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摘要：利用吸收、光电流和光致发光等光谱表征并结合理论报道，分析了缺陷态丰富的铜锌锡硫半导体材料的光学

带隙、带尾态和深浅杂质能级，揭示了 SnZn相关的缺陷态是影响铜锌锡硫带边电子结构的关键因素，其中高浓度的

中性缺陷簇［2CuZn + SnZn］能导致带隙明显窄化，而离子性缺陷簇［CuZn + SnZn］是主要的深施主缺陷态，同时存在

的大量带尾态引起带边相关的光致发光峰明显红移。贫铜富锌条件下，适当减少锡含量，可有效抑制与 SnZn相关

的缺陷簇，并避免带隙的窄化。
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Abstract：The bandedge electronic structure including the optical bandgap，band-tail states，and deep/
shallow donor and acceptor levels in Cu2ZnSnS4 semiconductor was analyzed by absorption，photocur‐
rent and photoluminescence spectroscopy，and the theoretical reports. It is revealed that the SnZn-relat‐
ed defect in Cu2ZnSnS4 with abundant defect states is one of the key factors affecting the band-edge
electronic structure. High concentration of the neutral defect cluster［2CuZn + SnZn］can narrow the
band gap substantially，while the partially-passivated（ionic）defect cluster［CuZn + SnZn］is the main
deep donor defect. A large number of band-tail states are responsible for the obvious red-shift of the
bandedge-related photoluminescence transition energy. These detrimental defects related to SnZn can be
effectively suppressed by properly reducing the Sn content in the copper-poor and zinc-rich growth con‐
dition，which also avoids the narrowing of the optical bandgap of the Cu2ZnSnS4 absorption layer.
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引言

