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·研究论文· 

Cu2ZnSnS4纳米晶的制备及其三阶非线性光学性能的研究 

王  芸 a    梁晓娟*,a    蔡  倩 a    冯  丽 a     
邵明国 a    钟家松 b    向卫东*,a,b  

(a温州大学化学与材料工程学院  温州 325035) 
(b同济大学材料科学与工程学院  上海 201804) 

摘要  以乙酰丙酮铜、醋酸锌、二氯亚锡、油胺和硫粉为前驱体, 采用 one-pot 法合成出了单分散的 Cu2ZnSnS4 (CZTS)
纳米晶. 所得样品采用 X 射线粉末衍射仪(XRD), 能量色散谱仪(EDS), 透射电子显微镜(TEM), 高分辨透射电子显微

镜(HRTEM), 光电子能谱仪(XPS), 紫外-可见光谱仪(UV-vis)和 Z-扫描(Z-scan)技术对其结构组成、形貌、性能等进行

了表征. 结果表明: 所获得的产物为四方相结构的六边形 CZTS 纳米颗粒, 直径约为 10 nm. 计算出尺寸大小为 10 nm, 
13 nm 的纳米晶的三阶非线性光学折射率 γ (－1.08×10－15, －9.08×10－17 m2•W－1), 三阶非线性光学吸收系数 β (6.5× 
10－9, 3.69×10－11 m•W－1)以及三阶非线性光学极化率 χ(3) (1.49×10－9, 4.35×10－10 esu). 并探讨了 CZTS 纳米晶可能的

形成机理, 及引起三阶光学非线性发生变化的原因.  
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Synthesis of Cu2ZnSnS4 Nanocrystals and Its Third-order Nonlinear 
Optical Properties 

Wang, Yuna    Liang, Xiaojuan*,a    Cai, Qiana    Feng, Lia     
Shao, Mingguoa    Zhong, Jiasongb    Xiang, Weidong*,a,b    

(a College of Chemistry and Materials Engineering, Wenzhou University, Wenzhou 325035 China) 
(b College of Materials Science and Engineering, Tongji University, Shanghai 201804 China) 

Abstract  Monodisperse Cu2ZnSnS4 (CZTS) nanocrystals were synthesized by one-pot method using cop-
per(II) acetylacetonate, zinc(II) acetate, tin(II) chloride, S powder and oleylamine as precursors. The compo-
sition, structure, morphology and properties of the CZTS were characterized by X-ray diffraction (XRD), 
energy dispersive X-ray (EDS), transmission electron microscopy (TEM), high-resolution transmission elec-
tron microscopy (HRTEM), X-ray photoelectron spectroscopy (XPS), UV-vis and Z-scan technology. The 
results showed that the as-prepared CZTS nanocrystals were tetragonal phase with hexagonal shape and par-
ticle size about 10 nm. The nonlinear refraction index γ (－1.08×10－15, －9.08×10－17 m2•W－1), nonlinear 
absorption coefficient β (6.5×10－9, 3.69×10－11 m•W－1) and third-order optical susceptibility χ(3) (1.49×
10－9, 4.35×10－10 esu) of CZTS nanocrystals with different size (10 nm, 13 nm) were calculated. Finally, the 
growth mechanism of nanocrystals and the nonlinear optical properties were investigated. 
Keywords  Cu2ZnSnS4; nanocrystals; third-order nonlinear optical 
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近年来, 由于硫系半导体化合物材料具有优异的光

电性能而被广泛地应用于光伏器件、生物标记、非线性

光学器件等领域 . 这些半导体材料主要包括 Cu2S[1], 
CdTe[2], PbSe[3], Pb(Sx,Se1－x)[4], CuInSe2, Cu(In,Ga)Se2

[5]

