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摘 要 

銅鋅錫硫化物(Cu2ZnSnS4)薄膜為 p 型直接能隙半導體，具有低成本、無毒性、材料來源充

足及能隙值適合薄膜太陽能電池吸收層使用之優點。本研究利用溶膠-凝膠法(sol-gel)製備

Cu2ZnSnS4 薄膜太陽能電池，利用 5 % H2S+ 95% N2 混合氣體進行硫化，硫化溫度為 350、400、

450、500 C，探討 Cu2ZnSnS4 薄膜太陽能電池之結構及光電特性影響，X 射線繞射分析儀顯示，

硫化溫度升高至 400 C 時繞射強度開始下降，銅鋅錫硫化物薄膜在硫化溫度 450℃最為緻密，

且經 scherrer 公式計算平均晶粒尺寸，450 C 平均晶粒尺寸為最小(21.00 nm)，其直接能隙為

1.56 電子伏特，且薄膜具有良好的光吸收係數 1.568×104 cm-1。 

關鍵字：溶膠-凝膠法、Cu2ZnSnS4、薄膜太陽能電池、硫化溫度。 

 

A Study of Sulfurizing Temperature on Properties of 

Cu2ZnSnS4 Solar-cell Absorber Layers  
CHUN-YU CHEN

1, PIN-CHUAN YAO
2* 

1Department of Electrical Engineering, Da Yeh University 

No.168, University Rd., Dacun, Changhua 51591, Taiwan(R.O.C.) 

2 Department of Materials Science and Engineering, Da Yeh University 

No.168, University Rd., Dacun, Changhua 51591, Taiwan(R.O.C.) 

*pcyao@mail.dyu.edu.tw 

 

ABSTRACT 

Cu2ZnSnS4 (CZTS) film is p-type direct band gap semiconductor, Because of its low cost, 

non-toxic, adequate sources of material and energy gap suitable for thin-film solar cell layer uses the 

advantages of absorption. This study to prepared thin film solar cells of Cu2ZnSnS4 by sol–gel 

process. Mixed N2 (95%) + H2S (5%) atmosphere, at 350, 400, 450 and 500 C for 30 min. 

Investigate the effect of structure and optical characteristics. From the experimental results, CZTS has 

the most uniform film at 450 C, and minimum average grain size of 21 nm. The direct energy gap is 

1.56 eV. All film structures are Kesterite from 350 C to 500 C,Thin film having a light absorption 

coefficient 1.568×104 cm-1. 
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一、前言 

Cu2ZnSnS4(CZTS)薄膜主要是由 Cu(In,Ga)Se2 薄膜

太陽能電池所延伸而來，Cu(In,Ga)Se2 薄膜太陽能電池

的組成成分中銦和鎵(In,Ga)為稀有元素，且硒(Se)具有

毒性，若以地球上蘊含量較多的鋅(Zn)、錫(Sn)與較無毒

性的硫(S)將之取代 Cu(In,Ga)Se2 薄膜形成 Cu2ZnSnS4，

而銅、鋅、錫、硫在地球上的含量分別為 55、70、2.0

與 260 ppm[1]，因此 Cu2ZnSnS4 薄膜相較於 Cu(In,Ga)Se2

薄膜具有無毒、材料來源充足等優點，成為最具有潛力

替代 CIGS 薄膜太陽能電池的材料。 

Cu2ZnSnS4 薄膜為，I2-II-IV-VI4 族 p 型直接能隙半

導體，其晶體結構為鋅黃錫礦結構(kesterite structure) 

[2]，能隙範圍由 1.4 到 1.6 電子伏特，接近太陽能電池

收收層的最佳值[3]，取具有良好的光吸收性，在可見光

範 圍 吸 收 系 數 (absorption coefficient) 大 於 104 

cm-1[2,4-7]，僅需較薄厚度及可吸收大部分的入射光，

加上良好的熱穩定性，因此相當適合做為高效率薄膜太

陽電池吸收層的使用。 

Cu2ZnSnS4 薄膜目前主要的沉積技術有：噴塗熱解

法(spray pyrolysis)[8-9]，溶膠-凝膠法(sol-gel)[1,10-11]，

濺鍍法 (sputtering)[12-13]，電 子束蒸 鍍 (electron-beam 

evaporation)[6,14]，共蒸鍍(co-evaporation)[15]，電化學

沉 積 (electrochemical deposition)[16] ， 脈 衝 雷 射 沉 積

(pulsed laser deposition)[17-18]等。相較於其他成長技

術，溶膠-凝膠法具有製成簡易、不需在真空環境下製備

及低成本的優點，因此本研究利用溶膠-凝膠法成長

Cu2ZnSnS4 薄膜。 

現今有許多文獻使用溶膠－凝膠法，據文獻所知 K. 

Tanaka 等人[11]第一個利用溶膠-凝膠法生長 CZTS 薄

膜，他們使用 5 % H2S + 95 % N2 混合氣體通過退火製備

CZTS 薄膜；M. Y. Yeh 等人[19]使用金屬氯化物與硫

脲 ， 調 查 在 空 氣 中 退 火 160 到 320 ℃ 的 影 響 ； A. 