四元合金化合物铜锌锡硫（Cu2ZnSnS4，CZTS）
属于直接带隙半导体，禁带宽度约 1. 50 eV，吸收系

数很高（>104 cm-1），作为太阳能电池吸收层厚度仅

需 1～2 µm，相比于硅太阳能电池，制备所需原材

料少，成本低；同时，相比于铜铟镓硒和碲化镉等薄

膜太阳能电池，铜锌锡硫半导体组成元素环保无

毒、地球储量丰富，是理想的太阳能电池吸收层材

料［1］。制备 CZTS太阳能电池的工艺方法主要有真

空镀膜法和非真空镀膜法，前者包括溅射法和共蒸

发法，制备的薄膜致密性好，环境污染小，但是成本

较高；后者如溶胶凝胶、电化学沉积等，制备成本

低，但薄膜质量较差且易对环境造成污染［2］。到目

前为止，铜锌锡硫系太阳能电池的最高转换效率仅

12. 6%［3］，远低于 32%的理论转换效率［4-5］。除了材

料生长工艺、器件制造限制因素外，Chen等人通过

第一性原理计算表明铜锌锡硫半导体存在大量的

本征点缺陷态和缺陷簇［6］，会形成大量乌尔巴赫

（Urbach）带尾态和浅/深缺陷能级，使得带边电子结

构变得复杂，一方面会影响光生载流子的输运，同

时加速光生载流子的复合，另一方面也会导致铜锌

锡硫的带隙窄化，吸收边红移，这些都限制了铜锌

锡硫太阳能电池光电转换效率的提高。Rey等人认

为铜-锌的无序化不是造成铜锌锡硫半导体带尾态

的 主 要 原 因 ，而 减 少 与 SnZn 替 位 缺 陷 相 关 的

［2CuZn + SnZn］缺陷簇将会减少带尾态浓度，优化铜

锌锡硫能带结构［7］。大量文献报道铜锌锡硫半导体

的光致发光谱主峰位分布在 1. 15～1. 30 eV之间，

远低于铜锌锡硫禁带宽度且认为辐射复合是来自

于缺陷态的施主-受主对复合，或者是势能起伏引

起的带尾态辐射复合［8-10］。而对于铜锌锡硫光学带

隙的测量也出现了许多不同的值，分布在 1. 15～
1. 50 eV之间［8，11］。因此，系统地研究铜锌锡硫半导

体的光学带隙及其窄化的原因、以及准确地分析其

中的缺陷态能级及其物理来源，对于研制高效率的

铜锌锡硫基薄膜太阳能电池十分关键。

利用磁控溅射金属前驱体后硫化的方法制备

CZTS太阳能电池，工艺可控性好，薄膜质量高。基

于傅里叶变换红外光谱仪，利用吸收谱、光电流谱

和光致发光谱等光学表征手段对铜锌锡硫薄膜/器
件进行了带边电子结构的研究。结果表明：i）高浓

度的缺陷簇［2CuZn + SnZn］会使得铜锌锡硫半导体

禁带宽度减小，导致其吸收边发生明显红移，从而

使得其电池输出电压减小；ii）常规测试条件下（如

稳态激发、室温环境）难以直接观测到带边电子相

关的跃迁辐射，深低温下可获得源于带尾态的辐射

复合，而室温下仅能观测到与缺陷态、特别是深能

级缺陷态相关的发光信号；iii）在贫铜富锌组分范围

内，适当降低锡组分，可以有效抑制与锡相关的缺

陷簇，优化带边电子结构，提高光电转换效率。上

述结果在完善铜锌锡硫半导体能带结构图的同时，

有望为制备高效率的铜锌锡硫太阳能电池材料提

供实验指导。

1 实验及样品

实验样品采用成熟的磁控溅射工艺制备，选用

钠钙玻璃（SLG）作为衬底，磁控溅射钼（Mo）背电极，

再使用纯度为 4N的金属靶材，按照锡/锌/铜的顺序

自下至上依次溅射，其溅射气压分别为 1. 20 Pa、
1. 60 Pa、1. 60 Pa，溅射时间分别为 750 s、450 s和
240 s。选用硫粉作为硫源对分层金属前驱体进行

快速热退火处理，硫化气压为 10 Torr，加热速率为

16 ℃/min，加热到 570 ℃，硫化 20分钟后形成铜锌

锡硫薄膜。再通过化学水浴法制备硫化镉（CdS）缓

冲层，然后磁控溅射本征氧化锌（i-ZnO）和掺铝低

阻氧化锌（AZO）作为前窗口层，最后热蒸发Ag-Cr
上电极，得到Ag/AZO/i-ZnO/CdS/CZTS/Mo/SLG结构

的铜锌锡硫太阳能电池。

采用 Bruker D8 Advance X射线衍射仪对实验

样品进行结构表征。图1为S1薄膜样品的X射线衍

射谱，样品的（101）、（112）、（200）、（220）以及（312）

图 1 CZTS 薄膜（S1）X 射线衍射谱，插图为 EDX 确定的样

品中元素比例

Fig. 1 X-ray diffraction pattern of a CZTS thin film（S1）.

The inset gives the proportion of elements in the sample by en‐

ergy dispersive X-ray（EDX）spectroscopy
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衍射峰均与锌黄锡矿结构的CZTS标准卡片（JCPDS
26-0575）匹配良好，且（112）衍射峰峰强最大，说明

