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摘 要：采用基于密度泛函理论 (DFT)框架下广义梯度近似 (GGA)的  PBE  平面波超软赝势方法，计算 

Cu2ZnSnS4(CZTS)和 Cu2ZnSnSe4(CZTSe)的电子结构和光学特性。 计算并系统对比分析 CZTS和 CZTSe的态密度、 

吸收系数、复介电函数、复折射率、反射率、复电导率和能量损失函数随光子能量的变化关系。结果表明，锌黄 

锡矿型 CZTS和 CZTSe都是直接带隙半导体材料。 CZTS和 CZTSe的态密度和光学特性的曲线非常相似， 但 CZTS 
的禁带宽度比 CZTSe的偏大，导致 CZTS的各个光学特性曲线相对于 CZTSe的略微向高能方向移动。 
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optical properties of Cu2ZnSnS4/Cu2ZnSnSe4 
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Abstract: The electronic structure and optical properties of Cu2ZnSnS4(CZTS) and Cu2ZnSnSe4(CZTSe) were computed 
by means  of  plane wave  ultrasoft  pseudo­potential method with generalized  gradient  approximation  (GGA)  under  the 
density  functional  theory  (DFT).  The  density  of  states,  adsorption  coefficient,  dielectric  function,  refractive  index, 
reflectivity,  conductivity  and  loss  function were  also  calculated and compared. The  results  show that both the kesterite 
CZTS and the kesterite CZTSe are direct band gap semiconductors. The density of states and optical characteristic curves 
of CZTS and CZTSe are very similar. But all optical characteristic curves of CZTS slightly shift to high energy compared 
with that of CZTSe from its wider band gap. 
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理想太阳能电池吸收层材料应该是带隙在 
1.4~1.6  eV 的直接带隙半导体材料，而且组成吸收层 

材料的元素资源丰富，价格低廉，并且无毒无污染 [1] 。 
Cu(In,Ga)Se2(CIGS)作为最有前途的吸收层材料，最 

近由德国太阳能和氢能研究机构(ZSW)制备的小面 

积薄膜太阳能电池的最高效率已经达到  20.3% [2] 。但 
In 和 Ga属于稀有金属，不能保证以低价格稳定供应。 

而且，高效率的 CIGS 薄膜太阳能电池的禁带宽度不 

能达到太阳能吸收的最佳禁带宽度 [3−4] 。 作为这一问题 

的解决方案， Cu2ZnSnS4(CZTS)和 Cu2ZnSnSe4 (CZTSe) 
目前被认为是很有前景的替代性材料 [5] 。这是因为 
Cu、Zn、Sn、S、Se 元素在地壳中的含量丰富(Cu: 
50×10 −6 , Zn: 75×10 −6 , Sn: 2.2×10 −6 , S: 260×10 −6 , Se: 
0.05×10 −6 )，而且是无毒无污染的。到目前为止，以 
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CZTS和 CZTSe作为吸收层材料的薄膜太阳能电池最 

高转换效率已达到 9.6% [6] 。 

作为  CZTS 和  CZTSe 薄膜太阳能电池的吸收层 
Cu2ZnSnS4 和 Cu2ZnSnSe4，它们直接影响着薄膜太阳 

能电池性能的改善和效率的提高。因此，国内外有不 

少研究者以实验或理论计算的方法进行研究 [7−14] 。 
PERSSON [12] 用相对论的全电势线性缀加平面波法 
(FPLAPW)计算了锌黄锡矿(KS)，黄锡矿(ST)的 CZTS 
和 CZTSe能带结构、态密度、介电函数和吸收系数。 
CHEN等 [13] 用软件包VASP(Vienna Ab­initio Simulation 
Package)计算了 CZTS和 CZTSe的电子结构，其中交 

换关联势采用  PW91 的广义梯度近似。PAIER 等 [14] 

用 VASP 计算了 CZTS 的电子结构和光学特性，其中 

采用了交换关联泛函  PBE 和杂化泛函  HSE。但是对 

于  CZTS  和  CZTSe  光电特性系统的对比研究尚 

欠缺。

本文作者使用量子化学计算机程序  CASTEP(基 

于密度泛函理论的第一性原理平面波超软赝势方法)， 

对 CZTS和 CZTSe的能带结构、态密度、吸收系数、 

复介电函数、复折射率、反射率、复电导率和能量损 

失函数进行全面的计算，并对其机理进行详细分析。 

1  计算方法与理论描述 

1.1  物理模型与方法 

本研究的计算采用  Material  Studio  软件中的 
CASTEP  软件包,  它是一个基于密度泛函理论(DFT) 
结合平面波赝势方法的从头量子力学计算程序 [15] 。计 

