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摘要  铜锌锡硫硒(CZTSSe)电池具有组成元素丰度高且环境友好、光吸收系数高、带隙可调、高稳定性等优点, 是一

类非常有发展前景的新型薄膜太阳能电池. 目前, CZTSSe 电池最高认证效率为 12.6%, 与商品化铜铟镓硒(CIGS)电池

相比仍然有较大差距, 特别是开路电压(VOC)和填充因子(FF)偏低. 开压损耗是制约 CZTSSe 器件效率进一步提升的关

键因素之一. 其中, 吸收层带尾态和深能级缺陷及界面能级不匹配是开压损耗大的主因, 而 Cu-Zn 无序引起的铜锌替

位(CuZn)与锌锡替位(SnZn)缺陷又是影响带尾态的关键因素, 因此, 减少 CuZn和 SnZn缺陷有助于提升 VOC. 一价金属替

位能有效改善带尾态、构建合适能带结构, 在一定程度上解决器件开压损耗问题. 但是, 有关一价金属替位如何影响

CZTSSe 电池性能, 仍然缺乏全面系统的概述. 本文综述了基于一价金属替位方法 CZTSSe 电池的研究进展. 首先介绍

CZTSSe 电池的发展历程、工作原理、制备工艺和关键材料等; 其次, 详细讨论一价金属替位的理论研究; 再次, 结合

实验进展, 重点讨论一价金属部分替位及完全替位 CZTSSe 材料的制备及其对带尾态、界面缺陷和能带结构研究; 最
后, 对一价金属替位研究的关键科学问题、未来发展潜力等进行讨论和展望, 并提出可能的解决思路.  
关键词  铜锌锡硫硒; CuZn反位缺陷; 一价金属替位; 晶体生长; 带尾态 
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Abstract  Cu2ZnSn(S,Se)4 solar cell (CZTSSe), as a new type of inorganic thin-film solar cells, has been widely studied in 
recent years due to the advantages of earth-abundant and environmental-friendly composition elements, high light absorption 
coefficient and adjustable band gap. CZTSSe solar cell is thus a highly competitive photovoltaic device with potential appli-
cations in flexibility, building integrated photovoltaics (BIPV) and so on. So far, 12.6% certified efficiency has been achieved 
for this kind of solar cells. Open-circuit voltage (VOC) deficit is always the key factor to unsatisfied efficiency of CZTSSe 
solar cells, and band tailing, mismatch of energy band structure and deep level defects are the main causes to VOC deficit. 
Typically, Cu-Zn disorder-induced defects widely exist in the bulk absorber, due to similar radius of Cu and Zn elements 
could lead to relatively low formation energy of CuZn and ZnCu anti-site defects. Metal(I) substitution is an effective way to 
solve Cu-Zn disorder, which can well reduce VOC deficit via lowering band tailing and improving the device structure, leading 
to better cell performance. However, very few review papers have focused on the metal(I) substitution work. In this review, 
we will summarize the research progress of metal(I) substitution in Cu2ZnSn(S,Se)4 thin film solar cells. Part I introduces the 
structure and problems of CZTSSe solar cells. Part II shows the origin of metal(I) substitution and theoretical research on 
substituted materials. Part III focuses on synthetic methods about metal(I) partial substitution devices and influence on crystal 
growth, band tailing, interface defects and band structure. Part IV briefly introduces metal(I) total substitution devices. Part V 
anticipates the prospects and bottleneck of metal(I) substitution devices, and give some possible solutions to these current 
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issues. 
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1  引言 

太阳能电池是利用光生伏特效应将太阳能转变为

电能的半导体器件, 近年来在可再生能源利用总量中占

比逐渐升高. 其中, 发展安全、稳定、高性价比的太阳

能电池一直是光伏领域的研究热点. 薄膜太阳能电池在

柔性化、光伏建筑一体化、可穿戴设备等方面有巨大的

应用前景. 目前, 薄膜太阳能电池主要包括铜铟镓硒

(CIGS)薄膜太阳能电池, 碲化镉(CdTe)太阳能电池及各

类新型薄膜太阳能电池(例如, 钙钛矿电池(PSC)[1-2]、有

机电池(OPV)[3-4]、铜锌锡硫硒电池(CZTSSe)、量子点电

池(QSC)、染料敏化太阳能电池(DSCs)[5]等)[6]. CZTSSe
作为 CIGS 的替代材料, 既具备 CIGS 吸光系数高、带隙

可调、弱光响应好、环境友好、高稳定性等优点, 并且

元素丰度高、储量丰富, 是一种非常有发展潜力的光伏

材料. 因此, CZTSSe 电池近年来也越来越受到关注. 
CZTSSe 电池完整的结构与 CIGS电池相似[7], 自下

而上依次为: 钠钙玻璃衬底(SLG)、背电极、p 型吸收层、

n 型缓冲层、窗口层、电极和减反膜, 见图 1. Mo 金属

是背电极最常用的材料, 它主要用来获取吸收层在光照

下产生的空穴及作为电极材料引出载流子 . 由于

CZTSSe 吸收层的制备通常需要高温硫化/硒化过程, 而
Mo 会与硫(硒)生成一定厚度的 Mo(S, Se)2, 从而形成欧

姆接触, 降低电池的串联电阻[8-10]. 而对于 CZTSSe 电

池来说, 钨、金等电极材料无法形成良好的欧姆接触, 
导致电池串联电阻过高, 降低器件的填充因子[11]. 在
Mo 电极上面是 p 型 CZTSSe 吸收层, 与 n 型的缓冲层

与窗口层形成 pn 结, 吸收一定波长范围内太阳光并产

生光生载流子, 在内建电场作用下光生电子-空穴发生

分离并传输到外电路. 缓冲层的作用主要是“缓冲”p
型吸收层材料与 n型窗口层材料的带隙差异以及晶格失

配带来的位错缺陷, 并在一定程度上抑制元素互扩散. 
目前最常用的缓冲层材料是 CdS, 近年来, Zn(O,S)、
(Zn,Sn)O 等无 Cd 缓冲层材料的研究也逐渐开展起   
来[12-17]. 窗口层主要由两部分构成, 直接与缓冲层相接

触的通常是本征 ZnO 高阻层, 该层直接影响电池的开

路电压和载流子收集; ZnO上面是 ITO(掺杂 Sn的 In2O3)
层 , 该层有着较高的透光率和电导率 . 最上方的是

Ni/Al电极和MgF2减反膜, 前者将收集到的载流子导出

外电路, 后者增加光透过, 提高光吸收效率.  
对于 CZTSSe 电池来说, 高质量吸收层薄膜是提高

器件性能的关键. CZTSSe 薄膜的制备方法多种多样, 
但主要以真空法和溶液法为主, 其中溶液法因成本低、

操作灵活简便、高效率等优点, 在 CZTSSe 光电器件研

究、开发方面具有得天独厚优势, 对发展高效、稳定的

CZTSSe 电池具有重要意义. 2014 年, 基于溶液法、以肼  

 
图 1  CZTSSe 器件结构 
Figure 1  Structure of CZTSSe devices 

作为溶剂获得的 CZTSSe 电池认证效率达到 12.6%[18],
随后, 基于溶液法 CZTSSe 电池得到快速发展, 多种非

肼溶液体系发展起来, 效率均已超过 12%; 目前基于真

空法的 CZTSSe 电池效率也超过 11%. 但相比于 CIGS
电池和单结太阳能电池的理论极限效率 (33%)[6], 
CZTSSe 电池效率提升空间仍然很大. 实现 CZTSSe 电

池效率的突破是现阶段研究重点. 
CZTSSe 电池效率提升主要受限于开路电压和填充

因子偏低, 而影响开路电压的关键因素则是带尾态和深

能级缺陷[19-22]. CZTSSe 吸收层材料属于多元半导体材

料, 由 ZnS 二元半导体材料演变而来, 见图 2(I)[23]. 图
2(II)给出了 CZTSSe 的相图[19]. 从图中看出 CZTSSe 相

稳定存在的区域非常狭小, 容易出现原子缺失或原子间

替位, 形成多种缺陷与缺陷对[20]. 其中, 铜替锌反位缺  

 
图 2  (I) CZTSSe 结构示意图[23]; (II) CZTSe 材料相图[19] 
Figure 2  (I) Structure of CZTSSe[23]; (II) phase diagram of CZTSe[19] 
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陷(CuZn)和锡替锌反位缺陷(SnZn)尤其值得关注. CuZn 反

位缺陷形成能低, 大量存在于 CZTSSe 材料中, 也是

CZTSSe 材料 p 型导电的来源[20]. 根据理论计算, 单纯

的CuZn反位缺陷属于浅能级缺陷[21,24], 它对于带尾态影

响不大; 然而, SnZn与CuZn形成的SnZn＋2CuZn缺陷对形

成能低且显著影响带尾态[21,24], 降低器件性能. 因此, 
减少 CuZn反位缺陷能在一定程度上抑制 SnZn＋2CuZn缺

陷对的形成, 改善带尾态. 目前, 在不引入外来元素的

前提下, 单纯通过改变 CZTSSe 化学计量比已经很难彻

底解决 CuZn反位缺陷带来的问题[25-26], 在此背景下, 人
们提出通过阳离子替位来解决上述问题. 