和Cu(In1－x,Gax)S2
[6]等. 研究指出, 纳米晶半导体材料由

于量子尺寸效应和界面效应而具有大的三阶非线性光

学折射率和快响应时间, 因此在光控型位相调制器、折

射率调制器、实时全息、光相关器以及光相位恢复等新

型光控领域有着广泛的应用前景.  
锌黄锡矿结构的Cu2ZnSnS4 (CZTS)是直接带隙半导

体, 其禁带宽度为 1.5 eV, 具有极高的吸收系数(＞104 
cm－1), 与 I-III-VI2 族的 CuInS2(Se)有相似的光学性质. 
同时, 因其组成元素的高自然丰度与低毒性, 而被人们

所重视, 是一种极具发展潜力的半导体材料[7].  
目前, 研究者采用了各种制备方法对 CZTS 半导体

材料展开了大量的研究, 如热蒸发法[8], 磁控溅射法[9], 
喷雾热解法[10,11], 溶胶-凝胶硫化法[12,13], 电学沉积[14,15]

等, 这些方法多以气相沉积法为主, 存在成本高、生产

率低、原材料利用率低等问题, 且以研究薄膜太阳能电

池为主, 并未对其它光学性能予以关注研究.  
目前有研究者通过皮秒、飞秒级激光脉冲 , 对

CdSe[16], InP[17], PbS[18]等二元纳米晶的非线性光学进行

了大量的研究. 而其它多元半导体纳米晶也呈现出了较

强 的 三 阶 非 线 性 光 学 性 能 . Elim[19], Tian[20,21], 

Batabyal[22]等用 Z-scan 技术研究了 AgInSe2 纳米棒 , 
AgInSe2, AgInS2 以及 CuInS2 纳米晶的三阶非线性光学

性能. 而对 CZTS 纳米晶半导体材料的三阶非线性光学

性能研究甚少. Guo[23], Steninhagen[24]等分别以热注入

法, one-pot 法合成了单分散的 CZTS 纳米晶. 但这些报

道中均未对 CZTS 纳米晶的三阶非线性做出相关研究.  
本文采用了简单的湿化学法——one-pot 法通过改

变反应时间和反应温度制备出了高质量、单分散、四方

相的 CZTS 纳米晶, 并对其三阶非线性光学性能进行了

探讨.  

1  实验部分 

1.1  试剂 

乙酰丙酮铜, 分析纯, Aldrich; 醋酸锌, 分析纯, 国
药集团; 二水氯化亚锡, 分析纯, 国药集团; 硫粉, 分析

纯, 国药集团; 油胺, 分析纯, Aldrich.  

1.2  纳米晶的合成 

采用 one-pot 法合成 CZTS 纳米晶: 将 0.4 mmol 乙
酰丙酮铜, 0.2 mmol 醋酸锌, 0.2 mmol 二水氯化亚锡, 
0.16 mmol 的硫粉以及 5 mL 的油胺混合放入三口烧瓶

中, 室温下通入氩气 15 min, 加热到 110 ℃, 保持 1 h
左右; 然后将温度升高到 250 ℃, 反应 2 h; 冷却到室

温, 加入 10 mL 乙醇沉淀产物, 以 7000 r/min 的速度离

心 3 min, 所得沉淀重新用正己烷分散, 再用乙醇作为

非溶剂沉淀, 如此反复处理 4 遍. 将所得产物收集以待

测试.  

1.3  测试 

X 射线衍射仪(XRD)是德国Bruker 公司 D8Advance
型衍射仪, 铜靶(Cu Kα, λ＝0.154 nm)为辐射源, 加速电

压和发射电流分别为 40 kV 和 40 mA. 将溶有 CZTS 纳

米晶的正己烷溶液涂敷在硅片上, 即可测得 XRD 谱图. 
纳米晶的尺寸和形貌采用 JEM-2010 型透射电子显微镜

进行分析. 能量色散谱(EDS)则是通过 JSM-6700F 型扫

描电镜分析获得 . 光电子能谱采用英国 VG 公司

ESCALAB MKII 型光电子能谱仪获得. 紫外吸收光谱

采用 UV-2501PC 型仪器分析测定. 三阶非线性光学以

Ti:sapphire (Coherent Mira900-D)作为激光器, 在频率为

76 MHz, 脉冲宽度为 200 fs, 波长为 800 nm的条件下对

纳米晶进行分析测试.  

