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摘  要：溶液法因其具有操作流程简单、材料利用率高以及成本低廉等潜在优势，被认为是一种很有发展前景和应用潜力的

铜锌锡硫硒(Cu2ZnSn(S,Se)4，CZTSSe)薄膜太阳能电池制备方法。本工作将溶液法的研究现状按喷雾热解法、基于浴的水溶

液法、纳米粒子溶液法和直接溶液涂膜法进行分类介绍。通过分析和比较各种方法报道过的优化途径(如优化阳离子比例、烧

结条件和硒化条件，以及掺入 Na、Ge 等金属元素)，对溶液法制备的高性能 Cu2ZnSn(S,Se)4薄膜太阳能电池的当前研究成果

进行综述，并总结了各种溶液法制备铜锌锡硫硒薄膜电池的优势和所存在的问题。展望其未来的发展，认为今后的研究重点

应侧重于薄膜组成和反应途径，以寻求降低 Cu2ZnSn(S,Se)4吸收层的本征缺陷的方法。 
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Solution-Processed Cu2ZnSn(S,Se)4 Thin Film Solar Cells 
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(1. Key Laboratory of Functional Materials Physics and Chemistry, College of Physics and Electronic Information, Inner Mongolia 
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Abstract: Solution-based approaches are regarded as one of great potential methods for preparing  Cu2ZnSn(S,Se)4 thin film solar 
cells due to the advantages of simple operation, high material utilization, and low material cost. This review systematically 
summarized recent development on the solution-based approaches for preparing Cu2ZnSn(S,Se)4 thin film solar cells, i.e., spray 
pyrolysis, bath-based aqueous solution, nanoparticle solution and direct solution coating methods. Recent research results on 
solution-based high-efficient Cu2ZnSn(S,Se)4 thin film solar cells based on the optimization of cation ratio, sintering conditions and 
selenium conditions, as well as Na, Ge and other metal elements doping were represented. This review gave the advantages and 
problems in the process of solution-based preparation. t In addition, the future research could also focus on membrane composition 
and reaction pathway, as well as some effective methods to reduce the intrinsic defects of Cu2ZnSn(S,Se)4 absorber layer. 
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受能源危机与环境问题的影响，太阳能的开

发和利用变得越来越重要。作为一种可以直接将

太阳能转换为电能的装置，太阳能电池的相关研

究从未间断。在众多太阳能电池中，铜锌锡硫硒

(Cu2ZnSn(S,Se)4，CZTSSe)薄膜太阳能电池因其吸

收层材料的组成元素丰度高[1]、低毒环保、带隙可

调[2]、吸光系数[3]和理论光电转换效率较高(~ 33%)

等优势脱颖而出。而目前 CZTSSe 薄膜太阳能电池

的最佳光电转换效率为 12.62%[4]，是由 Son 等采

用直流溅射法获得的。往前追溯到 1969 年，Nitsche 
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等就已经成功地合成了 CZTSSe 材料[5]，之后，Ito

等采用原子束溅射方法成功地制备出了 CZTSSe 薄

膜 [6]。在此基础上，科学家们不断地推出新的

CZTSSe 薄膜的制备方法，大致可以分类为：真空

法和非真空法[7]。其中，溶液法因其操作流程简单、

成本低廉、易于大面积制备和转换效率理想等潜在

优点，成为非真空法的典型代表，并被认为其具有

广阔的发展前景和巨大的应用潜力。 

所谓的溶液法制备薄膜就是将金属源、硫/硒源

以液态的方式制备成薄膜。方便讨论，本工作将溶

液法大致分为喷雾热解法、基于浴的水溶液法、纳

米粒子溶液法和直接溶液涂膜法 4类(如图 1的结构

框架所示)，通过分析和比较每种方法报道过的优化

途径，如改善薄膜所含阳离子比例、退火工艺和后

续的电池制备流程等，对溶液法制备 CZTSSe 薄膜

太阳能电池的研究进展作了总结。 

 

图 1  溶液法制备 CZTSSe 薄膜的分类及结构框架 
Fig. 1  Classification and structural framework of CZTSSe films with solution-based approach 

 