算中采用广义梯度近似(GGA)的 PBE来处理电子间的 

交换关联能，电子波函数则通过平面波基矢组展开， 

并采用超软赝势来描述离子实与价电子之间的相互作 

用势，选取 Cu、Zn、Sn、S、Se各原子价电子组态分 

别为 Cu­3p 6 3d 10 4s 1 、 Zn­3p 6 3d 10 4s 2 、 Sn­5s 2 5p 2 ， S­3s 2 3p 4 、 
Se­4s 2 4p 4 (平面波截断能设为 380  eV)，总能量和电荷 

密度在对布里渊区的积分计算使用Monkhorst­Pack的 
4×4×4进行分割， 自洽收敛精度为 5×10 −7 eV/atom， 

所使用的晶体结构进行了充分的驰豫。晶体内应力的 

收敛标准为 10 −2 GPa。 
CZTS 和 CZTSe 属于Ⅰ2­Ⅱ­Ⅳ­Ⅵ4 族四元化合物 

半导体材料，主要有锌黄锡矿(KS)和黄锡矿(ST)两种 

结构。锌黄锡矿(KS)结构的空间群为  2 
4 S  4 (I  ; No.82)， 

黄锡矿(ST)结构的空间群为  11 
d 2 D  m I  2 4 (  ;  No.121)。理 

论计算 [13] 表明， KS结构的 CZTS和 CZTSe相更稳定。 

因此，本研究选用锌黄锡矿结构进行计算，CZTS 和 
CZTSe的晶胞结构如图 1所示。优化得到的锌黄锡矿 

结构CZTS的晶格常数为a=0.548 2 nm， c=1.094 5 nm； 
CZTSe的晶格常数为 a=0.579 1 nm， c=1.146 7 nm。优 

化的晶格参数结果与实验值和其他计算模型得出的结 

果非常相近，表明该计算方法合理。计算所采用的晶 

格参数和文献对照如表 1所列。 

图 1  锌黄锡矿结构的 Cu2ZnSnS4 和 Cu2ZnSnSe4 
Fig. 1  Kesterite structures of Cu2ZnSnS4 and Cu2ZnSnSe4
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表 1  实验和计算得到的 CZTS和 CZTSe晶格常数 

Table 1  Experimental and calculated lattice constant of CZTS 

and CZTSe 

Material  Structure  a/nm  c/nm  References 

CZTS  KS  0.542 7  1.087 1  [16] 

CZTS  KS  0.532 6  1.066 3  [12] 

CZTS  KS  0.542 8  1.086 4  [17] 

CZTS  KS  0.546 7  1.092 3  [13] 

CZTS  KS  0.548 2  1.094 5  Calculated 

CZTSe  KS  0.568 0  1.136 0  [18] 

CZTSe  KS  0.560 5  1.120 0  [12] 

CZTSe  KS  0.576 3  1.150 3  [13] 

CZTSe  KS  0.579 1  1.146 7  Calculated 

1.2  光学性质的理论描述 

在线性响应范围内，固体宏观光学响应函数通常 

可以由光的复介电常量  ) ( i ) ( ) (  2 1 ω ε ω ε ω ε + = 或复折 

射率  ) ( i ) ( ) ( ω ω ω  k n N + = 来描述。其中：ε1=n 2 −k 2 ，ε2= 
2nk。 

根据直接跃迁几率的定义和克拉默斯−克勒尼希 
(Kramers­Kronig)色散关系可以推导出晶体介电函数 

的虚部和实部、吸收系数、反射率、复光电导率、能 

量损失函数等，具体推导过程 [19−20] 这里不再赘述。 

下面给出计算所依据的理论公式： 
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式中：C和 V分别表示导带和价带，BZ为第一布里渊 

区，K为倒格矢，h 为普朗克常数，|e∙MCV(K)| 2 为动量 

跃迁矩阵元，ω 为角频率，C1 和 C2 为常数，EC(K)和 
EV(K)分别为导带和价带上的本征能级，n是折射率， 
k是消光系数，α是吸收系数，c是光在真空中的传播 

