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中文摘要 

    本計畫首創擬以 AP-MOCVD 技術來研究開發 Cu2ZnSnS4 (以下

簡稱 CZTS)薄膜式太陽電池。其反應氣體採用二乙基鋅((C2H5)2Zn，

以下簡稱 DEZ)，作為鋅源，至於銅與錫源，則是利用電子槍蒸鍍機

系統所提供，而硫源則採用 H2S 反應氣體，至於載動氣體(carrier gas)

可採用 N2或 H2，在 Mo/Glass 起始基板上沉積，成長 Cu2ZnSnS4半

導體薄膜，做為太陽電池的吸收層。 

調整上述四種反應源，使半導體薄膜的化學組成 Cu:Zn:Sn:S 之

當量比成為 2:1:1:4，至於化學當量比，可藉由 EDAX(or EDS)量測

之，Cu2ZnSnS4 半導體的能隙可藉光譜吸收係數與 PL 光譜量測分析

之。而半導體的載子濃度與電移率可藉由 Hall 量測之。 
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英文摘要 

In this project, we will try for the first time to use the AP-MOCVD 

technology for developing the thin film solar cells of Cu2ZnSnS4. 

Diethylzinc((C2H5)2Zn) are used as Zn sources. Then we used the e-gun 

evaporator to evaporate the Cu and Sn. Hydrogen sulfide(H2S) are used 

as S sources. The nitrogen(N2) or hydrogen(H2) is used as the carrier 

gas. The films of Cu2ZnSnS4 which used as the absorber of solar cells 

are deposited on the Mo/Glass substrates at 400~500℃,then sulfurized 

at 540℃ in H2+5%H2S atmosphere for 30mins. 

The chemical composition ratio of Cu2ZnSnS4 films should be 

controlled in this way Cu:Zn:Sn:S=2:1:1:4 by adjusting the gas 

flow-ratio of (C2H5)2Zn: H2Se and the thickness of Cu and Sn. The 

chemical composition can be determined by energy dispersion analysis 

x-ray(EDAX).The optical band-gap of film also can be determined with 

measurement of absorption coefficient and PL spectrum. The carrier 

concentration and mobility of Cu2ZnSnS4 films can be analysed by Hall 

measurement. 
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壹、計畫緣起與目的 

在太陽電池產業當中，以結晶矽(c-Si)太陽電池發展最為成

熟，在世界市場中約占 80%以上，單晶矽太陽能電池的平均效率為

18%，而多晶矽的平均效率為 17%。國內已有多家廠商投入此項產業，

例如:昱晶、台達電、英業達、茂迪、中美矽晶、綠能等。國內除矽

原料外，其餘製程均已連線，從上游的晶錠與晶片製作，中游的 n+-p

接面製作，以及下游的封裝製作，均有廠商投入，成為一種新興產

業，未來的課題主要是如何將太陽電池的效率提高至 20%以上，以

及將p-Si基板改換成n-Si基板，以解決光衰變(photodegradation)

問題。由於結晶矽的能隙為間接能隙(indirect bandgap)，因此吸

收太陽光的厚度，至少要 25μm，再加上晶片的機械支撐強度，所

以目前晶片設計在 200μm附近。 

在薄膜式太陽電池中，最為看好的是 CdTe 與 Cu(In1-xGax)Se2(或

簡寫 CIGS)太陽電池，這兩種半導體材料的能隙屬於直接能隙

(direct bandgap)，加上其吸收係數介在 104~105cm-1之間，所以其

吸收厚度僅需 1~2μm 之間，而且基板採用便宜的玻璃片或石墨片，

目前 CdTe 太陽電池所得的最高效率為 16.7%，而

Cu(In1-xGax)(SySe1-y)2 (以下簡稱 CIGSSe)太陽電池則為 20.1%，在模

組效率(module efficiency)前者大於 10%，而後者則大於 16%，因

此 CdTe 太陽電池已有小型量產，其能量為 1GW/year，在 2011 年，
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CIGSSe 太陽電池也開始小型量產，其能量預估為 GW/year，而國內

的台積電也成立分公司，進行 CIGSSe 太陽電池的開發與生產。 

雖然 CdTe 與 CIGSSe 太陽電池已逐漸進入量產規模，但這兩種

太陽電池均須依賴碲(Te)與銦(In)這兩種稀有元素，據估計 Te與

In在地殼中的含量分別為0.001ppm與0.05ppm，至於銅(Cu)、鋅(Zn)

