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中文摘要 

我們採用 Sub/Zn/Sn/Cu/Se 元素疊層作為前驅物，於硒氣氛下

將基板升溫至 550℃持溫 30 分鐘進行硒化，已成功鍍製單一相

Cu2ZnSnSe4 ( 以 下 簡 稱 CZTS) 薄 膜 。 在 設 定 比 例

Cu/(Zn+Sn)=0.85~0.9 、 Zn/Sn=1.2 以 及 Cu/(Zn+Sn)=0.8 、

Zn/Sn=1.3~1.5 下可以得到單一相 CZTS 薄膜，在 X 光繞射圖下顯

現三支 CZTS 繞射峰，分別為 27.15°(112)、 45.15°(204)、

53.55°(312)；拉曼光譜圖的拉曼位移(Raman shift)顯現出 CZTS 的

A1 mode 的信號峰值會隨著薄膜組成而有線性的位移；光性及電性

方面，其能隙值介於 0.8eV~1.03eV間，電阻率介於 0.02~0.06Ω-cm。 
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Abstract 

In this study, Zn/Sn/Cu/Se is stacked as a precursor on the 

soda-lime glass substrate. The substrates are then heated to 550℃ and 

held for 30 minutes for selenization. By suitable adjusting the 

composition of precursor, single-phase Cu2ZnSnSe4 (hereinafter referred 

to as CZTS) films have been successfully synthesized through this 

process. The precursors with atomic ratio of the 

Cu/(Zn+Sn)=0.85~0.9、Zn/Sn=1.2 and Cu/(Zn+Sn)=0.8、Zn/Sn=1.3~1.5 

can lead to the formation of single-phase CZTS film. Since phase 

identification of the CZTS material cannot be simply accomplished by 

XRD and Raman spectroscopy, the measurements of bandgap and 

composition variations are also included for verifying pure phase of 

CZTS in the selenized films. Our results from Raman spectra of CZTS 

also show the monotonic dependence of the shift of Raman peak with 

A1 mode vibration.  
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壹、計畫緣起與目的 

2011 年 3 月日本大地震、海嘯造成的核電廠安全問題，使大

家重新省思能源安全問題。核電無法完美的解決核廢料、輻射汙

染等問題，還是需要有較安全可靠的替代性能源；而太陽能為安

全、潔淨的能源，目前已漸漸被大家所重視並研究。 

以銅銦鎵硒(CuInxGa1-xSe2,CI(G)S)為主吸收層的薄膜太陽電

池效率已達到 20.3%；但 CI(G)S 中選用的銦和鎵在地殼中存量稀

少且具有毒性，而光電產業對於這兩種元素有一定的需求量，使

其價格偏高，在商業量產的考量下，製造成本的問題隨之浮上檯

面。近年來 CZTSe 的發展備受矚目，其利用 2 族元素 Zn 和 4 族

元素 Sn 取代 3 族元素 In 和 Ga；如(圖一 a)所示，Zn、Sn 在地球

上的含量多、毒性小和相對價格便宜，且 CZTSe 為直接能隙半導

體，如(圖一 b)所示，其理論效率高達 31％；因其具有高吸收係數

(>10
4
/cm)和材料結構、能隙(Eg)與 CIGS 相似等等優勢，讓 CZTSe

薄膜太陽電池俱發展潛力。 

 

  圖一  (a)常用太陽電池材料存量及價格     (b)CZTSe 理論效率 

    目前製備 CZTSe 的方法主要分為真空跟非真空製程，真空製

程有共蒸鍍(效率 9.15%)、濺鍍硒化(3.2%)，非真空製程有水熱法、
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電鍍、水溶液法(效率 9.6%)、脈衝雷射沉積，本研究以濺鍍硒化

