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　　锌黄锡矿结构的铜锌锡硫 （Cu2ZnSnS4，CZTS）材料与目前在薄膜太
阳电池领域表现出色的黄铜矿结构的铜铟镓硒 [Cu（In，Ga）Se，CIGS]
材料具有相似的晶体结构，且 CZTS的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、廉价的太阳电池，近期 CZTS基太阳电池
的最高效率已达到12.6%，在科研和产业领域引起了广泛的关注。

本书回顾了CZTS的发展历史，对 CZTS薄膜的制备方法、前驱物的
电沉积技术、前驱物的硫化工艺，以及CZTS薄膜光电性能的表征技术进
行了综述。在此基础上，作者研究电沉积技术制备 Cu-Zn-Sn金属前驱
物，在硫气氛中采用快速退火技术制备CZTS薄膜，并对薄膜的光电性能
进行了表征。

本书是在CZTS领域中较早的一部专著，可供高等学校的研究生，以
及从事太阳电池、电化学研究、生产和应用的科研技术人员参考。



译　者　序

研究和开发太阳能是我国乃至全世界长期科学发展规划的优选主题。目前产

业化占主导地位的是单晶硅太阳电池、非晶硅薄膜太阳电池和铜铟镓硒 [Cu
（In，Ga）Se，CIGS]薄膜太阳电池。但是晶体硅太阳电池成本高，非晶硅薄膜
电池有严重的光致效率衰退效应且大面积光电转换效率难以提高，CIGS则需要
大量使用低丰度的稀有金属 In。近年来，新的铜硫系材料 Cu2ZnSnS4 （CZTS）
引人注目，CZTS与CIGS晶体结构相似，具有较高的光吸收系数 （>104cm-1），
禁带宽度约为1.50eV，与太阳电池所需要的最佳禁带宽度相匹配。且CZTS电池
采用的均为丰度较高且绿色环保的元素，可大大降低生产成本，是一种绿色、廉

价、安全、适合大规模生产的薄膜太阳电池材料。因此，CZTS电池很有希望成
为未来太阳电池的主流。

本书回顾了CZTS的发展历史，对 CZTS薄膜的制备方法、前驱物的电沉积
技术、前驱物的硫化工艺以及CZTS薄膜光电性能的表征技术进行了综述。在此
基础上，作者研究电沉积技术制备Cu-Zn-Sn金属前驱物，对电化学沉积系统
及沉积工艺进行了优化；在硫气氛中采用快速退火技术制备CZTS薄膜，探究了
Cu-Zn-Sn-S体系的相图；通过建立光电化学测试系统，对 CZTS薄膜的光电
性能进行了表征。本书是在CZTS领域中较早的一部专著，可供高等学校的研究
生，以及从事太阳电池、电化学研究、生产和应用的科研技术人员参考。

我们期望本书的出版对国内太阳电池及相关领域的发展有所帮助。如果能做

到这一点，我们将非常欣慰和鼓舞。

本书主要由北京工业大学的严辉教授、张林睿博士和汪浩教授翻译，

张永哲、刘晶冰也参与了部分内容的翻译。全书由严辉统稿。机械工业出版社

顾谦老师为本书的翻译、编辑、加工、出版付出了辛勤的劳动，在此深表谢意。

由于时间仓促以及我们的知识面有限，译文中肯定有疏漏或欠妥之处，诚冀读者

批评指正。

译　者



作者导师序

能源是21世纪世界面临的最重要的技术问题之一。当今世界的功耗约为
13TW，超过80%以上来自石油、天然气和煤炭。人们正在寻求可持续发展的替
代品，因为人们已经意识到人类对能源的需求已经导致了气候的变化，而这将对