與錫(Sn)三種金屬元素在地殼中的含量分別為 25ppm、71ppm 與

5.5ppm，相較之下，Cd 與 In 金屬元素的含量確實太低了。另外在

CdTe 半導體中的 Cd 元素，在人體內會產生痛痛症，在環保上是一

種隱憂，基於元素豐度與環保問題，上述的兩種太陽電池，未來要

大量應用時，確實有障礙。 

後來有些科學家基於太陽電池製作時所需的基本元素，必須在

地殼中容易取得而且價格便宜，再加上半導體的毒性考量，終於提

出 Cu2ZnSn(SxSe1-X)4化合物半導體來取代 Cu(In1-xGax)(SySe1-y)2與

CdTe 化合物半導體，因 Cu2ZnSnS4化合物半導體的能隙為直接能隙，

能隙介在 0.95eV~1.45eV 之間，且其少數載子生命期也很適當，很

適合開發成為高效率太陽電池，因其毒性低，且其組成元素容易取

得，未來能廣泛使用在太陽電池的應用。 

在 1988 年，Nakazawa 等人，首先採用濺鍍法(sputtering)合成

Cu2ZnSnS4薄膜在玻璃板上，再研製成太陽電池元件結構，發現其有

光伏效應，其 Voc為 165mV，但未作轉換效率報導。在 1996 年，日本
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教授 Katagiri，第一位使用真空蒸鍍法(evaporation)在溫度 150˚

C 玻璃基板上鍍 Cu/Sn/Zn 疊堆式金屬薄膜，然後在溫度 500˚C 通入

H2S 氣體進行硫化，而形成 Cu2ZnSnS4薄膜，再研製成太陽電池，其

轉換效率為 0.66%。接著再以 ZnS 化合物取代 Zn 金屬，在蒸鍍時，

基板溫度提高至 400˚C，再研製成太陽電池，期轉換效率提昇至

2.62%。 

     接著世界各地的研究團隊，紛紛投入這項研究，大部份均採用

真空沉積技術，包括濺鍍法與真空蒸鍍法合成Cu2ZnSnS4半導體薄膜

研製這種新型材料的太陽能電池，到了2006年，IBM公司以共蒸鍍法

(co-evaporation)合成Cu2ZnSnS4薄膜，其太陽能電池的轉換效率再

提昇至6.8%。 

    在2010年，IBM的另一個團隊採用聯氨(hydrazine)當作溶劑，

將Cu、Zn、Sn、S、Se化學元素或化合物形成溶液，成為泥狀物

(slurry)，然後塗抹在Mo/Glass基板上，經過熱處理後，再研製成

太陽能電池，其元件結構為Glass/Mo/CZTSSe/CdS/ZnO;Al/Al，其轉

換效率為9.7%，隔年2011年，再調整[S]/([S]+[Se])的比為0.4時，

又將其效率再提升至10.1%，已達到CIGSSe太陽能電池的一半，這是

令人鼓舞的消息，但在此要特別注意，聯氨是很毒的，且會爆炸，

所以其操作環境必須加強安全。 

    在國內研究開發CZTSSe這種新型太陽能電池的單位，所知的核
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能研究所，已編列計畫，積極開發這種新型材料的太陽能電池，其

目標希望達到CIGSSe的水準，並降低其製作成本，以期未來能廣泛

應用。 

雖然目前在文獻上尚未發現以MOCVD技術應用於CZTS半導體薄

膜成長，但是經由過去在實驗室成長CIGS半導體薄膜的經驗，深信

MOCVD亦可應用於Cu2ZnSnS4化合物半導體的成長。我們有常用的二乙

基鋅((C2H5)2Zn，簡稱DEZ)有機化合物產品，當作鋅源，而且利用電

子槍蒸鍍機系統蒸鍍銅以及錫源。至於硫源可採用H2S氣體，載動氣

體(carrier gas)可採用N2或H2，上述四種元素的化合物中，DEZ、H2S

以及Cu,Sn已備，並妥善安裝在MOCVD系統後，即可馬上進行Cu2ZnSnS4

半導體薄膜的合成，其合成方法較其他方法簡便有效，調整四種源

料的比例，即可在Mo/Glass起始基板上沉積，成長適合於研製太陽

能電池的吸收層。 
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貳、研究方法與過程 

以 MOCVD 技術開發 CZTS 太陽能電池薄膜其主要的流程如下圖: 

