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Abstract 
Cu2ZnSnS4-based photovoltaic materials have a wide range of application prospects in solar cells 
due to its excellent properties. However, the close size of the cations in the CZTS system and the 
small chemical mismatch between Cu+ and Zn2+ result in a large number of point defects and defect 
clusters, leading to a large open-circuit voltage(Voc) deficit in the CZTS that limits its efficiency. The 
substitution of transition metals Cd, Fe, Mn, Co, Ni and other elements is of great significance for the 
improvement of the photoelectric properties of Cu2ZnSnS4-based thin film. Proper cation substitu-
tion can overcome the large open-circuit voltage (Voc) deficit in CZTS materials, while changing the 
cation substitution concentration can adjust the bandgap structure. Through the substitution of dif-
ferent elements, better photoelectric properties can be achieved. By analyzing the influence of dif-
ferent substitution elements and substitution concentration on the photoelectric properties of 
CZTS-based thin film, the recent research progresses on transition metals (Cd, Fe, Mn, Co, Ni) substi-
tution in Cu2ZnSnS4-based thin film solar cells are reviewed. Furthermore we put forward the ap-
plication prospect, existing problems and development direction of CZTS-based thin film battery. 

 
Keywords 
Transition Metals, Doping, Cu2ZnSnS4-Based, Photoelectric Properties 

 
 

过渡金属离子掺杂改性Cu2ZnSnS4基薄膜太阳

电池的研究进展 

秦存鹏，孙淑红，胡永茂，朱  艳* 

昆明理工大学，云南 昆明 
  

 

 

*通讯作者。 

http://www.hanspub.org/journal/cmp
https://doi.org/10.12677/cmp.2018.72007
https://doi.org/10.12677/cmp.2018.72007
http://www.hanspub.org


秦存鹏 等 
 

 

DOI: 10.12677/cmp.2018.72007 50 凝聚态物理学进展 
 

收稿日期：2018年3月20日；录用日期：2018年4月27日；发布日期：2018年5月4日 
 

 
 

摘  要 

铜锌锡硫基(Cu2ZnSnS4-based)光伏材料因其优异的性能在太阳能电池中具有广泛的应用前景。然而由

于CZTS体系中阳离子大小接近，Cu+和Zn2+化学失配较小，导致大量的点缺陷和缺陷簇存在，致使CZTS
中有大的开路电压赤字限制了其效率的提升。过渡金属Cd、Fe、Mn、Co、Ni等元素的掺杂对于铜锌锡

硫基(Cu2ZnSnS4-based)薄膜光电性能的改善具有重要意义，适当的阳离子取代能够克服CZTS材料中大

的开路电压Voc赤字，同时改变阳离子取代浓度可以调节带隙结构。通过不同元素的掺杂，可实现光电性

能更优的需求。本文通过分析不同掺杂元素及掺杂浓度对CZTS基薄膜光电性能的影响，综述了近年来利

用过渡金属(Cd, Fe, Mn, Co, Ni)离子掺杂改性Cu2ZnSnS4基薄膜太阳电池的研究进展，并提出了CZTS基薄

膜电池的应用前景、存在问题和发展方向。 
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1. 引言 

铜锌锡硫基(Cu2ZnSnS4-based)p型半导体材料由于其有与Cu(In,Ga)Se2的类似晶体结构且具有一系列

优异的性能(例如：元素无毒且在地壳中储量丰富，带隙在 1.4~1.5 eV 范围内，和太阳能电池最优带隙接

近，吸收系数可达 104~105 cm−1)，克服了 Cu(In, Ga)Se2 和 CdTe 因材料稀有所引起的限制[1] [2] [3] [4]，
相比于传统的光伏材料其具有安全低成本的优势，使其成为大规模制备薄膜太阳能电池吸收层的有潜力

