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摘要 : 采用化学水浴法制备了 CdS多晶薄膜 ,通过 XRD ,AFM ,XPS和光学透过率谱等测试手段研究了 CdS多晶薄

膜生长过程中的结构和性能. 结果表明 ,随着沉积的进行 ,薄膜更加均匀、致密 ,与衬底粘附力增强 ,其光学能隙逐

渐增大 ,薄膜由无定形结构向六方 (002)方向优化生长 ,同时出现了 Cd(OH) 2 相. 在此基础上 ,通过建立薄膜的生长

机制与性能的联系 ,沉积出优质 CdS多晶薄膜 ,获得了转化效率为 13138 %的 CdS/ CdTe 小面积电池.
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1 　引言

CdS是一种重要的光敏半导体 ,广泛应用于光

电子学领域. 在光伏转换方面 ,CdS 作为直接能隙半

导体 ,其带隙约为 2142eV ,是一种良好的窗口层材

料和过渡层材料 ,具有广阔的应用前景.

由于化学水浴 (CBD) 法制备 CdS 多晶薄膜 ,工

艺简单 ,成本低廉 ,成膜均匀致密 ,且易实现大规模

生产 ,因此 ,制备 CdS 多晶薄膜常采用化学水浴

法[1～8 ] .

化学水浴法沉积 CdS薄膜 ,以硫脲为硫源 ,络合

物[ Cd (NH3) 4
2 + ]为镉前驱体 ,反应在氨水溶液中进

行 ,另外 ,加入缓冲剂 NH4Cl 使成膜溶液的 pH 值保

持在 8～10 ,整个过程的反应方程式如下[2 ] :

Cd (NH3) 4
2 + + (NH2) 2CS + 2OH- →

CdS + 4NH3 + 2H2O + CN2H2

　　为了优化薄膜的性能 ,CBD 法制备 CdS 薄膜的

机制引起了人们广泛的兴趣和关注. 目前 ,许多研究

工作都集中在溶剂浓度、温度和 pH 值等的影响

上[2 ,3 ,6 ] . 几乎没有文献报道 CdS/ CdTe 太阳电池中

CBD CdS薄膜的性能 ,虽然 Tsuji 等人[9 ]研究了太阳

电池中金属有机气相沉积 (MOCVD) 法制备的 CdS

薄膜的性能 ,但如何优化、控制薄膜的性能 ,制备高

效率器件 ,缺乏行之有效的方法.

我们采用 CBD 法制备了 CdS 多晶薄膜 ,对薄膜

的形成机制尤其是沉积过程中的结构和光学性能的

变化进行了研究 ,并应用于 CdS/ CdTe 太阳电池 ,获

得了转化效率约为 13138 %的小面积太阳电池.

2 　实验

沉积 CdS多晶薄膜的实验装置如图 1 所示. 实

验中 ,我们使用尺寸为 25mm ×27mm ×1mm 的载玻

片作为衬底 ,先用清洁剂清洗 ,然后用丙酮、甲醇超

声振荡 ,再用去离子水多次煮沸 ,最后用 N2 气吹干

备用. 所用药品均为分析纯试剂 ,采用二次去离子水

配制 ,各成分的浓度为[ CdCl2 ] = 010012M ,[NH3H2O]

= 011M ,[ (NH2) 2CS] = 01004M ,[NH4Cl ] = 0102M.

沉积薄膜时 ,把衬底垂直放入密闭容器中 ,加入

镉盐、铵盐和氨水 ,当反应温度保持在约 82 ℃时 ,再

加入硫脲 ,沉积过程中 pH 值约为 815～818 ,转子以

适当的速度转动. 对载玻片上沉积的 CdS薄膜 ,衬底

的一面用稀盐酸擦拭 ,然后去离子水清洗 ,再用氮气



图 1 　CBD 法制备 CdS薄膜的实验装置图

Fig. 1 　Experimental setup of chemical bath deposited CdS

film

吹干 ,保留另一面作测试.

