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化学水浴沉积参数对 CdS 薄膜生长速率的影响
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摘 要: 采用化学水浴法，在醋酸镉、硫脲、氨水、醋酸铵的体系中制备 CdS 薄膜，设计 L255
6 正交实验，研究各沉积

参数对 CdS 薄膜生长速率的影响。结果表明，温度、醋酸铵浓度、搅拌强度为主要影响因素，醋酸镉、硫脲、氨水的

浓度为次要因素，生长速率最小为 0． 68nm /min，最大达到 43． 12nm /min。各沉积参数对 CdS 薄膜生长速率的影响

规律各不相同，随温度升高而单调增加，随醋酸铵浓度增大而单调下降; 随着转速的加快生长速率先增大后减小最

后保持稳定; 醋酸镉、硫脲和氨水浓度对生长速率的影响规律较为复杂，存在一临界浓度，在临界浓度两侧生长速

率变化差异较大，当浓度过大时，生长速率开始下降。
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0 引 言

CdS 薄膜为 N 型半导体材料，其带隙为 2． 4eV，

主要用于 CdTe 薄膜电池的窗口层材料和 CIGS 薄

膜电池缓冲层材料。CdS 薄膜制备方法较多，如真

空蒸发法、溅射法、近空间升华法、电沉积法、化学水

浴沉积法等，其中化学水浴沉积法工艺简单，得到的

薄膜具有光电性能好，表面粗糙度低，空隙少等优

点［1］，目前转换效率最高的 CdTe 和 CIGS 薄膜电池

中的 CdS 薄膜均采用化学水浴沉积法制备［2］。
化学水浴沉积法制备 CdS 薄膜，在含有硫脲、

镉盐和络合剂的碱性溶液中进行。Kozhevnikova N
S 等［3 ～ 8］研究了各溶质浓度、沉积温度和搅拌速度

对 CdS 薄膜组份、晶体结构、薄膜厚度、表面形貌、
光电学性能的影响。Ortega-Borges Ｒ 等［9］和 Dona J
M 等［10］发现随着温度的升高薄膜的生长速率加快，

在一定的浓度范围内，硫酸镉、硫脲浓度的增大和硫

酸铵、氨水浓度的降低有利于薄膜生长速率的加快，

满足 质 量 作 用 定 律。生 长 速 率 对 CdS 薄 膜 的 物

相［11］、表面形貌、晶粒大小［2］和禁带宽度［12］产生重

要影响，是研究各沉积工艺参数对薄膜光电学性能

影响机理的重要物理量。本文在氨水和醋酸铵组成

的双络合剂体系中，通过改变各溶质的浓度、反应温

度和搅拌强度，设计 5 水平 6 因素的正交实验，系统

地研究温度、搅拌强度和各溶质浓度对薄膜生长速

率的影响。

1 实验过程

实验选用的药品均为分析纯，用蒸馏水配制成溶

液，衬底为 25． 4mm × 76． 2mm × 1． 5mm 的普通玻璃。
在沉积 CdS 薄膜之前，玻璃衬底依次在丙酮、酒精和

去离子水中超声清洗 10min。反应液各溶质的浓度

分别为: 2 ～ 8mmol /L Cd ( CH3COO) 2、8 ～ 32mmol /L
SC( NH2 ) 2、0． 02 ～ 0． 08mol /L CH3COONH4 和 0． 2 ～
1mol /L NH3·H2O，机械搅拌，转速为 0 ～350 r /min，沉

积温度为 60 ～85℃，沉积时间在 2 ～ 120min。实验过

程是先将 Cd ( CH3COO) 2、CH3COONH4 和 NH3·H2O
依次加入事先量好的去离子水中，然后将配好的溶

液放入水浴锅中加热、搅拌，待温度升高到预定值，

将洗 净 的 玻 璃 衬 底 垂 直 放 入 溶 液 中，最 后 加 入

SC( NH2 ) 2，记录沉积时间，把薄膜从溶液中取出，用

蒸馏水洗净、烘干。
采用正交实验法研究醋酸镉、硫脲、醋酸铵、氨

水浓度、温度和搅拌强度对 CdS 薄膜生长速率的影

响，每个因素取 5 个水平值，选用 L255
6 正交表安排

实验，正交设计实验及结果见表 1。根据探索实验
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和 其 他 研 究 者 的 实 验 确 定 3 水 平 为 5mmol /L
Cd( CH3COO) 2、20mmol /L SC( NH2 ) 2、0． 04mol /L
CH3COONH4 和 0． 6mol /L NH3·H2O，转 速 为 200
r /min，温度为 77℃，在 3 水平的左右两侧做一定步