速度，λ0 是光在真空中的波长，R是反射率，σ是光电 

导率，L 是能量损失函数。这些关系是分析晶体能带 

结构和光学性质的理论依据，它反映了能级间电子跃 

迁所产生光谱的发光机理。而且从某种意义上说，复 

介电函数 ε(ω)比宏观光学常数更能表征材料的物理特 

性，更易于与物理过程的微观模型及固体的微观电子 

结构联系起来。 

2  结果与讨论 

2.1  能带结构与态密度 

锌黄锡矿相CZTS和CZTSe晶体沿布里渊区高对 

称点方向的能带结构如图 2 所示，费米能级被选在能 

量零点。从图 2 可以看出，锌黄锡矿结构的 CZTS 和 
CZTSe皆属于直接带隙半导体，最小带隙在 Г点处。 

计算得到 CZTS的带隙采用剪刀算符修正到 1.5  eV， 

与用 FPLAPW 方法计算的结果 1.5  eV [12] 和最近实验 

结果 1.4~1.6 eV [7−9] 一致， CZTSe的带隙采用剪刀算符 

修正到 0.96 eV， 也与用 FPLAPW方法计算的结果 1.0 
eV [12] 和最近实验结果 0.95~1.05 eV [21−23] 一致。 

图 3所示分别为锌黄锡矿型CZTS和CZTSe的总 

态密度和各原子分波态密度图。影响固体物理性质的 

主要因素是费米能级附近的电子结构，所以本研究计 

算的电子态密度能量范围为−20~10 eV。 从图 3(a)中的 

态密度分布曲线可以看出，CZTS 的价带部分分为  3 
个区域，即−14.5~−12 eV的下价带区域，−8~−6 eV的 

中价带区域，−6~0  eV 的上价带区域，而导带部分位 

于 0~8 eV。 主要由 S3s 态贡献的下价带区域与其他两 

个价带之间的相互作用较弱， 在此不作讨论。 在 CZTS 
的中价带区域主要由 Zn  3d 态组成，同时也有 Sn  5s 
态的贡献；在 CZTS的上价带区域主要由 Cu  3d态组 

成，同时也有 Sn 5p态和 S 4p态的贡献；导带部分区 

域主要由  Sn 5s和 Sn 5p态组成，同时 Zn 3p和 Cu 3p 
态也有较小贡献。费米能级附近的直接跃迁主要来自 

价带 Cu 3d态向导带 Sn 5s态的跃迁。 比较图 3(a)和(b)
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图 2  CZTS 能带结构和 CZTSe能带结构 

Fig. 2  Band structure of CZTS (a) and band structure of CZTSe (b) 

图 3  CZTS态密度  (b) CZTSe态密度 

Fig. 3  DOS of CZTS (a) and CZTSe (b) 

可以发现两者非常相似， 不同的是 CZTSe的导带位置 

向低能方向移动约 0.5 eV。 

2.2  光学特性 
2.2.1  CZTS和 CZTSe吸收系数 

图 4所示为 CZTS和 CZTSe吸收光谱的曲线。 该 

吸收谱大致分为 3 部分：0.6~5.3  eV 的可见光吸收区 

域，5.3~14.2  eV的紫外光强吸收区域，大于 14.2  eV 
的高能量吸收区域。从图 4 可以看出，CZTS 的吸收 

边为 1.5 eV， 对应着 CZTS的带隙， 在能量低于 1.5 eV 
时是透明的，随着光子能量的增加，吸收系数逐渐上 

升，在光子能量为 11 eV时，达到最大吸收峰值 3.2× 
10 5 cm −1 ；CZTSe的吸收边为 0.96 eV，对应着 CZTSe 
的带隙，在能量低于 0.96  eV 时是透明的，随着光子 