的替代材料。根据 Shockley-Queisser (S-Q)细致平衡模型表明，CZTS-based 薄膜太阳能电池的理论最高转

化效率可达 32.2% [5]，但目前 CZTS-based 薄膜电池的转换效率和理论值之间存在较大差距且远低于

CIGS 的 23.2%的转化效率。因此，低成本与高转换效率的吸收层材料的制备及大规模应用是目前科研人

员的主要研究方向。 
由于 CZTS-based 材料由多种元素组成，复杂的组成意味着成分及其均匀性更难调控，面临次生相生

成、缺陷容忍度低等问题[6]，所以对元素配比要求比较高，其本身的一些缺陷(单相区较窄导致次生相

ZnS 的存在[7]，Cu2+和 Zn2+的反占位缺陷，短的载流子寿命) [8]的存在致使 CZTS 中有大的开路电压赤字

限制了 CZTS-based 薄膜电池效率的提升。为改进这些缺点，研究人员采取多种手段对 CZTS 基薄膜电池

进行改性，过渡金属离子的掺杂[9]能够减小次生相的形成、抑制反占位缺陷的产生、提高载流子寿命，

是其中较为广泛且有效的减少本征缺陷的方案。目前，国内外很多研究人员把研究方向放在了过渡金属

元素掺杂技术上，期望通过不同元素的掺杂得到五元 Cu2(Zn, X)SnS4(X = Cd, Fe, Mn, Co, Ni) [10] [11] [12]
材料进而改善薄膜的光电性能，五元 Cu2(Zn, X)SnS4 由于价态可控，掺杂浓度可调等优点也日趋受到人

们的青睐[13]。五元 Cu2(Zn, X)SnS4 虽还处于开发阶段，但目前发表的文献表明了 Cu2(Zn, X)SnS4 在薄膜

太阳能电池中的潜在的应用价值。本文综述了近年来利用过渡金属(Cd, Fe, Mn, Co, Ni)离子掺杂改性

Cu2ZnSnS4 基薄膜太阳电池的研究进展，并提出了 CZTS 基薄膜电池的应用前景、存在问题和发展方向。 
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2. CZTS 晶体结构 

研究发现 CZTS-based 材料在自然界中有三种相结构(见图 1)，即具有四方晶系的锌黄锡矿型结构、

四方晶系的黄锡矿型结构和六方晶系的纤锌矿型结构[14]。理论研究表明在 CZTS 晶体中的稳定相是锌黄

锡矿结构，但其总能量仅比黄锡矿结构低 1.3 meV/原子[15]，只是因阳离子分布不同，导致空间群不同，

因而在 CZTS 晶体中可能会共存，导致 CZTS 薄膜太阳能电池的效率难以提高。而纤锌矿型结构在晶体

中以亚稳相的形式存在，其阳离子随机分布提供了更大活性的化学计量与晶体结构，其费米能级可调范

围更宽，从而为光电性能调控提供了更大的自由度。通过元素掺杂可以引起 CZTS-based 材料的相转变，

从而通过简单的元素掺杂实现 CZTS 的相选择合成，对提高 CZTS-based 薄膜电池的效率有重要意义。 

3. 过渡金属元素取代 CZTS 的 Zn 位 

对于大多数化合物半导体而言，通常可以通过元素的替代及比例调节来调控其晶体结构、缺陷和光

电性能。在 CZTS 体系中，利用阴离子、阳离子或者两者同时进行替位掺杂，已经被证明可以有效改善

材料和器件性能。目前，对 CZTS 掺杂改性的研究较多的集中在 Zn 位取代。报道中 Cd、Fe、Mn、Co、
Ni 等元素由于它们的离子半径均与 Zn 的离子半径相近，从理论与实验上均证明了它们能掺杂进入 CZTS
的 Zn 位。近年来，在 CZTS 中用 Cd、Fe、Mn、Co、Ni 等过渡金属离子置换 Zn，从实验及理论上均已

