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摘要 : 采用 CBD 法在醋酸镉溶液体系中制备 CdS 半导体薄膜 ,研究了溶液组份的浓度对 CdS 结晶结构的影响. 增

加乙酸胺的浓度、提高溶液的 p H 值有利于生成立方晶 CdS ,反之则易于生成六方晶 CdS. 无论立方相还是六方相

CdS 薄膜 ,电阻率均在 104～105Ω·cm 范围 ,结晶均匀细致. 用六方晶为主和立方晶为主的 CdS 制备的 CIGS 太阳

电池最高效率分别达到 12110 %和 12117 %.
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1 　引言

以 Cu ( In , Ga) Se2 (简称 CIGS)为吸收材料的化

合物薄膜太阳电池 ,目前其光电转换效率已达到

1912 %[1 ] ,中试生产 30cm ×30cm 电池组件效率超

过 13 % ,连续化生产的电池组件平均转换效率达

11162 %[2 ] . CIGS 薄膜太阳电池高效、稳定、成本低

廉 ,具有很强的市场竞争力 ,是二十一世纪最有希望

的光伏器件之一.

在高转换效率的 CIGS 薄膜太阳电池结构中 ,

采用化学水浴法 (CBD 法) 制备 CdS 半导体薄膜作

为缓冲层具有重要作用. CdS 与 CIGS 薄膜具有较

低的晶格失配 ,能够完整地包覆在粗糙的 CIGS 表

面 ,形成一层无针孔、结构致密的薄层 ,有效地阻止

溅射 ZnO 造成的 CIGS 薄膜损伤而引起电池短路

现象 ;同时 Cd 原子扩散到 CIGS 表面有序缺陷层进

行微量掺杂 ,对改善异质结特性具有重要作用. 化学

水浴法制备 CdS 使用的溶液体系主要有 :以氯化镉

为主的体系[ 3 ,4 ] 、以醋酸镉为主的体系[5 ] 、以碘化镉

为主的体系[6 ]及以硫酸镉为主的体系[ 7 ] . 不同溶液

体系沉积的 CdS 都可用作 CIGS 太阳电池的缓冲

层 ,但由于沉积的工艺参数各不相同 ,制备的 CdS

薄膜的性能也有所不同 ,有的是六方晶结构 ,有的是

立方晶结构 ,有的为两者混合. 研究表明 ,热处理可

以改变 CdS 的结晶结构[8 ] . 至于同一溶液体系中 ,

CdS 的晶格变化与溶液组成之间的关系还未见报

道. 目前 ,国内多采用氯化物溶液体系制备 CdS 薄

膜 ,一般得到的是六方晶系的 CdS.

本文采用 CBD 法在醋酸镉溶液体系中沉积

CdS 半导体薄膜 ,并对 CdS 的沉积工艺、光电性能

及组织结构进行了研究. 通过调整溶液体系的化学

成份和工艺参数 ,可以改变 CdS 薄膜晶体结构的类

型 ,并将此应用于 CIGS 薄膜太阳电池结构中.

2 　实验

制备 CdS 薄膜的溶液由 Cd ( CH3 COO ) 2 ,

N H2 CSN H2 , CH3 COON H4 和 N H4 O H 按一定比

例组成 ,使用的化学药品均为分析纯 ,溶液的 p H 值

控制在 1111～1117 ,p H 值由德国 W TW 公司的

Ecoline p H2170 测 定. 溶 液 配 制 时 先 将 Cd

(CH3 COO) 2 ,N H2 CSN H2 和 CH3 COON H4 配成稀

溶液 ,再取一定量的稀溶液按上述次序依次加入量

好的去离子水中 ,同时搅拌 ,最后加入氨水即可待

用. 薄膜制备过程 :将玻璃基片或玻璃/ Mo/ CIGS 薄
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膜基片浸入溶液中 ,再放入恒温水浴槽中开始加热 ,

同时进行搅拌 ,恒温水槽的温度控制在 80 ℃左右 ,

薄膜沉积时间在 7～30min 范围内 ,通过改变溶液

中 N H2 CSN H2 , CH3 COON H4 和 N H4 O H 的浓度

进行实验. 由美国 AMBLOS XP22 台阶仪测量薄膜

厚度及表面粗糙度 , HL5550PC 霍尔系数测试仪测

量 CdS 薄膜的电阻率 ,荷兰 PANalytical 产的 X’

pert Pro X 射线衍射仪及 MagiX2PW2403 X 射线荧

光光谱仪对 CdS 薄膜的成分、晶相结构进行测试分

析.