对于 CZTSSe 材料, 前驱薄膜的硒化结晶过程至关

重要. CZTSSe 材料的相形成通常是二元-三元-四元的过

程, 硒化初期首先形成 CuxS(Se)二元相, 随后形成的

SnS(Se)2会与CuxS(Se)结合形成 Cu2SnS(Se)3三元相, 最
后 ZnS(Se)与 Cu2SnS(Se)3 形成 Cu2ZnSnS(Se)4. 多元的

相转换过程容易带来二次相的残留, 因此, 对于硒化结

晶的调控将决定 CZTSSe 的晶体质量. 通常, 可以改变

硒化温度和时间来调控结晶过程[27-30]. 对于基于溶液法

的 CZTSSe 结晶过程, 不同溶剂体系得到的吸收层形貌

有所不同[30-32]. 例如, 硫醇-胺体系, 氮气氛围中由于无

法将碳完全除尽, 结晶后的吸收层呈现出上层大晶粒、

下层小晶粒层的形貌. 该小晶粒层导电, 不会形成高阻

绝缘层, 对于消除背界面孔洞有积极作用[33]. 对于金 
属-硫脲体系, 与金属配位的是硫脲, 而硫脲在如二甲

亚砜、乙二醇甲醚、水等溶剂中大多容易分解, 通过调

节硒化参数和增加背界面阻挡层完全消除小晶粒    
层 [27,34], 该类体系可以实现贯穿大晶粒 , 有利于

CZTSSe 性能进一步提升.  
由于相同价态的离子更容易实现替位, 因此, 在

CZTSSe 材料的三种阳离子中, 理论上 Cu＋可以被 IA 或

IB 离子替位, Zn2＋可以被 IIA、VIIB、VIII 或 IIB 离子替

位, Sn4＋可以被 IVB 或 IVA 离子替位[26]. 从目前发表的

研究结果看, 对于Cu＋离子, 只有Ag＋和Li＋可以实现高

于 5%的替位, 其它碱金属元素(Na＋, K＋, Cs＋, Rb＋)较难

掺入晶格[26,35]; 对于 Zn2＋离子, 器件效率大于 7%的替

位元素是 Mg2＋、Mn2＋和 Cd2＋ [36-38]; 对于 Sn4＋离子, 只
有 Ge4＋可以替位[39]. 从离子替位对器件性能的影响上

看, 不同元素替换所起到的作用也是不同的. 例如, Ge
元素替换主要改善的是与 Sn 相关的深能级缺陷(SnZn

等)[40-43]; 二价离子替位虽然可以改善 CuZn 反位缺陷, 
但同时会引入与 CuZn 类似的二价离子相关缺陷[44]. 因
此, 一价金属替位是目前解决 CuZn 反位缺陷的有效手

段.  
目前, 关于金属替位 CZTSSe 电池的综述已有报 

道[25-26,45-49], 但系统阐述一价金属替位 CZTSSe 薄膜与

器件的综述仍少见报道. 本文将从以下几个方面综述

CZTSSe 电池中一价金属替位(Ag＋离子和碱金属离子)
的研究进展. 首先详细讨论一价金属替位研究的起源及

替位后合金材料的基础理论研究; 其次, 结合实验进展, 
重点讨论一价金属部分替位CZTSSe材料的制备及对晶

体生长、带尾态、界面缺陷和能带结构的改善; 再次, 概
述一价金属完全替位 CZTSSe 材料的应用; 最后, 对一

价金属替位研究的关键科学问题、未来发展潜力等进行

讨论和展望, 并提出可能的解决思路.  

2  CZTSSe 中一价金属替位的理论研究 

如前所述, 一价金属替位是解决 CuZn 反位缺陷的

有效手段. 在一价金属替位研究中, 最早是从 Ag＋替位

研究开始的. 而 CZTSSe 电池中 Ag＋替位研究是受到

CIGS 电池的启发[50]. 对于 CIGS 电池来说, 当 Ga/(Ga
＋In)＝0.2～0.3 时其带隙约为 1.2 eV, 为了提高电池效

率及发展叠层电池的需要, 进一步拓宽带隙是非常必要

的[51-52]. 研究发现, 虽然改变 Ga/(Ga＋In)值能够提高带

隙, 但是高 Ga 含量会引起严重的带尾态, 限制了开路

电压(VOC)的进一步提升[51]. 采用 Ag＋替位后, 一方面可

以提高带隙, 另一方面可以减少缺陷, 进而减少 VOC 损

耗[51-53], 拓宽高效率CIGS电池的发展空间. 目前, 采用

共蒸发法制备的(AgxCu1-x)(InyGa1-y)Se2 电池效率经减反

处理后达到 20.9%[54] (世界纪录效率 23.35%[6]); 溶液法

制 备 的 (AgxCu1-x)(InyGa1-y)(SzSe1-z)2 电 池 效 率 达 到

15.38%[55] (溶液法最高效率 17.3%[56]). CZTSSe 与 CIGS
材料结构、性质相似, 因此, 采用 Ag＋替位也就成为提

升 CZTSSe 电池性能的方案之一.  
与 Ag＋替位相比, Li＋替位的工作开展时间较晚. Li

元素最早是作为掺杂剂被引入 CZTSSe 电池中[57]. 与
Ag＋不同的是, Li＋离子半径小, 扩散速度快, 但极易流

失[58], 因此, 关于 Li＋替位的研究较少, 大部分都是研

究 Li 掺杂对吸收层及器件性能的影响[57-62]. 本文中, 我
们在综述 Li＋替位对 CZTSSe 电池性能的影响时, 也将

介绍碱金属掺杂对器件性能的影响.  

2.1  Ag＋替位 

图 3(I)给出了 CZTS(Se)晶胞结构, 图中的 Wyckoff
位点 2a 位被 Cu1 占据, 2b 位被 Sn 占据, 2c 位被 Cu2 占

据, 2d位被Zn占据[21]. 密度泛函理论(Density Functional 
Theory, DFT)计算结果表明 , CZTSSe 热稳定相是

Kesterite 相 [21]. Powell 等利用中子衍射证实 , 当

CZTS(Se) 中的 Cu ＋ 被 Ag ＋ 全替位 (AZTS(Se)) 后 , 
AZTS(Se)的热稳定相是 Kesterite 相[63]. 该团队还利用

DFT 计算获得了 CZTS(Se)和 AZTS(Se)不同空间构型之

间形成能的差异, 见表 1 和图 3(II～VI). 结果表明: 与
CZTS(Se)相比, AZTS(Se)的 K1 构型(Kesterite 相)和 K2、
S 构型(Stannite 相)之间的形成能相差更大. 这就意味着

AZTS(Se)的热稳定相为Kesterite相, 而且很难发生相转

变. 因此推测, CZTS(Se)中阳离子无序的问题是可以通

过一价离子替位得到有效解决.  
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表 1  不同构型形成能相对 K1 构型的差异(以 K1 构型为 0) 
Table 1  Different formation energies of configurations relative to the 
K1 configuration (let the formation energy of K1 configuration be 0) 
 K1 K2 K3 S M 

CZTS 0 11 393 44 281 
CZTSe 0 12 349 63 255 
AZTS 0 211 496 324 590 
AZTSe 0 186 445 355 1726 

 
图 3  (I) CZTS(Se)晶胞结构; (II) K1 构型; (III) K2 构型; (IV) K3 构型; 
(V) S 构型; (VI) M 构型 
Figure 3  (I) Cell structure of CZTS(Se); (II) K1 configuration; (III) K2 
configuration; (IV) K3 configuration; (V) S configuration; (VI) M con-
figuration 

显然, Ag＋替位改变了 CZTSSe 的晶体结构和能带

结构. Ag 共价半径约为 0.147 nm[64], 比 Zn 共价半径

(0.130 nm)略大 13%, 而 Cu 共价半径(0.127 nm)与 Zn 的

共价半径相当[64-65]; 另一方面, Ag-S 和 Ag-Se 键长分别

是 0.257 和 0.264 nm, 大于 Cu-S 和 Cu-Se 键长(0.231 和

0.243 nm)[44,66]. 因此, Ag 替位 Cu 掺入晶格后会引起晶

格体积膨胀, 相应的晶格参数也会发生改变. Powell 等

利用 DFT 计算了 Kesterite 相 A2ZnBQ4 (A＝Cu, Ag; B＝
Ge, Sn; Q＝S, Se)的晶胞参数[63], Ag＋替位前后相关参数

