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摘　要　采用溶胶Ｇ凝胶法制备 CuＧZnＧSnＧS前驱体薄膜,在氩及硫两种气氛下对前驱体进行４８０℃热处理.利用

X射线衍射仪(XRD)、拉曼光谱仪(Raman)、透射电子显微镜(TEM)、扫描电子显微镜(SEM)和紫外Ｇ可见分光光度

计(UVＧVis)对薄膜的微观结构、表面形貌和光学性能进行表征.研究结果表明,前驱体薄膜在硫气氛下热处理生成

CZTS相,其形貌为花状,尺寸大小约为１􀆰８μm.硫化后的薄膜具有较大的吸收系数,测试后估算其禁带宽度约为

１􀆰５eV.
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Abstract　CuＧZnＧSnＧSprecursorfilmspreparedbysolＧgelmethodwereannealedundertheatmosphereofargon
andsulfuratthetempretureof４８０℃．The microstructure,morphologyandopticalpropertyofthinfilms were
investigatedbyXＧraydiffraction (XRD),Ramanscattering (Raman),transmissionelectron microscopy (TEM),

scanningelectionmicroscopy(SEM)andUVＧvisiblespectrophotometer(UVＧVis)．CZTSphasewasformedwhenthe

precursorfilmannealedundersulfuratmosphere．Theflowerlikeparticleswereobservedandtheparticlesizewasabout
１􀆰８μm．Thethinfilmhadalargeabsorptioncoefficientandthebandgapwasestimatedtobe１􀆰５eV．
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　　随着全球能源危机及不可再生能源的不断枯

竭,太阳能在能源结构中发挥着越来越重要的作用,
开发高效低成本的太阳能电池材料成为许多国家的

研究 热 点.目 前,太 阳 能 电 池 材 料 Cu２ZnSnS４

(CZTS)是最具吸引力的半导体材料之一.锌和锡

在地壳中含量丰富,大大降低生产成本,而且其中不

含有毒成分.近些年来,大量研究者从事相关研究,
并发现锌黄锡矿结构的CZTS晶体与黄铜矿结构的

CIGS晶体结构相似,且具有较高的光吸收系数

(＞１０４cm－１),理想的禁带宽度约为１􀆰５eV[１Ｇ１１].制

备CZTS薄膜的方法有很多种,观察到的 CZTS粒

子表面形貌也很多样化,有盘状[６]、花状[７]、球状[８Ｇ９]

和纺锤状[１０]等.
溶胶Ｇ凝胶法工艺简单,对设备要求低,适合大

面积制膜,且薄膜化学组成容易控制,被认为是制备

薄膜最有效的方法之一.本研究采用溶胶Ｇ凝胶法

制备CuＧZnＧSnＧS前驱体薄膜,分别在氩气和硫环境

中进行热处理,对比了两种方式所制备的薄膜的结

构,对最终制备的 CZTS薄膜的微观结构和性能进

行了研究.
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１　实验部分

溶解在去离子水、乙醇和聚乙二醇中的氯化铜

(１􀆰９mol/L)、氯化锌(１􀆰０mol/L)、氯化锡(１􀆰０mol/L)
和硫脲(８􀆰０mol/L)作为前驱体溶液.在４５℃条件

下搅拌４０min形成黄色透明液体.调节旋涂仪的

转速为２５００r/min,在此条件下工作４０s,在钠钙玻

璃基板上旋涂溶胶溶液后形成一层薄膜,然后将这

层薄膜在１１０℃条件下退火并干燥１０min,涂层和

干燥过程重复３次.利用双温区管式炉将前驱体薄

膜分别在氩气和硫气氛下经４８０℃热处理２h.在硫

蒸气中硫化时,一温区放置前驱体薄膜,热处理温度

为４８０℃;另一温区用来放置硫粉,温度为４４６℃,硫
化时间为２h.

利用 X 射线衍射仪(XRD,D/max２５００/PC,

CuＧKα１,λ＝１􀆰５４０６Å)和 拉 曼 光 谱 仪 (Raman,

InVia)对样品的微观结构进行测试分析.利用扫描

电 子 显 微 镜 (SEM,sＧ５７０)和 透 射 电 子 显 微 镜

(TEM,JEMＧ２１００E)对薄膜微观形貌进行观测.薄

膜样品的光学性能由紫外Ｇ可见分光光度计(UVＧ
Vis,UVＧ５８００PC)检测.

２　结果与讨论

图１为前驱体薄膜分别在氩气和硫气氛下经

４８０℃热处理后的 XRD 谱图.两种薄膜具有相似

的结构,只是硫化后的薄膜半高宽较宽.