3 　结果与讨论

3. 1 　CdS 的沉积反应过程

实验结果表明 ,在沉积 CdS 的时候 ,溶液的温

度及 p H 值随时间变化. 随着沉积时间的延长 ,溶液

温度逐渐上升 ,6min 时 ,基片表面开始生成 CdS 薄

膜 ,溶液开始变黄 ,此时溶液温度约为 60 ℃; 7min

时基片上已沉积上一层很薄的 CdS 薄膜 ,但结合力

差 ,轻轻一擦就脱落 ;随着沉积时间的增加 ,CdS 薄

膜的厚度不断增加. 当沉积时间达到 14min 以后 ,

CdS 薄膜的厚度增加得非常缓慢 , 厚度达到约

100nm 之后 ,几乎不再变化 ,这表明化学沉积反应

已经基本结束.

此外 ,随着溶液温度的上升 ,溶液的 p H 值下

降 ,这是两方面的原因造成的 :其一 ,溶液的 p H 值

在没有任何反应的情况下 ,随着温度的上升 ,会有所

下降 ,这是由于溶液氢离子的活度随温度变化的原

因 ;其二 ,在沉积 CdS 的过程中 ,反应过程中消耗

O H - 引起的. 一般认为 CdS 的沉积反应过程如

下[9 ] :

(1)醋酸镉与氨盐发生络合反应 :

Cd ( CH3 COO) 2 + 4 ( N H3 ) →Cd ( N H3 ) 2 +
4 +

2CH3 COO - (1)

(2) Cd (N H3 ) 2 +
4 ,O H - 及硫脲扩散到衬底表面

活性点 ,在碱性溶液中 ,硫脲在表面活性点分解 :

N H2 CSN H2 + O H - →CH2 N2 + H2 O + HS - (2)

(3) HS - 进一步离解 ,形成二价硫离子 :

HS - + O H - →S2 - + H2 O (3)

(4)形成硫化镉沉积的反应 :

Cd (N H3 ) 2 +
4 + S2 - →CdS + N H3 (4)

从上述反应式 (2) 中可见整个反应过程是消耗

O H - 的 ,因此反应过程使 p H 值下降.

在沉积 CdS 薄膜过程中 ,溶液组分配比不同

时 ,溶液温度及 p H 值随时间变化趋势基本相同. 当

溶液升温速度慢时 ,则沉积速度小 ,在厚度一定的情

况下 ,需要沉积的时间长 ,但膜的结合力好 ,溶液中

悬浮的颗粒少. 当溶液中各组份的浓度一定时 ,水浴

的温度、沉积时间、搅拌速度等因素对 CdS 的结晶

结构没有影响 ,但对薄膜的质量有较大的影响.

3. 2 　溶液组成对 CdS薄膜影响

3. 2. 1 　乙酸胺( CH3 COONH4 )浓度的影响

(1)对薄膜晶相的影响

以 1mM 的 Cd ( CH3 COO ) 2 , 5mM 的

N H2 CSN H2 和 014M 的 N H4 O H 为基础溶液 ,分别

取 CH3 COON H4 的浓度为 0 ,1 ,2 ,4 ,6 ,8 和 10mM ,

制备 CdS 薄膜 ,沉积时间为 24min ,水浴温度为

82 ℃. 在玻璃衬底上沉积的 CdS 薄膜用 XRD 测试

其晶相结构 ,结果如图 1 所示. 图 1 中乙酸氨浓度为

0 ,1 ,2mM 的 CdS 的 XRD 衍射图均有五个峰 ,2θ位

置分别为 2513 , 2619 , 2817 , 4415 和 5217°. 根据

图 1 　CH3 COON H4 的浓度对 CdS 的 XRD 图影响 ,基础溶液

为 1mM 的 Cd ( CH3 COO) 2 ,5mM 的 N H2 CSN H2 和 014M 的

N H4O H

Fig. 1 　XRD patterns of CdS thin films when changing

CH3 COON H4 concentration 　Basic bath composition :

1mM Cd ( CH3 COO ) 2 , 5mM N H2 CSN H2 and 014M

N H4 O H
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PDF7722306 号卡片和 PDF102454 号卡片的数据分