幅的变化，得到其他水平的取值。为得到全面的规

律，两端的步幅较大，其中，由于硫脲和氨水各水平

之间变化较大，采用等步幅的方法; 通过探索实验发

现当醋酸铵浓度小于 0． 02 mol /L 时，多数实验未形

成薄膜，1 水平只能取 0． 02mol /L，醋酸铵 1、2、3 水

平之间的步幅较小; 通过对其他研究者［7，10］的实验

分析发现，温度的最高值一般取为 85℃，故本实验

中温度的 5 水平取值为 85℃，与 4 水平 82℃ 相差

较小。

在同一次实验中放入 3 片同样的玻璃衬底，试

样 1、2、3 的沉积时间分别为 t1、t2、t3，并且 t1 ＜ t2 ＜
t3，利用 SGC-2 型自动椭圆偏振测厚仪检测各试样

CdS 薄 膜 的 厚 度。薄 膜 的 沉 积 过 程 分 3 个 阶

段［2，5，13］: 诱导期、线性生长期、饱和期。若试样 1
不同点处的薄膜厚度基本相等，则说明已形成连

续的膜，即其处于线性生长期; 若试样 2 的薄膜厚

度小于试样 3 的，则说明试样 2 也处于线性生长

期。如果检测结果与上述情况不同，改变各试样

的沉积时间，重做实验，直到出现上述情况为止。
线性生长期即薄膜厚度随沉积时间呈线性增长，

通过测量试样 1 和试样 2 的薄膜厚度就可求得生

长速率。
表 1 CBD 法沉积 CdS 薄膜制备工艺的正交设计表及结果

Table 1 Design and results of orthogonal experiment for deposition of CdS thin films

序号

因素

A 醋酸镉浓度

/mmol·L －1

B 硫脲浓度

/mmol·L －1

C 氨水浓度

/mol·L －1

D 醋酸铵浓度

/mol·L －1

E 温度

/℃
F 转速

/ r·min －1

K 生长速率

/nm·min －1

1 2 8 0． 2 0． 02 60 0 2． 98
2 2 14 0． 4 0． 03 70 100 9． 52

3 2 20 0． 6 0． 04 77 200 6． 88
4 2 26 0． 8 0． 06 82 250 10． 94
5 2 32 1． 0 0． 08 85 350 5． 03

6 4 8 0． 4 0． 04 82 350 5． 62
7 4 14 0． 6 0． 06 85 0 6． 74

8 4 20 0． 8 0． 08 60 100 0． 68
9 4 26 1． 0 0． 02 70 200 14． 16
10 4 32 0． 2 0． 03 77 250 20． 04

11 5 8 0． 6 0． 08 70 250 0． 73
12 5 14 0． 8 0． 02 77 350 15． 29
13 5 20 1． 0 0． 03 82 0 16． 56

14 5 26 0． 2 0． 04 85 100 43． 12
15 5 32 0． 4 0． 06 60 200 4． 32
16 6 8 0． 8 0． 03 85 200 18． 85

17 6 14 1． 0 0． 04 60 250 6． 28
18 6 20 0． 2 0． 06 70 350 5． 30

19 6 26 0． 4 0． 08 77 0 7． 08
20 6 32 0． 6 0． 02 82 100 38． 76
21 8 8 1． 0 0． 06 77 100 10． 94

22 8 14 0． 2 0． 08 82 200 9． 48
23 8 20 0． 4 0． 02 85 250 20． 06
24 8 26 0． 6 0． 03 60 350 6． 68

25 8 32 0． 8 0． 04 70 0 8． 71
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2 结果与讨论

