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Cu2ZnSnS4类类四元硫族半导体的理论研究*

———以二元、三元、四元半导体的演化为思路
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摘暋要暋暋在过去60多年中,人们对半导体的研究集中在一元、二元和三元半导体,最近,出于寻找新型廉价、环
保、高效光伏转换材料的需要,Cu2ZnSnS4类I2灢II灢IV灢VI4 型四元硫族半导体吸引了越来越多人的关注,其在光催

化和热电等多方面的应用也不断被发掘.然而,对于这类四元半导体的基本性质,如晶体结构和电子结构,人们知

之甚少,很多研究停留在经验阶段.在文章中,我们将首先简要回顾这类半导体的由来和在应用方面的最新进展,

然后详细介绍我们对这类四元半导体的第一性原理计算研究进展,其中包括:系统研究了这类硫族半导体在从二

元向三元再向四元的演化过程中晶体结构和电子能带结构变化的规律,总结了元素成分变化对其影响的化学趋

势,并结合实验结果分析了这类四元半导体晶格结构表征和带隙测量中易于出现的混淆;以 Cu2ZnSnS4为例,我们

考察了这类四元化合物相对二元、三元化合物的相稳定性和本征缺陷性质.文章介绍的研究结果将为一系列I2灢II灢
IV灢VI4 型四元半导体的深入研究提供基础.
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Abstract暋暋Inthepastsixtyyears,mostofthestudiesaboutsemiconductorsfocusedontheelementary,binary
andternarysemiconductors.Recentlyinsearchingforcheap,environmentally灢friendlyandhigh灢efficiencysolar
cellabsorbers,quaternarychalcogenidesI2灢II灢IV灢VI4,suchasCu2ZnSnS4,havedrawnmoreandmoreattention,

andtheirpotentialapplicationasdifferentfunctionalmaterialsarebeingexplored.However,theirfundamental
materialpropertieshavenotbeenwellstudied.Inthispaper,aftergivingasimpleintroductiontothehistoryand
applicationofI2灢II灢IV灢VI4semiconductors,wewillreviewourfirst灢principlescalculationstudyonthesesemicon灢
ductors,whichincludes,(i)revealedthegeneralrulesinthechangeofcrystalandelectronicstructureasthe
numberofelementsincreasesfrom2to4,andfoundclearchemicaltrendsintheirdependenceonthecomposition
elements,(ii)discussedthepossibleconfusioninthepreviousstructurecharacterizationandbandgapmeasure灢
ment,(iii)studiedthephasestabilityoftherepresentativecompoundCu2ZnSnS4relativetothecompetitivebinary
andternarycompounds,aswellasthepropertiesofitsintrinsicdefects.Webelievetheresultspresentedinthis
paperwillofferthesomehintsforthefuturestudyoftheseriesofI2灢II灢IV灢VI4semiconductors.
Keywords暋 暋 Cu2ZnSnS4,Quaternarychalcogenidesemiconductors,Crystalandelectronicstructure,

defects,andfirst灢principlescalculation
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1暋Cu2ZnSnS4 半导体的由来
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半导体材料是过去60年中最受关注的材料之一.按
照所含元素的多少,常见半导体可以分为:一元的元

素半导体,如IV族的 C,Si和 Ge,二元的化合物半

导体,如III灢V 族的 GaN,GaAs,InSb和II灢VI族的

ZnO,ZnS,CdTe,HgTe等.
然而,不同应用对半导体性质提出的特定要求

越来越多,这些常见半导体数量有限,性质参数都是

固定的,往往不能满足器件设计的要求.例如,常见

一元和二元半导体的带边位置是确定的,如图1所

示,相互间存在带阶,未必能满足器件设计对带边位

置(如价带顶和导带底)的要求.一个自然的思路是,
将现有的两种半导体混合形成合金半导体,通过调

节其成分,连续地调控其性质参数,如InxGa1-xN,

AlxGa1-xN,HgxCd1-xTe等[1].但是,对于合金半

导体,如何生长成分均匀、缺陷密度低的样品在实验

上有着一定的难度.

图1暋第一性原理计算的IV 族、III灢V 族和II灢VI族半导

体的价带顶相对排布图.引自参考文献[2]

图2暋二元、三元、四元硫族半导体的演化示意图

另外一个思路是,设计三元的化合物半导体.
在二元II灢VI族半导体中,将+2价的II族阳离子

(II=Zn,Cd)替换为+1价的I族(I=Ag,Cu)和+
3价的III族(III=Al,Ga,In)阳离子,就得到I灢III灢
VI2 型三元半导体[3].如将ZnS中的Zn替换为Cu
和 Ga,就得到CuGaS2(如图2所示).由于II灢VI族

半导体一般具有四配位的闪锌矿(zincblende)和纤

锌矿(wurtzite)结构,其中 VI族阴离子总是被4个

II族阳离子围绕,而在上述替换后每个 VI族阴离

子将被2个+1价的I族阳离子和2个+3价的III
族阳离子围绕,阴离子仍处于八电子满壳层状态(满
足局域的电中性,简称八电子规则),因此其性质与

“父辈暠的II灢VI保持一定的继承关系,如结构相似,
电子结构保持半导体特征.

