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Cu2 ZnSnS4纳米晶的合成和表征 
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摘 要：用乙酰丙酮铜、二水醋酸锌、氯化亚锡和高纯硫分别作为反应的铜源、锌源、锡源和硫源，油胺充当反 

应溶剂和活性剂 ，采用热注入法在不同的温度和反应时间下合成出了CuzZnSnS 纳米晶体．然后，使用 X射线衍射、 

紫外一可见分光光度计、扫描电子显微镜和透射电子显微镜等手段分别对 Cu。ZnSnS 纳米晶体的晶格结构、吸收谱 

线和表面形貌进行了表征．通过对比发现，在 270℃时合成出的纳米晶体比较纯净 ，纳米晶体颗粒的尺寸在一定反 

应时间内随反应时间的延长而增大．得到的产物在有机溶剂甲苯中分散性 良好．这样的“墨汁”溶液在后期制备薄膜 

太 阳能电池更有利． 
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由于环境污染日益严重，能源大量枯竭，人类面临严峻的能源问题．廉价、高效率太阳能电池作为一种持 

续无污染的新能源，备受人们的关注．近年来，I 一II—IV—VI 型四元半导体材料中的铜铟镓硒薄膜材料，因其 

具有宽的吸收系数和高的稳定性[1 ]，禁带宽度和太阳光谱匹配很好，成为制备太阳能电池中很具前景的光 

伏材料[3 ]．目前，相关太阳能电池已成功投入生产．但因其含有地球中含量稀少的 In和 Ga元素，发展受到 

了很大的限制．新型的 I。一II—IV—VI 四元半导体材料铜锌锡硫(CZTS)，由于所含各元素在地壳中含量丰富， 

并且其禁带宽度接近于 1．5 eV和高的吸收系数(10 cm一1)，吸收谱与太阳光匹配较好，受到人们越来越多 

的关注和研究r5]．理论推导CZTS薄膜太阳能电池的理想极限转换效率是 32．2 [6--73，目前实验报道的最高 

转换效率是 12．6 o／，因此如何进一步提高 CZTS薄膜太阳能电池的转换效率成为人们研究的主要问题． 

目前，CZTS薄膜常用的制备方法有磁控溅射法[8]、溶胶凝胶法l9]、共蒸发法【】 、溅射后硫化法l】 等等． 

1996年 Katagiri等采用真空沉积法制备出了锌黄锡矿结构的 CZTS薄膜太阳能电池，但转换效率比较低， 

只有 0．66 [1 ．2008年 Katagiri等制备的 CZTS薄膜太阳能电池吸收层转换效率达到 6．7 口 ．2010年 

Guo等采用由热注入法合成出的CZTS纳米晶经硒化制备出的薄膜太阳能电池转换效率达 7．2 [143．同年， 

Todorov等用液体混合沉积法制备出转换效率达 9．66 的 Cu ZnSn(S，Se) 电池组件口引．2012年 IBM 的 

材料科学团队与 Solar Frontier，Tokyo Ohgyo(TOK)和 Delsolar合作，使用以联胺为基础合成的 CZTS纳 

米晶制成 的薄膜电池转换效率达 11 _1 ． 

这些方法中有些所需设备昂贵，制备成本过高，有些对反应条件要求很高，有些制备时间较长．与这些方 

法相比较 ，热注入法制备 CZTS纳米晶体所需设备简单 ，成本低廉，反应周期短，且物相 比较纯净 ，满足高效 

率光电转化器件对纳米晶质量的前期要求，因而本工作主要研究不同温度和反应时间对纳米颗粒特性的影响． 

1 实验 

1．1 试剂 

实验中采用的乙酰丙酮铜，纯度为 98．5 ，购于国药集团化学试剂有限公司；二水醋酸锌，纯度为 99．99 ； 
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氯化亚锡，纯度为 98．0 ；高纯硫，纯度为 99．99 9／5；油胺，8O ～9O ，均从阿拉丁试剂网购买．所有试剂使 

