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水热法制备铜锌锡硫纳米材料及其光催化性能 
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(1. 甘肃自然能源研究所 兰州 730046；2. 甘肃省太阳能光伏重点实验室 兰州 730046) 
 

摘  要：铜锌锡硫(Cu2ZnSnS4)在可见光范围内光吸收系数高且具有良好的载流子迁移率，使其在光催化领域表现出了较好的

应用前景。然而在实际应用中，其光催化活性及催化稳定性还需进一步提升。以氯化锌、氯化锡、氯化铜、硫脲为水热反应

前驱体，添加 PEG400、OP10 为表面活性剂，通过水热反应制备 Cu2ZnSnS4 (CZTS)纳米粉体；使用 X 射线衍射、Raman 光

谱、X 射线光电子能谱、扫描电子显微镜、透射电子显微镜等手段表征所制备铜锌锡硫材料微观结构，并研究在水热法制备

过程中添加不同表面活性剂对所制备 Cu2ZnSnS4纳米粉体的光学带隙和光催化性能的影响。结果表明：所制备铜锌锡硫材料

均具有锌黄锡矿相结构；水热法制备铜锌锡硫纳米粉体反应前驱体中添加 PEG400 和 OP10 可有效调控铜锌锡硫纳米粉体的

微观结构、化学元素计量比及光学带隙，进而改变纳米粉体的光催化性能。添加 PEG400 后制备得到 Cu2ZnSnS4 在 50 min 内

光催化降解亚甲基蓝的降解率可达到 95.7%，具有最优的光催化性能。减小光学带隙和提升结晶性是改善 CZTS 材料光催化

活性及稳定性的有效途径，为提高 Cu2ZnSnS4材料的光催化性能提供了新的思路。 
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Photocatalytic Performance of Copper Zinc Tin Sulfide via Hydrothermal Synthesis 
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2. Key Laboratory of Photovoltaic, Gansu Province, Lanzhou 734406, China) 

 

Abstract: Cu2ZnSnS4 has good photocatalytic application prospects due to its high absorption coefficient in a visible light range and 
high carrier mobility, but the limited photocatalytic activity and catalytic stability restricts its practical applications. Cu2ZnSnS4 
nanomaterial was prepared by a hydrothermal method with zinc chloride, tin chloride, copper chloride and thiourea as precursors, and 
PEG400 and OP10 as surfactants. The microstructure of the as-prepared Cu2ZnSnS4 nanomaterial was characterized and the influence 
of surfactant on the optical band gap and the photocatalytic degradation performance of the samples was determined by X-ray 
diffraction, Raman spectroscopy, X-ray photoelectron spectroscopy, scanning electron microscopy, and transmission electron 
microscopy, respectively. The results show that three kinds of Cu2ZnSnS4 materials prepared all have a kesterite micro-phase, and the 
addition of PEG400 and OP10 into the precursor results in the variation of the microstructure, stoichiometric ratio and optical band 
gap of the materials, consequently determining their photocatalytic properties. After methylene blue degradation for 50 min, 
Cu2ZnSnS4 nano-powder synthesized with PEG400 has an optimum photocatalytic degradation rate (i.e., 95.7%). It is indicated that 
the photocatalytic activity and stability of Cu2ZnSnS4 nanomaterials can be improved by reducing the optical bandgap and enhancing 
the crystallinity, thus paving a promising approach to improve its photocatalytic performance. 
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四元金属化合物铜锌锡硫(Cu2ZnSnS4，CZTS)

是一种 p型直接带隙半导体材料[1]，光学带隙在 1.4~ 

1.5 eV 之间[2]、光吸收系数大于 1.0×104 cm1、在可

见光范围内良好的光谱响应[3]，多用于制备太阳能电 
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池光吸收层、染料敏化太阳能电池对电极等[4]。同时，