 

 

 

        ↓ 

    ↓ 

                                                         

                                              

        ↓ 

                    

                                                        ↓ 

 

        ↓ 

                    

 

 

本計畫的執行方法，最主要是採用 AP-MOVCD 技術，在 Mo/Glass

起始基板上沉積 Cu2ZnSnS4半導體薄膜，隨後在溫度 540℃下進行硫

化-硒化與退火處理，作為太陽電池的吸收層。 

  首先先利用 AP-MOCVD 沉積 ZnS，再藉由電子槍蒸鍍機技術，在

基板上鍍一定厚度的銅層與錫層成為 Cu/Sn/ZnS/Mo/Glass or 

Sn/Cu/ZnS/Glass 結構，作為 MOCVD 的起始基板。 

    本計畫整個核心技術是以 MOCVD 方法，在起使基板上合成

Cu2ZnSnS4半導體薄膜，合成 Cu2ZnSnS4半導體的步驟，描述如下: 

a. 首先電子槍蒸鍍機系統，於玻璃板上鍍上鉬(Mo)與形成

起始基板Mo/Glass 

利用 AP-MOCVD，沉積 ZnS

薄膜。 

利用電子槍蒸鍍系統鍍上

Cu/Sn層 

形成 Cu/Sn/ZnS/Glass結構 

最後經過高溫硫化，合成

CZTS薄膜，完成 CZTS薄

膜。 

經過兩段低溫硫化形成

CTS/ZnS/Glass結構 

薄膜量測:XRD，Raman，

PL，SEM，EDS 
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Mo/Glass 結構，作為 MOCVD 的起始基板，Mo 的厚度為 2

μm當作太陽電池基底的電極。 

b.  接著將 MOCVD 系統的溫度提升至 400~500℃之間，並通入

適量的 DEZ 有機氣體，並固定 H2S 氣體，因此在 Mo/Glass

基板上沉積 ZnS 半導體薄膜，其化學反應式如下: 

 (C2H5)2Zn + H2S ZnS/Mo/Glass 

 

c. 再來利用電子槍蒸鍍機系統於 ZnS/Mo/Glass 上，蒸鍍上

1000Å 與 1500Å 厚度的銅與錫，當作是銅與錫的來源，這

樣就完成了硫化合成前的 CZTS 基板。 

d. 硫化:將沉積完畢的基板保持在 MOCVD 系統中，將其溫度提

升在 540℃左右，並通入適量的 H2S 氣體，經過約 30 分鐘，

進行硫化處理，使沉積的 CuSnS3薄膜與 ZnS 薄膜產生化學

反應，形成 Cu2ZnSnS4多晶薄膜，成為太陽電池的吸收層。

事實上，在進行薄膜沉積時，這兩種薄膜部分已經互相化

合在一起，形成 Cu2ZnS4半導體，但再經硫化-硒化處理，

可使這兩種半導體完全化合成 Cu2ZnSnS4 半導體，並使其

晶粒長大形成單相(single-phase)。 

    為了使 Cu2ZnSnS4 半導體薄膜中 Cu:Zn:Sn 的化學當量比達到

2:1:1，可調整 DEZ 與流量比以及 Sn 薄膜沉積厚度。Cu:Zn:Sn:S

的化學當量比，可用 EDAX(or EDS)技術量測，再利用光譜吸收光係

數與 PL光譜量測分析，可驗證 CZTS 半導體的光學能隙，變化 S化

學當量比，其能隙可由 0.95eV 調整至 1.45eV，據文獻報導，當能

隙接近 1.15eV 時，所研製的太陽電池效率最高。作此量測分析時，
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玻璃板上的 Mo 金屬暫時不要鍍，以免擋住光線。 