2． 1 各因素对薄膜生长速率的影响程度

根据正交实验的直观分析法，分析各因素对

CdS 薄膜生长速率的影响。由表 1 可以得出，A 因

素( 醋酸镉浓度) 取 1 水平( 2mmol /L) 时的薄膜生长

速率的效应值 kA1为:

kA1 = ( K1 + K2 + K3 + K4 + K5 ) /5 = 7． 07
同理，醋酸镉浓度为 4、5、6、8mmol /L 时薄膜生

长速率的效应值分别为:

kA2 = 9． 45; kA3 = 16． 00; kA4 = 15． 25; kA5 = 11． 17
同样可得到表 2 中其他各列数值。各列的各水

平效应值为实验结果的统计平均值，虽然其他 5 种

影响因素在变动，但这种变动是“平等”的，造成实

验条件也是平等的，因而它们具有可比性。极差 Ｒ
为同一列中最大值减去最小值之差，反映了相应因

素对薄膜生长速率的影响程度。极差 Ｒ 越大，各实

验因素对实验结果的影响也就越大。由表 2 可看

出，温度对应的极差 Ｒ 最大，即温度是生长速率的

主要影响因素，其次为醋酸铵。各因素对薄膜生长

速率影响的大小顺序依次为温度、醋酸铵、转速、醋
酸镉、硫脲、氨水。

表 2 正交实验结果 CdS 薄膜生长速率的分析

Table 2 Analysis the result growth rate of CdS
thin film of orthogonal experiment

A
醋酸镉

B
硫脲

C
氨水

D
醋酸铵

E
温度

F
转速

k1 7． 07 7． 82 16． 18 18． 25 4． 19 8． 41

k2 9． 45 9． 46 9． 32 14． 33 7． 68 20． 61

k3 16． 00 9． 89 11． 96 14． 12 12． 05 10． 74

k4 15． 25 16． 39 10． 90 7． 65 16． 27 11． 61

k5 11． 17 15． 37 10． 30 4． 60 18． 76 7． 58

Ｒ 8． 93 8． 57 6． 86 13． 65 14． 57 13． 03

2． 2 醋酸镉、硫脲浓度对薄膜生长速率的影响

从图 1 可看出，随醋酸镉浓度的增大，薄膜生长

速率先缓慢增加，浓度超过 4mmol /L 后迅速增大，

在 5mmol /L 处时达到最大值，然后开始下降。CdS
薄膜的生长包括两种机制: 一种是在衬底上吸附

CdS 颗粒称为簇簇机制( cluster by cluster) ，另一种

是离子离子机制( ion by ion) ［14］。当醋酸镉浓度小

于 4mmol /L 时，Cd2 + 离子浓度太小以至于在溶液中

不能发生均匀形核，无 CdS 颗粒生成，只能在衬底

表面发生非均匀形核的离子离子机制反应，所以薄

膜生长以离子离子机制为生长方式，生长速率随着

醋酸镉浓度的增大缓慢增加。当醋酸镉浓度大于

4mmol /L 时，溶液中形成大量的 CdS 颗粒，簇簇机制

和离子离子机制生长速率随着醋酸镉浓度的增大而

增大，所以薄膜生长速率快速增大。当醋酸镉浓度

大于 5mmol /L 时，薄膜的生长速率开始降低，主要

有两方面原因: 一是溶液中的反应速率过快，颗粒迅

速长大，但大颗粒不易被吸附，因此生成大量沉淀，

簇簇机制生长速率降低; 二是离子离子机制反应为

界面反应，受界面接触面积大小的限制，离子离子机

制生长速率不再变化。

图 1 醋酸镉浓度对薄膜生长速率的影响

Fig． 1 Effect of the Cd( CH3COO) 2 concentration on the

growth rate of CdS thin films

从图 2 可看出，硫脲浓度对薄膜生长速率的影

响规律与醋酸镉的相似，硫脲浓度小于 14mmol /L
时，浓度太低只能发生离子离子机制反应，薄膜生长

速率随浓度的增大变化缓慢; 浓度大于 14mmol /L
时，离子离子机制和簇簇机制两种生长方式并存，薄

图 2 硫脲浓度对薄膜生长速率的影响

Fig． 2 Effect of the SC( NH2 ) 2 concentration on the

growth rate of CdS thin films
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膜生长速率随浓度的增大快速增加; 当浓度大于

