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不同衬底和 CdCl2退火对磁控溅射 CdS

薄膜性能的影响*
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在科宁 7059玻璃, FTO, ITO, AZO四种衬底上磁控溅射 CdS薄膜,并在 CdCl2+干燥空气 380 ◦C退火,分别研

究了不同衬底和退火工艺对 CdS薄膜形貌、结构和光学性能的影响.扫描电子显微镜形貌表明: 不同衬底原位溅

射 CdS薄膜的形貌不同,退火后相应 CdS薄膜的晶粒度和表面粗糙度明显增大. XRD衍射图谱表明: 不同衬底原

位溅射和退火 CdS薄膜均为六角相和立方相的混相结构,退火前后科宁 7059玻璃, FTO, AZO衬底上 CdS薄膜有

H(002)/C(111)最强衍射峰, ITO衬底原位溅射 CdS薄膜没有明显的最强衍射峰,退火后出现 H(002)/(111)最强衍射

峰. 紫外-可见分光光度计分析表明: AZO, FTO, ITO,科宁 7059玻璃衬底 CdS薄膜的可见光平均透过率依次减小,

退火后相应衬底 CdS薄膜的可见光平均透过率增大,光学吸收系数降低;退火显著增大了不同衬底 CdS薄膜的光学

带隙.分析得出:上述结果是由于不同衬底类型和退火工艺对 CdS多晶薄膜的形貌、结构和带尾态掺杂浓度改变的

结果.
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1 引 言

硫化镉 (CdS) 薄膜是Ⅱ - Ⅵ族和Ⅲ - Ⅴ族化

合物薄膜太阳能电池重要的窗口层材料, 例如以

CdS 薄膜作为窗口层的碲化镉 (CdTe)、铜铟镓硒

(CIGS) 和铜锌锡硫 (CZTS) 薄膜太阳能电池的最

高效率分别达到 18.7%, 20.3%和 11.1%[1−3]. 与化

学水浴 (CBD)[4]、近空间升华 (CSS)[5]、分子束外

延 (MBE) 等制备技术相比, 磁控溅射 CdS 薄膜大

面积均匀性好, 工艺过程易于控制, 制备温度低于

400 ◦C,是低温制备 CdTe, CIGS薄膜太阳能电池的

优选技术 [6−8]. 然而磁控溅射 CdS薄膜的小晶粒和

表面粗糙度会直接影响 CdTe吸收层的性能,以及

有载流子浓度低, 光学带隙值小等缺点, 解决上述

问题的一道关键工艺是在含 Cl气氛中退火优化晶

体结构和激活载流子,以满足高效率薄膜太阳能电

池的要求 [9,10]. 另外对不同衬底上生长的 CdS 薄

膜的研究表明, 衬底类型和退火工艺对 CdS 薄膜

的形貌结构和光电性能有很大的影响 [11]. 当前以

FTO, ITO, AZO 作为前电极透明导电薄膜 (TCO),

磁控溅射制备的 CdTe薄膜太阳能电池效率都超过

10%[12,13], 因此研究这三种 TCO 衬底对磁控溅射

CdS薄膜性能的影响,其结果对于薄膜太阳能电池

窗口层的制备,有重要的参考价值.

本文参考上层配置 CdS/CdTe 薄膜太阳能电

池的结构和制备工艺, 选取科宁 7059 玻璃和在玻

璃衬底上生长的 FTO, ITO, AZO 三种透明导电膜

作为衬底, 制备了在其上原位溅射生长, 以及在

CdCl2+干燥空气 380 ◦C退火的 CdS薄膜,并对其
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形貌结构和光学性能进行了研究.

2 试验方法

样品衬底选取科宁 7059 玻璃, 以及在科宁

7059 玻璃上制备的 FTO, ITO, AZO 薄膜, 使用前

在光学玻璃清洗液中超声清洗、去离子水冲洗后

干燥氮气吹干. CdS薄膜由普通商用磁控溅射系统

制备, CdS靶的纯度为 99.999%,直径 2英寸.溅射

参数为: 靶基距 5—8 cm; 射频源频率 13.56 MHz,

溅射功率 45—35 W;衬底温度 300 ◦C;工作气体压

强 1.0 Pa, 氩气 (Ar) 流量由质量流量计控制; 样品

制备前首先抽本底真空低于 4×10−4 Pa,然后通入

Ar气在 1.0 Pa压强下预溅射 10 min, CdS薄膜样品

在相同条件下溅射 30 min. 在快速退火炉中退火,

退火条件为: 退火气氛为 CdCl2+ 干燥空气, 温度

380 ◦C, 0.75 atm (1 atm = 1.01325×105 Pa) 下退火

15 min. CdCl2 源采用干法过程,具体为:石英玻璃

涂敷 CdCl2 作为源片,面朝上与 CdS薄膜膜面相向

放置于石墨舟中, 保持 2—3 mm 的间距, CdCl2 的

纯度为 99.999%. 退火后用稀盐酸 (1:6)腐蚀 6 s去

除薄膜表面氧化层.