地球造成长期严重的后果。这个问题的解决方案一部分必须来自增加太阳能的利

用。太阳能资源是巨大的：地球上的太阳能功率为120000TW；换一种方式说，
从太阳到达地球1h的能量比地球消耗一整年的能量还多。然而，太阳电池的广
泛部署还需要考虑资源和可持续性问题。目前有3种主要的商业化光伏技术：
硅、碲化镉 （CdTe）和铜铟 （镓）硒 （CIGS）。CdTe和CIGS采用薄膜技术，有
可能比硅更便宜，并且只需更少的能耗用于制造。现在已经开始大规模部署

CdTe和CIGS电池了，但是这两者都可能遇到可持续性的问题。碲和铟都是相对
稀有的元素，并且镉还是有毒的，正因如此人们需要寻找资源丰富和无毒的替代

材料。JonathanJ.Scragg的这本书讨论了一种非常有前景且满足这些要求的材料：
铜锌锡硫 （CZTS）化合物。这个半导体是CIGS的潜在替代品，但是当 Jonathan
开始他的博士学位工作时，还只有很少的文献涉及它的制备和表征。这本书通过

电沉积金属元素，然后在硫中退火制备 CZTS。Jonathan在解析金属前驱物快速
热处理过程中发生的反应方面做了大量的工作，他对电沉积退火方法制备的

CZTS薄膜光电性能的表征，为这种新兴的可持续薄膜材料的进一步发展铺平了
道路。这本书在CZTS的发展中将留下一个重要的章节。

LaurencePeter
英国，巴斯
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缩　略　语

AAS　　AtomicAbsorptionSpectroscopy　　　　　原子吸收光谱
AFM AtomicForceMicroscopy 原子力显微镜

CE CounterElectrode 对电极

CIGS　 Cu（In，Ga）（S，Se）2
CIS CuInS2
CTS　　 Cu2SnS3
CZTS　 Cu2ZnSnS4
EDS EnergyDispersiveX-raySpectroscopy　　X射线能量分散谱
EQE ExternalQuantumEfficiency 外量子效率

HER HydrogenEvolutionReaction 析氢反应

KCN Potassiumcyanide 氰化钾

NHE NormalHydrogenElectrode 标氢电极

OVC OrderedVacancyCompound 有序空位化合物

RBS RutherfordBackscatteringSpectrometry 卢瑟福背散射谱

RE ReferenceElectrode 参比电极

RTP RapidThermalProcessor/Processing 快速热处理

SEL StackedElementalLayer（s） 堆叠金属层

SEM ScanningElectronMicroscopy 扫描电子显微镜

SIMS SecondaryIonMassSpectrometry 二次离子质谱

SLG Soda-LimeGlass 钠钙玻璃

TPD TernaryPhaseDiagram 二元相图

UPD UnderPotentialDeposition 欠电位沉积

WE WorkingElectrode 工作电极

XRD X-RayDiffraction　　 X射线衍射



物　理　量

A　　　　　面积 （cm2）
α　　　　　吸收系数/转移系数/Cu/（Zn+Sn）成分比例 （cm-1/-/-）
b 光谱通量密度 （Js-1cm-2eV-1）
β　　　　　Zn/Sn成分比例 （F）（-）
Chkl　　　　织构系数 （-）
C 电容 （F）
D 扩散系数 （cm2s-1）
dhkl　　　　hkl平面 （〓）的晶格间距㊀

E 电极电位/光子能量 （V/eV）
Efb 平带电位 （V）
Eg 带隙 （eV）
Ei，E

0
i 物质i的还原势，物质i（V）的标准还原势

ε0 真空介电常数 （Fm-1）
εr 相对介电常数 （-）
η　　　　　过电位 （V）
F 法拉第常数 （Cmol-1）
ΔfG　　　　形成自由能 （kJmol-1）
h，k，l　　 米勒指数 （-）
hv 光子能量 （eV）
I　 光强 （Js-1cm-2eV-1）
Ihkl　　　 　XRD中hkl峰的强度 （-）
J 电流密度 （mAcm-2）
Jsc　　　　 短路电流密度 （mAcm-2）
k 波尔兹曼常数 （JK-1）
Ln　　　　 扩散长度 （m）
λ　　　　 波长 （nm）
m 质量 （kg）