膜厚用美国 Alpha2Step 500 台阶仪测量 ,光学透

过率由北京普析通用公司的 TU21901 型 UV2VIS 紫

外分光光度仪获得 ,测量范围为 200～800nm ,扫描

步长为 015nm. CdS薄膜的结构采用丹东射线集团有

限公司的 Y24Q 型衍射仪分析确定 ,扫描范围为 20°

～40°, 扫 描 速 度 为 0103°/ s , Cu2Kα 辐 射 (λ≈

01154178nm) . 形貌和晶粒大小采用日本 Seiko Instru2
ment Co. 的 SPA400 型原子力显微镜 (AFM) 观察. 组

分由英国 KRATOS CO.的 XSAM800 型 X射线光电子

能谱 (XPS) 仪获得 ,辐射源为 Mg2Kα.

3 　结果与讨论

3. 1 　薄膜的厚度曲线

图 2 给出了沉积时间与薄膜厚度的关系曲线.

由图可见 ,曲线大致分为两段 , OA 段薄膜厚度随沉

积时间呈近似线性增长 ,即线性区. AB 段薄膜的生

长减缓 ,直至几乎停止 ,其原因是薄膜沉积过程中 ,

溶液里同时产生 CdS 沉淀 ,消耗了大量的 Cd2 + 和

S2 - ,从而在很短的时间内离子前驱体达到平衡 ,出

现了饱和现象 ,这一段称为饱和区. 如果大颗粒或胶

粒吸附在薄膜上 ,厚度会急剧增加 ,但其与薄膜附着

力不强 ,采用超声振荡可去除. 由图 2 可见 ,制备

CdS薄膜时 ,应使薄膜的形成发生在线性区 ,这样可

对薄膜进行优化与控制.

3. 2 　XRD 分析

图 3 为薄膜在沉积过程中的 XRD 曲线. 曲线 a

表明薄膜为非晶结构. 随沉积时间增加 ,薄膜开始结

图 2 　薄膜沉积时间与厚度的关系

Fig. 2 　Time dependence of film thickness for samples

晶 ,出现了一些小的衍射峰 ,其位置大约在 26178°和

2914°,相应为六方相 CdS (002) 晶面和六方相 Cd

(OH) 2 (100)晶面 ,见曲线 b. 曲线 c 中出现了六方相

CdS(101) 衍射峰. 随着时间的进一步增加 ,薄膜中

(002)成为优化生长方向 ,如曲线 d , e 所示.

图 3 　不同时间沉积的 CBD CdS薄膜的 XRD 图谱

Fig. 3 　XRD patterns of CdS thin films prepared by CBD for

different reaction times

通过 XRD 测试手段 ,我们发现早期的 CdS 薄膜

中出现了 Cd (OH) 2 相的结晶. 进一步 ,我们做了 XPS

测试 ,结果如图 4 所示 ,证实了 Cd (OH) 2 相的存在.

由于 Cd (OH) 2 与 CdS 的 Cd3d 束缚能非常接近 ,很

难辨别出 Cd (OH) 2 Cd3d 峰[10 ] ,因此 ,图 4 示出沉积

时间约为 18min 的薄膜的 O1s XPS 谱. 束缚能约为

53115eV 的峰即为 Cd (OH) 2 的 O1s 峰位[8 ,10 ] . 值得

注意的是在 O1s 峰的高能侧存在一个肩 ,说明含有

其他成分 ,我们认为可能是化学吸附的氢氧基团 (约

533eV) ,这与其他文献报道的 H2O XPS 数据基本一

致[11 ,12 ] .