这种通过阳离子替换的思路演化出新型半导体

的思想有着很久的历史,1950年代,Goodman等就

以八电子规则作为标准推演可能的化合物半导体,
如从II灢VI出发得到I灢III灢VI2类三元半导体CuGaS2

和 AgInSe2等,从III灢V 出发得到II灢IV灢V2类半导

体[4,5].1970年代以来,这些三元半导体被广泛用

于非线性光学和光电器件中.特别是CuInSe2(带隙

1.04eV)和CuGaSe2(带隙1.68eV),由于其带隙接

近单p-n结太阳能电池吸收层的最优带隙(1.4—

1.5eV),受到特别关注,通过形成 Cu(InxGa1灢x)Se2

合金(简称CIGS),还可以进一步调节带隙,以此合

金为吸收层的薄膜太阳能电池的效率在实验室内已

接近20%[6],产品也已经市场化,被认为是新一代

太阳能电池.
既然二元半导体可以通过阳离子替换演化为三

元半导体,我们也可以期盼从三元半导体演化为四

元半导体[4,5].如图2所示,在I灢III灢VI2型三元半导

体中,将III族阳离子进一步替换为II族和IV 族

(IV=Si,Ge,Sn)离子,就可以得到I2灢II灢IV灢VI4型

四元半导体,例如 CuGaS2中2个 Ga替换为Zn和

Ge就得到Cu2ZnGeS4,2个 Ga替换为Zn和Sn就

得到Cu2ZnSnS4
[7—9].通过改变I,II,IV,VI族阳离

子,如 I=Cu,Ag;II=Zn,Cd;IV=Si,Ge,Sn;

VI=S,Se,Te等,我们可以得到一大类I2灢II灢IV灢VI4

型四元半导体[10],由于其阴离子总是 VI族的,我们

称这类半导体为硫族半导体.
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2暋I2灢II灢IV灢VI4型半导体的应用

2.1暋在薄膜太阳能电池方面的应用

目前,两种主流的薄膜太阳能电池吸收层半导

体,CIGS合金和 CdTe,在面向大规模生产时受到

原材料稀缺、昂贵、组成元素的毒性的约束,如CIGS
中In金属非常昂贵,CdTe中的 Te产量也有限,在
电池发电量达到 GW 量级时都会出现原材料瓶颈,
另外 Cd还有毒性,进一步增加了生产的难度,因
此,需要寻找更优的吸收层半导体.

最近15年来,出于寻找廉价、环保、高效的太阳

能电池吸收层半导体的需要,人们对I2灢II灢IV灢VI4

类四 元 半 导 体 的 关 注 显 著 增 多[11—23].其 中,

Cu2ZnSnS4(简称CZTS)和Cu2ZnSnSe4(简称CZT灢
Se)半导体受到最多关注,因为其可能成为理想的吸

收层半导体.这种四元材料仅包含自然界储量丰富、
廉价、对环境无害的元素,例如在地壳中这些元素的

丰度如下:Cu:50ppm,Zn:75ppm,Sn:2.2ppm,

S:260ppm,而In则仅为0.05ppm 甚至更低,因此

原材料成本上有很大优势[12];另外,实验测量发现,
其带隙接近1.5eV,是单结太阳能电池的最优带隙,
并且,其光吸收系数很高(> 104cm-1)[12—15],因而

可能具有很高的光电转换效率.
1996年,日本 H.Katagiri研究组制作了第一个

Cu2ZnSnS4 太阳能电池,当时效率仅有0.66%.随后效

率的上升很缓慢,相关研究也没有受到重视,直到2005
年以后,关于Cu2ZnSnS4和Cu2ZnSnSe4 的研究论文快

速增多,电池效率也不断刷新,2006年达到5.74%,

2007年达到6.77%[13].在表1中,我们列出了多个研

究组 使 用 不 同 生 长 方 法 制 作 的 Cu2ZnSnS4 和

Cu2ZnSnSe4 相关太阳能电池的器件参数.可以看出,材
料生长合成的方法不同,得到的器件效率等性能参数

有显著差别,其中,IBM 的一个研究组制作的基于

Cu2ZnSn(S,Se)4 合 金 的 太 阳 能 电 池 效 率 达 到

9.66%[22],接近可以应用的标准,极大地鼓舞了该领

域的研究.另外,最近2个非常重要的突破是,IBM 的

研究组成功的用热蒸发的方法制作出了效率达到6.8
% 的Cu2ZnSnS4 电池,并且将沉积后的退火时间由以

前的3个小时减少到只要几分钟[28];Purdue大学的研

究组用hotinjection方法,制作出了效率达到7.2%、
基于Cu2ZnSn(S,Se)4 合金的电池,其中合金是通过硒

化 Cu2ZnSnS4 纳 米 晶 体 得 到,而 在 一 年 前,基 于

Cu2ZnSnS4 纳米晶体的电池效率仅为0.73%[18,31].随

着越来越多研究组的加入,Cu2ZnSnS4和Cu2ZnSnSe4

相关太阳能电池的效率提升可能会越来越快,一个期

望是其电池效率接近或超过CIGS电池.
由于Cu2ZnSnS4和 Cu2ZnSnSe4 在晶体结构和

电子结构等性质上继承了CuInSe2和CuGaSe2 的特

征,其电池器件往往也采用与 CIGS 电池类似的结

构,如图3所示的 ZnO/CdS/Cu2ZnSnS4/Mo/SLG
结构.材料性质和器件结构上的相似有利于较为成

熟的CIGS电池工艺方便地过渡到CZTS电池上.