汇总于表 2 中. 从表中看出, 在闪锌矿结构演变出的黄

铜矿、锌黄锡矿等结构中, 由于各位点原子不再完全相

同, 晶胞参数中 c 不再是 a 的两倍, 即 c/2a≠1, 因此, 表
中的 c/2a 值偏离 1 的程度用来描述晶胞畸变程度[67].  
Ag＋替位后, 晶胞参数 a、c和体积V都有所增大, 而 c/2a
有所减小.  
表 2  CZTS(Se)和 AZTS(Se)的晶格参数 
Table 2  Lattice parameters of CZTS(Se) and AZTS(Se) 
 CZTS CZTSe AZTS AZTSe 

a/nm 0.5461 0.5744 0.5850 0.6109 
c/nm 1.0854 1.1406 1.0886 1.1453 
c/2a 0.994 0.993 0.930 0.937 

V/nm3 0.32369 0.37632 0.37255 0.42742 

 
Ag＋替位可以改变CZTSSe的能带结构. 图4(I)给出

了 DFT 计算得到的 CZTS 和 AZTS能带结构[68]. 可以看

出, Ag＋替位主要影响的是价带电子结构. CZTS(AZTS)
价带顶由 Cu-3d(Ag-4d)与 S-3p 杂化而成; Ag-4d 轨道较

Cu-3d 轨道距离价带顶更远, 这意味着 Cu-3d 原子能级

高于 Ag-4d, 与 S-3p 形成的杂化能级位置也比 Ag-4d 与

S-3p 杂化能级要高. Ag＋替位后会导致价带顶下降, 而
导带底无明显变化(即Ag的引入并没有对导带底产生影

响), 因此, Ag＋替位导致带隙变宽, 如图 4(II)[44]. Maeda
等[69]制备了(Cu1-xAgx)2ZnSnS(Se)4 粉体, 研究了带隙随

替位量 x变化规律, 见图 5. 带隙随替位量 x的变化可以

通过合金半导体公式计算[70]:  

 ( ) ( ) ( )( )
( )( ) ( )

g g 2 4

g 2 4

1 Cu ZnSnS Se
Ag ZnSnS Se 1

E x x E
xE bx x

= − +
− −

 (1) 

其中 b 是弯曲系数, 对于 Ag＋合金而言, b 值约为 0.24.  

 

图 4  (I) 计算所得 CZTS, AZTS 和 LZTS 的能带结构; (II) 计算所得

Cu2CdSnS4, Cu2ZnSnS4, Ag2ZnSnS4, CuInSe2, CuGaSe2和CdS的带隙排

布[44,68] 
Figure 4  (I) Calculated band structure of CZTS, AZTS, and LZTS; (II) 
calculated band alignment between Cu2CdSnS4, Cu2ZnSnS4, Ag2ZnSnS4, 
CuInSe2, CuGaSe2, and CdS[44,68] 

 

图 5  漫 反 射 光 谱 测 得 的 (Cu1-xAgx)ZnSnS4 (CAZTS) 和

(Cu1-xAgx)ZnSnSe4 (CAZTSe)合金固溶体的带隙值[69] 
Figure 5  Band-gap energies of (Cu1-xAgx)ZnSnS4 (CAZTS) and 
(Cu1-xAgx)ZnSnSe4 (CAZTSe) solid solutions estimated from diffuse 
reflectance spectra[69] 
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除了对晶体结构和能带结构产生影响, Ag＋替位对

于 CZTSSe 缺陷性质也有显著影响. Chen 等[44]详细计算

了完全替位 AZTS 的缺陷性质 .  前述提到 ,  制约

CZTSSe 电池开压提升的关键在于深能级缺陷和带尾

态, 其中带尾态主要受到 CuZn、CuZn＋ZnCu等缺陷与缺

陷对的影响[21,24]. 图 6(I)和图 6(II)所示是 CZTS[20]和

AZTS[44]中主要缺陷和缺陷对形成能的计算结果. 从图

中看出, Ag 完全替位后, AgZn缺陷的形成能要显著高于

CuZn 形成能. 作者同时计算了 Cd 替位 Zn 产生的 CuCd

缺陷的形成能, 通过比较CuCd和AgZn形成能的差异, 从
以下两方面说明 AgZn 缺陷形成能显著提高的原因. 首
先, 价带位置的影响. 由图 4(I)可以看出, AZTS 价带顶

最低, 因此产生空穴(AgZn)所需的能量最高, 但 AZTS
和 CCTS(Cu2CdSnS4)价带顶的差异小于 AgZn和 CuCd两

种缺陷的形成能; 第二, 原子替位能的差异. AgZn(大原

子替位小原子)替位能大于CuCd(小原子替位大原子). 替
位能的差异及价带位置的不同最终导致了 AgZn 缺陷的

形成能显著提高. 由于 AgZn 缺陷形成能高, AZTS 缺陷

对相比于 CZTS 也发生了变化. 从图 6(II)中可以看出, 
AZTS 中所有缺陷和缺陷对的形成能相比于 CZTS 都有

所提高, 因此, AZTS 体相缺陷浓度相对较低. 此外, 
AgZn 缺陷的高形成能还将导致 AZTS 导电类型的转变. 
图 6(II)中只有在 M 点(贫 Zn 富 S)时, AgZn缺陷形成能才

是最低的, 其它点处的主要缺陷都是 VS、SnZn 或 ZnAg

施主缺陷, 而制备 AZTS 所采用的化学计量比通常都是 

 
图 6  (I) CZTS中低能缺陷的形成能与沿着APQMNPG稳定区域周围

的化学势的关系; (II) AZTS 中低能缺陷的形成能与沿着 APQMNPG
稳定区域周围的化学势的关系[20,44] 
Figure 6  (I) The formation energy of low-energy defects in CZTS as a 
function of the chemical potential along the APQMNPG lines surround-
ing the stable region; (II) The formation energy of low-energy defects in 
AZTS as a function of the chemical potential along the APQMNPG lines 
surrounding the stable region[20,44] 

贫Ag富Zn, 因此所得到的AZTS呈现n型导电特征. 从
各缺陷的能级位置上看, 在 AZTS 的三种主要施主缺陷

中, n 型导电主要来源于 ZnAg, SnZn和 VS属于深能级缺

陷, 对于 n 型导电的贡献很小, 见图 7. 作者推算出

AZTS 费米能级大致位于导带以下 0.8 eV 处, 较接近带

隙中央. 因此, AZTS 材料是近本征或弱 n 型导电, 导电

性较差. 并且, 这种全替位 AZTS 无法直接应用于 p 型

CZTSSe 电池结构中. 

 
图 7  Ag2ZnSnS4带隙中本征点缺陷的跃迁能级[44] 
Figure 7  The transition energy levels of intrinsic point defects in the 
band gap of Ag2ZnSnS4

[44] 

对于部分替位的 CAZTS((Cu1-xAgx)2ZnSnS4)材料, 
人们开展了系统研究. Carter 等[71]利用 DFT 计算获得了

3%和 50%替位 CAZTS 的缺陷性质. 计算结果表明, 对
于低含量(3%)替位, 每个 CZTSSe 晶胞中只有一个位置

的 Cu 会被 Ag 替位; 对于高含量(50%)替位, 则存在三

种情况: (1) Zn 平面内的两个 Cu＋被两个 Ag＋替位; (2) 
Sn 平面内的两个 Cu＋被两个 Ag＋替位; (3) Zn 和 Sn 平面

各有一个Cu＋被Ag＋替位, 见图8(I～III). 在这三种替位

形式中, 第三种所需能量最低, 因此, 高含量Ag替位通

常呈现的是Sn-Ag面和Zn-Cu面的晶胞构型. 图9(I～II)
给出了低替位量和高替位量 CAZTS 中 Ag 相关主要缺

陷和缺陷对的形成能[71], (Zn)表示的是 Zn 平面, (Sn)表
示的是 Sn 平面. 可以看出, 部分替位 CAZTS 中缺陷受

Cu 含量影响非常大, 即在低 Ag 替位和富 Cu 的情况下, 
AgCu 形成能最低而 AgZn 形成能较高; 在贫 Cu 情况下, 
AgZn 形成能反而最低. 因此, 低 Ag 替位时阳离子无序

只能通过提高 Cu 含量得到改善, 这就需要在制备过程

中对 Cu 含量进行精确控制. 高 Ag 替位时, AgZn＋ZnAg

缺陷与 Cu 含量无关, 且缺陷对的整体形成能较高. 总
之, 在高 Ag 替位量时更有益于改善阳离子无序, 并且

不受 Cu 等其他元素含量的影响.  