法(二階段製程:濺鍍前驅物層加上硒化步驟)作為CZTSe單一相薄

膜製程之研究。 

一、文獻回顧 

 (一) Cu2ZnSnSe4材料特性 

1. 結晶結構 

CZTS 結構與 CIGS 黃銅礦(Chalcopyrite)結構相似，研

究討論 CZTS 主要有 Kesterite (KS)、 Stannite (ST)、

Wurtz-Stannite (PMCA)三種結構存在，晶格排列如(圖二)所

示 [3]，由於 Cu-Se、Zn-Se 和 Sn-Se 的鍵結強度在上述三種

結構中不同，導致不同的晶格常數如(表一) [3]和能隙值

(Eg)，其中理論計算 KS、ST 和 Wurtz-Stannite 能隙值分別為

0.96 eV、0.82 eV 和 0.79 eV，而以 Sn-Se 的鍵長較短鍵結較

強，為 CZTSe 主要結構 [4]，且因在移動原子在 Cu 和 Zn

平面所需 9.1 meV/atom，在 Cu 和 Sn 平面上移動需 77 

meV/atom [5]，再者因 Cu 和 Sn 的化學性質和原子大小較

Cu 與 Zn 不匹配 [6]，其所造成的體積變化分別為 1.8％和

0.3％，故在三種結構中主要區別在於 Cu 和 Zn 原子排列差

異 [5]，其中以 KS 結構的形成能(Formation energy)最低，
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為最穩定的結構狀態，但構成 ST 結構的形成能約略高於

KS 結構 3meV/atom 左右，KS 與 ST 結構常伴隨著同時存

在，此外亦可發現部分非規則性的 Cu、Zn 原子排列在 KS 

(001)面中的 Wurtzite-Stannite 結構，形成能量較 KS 大

9.1meV/atom [7]，由此三種結構的 XRD 繞射圖亦無法判

斷，如(圖三) [8]，然而目前尚未有研究指出，KS 或 ST 單

一結構對 CZTSe 薄膜品質和效率的直接關係。 

 

 

表一 CZTS 和 CZTSe 晶格常數與鍵長 

 

 

圖二 CZTSe 結構(A) Kesterite (B) Stannite(C)Wurtz-Stannite 
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圖三 比較 KS、ST 和 PMCA 結構的 XRD 峰值 

 

2. 二次相 

在 CZTSe 四元化合物薄膜生長過程中，容易伴隨著二

元化合物(CuxSe、ZnSe、SnSe)、三元化合物(Cu2SnSe3)產生

[9]，其薄膜生長的單相區域相對 CIS、CIGS 來得較為狹窄

如(圖四)，故在 CZTSe 的薄膜生長過程中，如何避免二次

相產生以及其對薄膜電性和品質的影響相當重要，這也顯示

製備 CZTSe 單一相薄膜的困難度。由(圖五) [6]顯示出，

CZTSe 的單相區範圍沿著 Zn 化學能(μZn)穩定存在，可推論

出 Zn 的含量對二次相產生較 Cu、Sn 大，Zn-rich 易產生

ZnSe，Zn-poor 易產生 Cu2SnSe3。 



7 

  

圖四 Cu-Zn-Sn-Se 四元擬相圖         圖五 CZTSe 擬相圖 

 

3. 電性 

CZTSe 為直接能隙半導體，其能隙值(Eg)備受爭議約在

0.94~1.56 eV [10、11]，推論其能隙值的大小受材料組成和

二次相影響 [12、13]，而單一相的 CZTSe 理論計算推估其

能隙值落在 0.96 eV左右 [5]，CuxSe能隙值 2.2 eV [12]、ZnSe

能隙值 2.83 eV [7]、SnSe 能隙值 0.9eV [14]、SnSe2能隙值

1.02 eV [14]以及 Cu2SnSe3能隙值 0.8~1.1 eV [15、16]，但理

論計算 Cu2SnSe3能隙值在 0.4 eV [17]，由(表二)指出一些常

見二元化合物及三元化合物能隙值和導電型態，其中值得注

意的 ZnSe 和 SnSe2為 n-type 導電型態，與 CZTSe p-type 相

反。 
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 R (Ω-cm) Mobility ( ) type 
 

Ref. 