用时未经进一步处理． 

1．2 硫前驱体溶液的制备 

将 2 mmol高纯硫粉放入烧杯中，加入 2 mL油胺搅拌均匀后升温至 120℃，继续不断搅拌直至硫粉完 

全溶解得到暗橘红色的硫一油胺溶液． 

1．3 CZTS纳米颗粒的合成 

将 1 mmol乙酰丙酮铜、0．5 mmol醋酸锌、0．5 mmol二水合氯化亚锡放入 100 mL 3颈瓶中，混合均匀， 

再向 3颈瓶中加入 1O mL油胺，搅拌均匀，加冷凝管封闭好后，首先在室温下抽真空 30 rain，除去油胺中的 

溶解氧和水汽等气体，随后将溶液升温至 150℃，保温 10 min，使反应物充分溶解并混合均匀，在此过程中， 

溶液从蓝色变为棕褐色，表明有 Cu一、zn一、sn一和油胺的混合溶液形成．继续升温至 270℃，将提前制备 

好的2 mL硫的洫胺溶液分多次连续快速注入，溶液颜色很快变为黑色，继续保温一定时间后将溶液冷却至 

室温，整个过程不断搅拌．不同的保温(反应)时间可得到不同尺寸的纳米晶体，本实验采用 10 min，30 min 

和 1 h的保温时间．反应完成后，在溶液中加入 5 mL甲苯和 4O mL异丙醇，超声 30 rain，通过离心(10 000 

r／rain，5 min)分离沉淀物，丢弃上层清液，可得沉淀产物．将所得沉淀重新用甲苯分散，再用异丙醇沉淀，如 

此重复处理 3—4次得纯净的纳米晶．将得到的纳米晶分散于甲苯中，超声 1 h，可制成用于制备 CZTS纳米 

薄膜的“墨汁”．将“墨汁”取适量滴在干净的普通钠钙玻璃片上，采用多次旋涂的方法可以制得所需的不同厚 

度的CZTS纳米晶薄膜，常温条件下静置 24 h干燥后可用于表征测试或者进一步的器件制作．本文仅涉及 

不同温度和不同的反应时间条件下所得到的薄膜样品的对比测试分析，以获得高质量薄膜的最佳条件． 

1．4 表征 

使用 X一射线衍射仪(DX-2000型，Cu Ks辐射源， 一0．154 18 nm，管电压和管电流分别为 35 kV和 

25 mA，扫描速率为 2。／rain)对样品的晶体结构进行测试分析．采用紫外分光光度计(型号为 UV一3600日本 

岛公司生产)对样品的光吸收特性进行测试．使用扫描电镜(型号为 JSM一63901)和透射电镜(型号为 JEM一 

2010)观察样品的表面形貌和内部结晶特性，结合 X一射线分析得到纳米晶结构的全面描述． 

2 结果与讨论 

从图 1中可见，在所使用的3个温度下的样品都在 20—28．53。、32．99。、47．33。、56．18。位置上出现强衍 

射峰，分别与锌黄锡矿 CZTS的(112)、(200)、(220)、(312)晶面相对应，表明形成以锌黄锡矿结构为主的纳 

米晶．另外，(112)面的峰的强度明显大于其他晶面的峰强，表明CZTS纳米晶体在生长过程中沿(112)晶面 

择优生长．另外，在 260℃反应温度下样品的图谱中观察到 CuzS和 CuSz二元硫化物的衍射峰，随着反应温 

度升高到270℃，二元硫化物衍射峰几乎看不到．当温度继续升高到 280℃，样品的图谱中又发现 Cu：S和 

CuS。二元硫化物的衍射峰．对比表明，在 270℃条件下合成的 CZTS纳米晶物相比较单一．本实验将在 

270℃条件下对获得合适纳米晶的反应时间进一步优化(见图 1(b))．在保温 10 min的样品中发现微弱的 

CuzS二元硫化物的衍射峰，当保温时间增加到 30 min时，衍射峰变得不明显，表明随着反应时间的增加，反 

应更充分． 

从图 2(a)中可以看到不同反应时间下合成的样品均在可见光区有较强的光吸收．另外，3个样品的吸收 

情况显示出一定的差别．保温 30 min得到的样品在可见光区样品吸收性最强，其次是反应时间 1 h的样品， 

最小的是反应 10 rain的样品．CZTS薄膜的禁带宽度可以由公式(a )。一A(h~-E )口 计算，以 为横轴， 

以(a ) 为纵轴，对直线部分作切线即得．A为常数，a为吸收系数，h为普朗克常数，E 为禁带宽度．由图 2 

(b)可见，随着保温时间的增加，样品的禁带宽度值逐渐减小，将带隙图放大，可以看到 3个样品的禁带宽度 

值最小在 1．49 eV左右，最大在 1．53 eV左右，这与 CZTS禁带宽度理论值都比较接近n ．同时也表明，随 

着时间的增长，样品的特性逐渐逼近大块单晶材料的特性． 

从图3可以看出，不同温度下制备的薄膜分布均匀，形成的薄膜比较致密，颗粒形状大致为球状，随着反 

应时间的增加，颗粒不断生长，颗粒直径不断增大，结晶度越来越好．10 rain时，颗粒比较均匀，30 min时，颗 
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Synthesis and Characterization of Cu2 ZnSnS4 Nanocrystals 

W ANG Tianxing，LI Hui，CHEN Sixiang 

(College of Mathematics and Information Science，Henan Normal University，Xinxiang 453007，China) 

Abstract：Cu2 ZnSnS4 nanocrystals have been successfully synthesized via a hot injection method in the solution of oleyl— 

amine(OLA)，which is used as the activation agent and capping agent．Copper(If)acetylacetonate，Zinc acetate and Tin chlo— 

ride dehydrate were used as the starting materials．The sample were characterized by means of X—ray diffraction(XRD)，UV— 

vis-NlR spectroscopy，scan electron microscopy(SEM )and transmission electron microscope(TEM)．The influences of reac— 

tion temperature and time on the phase structure and morphology of nanoparticles were studied．The result shows that high 

quality quarternary Cu2 ZnSnS4 nanoparticles were obtained at 270℃ and the size of crystals increase almost linearly with reac— 

tion time．Stable“ink”can be formed when the CZTS nanoparticles were dispersed in the organic solvent such as tolune，and 

such“ink”might have a practical application in CZTS-based solar cells． 

Keywords：hot—injection；OLA；Cu2ZnSn ；nanocrystals 


