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Abstract 

With a special solvent, the mixture of ethylene glycol (EG) and triethylenetetramine (TETA), 
plate-like kesterite Cu2ZnSnS4 (CZTS) microparticles were successfully synthesized by a rapid and 
low-cost microwave-assisted method. In comparison with the traditional solution process for 
preparing Cu2ZnSnS4 powders, the reaction time was merely 3 minutes. The samples were charac-
terized by X-ray diffraction, Raman spectroscopy, scanning electronic microscope, transmission 
electron microscopy and UV–vis spectrophotometer. The results showed that the kesterite 
Cu2ZnSnS4 microparticles have single phase and stoichiometric composition with plate-like di-
ameters ranging from 300 nm to 1000 nm. The CZTS microparticles have an optical band gap of 
1.5 eV, which matches well with optimal direct band gap (~1.5 eV). 
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摘  要 

本文以一定比例的乙二醇(EG)和三乙烯四胺(TETA)混合物作为溶剂，通过快速、低成本的微波辅助方法

成功合成了锌黄锡矿铜锌锡硫(Cu2ZnSnS4，CZTS)微粒。与传统制备Cu2ZnSnS4粉末的溶液法相比，反

应时间仅为3分钟，是目前已知文献报道的最快合成速度。文中通过X射线衍射、拉曼光谱、扫描电子显

微镜、透射电子显微镜和紫外可见分光光度计对样品进行表征。结果表明，锌黄锡矿铜锌锡硫微粒为纯

相，其颗粒大小范围为300~1000 nm。铜锌锡硫微粒具有1.5 eV的光学带隙，其与最佳直接带隙(~1.5 eV)
匹配良好。 
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1. 引言 

近年来，薄膜太阳能电池在全球范围内得到大力发展，其具有成本低、重量轻和易弯曲等优点。在

用于薄膜太阳能电池的不同类型的吸收材料中，铜铟镓硒(CuInGaSe2，CIGS)因其性能稳定，转换效率达

20%以上而成为最佳太阳能吸收材料之一[1] [2]。然而，铜铟镓硒的成分中镓有毒且可用性低，铟和镓较

为昂贵从而阻碍了铜铟镓硒进一步大规模推广。铜锌锡硫(CZTS)具有光学直接带隙(~1.5 eV)和较大吸收

系数(>104 cm−1)并且其原料无毒，锌和锡地壳含量丰富价格低廉，适用于替代 CIGS 薄膜太阳能电池[3]。
此外，通过 Shockley-Queisser 光子平衡计算，铜锌锡硫薄膜太阳能电池的理论极限接近 32.2%，因此有

很大的改进空间[4]。由于铜锌锡硫这些经济优势和优良的性能，近年越来越多的研究者研究铜锌锡硫在

太阳能电池中的应用[5] [6]。 
合成铜锌锡硫颗粒的主要方法包括热注入[4] [7] [8]、溶剂热[9] [10]、球磨[11] [12]和一锅煮[13] [14]

等。以上均为非真空法，相比于真空法来说其具有低成本和高产量的优势[15]。然而溶剂热和球磨法的设

备相对复杂且设备要求较高；溶剂热反应需要高温高压条件才能获得所需产物，并且难以控制。同时，

这些方法的反应时间为 30 分钟至 48 小时，反应时间较长。铜锌锡硫作为薄膜太阳能电池是一种商业型

应用半导体材料，所以降低反应成本和时间也是目前的商业需求。微波辐射在学术界和工业界是广泛使

用的成熟技术，它具有制备简单，反应时间大大缩短的优点[16] [17]。微波加热是微波与物质分子相互作

用并被吸收而产生的热效应，也就是说一般微波作用时，使极性分子产生偶极矩转向极化，因为微波形

成的交变电场以每秒高达数亿次的高速变向，偶极矩转向极化不能够跟上交变电流改变的速度，导致偶

极矩极化落后于电场，从而导致材料内部功率耗散，一部分微波能转化为热能，从而使材料自身得以升

温加热。所以微波加热较传统加热更加的高效快速，通过体加热的方式使物料迅速升温，达到快速加热

的效果。Hong 等报道了微波辐射法制备 CZTS 纳米晶，反应时间减少到 21 分钟左右[18]。Kim等和 Sarswat
等通过采用微波法反应合成铜锌锡硫使反应时间进一步缩短到 10~15 分钟[19] [20]。此外，许多研究小组

利用商业微波炉来有效降低设备成本[18] [19] [20]。Shen 等采用微波法制备了铜锌锡硫颗粒，反应时间

缩短到 5 分钟，但有杂质 ZnS 的存在[21]。 
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因此，本文采用乙二醇(EG)和三亚乙基四胺(TETA) (EG:TETA 的体积比为 1:6) [22]的特殊混合溶剂