CZTSe 10 40~55 P  [18] 

SnSe 0.14 150 P 0.9 [14] 

SnSe2 10 30 N 1.02 [14] 

ZnSe   N 2.83 [10] 

  
 P 2.23~2.4 [19] 

Cu2SnSe3 0.18 3~10 P 0.84 [16] 

表二 CZTSe、CuxSe、ZnSe、SnSe 與 Cu2SnSe3能隙值與電性比較 

 

4. 光性 

吸收係數約為 10
4
 cm

-1，如(圖六)所示 [20]，在 CZTSe

的相鑑定上，由於 ZnSe 和 Cu2SnSe3 結構與 CZTSe 相似 

[11]，和 XRD 對金屬元素位置排列移動不敏銳，故不易使

用 XRD 判斷 ZnSe、Cu2SnSe3 和 CZTSe，但利用結構對稱

性質不相同，可由 Raman 光譜判別，如(表三) [18、21、

22、23、24]。 
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圖六 CIS、CZTS 與 CZTSe 吸收係數 

 

 
 

CZTSe 170~172、192~196、217、230~235、243~245 

Cu2SnSe3 147、180~182、230~236、251 

SnSe 94~95、106、127、142~147、156、186 

SnSe2 115、182~185 

ZnSe 200、250~253 

 
262~263 

MoSe2 168、240、258、285、350 

表三 CZTSe 常見 Raman 峰值 
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5. 薄膜製程 

目前在 CZTSe 製程裡，主要組成範圍高效率組成以

Cu-poor 及 Zn-rich 為主，最高效率組成比例為 Zn/Sn=1.2 和

Cu/(Zn+Sn)=0.8，如(圖七) [25]。 

 

圖七 Cu/(Zn+Sn)與 Zn/Sn 對效率分佈圖 

 

製備 CZTSe 的方法主要分為真空跟非真空製程，在一

般薄膜真空製程裡，此製程可精確計算鍍率，維持薄膜高品

質跟元素調控，然而在 CZTSe 面臨元素再蒸發的問題，增

加了組成控制的困難度，其中元素 Zn 的高蒸氣壓，和 Sn

容易與 Se 形成化合物 SnSe，使得 Zn 和 Sn 的比例控制為主

要關鍵。為了避免 Zn 和 Sn 的蒸發，可利用低溫(< 350 ℃)
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下成長 CZTSe 薄膜 [10、12、26、27、28]，可避免 CZTSe

高溫分解和增加 Zn 和 SnSe 的蒸氣壓，或是利用硒化過程

中加入過量的 Sn [29]、SnSe、Se [30]，補足在薄膜成長過

程逸失的 Sn 和 Se，和利用 和 Ar 增加壓力防止分解發生 

[31]，以及在高溫下快速形成 CZTSe 以減少元素再蒸發，因

其蒸氣壓 SnSe>Cu2SnSe3 Cu2SnSe4 Cu2ZnSnSe4，故快速

CZTSe 有助於減少 Sn 的控制，文獻進一步推測其反應方程

式為  [27、28、30]。而

非真空製程中具有降低製程成本、適合大面積製作和薄膜生

長快速等優點，但在組成控制上沒有真空系統來的準確，影

響薄膜再現性。 

真空系統主要可分為兩類，分別為蒸鍍和濺鍍，而非真

空系統有電鍍、水溶液、hot injection、spray、screen printing、

mono grain 等等，薄膜成長可利用一階段直接形成 CZTSe 

[32]，或以前驅物(Precursor)單元素 Cu、Zn、Sn 或其金屬

二元硒化物(CuSe、Cu2Se、ZnSe)和三元硒化物(Cu2SnSe3)

等再硒化以形成 CZTSe 薄膜，(表四)為目前高效率

CZTS1-xSex的組成條件與效率比較。 
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CZTS

e 

CZTSS

e  

CZTS CZTSe 

(ideal) 

Cu/(Zn+S

n) 

0.8 0.86 0.79 0.91 0.78  

Zn/Sn 1.2 1.15 1.1 1.2 1.35  

 

423 377 430 390 567 710 

 

