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联氨浓度对化学水浴沉积犣狀犛薄膜性能的影响
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摘　要：利用化学水浴法（ＣＢＤ）在硫酸锌、氨水、联氨、硫脲的沉积体系下制备ＣＩＧＳ太阳能电池的ＺｎＳ缓冲层薄膜，

研究了联氨浓度对缓冲层ＺｎＳ薄膜的生长过程、晶体结构及物理性能的影响。结果表明，联氨浓度能够显著影响ＺｎＳ

薄膜的生长速度，联氨浓度越高，薄膜厚度越大，薄膜的致密性也随之提高；联氨浓度对薄膜的结晶性影响较小，ＣＢＤ法

制备的ＺｎＳ薄膜均为非晶薄膜；制备的ＺｎＳ薄膜有较高的透过率，禁带宽度为３．８５ｅＶ左右，能够使更多短波、高能量

光子透过缓冲层到达ＣＩＧＳ吸收层，从而提高电池性能。
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０　引　言

　　近年来Ｃｕ（Ｉｎ１－ｘＧａｘ）Ｓｅ２（ＣＩＧＳ）薄膜太阳能

电池发展十分迅速，其转换效率已达１９．９％
［１］。

传统的ＣＩＧＳ太阳能电池结构以ＣｄＳ作为ＣＩＧＳ

吸收层与ＺｎＯ窗口层间的缓冲层材料。然而，

ＣｄＳ缓冲层由于其较低的禁带宽度（２．４２ｅＶ）会

限制太阳能电池的短波响应，并且Ｃｄ是有毒重

金属元素，其在工业应用中会受到极大的限

制［２４］。因此，发展高效率无镉ＣＩＧＳ太阳能电池

受到广泛的关注。

目前以化学水浴（ＣＢＤ）法制备的无毒性

ＺｎＳ为缓冲层的ＣＩＧＳ太阳能电池的转换效率已

达１８．６％
［５］。因此，ＺｎＳ是最有希望替代ＣｄＳ的

缓冲层材料。ＺｎＳ缓冲层薄膜的制备方法包括：

金属有机化学气相沉积、分子束外延、溅射等［６］，其

中化学水浴法［７，８］因其工艺简单、成本低、对设备

要求不高、沉积温度低、能制备得到高质量多晶或

非晶薄膜，成为制备ＺｎＳ缓冲层薄膜的主流方法。

文中采用硫酸锌、硫脲、氨水、联氨溶液体系

进行化学水浴沉积（ＣＢＤ）制备ＺｎＳ薄膜，考察了

联氨浓度对ＺｎＳ薄膜的沉积过程、表面形貌、晶

体结构、可见光透过率、薄膜成分等的影响。

１　试验方法

１．１　试验原理

化学水浴法制备薄膜的原理是：当溶液中的

离子浓度积超过其溶解度时，将在溶液中形成沉

淀或者在基底上吸附沉积。制备ＺｎＳ薄膜的原

理与ＣｄＳ相似，主要区别在于所用原料不同。其

原理是［９，１０］：
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溶液中游离的锌离子与络合物氨水、联氨形