2  结果与讨论 

2.1  结构与组成分析 

CZTS 纳米晶的结构与组成分别通过 X 射线衍射

(XRD)和能量色散谱(EDS)进行分析. CZTS 与 ZnS 结构

类似, 是由闪锌矿与纤锌矿演变而来[25], 所有的原子处

于四面体格位中, Cu＋与 Sn4＋交替地取代 ZnS 中的 Zn2＋

而形成的(CuSn, CuZn, CuSn, CuZn, z 即原子坐标分别

为 0, 1/4, 1/2, 3/4)[26].  
为制备高质量单分散的 CZTS 纳米晶, 本文研究了

不同温度、不同时间对 CZTS 纳米晶结构和性能的影响.  
图 1(a)表示在 250 ℃条件下反应 2 h, 4 h, 6 h, 7 h所

得样品的 XRD 谱图. 由图 1(a)可知, 所得产物的峰位置

与标准 PDF 卡片(JCPDS No.26-0575)一致, 说明合成的

产物为四方晶相的 CZTS 纳米晶. 从图 1 中可以看出, 
当反应时间小于 2 h 时, CZTS 纳米晶结晶性较差, 随着

反应时间的延长, 结晶性变好, 但是当反应时间大于 6 
h 时, 在 2θ＝25.6°处出现杂峰(与卡片库中的 CuSx等二

元化合物相比较, 推测此杂质为 CuSx), 且此杂峰随着

时间的延长, 有增强的趋势. 同时, 通过谢乐公式: D＝

0.89λ/(Bcos θ) (λ是衍射波长, B 是半高宽, θ是衍射角), 
分别计算出反应时间在 4 h, 6 h 和 7 h 时, 所得纳米晶的

颗粒尺寸分别为 10 nm, 13 nm 和 18 nm, 由此可知随反

应时间的延长颗粒尺寸逐渐变大. 通过上述讨论可知, 
制备高质量 CZTS 纳米晶的适宜时间为 4 h.  
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图 1(b)为反应温度分别在 210, 230, 250, 270 ℃条

件下, 反应 4 h 所得样品的 XRD 谱图. 由谱图可知, 当
反应时间低于 210 ℃时, 无 CZTS 纳米晶生成; 而温度

升高到 230 ℃时, 有 CZTS 纳米晶生成, 但是结晶性很

差; 当反应温度在 250 ℃时, 结晶性较好; 但是当温度

达到 270 ℃时, 在 2θ＝25.6°处出现杂峰. 因此, 制备

CZTS 纳米晶的适宜温度为 250 ℃. 同样, 通过谢乐公

式, 分别计算出反应温度在 250 ℃和 270 ℃条件下的

晶粒大小约为 10 nm 和 21 nm.  

 

图 1  (a)在 250 ℃下不同反应时间(2, 4, 6, 7 h)所得样品 XRD
谱图; (b)不同反应温度(210, 230, 250, 270 ℃)下反应 4 h 所得

样品 XRD 谱图 
Figure 1  X-ray diffraction patterns of CZTS samples prepared 
at different conditions: (a) 250 ℃ for 2, 4, 6, 7 h and (b) 210, 
230, 250, 270 ℃ for 4 h 

基于以上讨论, 得出制备纳米晶的适宜反应条件为

250 ℃反应4 h. 因此本文对250 ℃条件下反应4 h所制

备的 CZTS 纳米晶进行了 EDS, TEM, HRTEM, XPS, 
UV-Vis 和 Z-Scan 等测试分析.  

为进一步验证在 250 ℃条件下反应 4 h 所得样品的

元素组成, 对所合成的粉体进行了 EDS 测试, 如图 2 所

示. 所得样品只含 Cu, Zn, Sn, S 和 C 元素, 其中 C 元素

可能来自于纳米颗粒表面的有机包裹剂. 所得样品各元

素的原子比例为 nCu∶nZn∶nSn∶nS＝3.24∶1.6∶1.5∶
6.37, 与 Cu2ZnSnS4化学计量比接近. XRD 和 EDS 结果

表明所得样品为 CZTS 纳米晶.  