析 ,其中 2817 ,2513 和 2619°的峰为六方晶 CdS 的

三强峰 ,分别对应着六方晶的 (101) , (100) 和 (002)

晶面 ;而 2619 ,4415 和 5215°的峰为立方晶 CdS 的

三强峰 ,分别对应着立方晶的 (111) , (220) 和 (311)

晶面. 乙酸氨浓度为 4 ,6 和 10mM 的 XRD 衍射图

只有三个明显的峰 ,峰的位置分别为 2619 ,4415 和

5217°,这表明 CdS 主要为立方晶结构. 由此可见 ,当

CH3 COON H4 的浓度 ≤2mM 时 , CdS 的结晶主要

是六 方 晶 和 立 方 晶 的 混 合 结 构 , 且 随 着

CH3 COON H4 浓度的降低 ,六方晶相的比例增加 ,

当 CH3 COON H4 的浓度大于等于 4mM 时 ,沉积的

CdS 绝大部分是立方相结构.

(2)对溶液 p H 值的影响

乙酸胺浓度的变化还会使溶液的 p H 值发生较

大的变化 ,如图 2 所示. 从图 2 中可以看出 ,随着乙

酸氨浓度的增加 ,溶液的 p H 值下降. 由图 1 已知随

着乙酸胺浓度的增加 ,有利于立方晶相 CdS 的形

成. 但是 ,若 CH3 COON H4 的浓度使溶液的 p H 值

下降到 1111 时 ,又会形成六方晶结构的 CdS. 此时 ,

只要向溶液中补充加入氨水将 p H 调到 1113 以上

则又产生立方晶系 CdS.

图 2 　室温下 ,乙酸氨浓度与溶液 p H 的关系

Fig. 2 　Relation of the p H values of the solutions with

ammonium acetate concentration

单质金属 Cd 的晶体结构属于六方密堆积

型[10 ] ,而单质 S 属于斜方晶 ,可以认为若 S2 - 离子优

先定位在表面活性点上 ,则以立方结构为主 ;若是以

Cd (N H3 ) 2 +
4 优先定位 ,则形成的 CdS 以六方为主.

据此 ,可以解释 CH3 COON H4 浓度的变化对 CdS

结构的影响. CH3 COON H4 在水溶液中存在下列电

离平衡 :

CH3 COON H4 = CH3 COO - + N H4
+ (5)

随着 CH3 COON H4 浓度的增加 ,溶液中 CH3 COO -

离子的浓度增加 ,抑制 (1) 式中 [ Cd (N H3 ) 4 ]2 + 的形

成. 因此 ,反应式 (3)中的 S2 - 相对较多 ,在表面活性

点优先定位的可能就是 S2 - 离子 ,所以形成立方晶

结构. 另一方面 , (5)式中生成的 N H4
+ 离子和 O H -

离子发生以下反应 :

N H4
+ + O H - = N H3 + H2 O (6)

消耗 O H - 溶液的 p H 值下降. 生成的 N H3 有利于

[ Cd (N H3 ) 4 ]2 + 离子的形成 ,且抑制 (2) 和 (3) 式中

的 HS - 和 S2 - 的形成 ,促进六方晶格的形成. 在开

始增加 CH3 COON H4 浓度时 ,可以认为抑制 (1) 式

中[ Cd (N H3 ) 4 ]2 + 形成的作用大于抑制 HS - 和 S2 -

的形成的作用 ,所以有利于立方晶 CdS 的形成. 而

当 CH3 COON H4 浓度增加到一定程度时 ,后者占

优势 ,所以又会有利于生成六方晶 CdS. 这时 ,如果

加入氨水提高溶液的 p H 值 ,则使 (6) 式反应向左进

行 ,减小 N H3 的浓度 ,促进 (2)和 (3) 式中的 HS - 和

S2 - 的形成 ,因而又生成立方晶 CdS.

(3)对薄膜的元素比例的影响

经 XRF 测试表明 ,CdS 薄膜的组成主要由 Cd ,

S 和 O 组成 ,乙酸氨的浓度对 CdS 薄膜的组成有影

响. 从图 3 可以看出 ,S/ Cd 原子比基本是随着乙酸

氨浓度的增加而增加 ,这有利于 S2 - 离子的优先沉

积.