实验样品沿（112）晶面方向择优生长，精细的谱峰

结构说明样品结晶度良好，且在 S1样品中出现了微

小浓度的 SnS（JCPDS 39-0354）杂相。插图为能量

色散X射线光谱（EDX）测出的 S1样品元素的原子

数比例（At），可计算出 Cu/（Zn+Sn）≈0. 80，Zn/Sn≈
1. 00。对于锡含量相对较少的样品 S2，其元素组分

比为 Cu/（Zn+Sn）≈0. 80，Zn/Sn≈1. 25。
所有光谱实验均基于真空型傅里叶变换红外

光谱仪（Bruker 80v），内置近红外和中红外光源，配

备了液氮冷却的锗和硅探测器，波长覆盖范围从～

500 nm到 1700 nm。低噪声前置放大器（Stanford-
SR560）用于对光电流信号进行放大。光致发光谱

激发源为氩离子激光器，输出波长 514. 50 nm，最大

输出功率～2 W。测试过程中，样品置于低温制冷

系统（Sumitomo HC-4E2），温度可在 4～300 K范围

内连续可调。

2 结果与讨论

图 2为 S1薄膜样品在不同温度下的吸收谱，可

以看到温度变化对铜锌锡硫薄膜吸收谱的影响较

小，其吸收可分为三个部分，其中A区对应于铜锌锡

硫半导体价带到导带的吸收，本征吸收边以下的B
区对应于价带尾到导带尾的吸收，C区吸收较弱，可

能与薄膜中存在的深能级缺陷有关。Tauc，Davis
和Mott等人提出公式［12］：

(αhν )n = A(hν - Eg ) , （1）
其中，α为吸收系数，h为普朗克常数，ν为频率，A为
常数，Eg为半导体禁带宽度，铜锌锡硫半导体为直

接带隙半导体，n取 2［12］。利用 (αhν) 2对能量 hν作

图，将高吸收区域的直线段外推到横坐标，如图 2插
图所示，可获得其光学带隙约为1. 33 eV。

图 3是基于 S1薄膜制备条件获得的电池结构

在不同温度下的光电流谱。对各温度下的光电流

谱求一阶导数谱，其最大值约位于 1. 33 eV，与温度

的依赖关系不明显。该值对应器件的光电响应截

止能量，可认为是器件结构中 CZTS吸收层的禁带

宽度，其几乎独立于温度的依赖关系与吸收谱受温

度影响较小的结果一致。需要指出的是，该值明显

低于 CZTS在室温下的理论禁带宽度～1. 50 eV（0
K下为 1. 64 eV）［13］；同时，在 1. 20 eV以下的低能侧，

可以看到器件仍然存在强光电流信号，其可能由

CZTS吸收层中的深浅能级缺陷引起，这也与图 2中
吸收谱在低能侧所观测到的结果一致。随着温度

升高，处于深浅缺陷态的局域态载流子得到热激

发，使得与缺陷态相关的低能侧PC信号增强。

图 4是 S1薄膜在 4 K温度下的变激发功率光致

发光谱，连续的宽光谱是多个发光信号叠加而成，

基于高斯线型拟合可见A、B和C三个发光峰，图中

阴影给出了 30 mW激发功率下的光致发光谱拟合

结果，其中 A峰峰位约为 1. 25 eV，B峰峰位约为

1. 17 eV，C峰峰位约为0. 84 eV。
对各个激发功率下的光致发光谱进行拟合，得

到发光峰峰位和积分强度与激发功率的关系，如图

5所示。由图 5（a）可以看到，当激发功率小于 50

图 2 CZTS薄膜（S1）在不同温度下的吸收谱，插图为基于

吸收谱获得的 (αhν )2~hν曲线

Fig. 2 Absorption spectra of CZTS thin film（S1）at different

temperatures. The inset plots the curve of (αhν )2~hν

图 3 S1器件在不同温度下的光电流谱，阴影部分（灰色）表

示深缺陷相关的信号

Fig. 3 Photocurrent spectra of the device S1 at different tem‐

peratures. The grey area represents the signal related to the

deep defects
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mW时，发光峰A、B的峰位随激发功率增加分别呈

现出约 8 meV/decade和 9 meV/decade的蓝移，当激

发功率超过 50 mW时，发光峰A、B的峰位呈现出明

显红移，我们认为这是温度效应所致。发光峰C的

峰位基本不随激发功率的增加而移动，表现出深能

级发光峰的特点。由图 5（b）可以看到，当激发功率

超过 50 mW时，发光峰A、B的积分强度出现饱和。

对 50 mW激发功率以下的发光峰积分强度与激发

功率进行幂函数拟合：

I ∝ Pm , （2）
其中：I为积分强度，P为激发功率，得到发光峰A、B
和C的m值分别为 0. 77、0. 78和 0. 65，均小于 1，结
合其峰位随激光功率变化的关系，说明这些发光峰