 
图 8  高 Ag 掺杂浓度 CZTS 结构变化: (I) Zn 平面替位; (II) Sn 平面替

位; (III) Zn＋Sn 平面替位 
Figure 8  High Ag doping levels: (I) Substitution in Zn-plane; (II) Sub-
stitution in Sn-plane; (III) Substitution in both Zn-plane and Sn-plane 
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图 9  (I)低 Ag 掺杂水平和(II)高 Ag 掺杂水平下 CZTS 中的各种缺陷

形成能与 Cu 化学势的关系图[71] 
Figure 9  Formation energies of various defects in CZTS at (I) a low Ag 
doping level and (II) a high Ag doping level plotted vs the chemical po-
tential of Cu[71] 

2.2  碱金属掺杂 
Li 与 Na、K、Ru、Cs 等其他碱金属的引入对于吸

收层晶体的硒(硫)化生长过程有显著影响. 研究发现, 
碱金属离子可以与 Se 形成低熔点液相硒化锂而起到助

熔剂作用, 从而促进元素传质及晶体生长, 形成晶界较

少的大晶粒[58-60,72-73]. 此外, 在所得到的硒化膜中, 碱
金属离子容易聚集在晶界附近, 因此它可以起到钝化晶

界、减少载流子复合, 提高器件性能的作用[57,72]. 多个

团队也探究了不同碱金属引入方式对吸收层及器件性

能的影响, 并给出了几种碱金属对器件性能的影响排 
序[35,59-60,72-73].  

Choy 等[59]采用静电喷雾辅助气相沉积法制备吸收

层, 并对其进行了三种碱金属(Li、Na、Rb)掺杂. 研究

发现, 这三种碱金属的掺入都可以提高晶体质量、抑制

二次相的产生, 其作用效果按 Li＋＞Na＋＞Rb＋依次降

低. López-Marino 等[73]对溅射法制备的柔性 CZTSSe 吸

收层进行 NaF/KF 处理, 包括前处理(制备吸收层之前沉

积 NaF/KF)和后处理(在吸收层上沉积 NaF/KF), 发现

Na＋和 K＋都能改善晶体质量、增大晶体尺寸, 但前处理

效果更显著, 并且K＋处理效果明显优于Na＋. Yang等[72]

基于溶液法探究了不同碱金属对薄膜及器件性能影响, 
结果表明, 就形貌而言, 所有碱金属都能增大晶粒尺寸, 
其中K＋和Rb＋效果更显著, 总的作用效果排序按照K＞

Rb＞Na＞Li＞Cs 逐渐减弱. Mule 等[60]采用电子束蒸发

法制备金属前驱膜, 通过旋涂不同的碱金属盐, 研究了

碱金属离子对薄膜电学性质的影响. 结果表明, 碱金属

离子的引入可以显著提高少数载流子的寿命, 提高外量

子效率. Haass 等[35]研究了碱金属对基于旋涂法制备的

吸收层的影响, 发现碱金属的引入容易出现 SnSe2 杂质

相, 而在降低Sn含量后可以提高器件性能, 碱金属作用

按照 Li＞Na＞K＞Rb＞Cs 顺序减弱.  
从上述介绍来看 , 碱金属的引入有助于改善

CZTSSe 结晶质量、提高载流子浓度是毋庸置疑的, 但
是不同团队得出的几种碱金属离子对器件性能影响力

的排序却不尽相同. 这说明不同的 CZTSSe 薄膜制备工

艺和碱金属引入方式所发挥的作用是有差异的. 基于目

前已发表的相关工作, Li＋对器件性能提升最显著, 可实

现 12.3%器件效率[35].  

2.3  Li＋替位 

在碱金属中, Li＋是最有可能替位 Cu＋的. Maeda  
等[74]通过 DFT 计算得出, 在 CZTS/CZTSe 中 LiCu的替

位能为 0.25/0.27 eV, 而 NaCu 和 KCu 的替位能分别为

0.64/0.55 eV 和 1.52/1.53 eV. 由于 NaCu和 KCu有较高的

替位能, 因此, Na＋和 K＋替位 CZTSSe 中 Cu＋难度较大, 
Li＋替位是较容易实现的. Lafond 等[67]制备了全固溶体

范围的(LixCu1-x)2ZnSnS4粉体, 并探究了其性质. 研究发

现, 随着 Li＋替位量的升高, 会发生相转变, 见图 10(I). 
具体来讲 , 当替位量小于 40%时 , CZTS(Se)仍是

Kesterite 相 , 当替位量超过 60%以后 , 将转变为

Wurtz-Kesterite 相, 替位量在二者之间时, 是两相共存

的区域, 这一结论与 Wang 等[68]得出的结论是一致的. 
与 Ag＋替位类似, 图 10(I)中晶胞体积也随着 Li＋替位量

的升高而增大, 这是 Li-S 键长(0.245 nm)大于 Cu-S 键长

(0.237 nm)的缘故. 并且, Li＋替位后 Kesterite 相晶胞 a
值随 Li＋替位量升高而上升, c 值和 c/2a 值随 Li＋替位量

升高而减少.  
Lafond 等[67]还计算了 Li＋替位量对晶胞中原子占位

和带隙的影响, 见图 10(II), 由于 Li 在 2a 位点的生成焓

最小, 因此 Li 在晶胞中 Cu 的两个位点 2a 和 2c 中更倾

向于占据 2a 位点. 在能带结构方面, 带隙随 Li＋替位量

的升高而增加(按照公式(1)计算, 合金的弯曲系数为

0.56), 见图 4(I)[68]. LZTS 价带顶主要由 Li-3p、Zn-4d 和

S-3p 杂化而成, 导带底则主要由 Sn-5s、S-3p、Li-3s 和

Li-3p 组成. 与 CZTS 相比, LZTS 的价带顶位置几乎不

变, 而导带底的位置上升, 这是 LZTS 带隙大于 CZTS
的原因.  

关于 Ag＋替位缺陷研究已有不少报道, 但目前尚未

有 Li＋替位缺陷的理论研究报道. 因此, 加强 Li＋替位缺

陷的理论计算研究是十分必要的, 有助于我们理解 Li＋

替位对 CZTSSe 电池性能影响及其深层机制、并为 Li＋

替位相关实验研究提供理论指导.  
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图 10  (I) CZTS 相结构和 Li 掺杂水平的关系; (II) Li 占据 Wyckoff 图
不同位点的形成能与 Li 掺杂水平的关系(Ag 作为对比)[67] 
Figure 10  (I) The phase structure of CZTS vs Li doping level; (II) the 
formation energy of Li occupied at different Wyckoff sites vs Li doping 
level (compared to Ag)[67] 

3  CZTSSe 一价金属部分替位的实验研究 

前述已经提到, 与 CIGS 电池和钙钛矿电池相比, 
CZTSSe 电池效率偏低主要表现在开路电压和填充因子

偏低 , 其中最主要的就是开路电压低 . 目前 , 对于

CZTSSe 电池低开压的原因还没有统一认识. 一般认为, 
CuZn反位缺陷造成的带尾态、吸收层与缓冲层界面不匹

配以及与 Sn 相关的深能级缺陷这三大因素制约了开压

的提升[19,24,43,75-76]. 一价金属替位主要针对前两种因素. 
本节将首先概述 CZTSSe 一价金属替位的实验方法, 再
从改善结晶过程、减低带尾态和利用能带工程抑制界面

复合三个角度探讨一价金属部分替位对CZTSSe电池性

能的影响.  