CZTS 具有高电导率和良好的载流子输运性能，在光

催化降解有机污染物方面也表现出较好的应用潜力，

但还需进一步提升光催化活性及催化稳定性[56]。已

有研究表明，调控光学带隙和微观形貌是改善 CZTS

光催化活性及催化稳定性的有效途径[7]。如 Shefali

等通过溶剂热法调控CZTS材料中各元素的化学计量

比，有效降低了材料的光学带隙，从而显著提升了光

催化降解染料的催化效率[8]；Chen 等采用热注入法制

备了 Ag 掺杂的 CZTS 纳米材料，发现当材料体系中

缺陷浓度较大时会形成光生电子空穴的复合中心而

影响其光催化性能[9]；任青山等通过溶剂热法合成了

CZTS 花状纳米结构粉体，指出比表面积对其可见光

催化性能有显著影响[10]；Guo 等研究了 CZTS 晶相

和晶粒尺寸对光催化性能的影响，结果表明 CZTS

的晶相和晶粒尺寸会强烈影响其光催化效率[11]。 

水热法是制备纳米材料的高效、廉价及可靠方

式，操作简单、制备过程安全无污染、易于扩大生

产[12]，在水热反应中通过调控反应工艺参数可实现

对 CZTS 材料微观形貌、光学性能的高效调控[13]。

同时，水热法制备的 CZTS 纳米晶材料中常会形成

一系列缺陷，包括空位、位错、晶界等，会显著影

响材料的光学、电学性能[14]；此外，CZTS 材料的

化学计量比能在保持特定晶体结构的前提下在一定

的范围内波动，进而具备不同的光学、电学性能[15]。

这些因素为通过水热法制备并调控铜锌锡硫纳米材

料的光催化活性提供了更多的可能性。在水热法制

备纳米粉体材料过程中，可在前驱体中添加分散剂

来保证颗粒稳定或较长时间地悬浮，减缓纳米粒子

团聚[16]。作为常用的非离子型表面活性剂，聚乙二

醇(PEG400)可以吸附或包覆在被分散颗粒的表面，

抑制晶核生长，产生的空间位阻也有助于稳定颗粒

悬浮状态，阻止团聚，进而起到控制颗粒形貌和尺

寸的作用[17]；而表面活性剂 OP10 的亲水性可随溶

液温度变化而改变[18]，在控制半导体氧化物的微观

形貌、电化学特性等方面也具有优异的性能[1920]。 

基于此，本研究采用水热法制备 CZTS 粉体材

料，通过在反应过程中添加 PEG400 和 OP10 调控

CZTS 微观形貌、晶粒尺寸、光学带隙，并考察其

对 CZTS 材料光催化降解亚甲基蓝性能的影响。 

1  实验 

1.1  CZTS 纳米材料制备 

采用水热法制备 CZTS 纳米材料，将 0.467 g 氯

化铜(CuCl2)、0.183 g 无水氯化锌(ZnCl2)、0.467 g

五水氯化锡(SnCl4·5H2O)、0.567 g 硫脲(CH4N2S)加

入 80 mL 去离子水中混合搅拌至完全溶解，另取 2

份相同溶液分别加入 1.5 g PEG400、OP10，磁力搅

拌 60 min，转速 600 r/min。将上述 3 种混合溶液分

别倒入 100 mL 水热反应釜中，在马弗炉中 210 ℃保

温反应 28 h 后冷却至室温，离心 10 min 后取下层沉

淀用去离子水冲洗，重复操作 6 次，将沉淀在 105 ℃

下干燥 30 h 得到 CZTS 粉体，分别标记为 CZTS-N、

CZTS-P 和 CZTS-O。 

1.2  表征 

采用 BRUKER AXS GMBHE D8 ADVANCE 

型 X 射线衍射仪(XRD, Cu Kα，λ= 0.154 nm)分    

析材料晶体结构，扫描范围 2θ = 10°~80°；室温

Raman 光谱测试由 HORIBA Jobin Yvon Raman 光

谱仪测得(激发波长 532 nm)，测试范围为 200~   

500 cm1；材料微观形貌及元素分析测试由 JSM 

5600LV(加速电压 20 kV)扫描电子显微镜及其附带

的能量色散 X 射线光谱仪进行测试。透射电镜和高

分辨率透射电镜图由 FEI TECNAI G2 TF20 透射电

子显微镜测得。采用 Perkin-Elemer Lambda 950 紫

外可见近红外分光光度计测量材料的可见光段吸收

谱，测试范围为 200~800 nm。采用 Quantachrome 

Nova 自动 N2吸附脱附仪分析样品的比表面积及

孔结构特性；采用日立的 F7000 型荧光光谱仪(PL)