Fischereder 等人[20]使用硫代乙酰胺做為硫源，在 ITO

薄膜上成長 CZTS。然而根據論文目前實驗室效率為

9.6%[21]，但 CZTS 理論效率為 32.2%[22]，因此需要更

多的研究來改善 CZTS 薄膜。 

由 N. Nakayama 等人研究[8]得知薄膜在純水的溶

劑中成長所產生的薄膜有較高的硫缺陷，其硫的成分約

為 28-38 mol％，本研究嘗試使用乙醇做為溶劑以期改善

純水溶劑有較高硫缺陷，並以 5 % H2S + 95 % N2 混合氣

體作為硫源，並探討不同硫化溫度之薄膜結構及光電特

性影響。 

 

二、實驗方法 

溶 膠 - 凝 膠 金 屬 源 使 用 ： 二 水 硫 酸 銅 (CuSO4 ．

2H2O)，氯化鋅(ZnCl2)，二水氯化錫(SnCl2．2H2O)混和，

以乙醇做為溶劑，並加入聚乙二醇(分子量 2 萬)做為增

稠劑，利用 40℃攪拌 30 分鐘，在使用旋轉塗佈機將溶

液均勻塗佈於基板上，旋轉塗佈轉速為 1300 rpm 20 秒，

塗佈完成後，分別以 250℃為堆疊溫度，使用 5 % H2S + 

95 % N2 混合氣體做為硫源，逐層硫化堆疊，堆疊 10 層，

再經由不同硫化溫度(350℃到 500℃)進行硫化，硫化時

間為 30 分鐘。 

探討不同硫化溫度製程實驗對於製備 CZTS 薄膜性

質進行量測分析：藉由場發射電子顯微鏡(Field Emission 

Gun Scanning Electron Microscopy)進行觀察表面形貌，

利用 X 射線繞射分析儀(X-Ray Diffractometer)測定材料

中結晶結構，紫外光/可見光光譜儀(UV-VIS)測量光吸收

係數及能隙量測。 

 

三、結果與討論 

其 CZTS 特 徵 峰 為 28.56° ， 33.07° ， 47.44° 和

56.29°(JCPDS00-026-0575)，圖 1 可得知硫化溫度 300 C

到 500 C 薄膜皆為 Kesterite 結構，並無其他雜相。再經

由圖 2 CZTS 薄膜(112)面 XRD 繞射峰半寬高與繞射強度

變化曲線圖發現溫度升高，繞射強度為 400 C 為最高，

再經由半高寬(FWHM)分析[23]，硫化溫度 300 C 到 500 

C 薄膜薄膜平均晶粒尺寸為 29.27、30.35、21.00、23.40 

nm，由此可知薄膜隨著硫化溫度的變化，450 C 平均晶

粒尺寸為最小，400 C 平均晶粒尺寸為最大，與 FE-SEM

分析有相同的趨勢。 
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圖 1. 不同硫化溫度之 CZTS 薄膜 XRD 繞射圖 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
  圖 2. 不同硫化溫度之 CZTS 薄膜(112)面 XRD 繞射

峰半高寬與繞射強度變化曲線圖 

 

 

圖 3. 不同硫化溫度之 CZTS 薄膜 FE-SEM 圖 

(a)350 C (b)400 C (c)450 C (d)500 C 

如圖 3 所示為硫化溫度 300  C 到 500  C 之 CZTS 

FE-SEM 圖，由圖中發現在低硫化溫度時，薄膜孔洞問

題嚴重，在硫化溫度 400 C 時，薄膜結晶狀態最佳，較

無孔洞產生，當硫化溫度到達 500 C 時，可能為溫度過

高薄膜與基板間應力過大產生孔洞。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

圖 4. 不同硫化溫度之 CZTS 薄膜光吸收係數圖 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

圖 5. 不同硫化溫度之 CZTS 薄膜能隙圖 

 

吸收係數是研究太陽電池吸收層中重要的參數之

一，其牽扯到薄膜的吸光特性問題，吸收係數的高低影

響電池的轉換效率。吸收係數與能隙的換算主是利用紫

外光/可見光光譜儀所量測之光穿透率與反射率經公式

換算之結果[24-25]，圖 4 所示為不同硫化溫度之 CZTS

薄膜光吸收係數圖，硫化溫度 350 C 到 500 C 光吸收

係數分別為 1.478×104，1.512×104，1.568×104，1.485×104 

cm-1，隨著硫化溫度的上升到達 450 C 有最佳的吸收係

數，在提高溫度則光吸收係數開始下降，而所有的薄膜

吸收係數皆在 104 cm-1 以上與文獻相同[2,4-7]。能隙值

取得是利用取縣中最大切線斜率所繪直線對應之 

(αhν)2 為零的地方為薄膜能隙值，由圖 5 所示，350 C
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到 500 C 能隙值分別為 1.47，1.49，1.56，1.52，與能

隙理論質相近[3]，硫化溫度的上升其能隙值有著上升的

趨勢。 

 

四、結論 

   本研究利用溶膠-凝膠法製備 CZTS 吸收層，利用不

同硫化溫度針對薄膜結構與光電特性分析，由實驗結果

發現隨著不同硫化溫度，在 450℃時有著最小的晶粒尺

寸(21nm)及緻密的薄膜，其直接能隙為 1.56 電子伏特，

且 在 光 吸 收 係 數 (1.568×104 cm-1) 優 於 其 餘 硫 化 溫 度

CZTS 薄膜。 
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