3.1  制备方法 
一价金属部分替位的CZTSSe吸收层的制备方法通

常可以分为真空法和非真空法两大类, 各有优劣. 真空

法, 一般以金属单质或硫(硒)化物作为原料, 不会将 C、
Cl、N 等杂质元素引入薄膜中, 制备过程相对干净, 但
需要使用较为昂贵的设备, 制备成本较高; 非真空法, 
主要以溶液化学反应为主, 设备和工艺操作相对简单, 
而且可以精确控制溶液中各元素含量, 但溶液法制备出

的前驱膜大多含有 C、N、Cl 等杂质元素, 对后续薄膜

结晶会产生不利影响. 尽管如此, 美国国家可再生能源

实验室(NREL)给出的各类电池效率纪录表中 CZTSSe

电池最高认证效率 12.6%是基于溶液法得到的.  
在真空法中, 能实现一价金属部分替位的主要有溅

射法[50,69-70,77-80]、共蒸发法[81]和高温固相法[69,82-83]. 溅射

法和共蒸发法的制备通常要经历两阶段, 首先使用金属

元素(Ag、Cu、Zn、Sn)单质或硫(硒)化物作为金属源制

备金属预制层(Ag 层可位于金属预制层和 Mo 衬底之 
间[50,70,77,79,84]、金属预制层中[70,80]或顶部[78]). 除了溅射

法和蒸发法, 还可以用沉积法制备[77]. 进一步地, 对所

制备出的金属预制层进行硫化(硒化)处理, 最终形成

CAZTS多晶薄膜. 高温固相法, 通常是将金属单质粉末

和硫(硒)粉直接在球磨机或石英管中高温烧结、退火形

成多晶粉体. 目前, 基于真空法制备出的 CAZTS 器件

最高效率为 10.2%[81], 而 Li＋替位电池器件尚无报道.  
在 非 真 空 法 中 , 主 要 采 用 前 驱 溶 液 旋 涂         

法[58,72,85-93]、喷雾热解法[94-96]、热注入法[97]和水热法[98]

实现 CZTSSe 的一价金属部分替位. 溶液法制备吸收层

都是通过两个阶段完成的. 首先, 基于单一或混合溶剂, 
配制以金属单质、金属氧化物或金属盐为金属源及硫

(硒)源形成前驱溶液, 通过旋涂、喷雾热解、热注入等

方法获得预制薄膜(称为前驱膜)或粉体; 再进行硫化(硒
化)处理, 获得多晶吸收层薄膜或粉体. 目前, 溶剂体系

主要有乙二醇甲醚 -硫脲体系 [85,87,99] 、硫醇 -胺体      
系[72,90-92]、二甲亚砜-硫脲体系[35,58,93], 水-硫脲体系[94-96]

和油胺体系[97-98]等. 由于不同的溶剂体系中, 前驱液极

性、金属配位方式等都不尽相同, 其反应机理也不尽相

同. 目前, 非真空法制得的 Ag 替位 CAZTS 器件最高效

率达到了 11.2%, 是基于硫醇-胺体系、构建梯度带隙实

现的[91]; CLZTS ((Cu1-xLix)2ZnSn(S,Se)4)器件最高效率

12.3%是基于二甲亚砜-硫脲体系所得[35].  
目前, 普遍采用 X 射线衍射法(XRD)来初步判断

Ag/Li 是否掺入晶格. 图 11 分别给出了 CAZTS[69]和

CLZTS[58]随替位量增多 XRD 图谱的变化. Ag＋和 Li＋替
位都会导致晶格参数 a 变大, 而 a 值变大就会使对应的

(112)晶面的峰位向小角度偏移. 此外, 对于 Ag＋替位而

言, 由于 c/2a 值的显著变化, 原本峰位近乎相同的(220)
和(204)晶面、(312)和(116)晶面会随替位量的升高而逐

渐分开, 这也是判断 Ag 是否掺入晶格的依据. 本文也

是依据XRD谱主峰是否左移来进行判断的. 此外, XRD
还可用于分析不同原子在晶胞中的占据情况并初步判

断无序情况, 我们将在 3.3 节中讨论.  
在一价金属部分替位的研究中, 有一个现象是值得

关注的. Ag＋在薄膜中的含量通常与投料量近乎相等, 
而 Li＋的情况则正好相反. Cabas-Vidani 等[58]对一些 Li＋

掺杂和替位文章中投料量与实际测得的前驱膜元素含

量进行了对比. 结果发现, 对于 Li 掺杂的工作, 投料量

是实际含量 1000 倍以上; 而对于 Li＋替位的工作, 实际

含量则略有上升, 但仍与投料量相差较大. 图 12可以帮

助我们理解其中的原因[58]. 在旋涂过程中, 下层中的 
Li＋会被上层的旋涂溶液带走一部分, 导致最终留在前 
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图 11  (I) CAZTS, (II) CAZTSe 和(III, IV) CLZTS 固溶体的 X 射线衍

射图谱[58,69] 
Figure 11  X-ray diffraction patterns of (I) CAZTS, (II) CAZTSe, and 
(III, IV) CLZTS solid solutions[58,69] 

驱膜中 Li＋含量会远低于投料量. 也就是说, 绝大多数

的 Li＋会在旋涂过程中流失. 此外, 引入 Li＋所用的原料

通常是无机盐, 如卤化锂或氢氧化锂, 在有机溶剂中的

溶解度偏低, 这也限制了更高 Li＋替位量的掺入. 因此, 

 
图 12  器件制备的不同工艺阶段 Li含量(基于电感耦合等离子体质谱

法(ICP-MS))[58] 
Figure 12  Li content as measured by inductively coupled plasma mass 
spectrometry (ICP-MS) at different steps of device processing[58] 

为了获得更高替位量 CLZTS 薄膜, 应当发展新的溶剂

体系或新制备方法来减小 Li 的流失, 这是 Li＋替位研究

工作的一个发展方向.  

3.2  改善结晶过程 
一般认为, 高质量吸收层薄膜应该有完整、贯穿的

大晶粒且晶界少, 实现高效率太阳能电池器件的前提. 
晶界往往是复合中心, 器件光照产生的光生载流子在传

输过程中会被晶界处高浓度的缺陷捕获而发生复合, 导
致器件性能变差. 因此, 改善 CZTSSe 结晶过程、减少

晶界和缺陷是十分有必要的 . 一价金属部分替位对

CZTSSe 薄膜的结晶过程有显著影响, 在硫化(硒化)过
程中可以促进晶粒生长. Ag＋和 Li＋促进晶粒生长的机制

都是液相辅助生长机制, 但是二者之间又有区别. 对于

Ag＋而言, 液相辅助生长目前有两种解释: 第一种是认

为 Ag＋扩散速率快, 在反应初始的低温阶段(217 ℃)会
先与Cu和Sn形成液相的合金固溶体Sn-Ag-Cu[50,70,90,94], 
该液相固溶体在反应过程中可以促进传质、加速元素扩

散和反应, 促进晶粒生长; 第二种是认为 Ag＋与硫化(硒
化)过程中的 S(Se)结合形成低熔点的 Ag-S(Se)液相助熔

剂[84], 并促进晶粒生长. 两种解释的区别在于形成的助

熔剂不同, Mwakyusa 等[84]认为 Ag-S(Se)助熔剂通常在

湿化学法制备的含 S 前驱膜中较易形成, 而 Sn-Ag-Cu
固溶体在真空法制备的仅含金属元素的前驱膜中较易

形成, 且还受到前驱膜组分和硫化(硒化)过程的影响. 
对于 Li＋而言, 类似碱金属掺杂剂的作用, 在富 S(Se)的
环境中 Li＋在低温阶段(300 ℃)会形成 Li-Se 液相助熔

剂, 促进传质和晶粒生长[58,90,97]. 值得注意的是, 对于

不同的溶剂体系, 其结晶过程也有所不同. CZTSSe 薄

膜有单层结晶、双层结晶和三层结晶等生长方       
式[33-34,90-91,94]. 其中, Ag＋对于双层结晶晶粒的影响会有

所不同, 例如, Rakesh 等[97]采用油胺合成的薄膜中 Ag＋

主要起到促进上层大晶粒生长的作用, 同时, 随着 Ag＋
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替位量的增加, 下层小晶粒会逐渐变薄直至消失, 最终

形成单层贯穿大晶粒; 而对于 Wu 等[90]基于乙二胺-乙
二硫醇体系所制备的薄膜而言, Ag＋同时促进了上、下两

层大晶粒的生长, 并且随着 Ag＋替位量的增加, 两层晶

粒尺寸同时增大, 最终形成的是大晶/小晶/大晶的三层

结晶. 由于 Li＋替位工作较少, 目前仅有同时促进两层

晶粒生长的报 道[58]. 总的来说, 双层结晶向单层贯穿

大晶粒的转变对于器件效率的提升是有益的, 但关于一

价金属替位对结晶方式影响方面的工作目前尚无报道. 
此外, 一价金属替位对于双层或三层结晶晶粒生长机制

也鲜有报道.  
一价金属替位除了促进晶粒生长外, Ag＋替位还可

以降低结晶过程的反应温度. 由于 Ag＋能够参与形成

Sn-Ag-Cu 合金固溶体或 Ag-S(Se)液相助熔剂 , 使得

Kesterite 相材料可以在较低的硫化(硒化)温度下形成晶

体, 并且结晶温度随着 Ag＋替位量的升高而降低. Lai 
等 [94]研究了不同 Ag ＋替位量、不同硒化温度下的

CAZTSe 晶体形貌 . 结果表明 , 随 Ag＋替位量升高 , 
CAZTSe 的最佳硒化温度从 550 ℃降到 400 ℃, 与
Wada 等 [100]关于 AZTSe 粉体的研究结论是一致的 . 
CZTSSe 相结晶过程满足下面两个化学平衡式(2)和
(3)[77]:  

 ( ) ( ) ( ) ( ) ( )2 2
1Cu S s +ZnS s +SnS s + S g CZTS s
2

↔  (2) 

 ( ) ( )SnS s SnS g↔  (3) 

高温下, SnS(Se)易于挥发而从反应体系中流失, 平衡向

左移动, CZTSSe 开始分解, 同时 SnS(Se)流失会引起薄

膜出现孔洞. 引入 Ag＋替位后, 在结晶温度降低的同时, 
相分解温度也降低了, 因此避免了相分解带来的二次

相. 此外, CAZTSSe硒化温度的降低还能带来其它好处, 
例如, 减少由于 SnS(Se)挥发而引起 Sn 流失的问题[90,94], 
钠钙玻璃(SLG)中扩散到吸收层中的 Na 含量也会减少. 
有文献指出, 为了获得器件性能的最优化, 可以将 Ag＋

替位与碱金属掺杂相结合来弥补一部分 Na 缺失[78,94].  