 

图 2  250 ℃/4 h 所得 CZTS 纳米晶的 EDS 谱图 
Figure 2  EDS spectrum of CZTS nanocrystal at 250 ℃ for 4 h 

为进一步确定纳米晶的元素组成和元素价态, 对所

得的样品进行了光电子能谱(XPS)测试分析 . 检测了

Cu2p, Zn2p, Sn3d, S2p 的芯态能级的光电子发射谱. 所
得电子结合能经过C1s(284.8 eV)校正后, 对各峰值进行

比对. 图 3 为 250 ℃条件下, 反应 4 h 所得样品的 X 射

线光电子能谱图. 图 3(a)为Cu2p的芯态能级谱图, 电子

结合能 932.2 eV 和 952.3 eV 分别对应为 Cu2p3/2 和

Cu2p1/2, 分裂间隔为20.1 eV且在942 eV处并没有出现

特征峰, 表明该产物中 Cu 的化合价为＋1 价. 图 3(b)为
Zn2p 的芯态能级谱图, Zn2p 电子结合能为 1022 eV, 表
明产物中 Zn 的价态为＋2 价. 在 486.4 eV 和 494.9 eV
处的两个强峰分别对应 Sn3d5/2 和 Sn3d3/2, 如图 3(c), 
分裂间隔为 8.5 eV, 表明产物中的 Sn 的价态为＋4 价. 
图 3(d)中, S2p 自旋耦合成双峰的电子结合能分别为

161.7 eV 和 162.8 eV, 这与硫化物中电子结合能在

160～164 eV 的范围内相一致. 所得 CZTS 纳米晶的

XPS分析结果与文献报道相一致[27], 可进一步证明所得

产物为 Cu2ZnSnS4.  

2.2  形貌分析 

所得 CZTS 纳米晶的形貌进一步通过透射电镜、高

分辨透射电镜进行了表征测试. 图 4a为CZTS纳米晶的

透射电镜照片, 从图中可清晰地看出, 产物是由分散性

好, 尺寸相对均匀, 形貌较为规则的六边形的纳米晶所

组成. 图 4b 是所得 CZTS 纳米晶的高分辨透射电镜图

片, 晶格条纹清晰可见, 晶格条纹之间的距离为 0.314 
nm 和 0.309 nm, 这与 CZTS 纳米晶(112)晶面条纹间距

0.312 nm (JCPDS No. 26-0575)相对应. 说明该纳米晶颗

粒为结晶性良好的四方相 Cu2ZnSnS4, 颗粒大小约为 10 
nm 左右, 与 XRD 的分析结果相一致.  

2.3  紫外-吸收光谱分析 

对于 CZTS 纳米晶的紫外-吸收研究表明, 所制备

的 CZTS 纳米晶在紫外-可见光区具有很强的吸收, 如
图 5. Paier 等[26]探讨了 CZTS 半导体材料的能带结构并

计算出其禁带宽度 Eg＝1.4～1.6 eV. Cu-3d 原子轨道与

S-3p 原子轨道线性组合成反键轨道构成了 CZTS 的价 



 
 906 化 学 学 报 Vol. 70, 2012 

 

 

图 3  250 ℃/4 h 所得样品的 X 射线光电子能谱图: (a) Cu2p 谱, (b) Zn2p 谱, (c) Sn3d 谱, (d) S2p 谱 
Figure 3  X-ray photoelectron spectra (XPS) of the obtained CZTS nanocrystals at 250 ℃ for 4 h: (a) Cu2p, (b) Zn2p, (c) Sn3d and (d) 
S2p 

 

图 4  (a) 250 ℃/4 h CZTS 纳米晶的透射电镜图; (b)高分辨电

镜图 
Figure 4  (a) TEM and (b) HRTEM images of CZTS nanocrys-
tals at 250 ℃ for 4 h 