成络合离子：

Ｚｎ２＋＋４ＮＨ３→Ｚｎ（ＮＨ３）４
２＋

Ｚｎ２＋＋３Ｎ２Ｈ４→Ｚｎ（Ｎ２Ｈ４）３
２＋

硫脲水解，释放Ｓ２－离子：

ＳＣ（ＮＨ２）２＋２ＯＨ
－
→Ｓ

２－＋ＣＨ２Ｎ２＋２Ｈ２Ｏ

络合离子释放的Ｚｎ２＋离子与Ｓ２－离子反应

生成ＺｎＳ：

Ｚｎ２＋＋Ｓ２－→ＺｎＳ

硫化锌在水中的溶解度很低，通过控制相应

的反应物浓度能够控制溶液中Ｚｎ２＋、Ｓ２－离子浓

度，进而控制沉积速度及沉积过程．

１．２　试验过程

采用硫酸锌、硫脲、氨水、联氨溶液体系制备

ＺｎＳ薄膜，所用药品均为分析纯试剂。各组分浓

度见表１。室温下配置好溶液后同时放入１Ｌ烧

杯中，将玻璃基底竖直置于溶液中，然后将烧杯放

入加热到预定温度（８０℃）的恒温水浴槽中沉积

６０ｍｉｎ，沉积过程中用搅拌棒搅拌溶液，搅拌速率

约为１５０ｒ／ｍｉｎ；反应结束后将基片取出用去离子

水清洗，然后再用氮气吹干，存放在干燥环境中。

表１犆犅犇法制备犣狀犛薄膜的不同溶液配方

犜犪犫犾犲１犘狉犲狆犪狉犪狋犻狅狀狉犲犮犻狆犲犳狅狉犣狀犛狋犺犻狀犳犻犾犿犱犲狆狅狊犻狋犻狅狀

编号
ＺｎＳＯ４／

（ｍｏｌ·Ｌ－１）

ＳＣ（ＮＨ２）２／

（ｍｏｌ·Ｌ－１）

ＮＨ３·Ｈ２Ｏ／

（ｍｏｌ·Ｌ－１）

Ｎ２Ｈ４·Ｈ２０／

（ｍｏｌ·Ｌ－１）

１ ０．０２５ ０．２５ ２．５ ０．４

２ ０．０２５ ０．２５ ２．５ ０．８

３ ０．０２５ ０．２５ ２．５ １．０

４ ０．０２５ ０．２５ ２．５ １．２

利用ＬＥＯ １５３０型扫描电镜、Ｄ／ｍａｘ ＲＢ型

Ｘ射线衍射仪和ＸＲＦ １７００型Ｘ射线荧光光谱

仪分别测试ＺｎＳ薄膜的表面形貌、晶体结构和成

分，ＵＶ ２８０２ＰＣ型紫外可见分光光度计检测薄

膜的可见光透过率。

２　试验结果与讨论

２．１　联氨浓度对犣狀犛薄膜表面形貌的影响

图１为不同联氨浓度下，沉积得到的ＺｎＳ薄

膜的表面形貌。从图中可以看出，当联氨浓度为

０．４ｍｏｌ／Ｌ时，沉积得到的薄膜较为疏松多孔，随

图１不同联氨浓度下沉积ＺｎＳ薄膜的表面形貌

Ｆｉｇ．１ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆＺｎＳｔｈｉｎｆｉｌｍｄｅｐｏｓｉｔｅｄａｔｖａｒｉｏｕｓｈｙｄｒａｚｉｎｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