38.7 37.4 31.2 31.5 22 51.4 

 

61.9 64.9 53.9 49 58.10 84.8 

η  
10.1 9.15 7.23 6 7.3 31.0 

Rs 

( ) 

1.43  4.93 2.8 4.10  

 

1.04 0.96  1.1 1.48 0.94 

Ref. [33] [34] [35] [36] [37] [1] 

表四 高效率 CZTS1-xSex元件比較 
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貳、研究方法與過程 

一、研究方法與過程 

本實驗於鈉玻璃基板(簡稱 SLG)或是鍍有背電極鉬(Mo)的鈉玻璃基

板上以濺鍍法成長鋅、錫、銅等元素前驅物，再送入真空腔體中進

行硒化，在升溫過程中小段時間回火再升溫至 550℃持溫 30 分鐘，

實驗流程如(圖八)。文獻中指出，在 Cu/(Zn+Sn)=0.85 以及 Zn/Sn=1.2

時會有較好的效率，又因為同時改變 Cu/(Zn+Sn)以及 Zn/Sn 會造成

變數過多而無法比較，因此本實驗在設計上分為兩組，一組試片為

固定 Cu/(Zn+Sn)=0.8，另一組試片為固定 Zn/Sn=1.2，各試片成分比

例設定如(表五)。 

 

圖八  CZTSe 薄膜成長流程圖 
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表五 各試片成分比例設定 

二、分析方式 

完成 CZTSe 薄膜生長之基板，利用熱探針來判別半導體的導電型

態：p-type、n-type、四點探針量測 CZTSe 薄膜電阻率、吸收光譜儀

(穿透光譜儀)量測薄膜的光穿透率(T%)、SEM 觀察薄膜表面型態、

拉曼光譜及 X 光繞射做相鑑定，而薄膜成分以電子探針微區分析儀

做分析，分析儀器型號如表六所示。  

分析 項目 型號 

電性 
熱探針 HP-34401A 

四點探針(4-point) TANDEL ENGINEERING 

  光性 吸收光譜儀 HITACHI U4100 

  

特性 

(相鑑定、

表面形貌) 

掃描式電子顯微鏡(SEM) JEOL JSM6700 

X 光繞射分析(XRD) Bruker D8 Advance 

拉曼光譜(Raman) HORIBA HR800 

  

  

  

組成 電子探針微區分析儀(EPMA) JEOL JXA-8900R 

表六 分析儀器型號 

試片編號 0612 0712 0812 08512 0912 1012 

Cu/(Zn+Sn) 0.6 0.7 0.8 0.85 0.9 1.0 

Zn/Sn 1.2 

 試片編號 0812 0813 0814 0815  

Cu/(Zn+Sn) 0.8 

Zn/Sn 1.2 1.3 1.4 1.5  
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參、主要發現與結論 

一、XRD、Raman 分析 

由(圖九)可發現編號0612 & 0712此兩塊試片有明顯的二次相

存在2θ=31°應為SnSe相；另外搭配Raman做相分析(圖十)，編

號0812試片有大量Cu2SnSe3相在180cm
-1的位置，而編號1/1.2的

試片則出現CuSe相在260cm
-1的地方，綜合此兩種分析，得知在

固定 Zn/Sn=1.2 下其較容易形成單一相 CZTSe 大約落在

Cu/(Zn+Sn) 0.8~1之間，而固定Cu/(Zn+Sn)=0.8下之Zn/Sn比例從

1.3~1.5皆落在單一相範圍附近。 

 

圖九 試片編號0612~1012、0813~0815 XRD圖 

CZTSe 
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圖十 試片編號 0612~1012、0813~0815 Raman 圖譜 

以下就接近單一相的試片來討論。接近單一相試片的 X 光繞射圖

如(圖十一 a)所示，圖中三支皆為 CZTSe 繞射峰 2θ

=27.15
o
(112)、2θ=45.15

o
(204)、2θ=53.55

o
(312)，與文獻中所提

相符；(圖十一 b)則為拉曼光譜圖，文獻中指出 CZTSe 的 Raman 

shift 主要出現在 172~173cm
-1、194~197cm

-1、231~235cm
-1、243cm

-1

顯現在薄膜表層主要為 CZTSe，二次相含量相對微少。 

  