1  喷雾热解法 

喷雾热解法是一种较为新颖的涂膜方法，它是

将含所需金属离子的溶液通过各种手段喷成雾状

再经物理、化学途径而转变为微细粉末粒子。最早

将喷雾热解法应用在 CZTSSe 吸收层的制备是在

1996 年，Nakayama 等[8]分别以金属氯化物和硫脲

为金属源和硫源制备出 CZTSSe 薄膜，并探讨了相

纯度和金属比对器件性能的影响。在此基础上，

Madarász 等[9]于 2001 年进一步研究了相关硫脲–

金属卤化物配合物的热分解，通过对金属元素比例

以及后硫化处理温度的优化调整，得到带隙值为

1.43 eV 的单相铜锌锡硫(Cu2ZnSnS4，CZTS)薄膜，

开路电压与带隙值则是呈正相关的 [10]。随后，

Sanchez 等[11]在 2016 年报道了一种基于水–醇溶液

的气体动力喷雾热解技术，在氩气气氛下沉积

CZTS 预制薄膜的方法，通过优化退火温度和硫硒

比，获得效率为 2.1%的电池器件。与此同时，

Dermenji 等[12]采用类似的方法研究了退火过程中，

硫硒比对薄膜性质的影响，得出结论：最佳硫硒比

为 0.2。随后，Marius 等[13]又以二甲基甲酰胺为溶

剂，又一次证实了最佳硫硒比为 0.2。通过多年的

改进，Temujin 等[14]以水为溶剂，通过调整硫硒比

以优化吸收层的微观结构，成功地将转换效率提高

到 10.04%，这也是目前喷雾热解法报道过的最高

效率。以上研究均基于不同溶剂，为了分析溶剂对

吸收层性质和电池性能的影响，Grincien 等[15]对比

比了基于二甲基亚砜(DMSO)、二甲基甲酰胺(DMF)

和水–醇(H2O–EtOH)的喷雾热解法，根据报道，以

DMF 为溶剂制备的 CZTSSe 薄膜在相纯度、晶粒

致密性和电学性质等方面表现突出，3 种体系对应

器件的光伏参数呈现在表 1 中。另外，Li 等[16]结

合 CZTS 前驱体墨水的均质性好、热解温度低和热

解副产物易去除等特性，构建出一种超声喷雾热解

技术，并研究了衬底温度、载气流量以及退火氛围

对薄膜性质的影响。然而，获得的转化效率仍不理

想，众所周知，MoSe2 层是影响电池性能的重要因 
 
表 1  不同溶剂制备的喷雾热解沉积 CZTS 太阳能电池的

光伏参数[15] 

Table 1  Photovoltaic parameters of CZTS solar cell prepared 
by spray pyrolysis with different solvents[15] 

Solvent Voc/mV Jsc/(mA·cm–2) PCE/% 

DMSO 117 10.17 0.46 

DMF 267 22.76 2.04 

H2O–EtOH 126 5.82 0.22 

Voc—open-circuit voltage; Jsc—short-circuit current density; PCE—Photoelectric 

conversion efficiency. 
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素之一。Sayed 等[17]尝试在沉积 CZTS 预制层之前，

先在 Mo 表面溅射一层 CuGe 种子层。实验结果表

明，该方法能有效抑制 CZTSSe 层后接触区在退火

过程中 MoSe2 的形成和分解反应。 

图 2 为上述实验的 XRD 谱，从图 2 可以看出，

镀有CuGe种子层的前驱体薄膜不显示 MoSe2衍射

峰。除此之外，通过掺杂或替代的方式降低晶体内

部缺陷，以此优化薄膜质量的研究还有很多，如

Ag、Mn 等元素掺杂 [18–20]，分别获得 7.1%[19]和

7.59%[20]的最佳转化效率。 

 

图 2  两种衬底上 CZTSSe 薄膜样品的 XRD 谱[16] 
Fig. 2  XRD patterns of CZTSSe films on two substrates[16] 

 

2  基于浴的水溶液法 

虽然基于浴的水溶液法制备过程缓慢，但适合

大面积制备薄膜。目前已报道的基于浴的水溶液法

有：电沉积、化学浴沉积(CBD)和连续离子层吸附

和反应(SILAR)[21]。由于其材料利用率高、可低温

加工等优点，被认为是很有希望制备大面积高性能

电池器件的方法。 

2.1  电沉积法 

电沉积是指金属或合金从其化合物水溶液、

非水溶液或熔盐中电化学沉积到基底的过程[22]。

2015 年，Chen 等[23]利用电沉积按 Cu/Zn/Sn 顺序堆

叠，通过双温区高温硒化处理得到结晶性良好的

CZTSe 薄膜，但其存在 Mo9Se11 杂相，根据分析可

能是衬底温度较高造成的。另一方面，Kim 等[24]