６５
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着联氨浓度的提高，ＺｎＳ薄膜变得越来越致密，

同时在薄膜表面也会出现少许的白色颗粒。这

些白色颗粒可能是溶液中析出的Ｚｎ（ＯＨ）２ 在表

面吸附沉积后形成的，会对ＣＩＧＳ电池吸收层与

缓冲层结合力产生不利影响，造成脱落，因此，应

该尽量避免这些白色颗粒的出现。关于联氨在

沉积过程中的作用，目前主要有两种观点。Ｌｉａｎ

ｇｙａｎＣｈｅｎ等
［１１］认为沉积体系中必须含有氨水、

联氨二者共存的络合体系，否则不能得到ＺｎＳ薄

膜。而刘庭芝等［１４］认为联氨是起到加速反应的

作用，并不是必须的络合物。联氨与Ｚｎ２＋络合离

子的稳定性相比氨水与Ｚｎ２＋络合离子差，其在溶

液中更易分解得到游离态的Ｚｎ２＋离子，从而使得

溶液中Ｚｎ２＋离子浓度更大，更容易与Ｓ２－结合生

成ＺｎＳ薄膜。本研究发现，当联氨浓度为０．４

ｍｏｌ／Ｌ时，其络合离子量不足以释放出足够的游

离态Ｚｎ２＋，导致沉积体系的形核密度不足，不能

形成致密的ＺｎＳ薄膜（图１（ａ））。

随着联氨浓度的增加，其络合离子浓度增加

导致所能释放的Ｚｎ２＋离子增加，并且联氨浓度的

提高提供了 ＯＨ－离子促进了硫脲的水解，进而

提高了形核密度。形核密度的提高促进了ＺｎＳ

在基底吸附生成ＺｎＳ薄膜。另外，由于联氨的碱

性特性，其量的增加将使得溶液体系的ｐＨ值提

高，促进了溶液中形成Ｚｎ（ＯＨ）２，这些颗粒可能

被吸附到ＺｎＳ薄膜表面，造成结合力减弱，从而

导致脱落现象及引起串联电阻的增加，降低电池

效率。因此，反应体系联氨也不能太高。

２．２　联氨浓度对犣狀犛薄膜晶体结构的影响

图２所示为沉积６０ｍｉｎ的ＺｎＳ薄膜的ＸＲＤ

图谱，可见沉积得到的ＺｎＳ薄膜的衍射峰不明

显，具有相同的结晶特性，说明ＺｎＳ的结晶性不

好，得到的薄膜为非晶薄膜。这和其他文献［１２，１３］

所得到的结果相似。

２．３　联氨对犣狀犛薄膜成分的影响

表２列出了不同沉积条件下 ＺｎＳ薄膜的

ＸＲＦ成分分析结果。在氨水及联氨作为络合剂

体系下，ＣＢＤ法制备得到的ＺｎＳ一般都是富Ｚｎ

的。文献指出［１４］，ＺｎＳ薄膜主要含有Ｚｎ、Ｓ、Ｏ，其

组成可能是Ｚｎ（Ｏ，Ｓ）、Ｚｎ（ＯＨ，Ｓ）或者Ｚｎ（Ｏ，

ＯＨ，Ｓ）。ＸＲＦ分析发现，试验得到的ＺｎＳ薄膜

也是富Ｚｎ的，在低联氨浓度时得到的Ｚｎ／Ｓ约为

１．８５（１号试样），随着联氨浓度的提高，Ｚｎ／Ｓ比

例随之降低，趋向１．５（４号试样）。这是由于，当

联氨浓度较低时，溶液中的Ｚｎ２＋离子量不足，形

核不足导致生长速度较低，从而使得Ｚｎ（ＯＨ）２

与ＺｎＳ生长速度相差不多，形成的薄膜中含有较

多Ｚｎ（ＯＨ）２；当联氨浓度提高后，溶液中Ｚｎ
２＋离

子的溶度随之提高，使得ＺｎＳ生长速度提高相比

Ｚｎ（ＯＨ）２ 较高，从而使得薄膜中Ｚｎ／Ｓ比提高，

薄膜含有更多ＺｎＳ。联氨浓度提高促进了ＺｎＳ

薄膜的沉积速度，提高了薄膜中ＺｎＳ含量。

图２联氨浓度下沉积ＺｎＳ薄膜的ＸＲＤ衍射图

Ｆｉｇ．２ＸＲＤＰａｔｔｅｒｎｏｆＺｎＳｔｈｉｎｆｉｌｍｄｅｐｏｓｉｔｅｄａｔｖａｒｉｏｕｓ

ｈｙｄｒａｚｉｎｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

表２不同联氨浓度下沉积犣狀犛薄膜的犣狀、犛原子数分数

Ｔａｂｌｅ２ ＴｈｅＺｎ／ＳｒａｔｉｏｏｆＺｎＳｄｅｐｏｓｉｔｅｄａｔｖａｒｉｏｕｓ

ｈｙｄｒａｚｉｎｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

编 号 Ｚｎ／％ Ｓ／％ Ｚｎ／Ｓ

１ ６４．８６ ３５．１４ １．８４６

２ ６１．１４ ３８．８６ １．５７３

３ ６０．４１ ３９．５９ １．５２６

４ ６０．１３ ３９．８７ １．５０８

２．４　联氨对透过率的影响

图３是不同联氨浓度条件下沉积得到ＺｎＳ

薄膜的透过率曲线图。从图中可以看到不同联

氨浓度条件下制备得到的ＺｎＳ透过率都较高，当

波长大于４００ｎｍ时其透过率都大于６５％。当波

长为３２０ｎｍ左右时，透过率急剧降低趋向０，与

ＣｄＳ缓冲层相比，使更多的短波高能光子透过缓

冲层到达吸收层，ＺｎＳ较ＣｄＳ性能更好，即使得