       圖十一  (a) X 光繞射圖             (b) 拉曼光譜圖 

174:CZTSe 

196:CZTSe 

235:CZTSe 

260:CuSe 

180:Cu2SnSe3 
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此外也換算個別試片之峰值強度(112/204)&(112/312)之比

例，由文獻[38]提到，在kesterite結構(112)/(204)的強度比2.5，

(112)/(312)強度比約為4；而在stannite結構 (112)/(204)的強度比約

為4，(112)/(312)強度比約為9。求得此九塊試片皆為stannite結構，

如下(表七)所示: 

 試片編號 

 

強度比值 

0612 0712 0812 08512 0912 1012 0813 0814 0815 

(112)/(204) 3.2 3.5 3.5 3.0 3.8 3.7 4.0 4.0 4.0 

(112)/(312) 9.2 9.2 7.2 8.0 9.1 10.3 8.9 11.5 12.7 

晶格結構 Stannite 

表七 由XRD peak強度比值換算晶格結構 

二、EPMA 定量分析 

進一步對此兩組進單一相試片進行成分分析，各元素含量如

(表八)所示，發現實際比例與所設定的比例不同，Cu/(Zn+Sn)

比例上升且 Zn/Sn 比例下降，從各元素成分變動幅度可明顯看

出 Zn 在薄膜中的原子數比例減少最多，而 Cu 與 Sn 的原子數

則因 Zn 的原子數比例下降而上升，由(表八)可看出在相同溫度

下 Zn 的蒸氣壓相較於 Cu、Sn 大上許多，因此推測是 Zn 在升

溫過程中逸散而造成此比例變動。 
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試片編號

0813 

設定

成分 

實際

成分 

組成

變動

(at%) 

變動

幅度

(%) 

 試片編號 

08512 

設定

成分 

實際

成分 

組成

變動

(at%) 

變動

幅度

(%) 
Cu(at%) 22.22 24.52 +2.30 +10.4 Cu(at%) 22.97 25.99 +2.64 +11.5 

Zn(at%) 15.70 13.13 -2.57 -16.4 Zn(at%) 14.74 11.85 -2.89 -19.6 

Sn(at%) 12.08 14.42 +2.34 +19.4 Sn(at%) 12.29 13.38 +1.09 +8.9 

Se(at%) 50.00 47.93 -2.07 -4.1 Se(at%) 50 48.78 -1.22 -2.4 

Cu/(Zn+S

n) 

0.8 0.89   Cu/(Zn+S

n) 

0.85 1.01   

Zn/Sn 1.3 0.91   Zn/Sn 1.2 0.89   

  試片編號

0814 

設定

成分 

實際

成分 

組成

變動

(at%) 

變動

幅度

(%) 

 試片編號 

0912 

設定

成分 

實際

成分 

組成

變動

(at%) 

變動

幅度

(%) 
Cu(at%) 22.22 23.42 +1.20 +5.4 Cu(at%) 23.69 25.15 +1.46 +6.2 

Zn(at%) 16.20 13.49 -2.71 -16.7 Zn(at%) 14.35 11.21 -3.14 -21.9 

Sn(at%) 11.58 14.79 +3.21 +27.7 Sn(at%) 11.96 14.94 +2.98 +24.9 

Se(at%) 50.00 48.30 -1.70 3.4 Se(at%) 50 48.70 -1.3 -2.6 

Cu/(Zn+S

n) 

0.8 0.83   Cu/(Zn+S

n) 

0.9 0.96   

Zn/Sn 1.4 0.91   Zn/Sn 1.2 0.75   

 試片編號

0815 

設定

成分 

實際

成分 

組成

變動

(at%) 

變動

幅度

(%) 

  