Cd (OH) 2 相的出现和 CdS 的生成 ,与薄膜的反

应机制有关. 薄膜的形成与溶液中沉淀的生成类似 ,

首先吸附溶液中的一些初基胶体微粒 ,然后凝聚成
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图 4 　沉积时间为 18min 的 CdS膜的 O1s 峰的 XPS谱

Fig. 4 　O1s spectrum of as2deposited CdS thin films with

deposition time of 18min

核. 随后 ,溶液中大量的离子到达核的表面与之吸附

或反应 ,生成连续薄膜. 衬底表面 CdS核的形成需要

择优吸附溶液中至少一种反应离子 ,这要求衬底表

面具有择优吸附 S2 - 或 Cd2 +的一些催化固相 (如 Cd

(OH) 2 ) . 由于氨水浓度高 , 溶液中不会产生 Cd

(OH) 2 . 但是 ,玻璃衬底具有亲水性 ,很容易吸附碱

溶液中 OH - ,同时在固/ 气相界面 ,氨水蒸发导致

[ Cd2 + ] [OH - ]离子积降低 ,因此在玻璃衬底上就产

生了 Cd (OH) 2 相. 当作为硫源的硫脲加入反应液

后 ,S2 - 与之反应生成 CdS 核 ,随着溶液中大量的

S2 - 与 Cd2 + 参与反应 ,CdS 核逐渐长大生成连续薄

膜 ,而 Cd (OH) 2 可能析出到 CdS 多晶薄膜的晶粒间

界. 这种情形下沉积的 CdS 薄膜光亮 ,均匀致密 ,一

般为六方相. 由于在反应过程中溶液里的 CdS 胶粒

也可能作为初基微粒参与薄膜的成核 ,而溶液中的

CdS沉淀一般为立方相[6 ] ,因此 ,薄膜中还可能出现

立方相或六方/ 立方混合相[4～8 ] . 如果薄膜中立方结

构较多 ,会使膜不透明且与衬底的粘合减弱. 解

决方法主要通过选取沉积条件如氨水浓度、温度、转

子速度等来实现.

因此 ,化学水浴法制备 CdS 薄膜的形成机理主

要表现为原子反应机制. 首先 ,溶液中的 CdS结构与

薄膜中的不同 ;其次 ,随沉积时间增加 ,出现了 (002)

晶面的择优取向 ,即晶体由 S 或 Cd 原子组成的平行

于衬底表面的连续晶面组成 ,这也与原子反应机制

相符.

结合 CdS 薄膜的反应机制及微结构 ,可以有效

利用薄膜生长初期出现的 Cd (OH) 2 相 ,它使 CdS 薄

膜富镉 ,有利于形成 n 型窗口层.

3. 3 　AFM 分析

沉积时间不同的 CdS 薄膜会呈现光亮的绿色、

黄绿色或黄色等不同颜色 ,薄膜颗粒大小约为 30～

80nm. 由于 CdS薄膜的形貌和颗粒大小会影响电池

的电学性能 ,而原子力显微镜 (AFM) 分辨率高达纳

米量级 ,因此 ,我们可借助原子力显微镜来评估 CdS

薄膜的质量.

图 5 给出了沉积时间约为 9min 薄膜的形貌图 ,

其粗糙度约为 21nm. 图 6 给出了沉积时间约为

12min 薄膜的形貌图 ,其颗粒大小约为 60nm ,粗糙度

约为 6nm. 我们发现薄膜在形成初期 (如图 5 所示 ,

其颗粒大小约为 30nm 而膜厚约为 50nm) ,薄膜垂直

衬底生长的速度大于平行生长速度. 随沉积时间的

增加 ,薄膜则主要表现为平行衬底生长 ,这不同于电

沉积法制备 CdS薄膜的生长过程[13 ] . 图 5 (b) , (c) 和

图 6 (c)形象地示出了这个过程 ,9min 时薄膜中有颗

粒凝聚成团 ,12min 时薄膜均匀连续. 随沉积时间增

加 ,约 18 ,27 ,40min 时其粗糙度约为 5 ,417 ,414nm ,

即薄膜的形貌并无显著的变化 ,所有样品表面皆均

匀连续.