带 . 导带则是由 Sn-5s 与 S-3p 反键轨道构筑而成 . 
Cu-3d/S-3p 轨道跃迁到 Sn-5s/S-3p 反键轨道产生的能量

决定了其光吸收性能, 从而决定了 CZTS 在紫外可见区

域的光学性质. 通过作(αhν)2 与 hν 线性关系图, 计算得

出 CZTS 纳米晶的禁带宽度 Eg 为 1.468 eV, 这与文献

[26]相一致.  

 

图 5  (a) 250 ℃/4 h CZTS 纳米晶的紫外吸收谱图; (b) CZTS 
纳米晶的吸收带边和能带间隙 
Figure 5  (a) UV-Vis absorption spectra of the CZTS nanocrys-
tals prepared at 250 ℃ for 4 h; (b) the band gap of CZTS 
nanocrystals 
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2.4  三阶非线性光学分析 

利用 Z-scan 技术对分散于正己烷中的颗粒尺寸分

别为 10 nm, 13 nm 的 CZTS 纳米晶的三阶非线性光学进

行了分析. 图 6(a, b)和(c, d)分别为反应温度在 250 ℃反

应 4 h, 6 h 所得样品的 Z-scan 曲线图, 其中散点曲线为

测试结果, 实线是根据方程(1), (2)拟合而来. (a)和(c)为
闭孔(S＝1)曲线图; 图(b)和(d)为开孔(S＜1) Z-scan 曲线

图.  

( )2

11 Δ
2 1

T ψ
x

＝－
＋

    (1) 

( )( )2 2

41
9 1

xT
x x

φΔ＝＋
＋ ＋

  (2)
 

公式中 x＝z/z0为样品离开焦平面的相对位置, z0为聚焦

高斯光束的瑞拉长度, 与激光光束束腰半径 ω0 相关. 
Δψ和 φΔ 分别为三阶非线性吸收和三阶非线性折射效

应所引起的相位移, T 为激光光束透过样品所产生的透

过率.  
从闭孔(S＝1) Z-scan (a)和(c)的归一化曲线中可以

看出, 曲线具有负相移动的特征, 即峰在前, 谷在后, 
这代表一个负的非线性特征传输曲线, 出现负非线性折 

射率, 从而说明 CZTS 纳米晶具有自散焦性质. 非线性

折射率主要有四种物理机制的作用[30～33]: (1)介质内部

电子云的畸变; (2)与分子取向有关的高频率光克尔效

应; (3)电致伸缩效应; (4)热效应. 而在纳米材料中影响

三阶非线性光学性质的主要因素有量子限制效应[27]、纳

米晶表面的修饰作用[28]、热效应[29]、介质限制效应[30]

等. 在本文 Z-扫描测试过程中, 谱图(a)和(c)是采用 Ti: 
sapphire (Coherent Mira900-D)作为激光器, 脉冲持续时

间为 200 fs 所得曲线, 说明是热效应使 CZTS 纳米晶产

生的自散焦现象.  
开孔(S＜1) Z-scan (b), (d)图则对应非线性吸收, 从

曲线中可以看出, 正吸收则是由于双光子吸收引起的. 
当入射光入射到介质后, 由于两个光子能量之和与介质

的某两个能级的能量差相等时, 则入射光电场会产生新

的吸收. 这种吸收依赖于光场的存在, 称为双光子吸收. 
因此可推测(b), (d)是由于激发态吸收引起的反饱和吸

收现象.  
非线性吸收系数 β和非线性折射率 γ与相的变化有

关. 非线性吸收 β和非线性折射 γ可由以下公式得出:   

0 eff

2 ψβ
I L

Δ
＝        (3) 

0 eff
γ

kI L
φΔ

＝      (4) 

 

图 6  250 ℃/4 h (a, b)和 250 ℃/6 h (c, d)条件下所得样品的 Z-scan 曲线图. 其中(a)和(c)为开孔曲线图, (b)和(d)为闭孔曲线; 实线