经证明了过渡金属离子的掺杂会改变 CZTS 的晶格和带隙并改善 CZTS 的光电性能。关于 Cd 和 Fe 置换

Zn 的研究已经有很多取得了比较大的进展，而关于 Mn、Ni 和 Co 替代 Zn 的研究至今仍然较为稀少。尽

管关于 Cd 掺杂 CZTS 已经取得了非常大的进展，但由于 Cd 元素有毒性限制了其应用，因此研究人员把

着眼点聚焦在了无毒性且在地壳中储量丰富的无毒过渡金属元素 Fe、Mn、Co、Ni 掺杂改性 CZTS。 

3.1. Cd 取代 CZTS 中 Zn 位 

为了解决 CZTS 中次生相及缺陷的问题以进一步提高光电转化效率，Yan 等[16]人通过在 CZTS 的锌

位掺杂 Cd 元素实现了超过 11%的高效率的 Cd 掺杂 CZTS 太阳能电池。Cd 合金化可大大提高 CZTS 吸收

层材料的微观结构，载流子寿命和电性能。2013 年，Xiao 等[17]通过 sol-gel 的合成方法制备了不同 Cd 含

量和单相 kesterite 结构的 Cu2CdxZn1-xSnS4 (CCZTS, x = 0 − 1)，实现了 CCZTS 合金的带隙随着 Cd 掺杂量

的增加在 1.55~1.09 eV 的范围内连续可调(见图 2)，为 CZTS 的能带以及缺陷调控带来了新的思路。霍尔

效应测量表明，CCZTS 薄膜的空穴浓度随着 Cd 含量的增加而降低[18]。第一性原理计算也支持了实验结

果，研究结果表明，CCZTS 是制造具有不同带隙吸收层的高效多结叠层太阳能电池的潜在合适材料。 
 

 
Figure 1. CZTS (pure sulfide) crystal structures of (a) kesterite (space group 
I4 ) (b) stannite (space group I42 m ), and (c) wurtzite (space group Pc) 
phases [14] 
图 1. 纯硫化合物 CZTS 的晶体结构：(a) 锌黄锡矿相(空间群 I4 )，(b)黄
锡矿相(空间群 I42 m )，(c) 纤锌矿相(空间群 Pc) [14] 
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类似的，Su 等于 2015 年利用 sol-gel 的方法，合成了一系列含不同 Cd/Zn 组分的 CCZTS 薄膜，制备出了

转换效率达到 9.24% (见图 3)的光伏器件[19]。CCZTS 薄膜的带隙和晶体结构受 Cd/Zn 比例变化影响，随

着 Cd/Zn 组分的变化，CCZTS 薄膜发生了从锌黄锡矿到黄锡矿的相变。通过在 CCZTS 薄膜中 Cd 部分替

代 Zn，可以减少 ZnS 次生相并且可以在一定程度上改善晶粒尺寸。这是由于 Cd 原子的尺寸比 Cu 原子要

大，所以在一定程度上会抑制 Cu 和 Zn 原子的反位缺陷的形成，从而改善材料的晶体质量。 
2016 年，Meng 等利用射频磁控溅射技术在钠钙玻璃(SLG)衬底上沉积 Cu2ZnxCd1-xSnS4(CZCTS)薄膜

[20]，研究了溅射功率对 Cd/Zn 比值的影响，发现 Cd/Zn 的含量随溅射功率的升高而逐渐增大，同时薄

膜光学带隙随 Cd 含量的升高而降低。X 射线衍射(XRD)测量表明，所有的 CCZTS 薄膜都是具有锌黄锡

矿结构的晶体，并且没有观察到杂质相。Douri 等[21]于 2015 年通过溶胶–凝胶法制备 Cu2Zn1-xCdxSnS4 
 

 
Figure 2. (a) Room-temperature optical absorption spectra of Cu2CdxZn1-xSnS4 
alloy thin films. (b) Dependence of the optical bandgap of Cu2CdxZn1-xSnS4 alloy 
films on the Cd content. The solid line is the linear fitting to the data [17] 
图 2. (a) Cu2CdxZn1-xSnS4合金薄膜的室温光吸收谱。(b) Cu2CdxZn1-xSnS4