分析最终样品的光生载流子复合；采用万通的

AUTOLAB 220E 电化学工作站分析样品的电化学

阻抗谱信息。 

以 5 mg/L 的亚甲基蓝(MB)水溶液降解反应评

价所制备的 3 种 CZTS 粉末样品光催化性能。光催

化反应在石英玻璃反应器中进行，光源选用 800 W

氙灯，环境温度 25 ℃。光催化反应前，将 30 mg 催

化剂在暗态条件下浸入5 mg/L的MB溶液中磁力搅

拌 2 h 达到吸附解吸平衡后进行光催化反应，以弱

化 CZTS 纳米粉体材料自身的吸附性能对反应带来

的影响，光催化反应时将 50 mL MB 溶液进行磁力

搅拌(600 r/min)，以开始反应时的 MB 浓度为初始浓

度，每隔 10 min 提取 3 mL 反应溶液，以 3 000 r/min

离心分离后使用紫外可见分光度计测量上清液在

400~800 nm 波长范围内的吸收谱，MB 特征吸收峰

(664 nm 处)的峰强与染料的浓度成正比[21]，染料降

解率 DE 为 MB 溶液在光催化反应一定时间后的吸

收峰强度 At与 MB 溶液在未反应前的初始吸收峰强

度 A0 之比。 
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2  结果与讨论 

图 1a 为制备所得 CZTS 纳米粉体的 XRD 谱。

所制备样品在 2θ角度为 28.5°、32.6°、47.3°、56.1°、

58.9°和 76.4°处均出现了衍射峰，分别对应锌黄锡矿

结构 CZTS 的(112)，(200)、(220)、(312)、(224)、(008)

和(332)晶面。这表明，制备得到的 3 种 CZTS 粉体

与锌黄锡矿 Cu2ZnSnS4(JCPDS No.260575)晶型符

合良好，均具有锌黄锡矿相结构；样品的 XRD 衍

射峰位置均未出现偏移，表明表面活性剂的添加不

会改变制备产物的晶相。由谢乐公式计算得到的

CZTS-N、CZTS-P、CZTS-O 的晶粒尺寸分别为      

27、32 nm 和 54 nm。CZTS-N 样品的(112)衍射峰有

着最小的半峰宽(0.381°)，表明 CZTS-N 样品具有更

好的结晶性。 

由于锌黄锡矿 Cu2ZnSnS4 的部分 XRD 衍射峰

与 Cu2S、CuS 的 XRD 衍射峰相重叠，为进一步确

认所制备纳米粉体的相组成以及纯净性，采用室温

Raman 光谱对 3 种样品进行表征，图 1b 为添加不同

表面活性剂制备 CZTS 粉体的 Raman 谱，制备得到

的 3种CZTS纳米粉体在 338 cm1附近有CZTS的特

征峰出现(对应锌黄锡矿 CZTS 中 S 的对称振动)，且

均无杂相峰出现[22]。但相比于未添加表面活性剂制

备的 CZTS-N 样品，CZTS-P 以及 CZTS-O 样品的

Raman 特征峰向低波数发生微弱的移动，这是制备

样品的化学元素计量比的波动所导致的[2324]。 

       
                          (a) XRD patterns                                                  (b) Raman patterns  

CZTS-N represents the CZTS sample prepared via hydrothermal method without surfactant; CZTS-P and CZTS-O represent the CZTS samples prepared via  
  hydrothermal method with the addition of PEG400 and OP-10 respectively. 