采用叠层电沉积，并优化阳离子比例，在 Cu/(Zn+Sn)

为 0.82 时，获得最佳转换效率 6.06%，或许是因为

前驱体薄膜上存在针孔而限制其电池效率。为此，

Cheon 等[25]通过对薄膜表面粗糙度的改善以消除

针孔，明显减少了电荷复合，将电池效率提高到

8.64%。在此基础上，李爽等[26]尝试优化 Cu/Sn/Zn

叠层的 Zn 层质量，实现转化效率为 9.1%的突破。

在叠层电沉积被连连突破的同时，Mangan 等[27–28]

通过对比连续双层堆叠电沉积和三元共电沉积   

2 种方式，证明三元共电沉积能极大地改善各金属

层间的附着力，是一种适于铜锌锡(Cu–Zn–Sn，CZT)

前驱体薄膜的制备方法。Tao 等在 2016 年报道了

一种低成本的一步电沉积，优化后硫化退火工艺，

制备了效率为 7.23%的 CZTS 薄膜太阳能电池[29]。

同年，Seo 等[30]采用三元共电沉积和热退火法得到

迄今为止电沉积法所报道的最高效率(9.9%)。另

外，Gurav 等[31]通过调整硒化温度来优化吸收层带

隙，从而提高开路电压。然而，对于堆叠电沉积，

由于元素层堆叠的影响，在硒化或硫化后会导致吸

收层空间组成不均匀等缺点(由于 Sn 层的岛状生

长，导致 Zn 和 Sn 不均匀的沉积在 Cu 表面[21])；

对于三元共电沉积，由于其薄膜显示出树枝状生

长，硫化或硒化后薄膜表面的微观结构呈现出不均

匀性等缺点。 

2.2 化学浴沉积法 

CBD 是在宽禁带半导体上直接生长量子点的

一种沉积方法，化学反应时间较长。但与其他方法

相比，CBD 具有可控性好、均匀性好和性价比高

等优点，尤其相比于电沉积，能制备出更光滑、更

致密的薄膜，是应用最广泛的晶粒成长法之一。

2011 年，Wangperawong 等[32]采用基于化学浴沉积

和硫族化合物薄膜离子交换的方法，获得 CZTS 吸

收层，但由于吸收层晶粒尺寸小以及其它各膜层的

质量问题导致电池效率并不理想。为此，Li 等[33]

