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磁控溅射制备 Cu2ZnSnS4薄膜太阳电池 
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摘  要：为解决硫化过程中 Sn 元素损失的问题以及减少 MoS2的厚度，采用磁控溅射技术，在基于钼的钠钙玻璃衬底上采用

双周期溅射的方法，以 ZnO/SnO2/Cu 的顺序制备了含氧的 CuZnSn 预制层。结果表明：SnO2以及 ZnO 的使用很好的抑制

了 Sn 元素的损失以及 MoS2 层的形成，而且在 590 ℃的硫化温度下能制备出表面平整、晶粒致密、晶体结构较好的单相

Cu2ZnSnS4 (CZTS)吸收层薄膜。最后，制备出结构完整的 CZTS 薄膜太阳电池，在 590 ℃硫化制备的 CZTS 薄膜太阳电池效

率最高，其开路电压为 590 mV，短路电流密度为 22.09 mA/cm2，填充因子为 39.28%，光电转换效率达到 5.12%，为今后制

备高效 CZTS 薄膜太阳电池起到了推动作用。 
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Preparation of Cu2ZnSnS4 Thin Films Solar Cells Based on Magnetron Sputtering 
 

LI Xinyu, ZHANG Daoyong, LI Xiang, LI Qiulian, LIU Xin, WANG Shurong 
(Key Laboratory of Rural Energy Engineering in Yunnan Province, Yunnan Normal University, Kunming 650500, China) 

 

Abstract: In order to solve a problem of Sn-loss and reduce the thickness of MoS2 during the sulfurization process, the oxygen 
containing CuZnSn precursor thin films were prepared on Mo-coated soda lime glasses via magnetron sputtering ZnO/SnO2/Cu. 
The results show that the Sn-loss and the formation of MoS2 are well inhibited by the utilization of SnO2 and ZnO. The single-phase 
CZTS absorbed thin films with the smooth surface, dense grains and good crystal structure can be prepared at 590 ℃. Also, the 
CZTS solar cells from oxygen containing precursors annealed at 590 ℃ have an optimum power conversion efficiency (PCE) of 
5.12% with an open circuit voltage of 590 mV, a short circuit current density of 22.09 mA/cm2 and a fill factor of 39.28%. 
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随着能源的紧缺与人们环保意识的增强，新型

无污染的太阳能成为人们研究的焦点。一些化合物

半导体材料为直接带隙半导体材料、具有较高的光

吸收系数，所以备受研究者的广泛关注。目前，已

经用于商业生产化的二元化合物半导体材料碲化镉

(CdTe)和砷化镓(GaAs)薄膜太阳能电池的最高转换

效率分别达 22.7%和 29.1%[12]，而四元化合物半导

体材料铜铟镓硒[Cu(In, Ga)Se2]薄膜太阳能电池的

最高转换效率已经达到 23.35%[3]。由于 CdTe 和

GaAs 薄膜太阳电池原材料中含有的 Cd、As 和 Te

元素均为有毒元素，且 Ga 和 In 元素在地壳中含量

较少，属于稀有元素，其昂贵的价格限制了未来大

规模的商业化生产需求。而 p 型直接带隙半导体材

料 Cu2ZnSnS4(CZTS)具有和 CIGS 相似的黄铜矿结

构，其组成元素无毒且在地壳中含量丰富。再者，

其带隙为 1.5 eV 且具有较高的光学吸收系数(大于

104 cm1)，与高效率的单结太阳能电池的光学带隙

相匹配。重要的是它的理论转换效率达 32.2%[45]，

因此，CZTS 薄膜太阳能电池成为有望替代 CIGS 的

新型薄膜太阳电池之一。 
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目前，制备 CZTS 薄膜的方法主要有：磁控