为拟合的理论数据 
Figure 6  The Z-scan curves of CZTS nanocrystals prepared at 250 ℃ for 4 h (a, b) and 6 h (c, d), respectively. (a) and (c) are open 
aperture Z-scan curves, (b) and (d) are closed aperture Z-scan curves; solidlines are theoretical fits  
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( )0.25
p-v 0.406 1T S φΔ Δ≈ －      (5)

 

eff
1 LeL
α

α−－
＝      (6) 

2k
λ
π

＝       (7) 

其中 I0为焦点处光强, λ是波长, Leff 是样品有效长度, L
是样品厚度值, α 是线性吸收系数, ΔTp－v 对应图 6(a), 
6(c)中波峰-波谷和波谷的高度, S 为小孔光阑的线性透

过率, k 为波矢. 从上述方程(3)～(7)中计算可得到非线

性吸收系数 β和非线性折射率 γ如表 1 所示.  
该样品的三阶非线性极化率 χ(3)可以通过方程(8)～

(10)得出:   

( ) ( )
2 2

3 0Re esu
π

ε c n
χ γ＝     (8) 

( ) ( )
2 2

3 0
2Im esu

4π
λε c n

χ β＝     (9) 

( ) ( ) ( )( ) ( )( )
1

2 2 23 3 3esu Re Imχ χ χ⎧ ⎫
⎨ ⎬
⎩ ⎭

＝ ＋     (10) 

其中 ε0为自由空间介电常数, c 为光速, λ为激光波长, n0

＝1.37506 为正己烷的折射率. 通过上述公式可以计算

得三阶非线性极化率见表 1.  
在实验研究中发现, 随着反应温度的升高, 纳米颗

粒尺寸增大, 三阶非线性的极化率降低. Liu 等[30]研究

指出随着纳米颗粒尺寸由 100 nm 增加到 300 nm, 三阶

非线性极化率先增大后减小, 这是由于局域场效应和介

质内部电子云畸变引起. Nandakumar 等[27]研究了 CdS
量子点的尺寸大小对三阶光学非线性的影响, 当量子点

尺寸由 6 nm 减小到 2 nm 时, 相应的三阶非线性极化率

χ(3)由 0.48×10－18 esu 增加到 3.13×10－18 esu, 证明了量

子尺寸效应.  
根据上述文献的报道, 在本文中, 当纳米颗粒由 10 

nm 增加到 13 nm 时, 三阶非线性的极化率由 1.49×10－9 
esu 降低到 4.35×10－10 esu, 这主要是由于量子尺寸效

应引起的.  

2.5  生长机制和机理分析 

在 CZTS 纳米晶半导体的制备过程中油胺(OLA)起
着重要的作用, 不仅作为溶剂, 同时还兼具包裹剂的作

用, 可防止产品发生团聚, 但是其用量需有效控制, 过
多会腐蚀产物, 少则包裹不好, 产生团聚[34].  

在溶有前驱体的溶液中, 首先 Cu2＋被 Sn2＋还原成

Cu＋, 同时Sn2＋被氧化成Sn4＋, S与来自于溶液中的H离

子反应生成 H2S, H2S 与 Sn4＋迅速生成[SnS4]4－, 类似于

反应中间产物, 可以增加反应的流动性, Cu＋与其螯合

生 成 二 维 层 状 的 [Cu2SnS4] 2n
n

− 中 间 体 , Zn2 ＋ 与

[Cu2SnS4] 2n
n

− 反应生成 Cu2ZnSnS4. 将反应过程用反应

方程式描述如下:   

Cu2+ + Sn2+ Cu+ + Sn4+

S + 2H+

Sn4+ + 4H2S

Cu2ZnSnS4

H2S + 2e
[SnS4]4- + 8H+

2Cu+ + [SnS4]4- [Cu2SnS4]2-

Zn2+ + [Cu2SnS4]2-

(1)
(2)
(3)
(4)
(5)  