Cu(at%) 22.22 23.21 +0.99 +4.5 

Zn(at%) 16.67 15.63 -1.04 -6.2 

Sn(at%) 11.11 13.15 +2.04 +18.4 

Se(at%) 50.00 48.01 -1.99 -4.0 

Cu/(Zn+S

n) 

0.8 0.81   

Zn/Sn 1.5 1.19   

      表八  各試片之 EPMA 組成分析結果與設定比例對照 

拉曼光譜分析部分，將所得組成比例與 CZTSe 的 A1 mode

拉曼位移做對照，如(表九)所示；有趣的地方是，在我們所做

的五塊試片裡，將 CZTSe 的 A1mode 拉曼位移與 Cu/(Zn+Sn)作

圖，發現了隨著 Cu/(Zn+Sn)下降，CZTSe 的 A1mode 拉曼位移
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會增加，如(圖十二)，而且此現象並不會因為 Zn/Sn 不同而有變

化。 

表九 組成與拉曼位移之對照 

 

 
圖十二 CZTSe 的 A1mode 拉曼位移隨 Cu/(Zn+Sn)之變化 

 

三、光性量測 

將此九塊不同比例之試片做穿透光譜量測，將所得數據做計

算轉換得到能隙值和吸收係數，由 (圖十三  a & 圖十三 b) 

Zn/Sn=1.2 系列看出當銅比例由 0.6 遞增到 0.85 時時，能隙值隨

著減小；而其中編號 0612&0712 之試片因在 XRD 裡有 SnSe 二

次相存在(其能隙值為 1.26eV)，導致能隙值上升到 1.11eV。 

Cu/(Zn+Sn) Zn/Sn A1 mode(cm
-1

) 試片編號 

0.89 0.91 194.0 0813 

0.83 0.91 195.3 0814 

0.81 1.19 195.5 0815 

1.01 0.89 191.2 08512 

0.96 0.75 192.4 0912 
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在 Cu/(Zn+Sn)=0.8 之一系列試片中編號 0813&0814&0815

三塊試片之光吸收係數和能隙值皆偏低(圖十四 a & 圖十四 

b)；全部試片之光吸收係數比較如(圖十五)，編號 08512 試片為

裡面最好的，若用做太陽電池元件主吸收層材料，其因吸收係數

較高可以有效將太陽光譜吸收，可以減少此層膜厚度，減少材料

用量，降低生產成本。 

 

圖十三 (a) Zn/Sn 比 1.2 系列之能隙值比較 
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圖十三 (b) Zn/Sn 比 1.2 系列之光吸收係數比較 

 

圖十四 (a) Cu/(Zn+Sn)比例 0.8 系列之能隙值比較 
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圖十四 (b) Cu/(Zn+Sn)比例 0.8 系列之光吸收係數比較 

 

圖十五 全系列之光吸收係數比較 
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四、電性分析 

使用四點探針做電阻率和片電阻量測，每塊試片上取 3 到 4

點量測，將電阻率範圍記錄於下表十& 表十一，電阻率數據取

到小數點以下第二位，而片電阻數據則由電阻率乘上 10
4 即為

片電阻。Zn/Sn 比例 1.2 系列若不看編號 0912 試片，其電阻率

隨著銅比例上升而下降，銅可降低其導電率，或許和最後在編

號 1012 試片在拉曼下顯示出 CuxSey 導電二次相有關。 

另外也使用熱探針做試片導電型態之量測，由量測結果顯示

試片編號由 0612~1012、0812~0815 和 08512 不做 200℃熱退火

處理之試片，此十塊試片皆為 p-type 導電型態，其薄膜之主要

傳導載子為電洞，符合太陽電池主吸收層所需之導電形式。 
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表十  Zn/Sn 比例 1.2 系列之電性比較 

試片編號 0812 0813 0814 0815 

電阻率(Ω-cm) 0.27~0.43 0.03 0.07~0.13 0.03 

片電阻 

(Ω/□) 