合金膜的光学带隙对 Cd 含量的依赖性。实线是数据的线性拟合[17] 
 

 
Figure 3. J-V characteristics of Cu2Zn1−xCdxSnS4 thin film solar 
cells (x = 0 − 1.0) [19] 
图 3. Cu2Zn1−xCdxSnS4薄膜太阳能电池(x = 0 − 1.0)的 J-V 特性[19] 
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研究了不同 Cd 取代量对 Cu2CdxZn1-xSnS4 薄膜的结晶性和晶粒尺寸的影响。对纳米结构的结构、形貌、

光学和电学性质进行了阐述，以确定产生较少晶体缺陷的最佳 Cd 浓度。张等[22]通过旋涂前体溶液然后

进行后硫化处理，制备具有不同阳离子掺杂含量的 Cu2CdxZn1-xSnS4(CCZTS)薄膜。结合 X 射线衍射和拉

曼光谱的分析结果，证实了随 Cd 含量的增加，Zn 与 Cd 的置换导致了从锌黄铁矿到黄锡矿的相变。Kumar
等[23]通过第一性原理计算得知当 Cd 浓度从 0.0 增加到 1.0 时，CCZTS 的带隙可以在 1.56~1.39 eV 范围

内变化。 
这些研究表明 Cd 掺杂有极大的潜力提高 CZTS 的光学性能和结晶性能，调节 CZTS 的能带并提升

CZTS 薄膜太阳能电池的效率。Cd 的适当掺入可以抑制深能级缺陷的形成并减小发光峰值和带隙值之间

的能量差，从而减小了器件开路电压的损失[24]。 

3.2. Fe 取代 CZTS 中 Zn 位 

CZTS 的稳定相是锌黄锡矿相，而 Cu2FeSnS4 则一般以黄锡矿相结晶。Fe 部分取代 CZTS 中的锌能

够使得到的 Cu2(FexZn1-x)SnS4 的相结构在锌黄锡矿相和黄锡矿相之间变化，通过研究铁/锌比例对相结构

的影响，能够实现某一种相结构的选择性合成，从而得到更纯净的锌黄锡矿相以提高太阳能电池的效率。 
Shadrokh 等利用溶剂热法制备了 Cu2Zn1-xFexSnS4(CZFTS)半导体合金球形纳米粒子，XRD、Raman

和 EDS 测量表明通过将 Fe 含量增加至 Fe/(Fe + Zn) = 0.61 的比例发生了从锌黄锡矿到黄锡矿的相变[25]。
此外，Fe 含量的增加(0 ≤ x ≤ 1)导致 CZFTS 的带隙能量以抛物线下降趋势从 1.515 变化至 1.206 eV。

Shibuya 等[9]研究了 Fe 掺入 CZTS 中形成 Cu2(Zn, Fe)SnS4 固溶体，改变了晶格间距和带隙。第一性原理

计算证实随着 Fe 含量的增加最终在 Fe/Zn = 0.4 时发生了从锌黄锡矿(富锌)到黄锡矿(富铁)的相变。Huang
等通过溶液法合成了 Cu2FexZn1−xSnS4 (x = Fe/(Zn + Fe), x = 0 - 1)纳米晶[26]。通过改变 x 的值，纳米晶体

的带隙能量可以容易地从 1.25 eV 调整到 1.52 eV。XRD 分析表明，Cu2(FexZn1-x)SnS4 在 x = 0.4 (见图 4)
时可能发生从黄锡矿到锌黄锡矿的结构转变。 