溅射、溶胶凝胶、喷雾热解、热蒸发和电化学沉

积等[610]。磁控溅射法是制备 CZTS 薄膜可控性

最强的方法，此方法可以通过调整溅射时间和溅

射速率有效的控制薄膜的化学组分。1988 年，Ito

和 Nakazawa 报道了使用原子束溅射法制备了开路

电压为 165 mV 的 CZTS 薄膜电池[11]。1996 年，日

本的 Hironori Katagiri 等以分步蒸发法制备出效率

为 0.66%的 CZTS 太阳能电池[12]。近年来，随着

CZTS 薄膜太阳能电池的不断研究与发展，澳大利

亚新南威尔士大学的 Wei Li 等在 2018 年采用异质

结热处理的方法将 CZTS 薄膜太阳能电池的效率提

升到 11.01%[13]。2020 年苏正华等通过掺镉及器件

后退火的方法将 CZTS 薄膜太阳能电池的效率刷

新到 12.6%[14]，这也是目前世界上制备 CZTS 薄膜

太阳能电池所得的最高效率，但是这仍与 CZTS 基

薄膜的太阳能电池的理论效率(32.2%)相差较多。

目前影响太阳能电池效率提高的主要因素为较高

的开路电压损失和低的填充因子。据报道，澳大利

亚新南威尔士大学在 Mo 电极与 CZTS 薄膜中间嵌

入了 10 nm 厚的 ZnO 层，以 ZnO 作为阻挡层来抑

制 MoS2 的产生，进而提高电池的短路电流与开路

电压[15]；Chen 等采用氧化物纳米粒子墨水的方法

制备 CZTS 薄膜，发现 SnO2 非常稳定，很好的抑

制了 Sn 的损失，但是最终的效率仅为 1.47%[16]。

此外，有研究发现通过控制 Sn 元素的氧化态，使

Sn2+完全氧化成 Sn4+或在预制层中直接使用 Sn4+，

可抑制 SnS 等二次相的形成，使吸收层组分更加均

匀，进一步促进薄膜太阳电池性能的提高[1718]。

鉴于此，本研究采用磁控溅射氧化物靶(ZnO、SnO2)

和单质靶(Cu)制备 CZTS 吸收层薄膜，ZnO 一方面

可以提供 Zn 源，另一方面可以作为阻挡层以抑制

MoS2 的形成；利用 SnO2 的稳定性，减少 Sn 的损

失以提高开路电压和短路电流，而且 SnO2 中的 Sn

元素为 Sn4+，可以直接避免 SnS 等二次相的形成，

提高电池性能。 

1  实验 

1.1  CZTS 薄膜太阳电池的制备 

将钠钙玻璃用去离子水冲洗并分别用丙酮和无

水乙醇超声清洗干净后放入磁控溅射腔室，之后在

钠钙玻璃上通过直流磁控溅射制备总厚度约 1 μm

的 Mo 背电极，由于 Mo 层与玻璃衬底的热膨胀系

数不匹配，因此制备双层 Mo 电极，稀疏的 Mo 膜

用来解决应力问题而致密的 Mo 膜可提高导电性。

制备双层 Mo 的腔室气压分别为 1.5 Pa 和 0.3 Pa，

溅射功率均为 200 W。随后，在 0.3 Pa 的工作气压

下，使用射频磁控溅射的方法以 ZnO/SnO2/Cu 的

顺序制备含氧预制层薄膜，靶材的纯度均为

99.99%，溅射功率分别为 50、170 W 和 100 W，

溅射时预制层设计的化学组分比分别为：Cu 和

(Zn+Sn)的化学组分比为 0.8，Zn 和 Sn 的化学组分

比为 1.10，为贫铜富锌型。将预制层放入石墨舟中

在氮气(N2)保护氛围下进行低温合金处理，合金温

度为 250 ℃，合金时间为 30 min，以促进各元素之

间的相互扩散。用硫粉作为硫源，同样在 N2 的保

护气氛下，使用不同的温度将合金后的含氧预制层

进行高温硫化，硫化时间都为 25 min，硫化后自然

冷却到室温后得到 CZTS 吸收层薄膜。采用化学水

浴沉积(CBD)的方法，在 CZTS 吸收层薄膜表面沉

积一层约 50 nm 厚的 n 型 CdS 缓冲层，与 CZTS

吸收层形成 pn 结。用射频磁控溅射的方法，依次

制备 50 nm 的本征氧化锌(i-ZnO)和 300 nm 的氧化

铟锡(ITO)薄膜作为窗口层，以便增强光生电子的

横向收集。最后用热蒸发法蒸镀一层约为 2 μm 厚

的 NiAl 电极，并将结构完整的电池进行机械划分，

划分后每个电池的有效面积为 0.25 cm2。至此，制

备出了以 SLG/Mo/CZTS/CdS/i-ZnO/ITO/Ni-Al 为结

构的 CZTS 薄膜太阳电池。 

1.2  测试与表征 

采用日本理学 Rigaku Ultima IV 型 X 射线衍射

仪(XRD)和Renishaw in Via 型Raman 光谱仪(Raman)

