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薄膜太阳电池缓冲层硫化镉的制备
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摘 要：采用操作简单的化学水浴法（CBD）在普通载玻片上制备了太阳能电池用缓冲层硫化镉薄膜。
通过改变反应温度、溶液 pH值和退火温度等实验条件，探讨了硫化镉薄膜的最佳制备工艺条件，并利用X
射线衍射仪、紫外 -可见 -分光光度计和电化学工作站对生成的薄膜样品进行了表征。结果表明，制备均匀

性好、致密、覆盖度好的硫化镉薄膜的最佳实验条件如下：反应温度为 70 ℃，溶液 pH值为 10，且后续在
350 ℃温度下进行热处理 1 h。此条件下得到的硫化隔薄膜的可见光透过率较高，具有明显的光电导现象；通
过计算，最优实验条件下获得薄膜的禁带宽度为 2.3 5 eV，与理论值 2.42 eV很接近。
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The Preparation of CdS Thin Film for Solar Cells Buffer Layer
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Abstract： The buffer layer of CdS thin films for solar cells were prepared in the general load slides by a simple chemical
bath deposition (CBD). By changing the experimental conditions such as the pH value of the solution and the annealing
temperature, the optimum preparation technology of CdS thin film was discussed. The thin film samples were characterized by
X - ray diffraction, UV - Vis spectrophotometer and electrochemical workstation. The experimental results showed that the best
experimental conditions for the preparation of CdS thin films with good uniformity, density and coverage were as the reaction
temperature being 70 ℃, the solution pH value being 10 and the subsequent heat treatment at 350 ℃ being 1 hour. Under this
condition, the visible light transmittance of the film was higher with obvious phenomenon of the visible light transmittance. By
calculating, the band gap of the films was 2.35 eV which was very close to the theoretical value(2.42 eV).
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1 研究背景

薄膜太阳电池的缓冲层为 n型半导体材料，与 p
型的CZTS层正好形成一个 p-n结。缓冲层是位于吸

收层CZTS和窗口层 ZnO之间的过渡层，可以作为保
护异质窗口层与吸收层的界面反应，增加电池的光

电转化效率[1-4]。
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硫化镉作为一种非常有研究价值的光电子半导

体材料，其禁带宽度为2.42 eV，并且为直接带隙，这
与太阳光的可见光谱匹配较好。此外，太阳电池中

的吸收层CZTS的禁带宽度为1.05~1.50 eV，而其窗口
层氧化锌的禁带宽度为 3.3 eV，由此可见，硫化镉过
渡层可以有效解决吸收层和窗口层之间的禁带宽度