虽然在 Cu2(FexZn1-x)SnS4 的大多数研究中都观察到了 Cu2(FexZn1-x)SnS4 的相结构随 Fe 含量升高而由

锌黄锡矿转变为黄锡矿的相转变现象，但是还有一些研究者指出这种相转变并不是在所有情况下都存在。

Wang 等[27]采用微波辅助溶剂热法合成了 Cu2(FexZn1-x)SnS4 纳米晶。XRD、Raman、TEM 等研究结果表

明，合成的 Cu2(FexZn1-x)SnS4 纳米晶具有单相结构。Brien 等[28]采用 XRD 精修和 HRTEM 对使用热分解

法合成的 Cu2(FexZn1-x)SnS4 纳米晶晶体结构进行分析，发现这些纳米晶的晶体结构并没有随着 Fe 含量的

变化从锌黄锡矿相转变为黄锡矿相结构，这些结果与前人的研究结果有所不同。 
 

 
Figure 4. PXRD of Cu2(FexZn1-x)SnS4 with x = 0, 0.2, 0.38, 0.6, 0.8 and 1 [26] 
图 4. x = 0，0.2，0.38，0.6，0.8 和 1 时 Cu2(FexZn1-x)SnS4的 PXRD [26] 

https://doi.org/10.12677/cmp.2018.72007


秦存鹏 等 
 

 

DOI: 10.12677/cmp.2018.72007 54 凝聚态物理学进展 
 

3.3. Mn、Co、Ni 分别取代 CZTS 中 Zn 位 

Mn 取代能抑制次生相形成，并调节 CZTS 的光学带隙，提高 CZTS 的光电性能。Chen [23]等通过溶

胶–凝胶技术制备了具有相可控和带隙可调的 Cu2Zn1-xMnxSnS4(CMZTS)薄膜，XRD 和拉曼研究揭示了

在 Cu2ZnSnS4（CZTS）薄膜中随着 Mn 含量的增加发生了从锌黄锡矿到黄锡矿的结构转变。CMZTS 薄

膜的带隙可以在 1.23 eV 和 1.51 eV 之间几乎线性调整。而与之矛盾的是，2016 年 Orletskii 等[29]通过喷

雾热解法制备出了无相转变且光学带隙随着 Mn 含量的升高而升高的 CMZTS 薄膜。这种相反的趋势可

能是由于不同薄膜制备技术影响其晶体结构及禁带宽度。 
Huang 等[30]首次使用一锅法合成了 Cu2Zn1-xCoxSnS4 纳米晶，Cu2Zn1-xCoxSnS4 纳米晶的直接带隙可

在 1.21~1.49 eV 范围内调节并随 Co 浓度的增加几乎呈线性下降，Cu2(Zn1-xCox)SnS4 纳米晶体非常适合用

作热电和光伏中的吸收层材料。 
Shajan 等[31]采用简易低成本的水热法成功制备了 Cu2(ZnxNi1-x)SnS4 (CZNTS)纳米粒子，XRD 和拉