引入了一种改进的纯 CBD 法来制备 Cu/Zn/Sn 叠

层，在 ZnS/Cu/SnS 的最佳堆叠顺序下分别制备出

最佳转换效率分别为 2.2%和 3.0%的 CZTS 和

CZTSSe 电池器件。此外，该课题组还利用 CBD

法成功制备了 Cu 金属单质薄膜[34]，这一成果打破

了原本 CBD 只能制备金属化合物薄膜的范畴。近

几年，CBD 法在 CdS 缓冲层的制备上应用广泛，

而对吸收层的研究较少。CBD 在堆叠金属–硫化物

层时，涉及 1 个溶液中存在 2 个或多个前驱体之间

的沉淀反应互相限制的问题(例如，在一定反应温

度下使用络合剂或有机前体的情况[21])，导致硫化

或硒化后的吸收层出现小针孔、孤立晶粒分布不均

匀和吸收层/Mo 界面空隙密度高等问题，从而影响

到电池性能。 
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2.3  连续离子层吸附和反应法 

相对于电沉积和 CBD，SILAR 克服了前两者的

困难。该方法将前体试剂分离成两种不同的阳离子

和阴离子溶液，而后使衬底依次浸入两种溶液中漂

洗，形成一层致密、均匀的纳米晶前驱体膜。2015 年，

Cao 等[35]改进了 SILAR 制备技术，他们侧重于优

化系统的反应条件(如前驱体 pH 值和温度、衬底在

前驱体中的浸泡时间以及退火温度)，进一步优化

吸收层质量。2017 年，Suryawanshi 等[21]在此基础

上报道了一种改进的以水为溶剂的 SILAR 法，所

制备的 CZTS 和 CZTSSe 电池器件的最佳转换效率

分别为 1.96%和 3.74%。就目前的研究现状而言，

通过 SILAR 法制备的 CZTSSe 电池的光电转换效

率仍旧较低，这或许是高串联电阻 Rs 造成的，而

根据二极管分析阐明 Rs又是由吸收层的质量主导。

所以，通过优化 CZTSSe 吸收层的制备参数和后退

火条件，有望进一步提高器件的效率。 

3  纳米粒子溶液法 

纳米粒子溶液法制备薄膜，通常是先合成其纳

米粒子，再以旋涂法或喷涂法制备成薄膜。目前，

合成纳米晶的方法有很多，例如水热法、溶剂热法、

微波辅助法和热注入法等[36]。其中，Hua 等[37]在

2015 年以油胺为溶剂，无毒前驱体盐为原料混合

后，一步合成了光学带隙为 1.52 eV 的高质量 CZTS

纳米晶。随后，朱成军等[38]提出一种简单的一锅油

胺溶剂热法，并合成了具有四方晶体结构且质量良

好的CZTS纳米晶，通过测量发现其带隙为 1.44 eV，

表明一锅油胺溶剂热法是一种很有前途的制备方

法。2018 年，Sun 等[39]开发了一种以乙二醇为溶剂

的两步加热法，并获得高质量的四方锌黄锡矿

(kesterite)结构的 CZTS 纳米晶，测得其带隙为    

1.51 eV。经过对比这些纳米晶制备法，发现热注入

法具有设备简单易操控、反应条件温和以及晶体生

长速率快等优势[35]，而且合成的 CZTS 纳米晶纯度

高、晶型好，因此热注入法便成为制备纳米粒子的

普遍适用方法(热注入法合成CZTS纳米晶的过程如

图 3 所示)。而最早将热注入法应用于 CZTSSe 薄膜

太阳能电池的是 Guo 等[40]并于 2010 年采用基于纳

米粒子的溶液法制备了 CZTS 纳米晶薄膜，随后于

Se 气氛中退火得到 CZTSSe 薄膜，在 Cu/(Zn+Sn)

比与 Zn/Sn 比分别为 0.79 和 1.11 的基础上，获得

7.2%的最佳转换效率。2 年后，Cao 等[41]采用类似

的方法，以二元纳米粒子制备出 CZTSSe 的薄膜太

阳能电池，测得效率为 8.5%。在 2014 年，Hages

等[42]又通过改进热注入时的温度和反应时间，将转

换效率提高到 9.0%。另外，还通过 Ge 掺杂的优化

方式来改善电池性能，获得了 9.4%的最高转换效

率[43–44]。此外，Na 掺杂[45]等其他优化方式随即被

报道。然而，纳米粒子溶液法因为制备工艺复杂、

实验流程较长以及热注入法对溶剂的需求量较大，

使其面临着高成本的困境。 

 
图 3  热注入法合成 CZTS 纳米晶成核和生长机制示意图[36] 

Fig. 3  Nucleation and growth mechanism of CZTS nanocrystal were synthesized by thermal injection[36] 

 

4  直接溶液涂膜法 

相对于纳米粒子溶液法碰到的一系列困难，直

接溶液涂膜法能配制出可热分解的溶液，然后通过

刮涂、旋涂或浸泡–提拉法等一系列的后续流程得

到 CZTSSe 薄膜太阳能电池，其操作简单且价格低

廉的优势尤为明显。直接溶液涂膜的方法，主要包

含浆料法、溶胶–凝胶法和前驱体溶液法[46]，介绍

如下。 

4.1  浆料法 

浆料法就是以 Cu、Zn、Sn 的单质或化合物为

原料，加工成纳米颗粒后，加入分散剂或粘合剂配

制成浆料。2010 年，Todorov 等[47]采用肼基浆料法

制备了 9.6%的高效 CZTSSe 电池器件，这也为肼
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基薄膜电池奠定了基础。在此基础上，Hsu 等[48]