对所制备的 CZTS 吸收层薄膜的晶体结构和相的纯度

进行了表征。采用配有能谱仪(EDS)的 FEI Quanta 2000

型扫描电子显微镜(SEM)对薄膜的表面形貌以及化

学组分进行了表征分析。通过 Zolix SCS 100 QE 型

外量子效率(eq)测试薄膜在不同波段的光谱响应情

况，并在标准测试环境(AM1.5，100 mW/cm2，25 ℃)

下，以太阳光模拟器(NEWPORT)作为光源，采用美

国 KEITHLEY 公司生产的 2400 数字源表对 CZTS

薄膜太阳电池进行 I-V 特性测试。 

2  结果与讨论 

图 1 为不同硫化温度下制备得到的 CZTS 薄膜

的 XRD 谱。3 种 CZTS 薄膜分别记作 CZTS1(480 ℃

硫化处理)、CZTS2(590 ℃硫化处理)、CZTS3(620 ℃

硫化处理)。从图 1 可以看出 3 种硫化温度下均出现

了 3 个明显的衍射峰，其对应的 2θ值分别为 28.4°、
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47.3°和 56.2°，与纯相的 CZTS 衍射卡片进行对比，

3 个衍射峰分别对应于 CZTS 的(112)、(220)和(312)

晶面。硫化温度为 480 ℃时，XRD 衍射谱中显示仍

有 SnO2 相的衍射峰，同时并未发现其他杂相的衍射

峰，说明 SnO2 的稳定性极高。先前报道中表明，在

高温硫化过程中 Sn 极易以 SnS 的形式挥发进而造

成 Sn 的损失[19]，在本实验中，由于 SnO2 的稳定性

极高，可以很好的抑制 Sn 损失。硫化温度升到

590 ℃时，所有的衍射峰均与纯相的 CZTS 衍射卡

片一一对应，且无其他杂相，证实了 590℃时生成

了纯相的 CZTS。同时，从图 1 可以看出，在 28.4°

时衍射峰最强，说明具有明显的沿(112)面优先生

长，表明在硫化温度达到 590 ℃时，可以得到结晶

良好的 CZTS 薄膜。当硫化温度达到 620 ℃时，XRD

测试结果显示吸收层出现了 CuS 二次相，这表明当

温度再次升高时，形成的 CZTS 薄膜发生了分解反

应。综上所述，基于含氧预制层所制备的 CZTS 吸

收层薄膜的最佳硫化温度为 590 ℃。 

 
图 1  不同温度下硫化制备的 CZTS 吸收层薄膜的 XRD 谱 
Fig. 1  XRD patterns of the CZTS absorber films which 

prepared at different sulfurization temperatures. 

立方相的 ZnS 和 Cu2SnS3与 CZTS 具有相似的

晶体结构，晶格常数相差不大，它们的 XRD 衍射

峰与 CZTS 的主峰是重合的，因此仅通过 XRD 谱很

难区分薄膜中是否存在立方相的 ZnS 和 Cu2SnS3杂

相。但在 Raman 测试中，ZnS、Cu2SnS3 与 CZTS

的 Raman 散射位移主峰对应不同的位置，因此，为

了进一步确定薄膜中 CZTS 相的纯度，采用激发波

长为 514 nm 的 Raman 光谱仪对 CZTS2 进行进一步

的测试。图 2 为 CZTS2 所测得的 Raman 谱，如图 2

所示，CZTS2 薄膜在 251、287、336、368cm1 处均

出现了 Raman 位移峰，与 CZTS 的 Raman 主峰相

对应且无其他峰值出现[20]。Raman 测试与 XRD 测

试结果一致，进一步说明硫化温度为 590 ℃时可制

备出纯相的 CZTS 吸收层薄膜。 

 
CZTS1CZTS3：CZTS precursor film was sulfurized under 480 ℃, 590 ℃, 

620 ℃ respectively. 