图 1  CZTS 纳米粉体的 XRD 谱和 Raman 谱 
Fig. 1  XRD and Raman patterns of the CZTS nanopowders 

 

图 2 为制备所得 CZTS 纳米粉体的扫描电子显

微镜(SEM)照片，显示样品均为典型的分级结构。

CZTS-N 纳米材料(图 2a)由厚度为 20 nm 左右的纳

米片堆积形成松散的花状结构，单个颗粒尺寸约 4~    

5 μm；CZTS-P 纳米材料(图 2b)为纳米片堆积形成的

多孔球状结构，纳米片之间有着十分明显的空隙和

孔洞，颗粒尺寸为 4~5 μm；CZTS-O 纳米材料(图

2c)中纳米片堆积较为紧密，形成致密的球状结构，

颗粒尺寸为 8~10 μm。以上结果表明，添加表面活

性剂 PEG400 和 OP10 会对 CZTS 纳米材料的微观

形貌和颗粒尺寸造成影响。通过扫描电子显微镜附

加的能谱仪对 CZTS 纳米材料的元素含量及组成进

行测试(多区域点扫，取平均值)，如表 1 所示，所

制备 3 类样品元素组成出现了一定波动，但均在

CZTS 各元素化学计量比的报道范围内[2526]，这一

结果与 Raman 谱结果一致。 

 
      (a) CZTS-N           (b) CZTS-P          (c) CZTS-O 

图 2  CZTS 纳米材料的 SEM 照片 
Fig. 2  SEM images of CZTS samples 

 
表 1  CZTS 纳米材料的 XRD 参数 

Table 1  XRD parameters of the CZTS samples 

Samples 2θ/(°) a=b/Å c/Å FWHM/(°) 

CZTS-N 28.50 5.431 10.803 0.381 

CZTS-P 28.49 5.427 10.806 0.407 

CZTS-O 28.51 5.432 10.826 0.431 
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表 2  CZTS 粉体的元素含量及化学计量比 
Table 2  Element content and stoichiometric ratio of the 

CZTS powders 

Samples CZTS-N CZTS-P CZTS-O 

S 52.6 54.8 48.0 

Cu 34.6 23.3 31.7 

Zn 7.2 8.2 8.8 

Sn 5.5 13.6 11.5 

Cu:Zn:Sn:S 2.6:0.6:0.4:4.0 1.7:0.6:1.0:4.0 2.6:0.7:0.9:4.0 

 
图 3 为制备所得 CZTS 纳米粉体的 TEM 和

HRTEM 照片。TEM 照片显示：CZTS-N 样品的(图

3a)晶体颗粒为纺锤形，大小分布均匀；CZTS-P 的

晶体颗粒近似四方型 (图 3c)，晶体发育完整；

CZTS-O(图 3e)晶体颗粒近似圆形。对比 3 种 CZTS

纳米材料的 TEM 照片，CZTS-N 样品晶粒结晶度最

好，CZTS-P 的结晶度次之，CZTS-O 的结晶度最差，

这一趋势与 XRD(图 1a)分析结果一致，表明在水热

反应前驱体中添加表面活性剂会对 CZTS 材料的结

晶性能产生影响。CZTS-N、CZTS-P、CZTS-O 的

HRTEM 测试结果分别如图 3b~图 3f 所示，晶面间

距均为 0.3 nm，与锌黄锡矿结构 CZTS 的(112)晶面

所对应的晶格间距标准卡片值 (JCPDS No.26 

0575，0.31 nm)一致。 

       
                          (a) TEM image of CZTS-N                              (b) HRTEM image of CZTS-N 

       
                          (c) TEM image of CZTS-P                              (d) HRTEM image of CZTS-P 

       
                         (e) TEM image of CZTS-O                                 (f) HRTEM image of CZTS-O 

图 3  CZTS 纳米粉体的 TEM 和 HRTEM 照片 
Fig. 3  TEM and HRTEM images of the CZTS nanopowders 
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表面活性剂 PEG400、OP10 对 CZTS 纳米粉体