更多的高能量光子到达吸收层以提高电池效率。

当联氨浓度为０．４ｍｏｌ／Ｌ时ＺｎＳ薄膜较薄，且疏

松多孔，因此其透过率也相对较高，随着联氨浓

度增加薄膜厚度增加，薄膜致密性提高导致了透

７５
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过率的降低。所有的薄膜都在波长３８０ｎｍ左右

出现一个小“凹槽”。这个现象可能与ＣＢＤ法制

备ＺｎＳ薄膜中含有ＺｎＯ有关，ＺｎＯ的特征波长

为３８０ｎｍ左右，当薄膜中含有少量ＺｎＯ时在波

长为３８０ｎｍ左右的光子将会被ＺｎＯ吸收。因

此，导致了３８０ｎｍ左右出现一个小“凹槽”，从中

也进一步验证了 ＣＢＤ法制备的ＺｎＳ含有部分

ＺｎＯ。

图３不同联氨浓度下沉积的ＺｎＳ薄膜的光学透过率

Ｆｉｇ．３ＴｈｅｔｒａｎｓｍｉｔｔａｎｃｅｏｆＺｎＳｔｈｉｎｆｉｌｍｄｅｐｏｓｉｔｅｄａｔ

ｖａｒｉｏｕｓｈｙｄｒａｚｉｎｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

ＺｎＳ是直接带隙材料，其禁带宽度（犈ｇ）与吸

收因数具有如下的关系：

α犺ν＝犃（犺狏－犈犵）
１
２，犺ν≥犈犵

α＝０，犺ν＜犈｛
犵

其中，犞＝Ｃ／λ，吸收因数α又与透过率有如

下关系：

α＝

ｌｎ（
１

犜
）

犱

其中，犱为薄膜厚度，犜 为薄膜透过率。因

此，以（αｈｖ）
２
～ｈｖ关系作图，将其线性部分延长

与Ｘ轴相交所得截距即为薄膜的禁带宽度。据

此分别求得联氨浓度为０．４ｍｏｌ／Ｌ、０．８ｍｏｌ／Ｌ、

１．０ｍｏｌ／Ｌ、１．２ｍｏｌ／Ｌ时沉积得到ＺｎＳ薄膜的

禁带宽度分别为：３．８７ｅＶ、３．８５ｅＶ、３．８５ｅＶ、

３．８７ｅＶ（图４）。因此，可以看出随着联氨浓度的

变化ＺｎＳ薄膜的禁带宽度基本不变。

３　结　论

在硫酸锌、氨水、联氨、硫脲的沉积体系下，

用ＣＢＤ法制备了ＣＩＧＳ薄膜太阳能缓冲层ＺｎＳ，

结果表明联氨浓度对ＺｎＳ薄膜的生长过程和物

理性能产生显著影响。联氨浓度提高促进了形

图４不同联氨浓度的ＺｎＳ薄膜禁带宽度

Ｆｉｇ．４ＢａｎｄｇａｐｏｆＺｎＳｔｈｉｎｆｉｌｍｄｅｐｏｓｉｔｅｄａｔｖａｒｉｏｕｓｈｙ

ｄｒａｚｉｎｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

核从而增大了薄膜生长速度，提高了薄膜的致密

性；联氨促进了薄膜中ＺｎＳ含量的增加，制备得

到的ＺｎＳ薄膜为非晶。不同联氨浓度下制备的

ＺｎＳ薄膜禁带宽度均在３．８５ｅＶ左右，可以使得

更多短波、高能量光子透过缓冲层到达吸收层以

提高电池性能。
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第十一届等离子基离子注入与沉积国际会议通知

第十一届等离子基离子注入与沉积国际会议（简称ＰＢＩＩ＆Ｄ２０１１）将于２０１１年９月８～１２日在我

国黑龙江省哈尔滨市召开，同时举行相关产品的展览。会议由哈尔滨工业大学和先进焊接与连接国家

重点实验室进行组织。

会议旨在提供一个ＰＢＩＩ＆Ｄ相关领域最新研究成果展示与交流的平台，主题包括等离子基离子注

入与沉积、高功率脉冲磁控溅射、系统与工业应用、等离子体诊断、仿真与理论、纳米结构、材料表面加

工与分析、半导体、类金刚石薄膜、生物材料、聚合物、表面物理、等离子源、离子束辅助沉积、离子束注

入和等离子体氮化等。

论文摘要应不少于２５０字，全文经同行专家评审后，将发表在ＳＣＩ期刊（ＳＣＴ和ＮＩＭＢ）作为专集

出版，论文最大篇幅限为期刊页４页，每位注册参会者只接收一篇论文的投稿。全文提交截止日期为

２０１１年９月２１日。

会议地址：中国哈尔滨市南岗区一匡街２号２Ｈ栋哈尔滨工业大学国际会议中心（１５００８０）

联系人：巩春志，吴忠振

通讯地址：黑龙江省哈尔滨市哈尔滨工业大学材料科学与工程学院５１４室（１５０００１）

联系邮箱：ＰＢＩＩＤ２０１１＠１６３．ｃｏｍ，ｗｕｚｈｏｎｇｚｈｅｎ２００３＠１６３．ｃｏｍ

相关网址：ｈｔｔｐ：／／ｗｗｗ．ｐｂｉｉｄ２０１１．ｏｒｇ

（王文宇 供稿）
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