对液相肼基前驱体油墨获得 CZTSSe 吸收层的反

应途径进行研究，发现这种反应途径所包含的步骤

远远少于大多数沉积过程。虽然肼基浆料法获得理

想的转换效率，但因毒性问题而限制其长远的发

展。为此，Woo 等[49]报道了一种基于无毒溶剂(乙

醇)的浆料法，制备出效率为 5.14%的 CZTS 太阳能

电池。虽然其效率并不理想，但与含剧毒的肼浆法

相比要更安全，更环保且更适合商业化生产。由于

各原料(如金属硫化物或氧化物)的热稳定性较高

而阻碍浆料制备过程中反应的进行，导致薄膜致密

性和晶粒尺寸过小。这时一般会通过提高退火温度

来促进反应，以解决上述问题。但在温度升高的同

时，会由于 Sn 元素流失而产生一些二次相。这个

问题被 Woo 等[50]解决，他们在前期研究的基础上，

通过热重分析对比了快速和慢速 2 种升温方式对

电池性能的影响，发现快速升温可以有效减少 Sn

元素的损失，且在 400~450 ℃的快速升温的条件下

获得 4.67%~4.86%的转换效率。 

4.2  溶胶–凝胶法 

溶胶–凝胶法就是利用化学活性较高的化合

物前驱体，在溶剂中混合，形成稳定的透明溶胶体

系；溶胶陈化过程中胶粒间缓慢聚合同时溶剂失去

流动性，最后形成凝胶；凝胶经过干燥、烧结和固

化制备出分子结构乃至纳米亚结构的材料。早年，

Yeh 等[51]采用溶胶–凝胶自旋包覆沉积法制备了适

用于太阳能电池吸收层的 CZTS 薄膜。直到 2011 年

为止，利用溶胶–凝胶法旋涂制备的 CZTS 薄膜太

阳能电池所测得的最大转换效率为 2.23%[52]，是由

Tanaka 等以乙二醇甲醚为溶剂溶解铜锌锡等原料，

然后在 3%的 H2S 气体浓度下硫化获得的。经过几

年的研究，Su 等[53]于 2014 年报道了一种高效、低

成本且低毒的无水金属–硫脲–氧的溶胶–凝胶法，

获得功率转换效率为 5.1%的 CZTS 薄膜太阳能电

池。随后，他们在此基础上经过低压硫化处理和硒

化处理得到 CZTSSe 吸收层薄膜，并获得转换效率

为 8.2%的电池器件(不加减反射涂层)[54]。另外，

Tunuguntla 等[55]提出了一种全新的溶剂 1,3-二甲 

基-2-咪唑啉酮(DMI)，具有无毒和高极性的特性，

使其在不需要任何额外黏合剂或络合剂的情况下，

就能通过溶胶–凝胶法制备出高黏度的均匀 CZTS

油墨。而络合剂等添加剂的使用会留下一层富碳

层，进一步影响电池的性能。所以采用 DMI 为溶

剂可以避免这一问题，从而获得高效率的太阳能电

池。而近年来，栾红梅等[56]报道了一种基于 DMF

的溶胶–凝胶法，他们通过微调 CZTSSe 薄膜元素，

最终制备出转换效率为 7.3%的电池器件。此外，

通过掺入 Cd 来替代 Zn 的优化路线也可将转换效

率提高到 9.24%[57]。 

4.3  前驱体溶液法 

由于硫族化合物具有很强的共价键[58]，想要直

接溶解 Cu、Zn、Sn 的金属单质或化合物是很困难

的。直到 2010 年，Mitzi 等[47]发现无水肼基溶剂可

以溶解金属单质，这种方法才得以实现。通过整理，

将前驱体溶液法分为肼基前驱体溶液法以及硫醇–

胺(氨)等非肼基前驱体溶液法进行介绍。 

4.3.1  肼基前驱体溶液法 

在 Todor 等[47]的研究基础上，Yang 等开发了

基于肼的纯溶液法(溶液的照片如图 4 所示)，在未

优化器件制备工艺的情况下得到转换效率为

8.08%的 CZTSSe 薄膜太阳能电池[59]。3 年后，

Todorov 等[60]将 Yang 等改进肼基前驱体溶液法，

通过优化器件制备工艺，使光子最大限度地传输到

吸收层，得到目前溶液法制备的 CZTSSe 薄膜太阳

能电池的最高光电转换效率 12.6%[61]仅比迄今为

止的最高效率(12.62%[4])低 0.02%，其对应的前驱

体薄膜 SEM 图像和器件 J–V 曲线分别如图 5 和  

图 6 所示。观察发现，图 5a 为薄膜表面形貌，晶

粒尺寸大且排列紧密而无针孔。薄膜的截面 SEM

照片如图 5b 所示，主要由上层 CZTS 大颗粒、中

间 Mo(S,Se)2 薄层以及底部 Mo 层组成。 

 