能量的增加，吸收系数也逐渐上升，在光子能量为 9.8 
eV时达到最大吸收峰值 2.8×10 5 cm −1 。 可见 CZTS和 

图 4  理论计算的 CZTS和 CZTSe吸收系数 

Fig. 4  Calculated absorption coefficient of CZTS and CZTSe 

CZTSe的最强吸收峰都在紫外光区，在可见光区域， 

它们的吸收系数平均值都要高于 1×10 4 cm −1 ，这与文



第 22 卷第 5 期 李苗苗，等：Cu2ZnSnS4/Cu2ZnSnSe4 电子结构与光学特性的第一性原理计算  1417 

献中的实验结果 10 4  cm −1 是一致的 [8,  24−26] 。从图中还 

可以看出，在可见光区域，CZTSe的吸收系数略高于 
CZTS的。较高的吸收系数是 CZTS和 CZTSe成为薄 

膜太阳能电池中最有前途吸收层材料的优势之一。比 

较 CZTS和 CZTSe的吸收谱可以看出， 在紫外区和高 

能量吸收区域，CZTS 的吸收系数都要高于 CZTSe， 

但是在可见光吸收区域，CZTS 的吸收系数略微低于 
CZTSe的。 这是因为 CZTS和 CZTSe不同的禁带宽度 

导致的。CZTS的禁带宽度要大于 CZTSe的，电子从 

价带被激发跃迁到导带上所需的能量也就要增大，激 

发所需的光的波长也就要减少，那么 CZTS 的吸收光 

谱峰值也就要往高能方向移动。可见，CZTS 相对于 
CZTSe而言，其吸收光谱发生了蓝移现象，能被波长 

较短的光所激发。 
2.2.2  CZTS和 CZTSe复介电函数 

介电函数作为沟通带间跃迁微观物理过程与固体 

电子结构的桥梁，它反映出固体能带结构及其它各种 

光谱信息 [19] 。CZTS和 CZTSe都为直接带隙半导体材 

料，其光谱是由能级间电子跃迁所产生的，各个介电 

峰可以通过能带结构和态密度来解释。图 5所示为理 

论计算的CZTS和CZTSe的介电函数的实部 ε1 和虚部 
ε2 随光子能量变化的曲线图。从图 5 可以看出，当频 

率为零或很低时，介电函数随能量缓慢变化，这时介 

电函数的虚部为  0，其中  CZTS  的静态介电常数 
ε(0)=8，与文献[14]中计算的结果  6~10 接近，CZTSe 
的静态介电常数 ε(0)=15.8。随着频率的增加，介电函 

数取复数形式(虚部不为  0)，ε(ω)=ε1(ω)+iε2(ω)。虚部 
ε2(ω)代表介质损耗，它是由于分子的电极化过程跟不 

上外场变化引起的。从图 5 可以看出，CZTS 的虚部 

有  4 个明显的特征峰，ε2(ω)分别在  2.7、5.7、7.8 和 
10 eV处出现峰值。根据态密度图分析(见图 3)，在光 

子能量为 2.7 eV处的介电峰对应于直接跃迁阈，与价 

带顶到导带底跃迁有关，但它的值比较小，这可以根 

据 CZTS的能带结构(见图 2(a))给出定性解释。 本文作 

者认为是由于导带底附近被能级占据的每单位能量间 

隔所对应的 K空间体积不大而引起的，发生跃迁主要 

来源于 Cu  3d到 Sn  5s轨道能级之间的电子跃迁；在 

光子能量为 5.7  eV 处的介电峰主要来源于 Cu  3d 到 
Sn  5p轨道或 Sn  5s 到 Cu  3d轨道能级之间的电子跃 

迁；在 7.8  eV处的介电峰主要来源于 Cu 3d到 Sn  5p 
轨道能级之间的电子跃迁；在 10 eV处的介电峰，对 

应 Zn  3d 到 Sn  5s 轨道能级之间的电子跃迁。CZTSe 
的虚部有 3个明显的特征峰，ε2(ω)分别在 1.8、4.7和 
6.8 eV处出现峰值。比较图 5中 CZTS和 CZTSe介电 

函数的实部和虚部可以看出，CZTS 的介电函数实部 

图 5  理论计算的 CZTS和 CZTSe复介电函数 

Fig. 5  Calculated dielectric functions of CZTS and CZTSe 

和虚部的变化趋势和 CZTSe的一样，但整体来说，由 

于 CZTS的光学带隙比 CZTSe的大，CZTS的介电函 

数实部和虚部曲线向高能方向移动。 
2.2.3  CZTS和 CZTSe复折射率 

由复折射率和复介电函数之间的关系式(3)和(4) 
可以得到 CZTS 和 CZTSe 的复折射率。图 6 所示为 
CZTS 和 CZTSe 的折射率 n 和消光系数 k。从图 6 可 

知，CZTS 的  n0=2.8，与实验值  2.07 接近 [9] ，CZTSe 
的 n0=3.95。对于 CZTS，在低能区(光子能量小于 1.5 
eV)虚部几乎为  0，而实部为常数；在高能区(光子能 

量大于 17 eV)虚部的值接近 0，实部的值变化比较小， 

这表明 CZTS 对高频率的电磁波吸收较弱，在高频区 

它们的折射率几乎为常数。比较 CZTS和 CZTSe，二 

者图形形状基本一样，只是 CZTS 各个峰值略微向高 

能方向偏移，这是由于能带的偏移而引起的  CZTS的 

折射率大约在 2、 5、 7.2和 10 eV 处出现峰值， CZTSe 

图 6  理论计算的 CZTS和 CZTSe复折射率 

Fig. 6  Calculated refractive indexes of CZTS and CZTSe
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的折射率大约在 1、4 和 6.5  eV 处出现峰值位置，它 