图3暋Cu2ZnSnS4和Cu2ZnSnSe4 薄膜太阳能电池典型器件结构

示意图

作 为 四 元 半 导 体 材 料,Cu2ZnSnS4 和

Cu2ZnSnSe4 类电池的研究也面临着许多问题和困

难.比如说,合成的样品往往质量较差,成分偏离理

想化学配比、不均匀以及缺陷浓度高,这些对器件性

能参数的影响目前还不清楚;又比如,Cu2ZnSnS4的

带隙1.5eV十分接近单结电池的最优带隙,然而,
实验发现,引入Se后的 Cu2ZnSn(S,Se)4合金作为

吸收层的电池效率更高(见表1)[22],这之中的原因

目前也还没有被理解.回顾Cu2ZnSnS4 类电池近15
年来的发展,大多数的研究停留在“改变合成方法或

者成分、温度等条件合成材料-制作器件-测量性

能参数暠的层次,尽管观察到器件性能的变化,却缺

乏对微观物理机制的深层理解,对器件性能的优化

基于经验.正如 H.Katagiri等所指出,要想进一步

提高 Cu2ZnSnS4 类电池的效率,面临很多问题,其
中一个非常重要的方面是需要对其基本的物理性质

有清晰完整的认识[13].相对于四元的 Cu2ZnSnS4,
人们对CuInSe2和CuGaSe2 等三元半导体基本物理

性质的认识要透彻得多,比如其电子能带结构、本征

缺陷性质、表面和界面性质等等.前期的研究表明,

CIGS电池之所以能够表现出较高的效率以及优良

的电学特性和稳定性,比如多晶薄膜电池效率甚至
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表1暋使用不同方法制作的Cu2ZnSnS4 和Cu2ZnSnSe4类太阳能电池的器件参数

成分 合成方法 Voc/mV Jsc/(mA/cm2) FF/% 毲/% 参考文献

Cu2ZnSnS4 非真空电镀 563 14.8 41 3.4 [24]

Cu2ZnSnS4 射频磁控溅射+硫化 610 17.9 62 6.77 [22]

Cu2ZnSnS4 溶胶凝胶法沉积前驱物+硫化 575 9.69 36.4 2.03 [25]

Cu2ZnSnS4 脉冲激光沉积 546 6.78 48 1.74 [26]

Cu2ZnSnS4 快速共蒸发 541 13.0 59.8 4.1 [27]

Cu2ZnSnS4 热蒸发 587 17.8 65 6.81 [28]

Cu2ZnSnS4 hotinjecion法合成纳米晶体 188 10.5 37.2 0.73 [18]

Cu2ZnSnSe4 磁控溅射法制作前驱体+硒化 35.9 20.7 43 3.2 [29]

Cu2ZnSn(S0.75Se0.25)4 等温结晶 622 15.87 60 5.9 [30]

Cu2ZnSn(S,Se)4 hydrazinebasedsolutiondeposition 516 28.6 65 9.66 [22]

Cu2ZnSn(S,Se)4 hotinjecion法合成纳米晶体 420 30.4 52.7 7.2 [31]

高于单晶的,是因为其有着独特的缺陷和界面等性

质.要进一步优化Cu2ZnSnS4 类电池效率或者预测

其发展前景是否优于 CIGS电池,也需要对这些基

本物理性质有更多的了解.研究这样一种四元材料

的基本物理性质,既要克服合成优质晶体样品的困

难,也要面对四元半导体成分和结构自由度增多带

来的复杂,因此,在这个领域下一步的发展中,深入

探索材料基本物理性质将是一个重要的方面.
2.2暋在光催化、热电方面的应用

除了在太阳能电池中的应用,这类四元硫族半

导体还在光催化、热电、磁光等方面表现出了很好的

应 用 前 景. 例 如 Cu2ZnGeS4,Ag2ZnGeS4 和

Ag2ZnSnS4 在可见光的照射下可以从 Na2S.K2SO3

溶液中产氢,有着较高的活性[32,33];Cu2ZnSnSe4 和

Cu2CdSnSe4等被作为新型热电材料,其热电优值

ZT 在700K 下达到0.65,高于大多数现有热电材

料[34—37].四元半导体元素种类的增多对于热电材料

的设计有着独特的优势,为了获得高热电优值ZT,
需要 提 高 材 料 的 电 导 率,并 降 低 热 导 率,在

Cu2CdSnSe4 四元半导体中,晶格中的Cu2Se2 结构

子单元控制着电导,而CdSnSe2子单元不参与电导,
因而可能在提高其电导的同时保持热导不变.F.
Liu等的实验发现[35],通过增加Cu的化学配比,将
部分的Cd 替换为 Cu,可以引增加空穴载流子浓