过渡问题，减小这两层之间的带隙差和晶格失配，从

而解决禁带宽度匹配问题。缓冲层硫化镉薄膜具有

很高的光透过率，能够保证足够的光子通过后被吸

收层CZTS薄膜接收。硫化镉较高的光电导率也可以
减少薄膜太阳电池的内阻，增加薄膜太阳电池的光

电转化效率，所以是一种理想的太阳能电池缓冲层

材料[5-8]。基于以上多方面的优良性能，硫化镉薄膜

的使用范围也极其广泛，常被用于光催化、光敏电

阻、激光器、探测器和薄膜太阳电池等领域中，受到

各领域研究者的高度重视[9-13]。如基于 n型材料硫化
镉具有优良的光电导率，可以选择硫化镉薄膜作为

薄膜太阳电池的缓冲层，以提高太阳电池的光电转

换效率。

制备CZTS薄膜太阳电池的缓冲层硫化镉薄膜的
方法较多，常用的有化学气相沉积法、水热法、热

喷涂分解法、磁控溅射法、溶胶凝胶法等[14-18]。其中

水热法具有如下优点：操作简单，生产成本低，较

容易控制薄膜的生长厚度，这些优点有利于在工业

上大面积制备硫化镉薄膜[19]。

薄膜太阳电池的缓冲层是在吸收层CZTS薄膜上
生长的，即要在CZTS吸收层的基底上制备硫化镉缓
冲层。所以本文拟以氯化镉、氯化铵、硫脲和氨水

等为原料，采用制备工艺较为简便的水热法，在油

浴锅中将硫化镉薄膜沉积在普通载玻片上，并且通

过改变反应温度、反应溶液的 pH值以及退火处理温
度等，探讨硫化镉薄膜最佳的制备工艺条件。并且

利用X射线衍射仪（X-raydiffraction，XRD）、紫外 -

可见 -分光光度计（UV-Vis）和电化学工作站等对
所制备的样品薄膜进行表征和测试，以期得到适合

用做CZTS薄膜太阳电池缓冲层的硫化镉薄膜，为薄
膜太阳电池硫化隔缓冲层的工业化生产提供一定的

理论参考。

2 实验部分

2.1 材料与仪器

1） 原料与试剂
氯化镉、氯化铵、硫脲、无水乙醇、丙酮，均为

分析纯，国药集团化学试剂有限公司生产；

氨水，分析纯，武汉联碱厂生产。

2） 主要仪器
数控超声波清洗器，KQ5200DE型，昆山市超声

仪器有限公司生产；

集热式恒温加热磁力搅拌器，DF-101S型，武汉
科尔仪器有限公司生产；

X射线衍射仪，XRD-7000S型，由日本岛津公司
生产；

紫外 -可见 -分光光度计，UV-2550型，日本岛
津公司生产；

马弗炉，KSL-1100X型，合肥科晶材料技术有限
公司生产。

2.2 硫化镉薄膜的制备

2.2.1 薄膜沉积基片的预处理

实验前需对普通载玻片进行严格的清洗处理，

具体的处理过程如下：

1）用去离子水将普通载玻片清洗干净，然后浸
泡在丙酮和无水乙醇的混合液中 5 h，再用去离子水
清洗后烘干；

2）将烘干后的普通载玻片浸入丙酮内，超声清
洗 30 min，再用去离子水清洗后烘干；

3）将再次烘干后的普通载玻片浸入无水乙醇
内，超声清洗30 min，再用去离子水清洗干净后烘干；

4）将清洗并干燥后的载玻片的一面用胶带贴
上，放在干燥无尘环境下储存，备用。

2.2.2 薄膜的制备

本实验采用水热法制备硫化镉，所用实验装置

如图 1所示。

水热法制备硫化镉的具体操作如下：

1） 分别称取0.50 mmol硫化镉和17 mmol氯化铵，
并先后加至装有 150 mL的烧杯中；然后边搅拌边加
入稀释好的氨水，调节溶液的 pH值为 9～11；

2） 往调节好溶液pH值的烧杯中加入12.0 mmol的
硫脲，然后加入去离子水，将烧杯内溶液的体积定

容至175 mL；
3） 将提前处理好的载玻片浸入装有前驱液的烧

杯中，然后将烧杯密封，再将其放入设定温度下的

图 1  水热法实验装置示意图

Fig. 1 Experimental apparatus of chemical bath deposition
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油浴锅中处理 1 h；
4） 取出载玻片，用去离子水进行清洗，然后用

氮气吹干；

5） 把薄膜样品放到马弗炉中进行退火处理。
2.3 硫化镉薄膜的表征

利用XRD-7000S型X射线衍射仪分析制备的薄
膜样品的物相。

通过日本岛津 UV-2550型紫外 -可见 -分光光度

计测试薄膜样品的紫外可见透射光谱。

采用电化学工作站测试所制备薄膜样品的光电

导性质。

3 结果与讨论

3.1 不同反应温度下样品的 XRD测试数据分析
设定水热法生产硫化隔的反应液 pH值为 10，反

应时间为 1 h，且反应后未进行退火处理的条件下，
仅改变反应温度，且反应温度分别设置为 60, 70, 80,
90 ℃，在载玻片上制备硫化镉薄膜，然后通过X射
线衍射仪对所得样品薄膜进行表征，不同反应温度

下制备的各样品的XRD测试图谱如图 2所示。

  

在实验过程中明显观察到，所制备的硫化镉薄

膜样品的颜色随反应温度而变化：当反应温度设定

为 60 ℃时，载玻片上生成的薄膜样品是浅黄色的；
而当反应温度设定为 70 ℃和 80 ℃时，所制备的薄膜
样品是橘黄色的；而当反应温度设定为 90 ℃时，所
制备的薄膜样品是棕色的。