图 2  CZTS2 薄膜的 Raman 谱 
Fig. 2  Raman spectra of CZTS2 thin film 

 

图 3为通过 SEM测得的含氧预制层在 3种不同

硫化温度下制备的 CZTS 吸收层表面形貌图和截面

图，图 3a 和图 3d、图 3b 和图 3e、图 3c 和图 3f 分

别对应 CZTS1、CZTS2 和 CZTS3 的表面形貌图与

截面形貌图。从图 3a 可以看出，硫化温度为 480 ℃

时，晶粒大小不均匀且薄膜表面粗糙，同时晶粒之

间存在较多孔洞，这会导致在沉积 CdS 时，若 CdS

薄膜沉积不均匀，未被 CdS 完全覆盖的区域易形成

一个漏电通道，造成开路电压的损失；从图 3d 可以

看出，整个 CZTS 薄膜的生长出现分层现象形成双

层结构，上层为大晶粒层，在靠近 Mo 层的下层则

出现了 1 层小晶粒层，表明硫化温度为 480 ℃时反

应不充分。而这种分层现象则会引入大量的界面态，

导致载流子复合严重，不利于载流子的输运，从而

阻碍了短路电流的提升，同时也会导致漏电通道的

形成，降低并联电阻，从而降低填充因子而影响电

池的性能。当硫化温度达到 590 ℃时，硫化 25 min

后的样品表面形貌如图 3b 所示，此时 CZTS 吸收层

晶粒变得均匀致密且表面平整，且晶粒尺寸与

CZTS1 相比较大，晶粒尺寸的增加能够有效减少晶

界数量，进而减少了载流子在晶界处的复合，提高

了短路电流；从图 3e 可以看出，CZTS 薄膜贯穿了

整个截面厚度，没有出现分层现象，这种单层结构

的吸收层能够避免双层所带来的界面态，进而促进

载流子的纵向输运，有利于提高电池性能。同时在

590 ℃硫化温度下，由 SEM 的表面形貌和截面图可

看出吸收层表面未出现空洞，说明 SnO2 的稳定性较
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高，抑制了 Sn 的损失。但随着硫化温度继续升高至

620 ℃时，硫化 25 min 后的表面形貌和截面如图 3c

和图 3f 所示。从图 3c 可以看出，薄膜表面出现少

量孔洞，这是由于硫化温度过高导致 SnO2 分解，分

解后的 Sn 元素以 SnS 或 SnS2的形式挥发并在薄膜

表面留下孔洞，而这些孔洞会形成漏电通道，降低

电池的开路电压；而在样品 CZTS3 的截面图中可以

明显发现，吸收层与 Mo 电极间存在空洞，空洞的

产生为高温硫化时，CZTS 与 Mo 之间产生了严重

的分解反应并带来相应的 CuS 相[21]，这与 XRD 测

试结果一致。同时，在 3 个截面图中都未明显观察到

较厚的 MoS2层，表明在 3 种不同硫化温度下都产生

了较薄的 MoS2层，充分说明本实验在预制层底部溅

射制备 ZnO 层，除提供 Zn 源外，一方面阻挡 S 原

子扩散下面与 Mo 反应生成 MoS2，另一方面在一定

程度上阻挡 CZTS 与 Mo 层的分解生成 MoS2。 

 

        (a) Top view SEM image of CZTS1              (b) Top view SEM image of CZTS2              (c) Top view SEM image of CZTS3 

 

     (d) Cross-sectional SEM image of CZTS1         (e) Cross-sectional SEM image of CZTS2         (f) Cross-sectional SEM image of CZTS3 

图 3  CZTS1、CZTS2、CZTS3 的表面与截面 SEM 照片 
Fig. 3  Top view and cross-sectional SEM images for CZTS1, CZTS2, CZTS3 

 