图 5 　沉积时间约为 9min ,扫描面积为 10μm ×10μm (a) ,1μm ×1μm (b) ,015μm ×015μm (c)的薄膜 AFM图

Fig. 5 　AFM images at three magnifications of CdS thin films for 9min deposition time　(a) 10μm ×10μm ; (b) 1μm ×

1μm ; (c) 015μm ×015μm
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图 6 　沉积时间约为 12min ,扫描面积为 10μm ×10μm (a) ,5μm ×5μm (b) ,1μm ×1μm (c)的薄膜 AFM图

Fig. 6 　AFM images at three magnifications of CdS thin films for 12min deposition time　(a) 10μm ×10μm ; (b) 5μm ×

5μm ; (c) 1μm ×1μm

　　由图 6 (a) , (b) 可清楚看到 ,薄膜的表面有不规

则的约为 011～015μm 大小的颗粒. XRD 和 XPS 测

试结果表明 ,薄膜中出现了 Cd (OH) 2 相 ,因此 ,我们

认为这些较大的薄片颗粒主要是 Cd (OH) 2
[14 ] ,但也

不能排除有少许颗粒是成膜初期参与成核的 CdS胶

粒[15 ] .

薄膜在成核过程 ,几乎没有结晶 (图 3) ,可以明

显观察到微孔 (图 5 (b) , (c) ) ,因此其粗糙度比沉积

时间较长的薄膜的粗糙度大 (图 5) . 当薄膜处于生

长阶段时 ,形貌变化不大 ,因而给出的粗糙度较小且

相差无几 ,但我们发现生长初期的薄膜局部仍存在

微孔 (图 6 (c) ) ,这会形成微小的漏电通道而降低电

池的旁路电阻 ,影响电池的性能. 随沉积时间增加 ,

观察不到微孔 ,薄膜更加均匀致密.

3. 4 　透过率分析

图 7 为不同沉积时间 CdS 薄膜的透过率. 由图

7 中曲线 a 可看出 ,CdS 薄膜的透过率有较宽的吸

收边 ,可能因为成膜初期存在一些无序态和 (或) 界

面态 ,产生了乌尔巴赫 (Urbach)尾[16 ,17 ] (我们将另文

图 7 　不同沉积时间的 CdS薄膜的透射谱

Fig. 7 　Optical transmittance spectra of CdS for various reac2
tion times

讨论) . 曲线 b , c 的吸收边陡直 , 短波区域透过率低

而长波区域透过率高 ,大于吸收边波长的透过率为

70 %以上. 可见 ,随沉积时间增加 ,CdS 薄膜符合作

为窗口层材料的要求 ,尽可能吸收短波区域的光 ,而

长波区域的光尽可能透过 ,被吸收层吸收 ,这利于提

高电池的转换效率.

由透过率谱测量得到的吸收系数α与光子能

量 hν的关系 ,作出 (αhν) 2 2hν的关系图 (图略) ,外推

得光学能隙 ,分别为 2144 ,2146 ,2151eV ,这与文献报

道的一致[3 ,4 ,15 ] . 当薄膜厚度增加时 ,CdS 的光学能

隙随之增加 ,由于薄膜中晶粒的大小在 30～80nm ,

量子效应的作用并不明显 ,因此这种趋势主要表明

了薄膜的应变程度[17 ] (图 3) . 在 CdTe 太阳电池中 ,

CdS薄膜的应变会对 CdTe 薄膜的沉积产生较大的

影响. 而从光子收集的角度来看 ,能隙的增加 ,有利

于电池转换效率的提高. 因此 ,表征 CdS薄膜十分的

光学性能重要.

3. 5 　CdS 多晶薄膜的光伏应用

通过 CdS 多晶薄膜生长曲线的研究 ,为了控制

反应进程和优化薄膜性能 ,我们把沉积时间确定在

线性区域. 但由薄膜的结构、形貌和透过率的研究发

现 ,在薄膜的生长初期 ,有微孔、无序态和 Cd (OH) 2

相的生成. 对 CdS/ CdTe 多晶薄膜电池而言 ,因为

CdTe 吸收层的扩散长度短且载流子浓度低 ,光生载

流子主要形成在吸收层的耗尽区 ,使得产生的载流

子更接近晶粒间界而不是异质结 ,因而光生载流子

在晶界附近复合的几率比较大 ,这样光生载流子的

收集将减少 ,影响太阳电池的转换效率. 研究表明

CdO 可以钝化晶界[18 ] ,而在 CdS 薄膜的生长初期 ,

有 Cd (OH) 2 相生成 ,这样 ,在 CdS 多晶薄膜的沉积
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和后处理或 CdTe 薄膜的沉积和后处理过程中 ,会使

Cd(OH) 2 转化为 CdO ,进而改善太阳电池的电学特

性[8 ] .