26mmol /L 时，由于簇簇生长机制生长速率的降低，

薄膜生长速率开始降低。

2． 3 络合剂对薄膜生长速率的影响

氨水在化学水浴法制备 CdS 薄膜的过程中起

多重的作用。首先，氨水可作为络合剂与溶液中的

Cd2 + 离子形成络合离子 Cd( NH3 ) 2 +
4 ，降低了溶液中

游离 Cd2 + 离子的浓度; 其次，氨水分解后的 OH － 与

SC( NH2 ) 2 发生化学反应释放出 S2 － 离子; 最后，氨

水分解后的 OH － 还有可能与 Cd2 + 离子发生反应生

成 Cd( OH) 2。从图 3 可看出，随着氨水浓度的增

大，薄膜生长速率先降低，在 0. 4mol /L 时达到最小

值，然后开始升高，到 0． 6mol /L 又开始降低。当氨

水浓度小于 0． 4mol /L 时，氨水对 Cd2 + 离子的络合

起主导作用，降低了溶液中游离 Cd2 + 离子的浓度，

降低了生长速率; 当氨水浓度大于0． 4mol /L时，氨

水在促进硫脲的分解方面起主导作用，增加了游离

S2 － 离子的浓度，薄膜生长速率加快; 氨水浓度大于

0． 6mol /L 时，浓度过大造成溶液中游离 S2 － 离子和

OH － 过多，加快了溶液中的反应速率，生成大量颗

粒，降低了薄膜的生长速率。

图 3 氨水浓度对薄膜生长速率的影响

Fig． 3 Effect of the NH3·H2O concentration on the

growth rate of CdS thin films

从图 4 可看出，随着醋酸铵浓度的增大，薄膜生

长速率逐渐降低。醋酸铵浓度的增大促进了化学

反应

NH +
4 + OH 幈 幇帲帲－ NH3·H2O

向右进行，NH3·H2O 浓度增大，抑制了 Cd( NH3 ) +
4的

分解，游 离 Cd2 + 离 子 浓 度 减 少; OH － 浓 度 降 低，

SC( NH2 ) 2水解减慢，游离 S2 － 离子浓度减少，因此

降低了薄膜的生长速率。
氨水浓度的增大，降低了游离 Cd2 + 离子浓度，反

图 4 醋酸铵浓度对薄膜生长速率的影响

Fig． 4 Effect of the CH3COONH4 concentration on the

growth rate of CdS thin films

而增大了游离 S2 － 离子浓度，所以 Cd2 + 和 S2 － 的离子

积变化幅度较小，薄膜生长速率的变化也较小，为

6. 86nm/min。醋酸铵同时降低了 Cd2 + 和 S2 － 离子浓

度，薄膜生长速率的变化明显，为 13. 65nm/min。醋

酸铵作为辅助络合剂，可打破氨水的水解平衡，在增

大 NH3·H2O 浓度的同时，也降低了 OH － 的浓度，有

利于高性能的 CdS 薄膜在衬底表面沉积。

2． 4 反应条件对薄膜生长速率的影响

温度主要通过控制离子离子机制反应过程影响

薄膜的生长速率。由表 2 可知，随着温度的升高，薄

膜的生长速率加快，85℃时的生长速率比 60℃时升

高了 14． 57nm /min。温度升高不仅有利于 Cd2 + 离

子的释放和氨水的水解、加快 SC ( NH2 ) 2 释放 S2 －

离子，而且有利于加快 Cd( NH3 ) 4
+、OH －、SC( NH2 ) 2

离子向衬底扩散和吸附。图 5 为 lnG 对 1000 /T 的

关系曲线，从图中可以看出两者呈直线关系，所以温

度对 CdS 薄膜生长速率的影响满足Arrhemus 公式:

G( T) = Aexp( － Ea /ＲT) ( 1)

式中，G( T) ———在一定条件下，反应速率与温度的

函数关系; A———频率因子; Ea———活化能; A 和 Ea

是两个经验参量; Ｒ———理想气体常数; T———热力

学温度。
从图 6 可看出，随转速的增大，生长速率先增后

减然后趋于稳定，当转速为 100r /min 时，生长速率

达到最大值 20． 61nm /min。敖建平等［4］观察到搅拌

强度对薄膜的生长速率有很大影响，认为 OH － 和

SC( NH2 ) 2 传质是沉积过程中的控制步骤。本实验

观察到同样现象，当转速由 0r /min 升高到 100r /min
时，生长速率大幅度增加。我们认为增大转速不仅

加快 OH － 和 SC( NH2 ) 2 传质速度，促进离子离子机
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图 5 CdS 薄膜生长速率的自然对数与温度倒数的关系