图 3 　乙酸氨浓度对薄膜组成 S/ Cd 原子比的影响

Fig. 3 　Influence of ammonium acetate concentration on

atom ratios of S to Cd in CdS thin films

(4)对薄膜厚度的影响

乙酸胺浓度除了对 CdS 的结晶结构有影响外 ,

对薄膜沉积的厚度及质量也大有影响 ,见图 4. 乙酸

胺浓度在 2～4mM 时 ,薄膜沉积速率较高 ;浓度小

于 2mM 时 CdS 的沉积速率降低 ,薄膜结合力变差 ,

当没有乙酸胺时 ,得到的几乎不是薄膜形态 ,而是

CdS 粉状附着在玻璃表面 ,光学透过率低 ,表面粗糙
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度在 119～419nm 之间.

图 4 　CdS 薄膜厚度与乙酸氨浓度的关系

Fig. 4 　Relation of thickness of CdS thin films with

ammonium acetate concentration

3. 2. 2 　NH4 OH浓度的影响

当 以 1mM 的 Cd ( CH3 COO ) 2 , 2mM 的

CH3 COON H4 和 5mM 的 N H2 CSN H2 为基础溶

液 ,改变 N H4 O H 浓度时 ,CdS 薄膜的结晶结构、厚

度以及 S/ Cd 的原子比都会发生变化. 如表 1 所示 ,

随着氨水浓度的增加 ,溶液的 p H 值增大 ,CdS 沉积

速率降低 ,表面的粗糙度增大 ,S/ Cd 原子比增加. 而

CdS 的晶相随着 N H4 O H 浓度增加 ,立方晶的比例

逐渐增加 ,六方晶的比例减少 ,如图 5 所示. 但是 ,当

氨水浓度达到 018M 时 ,CdS 的沉积速度下降 ,表面

粗糙度急剧增大 ,CdS 薄膜的质量变得很差.

表 1 　氨水浓度对 CdS 薄膜的影响

Table 1 　Influence of N H4 O H concentration on CdS

thin films

氨水浓度

/ M

沉积时间

/ min
p H 值

厚度

/ nm

粗糙度

/ nm

S/ Cd

原子比

0. 4 24 11. 63 113 21 1 0. 5831

0. 6 36 11. 66 102 21 4 0. 6235

0. 8 36 11. 69 86 61 2 0. 6303

图 5 　N H4O H 浓度对 CdS 的 XRD 图的影响

Fig. 5 　Influence of N H4 O H concentration on XRD

patterns of CBD2CdS thin films

随着氨水浓度的增加 ,O H - 的浓度增加 ,促使

反应式 (2)和 (3)向右进行 ,有利于 S2 - 的形成 ,因此

有利于立方晶 CdS 的生成. 由此也可以解释溶液组

成浓度对 CdS 薄膜成份的影响 ,由于乙酸胺浓度、

氨水浓度以及硫脲浓度的增加都有利于促进 S2 - 离

子的生成 ,使 S2 - 优先沉积在表面活性点上 ,所以薄

膜中含 S 量增加. 了解这一点非常重要 ,可以帮助我

们有效地控制 CdS 的结晶结构以及薄膜的性质.

3 . 2 . 3 　硫脲浓度的影响

以 1mM 的 Cd ( CH3 COO ) 2 , 10mM 的

CH3 COON H4 及 014M 的 N H3 ·H2 O 为溶液的基

本组成 ,改变硫脲的浓度 ,沉积时间均为 24min. 结

果发现 ,硫脲浓度的变化对溶液的 p H 值没有影响 ,

对 CdS 薄膜的晶相也没有影响 ,在这组实验中所得

到的 CdS 都是立方晶结构. 表 2 是改变硫脲浓度对

CdS 沉积的厚度、S/ Cd 原子比及表面粗糙度的影

响.从表中可以看出 ,随着硫脲浓度的增加 ,S/ Cd 原

子比总体呈增加的趋势.