2700 

~ 

4300 

300 

700 

~ 

1300 

30 

表十一 Cu/(Zn+Sn)比例 0.8 系列之電性比較 

綜合光性、電性、成分分析，其組成比例與能隙對照如(圖十六

& 表十二)，在我們所做的五塊試片中，如果去除掉編號 08512 之試

片，則能隙值會隨著 Cu/(Zn+Sn)上升而下降，此關係在文獻中也有

提到，但此關係是否會受 Zn/Sn 影響而造成綜合的結果有待進一步

研究；在(表十二)中也看出電阻率並未隨著 Cu/(Zn+Sn)或 Zn/Sn 而

有明顯變化，這五塊試片電阻率變化不大，在 0.02Ω-cm 至 0.06Ω-cm

之間，導電型態皆為 P 型。 

試片編號 0612 0712 0812 08512 0912 1012 

電阻率 

(Ω-cm) 

132~138 0.44~0.47 0.27~0.43 0.02~0.03 0.06 0.01 

片電阻 

(Ω/□) 

1.32*10
6
~ 

1.38*10
6
 

4400 

~ 

4700 

2700 

~ 

4300 

200 

~ 

300 

600 100 
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圖十六 Cu/(Zn+Sn)與能隙值之對應 

 

 

 

 

表十二 組成與能隙、電阻率之對應 

 

五、顯微結構 

試片 0912 與 1012 之截面(圖十七 & 圖十八)可觀察到其晶

粒大小都在 500nm 以上，編號 0814 之薄膜表面在 5000x 的放大

倍率下觀察到有狀似河流條狀物均勻分布在膜表面(圖十九)，此

現象猜測是否表示薄膜成長反應在液態中成長的證據；另外在

EPMA 2000X 之顯微鏡照片中編號 0815 比例之試片也有河流條

狀物分佈，其他比例之試片則無此現象。 

Cu/ 

(Zn+Sn) 

Zn/

Sn 
能 隙

(eV) 

電 阻 率

(Ω-cm) 

試片編

號 

0.89 0.91 0.84 0.03 0813 

0.83 0.91 0.93 0.07 0814 

0.81 1.19 0.8 0.03 0815 

1.01 0.89 1.03 0.02 08512 

0.96 0.75 0.8 0.06 0912 
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圖十七 編號 0912截面 2000X   圖十八 編號 1012截面 2000X 

 

圖十九 編號 0814 薄膜表面 5000x 
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六、結論 

由以上分析結果可知，此製程可在特定區域範圍內調變

CZTSe 之成分比例，薄膜組成和薄膜性值隨著所使用之前驅層

比例而改變，其實際比例和預估比例依然有落差，但在此特定區

域內比例隨調動而變動，其薄膜在比例和性質有趨勢存在，  

目前鑑定 CZTSe 此材料有一相當困難度存在，因產生之二

次相與 CZTSe 單一相於 XRD 檢測下繞射角度相當接近，而

Raman 分析下亦有接近位置情況發生，故需搭配電性及光性檢測

做多重重複性比對，鑑別出單一相與二次相的差異。 

使用此製程之單一相範圍由 XRD 和 Raman 鑑定下，其單一

相範圍落在前驅物比例在 Zn/Sn=1.2, 0.8<Cu/(Zn+Sn)<1; 

Cu/(Zn+Sn)=0.8, 1.2<Zn/Sn≦1.5 之間，顯示其單一相範圍並不

大，此結果和文獻上使用鍵結所得出單一相範圍窄小結果相一

致，其皆為 p-type 導電型態，電阻率落在 10
-2至 10

-1Ω-cm 之間，

隨著銅比例上升其電阻率有下降之趨勢，而能隙值落在

0.8~1.1eV 間；另外利用 EPMA 結果檢測預估與實際成分差異，

進而達到調控比例，製備接近單一相之 CZTSe 材料。 

此製程在薄膜附著性方面和光吸收係數在某些比例下數值

偏低將是未來所需解決的問題，未來可嘗試將基板溫度降低至



28 

500℃或減少其在 550℃持溫時間，減少其和基板和 Mo 膜之間

因熱膨脹所產生之晶格不匹配問題。 
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