曼光谱分析表明在镍浓度(x)为 0.25~1 范围内，CZNTS 发生了从四方锌黄锡矿到黄锡矿的结构转变；随

着 Ni 元素掺杂量的增加，CZNTS 材料的带隙会有一个近乎线性下降的趋势，带隙从 1.63 eV (x = 1)降低

至 1.36 eV (x = 0) (见图 5)。对于 CZNTS，价带顶(VBM)主要由 Cu 3d 和 S 3p 轨道杂化的反键态组成，而

Sn 5s 和 S 3p 轨道杂化的反键态构成导带底(CBM)，其中 Sn 对带隙的影响强于 Zn。另外，对于掺杂有部

分填充轨道(3d)的 CZNTS，计算表明带隙的减少是由于 Ni 3d 和 S 3p 轨道的杂化[30] [31] [32] [33]。对于

Cu2(Zn,X)SnS4(X = Cd, Fe, Mn, Co, Ni)，具有部分填充轨道的 X 比具有填充轨道(d10)的 Zn 能更有效地影

响轨道杂化。因此，X 3d 轨道可以使 Sn 与 S 之间的 s-p 斥力最小化，从而降低 CBM，导致大部分

Cu2(Zn,X)SnS4 的带隙有线性减小的趋势[34] [35]。 

4. 限制 CZTS 基薄膜太阳能电池发展的因素 

实验研究和理论成果揭示了 CZTS-based 材料中大的 Voc 赤字限制了 CZTS 电池效率提高，而造成

Voc 赤字的原因主要有以下三个方面： 
第一，杂相和亚稳相不易消除和控制。CZTS 基半导体材料由于元素组成复杂，单相区较窄，次生相

容易生成，各种杂质相、亚稳相和 CZTS 共存，最终给 CZTS 电池性能带来了不利影响[36] [37]。 
第二，晶格缺陷种类和数量多。CZTS 的本征晶格缺陷非常复杂，缺陷种类繁多。理论计算研究表明，

不仅有本征 p 型的 CuZn 和 VCu 受主缺陷，还存在深能级的施主缺陷[38] [39] [40] [41] [42]；各种缺陷如果 
 

 
Figure 5. (a) The UV-vis absorbance spectra of Cu2ZnxNi1-xSnS4(x = 1, 0.75, 0.50, 0.25, 0) nanoparticles and (b) Tauc’s plot 
determination of optical band gap and (c) band gap evolution of Cu2ZnxNi1-xSnS4 nanoparticles [31] 
图 5. (a) Cu2ZnxNi1-xSnS4 (x = 1, 0.75, 0.50, 0.25, 0)纳米颗粒的 UV-vis 吸收光谱和(b)光学带隙的 Tauc 点和(c) 
Cu2ZnxNi1-xSnS4纳米颗粒的带隙演变[31] 
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浓度较大，为了降低缺陷总形成能，不同电极性的缺陷由于库仑力吸引等物理作用会自发聚集在一起，

形成各种电中性的缺陷族，这些缺陷导致 CZTS 中带尾态宽度增加(约是 CIGS 的两倍)，最终导致 CZTS
电池器件的开路电压显著下降，效率降低[43]。 

第三，异质结界面处复合严重。在表面复合中少数载流子通过界面态复合而不释放光子，且容易聚

集杂相[44] [45]。 
目前，对以上三个问题都没有给出太好的解决方法，杂相、本征缺陷和异质结界面对薄膜太阳电池

光伏性能的影响以及相关的物理机制尚不清楚。这些因素都制约着 CZTS 基电池转换效率的进一步提高。 

5. 结语 

过渡金属离子掺杂在解决 CZTS 光学带隙难以调节、次生相和反占位缺陷过多等问题和改善 CZTS
性能方面有广阔的应用前景。通过过渡金属掺杂 CZTS 可以得到更好的光吸收效率、更稳定的相，提高

铜锌锡硫基薄膜太阳能电池的光电转化效率，从而极大地扩大了其在太阳能电池方面的应用范围。目前

关于 Cd 和 Fe 的掺杂研究比较深入，而 Mn、Co 和 Ni 的掺杂研究较为稀少。大部分研究证明了纯 CZTS
的稳定相为锌黄锡矿，而 CXTS (X = Cd, Fe, Mn, Co, Ni)则一般以黄锡矿结晶，大部分掺杂实验均会出现

锌黄锡矿型向黄锡矿型的相转变过程。随着过渡金属元素掺杂量的增加，CZTS-based 材料的带隙均接近

薄膜太阳能电池的最优带隙且会有一个近乎线性下降的趋势。在不久的将来，随着过渡金属离子替代

CZTS 的 Zn 位的研究不断深入，CZTS-based 光伏材料的 Voc 将会获得很大改善并最终使其光电转换效

率获得提高。 
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