度,使电导率增加,同时 CdSnSe2 子单元的有序性

被破坏,使得热导率降低,综合起来该类四元半导体

可以 表 现 出 很 高 的 热 电 优 值 ZT.除 此 之 外,

Cu2MnSnS4,Ag2MnGeSe4 还被作为稀磁半导体、
磁光乃至多铁性材料加以研究[38—42].
2.3暋制约研究和应用的问题

I2灢II灢IV灢VI4 型四元半导体虽然具有丰富的性

质,有广泛的应用前景,但是从1960年左右被提出

并合成以来,研究进展缓慢[4,5,10],直到最近5年才

有了突破性的进展.这一方面是由于在一元、二元、
三元半导体研究得还不透彻,应用前景发掘还不充

分的情况下,人们不会在四元半导体上投入太多的

精力;另一方面,四元材料生长合成和性质的复杂性

使得相关的研究有较大的难度,还有很多问题没有

回答.
元素的增多使得化学成分和结构自由度增多,

对四元半导体的研究相对于一元、二元简单半导体

而言要复杂很多.首先是如何合成出特定成分的四

元半导体,如何避免二元、三元杂相的产生[21],其成

分是否满足理想配比,是否均匀,其晶体结构如何,
其中阳离子如何分布、排列,这些都是没有回答清楚

的问题.事实上,即使到现在,I2灢II灢IV灢VI4 晶体结构

的许多独特性质也还没有被完全理解[9,43].基本成

分和晶体结构的不清楚也导致电学、光学等性质研

究的困难.对于最为基本的半导体能带带隙的测量,
虽然光学吸收、反射谱的测量能给出带隙大小,但由

于样品成分偏差、缺陷多等问题,不同组测量结果差

别很大,某些结果表现出反常 特征.例如,以前很多
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吸收谱测量显示 Cu2ZnSnSe4的带隙为1.5eV 左

右[44—46],直到2009年理论和进一步仔细的实验研

究才揭示其带隙应在1.0eV左右[8,20].
这些基本性质研究的欠缺和研究的困难是过去

四 元 半 导 体 研 究 进 展 缓 慢 的 原 因,也 是 制 约

I2灢II灢IV灢VI4在不同方面应用的普遍问题.在过去

5年中,我们以硫族半导体从二元向三元再向四元

演化为思路,通过理论计算研究了I2灢II灢IV灢VI4 类

半导体晶体结构、电子结构等基本性质变化的规律,
并以Cu2ZnSnS4 为例,探讨了该类四元半导体相对

于二元、三元相的相稳定性和缺陷性质.这是本文讨

论的主要内容,其中,我们具体给出了几种光电和光

催化相关半导体的计算结果,同时我们着重讨论理

论分析得到的性质变化的化学趋势和规律,这对于

所有I2灢II灢IV灢VI4 四元半导体都是普遍适用的,可
以为不同方面的应用提供指导.

3暋晶体结构的演化

3.1暋二元、三元、四元半导体结构

对于二元II灢VI族半导体,ZnS结构(闪锌矿,

zinc灢blende)是代表性晶体结构,当II族阳离子被

I族和III族阳离子替换变成三元I灢III灢VI2 型半导

体时,其晶体结构也可以通过在闪锌矿结构中 进行

阳离子替换得到.如图4所示,ZnS中每个S周围围

绕着4个Zn,当ZnS演化为CuGaS2,每个S周围变

为围绕着2个Cu和2个 Ga,这样阴阳离子附近总

是保持局域电中性(即八电子规则),满足这个条件

的 Cu 和 Ga 的 排 列 有 2 种,即 黄 铜 矿 结 构

(chalcopyrite,简称CH,见图4(b),空间群I4
-
2d)

和铜金合金结构(CuAu,简称CA,见图4(c)).大量

的实验和理论研究表明[3],这类I灢III灢VI2 半导体往

往以黄铜矿结构为基态,这是由于CH 结构易于容

忍I灢VI和III灢VI键长的差别,应变能较低[47];另一

方面,这类极性半导体还存在部分的离子性,而CH
结构也具有较CA结构低的静电库仑能[48].

当I灢III灢VI2中2个III族离子进一步被II和IV
替换,形成I2灢II灢IV灢VI4类四元半导体时,黄铜矿结

构就演化为锌黄锡矿结构(kesterite,简称KS,见图

4(d),空间群为I4
-;而三元时亚稳的铜金合金结

构,依赖于阳离子替换方式不同可以演化为两种结

构:一种是黄锡矿结构stannite,简称 ST,见图 4

(e),空间群为I4
-
2m,另一种是原胞混合的铜金合

金 结 构 (primitive灢mixed CuAustructure,简 称

PMCA,见图4(f),空间群P4
-
2m)[9].这三种结构

的原胞都只有8个原子,除这3种结构外,I,II,IV
族阳离子的不同排列还可以产生很多其他结构,有
些也满足局域电中性条件(即八电子规则),但原胞

都更大,因此,可以将锌黄锡矿、黄锡矿和PMCA 结

构看作I2灢II灢IV灢VI4 类四元半导体的三种基本结

构.

图4暋 二元、三元、四元硫族半导体晶体结构演化示意图 (a)闪锌

矿结构(zinc灢blende)ZnS;(b)黄铜矿结构(chalcopyrite)CuGaS2;

(c)铜金合金结构(CuAulike)CuGaS2;(d)锌黄锡矿结构(kes灢

terite)Cu2ZnGeS4;(e)黄锡矿结构(stannite)Cu2ZnGeS4;(f)混合

铜金合金结构(PMCA)Cu2ZnGeS4.引自参考文献[9]

前期的实验研究中,大多将I2灢II灢IV灢VI4 半导

体表征为黄锡矿结构,对Cu2ZnSnS4和Cu2ZnSnSe4

有较多实验宣称是锌黄锡矿结构,也有很多宣称是

黄锡矿结构,其中包括最近3年的实验[8,9].可以说,
对于I2灢II灢IV灢VI4类四元半导体的晶体结构构型,目
前还没有定论,下面我们将对三种基本结构的相对

能量稳定性进行讨论.
3.2暋结构的相对能量稳定性

三种基本结构在能量上的差别源自不同阳离子

之间的化学价态和大小不同引起的静电库仑能和弹

性应变能的差别.如果阳离子的替换限制在元素周

期表中的同行元素,如 Zn曻CuGa曻 Cu2ZnGe和
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Cd曻 AgIn曻Ag2CdGe,这时I2灢II灢IV灢VI4 中同行阳