由图 2 所示不同温度下制备的硫化隔薄膜的
XRD图谱可以看出：各温度下的样品，均在 2  分别
为 26.6°, 43.9°和52.0°这3处存在明显的波峰，其取
向分别为（111）（220）和（311）。其中，设置制备温
度为 70 ℃时所获得硫化镉薄膜样品的波峰最明显，

80 ℃时的次之，而 90 ℃和 60 ℃时的较低。这一结
果表明，当其他条件一致时，在反应温度为 70 ℃条
件下制备的硫化镉薄膜的结晶度最好。

在样品XRD图谱中，2 =26.6°处的晶面取向为
（111），这一结果与相关文献在此处的晶面取向（002）
结论并不相矛盾[20-21]。这是因为硫化镉有H-六方晶

系和C-立方晶系两种结构，而图 2中的主峰取向为
（111）面，这证明本实验所制备的硫化镉薄膜为C-

立方晶系结构。

3.2 不同 pH值下样品的 XRD测试数据分析
设定以水热法生产硫化隔薄膜时的反应温度为

70 ℃，并通过添加氨水来调节反应液的 pH值，分别
调节为 9, 10, 11，反应时间为 1 h，在载玻片上制备
硫化镉薄膜，且薄膜样品没有经过退火处理，通过

X 射线衍射仪对所得薄膜样品进行表征，所制备各
样品的XRD测试图谱如图 3所示。

  

图 3所示不同 pH值反应液下制备的硫化隔薄膜
样品的XRD图谱表明，当反应液的pH值为10时，载
玻片上沉积的硫化镉薄膜的峰值均比较明显；而当

反应液的 pH值为 11和 9时，所得到的硫化镉薄膜的
衍射峰值均不明显。由此可得，其他条件一致时，当

反应液的 pH值为 10时，所制备的硫化镉薄膜的结晶
度最好。

3.3 不同退火温度样品的 XRD测试数据分析
设定水热法生产硫化隔的反应温度为 70 ℃，反

应液的 pH值为 10，反应时间为 1 h，在载玻片上制
备硫化镉薄膜，再将制备的薄膜分别放在 250，350，
450 ℃温度条件下进行退火处理 1 h，通过X射线衍
射仪对薄膜样品进行表征，所得各样品的XRD测试
图谱如图 4所示。

图 2 不同反应温度下制备的硫化镉薄膜的 XRD图谱
Fig. 2 The XRD map of CdS thin films prepared

at different temperatures

图 3 不同反应液 pH值下制备的
硫化镉薄膜的 XRD图谱

Fig. 3 The XRD map of CdS thin films prepared
with different PH values
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从图 4中各XRD图谱可看出，所制备的样品硫化
镉薄膜经过在350 ℃温度下的退火处理1 h后，其衍射
峰比在250 ℃和 450 ℃温度下退火处理1 h后样品的衍
射峰强，而其晶体结构没有发生改变。以上结果表明，

当其他条件一致时，经过 350 ℃温度的退火处理后得
到的硫化镉薄膜的结晶度最好。

3.4 退火前后样品的 UV- Vis光谱测试数据分析
设定水热法生产硫化隔的反应温度为 70℃，反

应液的 pH值为 10，反应时间为 1 h，在载玻片上制
备硫化镉薄膜，再将制备的薄膜样品放在温度为

350 ℃条件下进行退火处理 1 h，然后对所得样品进
行UV-Vis光谱测试与表征，所得样品退火前后的透
射光谱如图 5所示。

由图 5 所示薄膜退火前后的透射光谱可以看
出：退火前后的硫化镉薄膜的透射光谱都是从波长

为 500 nm左右开始，随着波长的增大有着特别明显
的上升趋势。在波长为 600 nm处左右，薄膜的透射
强度达最大值，之后的曲线变化趋势趋于平缓。

由图 5还可以看出，退火前即未经退火处理的硫

化隔薄膜，其在 550 nm波长之后的紫外光透射率都
在 55%以上；而经退火处理后的硫化隔薄膜，其在
550 nm波长之后的紫外光透射率几乎都在 60%以上。
太阳光谱的能量频率对应的波长分布约为 500～700
nm，由图 5所示透射率分布图可以得知，硫化镉对
太阳光的可见光透射率相当高，且退火处理提高了