在大气条件下通过微波照射合成铜锌锡硫颗粒，其具有快速、简便、环保且高效的特点。我们研究了一

种简单的微波辅助方法，使用商用微波炉在不退火的情况下研究纯相锌黄锡矿铜锌锡硫微粒，反应时间

仅需 3 分钟。 

2. 试验材料与方法 

制备方法如下：将 2 mmol 氯化铜(II)二水合物(CuCl2·2H2O)，1.25 mmol 乙酸锌(II)二水合物

(Zn(CH3COO)2·2H2O)，1 mmol 氯化锡(II)二水合物(SnCl2·2H2O)，6 mmol 硫脲(CH4N2S)溶解于 6 mL 乙二

醇(EG)和 36 mL 三亚乙基四胺(TETA)中。将原料完全溶解在有机混合溶剂中得到前驱体溶液，然后放入

商用微波炉(2.45 GHz，最大功率 800 W)中。前驱体在微波炉反应加热 3 分钟，在反应过程中溶液颜色从

蓝色变为黑色。反应完成后通过离心(8000 rpm，6 min)清洗(乙醇和去离子水)数次。最后将洗净后的黑色

沉淀物在 60℃的真空干燥箱中干燥 6 小时。整个实验是在无任何气体保护的环境下进行的。 

3. 试验结果及讨论 

通过 X 射线衍射(XRD)和拉曼光谱研究合成的铜锌锡硫微粒的结晶度和相纯度。使用能谱扫描电镜

(EDS)和扫描电子显微镜(SEM)分析合成产物的形态和组成。使用紫外可见分光光度计研究所得粉末的光

学性质。 

3.1. 物相分析 

图 1(a)显示了在 800 W、3 min 的条件下微波制备的产物的 XRD 图谱。图中显示 2θ为 18.21˚，28.40˚，
32.93˚，47.30˚，56.16˚，69.24˚，76.42˚的衍射峰对应锌黄锡矿铜锌锡硫结构(JCPDS No. 26-0575)的(101)，
(112)，(200)，(220)，(312)，(008)和(332)晶面[23]。该结构与立方 ZnS 和四方 Cu2SnS3 类似[24]。所以为

了进一步确认合成的铜锌锡硫微粒的相纯度，采用拉曼光谱进一步表征。如图 1(b)所示，样品在 327 cm−1

出现一个主峰，这是由于锌黄锡矿铜锌锡硫在这个位置对拉曼有作用。然而，立方 ZnS 拉曼峰位在 351 
cm−1 和 274 cm−1，四方 Cu2SnS3 的拉曼峰位为 318 cm−1 和 348 cm−1 [25] [26]。而所测拉曼峰与两者均不吻

合，所以产物为纯相锌黄锡矿铜锌锡硫，无其他杂质。 

3.2. 形貌分析 

图 2(a)显示了在 800 W、3 min 条件下合成的铜锌锡硫粉末的 SEM 图像。图中可看出其形貌为类平

板状，直径大小范围为 300 nm 到 1000 nm。基于 EDS 光谱的结果表明(图 2(b))，产物的平均组成为

Cu:Zn:Sn:S = 2.3:0.58:1:3.61，锌含量少可能是由于反应时间太快从而使锌不能完全进入反应体系中。 
图 3 为锌黄锡矿铜锌锡硫的 TEM，其中包含选区电子衍射(SAED)和高分辨透射电子显微镜

(HRTEM)。图 3(a)中的粒子尺寸约为 350 nm，与 SEM 显示粉末的粒径范围为 300~1000 nm 吻合。SAED
图(图 3(a)中插图)表明微粒是单晶，因此 CZTS 粒子具有良好的结晶度。图 3(b)显示产物具有明确的晶格

条纹，晶格间距为 0.27 nm 对应于锌黄锡矿结构铜锌锡硫的(200)面。 

3.3. 光学性能 

合成的铜锌锡硫的紫外-可见光吸收光谱如图 4(a)所示。由图可以看出该材料在可见光范围内对光吸

收有所不同，在 400 nm 时吸收较弱，随着波长增加吸收逐渐增强，到波长为 680 nm 为一个波峰。由于

铜锌锡硫为直接带隙材料，吸收系数满足关系式(αhν)2 = A(hν – Eg)，(α = 吸光度，h = 普朗克常数，ν =
频率，Eg = 带隙能量，A 为常数)。通过绘制(αhν)2 和光子能量 hν的函数关系图，然后采用外推法得到两 
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Figure 1. (a) XRD patterns and (b) Raman spectra of the typical sample synthesized at 800 W for 3 min 
图 1. 在 800 W、3 min 条件下合成产物的：(a) XRD 图谱，(b) 拉曼光谱 

 

 
Figure 2. (a) An SEM image; (b) The EDS spectrum of the CZTS microparticles synthe-
sized at 800 W for 3 min 
图 2. 在 800 W、3 min 条件下合成的铜锌锡硫微粒的：(a) SEM 图谱；(b) EDS 光谱 

 

 
Figure 3. (a) The TEM and (b) HRTEM images of the kesterite CZTS (the inset of Figure 
3(a) shows the SAED of the microparticles) 
图 3. 锌黄锡矿铜锌锡硫的：(a) TEM 图谱，(b) HRTEM 光谱(图 3(a)中嵌入图为微粒

的衍射花样) 

(a) (b)
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Figure 4. (a) The UV-vis absorption spectrum; (b) The plot of (αhν)2 versus photon energy of the keste-
rite CZTS microcrystals 
图 4. 锌黄锡矿铜锌锡硫微粒的：(a) 紫外光学图谱；(b) (αhν)2 ~hν曲线图 

 
者的线性拟合交点，取该值得到产物的光学带隙。如图 4(b)所示所得光学带隙能量为 1.5 eV，这与文献

中报道的光学带隙(1.4~1.56 eV)相符[4] [9] [10]。 

4. 结论 

综上所述，采用 EG 和 TETA 一定比例混合溶剂作为环境友好型溶剂，在常压条件下 800 W 微波辐

射，合成了大小为 300~1000 nm 的类板状锌黄锡矿铜锌锡硫微粒。采用这种微波辅助加热方法加速了铜

锌锡硫的反应，反应时间仅需要 3 分钟，是目前已知文献报道的最短反应时间。通过紫外吸收测量铜锌

锡硫微粒的带隙为 1.5 eV，这符合太阳能电池最佳光学带隙范围。 
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