表 1 为不同硫化温度下所制备的 CZST 吸收层

薄膜的 EDS 测试结果，其中，M=Cu+Zn+Sn。如表

1 所示，CZTS1 和 CZTS2 中 Sn 所占比例变化不大，

进一步说明 SnO2 的稳定性较高，抑制了 Sn 的损失。

当硫化温度过高时，在 CZTS3 中可看出，Sn 元素

所占原子比明显下降，说明由于以 SnS 的形式挥发

导致 Sn 元素的损失。而 SnS 主要是在较高硫化温

度下 CZTS 分解所致；尽管如此，在 3 种不同温度

下硫化所制备的 CZTS 薄膜的化学组分均为贫铜富

锌型，其中，590 ℃硫化的 CZTS 薄膜化学组分为

Cu 和(Zn+Sn)的化学组分比为 0.83，Zn 和 Sn 的化

学组分比为 1.09，硫和金属元素的化学组分比为

0.99，较符合高效率 CZTS 太阳电池吸收层薄膜组

分的要求。由表 1 可知，含氧预制层经过高温硫化

后，O 组分全部被 S 替代生成 CZTS 薄膜。 

表 1  不同硫化温度下所制备的 CZTS 薄膜的化学组分和相

应的原子比 
Table 1  Composition of CZTS thin films prepared at different 

sulfurization temperatures 

Sample
Mole fraction/% 

n(Cu)/n(Zn+Sn) n(Zn)/n(Sn) n(S)/n(M)
Cu Zn Sn S 

CZTS1 23.26 15.13 13.31 48.30 0.82 1.14 0.93 

CZTS2 22.80 14.37 13.19 49.64 0.83 1.09 0.99 

CZTS3 23.92 13.24 10.89 51.95 0.99 1.22 1.08 

n is mole. 

图 4 为不同硫化温度下所制备的 CZTS 薄膜太

阳电池的外量子效率(eq)EQE 曲线。如图 4 所示，

在可见光波段 3 种不同硫化处理的薄膜太阳电池

的eq 分别达到了 52%、78%和 71%，显然 590 ℃

硫化处理的样品所对应的量子效率最高。当波长大

于 680 nm 时，eq 值迅速下降，这归因于样品中存
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在的缺陷、界面和孔洞等因素导致的载流子的扩散

长度较小和吸收层内的耗尽区宽度不够厚。而样品

CZTS1 的eq最差，主要原因是样品 CZTS1 为双层

结构，吸收层底部的小晶粒层中由于引入大量界面

态，进而导致其在长波段的eq 较低。图 5 为不同硫

化温度下制备的薄膜的[E×ln(1ƞeq)]
2~hν 曲线(其

中：E 为光子能量 hν, ƞeq为外量子效率)，由此可以

看出样品 CZTS1、CZTS2 和 CZTS3 的电学带隙分

别为 1.54、1.49 eV 和 1.47 eV，带隙都在多数文献

报道的带隙(1.4~1.6 eV)之间。 

 
ƞeq is external quantum efficiency. 

图 4  不同硫化温度下制备CZTS太阳电池的外量子效率 ƞeq 
Fig. 4  External quantum efficiency ƞeq curves of CZTS solar 

cells prepared at different sulfurization temperature 

 
E is photon energy. 