    上面所述的 CZTS 薄膜，經過硫化後，盡量控制其化學當量比

成為 Cu:Zn:Sn =2:1:1，但在 2007 年，日本教授 Katagiri 發現 CZTS

半導體薄膜，必須在缺銅(Cu-poor)與多鋅(Zn-rich)條件下，才能

研製出較高效率的太陽電池，而且存在的相圖範圍十分狹窄，即是

[Zn]/[Sn]≒1.25，而[Cu]/{[Zn]+[Sn]} ≒0.9，轉化成化學當量

比則為 Cu:Zn:Sn=1.8:1.12:0.88，相反地，如果 CZTS 半導體薄膜

成為多銅(Cu-rich)與多錫(Sn-rich)時，其電阻係數將變得很低，

不適合研製太陽電池。由此項資訊，未來在進行 MOCVD 成長 CZTS

薄膜時，可藉控制 DEZ 的流量比以及 Sn 的沉積厚度以達到上述的

化學當量比。 
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參、主要發現與結論 

    我們首先發現結構合成步驟若為於矽基板上利用自行組裝的

AP-MOCVD 成長厚度為 3500Å 的 ZnS 薄膜，接著利用 sputtering 鍍

上一層厚度 1000Å 的 Cu，最後再利用電鍍法鍍上一層厚度為 1500Å

的 Sn，形成 Sn/Cu/ZnS/p+-Si(100)結構。由參考文獻上得知理想厚

度比例為 1.44:1:3.38，且可以很接近我們所需的理想化學當量比

(Cu:Zn:Sn:S=2:1:1:4)。由於 Sn 在高溫硫化下會蒸發(約 500oC)，

所以先在低溫下硫化(300oC)，利用 N2 當作載氣來驅動 H2S(20μ

mole/min)，硫化 30 分鐘，形成 SnS 的結構。最後再利用高溫硫化

來將 metal stack 合金硫化，溫度約為 575oC，N2 當作載氣來驅動

H2S(20μmole/min)，硫化 30 分鐘，形成 CZTS 的結構，由基礎量測

XRD與 Raman，可以知道 CZTS的結晶情形，我們由圖一可以看出 CZTS

的主要晶向峰值(112),(200),(211),(220),(312)，與參考文獻中相

符，由圖二可以看出 Raman 的頻譜所得到的峰值，也與參考文獻相

符，我們只需要再確認 PL 光譜中的能隙大小，就可以確定 CZTS 的

薄膜是否有成功合成。 

    再來，於 Si基板上，利用 AP-MOCVD 沉積厚度約為 3500Å 的 ZnS，

再利用電子槍蒸鍍機系統，於 ZnS/Si 上面蒸鍍上 1500Å 與 1000Å 的

錫與銅，形成 Cu/Sn/ZnS/Si，再利用氮氣作為硫化氫的載動氣體，

經過三階段的硫化作用，去合成 CZTS 薄膜，首先於 250oC 硫化 10
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分鐘，再來升高到 350oC，硫化 10 分鐘，目的是為了避免錫的蒸發

現象，與初步的 CZTS 薄膜結晶，最後再升高到 575oC，硫化 20 分鐘，

主要是想讓 CZTS 結晶的情形更加的良好，並使其晶粒長大形成單相

(single-phase)。由圖四中 PL 光譜可以看出，此 CZTS 薄膜的能隙

為 1.41eV，很符合太陽能光譜吸收波段的條件(1.15eV~1.45eV)，

所以我們可以知道 CZTS 薄膜已經接近完成。 

    這一年研究下來，發現利用電子槍蒸鍍機直接於玻璃基板上蒸

鍍，形成 Cu/Zn/Sn/Mo/Glass 結構，再經硫化過程，難以合成。由

文獻上可以得知需要先於 Mo/Glass 起始基板上成長 CTS 薄膜，再去

沉積 ZnS，或是反之，最後利用硫化讓 ZnS 擴散至 CTZ 薄膜，較易

形成 CZTS 薄膜。 
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圖一. CZTS 薄膜的 XRD spectra 
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圖二. CZTS薄膜的Raman spectra 
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圖三. CZTS 薄膜的 PL spectra 
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圖四. CZTS 薄膜的 EDS 

 

 

    可以由 SEM 與 EDS 看出 CZTS 薄膜的化學當量比與組成，以及其

薄膜生長的情形，由圖四可以估算出Cu:Zn:Sn:S=2.6:1.7:1.1:4.6， 

已經接近其化學當量比，可以由 Top-view 與 Cross-section 看出，

CZTS 薄膜的厚度已經可達 1-2μm，CZTS 已經趨近成功合成了。 
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圖五. CZTS 薄膜的 SEM(Top-view)(3 萬倍)
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圖六. CZTS 薄膜的 SEM(Top-view)(6 萬倍) 
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圖七. CZTS 薄膜的 SEM(Cross-section) 
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