3.3  带尾态、界面复合及相关表征 
体相反位缺陷引起的静电势波动会造成带尾态, 带

尾态又使得带隙变窄, 增加 VOC 损耗; 另外, 界面处大

量界面缺陷会造成载流子复合, 也会对 VOC 造成负面影

响[22]. 由于CZTSSe材料带隙在1.0～1.5 eV之间, 因此, 
无法直接从 VOC 绝对值大小来判定开压损耗的程度. 根
据文献报道, 可以采用 VOC 与极限开压的百分比来评价

VOC损耗程度[101]:  

 ( ) ( )V =0.932* eV / 0.167SQ
oc gV E q −  (4) 

 / SQ
oc ocV Vχ =  (5) 

式中 Eg 为材料的带隙值 , VOC
SQ 是相应带隙在 S-Q 

(Schottky-Queisser)极限下对应的开压, χ 为开压值占极

限开压的比例, 即用于衡量 VOC 损耗的参数. 表 3 汇总

了目前效率高于 7%的一价金属替位的工作, 并给出了

相应的 χ 值. CZTSSe 电池世界纪录效率的 χ 值为

57.94%, 目前 χ 值最高(即开压损耗最小)的器件是基于

Xin 等[102]发表的工作, 达到了 63.5%.

表 3  效率大于 7%的 CZTSSe 一价金属替位工作汇总 
Table 3  Summary of CZTSSe metal(I) substitution works with efficiency ＞7% 

制备方法 效率 替位量 开压/mV 开压损耗 χ 结晶温度/℃ 文献 

肼溶液, 旋涂法 12.6% 0 513.4 57.94% 500 [18] 

喷雾热解法 7.1% 2% Ag 670 55.61% 600 [95] 

喷雾热解法 7.1% 5% Ag 343.8 — 530 [96] 

乙二醇甲醚, 旋涂法 7.12% 10% Ag 650 — 580 [99] 

二甲亚砜, 旋涂法 7.12% 16% Ag 373 43.46% 530 [93] 

油胺, 热注入法 7.2% 5% Ag 370 45.07% 500 [97] 

乙二醇甲醚, 旋涂法 7.24% 7% Ag 670 51.32% a 600 [85] 

共蒸发法 7.6% — 428 52.14% 540 [84] 

高温固相法 8% 1% Ag ＞590 51.85% a 740 [83] 

直流溅射法 8.68% 10% Ag 406 48.36% 550 [78] 

高温固相法 8.73% 1% Ag＋20% Cd 664 53.33% 740 [103] 

喷雾热解法 10% 35% Ag 477 52.71% 470 [94] 

共蒸发法 10.2% 10% Ag 422.5 52.43% 590 [81] 

硫醇-胺, 旋涂法 10.36% 3% Ag 448 53.78% 480 [90] 

乙二醇甲醚, 旋涂法 10.8% 5% Ag＋25% Cd 650 56.21% a 600 [87] 

硫醇-胺, 旋涂法 11.2% (5-30-5)% Ag 464 56.52% b 480 [91] 

二甲亚砜, 旋涂法 12.2% 7% Li 531 58.69% 500 [58] 
a 文中无带隙的精确值, 以 EQE 图中近似获得的带隙代替; b 梯度带隙, 以最小带隙为准. 
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带尾态主要受能带波动和静电势波动的影响, 体相

中高浓度的[CuZn
-＋ZnCu

＋]带电缺陷对会带来静电势波

动[24]. 而 Ag＋部分替位是可以解决 CZTSSe 带尾态问题

的. 带尾态的表征对于我们认识带尾态及控制带尾态是

非常重的, 通常情况下, 采用 XRD、导纳谱(thermal 
admittance spectroscopy, TAS) 和 深 能 级 瞬 态 光 谱

(deep-level transient spectroscopy, DLTS)等技术可以获

得缺陷信息, 再进一步分析带尾态, 也可利用Urbach模
型和光致发光光谱(photoluminescence spectroscopy, PL)
直接定性分析带尾态.  

Lai 等[94]利用 XRD 衍射图谱分析了晶胞中各原子

占位情况. Cu-Zn 反位通常出现在 2c 和 2d 位置, 通过分

析 Ag 和 Zn 在 2c 和 2d 的分布情况来获知 Ag＋替位后是

否改善了反位情况. 在有序的 CAZTS 衍射谱中, (101)
晶面对应峰强度高于(002)晶面对应峰强度; 而无序

CAZTS (Ag 和 Zn 同时占据 2c 和 2d 位置)衍射图谱中, 
(101)晶面对应的峰消失, 说明反射被禁止了. 通过比较

CAZTS 衍射图中(101)和(002)晶面对应峰的强度来判断

无序是否改善. 但是, 这种表征方法无法区分 Cu 和 Zn, 
只能作为辅助表征进行初步判断. 该团队进一步利用导

纳谱来获取缺陷信息. CZTSSe 电池的导纳谱通常存在

一个电容台阶, 结合相关计算结果, 推测这个台阶反映

的是与CuZn反位缺陷的相关信息[94]. 从图 13(I～II)可以

看出, 随着 Ag＋替位量从 0 提高到 20%, 电容台阶在逐

渐下降, 说明 CuZn缺陷在减少. 进一步得到缺陷态密度

与能量关系图, 见图 13(III～IV). 从图中看出, 缺陷密

度随着 Ag＋替位量的增加而明显下降. 即 Ag＋替位可以

减少 CuZn反位缺陷. 当 35% Ag＋替位量时, 带尾态得到

改善, 获得了 10%光电转换效率且开压损耗明显减小, χ
值由 43.49%提升至 52.71% (见表 3). DLTS 也是一种常

用的缺陷和激活能表征技术. Wu等[90]利用DLTS分析了 

 

图 13  (I) 0%-CZTSSe 和(II) 20%-CAZTSSe 的导纳谱分析; (III) 
0%-CZTSSe 和(IV) 20%-CAZTSSe 缺陷谱[94] 
Figure 13  Admittance spectroscopy measurement of (I) 0%-CZTSSe 
and (II) 20%-CAZTSSe; defect spectra of (III) 0%-CZTSSe and (IV) 
20%-CAZTSSe[94] 

电池缺陷. 见图 14(I), 左图中的两个峰分别对应CuZn和

CuSn 缺陷, 右图是计算出来的缺陷激活能. 当 Ag＋替位

量从 0 提高到 3%, 两种缺陷的激活能都下降, 而 3%替

位量 CAZTS 缺陷浓度最低. 因此, DLTS 表征也可以证

实 Ag＋替位减少 CuZn反位缺陷. 该团队通过 3% Ag＋替

位改善了带尾态, χ值由 45.15%升高到 53.78%, 最终获

得 10.36%效率. 上述表征都是先获得缺陷信息, 再根据

缺陷对带尾态的影响来推测 Ag＋替位对带尾态的改善, 
严格来讲属于间接表征手段. 

带尾态信息也可以通过对外量子效率(EQE)数据进

行 Urbach 模型分析和 PL 谱分析得到, 称为直接表征方

法. Urbach 能量(EU)用来描述带尾态, EU 值越小表示带

尾态越少 . Wong 等 [85]对 EQE 数据进行变换 , 得到

Urbach 能量, 见图 14(II). 研究结果表明, 7% Ag＋替位

CAZTS 带尾态能量是降低的, 说明带尾态得到了改善, 
与器件的 χ 值由 47.66%提升到 51.32%、开压损耗减小

是一致的, 器件效率为 7.24%. 该团队后续进行了 Ag＋

和 Cd2＋双阳离子替位的工作, 器件效率达到 10.8%, 并
且 χ值提高到 56.21%[87], 这是Ag＋部分替位工作中开压

损耗最小的(除梯度带隙外). Gershon 等[81]利用 PL 谱来

分析带尾态. 从图 14(III)看出, PL 峰位与带隙值的差值

能够反映出带尾态信息, 即随着 Ag＋替位量的升高, 二
者之间的差值在不断减小, 最终变为零, 表明 Ag＋替位

可以改善带尾态. 该团队使用 10% Ag＋替位改善带尾

态, 器件 χ 值由 47.65%提升至 52.43%, 器件效率为

10.2%. 但是, 上述表征方法只能定性地给出缺陷信息, 
其准确度容易受到器件个体差异的影响.  