图 5  根据[E×ln(1−ƞeq)]
2 与 E 计算所得相应的带隙值 

Fig. 5  Band gap determined by the [E×ln(1−ƞeq)]
2 versus hν 

curve 

图 6 为不同硫化温度下所制备的基于含氧预制

层的 CZTS 薄膜太阳电池的 JV 特性曲线，表 2 为

不同样品相应的电池性能参数。由表 2 可知，随着硫

化温度的升高，薄膜电池的开路电压先由 458 mV 提

升到 590 mV，然后降低到 477 mV；同理短路电流

密度的变化趋势与开路电压相似，先由14.19 mA/cm2

提升至 22.09 mA/cm2，然后又下降到 20.25 mA/cm2。

CZTS1薄膜电池的开路电压与短路电流密度较低主

要是由于各元素之间反应不充分，产生的双层结构

和薄膜表面较为粗糙所致。而当硫化温度进一步升

高时，CZTS 薄膜电池的开路电压由 590 mV 降到

477 mV，其短路电流密度由 22.09 mA/cm2 降为

20.25 mA/cm2。这是由于硫化温度过高时，CZTS

薄膜发生分解反应，薄膜内部出现 CuS 和 ZnS 等二

次相，同时 SnO2 分解造成了一定的 Sn 损失，在

CZTS 和 Mo 层间存在空洞以及在薄膜表面留下了

一些可能形成漏电通道的孔洞，以上所有因素均可

造成短路电流密度和开路电压较低，从而影响电池

的填充因子，最终导致 CZTS3 薄膜太阳电池的光电

转换效率降低。由表 2 可知，3 种不同硫化温度下

所制备的 CZTS 太阳电池的填充因子均偏低，填充

因子最高为 39.28%。这是由于吸收层内部存在的缺

陷态较多，造成了串联电阻较大且并联电阻较小，

导致了电池填充因子低，这在样品 CZTS1 和 CZTS3

中体现更为明显。今后的研究工作将对含氧预制层

的硫化工艺进一步优化以便制备出高质量的 CZTS 

 

图 6  不同硫化温度下所制备的 CZTS 薄膜电池的 JV 曲线 
Fig. 6  JV curves of CZTS thin film cells prepared at different 

sulfurization temperature 
 
表 2  不同硫化温度下所制备的 CZTS 薄膜电池相应的性能

参数 
Table 2  Photovoltaic parameters of CZTS thin film cells 

prepared at different sulfurization temperatures 

Sample η/% Voc /mV Jsc /(mA·cm2) FF/% 

CZTS1 2.11 458 14.19 32.47 

CZTS2 5.12 590 22.09 39.28 

CZTS3 3.24 477 20.25 33.54 

η: power conversion efficiency; Voc: open-circuit voltage; Jsc: short-circuit 

current density; FF: fill factor. 
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薄膜吸收层，通过提高开路电压，尤其是填充因子

的进一步改善，有望采用含氧预制层制备出高效率

的 CZTS 薄膜太阳电池。 

3  结论 

采用双氧化物靶(ZnO和SnO2)和1个单质靶(Cu)

按照 ZnO/SnO2/Cu 的顺序通过磁控溅射的方法制备

CZT 含氧预制层，并进行高温硫化制备 CZTS 吸收

层薄膜，进而制备出结构完整的 CZTS 薄膜太阳电

池。主要研究了不同硫化温度对 CZTS 薄膜及太阳电

池性能的影响。通过含氧预制层制备的 CZTS 薄膜太

阳电池，一方面由于 SnO2的稳定性，很好地抑制了

Sn 的损失，提高了短路电流，对薄膜太阳电池的特

性有所改善；另一方面，ZnO 不仅可以提供 Zn 源，

而且可以充当阻挡层来抑制 MoS2的生长，改善了薄

膜太阳电池的性能。测试结果表明：在硫化温度为

590 ℃时获得了均匀致密、结晶质量较好的 CZTS

薄膜，且化学组分为贫铜富锌型，与高效太阳电池所

需的组分条件一致。同时，当硫化温度为 480 ℃时，

由于 CZTS 未得到充分反应而导致薄膜表面粗糙、存

在空洞以及出现双层结构。同时，当硫化温度升高到

620 ℃时，过高的温度造成了 Sn 的损失以及 CZTS

的分解，吸收层表面出现形成漏电通道的孔洞且在

CZTS 薄膜与 Mo 层中间出现空洞，从而降低了电池

开路电压和短路电流密度，最终影响了电池的性能。

综上所述，最佳硫化温度为 590 ℃，所制备的基于

含氧预制层 CZTS 薄膜太阳电池的效率为 5.12%，

其相应的开路电压为 590 mV，短路电流密度为

22.09 mA/cm2，填充因子为 39.28%。然而，填充因

子与开路电压与目前报道的最高效率的纯 CZTS 薄

膜太阳电池相差甚远，这是因为 CZTS 吸收层内部存

在的深能级缺陷较多，带来了大量的复合中心。因此，

消除体内缺陷以提高开路电压与填充因子是今后的

重点研究工作；通过进一步优化，有望采用含氧预制

层制备出高效率的 CZTS 薄膜太阳电池。 
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