离子大小差别很小,因而结构内的离子位置弛豫较

小,弹性应变能的影响可以忽略,不同结构构型的静

电库仑能差别是决定相对能量稳定性的主要因素.
的确,对三种结构的 Cu2ZnGeS4和 Ag2CdSnS4 进

行的总能计算表明[9],从锌黄锡矿(KS)结构到黄锡

矿(ST)结构再到 PMCA 结构总能依次上升,这个

次序与静电库仑能的次序一致.考虑到 KS 结构由

三元的CH 结构演化而来,可以说,此时 KS结构继

承了CH 的总能优势.这一继承关系不受阴离子的

改变影响,对硫化物(S)、硒化物(Se)、碲化物(Te)
普遍适用.

图5暋黄锡矿(ST)结构和锌黄锡矿(KS)结构的能量差随IV 族

阳离子的变化.引自参考文献[43]

当阳离子的替换拓宽到周期表的不同行时,由
于阳离子大小差别引起的应变弹性能也将影响不同

结构的稳定性.依赖于I,II和IV 族阳离子的不同,
这些半导体的基态晶体结构既可能是 KS也可能是

ST结构,例如 Cu2CdGeS4,Cu2CdSnS4 以ST 结构

为基态,而Cu2ZnSnS4,Ag2CdGeS4等以 KS结构为

基态[9,43].PMCA 结构在能量上总是较高.在图5
中,我们绘出了 KS和ST 结构的相对能量差随IV
阳离子增大的变化,可以发现能量差的绝对值随着

IV 阳离子的增大而减小.
值得指出的是,这些能量的相对稳定性次序由

阳离子决定,不受硫族阴离子的改变影响,阴离子的

改变只会引起相对数值的变化,不会带来次序的改

变,当硫化物的 KS结构比 ST 结构能量低时,则相

应的硒(Se)化物和碲(Te)化物的 KS结构能量也

更低,反之亦然.

3.3暋结构混淆的原因

如前所述,很多I2灢II灢IV灢VI4 相关实验文献和

数据手册中,往往宣称这类半导体呈ST(黄锡矿)结
构[10,40—42],仅有部分实验将 Cu2ZnSnS4表征为 KS
结构.而我们的计算结果表明,多数体系以 KS结构

作为基态,仅有 Cu2CdGeS4和 Cu2CdSnS4以ST 结

构为基态.为寻找理论和实验不相符的原因,我们先

看看实验上表征晶体结构的方法:首先,不同的I2灢
II灢IV灢VI4 样品被合成[20,40—42],然后,测量这些样品

的X射线衍射谱,并采用可能的结构模型对其进行

拟合,根据拟合的符合程度判定此结构是否是样品

的结构.对于这一表征方法,我们发现两方面的原因

可能导致结构的混淆:
(1)ST 和 KS结构的不同仅在于阳离子在子晶

格中的不同排布,当I族、II族和IV 族阳离子在周

期表同行,如Cu,Zn和 Ge,以及 Ag,Cd和Sn,其原

子序数和离子大小都相近,形状因子差别不大,使得

两种离子的不同排列表现出相同的衍射特征,因此

常用的 X射线衍射难以区分这些体系的ST 和 KS
结构.图6中,我们给出了理论计算出的 KS和ST
两种结构的 Cu2ZnSnS4的 X 射线衍射谱,可以看

出,两种结构的图谱十分相似.事实上,Parasyuk及

其合作者在实验中已经注意到:空间群为I4
-
2m)

的ST结构和空间群为I4
-
2m)的 KS结构都可以在

Cu2ZnGeSe4 样品的X射线衍射谱拟合中给出可接

受的R灢因子[42].

图6暋对Cu2ZnSnS4的 KS和ST结构计算的 X射线衍射谱,结

构参数通过第一性原理优化得到,X 射线源采用 CuK 线(波长

0.15406nm)
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(2)除了上述实验手段方面的原因,I2灢II灢IV灢
VI4 本身易于出现的阳离子部分无序化现象也是结

构混淆的重要原因.在 Cu2ZnSnS4和 Cu2ZnSnSe4

中,由于Cu和Zn的相似性,KS结构中的(001)Cu
+Zn层内易于产生无序化.Cu+Zn层的部分无序

化使得 KS结构表现出与ST 一样的空间群,X射

线衍射谱难以区分.对于Cu2ZnSnS4,中子散射的测

量显示[49],KS 结构的确易于出现 Cu+Zn 层的部

分无序化.
综合以上两方面的原因,我们指出,在I2灢II灢IV灢

VI4 类四元半导体的结构表征中,如 X射线衍射图

谱的拟合中,需要考察不同的结构模型;当不同的结

构模型通过衍射图谱不能区分时,还需要结合其他

的实验手段,如中子散射、非弹性 X射线散射等,和
理论计算结果,以准确确定相似阳离子的占位情况.