图 4  肼基 CZTS 前驱体溶液的照片(以肼和二氧化碳为原

料，通过金属锌和肼羧酸(HD)的反应合成前驱体溶

液)[59] 
Fig. 4  Photograph of a hydrazine CZTS precursor solution 

(The zinc precursor was synthesized through the 
reaction of metallic zinc and hydrazinocarboxylic 
acid (HD) derived from hydrazine and carbon 
dioxide)[59] 
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(a) Top-view  

 

(b) Cross-sectional view 

图 5  12.6%记录器件的 CZTSSe 薄膜表面和横截面的

SEM 照片[61] 
Fig. 5  Top-view and cross-sectional view SEM images of a 

CZTSSe film to the12.6% record device[61] 

 

 

图 6  12.6%记录器件的 J–V 特性曲线[61] 
Fig. 6  J–V characteristic of the 12.6% record device[61] 

 

4.3.2  非肼基前驱体溶液法 

虽然利用肼基前驱体溶液法制备出了记录性

的 CZTSSe 电池器件，但由于肼溶剂有剧毒而且极

易爆炸，仅适用于实验研究，所以必须探索和开发

其它利于长远发展的低毒稳定溶剂。已报道过的低

毒溶剂有：DMF、DMSO、乙二醇甲醚(EGME)和

乙醇等[62]。 

1) 二甲基甲酰胺溶液法 

DMF 作为制备 CZTS 前驱体溶液的一种溶剂，

其化学性质非常稳定，有利于精确控制 CZTSSe 前

驱体的组份，从而改善电池的质量和性能。姚斌  

等[63]利用 DMF 溶液法，通过对金属离子比例精确

调整，减少二次相的同时改善了晶面结构，器件效

率被优化到 8.01%。此外，相关的 Na 掺杂[64]和 Ge

掺杂[65–66]优化法也获得了较好的成果，根据报道，

它们得到的最佳转换效率分别为 5.68%[64] 和

11%[66]。 

2) 二甲基亚砜溶液法 

DMSO 是一种高溶解性、廉价且可商业化的溶

剂，由于 DMSO 属于非质子高极性溶剂，能很好

地溶解金属盐，因此不需要过量的硫脲就能实现铜

盐的完全溶解。Hilhouse 等[67]以 DMSO 为溶剂，

制备出效率为 4.1%的太阳能电池。在此基础上，

于 2014 年改善溶液的制备工艺，增大了晶粒尺寸，

从而获得 8.3%的转换效率[68]。如图 7 为改善前  

(图 7a)和后(图 7b)溶液照片，可以发现其颜色的差

异。根据报道，这种差异是氧化还原反应造成的，

据推测是新的溶液制备工艺获得了氧化还原平衡

的前驱体溶液，从而大大提高了电池效率。此后，

Haass 等[69]采用类似的方法，通过调整硒含量，极

大程度地改善了薄膜的晶粒尺寸和形貌，使转换效

率达到 11.2%，其最佳效率对应的电池器件截面的

SEM 照片如图 8 所示，虽然电池截面表现出上层大

颗粒和很窄的底层小颗粒，但也存在明显的微观空

隙和较多的晶界，这些因素限制了基于 DMSO 器件

性能的进一步改善。为此，韩修训课题组[70]发明了

一种在 CZTS 前驱体溶液中加入与其体积比为

(1:2)~(1:50)的去离子水的方法，以达到优化黏稠 

 

(a) One-step                (b) Gradually add  
图 7  DMOS 同时溶解所有前驱体制成的溶液和前驱体溶

液制备的每一步溶液的照片[68] 
Fig. 7  Photograph of made by dissolving all precursors 

simultaneously in DMSO and solutions in each step 
of the precursor solution preparation[68] 
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图 8  DMSO 基最佳 CZTSSe 太阳能电池的 SEM 照片[69] 
Fig. 8  SEM cross section of top-performing DMSO-based 

CZTSSe solar cell[69] 
 

