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用于太阳电池吸收层的Cu2 ZnSnS4薄膜

的制备及其光电特性*
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摘要：采用真空蒸镀技术在钠钙玻璃衬底上蒸镀cu／Sn／ZnS前驱体，在氮气保护下，硫化制备了Cu2ZnSnS·

(CZTS)薄膜．运用x射线衍射仪(xRD)、Hall效应测试仪、紫外·可见光(UV—VIS)分光光度计对样品进行了表征

分析，研究了前驱体中预计原子比对CZTS薄膜的晶体结构及光电特性的依赖关系．通过对蒸发源Cu的质量的控

制与微调，获得了具有单一相类黝锡矿结构的CZTS薄膜，其对可见光的光吸收系数大于104cm-。、光学禁带宽度

约为1．51eV，薄膜的电阻率、载流子迁移率和载流子浓度分别为1．46Q·cm，4．2cm2／(V·s)和2．37×1018cm一，

适合作为薄膜太阳电池的吸收层．
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1 引言

四元化合物半导体Cu2ZnSnS。(CZTS)由于具

有与太阳光谱非常匹配的直接带隙(1．4～1．5eV)

和对可见光的高吸收系数(104cm4)而成为最具潜

力的新型薄膜太阳电池吸收层材料．CZTS中Zn

和Sn元素在地壳中的丰度分别为75和2．2ppm，

资源丰富且因不含毒性成分而对环境友好[1q]．

1967年，Nitsche和SargentE钔利用碘气相输运法成

功制备出单晶CZTS，得到的CZTS晶体具有类似

于Cu2FeSnS。的黝锡矿结构[53；CZTS的类黝锡矿

结构可看作是由Zn和Sn原子分别取代具有黄铜

矿结构的CuInS：中一半的In原子而构成．1988

年，Ito和NakazawaEl]用原子束溅射技术首次成功

制备了CZTS薄膜，并报道了CZTS／CTO异质结

二极管的开路电压为165mV．1997年，

Friedlmeier[63报道由真空蒸镀金属单质和二元硫

化物的方法制备的CZTS薄膜与CdS／ZnO构成的

ZnO／CdS／CZTS异质结，具有570mV的开路电压

和2．3％的转换效率．2003年，Ka'tagiri的研究小

组[7]在钠钙玻璃衬底上采用ZnO：AI／CdS／CZTS／

Mo的电池结构，得到5．45％的转换效率．CZTS薄

膜为多元化合物，其光电性能对原子配比及因晶格
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匹配不当而产生的结构缺陷十分敏感，致使以