但是 ,生长初期的 CdS 多晶薄膜伴有微孔和无

序态 ,制约了太阳电池的性能 ,因此在浓度、温度和

pH值稳定的情况下 ,我们必须选择适当的沉积时

间 ,才能获得优质 CdS 薄膜 ,制备高效率的 CdS/

CdTe 太阳电池. 结合前面的分析 ,我们选取水浴法

沉积时间约为 20～40min ,其膜厚约为 80～180nm.

在以上研究的基础上 ,结合我们的实际情况 (如图 8

所示) ,采用化学水浴法在 SnO2∶F/ Corning 1737 玻璃

上沉积约 150nm 的 CdS 薄膜 ,紧接着用近空间升华

法制备了 3～5μm 的 CdTe 薄膜 ,进而研制了 CdS/

CdTe 太阳电池. 由信息产业部电子 205 计量站对这

些电池进行了测试 ,测试温度为 25 ℃,相对湿度为

50 % ,光强为 1000W/ m2 ,结果如表 1 所示 ,其中一个

电池的转换效率约为 13138 % ,接近世界先进水

平[19 ] .

图 8 　太阳电池的转化效率与 CdS薄膜厚度的关系

Fig. 8 　Relationship between efficiency and film thickness of

solar cells

表 1 　CdS/ CdTe 太阳电池的性能

Table 1 　Performance of CdS/ CdTe solar cells

样品编号
面积

/ cm2

Voc

/ mV

J sc

/ (mA·cm - 2)

FF

/ %

Eff

/ %

2K25. 121 0. 502 827. 5 23. 01 70. 30 13. 38

2K25. 322 0. 502 833. 3 23. 01 68. 66 13. 17

2K25. 421 0. 502 834. 7 23. 84 65. 41 13. 01

4 　结论

我们采用 CBD 法制备了 CdS 多晶薄膜 ,研究了

薄膜形成过程中的结构与光学性能. 结果表明在薄

膜的形成过程中出现了 Cd (OH) 2 相 ,随沉积时间增

加 ,光学能隙增加 ,薄膜也更加均匀、致密 ,薄膜表现

为六方相 (002)晶面的择优取向. 通过建立薄膜性能

与生长机制的联系 ,研制了高效率的 CdS/ CdTe 太阳

电池.
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Microstructure and Properties of CdS Polycrystalline

Thin Films for Solar Cells 3

Li Wei , Feng Lianghuan , Cai Yaping , Zhang Jingquan , Zheng Jiagui ,

Cai Wei , Li Bing , Wu Lili , and Lei Zhi

( College of Materials Science and Engineering , Sichuan University , Chengdu 　610064 , China)

Abstract : The properties of CdS thin films prepared by chemical bath deposition (CBD) during the reaction process are studied by XRD ,

AFM ,XPS ,and optical transmittance spectra measurements. The results show that as2deposited CdS thin films are more homogeneous ,adherent

and compact on the glass substrates with time. And the optical band gap values increase too ,which relates to the extent of strain. In the early

stages of the growth of CBD CdS thin films ,they are amorphous. As deposition proceeds ,the (002) reflection peak of hexagonal CdS ,together

with the hexagonal (100) Cd(OH) 2 ,starts to appear. Furthermore ,the CdS thin films show a strong preferential orientation of hexagonal (002)

planes ,parallel to the substrates surface. Therefore ,the properties of the CdS thin films with the growth mechanism are correlated. By optimizing

and controlling qualities of CdS thin films in the reaction process ,the photovoltaic conversion efficiencies of more than 13 % are demonstrated

for CdS/ CdTe solar cells of 01502cm2 under air mass (AM) 115 conditions. One of these solar cells reaches the highest conversion efficiency of

13138 % for the domestic polycrystalline thin films solar cells.
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