都与缺陷态相关［14］。

为了进一步确定发光峰的发光类型，我们研究

了光致发光的温度特性，为避免因激发功率过高而

导致的温度效应，激发功率设置在 20 mW（远小于

图 5中的 50 mW临界值）。图 6是 S1薄膜样品在激

发功率为 20 mW时不同温度下的光致发光谱。可

以看到，在不同温度下，光致发光谱依然存在很宽

的三个发光峰，其中发光峰A、B峰位随温度上升出

现红移，而发光峰C的峰位随温度的升高变化不明

显。发光峰A、B在低温下随激发功率的增大出现

蓝移，随温度的上升出现红移，这与文献报道的势

能起伏引起的带尾辐射复合发光特点相符合［15］，而

发光峰C的峰位几乎不随激发功率和温度的变化而

变化，呈现出深能级发光峰的特点。稳态光激发

下，半导体产生恒定密度的非平衡载流子，会被半

导体中的各种缺陷态所俘获，当温度升高时，被缺

陷态俘获的局域态载流子会热激发，借助于复合中

心，发生非辐射复合，使得与缺陷态相关的辐射复

合的积分强度随温度升高而降低。发光峰的积分

强度与温度的关系通过阿伦尼乌斯公式拟合［16］，

图 4 S1薄膜样品在不同激发功率下的光致发光谱（温度为

4 K）

Fig. 4 Photoluminescence spectra of S1 thin film at different

excitation powers（T=4 K）

图 5 4 K温度下S1薄膜（a）发光峰峰位和（b）积分强度与激

发功率的关系

Fig. 5 The relationship between（a）peak position and（b）in‐

tegral intensity of luminescence and excitation power of S1

thin film at 4 K

图 6 20 mW 激发功率下 S1薄膜样品在不同温度下的光致

发光谱

Fig. 6 Photoluminescence spectra of S1 thin film at different

temperatures at the excitation power of 20 mW
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I (T ) = I0
é
ë

ù
û1 + C1exp ( )-E1 kBT + C2exp ( )-E2 kBT

, （3）
式（3）中 I0是 0 K下的积分强度，kB 是玻尔兹曼常

数，E1对应低温过程中非辐射复合通道的激活能，

E2对应高温过程中非辐射复合通道的激活能。对

不同温度下的发光谱进行拟合，得到不同温度下各

发光峰的积分强度，并通过阿伦尼乌斯公式拟合，

如图 7所示。拟合得到的发光峰 A激活能为 11
meV 和 68 meV，发光峰 B激活能为 4 meV 和 36
meV，而发光峰 C只在高温过程中存在一个较高激