CZTS为吸收层的薄膜太阳电池的转换效率远远低

于CuInSe：19．2％的转换效率．显然，发展和完善高

质量、高均匀度CZTS薄膜的制备技术，在深入研

究其结构特性与光电学性能的基础上，掌握影响光

电性能的关键因素及作用机制，进而探索提升

CZTS薄膜太阳电池转换效率的有效途径，成为当

前该领域研究的重大课题．

本文采用工艺简单、成本低廉的真空蒸镀技术，

结合硫化方法制备了用于太阳电池吸收层的高质量

CZTS薄膜，我们选用ZnS作为前驱体蒸镀材料，

以增加CZTS薄膜与衬底间的粘附力[8]．在对前驱

体组成成分的化学配比进行控制和微调的基础上，

研究前驱体的化学配比对薄膜的结构及光电学特性

的影响．

2 实验

CZTS薄膜的制备过程分两步进行：(1)采用真

空蒸镀技术在钠钙玻璃衬底上沉积Cu／Sn／ZnS前

驱体；(2)在氮气保护下，硫化前驱体制备CZTS薄

膜．实验采用DM．300B型真空镀膜机，通过控制蒸

发源的质量(Mettler-Toledo AE240型分析天平称

得)，调节前驱体组成成分的化学配比．首先蒸镀

@2007中国电子学会



338 半导体学报 第28卷

ZnS，再依次蒸镀金属Sn和Cu，蒸发源完全蒸发．

蒸发装置的三个蒸发源在同一个水平面上，蒸发源

与衬底的距离为30cm，为了增加薄膜的均匀性衬底

可以在水平方向转动．具体实验条件如下：ZnS晶

粒、Sn粒和Cu片的纯度为99．99％；衬底为钠钙玻

璃，经有机溶剂浸泡、超声波清洗，烘干后送入真空

室，衬底不加热；ZnS的蒸发舟为金属Ta制造，Sn

和Cu的蒸发舟为金属Mo制造；系统真空度高于2

×10一Pa；蒸发温度由电流源和热电偶共同控制，

ZnS的蒸发电流为160A，温度为1200℃，Sn的蒸发

电流为90A，温度为800℃，Cu的蒸发电流为

110A，温度为1100℃．

硫化装置如图1所示，前驱体样片位于硫化炉

的中心处，温度为550℃，单质硫放于钼舟内，改变

钼舟在石英管中的位置，使其处于温度为180℃处．

将前驱体样片在常压下、流量为10sccm的氮气和

硫蒸气的混合气流中硫化退火3h．利用X射线衍射

仪(Philips Rigaku D／Max—IIIC)对样品进行XRD

测试(CuK口，A=0．154056nm)，光吸收特性由紫外

一可见光(UV．VIS)分光光度计(UV2300)测量，薄

膜的电学性质由Hall效应测试仪(EGK HEM．

2000)测量．

图1石英管电热硫化炉示意图

Fig．1 Sulfurization system using a quartz glass tube

furnace

3结果与讨论

3．1化学配比与XRD结果

我们固定蒸发源ZnS、Sn的质量，改变Cu的质

量，在钠钙玻璃衬底上制备了4个Cu／Sn／ZnS前驱

体，分别编号为1，2，3和4，前驱体的各层所用蒸发

源质量、预计原子比及部分测试数据列于表1．

表1前驱体各层所用蒸发源的质量、预期原子比和CZTS薄

膜(112)峰的半高宽

Table 1 Evaporation mass of each precursors layer

and predicted atomic ratio，CZTS films FWHM of

(112)

编号鱼星堕旦董垄塑塑垦墨!竺! 塑塑堕王些 半寰宽
ZnS Sn Cu Ca／(Zn+Sn)Zn／Sn ／(’)

图2所示为由不同前驱体制备的CZTS薄膜样

品的XRD图，前驱体经硫化制备的CZTS薄膜样

品相应编号为18，28，38和4#．图中28，3 8和4#

薄膜样品均在20=28．51。，33．11。，47．34。和56．26。

处出现较强的衍射锐峰，分别对应类黝锡矿结构

CZTS晶体(112)，(200)，(220)和(312)晶向的特征

峰．1 8样品的(112)衍射峰较弱，这是由于制备1号

前驱体的蒸发源Cu的质量过小，预计比值Cu／(Zn

+Sn)为0．26，偏离化学计量比较大，薄膜中CZTS

相(112)峰的半高宽(FwHM)为0．45。，结晶质量不

高，但未观察到二次相的衍射峰．48样品的XRD图

中32．21。和46．4r处分别代表CZTS薄膜中的

Cu：S和Cu，97S二次相衍射峰，可以看出该薄膜中

的晶相主要有CZTS和Cul．97S，但CZTS占主要比

例．Cu／(Zn+Sn)为1．05时，薄膜中Cu过量，为富

铜型CZTS多晶薄膜．所有薄膜的XRD图谱中没

有观察到三元化合物Cu。SnS。的相，原因是制备前

驱体时ZnS过量，使Zn／Sn原子比大于1，Cu：SnS3

相不易形成[9]．由XRD衍射峰的强度与半高宽值

对前驱体中预计比值Cu／(Zn+Sn)的依赖关系可

知，CZTS薄膜的结晶质量随着Cu／(Zn+Sn)的增

大而提高，当Cu／(Zn+Sn)为0．78时，3号前驱体

经硫化得到具有类黝锡矿结构的单一相CZTS

薄膜．

(112) c％s
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图2不同前驱体制备CZTS薄膜的XRD图