微观形貌及结晶性能的影响可归因于 PEG400、

OP10 在水热反应的过程中可形成特定的立体化学

构象，进而影响水热反应的反应动力学过程[2728]。

当非离子型高分子化合物 PEG400 溶解到水溶液

中，在水中亲油基团朝内、亲水集团朝外与水分

子键合，形成胶束，从而使得 CZTS 晶体以其作为

模板生长，同时，胶束的范围也限制了在胶束内

生长的晶粒尺寸和纳米片堆积的紧密程度。OP10

作为一种乳化剂，具有的良好的分散效果，其分子

[C8H17C6H4O(CH2CH2O)10H]中较长的非极性基团具

有很强的疏水能力，当 OP10 加入到水溶液中时，

其分子空间构型发生转变并形成一种蛇形曲折结

构，使其整个亲水基裸露于外侧，疏水剂被包含在

内侧，从而形成较大的亲水基团，进而使得 CZTS

可沿线团结构生长，此外，OP10 可通过分子表面力

作用吸附在固体颗粒的表面，其长链结构很容易引

起纳米颗粒桥连并引起絮凝，桥连作用引发了CZTS

纳米晶颗粒团聚，最终导致晶粒长大，形成较为紧

密的片状堆积结构。 

 

图4  不同表面活性剂对CZTS纳米材料微观形貌的影响机理 
Fig. 4  Schematic of different surfactants in the process of 

CZTS preparation 

 

通过紫外可见吸收光谱分析添加不同表面

活性剂的 CZTS 纳米粉体的光学带隙，CZTS 作为

直接带隙半导体材料，其禁带宽度可以通过公式

αhν=A(αhνEg)
1/2 计算，其中 α 为吸收系数，h 为

Planck 常数，v 为入射光频率。图 5a 为体系中加入

不同表面活性剂后所制备得到的 CZTS 纳米材料在

可见光范围内的吸收谱。图 5b 为根据吸收谱计算得

到的材料的光学带隙。结果显示，CZTS-N、CZTS-P、

CZTS-O的光学带隙分别为 1.49、1.47 eV和 1.55 eV，

表明所制备的 CZTS 纳米粉体材料在可见光范围内

均具备光吸收性能，且水热法制备过程中 PEG400

和 OP10 的添加对于 CZTS 纳米材料的光学带隙有

着较为显著的影响。前文对所制备 CZTS 纳米材料

结晶性能、元素组成、微观形貌的表征分析显示，

表面活性剂 PEG400 和 OP10 的添加并未明显影响

CZTS 纳米材料的晶相结构，但显著改变了 CZTS

纳米材料的元素组成、微观形貌。CZTS 的光学带

隙与其化学元素计量比及微观结构密切相关[29]，

CZTS 纳米材料的微观形貌的改变会引起入射光散

射，进而导致光学带隙的改变；材料化学元素计量

比的改变会影响 CZTS 材料的能带结构，进而导致

材料光学带隙的变化，因此所制备 3 种 CZTS 材料

的光学带隙的变化可归因于其晶粒尺寸、微观形貌

及化学元素计量比的改变。 

 
(a) UVVis spectra of CZTS samples 

   
(b) (αhν)2 versus hν plot of CZTS samples 

图 5  CZTS 纳米材料的紫外可见光吸收谱和光学带隙 
Fig. 5  UVVis spectra and (αhν)2 versus hν plot of the CZTS 

samples 

 

通过 N2 吸附脱附实验测试分析添加不同表面

活性剂的 CZTS 纳米粉体比表面积，用 BET 法计算

得到的 CZTS-N、CZTS-P、CZTS-O 3 种样品的比

表面积分别为 29.6、15.6、7.5 m2/g，表明在水热反

应前驱体中添加表面活性剂会对 CZTS 材料的比表
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面积产生影响。 