度、pH 值及沸点等参数的目的，从而提高电池性

能。另外，李建军等[71]报道了一种新颖的改良方案，

在 DMSO 基的 CZTS 前驱体溶液中加入 DMF 以

改善前驱体与 Mo 衬底之间的润湿性，从而达到提

高薄膜质量的作用，并在控制添加剂 DMF 的占比

为 20%时得到 8.6%的最高转换效率。 

3) 硫醇–胺(氨)溶液法 

溶解性良好是硫醇–胺(氨)体系的一大优势。

如硫代乙醇酸和甲胺的水基体系不仅能溶解 Cu、

Zn、Sn 和 S 粉末，还能溶解其他元素粉末(Mg、

Fe、Co、Ni、Se、In、Sb 和 Mn)[62]，相应的溶液照

片如图 9 所示。目前，对于该体系比较成功的研究有

很多，而具有代表性的是潘道成等，其在 2014 年发

现各种金属化合物均可作为原料溶于硫醇–胺(乙

醇胺、硫代乙醇酸(TGA)、乙二醇甲醚)混合物中制

备得到前驱体溶液，并通过自旋涂膜等后续加工获

得转化效率为 6.83%[72]的 CZTSSe 太阳能电池。

2015 年，Yang 等[73]以相同体系直接溶解 Cu、Zn、

Sn 的单质粉末，同时对硒化条件进行优化处理，

最终获得光电转化效率为 8.02%[74]的电池器件。孟

庆波等[75–76]在此基础上，发展了一种全新的 Na 掺

杂方式 ( 在 CZTS 预制膜表面旋涂 NaCl 的

乙醇/水溶液，掺杂方法的原理如图 10 所示)，如  

图 11 为原子力显微镜(AFM)下的 CZTSSe 薄膜图

像，其中无掺杂的薄膜有清晰的晶粒结构和表面轮

廓，而最佳掺杂条件下的薄膜表面粗糙度明显下

降，并在最佳 Na 掺杂条件下获得转换效率为

11.18%的电池器件。此外，Yang 等[77]还报道过另

一种 Na 掺杂方式，他们在硒化过程中以一片苏打

石灰玻璃(SLG)为钠源，盖在前驱体薄膜上。通过

表征结果发现，钠从顶部 SLG 扩散能显著提高晶

粒生长和空穴载流子浓度。同样采用掺杂的优化方

式，张毅等[78]于 2018 年通过计算机辅助的高斯过

程回归法，高效快速地找到了最佳的Mn掺杂浓度，

并获得最佳转换效率 8.9%。追溯到前几年，武四

新等[79–80]也做了类似的研究，探索了乙二胺和乙二

硫醇的溶解性，并溶解了单质 Cu、Zn、Sn、Se，

最终制备出 8.71%的 CZTSSe 薄膜太阳能电池，另

一方面，通过碱金属掺杂和在前驱体溶液中引入硒

源等优化手段，将电池的转换效率提高到 9.7%[81]。

2019 年，进一步优化制备过程，得到光电转化效

率为 9.91%的太阳能电池[82]。关于引入硒源等类似

地优化方式，朱成军等[83]也有报道。另外，孟庆波

等[84]于 2020 年，利用氨水(NH3·H2O)代替有机胺。

并通过设计金属–TGA 的配位结构，得到稳定的水

溶液，最终获得十分接近最高记录的转换效率

12.3% (其认证效率为 12.0%)。 

 

图 9  Mg、Fe、Co、Ni、Cu、Zn、Se、Sn、In、Sb 和 Mn
粉末溶于硫代乙醇酸和甲胺水基溶液的照片[62] 

Fig. 9  Photograph of the precursor solution that Mg, Fe, Co, 
Ni, Cu, Zn, Se, Sn, In, Sb and Mn were dissolved in 
the aqueous solution of thioglycolic acid and 
methylamine[62] 

 

图 10  制备 CZTS 前驱体薄膜后钠掺杂处理的流程图 

Fig. 10  Flowchart description of the preparation of sodium incorporation post-treatment toward CZTS precursor film 
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(a) No doping                                   (b) Na doping 

图 11  无掺杂和最佳钠掺杂条件的 CZTSSe 薄膜原子力显微镜照片[76] 
Fig. 11  AFM topography images of CZTSSe solar cells with no doping and top-performing sodium doping[76] 