至此,我们对II灢VI,I灢III灢VI2,I2灢II灢IV灢VI4 晶体

结构的讨论都是围绕由立方闪锌矿结构演化而来的

各种结构展开的,如三元的 CH,CA 结构和四元的

KS,ST 及 PMCA 结构.众所周知,II灢VI半导体还

有另外一种主流结构,即六角的纤锌矿结构,以二元

纤锌矿结构为出发点,我们也可以演化出三元的六

角CH 结构、六角CA结构,以及六角 KS结构和六

角ST 结构[43].实验上多个I2灢II灢IV灢VI4 半导体被

发现呈六角 ST 结构,或者高温相呈六角 ST 结

构[50—52].根据理论计算,我们发现,与上述四方结构

的混淆原因类似,六角 KS结构也易于被混淆为六

角ST结构;六角 KS结构和立方 KS结构之间、六
角ST结构和立方ST结构之间在性质上有清楚的

对应关系;对某些离子性强,IV 族阳离子小的半导

体,六角 KS或ST 结构较立方结构能量上更为稳

定,是体系的基态结构.

4暋电子结构的演化

4.1暋带隙的变化规律

在二元向三元再向四元的演化过程中,如ZnS,

CuGaS2 与 Cu2ZnGeS4, CdS, AgInS2 与

Ag2CdSnS4,带隙依次显著下降,幅度达到1.5eV.
这一单调下降的过程可以从图7中的价带顶和导带

底排布图中清晰看出,从ZnS到 CuGaS2 价带顶大

幅上升,而导带底小幅下降,使得带隙大幅减小;从

CuGaS2 到Cu2ZnGeS4 价带顶保持不变,导带底进

一步小幅下降,带隙也小幅减小.比较不同结构的带

隙,三元CH 结构的带隙大于CA结构的带隙,这是

由于对称性的不同[9];相应的,由CH 结构演化来的

KS结构带隙也大于由 CA 结构演化而来的ST 和

PMCA结构带隙.

图7暋ZnS,CuGaS2 和 Cu2ZnGeS4 价带顶和导带底的排布图

(自旋轨道耦合作用未考虑).引自参考文献[9]

闪锌矿结构II灢VI族半导体具有直接带隙,演
化为三元I灢III灢VI2 后,CH 和 CA 结构仍然保持直

接带隙的特征;进一步演化为I2灢II灢IV灢VI4 后,KS
结构继承了CH 结构的直接带隙特征,ST结构也保

持了 CA 结构的直接带隙,然而,PMCA 结构的带

隙变为间接带隙[9],如图8所示.PMCA 结构由于

在能量上显著高于 KS和ST结构,难以稳定,合成

的I2灢II灢IV灢VI4 半导体样品往往表现出直接带隙.

图8暋Cu2ZnGeS4 的电子能带结构,沿第一 Brillouin

区内的 T(Z):2毿
a

(000.5)曻殻:(000)曻N(A):2毿
a

(0.50.50.5)(a)KS结构;(b)ST 结构;(c)PMCA 结

构(其中导带已被上移,以修正广义梯度近似(GGA)的

交换关联势引起的带隙偏小误差).引自参考文献[9]

进一步比较不同I2灢II灢IV灢VI4 半导体带隙的大

小,我们发现,带隙随不同族元素的变化有如下规

律:

暋暋栺:暋Cu曻Ag 带隙朁
暋暋栻:暋Zn曻Cd 带隙朂
暋暋桇:暋Si曻Ge曻Sn 带隙朂
暋暋桍:暋S曻Se曻Te 带隙朂
即在结构相同、其他元素不变的条件下,I族阳离子

由Cu变成 Ag时带隙增大,而当II族阳离子由Zn
到Cd,IV族由Si到 Ge到Sn,或者 VI阴离子由S
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到Se再到 Te,带隙减小.图9给出了 Cu2Zn灢IV灢S4

类半导体随IV族元素由Si到Ge再到Sn时带隙的

变化,可以发现,不论是哪种交换关联势,计算的带

隙变化趋势一致,满足上述规律.混合了 25% 的

Hartree-Fock交换作用的杂化交换关联势 HSE
能够 较 为 准 确 地 计 算 带 隙,其 计 算 的 KS 结 构

Cu2ZnSnS4 的带隙为1.5eV,与实验相符.

图9暋 采 用 不 同 交 换 关 联 势 计 算 的 KS 结 构 Cu2ZnSiS4,

Cu2ZnGeS4,Cu2ZnSnS4 带隙随IV族阳离子的变化(GGA 表示

结构优化和电子结构计算均采用广义梯度近似(GGA)的交换关

联势,GGA+HSE表示结构优化采用 GGA,电子结构计算采用

HSE,交换关联势(HSE是一种杂化交换关联势),HSE表示二

者均采用 HSE).引自参考文献[43]

根据上述规律,Cu2ZnSnSe4 的带隙应比其相应

的硫化物 Cu2ZnSnS4 的带隙小,即小于1.5eV,然
而,在前期通过吸收谱、反射谱测量带隙的报道中,
给出的Cu2ZnSnSe4 带隙也在1.5eV 左右[13,44—46].
为理 解 这 一 反 常 现 象,我 们 对 Cu2ZnSnS4 和