们与介电函数的虚部的峰值位置相关联。 
2.2.4  CZTS和 CZTSe反射率 

光由空气直接垂直入射到具有复折射率的介质中, 
即 n1=1，n2=n+ik，可得到反射率与复折射率的关系式 
(6)。图 7 所示为 CZTS 和 CZTSe 的反射谱。由图 7 
可以看出， 反射谱带间跃迁主要发生在 12~17 eV的能 

量区域，反射率平均可达 80%。CZTS的反射峰在 15 
和 16.5 eV处达到最大值 90%， CZTSe的反射峰在 13.5 
eV 处达到最大值 90%。因此，CZTS 和 CZTSe 的高 

反射率主要集中在紫外光和高能量区域，而在可见光 

区域，CZTS和 CZTSe的反射率平均可达 30%，较低 

的反射率也为它们成为良好的吸收层材料提供了有利 

条件。 

图 7  理论计算的 CZTS和 CZTSe反射率 

Fig. 7  Calculated reflectivities of CZTS and CZTSe 

2.2.5  CZTS和 CZTSe复电导率 

半导体的光电导是指光照引起半导体电导率改变 

的现象，这种改变可以是电导率的增加，也可以是电 

导率的下降。导致光电现象的第一个基本物理过程是 

光激发在半导体中产生自由载流子。 最简单的情况下， 

吸收光子使电子从价带激发到导带,  因而在导带产 

生可以自由移动的电子，并在价带留下可以自由移动 

的空穴，从而引起光电信号。因此，光电导率是光电 

子材料重要的参数。图 8 所示为理论计算的 CZTS 和 
CZTSe 的光电导率。从图 8 可以看出，CZTS 的光电 

导率实部在能量低于 1 eV和能量大于 16 eV的范围内 

为零， 主要峰值出现在 2~12 eV的能量范围内； CZTSe 
的光电导率实部在能量低于 0.4 eV和能量大于 16 eV 
的范围内为零，主要峰值出现在 1~10 eV的能量范围 

内，分别与前面的吸收系数和消光系数的峰值出现的 

位置完全对应。CZTS和 CZTSe的光电导率实部分别 

图 8  理论计算的 CZTS和 CZTSe复电导率 

Fig. 8  Calculated conductivities of CZTS and CZTSe 

在 7.9和 7 eV处达到最大值，这属于带间激发跃迁结 

果，根据能带和态密度的结果可以判断，这些带间跃 

迁主要来源于 Cu  3d态电子向 Sn  5p态电子的带间跃 

迁。 
2.2.6  CZTS和 CZTSe能量损失函数 

图 9所示为理论计算的CZTS和CZTSe能量损失 

谱  Im(−1/ε)。电子能量损失函数描述了电子通过均匀 

的电介质时能量的损失情况。损失函数的峰值代表与 

等离子体振荡相关联的特性，此时介电函数实部 
ε1(ω)=0，即 CZTS 和 CZTSe 分别在 17.2 和  16.3  eV 
时能量损耗最大， 这对应于 CZTS和 CZTSe体相等离 

子体边缘能量。从图 9 还可以看出，CZTS 的能量损 

失函数相对于 CZTSe发生了蓝移现象， 且其能量损失 

峰值要大于 CZTSe的， 这是由于 CZTS的光学带隙相 

对较宽。 

图 9  理论计算的 CZTS和 CZTSe能量损失函数 

Fig. 9  Calculated loss functions of CZTS and CZTSe
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3  结论 

1) CZTS和 CZTSe都为直接带隙半导体材料，理 

论计算的 CZTS带隙要比 CZTSe带隙大 0.5 eV左右， 
CZTS带隙更接近于太阳能吸收材料的最佳带隙。 

2) 理论上 CZTS 和 CZTSe 的最强吸收峰都在紫 

外光区，达到 10 5 cm −1 数量级。在可见光区域，CZTSe 
的吸收系数略高于 CZTS 的，且它们的吸收系数平均 

值都高于  10 4  cm −1 。较高的吸收系数是它们作为薄膜 

太阳能电池吸收层材料的一个有利条件。 
3) CZTS和CZTSe的复介电函数曲线和文献中的 

结果基本上是一致的。CZTS的禁带宽度比 CZTSe偏 

大，导致 CZTS 的复介电函数实部和虚部曲线相对于 
CZTSe略微向高能方向移动，曲线的各个峰值与电子 

态的直接或间接跃迁密切相关。 
4)  CZTS和 CZTSe的折射率 n0 与实验值(2.07)接 

近，它们在可见光区域较低的反射率、电导率和接近 

于 0的能量损耗为CZTS和CZTSe成为良好的吸收层 

材料提供了有利条件。 
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