表 2 　硫脲浓度对 CdS 薄膜沉积的影响

Table 2 　Influence of thiourea concentration on CdS thin

films

硫脲浓度/ mM 厚度/ nm 粗糙度/ nm S/ Cd 原子比

5 48 119 01 6378

10 86 214 01 6360

30 78 217 01 6434

40 95 210 01 6508

50 84 216 01 6590

100 72 215 01 6717

3. 3 　CdS 薄膜的电学性能与光学性能

溶液各组分浓度不同时 ,沉积得到不同的 CdS

薄膜 ,经霍尔系数测试仪测定 ,其电阻率及方块电阻

几乎没有什么变化 ,其典型值如表 3 所示. 由此可以

看出 ,CdS 薄膜的电阻率与厚度没有对应的关系 ,一

般在 104～105Ω·cm 之间 ,方块电阻大约为 109～

表 3 　不同厚度 CdS 的电阻率及方块电阻

Table 3 　Resistivity and square resistivity of CdS with

different thickness

CdS 的厚度/ nm 电阻率/ (Ω·cm) 方块电阻/ (Ω·□- 1)

50 1. 2 ×104 2. 4 ×109

60 4. 9 ×104 8. 1 ×109

85 3. 5 ×104 4. 1 ×109

88 1. 9 ×105 2. 2 ×1010

93 7. 2 ×104 7. 8 ×109

100 1. 5 ×105 1. 5 ×1010
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1010Ω/ □,与文献报道的情况基本一致[3 ,11 ] ,适合用

于 CIGS 太阳电池的缓冲层.

用 VSU22P 仪器测定了不同条件下制备的 CdS

的可见光透过率. 结果表明 ,不同晶格 CdS 的透过

率差别不大 ,其典型值如图 6 所示.

图 6 　CdS 薄膜的光透过率与光波长之间的关系

Fig. 6 　Optical t ransmittance of CdS thin films versus

wavelength

3 . 4 　在铜铟硒薄膜太阳电池中的应用

将 CBD 法制备的以六方晶为主的和以立方晶

为主的 CdS 薄膜分别用于 CIGS 太阳电池工艺中.

在普通的钠钙玻璃上以直流溅射法沉积 1μm 的 Mo

导电层 ,三步法真空蒸发沉积 2μm 厚 Cu ( In , Ga)

Se2 薄膜 ,CBD 法沉积 50nm 的 CdS ,交流磁控溅射

沉积高阻本征 ZnO ,直流磁控溅射沉积低阻 ZnO ∶

Al ,最后真空蒸镀 Al 电极.

六方 晶 CdS 的 沉 积 工 艺 为 : 1mM Cd

( CH3 COO ) 2 , 1mM CH3 COON H4 , 5mM

N H2 CSN H2 和 014M N H4 O H 的溶液 ,沉积时间为

14min ;水浴温度为 82 ℃;厚度约 50nm. 最高的电池

效率为 12110 % (V oc = 582mV , Isc = 3215mA/ cm2 ,

F F = 0164 ,面积为 1cm2 ) . 小组件电池的最高效率

为 616 % (V oc = 2119V , J sc = 31132mA/ cm2 , F F =

0148 ,面积为 315cm ×310cm) .

立方晶 CdS 的沉积工艺与六方晶基本相同 ,只

是溶液中的 CH3 COON H4 为 6mM ,最高的电池效

率为 12117 % ( V oc = 558mV , Isc = 39185mA/ cm2 ,

F F = 01547 ,面积为 1cm2 ) .

4 　结论

在醋酸盐体系中 CBD 法沉积的 CdS 薄膜无论

是立方相还是六方相电阻率均在 104 ～105Ω·cm

范围 ,结晶均匀细致 ,其晶相结构可由溶液组成的浓

度来控制 ,一般情况下 ,增加乙酸胺的浓度、提高溶

液的 p H 值有利于生成立方晶 CdS ,反之则易于生

成六方晶 CdS. 沉积过程中的温度、沉积时间及搅拌

速度对晶相结构没有影响. 用六方晶为主的 CdS 制

备的 CIGS 太阳电池效率达到 12110 % ,小组件的效

率达到 616 %. 用立方晶为主的 CdS 制备的 CIGS

太阳电池最高效率也达到 12117 %.
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Abstract : Chemical bath deposition (CBD) of CdS semiconductor thin films in solutions of cadmium acetate are carried out . The

influence of content concentrations in solutions on crystal st ructure of CdS thin films is investigated. The increase in ammonium

acetate concentration and the p H values of the solutions promote the formation of cubic phase CdS more easily than formation of
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fine ,are about 104 ～ 105Ω ·cm. The highest efficiency of CIGS solar cell using hexagonal CdS or cubic CdS thin films is

12110 % or 12117 % ,respectively.
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