Cu2ZnSnSe4 进行了基于不同交换关联势的带隙计

算,发现Cu2ZnSnSe4 的带隙应在1.0eV左右,这与

一些光致发光谱中的峰位相符[53].我们指出:通过

拟合吸收谱、反射谱曲线来确定带隙,受样品质量和

杂相共存等问题的干扰,在选择拟合范围时存在一

定的随意性,会得到过高的带隙.这一预测今年已由

S.Ahn等在实验上证实[20],Cu2ZnSnSe4 的带隙在

1eV左右.
上述规律为调控I2灢II灢IV灢VI4 类半导体的带隙

提供了清晰的理论指导,通过改变I2灢II灢IV灢VI4 半

导体的组成元素,如I=Cu,Ag;II=Zn,Cd;IV=Si,

Ge,Sn;VI=S,Se,Te;其带隙可以覆盖0到3.4eV,
基本可覆盖整个可见光区域.然而,这些化学趋势的

机理目前还没有讨论,下一节我们将根据能带成分

的分析给出解释.
4.2暋电子能带成分分析

根据计算的电子态密度(见图10)、价带顶和导

带底波函数的分析,我们发现,不同的I2灢II灢IV灢VI4

类四元半导体在电子能带成分上表现出类似的特

征:
(1)价带顶主要是 VI族阴离子的p轨道和I族

阳离子(Cu或 Ag)的d轨道p-d杂化的反键态成

分.以Cu2ZnSnS4 为例,如图10所示,价带顶部有

明显的Cu和 S的p-d杂化,杂化推高反键态能

级,从而使得价带顶上移.根据这一价带的移动,我
们可以解释I灢III灢VI2 和I2灢II灢IV灢VI4 半导体的价带

顶显著高于相应的II灢VI半导体,比如 CuGaS2 和

Cu2ZnSnS4 的都高于ZnS(见图7);另外,也可以解

释I2灢II灢IV灢VI4 半导体在I族阳离子由Cu变 Ag时

带隙增大的现象[7,9].

图10暋KS和ST结构Cu2ZnSnS4 的分波和总电子态密度.引自

参考文献[8]

(2)导带底主要是IV 族阳离子的s轨道与 VI
族阴离子s,p轨道杂化的反键态成分.如图10所

示,在Cu2ZnSnS4 的导带底部,Sn的s轨道和S的

p轨道之间有明显的杂化.事实上,I族、II族、III族

和IV族阳离子的s轨道与阴离子的s,p轨道之间

都有杂化,然而,由于s轨道能级随 Cu曻Zn曻Ga曻
Ge和 Ag曻Cd曻In曻Sn依次下降,I族和II族阳离

子对应的态能级较高,对导带底部态波函数的贡献

较小,而III族和IV 族阳离子的态能级较低,贡献

较大.
根据上述能带成分分析,我们也可以解释图6

中导带的移动,和I2灢II灢IV灢VI4 带隙随II,IV阳离子

和 VI阴离子增大而变小的趋势[7,9].借助类似的能

带成分分析,我们也可以理解该类四元半导体化学

成分(如增加某一元素比例)和晶格常数变化时,带
边位置移动和带隙的变化规律.

5暋缺陷性质

虽然多元半导体在性质上更加丰富,但是其生
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长合成也更加困难,包含的缺陷往往较多,这是影响

其研 究 和 应 用 的 重 要 原 因.在 本 节,我 们 将 以

Cu2ZnSnS4 为例,分析I2灢II灢IV灢VI4 四元半导体合

成过程中杂相出现的可能性和缺陷性质[54,55].
5.1暋化学势空间稳定区域

由于Cu2ZnSnS4 包含4种元素,这些元素组合

还可以形成很多其他的二元、三元、四元化合物,例
如 CuS,Cu2S,ZnS,SnS,SnS2 和 Cu2SnS3 等,在

Cu2ZnSnS4 的合成过程中,当某些元素的成分比例

偏高时,就会发生反应生成这些杂相化合物.我们引

入元素的化学势毺X
来描述合成气氛中元素的含量

高低,毺X =0表示该元素含量很高,足以形成单质材

料;毺X
越低,则表示该元素成分越少,因此,为避免

合成的样品中不残留组成元素的单质,我们要求

毺X <0.同理,为使合成的Cu2ZnSnS4 样品中没有杂

相化合物,比如说没有ZnS,要求Zn和S的化学势

之和小于ZnS的形成能,要避免上述杂相,这4种

元 素 的 化 学 势 就 有 了 一 系 列 限 制[54,55].为 使

Cu2ZnSnS4 能够形成,4种组成元素的化学势按比

例累加之和必须等于其形成能.这意味着4种组成

元素的化学势中只有3种是独立的,我们选3种阳

离子的 化 学 势,即 毺Cu
,毺Zn

,毺Sn.由 于 上 述 限 制,

Cu2ZnSnS4 只在三维(毺Cu
,毺Zn,毺Sn

)化学势空间中的

一定区域能够稳定,如图11(b)所示.

图11暋计算的Cu2ZnSnS4 在化学势空间的稳定区域:(a)在毺Cu

=-0.2eV平面内的截面;(b)三维视图.引自参考文献[54]