Fig． 5 Neperian logarithm of the growth rate against 103 /T

制反应速率，而且也加快溶液中 CdS 颗粒的传输，

簇簇生长机制得到加强。当转速继续增大时，薄膜

生长速率开始下降，其主要原因是簇簇生长机制被

削弱，颗粒在衬底上的吸附减少和脱离增多，单位时

间内的净吸附量减少，造成薄膜生长速率降低，最后

保持稳定。

图 6 搅拌强度对薄膜生长速率的影响

Fig． 6 Effect of the stirring speed on the
growth rate of CdS thin films

3 结 论

采用化学水浴法制备 CdS 薄膜时，各工艺参数

对薄膜生长速率都有不同程度的影响，通过以上分

析可得如下结论:

1) 温度、醋酸铵浓度、搅拌强度是薄膜生长速

率的主要影响因素; 醋酸镉浓度、硫脲浓度、氨水浓

度是次要因素。
2) 醋酸镉和硫脲都存在一个临界浓度，当小于

临界浓度时，薄膜生长方式为离子离子机制，生长速

率较小且随浓度增大变化缓慢; 当大于临界浓度时，

离子离子机制和簇簇机制两种生长方式并存，薄膜

生长速率随浓度增大而快速增加; 当两者的浓度过

大时，生成大量沉淀，抑制薄膜的生长。
3) 氨水和醋酸铵同时作为络合剂存在，氨水在

降低游离 Cd2 + 浓度的同时升高 S2 － 离子的浓度，所

以对薄 膜 生 长 速 率 的 影 响 较 小。醋 酸 铵 在 增 大

NH3·H2O 浓度的同时，也降低 OH － 的浓度，对降低

Cd2 + 和 S2 － 离子的浓度都有作用，对薄膜生长速率

的影响较大。
4) 增大转速，加快 OH － 和 SC( NH2 ) 2 传质速度

和 CdS 纳米颗粒的传输，促进薄膜的生长，转速增

大到 100r /min 时，薄膜生长速率达到最大值; 继续

增大转速，过于强烈的搅拌使得颗粒在衬底上的吸

附减少、脱离增多，削弱了簇簇生长机制，薄膜生长

速率降低，最后趋于稳定。
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INFLUENCE OF CHEMICAL BATH DEPOSITION PAＲAMETEＲSON ON
GＲOWTH ＲATE OF CdS THIN FILMS

Wang Zhiping1，2，Zhao Jing1，Wang Kezhen2

( 1． School of Materials Science and Engineering，Lanzhou University of Technology，Lanzhou 730050，China;

2． Ｒenewable Energy Laboratory，Lanzhou University of Technology，Lanzhou 730050，China)

Abstract: CdS thin films were prepared by using chemical bath deposition ( CBD) method in aqueous solutions
with cadmium acetate，thourea ammonia and ammonium acetate. An orthogonal experiment of six factors and five
levels was designed to study the influence of the deposition parameters on the growth rate of CdS thin films. The
results indicate that temperature， CH3COONH4 concentration and stirring speed are the major factors，
Cd( CH3COO) 2，SC( NH2 ) 2 and NH3·H2O concentration are the secondary causes when the growth rate is varied
from 0. 68 to 43. 12nm /min. The influence of the chemical bath deposition parameters on the growth rate of the CdS
films are all different. The growth rate increases along with the increase of the temperature，and decreases along
with the increase of CH3COONH4 concentration. As the stirring speed increases，the growth rate increases first，
then decreases and finally keep stable. The influential regularity of Cd( CH3COO) 2，SC( NH2 ) 2 and NH4OH exist
a critical concentration， the change regularities of the growth rate are different on both sides of the critical
concentration. When Cd( CH3COO) 2，SC( NH2 ) 2 and NH3·H2O concentration is too high，the growth rate begins
to decline.
Keywords: chemical bath deposition ( CBD) ; CdS thin films; orthogonal experiment; growth rate
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