Fig．2 XRD patterns of the CZTS thin films pre·

pared with various type precursors

3．2光学性质

对38薄膜样品进行光吸收测量，得到光学吸收

系数口与入射光子能量J}zv之间的吸收特性曲线，如

图3所示．可以看出，CZTS薄膜对可见光的吸收系

数口高于104cm～，并随着入射光子能量的增大，口

逐渐增大．CZTS薄膜作为一种直接带隙半导体材

料，其光学禁带宽度可由(1)式求得．

(hvln(1／丁))2=A(hv—Eg) (1)

样品的(hvln(1／T))2与h'，的函数关系曲线

如图4所示，将其线性部分延长交于横轴((hv×

ln(1／丁))2=0)，便可求得E。的值，结果表明CZTS
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薄膜的光学带宽约为1．51eV．

图3 CZTS薄膜的吸收系数a与，Iv的关系曲线图

Fig．3 Relation between absorption coefficient口and

hv of the CZTS thin film

图4 CZTS薄膜的(hvln(1／r))与枷的关系曲线图

Fig．4 Relation between(hvln(1／丁))2 and hv of the

CZTS thin film

3．3电学性质

由Hall效应测试仪测量得到的数据列于表2，

数据显示所有薄膜都为P型半导体，随着预计比

值Cu／(Zn+Sn)的改变，薄膜的电阻率变化较大

表2 CZTS薄膜的Hall效应测试结果

Table 2 Results of the Hall effect measurements of

the CZTS thin films

(1．46～312．3212·cm)、载流子浓度在5．85×1016

～7．75×1018cm。3之间变化，48样品的载流子浓度

较高(7．75×1018 cm。3)，是因为薄膜中有Cu2S，

Cu。．。，S的二次相．38薄膜样品的电阻率、载流子迁

移率和载流子浓度分别为1．46Q·cm，4．2cm2／

(V·s)和2．37×1018cm～．

4 结论

本文采用真空蒸镀前驱体后硫化的方法，在钠

钙玻璃衬底上成功制备了多晶Cu2ZnSnS4薄膜．研

究了前驱体中各成分的预期原子比对硫化法制备的

CZTS薄膜的结构和光电特性的影响．实验结果显

示，CZTS薄膜的晶体结构和光电特性强烈依赖于

前驱体中各成分的化学配比，通过对前驱体Cu，

Zn，Sn原子比的优化，制备出具有单一相类黝锡矿

结构的CZTS薄膜，该薄膜具有与太阳光谱非常匹

配的直接宽带隙(1．51eV)和对可见光的高吸收系

数(104cml)，薄膜的电阻率、载流子迁移率和载流

子浓度分别为1．46Q·cm，4．2cm2／(V·s)，2．37

×1018cm～，适合作为薄膜太阳电池的吸收层．
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Electrical and Optical Properties of Cu2 ZnSnS4Thin Films

Prepared for Solar Cell Absorber’

Shao Lexil”，Fu Yujun2，Zhang Junl”，and He Deyan2

(1 School of Physics Science and Technology，Zhanjiang Normal University，Zha可iang 524048，China)

(2 School ofPhysics Science and Technology，Lanzhou University，Lanzhou 730000，China)

Abstract：CU2 ZnSnS4(CZTS)thin films were successfully prepared by sulfurization of vacuum evaporating Cu／Sn／ZnS pre．

cursors on soda-lime glass SUbstrate．The crystallographic structures of the samples were determined by X．ray diffractometer．

The electrical and optical properties were analyzed by Hall measurement and UV．VIS spectrophotometer．The influence of

the predicted atomic ratio on electrical and optical properties of CZTS thin films was discussed．The single phase stannite．

type structure CZTS thin films possesses the absorption coefficient more than 104 cm-1，band gap energy of about 1．51eV。

lOW electrical resistivity and high mobility。SO this thin film is suitable to the use as the absorber in thin film solar cells．
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