图１　前驱体薄膜在氩气和硫气氛下

经４８０℃热处理后的 XRD谱图

[(a)氩气氛下;(b)硫气氛下]

由于ZnS、Cu２SnS３、Cu３SnS４ 与 Cu２ZnSnS４ 有

相似的结构,因此需要对两种薄膜进行进一步的拉

曼测试来确定薄膜的结构,拉曼光谱如图２所示.
氩气 氛 下 热 处 理 的 薄 膜 在 波 长 为 ２８６、３３８ 和

３７０cm－１处观察到 CZTS拉曼峰存在,在３２６cm－１

处观察到一未知相的拉曼峰.硫气氛下热处理后的

薄膜在２８６、３３７和３６８cm－１处存在CZTS峰位的拉

曼谱图,未观察到杂相拉曼峰.

图２　前驱体薄膜在氩气和硫气氛下

经４８０℃热处理后的拉曼光谱图

[(a)氩气氛下;(b)硫气氛下]

图３为前驱体薄膜在氩气和硫气氛下经４８０℃
热处理后的表面和横截面图像,化学组分原子比见

表１.经氩气氛热处理后的薄膜表面类似海浪状,
横截面致密,与衬底间具有较好的附着力,但能谱测

试表明,Sn和S的含量远小于理想化学计量比,这
与Sn和S在热处理过程中的流失有关.经硫气氛

热处理后的薄膜表面为松散的花状粒子,薄膜厚度

大约是５􀆰８μm,能谱测试表明薄膜为贫 Cu富 Zn,
整体比例接近理想化学计量比.

图３　前驱体薄膜在氩气和硫气氛下

经４８０℃热处理后的表面和横截面形貌图

[(a)、(a′)氩气氛下;(b)、(b′)硫气氛下]

表１　前驱体薄膜在氩气和硫气氛下

经４８０℃热处理后的化学组分原子比

　
化学组分原子比

Cu/(Zn＋Sn) Zn/Sn S/metal
氩气氛 １􀆰１２ １􀆰４１ ０􀆰５５
硫气氛 ０􀆰９３ １􀆰１２ １􀆰０５

结合以上研究结果,前驱体薄膜在硫气氛下经

４８０℃热处理后生成单一 CZTS相,XRD 图中观察

到的衍射峰分别对应 CZTS相的(１１２)、(２２０)和

(３１２)晶面衍射峰,且薄膜具有沿(１１２)晶面择优取

向生长的特点,对其进行晶格常数计算,计算结果
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a＝０􀆰５４３７５０６nm,c＝１􀆰０８３４７４nm,c/a＝１􀆰９９２５９３,
所计算出的晶格常数与 Kumar等[１２]报告的晶格常

数值相吻合.
为了进一步了解硫化热处理后薄膜的微观结

构,图４为前驱体薄膜经硫化热处理后的透射电镜

图.图 中 的 粒 子 呈 现 花 状 结 构,尺 寸 大 小 约

１􀆰８μm,相应的选择区域电子衍射(SAED)图像观

察到CZTS薄膜结构的(１１２)、(２２０)和(３１２)晶面.

图４　CZTS薄膜透射电镜图

[(a)花状粒子的 TEM 图;

(b)对应(a)的选择区域电子衍射(SAED)图]

图５为薄膜经硫化热处理后的(αhν)２ 与hν的

关系曲线.由于 CZTS薄膜属于直接禁带半导体,
吸收系数的平方α２ 和光子能量hν 之间的关系为

(αhν)２＝A(hν－Eg),hν为光子能量,Eg 为光学带

隙,而吸收系数α可由α＝－ln(T)/d 计算,d 为薄

膜的厚度,T 为薄膜的透射率.以光子能量hν 为

横坐标,(αhν)２ 为纵坐标作出(αhν)２Ｇhν关系曲线,
在曲线斜率最大处作切线,和横轴相交,交点即为薄

膜的禁带宽度Eg.

图５　前驱体薄膜经硫化热处理后的吸收系数与

hν的关系曲线图(a)及(αhν)２Ｇhν关系曲线图(b)

薄膜的吸收系数大于１×１０４cm－１.利用外推

法进行计算后,可以画出(αhν)２ 与入射光能量hν
的关系曲线,材料光学带隙的大小就是曲线线性部

分的延长线在hν轴上的截距.测试后估算其禁带

宽度约为１􀆰５eV.

３　结论

采用溶胶Ｇ凝胶法制备 CuＧZnＧSnＧS 前驱体薄

膜,在氩及硫两种气氛下对前驱体进行４８０℃热处

理.经氩气氛热处理后薄膜的整体比例严重偏离理

想化学计量比.经硫化热处理后的薄膜为贫 Cu富

Zn结构,整体比例接近理想化学计量比,制备的

CZTS薄膜具有沿(１１２)晶面择优取向生长的特点.

SEM 和 TEM 观察硫化热处理后的薄膜呈现花状

形貌.该薄膜具有较大的吸收系数,测试后估算其

禁带宽度约为１􀆰５eV,与薄膜太阳能电池所需的最

佳禁带宽度相近.
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