 
4) 水–乙醇溶液法 

为了使前驱体溶液法更环保，科研学者们又

将其优化为水溶液法，因为水是最环保且低廉的

溶剂。2013 年，Jiang 等[85]利用水和乙醇的混合

溶液溶解硫脲和金属盐得到前驱体溶液(前驱体

溶液合成路线参考自 2009 年 Yeh 等[50]的报道)，

并获得转换效率 6.2%的电池器件。Tian 等[86]于

2014 年利用水基溶液制备了转换效率为 6.62%的

CZTSSe 太阳能电池。朱成军等也报道过类似的

研究 [83]。另外，Na[87]等碱金属掺杂的优化法也

曾被报道。然而，该方法制备的电池效率较低，

因此在吸收层质量和电池器件组装等方面还需

继续优化。 

5) 乙二醇甲醚溶液法 

EGME 又称乙二醇甲丁醚，在硫醇–胺体系相

关的文献中也有报道，其中，乙二醇甲醚只起到

调节溶液黏稠度的作用。这里介绍一个 EGME 基

前驱体溶液法的案例。2018 年，Wu 等[88]以 EGME

为溶剂合成 CZTS 前驱体溶液，他们参考铜铟镓

硫 (Cu2InGaS2，CIGS)薄膜太阳能电池的制备方

法，引入了一种后硫化工艺来克服 CZTSSe 电池

Voc 低下的问题，最后获得 11.1%的理想光电转化

效率。 

表 2 为各种溶液法制备的 CZTSSe 薄膜太阳能

电池的光伏参数。对比发现，直接溶液涂膜法获得

的器件效率普遍高于其他溶液法，这可能是由于直 
 

表 2  各种溶液法制备 CZTSSe 薄膜太阳能电池的器件参数 

Table 2  Device parameters of CZTSSe thin film solar cell toward various solutions 

Method Material Voc/mV Jsc/(mA·cm–2) Fill factor/% η/% References  

Spray pyrolysis CZTSSe 524 30.69 62.38 10.04 [14] 

Electrodeposition CZTSSe 480 33.70 61.00 9.90 [30] 

Electrodeposition CZTSe 404 38.42 58.70 9.10 [26] 

CBD CZTS 562 11.37 34.60 2.20 [33] 

CBD CZTSSe 310 27.25 35.60 3.00 [33] 

SILAR CZTS 404 12.43 39.00 1.96 [21] 

SILAR CZTSSe 359 23.19 45.00 3.74 [21] 

Nanoparticles CZTSSe 404 35.10 63.70 9.00 [42] 

Slurry CZTSSe 516 28.61 65.40 9.60 [47] 

Sol-gel CZTSSe 451 31.70 57.70 8.25 [54] 

Hydrazine CZTSSe 513.4 35.20 69.80 12.60 [61] 

DMF CZTSSe 417 36.70 52.27 8.01 [63] 

DMSO CZTSSe 479 36.50 63.80 11.20 [69] 

Thiol-amine CZTSSe 487 36.50 69.30 12.30 [84] 

EGME CZTSSe 578 30.50 63.00 11.10 [88] 

Voc—Open-circuit voltage; Jsc—Short-circuit current density; η—Transfer efficiency. 
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接溶液涂膜法更易制备出元素分布均一的 CZTSSe

吸收层薄膜。 

5  结论 

总结了溶液法制备 CZTSSe 薄膜太阳能电池的

研究进展，按照喷雾热解法、基于浴的水溶液法、

纳米粒子溶液法和直接溶液涂膜法对其进行分类并

总结。通过这几种方法所制备的 CZTSSe 薄膜太阳

能电池的当前最高转换效率分别为 10.04%、9.9%、

9.0%和 12.6%。其中，12.6%的转换效率也是溶液法

制备的 CZTSSe 薄膜太阳能电池的最高记录，这主

要归因于吸收层薄膜的晶粒层紧密饱满、

CZTSSe/Mo 界面间的 Mo(S,Se)2 层相对较薄等因

素。然而，肼溶剂有剧毒且极易爆炸，并不利于长

远发展。而非肼基前驱体溶液法的当前转化效率已

经超过 12%，且它们有着绿色环保和价格低廉等优

势。相信在进一步探索和优化前驱体制备、退火和

后续设备组装等流程后，这类溶液法有望突破

12.6%的电池目标。特别是前驱体薄膜的优化工艺，

它作为电池的“能源”部分尤为重要。现如今缓冲层

替换、碱金属掺杂、阳离子替代和硒化工艺的改进

等优化方法都已取得较好的成果，但其获得的效率

仍然低于 12.6%。而吸收层材料的性能和太阳能电

池的光伏性能，在很大程度上取决于前体薄膜的组

成和从前体到吸收体的反应途径。因此，可以把今

后的研究重点放在薄膜组成和反应途径上，进而找

到有效降低 CZTSSe 吸收层本征缺陷的优化方向。 
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