图 6a 为所制备 3 种 CZTS 样品以及不添加

CZTS 样品的空白对照组催化降解 MB 溶液的降解

率曲线。在催化反应 50 min 后，CZTS-P 对 MB 降

解率达到 95.7%，而 CZTS-N、CZTS-O 以及空白对

照组中对 MB 的降解率分别为 87.4%、70.8%、5.0%，

CZTS-N 样品在催化反应 70 min 后 MB 降解率达到

94.5%，CZTS-O 样品在催化反应 80 min 后对 MB

的降解率达到了 94.8%，而在未添加 CZTS 光催化

剂的可见光辐照条件下，反应 80 min 后 MB 降解率

仅为 7.9%，这表明水热法制备的 CZTS 具备光催化

活性，添加不同表面活性剂可影响其光催化性能。 

 
(a) Photocatalytic degradation of methylene blue in presence of CZTS 

 
(b) First-order kinetic models of methylene blue photocatalytic degradation  

   by CZTS 

图 6  CZTS 纳米材料对 MB 的光降解曲线及 CZTS 纳米材

料光催化降解 MB 催化的准一级动力学拟合曲线 
Fig. 6  Photocatalytic degradation of methylene blue in 

presence of CZTS and first-order kinetic models of 
methylene blue photocatalytic degradation by CZTS 

通过准一级动力学模型拟合不同 CZTS 纳米

粉体材料对 MB 的催化降解过程[30]。如图 6b 所示，

ln(A0/At)与催化时间之间呈现了良好的线性关系，

所制备材料的拟合相关系数均大于 0.98，表明所有

样品光催化降解 MB 的过程均符合准一级动力学

模型。相比较未添加 CZTS 时，可见光催化降解

MB 的反应速率常数为 0.001 min1，而反应中添加

CZTS 后，CZTS-N、CZTS-P 和 CZTS-O 对应的降

解 MB 反应速率常数分别为 0.042、0.056 min1 和

0.030 min1，表明表面活性剂 PEG400 对 CZTS 纳

米材料的光催化性能影响最大，所得产物光催化活

性最好。 

为了考察 CZTS 纳米粉体光催化降解 MB 的

稳定性，在 3 种 CZTS 纳米粉体每次催化降解 MB

反应结束后，继续将催化剂回收、水洗、干燥后

再次对 MB 进行降解，结果如图 7 所示。CZTS-N

光催化剂重复使用 3 次后，催化反应 70 min 后 MB

降解率从 94.5%降为 88.2%，CZTS-P 光催化剂重

复使用 3 次后，催化反应 50 min 后 MB 光降解率

从 95.7%降至 89.9%，CZTS-O 光催化剂重复使用

3 次后，催化反应 80 min 后 MB 降解率从 94.8%降

至 91.3%。表明 3 种 CZTS 光催化剂具有良好的稳

定性。 

 
图 7  CZTS 材料光催化降解亚甲基蓝循环稳定性 

Fig. 7  Cycle curves of photocatalytic degradation of 
methylene blue in presence of CZTS 

 
为进一步考察吸附作用对 CZTS 光催化降解

MB 的影响，在暗态条件下将催化剂浸入 MB 溶液

中磁力搅拌 2 h 后，测试了不同 CZTS 样品对 MB

的吸附率(结果如图 8 所示)，吸附率为 MB 溶液在

吸附一定时间后的吸收峰强度 At与 MB 溶液在未吸

附前的初始吸收峰强度 A0 之比。暗态条件下吸附

50 min 后，CZTS-P 对 MB 吸附率为 3.9%，CZTS-N

样品在暗态下吸附 70 min 后对 MB 吸附率为 4.2%，

CZTS-O 样品在暗态条件下吸附 80 min 后对 MB 的
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吸附率为 3.6%。表明光催化剂表面吸附对 CZTS 光

催化降解 MB 的影响较小。 

 
图 8  CZTS 纳米材料光催化降解 MB 与暗态实验对比 

Fig. 8  Degradation curves of methylene blue by CZTS under 
light irradiation and in darkness 