为清晰起见,我们在图 11(a)中也给出了在

毺Cu=灢0.2eV平 面 内 的 稳 定 区 域,可 见,有 利 于

Cu2ZnSnS4 四元半导体单相合成的化学势范围非常

窄,化学势条件稍微的改变就会导致杂相的产生,尤
其 是 CuS,ZnS,SnS 和 Cu2SnS3.这 表 明 在

Cu2ZnSnS4 四元半导体的合成过程中,对其成分偏

压的控制要非常小心,样品中很容易残留杂相.由于

ZnS等杂相的晶体结构与Cu2ZnSnS4 相似,常用的

X射线衍射等实验手段还很难判别杂相是否存

在[20,21].
5.2暋缺陷形成能

作为四元半导体,Cu2ZnSnS4 中可能出现的本

征缺陷种类很多,比如说不同元素的空位、相互替

位、间隙占位等,我们计算了其中的13种,发现在前

述化学势稳定区域内,有些缺陷的缺陷形成能可能

为负,比如说Cu在Zn上的替位 CuZn.若要求所有

缺陷的形成能都为正,则化学势的稳定区域将进一

步减小,实际上只在三维空间的一条线上[54,55].这
进一步表明,要合成低缺陷密度的 Cu2ZnSnS4 晶

体,需要对化学元素成分进行精确控制.
在图12中,我们给出了在化学势空间的稳定点

P点,从Cu2ZnSnS4 的低能本征缺陷形成能随Fer灢
mi能级位置的变化可以看出,即使在这一稳定点,

CuZn替位的形成能也非常小,接近零.带负电的受主

缺陷形成能随Fermi能级位置上升而下降,而带正

电的施主形成能则上升,如图12所示.比较施主和

受主的形成能可以发现,受主缺陷的形成能要显著

低于施主缺陷的形成能,表明体系中受主缺陷更易

自发形成,使得样品自掺杂,表现出p型导电性.的
确,在实验上,多个研究组观察到 Cu2ZnSnS4 样品

有p型导电性[11,56],与计算的结果相符.
比较不同的p型缺陷,如Cu空位 VCu、Zn空位

VZn、CuZn和ZnSn替位,可以发现,CuZn替位的形成能

是最低的,低于 VCu的.这与三元的硫族半导体(如

CuGaSe2 和CuInSe2)中最低能的本征缺陷是Cu空

位的情况不同,显示替位缺陷对于四元半导体更为

重要.
5.3暋缺陷能级

对于不同的本征缺陷,在图13中我们画出了计

算的缺陷态能级(transitionenergylevel).可以看

出,VCu的离化能级较浅,而 CuZn的较深.由于 CuZn

是Cu2ZnSnS4 半导体最低能的缺陷,其离化能级较

深对太阳能电池效率来说是不利因素.从图13中还

可以看出,高价态缺陷的转变能级往往很深,接近带

隙的中间,考虑到这些缺陷的形成能往往较高,因此

在实际的样品中很难产生.
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图12暋在化学势空间的P点(见图11),计算的Cu2ZnSnS4 的低

能本征缺陷形成能随Fermi能级位置的变化(其中,变化的转折

点表示缺陷带电状态的改变).引自参考文献[54]

图13暋计算的Cu2ZnSnS4 本征缺陷的受主能级或施主能级位

置.引自参考文献[55]

除了单个缺陷,施主缺陷和受主缺陷还易于相

互结合,形成缺陷对.这种结合将使得施主和受主相

互补偿,施主电子从高能量的施主能级上转移到低

能量的受主能级上,并且带正电的施主和带负电的

受主还会相互吸引,降低静电库仑能,因此缺陷对的

形成能显著低于施主和受主缺陷形成能之和.缺陷

对包含与外界环境更多的元素交换,其形成能随元

素化学势的改变更显著,因此,在一定的化学势条件

下,样品中可能以缺陷对或缺陷簇(defectcomplex)
为主要的缺陷形式[55].

相互补偿的缺陷对会引起能带带边的移动,往
往导致带隙减小.然而,V-

Cu+Zn+
Cu则比较独特,它不

仅使导带底下移,而且使价带顶下移.当 V灢
Cu+Zn+

Cu

缺陷对在样品中大量产生时,表现为Cu2ZnSnS4 的

一个衍生相,它与纯的Cu2ZnSnS4 之间的能带排布

呈II型,能带在两相的界面区弯曲,这有利于光生

电子-空穴对的分离,因此有利于太阳能电池效率

的提高.为使浅能级的 Cu空位和带来良性能带弯

曲的 V-
Cu+Zn+

Cu缺陷对成为样品的主流缺陷,以提

高光电转换效率,我们可以通过调控元素的化学势

来调控其形成能,例如调控合成氛围,使其富Zn贫

Cu,以利于这两种缺陷的产生.在实验中,人们也有

这 一 经 验,富 Zn 贫 Cu 环 境 下 制 作 出 来 的

Cu2ZnSnS4 太 阳 能 电 池 往 往 性 能 更 好,效 率 更

高[13,16,57].
上述关于化学势稳定区域和缺陷性质的讨论都

是针对 Cu2ZnSnS4 体系的,需要指出的是,由于晶

体结构和电子能带结构成分的相似,上述趋势和结

论在其他I2灢II灢IV灢VI4 半导体中也适用.

6暋总结

本文讨论了硫族半导体由二元向三元再向四

元,即从II灢VI到I灢III灢VI2 再到I2灢II灢IV灢VI4 演化过

程中,晶体结构和电子能带结构变化的规律,并研究

了四元半导体的相稳定性和缺陷性质.对晶体结构,
我们给出了从二元闪锌矿结构到三元黄铜矿结构和

铜金合金结构、再到四元锌黄锡矿结构、黄锡矿结构

和混合合金结构的演化关系,并分析了不同结构能

量稳定性的影响因素;对电子能带结构,我们根据能

带成分分析总结了元素成分变化对带隙的影响规

律.以 Cu2ZnSnS4 为例,我们计算了其在元素化学

势空间的稳定区域和本征缺陷的性质,指出这类四

元半导体易于p型自掺杂,元素成分控制对其合成

十分重要.这些性质规律及对其机理的分析将为未

来I2灢II灢IV灢VI4 类半导体作为光伏材料、光催化材

料、热电材料、磁性材料等多方面的应用提供理论支

持.
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