　　㊀　1〓=0.1nm=10-10m。———译者注



[M] 浓度 （molcm-3）
MR　　　　 相对原子质量 （gmol-1）
Na　　　　 受主浓度 （cm-3）
n 摩尔量/XRD中峰数 （mol）
ν 动黏度 （cm2s-1）
P 压强 （mbar）㊀

Δφ　　　　 能带弯曲度 （V）
Φ　　　　　外量子效率 （-）
φ　　 　　 电沉积效率 （-）
Q　　 电荷 （C）
q　　 电子电荷/电荷密度 （C/Ccm-2）
R　　 气体常数/反射系数 （JmolK-1/-）
r　 原子比例 （-）
ρ　　　　 密度 （gcm-3）
σ　　　 　 择优取向度/膨胀系数 （-/-）
Σ　　　 　 CZTS、CTS或者ZnSXRD峰 （-）
T 温度/投射系数 （℃/-）
t 时间/厚度 （s/m）
θ　　　　 衍射角 （°）
VCu　　 Cu空位 （-）
V 体积 （cm3）
W 空间电荷区宽度 （m）
ω　　　 旋转速率 （rads-1）
x 间距 （m）
z 金属离子上的电荷系数 （-）

　　㊀　1bar=105Pa，1mbar=100Pa。———译者注
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书书书

第1章　绪　　论

本书关注了当前一个相对较新并且在光伏 （PV）系统中具有较大潜力的化
合物半导体材料。Cu2ZnSnS4，简称为CZTS，它与自20世纪70年代以来在光伏
应用中发展起来的同一家族的材料 （CIS）密切相关[1]，并在近些年已得到大量
的生产。光伏系统产生电能是将太阳光转变为电流这一直接能量转换的形式进行

的，对于提供大量的可再生能源，其具有很大的潜力。这一事实长久以来就被人

们所认可，但是一直以来由于光伏的成本较高并且制造能力太低，使得它不能对

能源部门产生较大的影响。随着人们对气候改变所产生的影响及原因的持续关

注，以及当前能源短缺、污染和不安全的事实，现在这一情况有所改变。

1.1　薄膜光伏

光伏市场成长最快的领域是基于薄膜的光伏技术。这里提到的薄膜材料是那

些克服了晶硅限制、符合光伏材料基准并拥有直接带隙的半导体。这意味着它们

的吸收系数非常高，并且非常薄的薄膜材料就能够吸收相同数量级的光子，使它

们具有更少的材料损耗。大部分的薄膜材料是化合物 p型半导体，主要体系有
Cu（In，Ga） （S，Se）2 （CIGS）、CuInS2 （CIS）和 CdTe。实验室规模的 CIGS
器件的最高能量转换记录最近已经超过了20%[2]。对比 Si材料，这类材料的另
外一个关键优势是它们对缺陷以及晶界的容忍度，因此不需要非常严格的质量需

求[3]。同时，化合物的本质意味着可以选择很多种工艺和方法来制备它们。唯

一有可能阻止CIGS、CIS及 CdTe成功的因素在于它们含有贵重、稀少的材料。
In的价格及资源是一个特别值得关注的问题，因为它将成为光伏在太瓦级规模
发展预期下的巨大压力[4，5]。

图1.1所示为一个典型的薄膜器件结构，通常 CIS或 CIGS器件都是这种结
构。前面所讨论的p型材料形成了器件中的吸收层，入射光被吸收层吸收，导致
电子的激发。光伏效应中最重要的是产生一个电势差，以引起电流的流动，这个

过程发生在吸收层以及透明的n型半导体之间的界面。器件中n型的部分实际上
常常由两层组成：一个非常薄的 CdS缓冲层 （约为50nm）和一个稍厚一点的
ZnO窗口层。电学接触主要是由在器件顶部制备的透明导电氧化物和金属栅极组
成。吸收层制备在镀Mo衬底上，Mo能够加强机械强度以及与薄膜背面的电学
接触。
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