 

表 1  三阶非线性折射率 γ和吸收系数 β 
Table 1  Nonlinear refractive index γ and nonlinear absorption coefficient β 

CZTS γ/(m2•W－1) Reχ/esu β/(m•W－1) Imχ(3)/esu χ(3)/esu 

 
－1.08×10－15 

－9.08×10－17 
5.2×10－10 

4.35×10－10 
6.5×10－9 

3.69×10－11 
1.4×10－9 

8.2×10－13 
1.49×10－9 

4.35×10－10 
 

表 2  不同物质的三阶非线性光学参数值比较 
Table 2  Third-order nonlinear optical parameters for different materials 

Material γ/(m2•W－1) Reχ/esu β/(m•W－1) Imχ(3)/esu χ(3)/esu Ref. 
CZTS 
CdSe 

PbS 

AgInSe2
 

AgInSe2 
AgInS2 
CuInS2 
Ag    

－1.08×10－15 

 
 
3.5×10－11 

6.5×10－11 

－6.6×10－12 
1.3×10－12 

－5.2×10－10 

 
 
 
 
－7.3×10－9 

6.5×10－9 
 
－7.5×10－9 

－2.9×10－9 

－0.29×10－9 

3.9×10－5 
2.8×10－6 

1.4×10－9 
 
－1.1×10－12 

－2.2×10－22 
 

－1.49×10－9 

－6×10－8 
 
1.1×10－8 

 

 

 

5.34×10－13 

 
[16] 
[18] 
[19] 
[20] 
[21] 
[22] 
[30] 
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由高分辨透射电镜谱图 4b 可知, 每个纳米粒子都

出现了两套晶格条纹, 我们可以认为任一纳米晶是由两

个三角形互相叠嵌构成, 接着自组装形成六边形的纳米

颗粒. 生长过程可描述为: 在反应温度为 250 ℃, 油胺

作溶剂和包裹剂的条件下 , 溶液中的构晶离子(Cu＋ ,  
Zn2＋, Sn4＋, S2－)快速结合生成 Cu2ZnSnS4, 由于起始生

长速度较快, 且原料充足, 构晶离子在晶核周围沿特殊

晶面取向聚集、生长, 形成三角形纳米晶基本单元, 由
于这些纳米晶非常小, 表面吉布斯自由能高, 朝同一方

向生长的纳米晶之间通过范德华力作用互相叠嵌、倒扣, 
随着反应时间的延长, 伴随着自组装行为, 最后生成六

边形的纳米颗粒. 推测可能的反应机理如图 7 所示.  

 

图 7  CZTS 纳米晶可能的生长机理. (a)成核; (b)生长; (c)快
速生长; (d)自组装 
Figure 7  Schematic diagram for the formation of CZTS 
nanocrystals. (a) Nucleation; (b) growth; (c) fast growth; (d) 
self-assemble 

3  结论 

本文通过简单的 one-pot 法制备出了高质量的

CZTS 纳米晶. XRD 结果表明产物为四方相结构. TEM
表明获得的 CZTS 纳米晶的形貌为六边形, 直径约为 10 
nm. 紫外-可见吸收光谱表明, 此材料对于可见光区具

有很强的全波段吸收, 计算得出其禁带宽度为 1.468 eV. 
通过Z-scan技术, 测得了不同尺寸的三阶非线性光学折

射率 γ, 三阶非线性光学吸收系数 β 以及三阶非线性光

学极化率 χ(3), 结果表明随着纳米颗粒尺寸的增大, 三
阶非线性出现减弱的现象. 所制备的 CZTS 纳米晶材料

具较大的极化率和反饱和吸收, 因此 CZTS 是一种良好

的非线性材料. CZTS 纳米晶可能的反应过程和形成机

理初步认为是自组装行为, 其具体的生长机理还在进一

步研究中.  

致谢  感谢宁波大学戴世勋教授和陈飞飞博士在三阶

非线性分析测试上给予的帮助.  
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