效率有着很大影响, 一般来说, 纯 CZTS 材料的带隙在

1.5 eV 左右, 接近太阳能电池材料的最佳带隙, 但纯

CZTS 材料薄膜晶型不理想 .  适量 Se 元素的加入

(CZTSSe)可以优化薄膜的结晶状况, 增大晶粒的同时

减小薄膜的孔隙, 有利于提高器件效率. 但若以Se元素

完全取代 S 元素(即 CZTSe), 将导致薄膜带隙的降低(约
1.0 eV[21]), 对器件不利. 因此纯的CZTSe电池的最高效

率相比 CZTSSe 电池的最高效率会有所降低[37,59]. 图 10
列出了 IBM 小组[51]在实验室得到的不同带隙 CZTS 类

材料的器件最高效率, 其中红色星点为最近他们同一批

实验得到的较好的器件效率点, 黑色星点为之前实验得

到的效率点. 图中带隙为 1.16 eV 的 CZTSSe 材料效率

达到了最高的 12.0%(之后更新为 12.6%, 相应带隙为

1.13 eV[59]), 比纯 CZTSe 和纯 CZTS 效率都高, 这很好  

 

图 10  IBM 组实验室得到的不同带隙 CZTS 类材料对应器件的最高

效率图[51] 
Figure 10  Best efficiency of CZTS based devices fabricated with dif-
ferent band gap materials from IBM lab[51] 
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地印证了上述观点. 所以, 通过调节S, Se元素在薄膜中

的最佳比例, 探索出最合适的带隙, 改善薄膜形貌, 可
进一步改善器件的性能. 

另外, Guo 等[43,44]保持薄膜中的 Sn/S比例基本不变, 
把 Zn/Cu 比例从 0.4 提高到 0.7, 变为“贫铜富锌”的状

态, 使得器件效率有了显著提升.  
由此可见, 薄膜中各元素的比例, 如 S/Se, Zn/Cu

等, 对器件效率有着很大影响, 所以为了获得更高的转

换效率, 需要探索出薄膜中各元素的最佳比例.  

6  总结与展望 

根据文献报道, 我们总结了不同方法制备的 CZTS
类薄膜太阳能电池的效率最新记录. 从制备方法上分

析, 真空法制备的 CZTS 类电池的效率已超过 9%[29,37], 
但有趣的是, 目前保持着最高效率的方法却是低成本、

低能耗的非真空法中的溶液前驱体法. 从材料上分析, 
当前, CZTS, CZTSe, CZTSSe 电池的最高效率分别达到

了 8.4%, 9.15%和 12.6%(图 11).  

 

图 11  不同方法制备得到 CZTS 类薄膜太阳能电池的最高效率进展

图(虚线方框内为 CZTS 电池 , 虚线圈内为 CZTSe 电池, 其它为

CZTSSe 电池) 
Figure 11  Evolution of record efficiencies for CZTS-based thin film 
solar cells fabricated by various methods (Within the dashed box, are 
CZTS cells; Within the dashed circle, is the CZTSe cell; Others are 
CZTSSe cells) 

CZTS 薄膜太阳能电池至今还未商业化生产, 仍处

于实验室阶段. CZTS 材料的制备方法、CZTS 薄膜的硒

化(硫化)过程、以及薄膜中各元素含量等因素, 对器件

性能有重要影响; 另外, CZTS 薄膜的组成晶粒大小、组

分的均匀性、以及空隙大小等都影响器件的性能, 这些

都需进一步地研究. 因此需要通过改进材料组分、优化

器件结构及制备方法、引入先进的设备等途径克服目前

存在的一些问题, 制备出高效率、低成本、安全环保的

CZTS 薄膜太阳能电池.  
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