活能的非辐射复合通道，激活能为 66 meV。从图 6
也可以看到，发光峰A、B在整个温度范围内都存在

不同程度的积分强度淬灭，而发光峰C属于深能级

缺陷发光峰，俘获的电子很难热激发，所以在低温

过程中积分强度淬灭不明显，在高温过程下，被俘

获的载流子获得能量，发生非辐射复合几率增大，

使得积分强度发生淬灭。

结合 Chen等人的第一性原理计算结果［6］和光

谱表征结果，我们分析出较完整的铜锌锡硫半导体

的带边电子结构如图 8所示，其中CB代表导带，CB
tail为导带尾，VB代表价带，VB tail为价带尾。四

元化合物半导体存在大量空位、替位和间隙原子点

缺陷，电离能较小的点缺陷会在接近导带边和价带

边的地方形成浅施主能级和浅受主能级，当缺陷浓

度较大时，这些浅缺陷能级会与主能带边交叠形成

带尾，而电离能较大的缺陷会在禁带中央形成深能

级。库仑相互作用会使电离的点缺陷相互吸引形

成缺陷簇，同时其形成能大大降低。理论计算表明

中性［2CuZn + SnZn］缺陷簇会使导带下降 0. 20 eV，
价带上升 0. 15 eV，使得铜锌锡硫半导体的禁带宽

度减小［17］，这解释了通过吸收谱和光电流谱发现铜

锌锡硫半导体带隙约在 1. 33 eV左右，而不是理论

带隙 1. 50 eV。靠近带边的高浓度缺陷态会形成带

尾态，使得铜锌锡硫半导体带边电子结构变得复

杂。考虑到多种光谱手段获得的铜锌锡硫带隙

（~1. 33 eV）明显高于光致发光谱的最高能发光

峰 A（~1. 25 eV），可以推断，发光峰A应该与带尾

态跃迁发光相关，进而获得带尾态深度约 80 meV
（包括导带带尾态和价带带尾态的综合贡献）。同

时，理论计算表明［6，18］，铜锌锡硫半导体内存在相较

VCu而言浓度高得多的CuZn点缺陷，其充当受主而使

得铜锌锡硫半导体表现为 P型自掺杂。基于此，我

们认为上述发光峰B来自于导带尾到CuZn受主缺陷

带的辐射复合，其相对于高能发光峰A的能量差约

为 80 meV，与文献报道结果（50～120 meV［18-19］）比

较接近。计算表明离子性的［CuZn + SnZn］缺陷簇会

在导带下方 0. 63 eV处形成深施主缺陷能级［17］，而

发光峰C的峰位为 0. 84 eV，铜锌锡硫理论禁带宽度

约为 1. 50 eV，所以我们认为发光峰C来自于此深施

主缺陷能级到价带尾的辐射复合。受探测器限制，

［CuZn + SnZn］深施主缺陷到CuZn受主缺陷带之间可

能存在的辐射复合未能被有效探测到。

上述实验观测到的铜锌锡硫吸收层光学带隙

窄化、以及带隙中存在的大量带尾态和缺陷态，会

俘获光生载流子，同时破坏了晶格的三维周期性势

图 7 20 mW 激发功率下 S1薄膜样品发光峰积分强度与温

度的依赖关系及拟合结果

Fig. 7 Temperature dependence of the photoluminescence in‐

tegral intensity of S1 thin film at the excitation power of 20

mW. The curves are fit results from equation（3）

图8 铜锌锡硫半导体带边电子结构示意图

Fig. 8 Scheme of the bandedge electronic structure of Cu2Zn‐

SnS4 semiconductor
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场，使得载流子的迁移率下降，特别是其中的深能

级缺陷，作为有效的载流子捕获中心，大大降低了

带边光生载流子的寿命，从而对电池的光电转换效

率产生不利影响。考虑到上述缺陷态均与点缺陷

SnZn有关，在贫铜富锌的生长条件下，不难理解，改

变锡含量有望调控 SnZn缺陷态的浓度，从而抑制与

SnZn有关的缺陷簇。图 9（a）为贫铜富锌少锡条件下

制备的电池结构（S2）光致发光谱，与 S1样品结果相

比较，可以看到锡相对较少的 S2器件中，在光致发

光最高峰出现了少许蓝移的情况下，与深能级缺陷

相关的低能侧发光峰明显减小，说明［CuZn + SnZn］
深施主缺陷簇浓度得到了很好控制。图 9（b）给出

了 S2的光电流谱，其一阶导数谱的最大值约位于

1. 50 eV处，这一数值对应于器件的响应截止波长

（或光学带隙）。其相比于多锡的 S1器件而言，该值

出现了明显蓝移，而更接近铜锌锡硫理论禁带宽

度，表明［2CuZn + SnZn］缺陷簇浓度也得到了较好地

抑制，进而避免了其带隙的收缩。同时需要说明的

是，在 1. 20 eV以下、与深缺陷簇有关的极弱光电流

信号与光致发光谱中几乎未见相应的深能级发光

基本一致，这也进一步证实了减少锡含量有效降低

了与 SnZn 相关的缺陷簇（包括离子性和中性的

团簇）。

3 结论

根据吸收谱、光致发光谱以及光电流谱测试结

果，并对比理论计算报道，实验上观测并确定了标

准锡组分制备条件下，磁控溅射铜锌锡硫半导体材

料的大量带尾态、浅受主缺陷和［CuZn + SnZn］深施

主缺陷，其中，带尾态深度接近 80 meV、CuZn受主缺

陷位于价带尾上约 80 meV处、［CuZn + SnZn］深施主

缺陷位于导带尾下约 410 meV。同时，高浓度的

［2CuZn + SnZn］中性团簇会使铜锌锡硫半导体带隙

窄化，而导致所测样品光学带隙约为 1. 33 eV。在

合理组分范围内，适当的减小锡组分，能够有效抑

制与 SnZn有关的缺陷簇，同时避免缺陷簇引起的带

隙窄化，从而优化铜锌锡硫半导体带边电子结构，

为研制高效率的铜锌锡硫太阳能电池提供研究

基础。
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