薄膜样品的可见光透射率。

3. 5 硫化镉薄膜的光学宽带

根据图 5所示的透射光谱，可以计算出相对应的
硫化镉薄膜在不同波长下的光吸收系数，所得结果

如图 6所示。

根据吸收系数的计算公式  （其中 d为

薄膜厚度，T为透光率）和薄膜吸收系数与禁带宽度
的公式  （其中 为吸收系数，Eg为禁带
宽度，hν为光子能量），薄膜厚度 d通过相位调制型
椭圆偏正光谱仪（UVISEL ER）测得为100 nm。利用
(ahv)2对 hv做图，并利用直线部分外推至横坐标的交
点，即为禁带宽度值。所得硫化镉薄膜的光学宽度

如图 7所示。

通过Origin作图，易知所得硫化镉薄膜的禁带宽
度大约为 2.35 eV，这一结果与硫化镉的禁带宽度理
论值 2.42 eV很接近。

图 4 经不同温度热处理的硫化镉薄膜的 XRD图谱
Fig. 4 The XRD map of CdS thin films heat-treated at

different temperatures

图 5 硫化镉薄膜退火前后的透射光谱

Fig. 5 The transmittance spectra of CdS thin films
before and after annealing

图 6 硫化镉薄膜的吸收率

Fig. 6 The absorption rate of CdS thin film

图 7 硫化镉薄膜的光学宽度

Fig. 7 Optical width of CdS thin film
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3 . 6 硫化镉薄膜的电学性质测试

本研究使用CS系列电化学工作站和模拟太阳光
源的氙灯来测试所制备硫化镉薄膜样品的光电效应

曲线。

对硫化镉薄膜施加大小为 2 V的稳定电压，分别
在无光照射、有光照射、无光照射这 3个阶段下，观
察电流的变化。图8和图9分别是在反应温度为70 ℃、
反应液 pH值为 10时，未经过退火与经过退火处理后
的硫化镉薄膜的光电响应测试结果。

观察图 8和图 9，可以明显地看到硫化镉薄膜具
备光电响应的特性。因为在光照情况下，硫化镉薄

膜会产生大量的光生载流子，在两端加载电压的作

用下，光生载流子发生移动产生光电流现象。其中，

图 8 显示出未经退火处理的硫化镉薄膜的光电流与
暗电流之比约为 6；而图 9显示出经过退火处理后，
硫化镉薄膜的光电流与暗电流之比约为 11。这一结
果表明，经退火处理后，硫化镉薄膜的光电导率高

于未经过退火处理的。

4 结论

通过水热法制备硫化镉薄膜的几组实验，成功

制备出主峰在（111）面的C-立方晶系的硫化镉薄膜，
经过对实验结果的分析，可得到如下结论：

1）硫化镉薄膜的生长跟反应溶液的温度有关，
较为适宜的反应温度为 70 ℃；

2）硫化镉薄膜的生长跟溶液的 pH值有关，较为
适宜的溶液 pH值为 10；

3）硫化镉薄膜的生长跟后续的热处理温度有着
重要关系，且较为适宜的退火处理温度为 350 ℃，在
此温度下经退火处理后的硫化镉的光电导率更高。

由此可见，制备结晶度好的硫化镉薄膜的实验

条件如下：溶液温度为 70 ℃左右，溶液 pH值为 10
左右，且后续应在 350 ℃温度下热处理 1 h。在此条
件下制备的硫化隔薄膜，其可见光透过率较高，光

电导率更高；通过计算，可以得出最优实验条件下获

得的硫化镉薄膜的禁带宽度约为2.35 eV，与理论值的
2.42 eV较为接近，表明得到的硫化镉薄膜非常适合
用做 CZTS薄膜太阳能电池缓冲层。
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