 
图 14  Ag 替位器件的(I) DLTS 图谱(左), 对应的缺陷激活能(右), (II) 
Urbach 分析和(III) PL 峰位分析[81,85,90] 
Figure 14  (I) DLTS (left), corresponding defect activation energy 
(right), (II) Urbach model analysis, and (III) PL peak position analysis of 
Ag substitution devices[81,85,90] 
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值得注意的是, 目前有关 Ag＋替位对带尾态的影响

的表征技术仍然不完善, 特别是 CuZn 缺陷改善带尾态

这一论证仍然缺乏说服力. 因此, 为了同时获得与缺陷

相关的激活能、缺陷能级、浓度及带尾态信息, 需要发

展其他测试表征技术. 这将有助于深入理解 CuZn 反位

缺陷与带尾态的相关性及其对开路电压的制约机制.  
除了改善带尾态, Ag＋部分替位对界面复合也有影

响. Lai 等[104]测量了变温 J-V 曲线, 获得了开路电压 VOC

随温度变化的数据, 见图 15[94]. VOC 与温度之间的关系

遵循公式(6):  

 A 00
OC

L

lnE AkT JV
q q J

 
= −  

 
 (6) 

式中 EA是界面复合的激活能, J00是饱和电流密度因子, 
JL 是光生电流密度, A 是理想因子. EA 值和带隙之间的

差距越大, 表明界面复合占主导, 它的影响超过了体相

辐射复合; 当 EA 值接近带隙值时, 说明界面复合影响

很小, 体相辐射复合占主导. 从图 15 看出: 随着 Ag＋替

位量的升高, 界面复合逐渐减弱, 但替位量高到一定程

度后, 界面复合又逐渐严重. 目前 Ag＋部分替位对于界

面缺陷影响的相关研究仍然很少, 因此, 对界面复合改

善的根本原因尚无定论. 其中的原因可能是低替位量在

减少体相缺陷的同时也减少了界面缺陷, 从而降低了界

面复合; 而在高替位量时, 由于 AZTSe 本身存在与 Sn
相关的深能级缺陷(见 2.1 节部分), 因此会造成更严重

的界面复合. 尽管如此, 仍然需要系统开展 CZTSSe 电

池的界面研究、并发展更为有效的表征技术, 以期获得

更为合理、完善的载流子动力学机制.  

 
图 15  CZTSSe, 20%-CAZTSSe和 35%-CAZTSSe的变温开压曲线, EA

是 VOC向 0 K 外推所得[94] 
Figure 15  VOC-T measurement of CZTSSe, 20%-CAZTSSe, and 
35%-CAZTSSe, EA is obtained from the extrapolation of VOC toward 0 
K[94] 

3.4  能带工程 
CZTSSe 电池开路电压偏低, 一方面是由于较大的

VOC 损耗造成的, 另一方面与电池各层之间能带匹配度

有关. 一价金属替位可以拓宽带隙, 在能带调控方面也

能发挥一定作用. 现阶段, 一价金属替位在能带工程方

面主要体现在构建梯度带隙和引入中间层两个方面.   

在 CZTSSe 电池中构建梯度带隙一直是很难实现

的. 在阳离子不变的前提下, 只有改变 S/(S＋Se)比才能

改变带隙. 目前无论真空法还是非真空法, 硫(硒)化过

程中精确控制 S/Se 比都极为困难. 因此, 构建梯度带隙

只能从阳离子角度考虑. Wu 等[91]首次报道了 Ag＋部分

替位构建V型能带结构, 见图 16. V型能带结构与CIGS
的Ga组分双梯度的能带结构类似[105-106]. 这种结构的优

点在于, 背界面宽带隙能够形成很好的背面场, 促进电

子-空穴对分离, 阻止电子在背界面复合并提高长波长

光的利用率, 而前界面宽带隙与缓冲层接触后, 会拉大

整个吸收层的能带弯曲, 这一方面能促进电子-空穴对

分离, 另一方面也提高了 VOC. 构建 V 型带隙的方法是

在前驱膜制备过程中, 将含有不同 Ag＋替位量的前驱液

按照高—低—高 Ag＋替位量顺序旋涂制备前驱膜, 再对

其进行硒化, 形成 V 型梯度带隙. 最上层和最下层的高

替位量是为了实现宽带隙, 而中间多层低替位量则是用

来减少体相缺陷. 但是, 由于 Ag＋扩散速度非常快, 即
使高、低替位量差别很大, 最终形成的薄膜中 Ag＋梯度

变化仍然较小. 通过这种构建 V 型梯度带隙的方法, 将
器件的 χ值由42.17%提升至 56.52% (带隙以最小带隙值

为准), 是目前 Ag＋替位工作中开压损耗最小的, 最终获

得了 11.2%的效率(目前是 Ag＋替位 ACZTSSe 电池的最

高效率).  

 
图 16  暗态和光照下 Ag 梯度能带示意图[91] 
Figure 16  Schematic diagram of Ag gradient band structure in dark and 
under illumination[91] 

除了构建梯度带隙外, Ag＋完全替位的 AZTS 还可

以作为缓冲层. Ding等[107]首次将弱 n型AZTS作为缓冲

层来代替 CdS 缓冲层. 图 17 给出了基于紫外光电子能

谱(UPS)测试结果得到的导价带位置的能带图. 从能带

结构上看, AZTS 作为缓冲层是可行的, 器件最终效率

为 4.5%, 为一价金属替位开辟了一个新方向. 但是, 
AZTS 材料是近本征弱 n 型导电(参见 2.1 节部分), 直接
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将其用作缓冲层, 与 CZTSSe 吸收层接触后并不能有效

拉低能带, 且 AZTS 带隙约 1.8 eV, 与宽带隙(3.4 eV)窗
口层能带并不匹配, 也会损失一部分入射光. 因此, 应
当 充 分 利 用 AZTS 近 本 征 的 特 性 , 构 建

CZTSSe-AZTS-CdS的 p-i-n能带结构来提高光吸收能力

和提升 VOC.  

 
图 17  CZTS/AZTS/ZnO 异质结器件的能带结构 
Figure 17  The band alignment of the CZTS/AZTS/ZnO heterojunction 
photovoltaic device 

一价金属部分替位的研究大部分集中在 Ag＋替位, 
而 Li＋替位除了能促进晶体生长外, 对电学性质的影响

尚无报道. 此外, 由于Li＋本身扩散速度快, 无论采用真

空法还是溶液法都很难构建 Li＋梯度带隙. 但是, 从表 3
可以看出, Li＋替位的 CZTS 电池的开压损耗要小, 甚至

比世界纪录电池还要小, 说明 Li＋替位是有很大发展潜

力的, 有待进一步深度挖掘. 而在 Ag＋部分替位的工作

中, “Ag＋替位有效改善带尾态”这一结论是可以肯定

的, 但是器件的开压损耗仍然偏高. 究其原因, 可能与

两个因素有关: (1)与制备方法有关, 目前世界纪录器件

基于肼溶液制得的, 而基于非肼溶液法和溅射法制备的

器件开路电压损耗相对较高; (2)可能与结晶温度较高有

关(见表 3), 而这两点归根到底还是与晶体生长过程与

晶体质量相关. 前述已经提到, Ag＋的引入会使 CZTSSe
材料的结晶温度和相分解温度同时降低, 若在引入 Ag＋

替位的同时仍然保持高的硫化(硒化)温度, 会造成相分

解, 使器件性能变差.  

4  一价金属的完全替位 

目前, 一价离子全替位只有Ag＋替位CZSSe电池相

关报道. 从前面介绍看出, AZTS作为缓冲层替换CdS是
可行的. 而基于全替位 AZTS 呈 n 型导电特性, 将其作

为 n 型吸收层制备 n 型太阳电池器件也是一个新兴研究

方向.  
Gershon 等[108]首次制备了以 AZTSe 作为吸收层的

太阳电池器件, 器件结构为 FTO/AZTSe/MoO3/ITO, 其
中, MoO3作为 p 型缓冲层, 称为“n 型 AZTSe 器件”. 由
于 AZTSe 结晶温度低(＜500 ℃), 因此采用掺氟氧化锡

(FTO)作为衬底. 该器件效率 5.2%, χ值 46.19%, 开压损

耗比较大, 主要是由于各层材料能级不完全匹配. 研究

发现: n 型 AZTSe 器件与 CIGS 电池类似, 存在光浴效 
应[94,109], 即随着光照时间的延长, 器件的开路电压、短

路电流和填充因子都会上升的现象. 电学研究发现: 这
种n型AZTSe器件存在迟滞现象[66]. 脉冲电测试探索迟

滞现象产生的原因, 结果表明: 离子迁移是产生迟滞现

象的原因, 即AZTSe电池中Ag＋会在反偏电压作用下进

入 MoO3 层中, 而 Ag＋掺杂可以显著提高 MoO3 导电  
性[110]; 在正向偏压下, Ag＋又回到吸收层中, MoO3导电

能力下降, 发生了迟滞现象.  
目前, Ag＋全替位的 n 型 AZTSe 器件的研究尚处于

起步阶段. 由于离子迁移的原因, MoO3并不是最佳的 p
型缓冲层材料. 因此, 选取合适 p 型缓冲层来降低离子

迁移的影响并提高与 AZTSe 形成的 pn 结质量是 n 型

AZTSe 器件未来发展的方向.  