为探究光催化过程中起主要作用的活性物，分

别以乙二胺四乙酸四钠盐(EDTA)为空穴捕获剂、叔

丁醇(TPA)为羟基自由基捕获剂、1,4-对苯二醌(BQ)

为超氧自由基捕获剂[3132]，向 MB 溶液中加入不同

捕获剂进行光催化实验，结果如图 9 所示。从图 9

中可以看出，在 MB 溶液中加入 EDTA 和 TPA 捕获

剂后，MB 的降解率明显降低，光催化降解 50 min

后降解率从 95.7%分别降至 56.0%和 60.2%，表明在

CZTS 光催化降解 MB 过程中空穴和羟基自由基起

到了重要作用。而加入BQ时，MB的降解率从95.7%

降至 88.9%，表明超氧自有基在 CZTS 光催化降解

过程中参与程度较低。可以看出，CZTS 光催化降

解 MB 反应主要通过空穴和自由基进行。 

 
图 9  不同自由基捕获剂对 CZTS 纳米材料光催化降解 MB

的影响 
Fig. 9  Effect of the scavengers on photocatalytic degradation 

of methylene blue in presence of CZTS 

为了考察 CZTS 纳米粉体样品的电子空穴对

分离、复合和输运性质，测试了实验制备的 CZTS

材料的光致发光光谱(PL 谱)和阻抗谱(EIS)，分别如

图 10a 和图 10b 所示。图 10a 中 3 个 CZTS 样品均

在 560 nm 处出现了 PL 发射峰，其中 CZTS-P 在 3

个样品中的发射峰峰强最低，CZTS-P 的发射峰峰

强明显低于 CZTS-N 和 CZTS-O，一般而言，光生

电子和空穴的复合速率随PL峰强的增强而减弱[21]，

表明 CZTS-P 中电子空穴复合速率最低。图 10b 给

出了 3 种 CZTS 纳米粉体的电化学 Nyguist 曲线，

其中 CZTS-P 的半径最小，电荷输运性能最好[33]，

有助于电荷传输。 

   
(a) PL spectra of CZTS samples 

 
(b) Nyquist plots of CZTS samples 

图 10  CZTS 纳米材料 PL 谱和 Nyguist 图 
Fig. 10  PL spectra and Nyquist plots of the CZTS samples 

 

基于上述实验结果及分析，CZTS 光催化降解

MB 的过程主要包括：CZTS 材料在可见光辐照下被

激发，其价带电子被激发至导带形成光生电子 e，

同时电子的缺失使其在价带形成空穴 h+，生成的 e

和 h+可以与水溶液中的溶解氧及水分子发生一系列
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反应，生成羟基自由基(·OH)和超氧自由基(·O2
)等

活性基团，空穴和活性基团能够将 MB 分子氧化分

解，最终矿化为小分子物质[3435]，因此，光催化过

程的催化效率与自由基的产生密切相关。减小CZTS

材料的光学带隙和提升结晶性是促进光生电子及空

穴的产生和降低光生载流子复合，进而提高其光催

化性能的重要手段[36]。在光催化降解 MB 实验中

CZTS-P 比表面积较小但仍然表现出最优的光催化

性能，可归因于 CZTS-P 具有最窄的光学带隙和更

好的结晶性能，使其能够产生更多的光生电子并能

抑制光生电子空穴的复合[37]；而 CZTS-O 光学带

隙较宽、结晶性能较差，在同样入射光激发下光生

电子的产生效率较低，同时其结晶性较差意味着材

料中存在着更多的空位、晶界等缺陷，抑制了光生

电子的传输，增强了光生电子空穴复合，使得光催

化性能降低。 

3  结论 

在水热法制备CZTS过程中添加PEG400、OP10

会影响纳米粉体材料的晶粒尺寸、微观形貌及化学

元素组成比，进而导致 CZTS 纳米粉体光学带隙、

光催化性能变化。添加 PEG 后制备得到 CZTS 光学

带隙为 1.47 eV，在 50 min 内光催化降解 MB 的降

解率可达到 95.7%，具有最优的光催化性能。 
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