5  一价金属替位研究的发展潜力与瓶颈 

5.1  一价金属替位的发展潜力 
如前所述, Ag＋和 Li＋部分替位均能促进晶粒生长, 

Ag＋部分替位还可以改善带尾态, 减少开路电压损耗. 
目前, 大部分研究都集中在 Ag＋替位上, 而 Li＋替位研

究工作相对较少. 事实上, Li＋替位有助于提升器件性

能, 但相关机理仍然不清楚, 需要进一步澄清. 因此,  
Li＋替位在改善器件性能方面还是有很大发展潜力的. 
此外, 正因为一价金属替位对 CZTSSe 器件性能有明显

改善作用, 可能在未来商业化生产上也有很大发展空

间. 现阶段, CZTSSe 薄膜生长都是在 500 ℃以上高温

环境中进行的, 所使用的衬底只能是耐高温的钠钙玻

璃、磷硅玻璃等材料, 无法实现柔性器件的制备. 目前

已经有不少团队开展了柔性器件研究, 诸如采用钼箔衬

底[111]、将钠钙玻璃生长出的吸收层转移到柔性衬底上

等[112], 但是, 制备工艺仍然较复杂, 无法利用卷对卷工

艺实现大规模生产. 而对于 CIGS 电池, 其吸收层采用

三步共蒸法的温度通常低于 500 ℃, 可以使用聚酰亚

胺(PI)柔性衬底进行制备. 目前, 基于柔性衬底的 CIGS
器件效率也已超过 20%[113]. 如前述提到, Ag＋的引入可

以大幅度降低 CZTSSe 吸收层的结晶温度, 且所得到的

器件开压损失小、效率高, 对于发展柔性 CZTSSe 器件

也有借鉴意义.  
纵观目前所有的阳离子替位工作, Ag＋替位是唯一

可以将结晶温度降低到 500 ℃以下的元素. 通过优化

Ag＋替位量, 可以将结晶温度降到聚酰亚胺等柔性衬底

的耐受温度之下, 使得大规模柔性 CZTSSe 电池的实现

成为可能. 此外, 为了促进柔性 CZTSSe 器件的发展, 
可以探索更多高温时无法使用的背接触材料(如 FTO
等). 此外, CZTSSe 材料中 Ag 使用量低于现有商用 Si
电池的 1/10[65], 不会提高商业化生产的成本. 总而言之, 
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一价金属替位在中低温制备领域具有巨大的发展潜力.  

5.2  一价金属替位的瓶颈 
一价金属替位虽然能明显改善 CZTSSe 电池性能, 

但是仍存在一些问题. 对于 Ag＋替位而言, 由于完全替

位的 AZTS(Se)为 n 型导电, 因此, 随着 Ag＋替位量逐渐

升高, 吸收层中载流子浓度也在下降. 而载流子浓度的

下降虽然会使耗尽区宽度变宽(耗尽区变宽有利于载流

子的收集, 避免其在被收集之前就复合), 但是导电能

力的下降对器件性能的影响更大 . 理论研究表明 [44], 
AZTSe的主要缺陷是SnZn反位缺陷, 随着Ag＋替位量的

增多, SnZn缺陷也会增加, 而SnZn深能级缺陷在CZTSSe
电池中是制约开压的重要因素之一, 其影响程度甚至不

亚于带尾态. 以上原因造成了 Ag＋替位量通常不能过高

(＜20%), 限制了 Ag＋替位的进一步发展. 而对于 Li＋替
位而言, Li＋的流失问题仍然难以避免, 目前大多数团队

制备的CZTSSe薄膜Li含量极低, Li＋因此只起到掺杂的

作用. 迄今为至, 仅有三个团队通过 XRD 表征证实 Li＋

替位[58,72,92], 但替位量很低. 显然, 发展合适的制备工

艺提高 Li＋替位量, Li＋替位 CZTSSe 电池性能仍然有提

升空间, 这也是突破一价金属替位 CZTSSe 电池发展瓶

颈的关键.  

6  总结与展望 

CZTSSe 太阳能电池具有组成元素丰富且环境友

好、光吸收系数高、带隙可调、高稳定性等优点, 是非

常有发展前景的新型无机薄膜太阳能电池. 目前制约

CZTSSe 效率提升的瓶颈之一是开路电压损耗大. 而影

响开压损耗最主要因素是带尾态、界面能带匹配和深能

级缺陷. 一价金属替位可以在一定程度上降低带尾态和

提高界面能带匹配度, 降低开压损耗. 本文重点关注了

一价金属替位 CZTSSe 电池的研究进展. 从理论角度介

绍了 Ag＋和 Li＋替位后 CAZTS 和 CLZTS 的晶体结构、

能带结构及缺陷性质; 从实验角度总结了一价金属部分

替位对 CZTSSe 电池性能的改善. 研究表明, Ag＋和 Li＋

部分替位能够促进晶粒生长, 并且 Ag＋替位还能够降低

CZTSSe 结晶温度 , 使得基于卷对卷柔性衬底的

CZTSSe 电池研究成为可能, 有利于发展柔性 CZTSSe
电池. 此外, 利用 Ag＋替位构建梯度带隙, 改善 CuZn 缺

陷带来的带尾态及界面缺陷问题. 对于 Ag＋全替位的 n
型 AZTSe 器件, 由于存在离子迁移及 pn 结质量差等原

因效率偏低 . 总的来讲 , Ag ＋和 Li＋替位可以提升

CZTSSe 电池性能, 但由于一价替位元素容易发生迁移

或扩散, 其替位量也受到限制, 不利于器件性能的进一

步提升. 关于一价金属替位的发展可以从以下几点考

虑:   
(1) 开展理论计算-仿真模拟-实验制备-性能表征的

协同研究. 理论计算可以指出不同替位量以及化学势下

的缺陷信息, 器件仿真工作利用缺陷浓度和缺陷能级位

置可以优化出匹配的能带结构, 为实验制备提供指导, 
通过各类稳态、瞬态及电学表征技术来评估是否实现了

构建的模型. 通过协同研究, 深入理解一价金属替位机

理. (2) 发展新表征技术. 现有的表征技术无法同时获

得带尾态信息和缺陷信息. 发展新表征技术和方法, 同
时获得带尾态、缺陷浓度、缺陷种类等信息, 澄清带尾

态与缺陷之间的关联性, 为实现高性能一价金属替位

CZTSSe 器件提供理论指导. (3) 探索一价金属引入的新

方法. 目前引入 Li＋的方法主要是旋涂法, 在此过程中

会造成 Li＋大量流失. 为了减少 Li＋的流失, 可以考虑采

用电化学沉积法、溅射法等来实现高 Li＋替位. (4) 开展

一价金属替位CZTSSe缺陷与机理研究. Li＋替位CLZTS
缺陷研究仍是一片空白, Li＋替位相关缺陷的研究可以

为实验提供指导; 而 Ag＋替位对晶体形貌的影响机理也

了解得甚少, 目前也仅限于 Ag＋引入并不改变原有的结

晶方式(单层、多层). (5) 发展新器件结构, 进一步提升

效率. 梯度带隙的构建操作难度较大, Ag＋替位量并不

容易控制, 可以考虑 p-i-n 结构, 即制备高替位量的

CAZTSSe或纯AZTSSe来充当 i层(AZTSSe材料为近本

征导电), CZTSSe 作为 p 层, CdS 或其他无 Cd 材料作为

n 层. AZTSSe 带隙介于 CZTSSe 和 CdS 之间, 既可以增

加能带弯曲, 又可以实现更匹配的能带结构, 提高光吸

收. 而新器件结构也可能会实现 CZTSSe 电池效率的突

破. (6) 发展柔性 CZTSSe 器件. 发展适用于聚酰亚胺等

柔性衬底的 CZTSSe 吸收层, 为 CZTSSe 电池在建筑光

伏一体化(BIPV)的应用进行前期探索. 
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