使用场发射扫描电子显微镜 (Siron 200 1615)

分析薄膜表面形貌, X射线衍射图谱 (BRUKER D8

DISCOVER)分析薄膜结构,测量条件为 Cu-Kα 射
线, 扫描速度为 0.02◦/s; 使用探针式台阶仪 (Veeco

DekTak150) 测试薄膜厚度和表面粗糙度; 使用紫

外可见分光光度计 (Cary 5000)测量薄膜的透射光

谱, 双光束模式, 入射光从玻璃面垂直于样品薄膜

表面,测量中扣除衬底影响得到 CdS薄膜的相对透

射光谱.

3 结果和讨论

3.1 形貌分析

图 1(a)—(c)所示是 FTO, ITO, AZO三种 TCO

衬底的 SEM形貌. 图中显示膜面连续、质密,晶粒

分布均匀, 其晶粒大小和表面粗糙度如表 1 所示,

制备工艺和性能参考文献 [14—16]. 本文实验在上

述衬底上制备的 CdS薄膜附着性好,没有开裂、分

层等发生,原位溅射的 CdS薄膜为橘黄色,退火后

的 CdS薄膜呈现浅黄色.

图 1 (a) FTO衬底; (b) ITO衬底; (c) AZO衬底的 SEM形貌

表 1 科宁 7059玻璃, FTO, ITO, AZO衬底的晶粒度
(D)和表面粗糙度 (Ra)

衬底类型 D/nm Ra/nm

科宁 7059玻璃衬底 — 0.73

FTO衬底 100 2.48

ITO衬底 25 1.42

AZO衬底 50 1.05

图 2所示在科宁 7059玻璃, FTO, ITO, AZO衬

底上 300 ◦C原位溅射 CdS薄膜的 SEM形貌. 图中
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显示膜面连续、质密, 没有针孔等宏观缺陷, 不同

衬底 CdS薄膜的晶粒度 (D)不同,具体数值如表 2

所示. 图 2(a), (b), (d)形貌显示晶粒分布均匀,形貌

清晰;图 2(c)形貌显示晶粒大小分布不均, 形貌破

碎.结合图 4的 XRD衍射图谱分析认为,上述 SEM

形貌不同的原因在于,首先衬底类型会影响到其上

生长薄膜的形貌, FTO, ITO, AZO衬底为 CdS薄膜

的生长提供了异质形核,并促进晶粒长大;另外衬

底的结构特点也会影响其长生长薄膜的结构,在科

宁 7059玻璃, FTO, AZO衬底上生长的 CdS薄膜沿

H(002)/C(111)小指数晶面择优取向生长,晶粒发育

完整, 形貌清晰, ITO衬底上生长的 CdS薄膜没有

明显的择优取向生长晶面,不同晶向生长的晶粒大

小不同,晶界模糊.

图 2 原位溅射 CdS薄膜的 SEM形貌 (a)科宁 7059玻璃衬底; (b) FTO衬底; (c) ITO衬底; (d) AZO衬底

图 3所示在 CdCl2+干燥空气 380 ◦C退火 CdS

薄膜的 SEM 形貌. 图 3(a) 显示科宁 7059 玻璃衬

底 CdS薄膜退火后出现了大量随机分布的反常晶

粒长大, 有明显的晶面生长条纹, 粗大的再结晶晶

粒互相连接, 再结晶小晶粒成片分布在大晶粒四

周,小晶粒的晶粒度在 70—100 nm之间,大晶粒的

晶粒度在 600—800 nm之间. 图 3(b), (d)显示 FTO

和 AZO衬底 CdS薄膜退火后,膜面仍然连续、质

密,晶粒分布均匀,再结晶和晶粒长大明显,晶粒度

在 100—300 nm. 图 3(c)显示在 ITO衬底上制备的

CdS薄膜退火后,晶粒完整,晶界清晰,有明显的晶

面生长条纹, 晶粒度在 150—400 nm. 结合图 4 的

XRD 衍射图谱分析认为, 退火使不同衬底 CdS 薄

膜都发生了明显的再结晶和晶粒长大,再结晶晶粒

不依赖于衬底类型, 沿 H(002)/C(111) 晶面择优取

向生长.

表 2所示不同衬底 CdS薄膜在退火前后的厚

度 (H) 和表面粗糙度 (Ra). 分析表明: 原位溅射

CdS薄膜的 Ra值受衬底 Ra大小的影响,但是数值

较小为 1—3 nm;退火后薄膜表面粗糙度明显增加,

并且不再与衬底表面 Ra值对应,在 FTO, ITO, AZO

衬底上的 Ra值为 6—9 nm,在康宁 7059玻璃上的

Ra值达到 17.6 nm,这与图 2和图 3所示的形貌是

一致的, 可见随着退火再结晶和晶粒长大, CdS 薄

膜的 Ra值也明显增大.
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图 3 退火 CdS薄膜的 SEM形貌 (a)科宁 7059玻璃衬底; (b) FTO衬底; (c) ITO衬底; (d) AZO衬底

表 2 CdS薄膜的晶粒度 (D)、表面粗糙度 (Ra)、光学带隙 (Eg)和乌尔巴赫参数 (E0)

样品 (衬底,退火条件) D/nm H,Ra/nm Eg/eV E0/meV

CdS(7059玻璃) 40—50 302, 1.6 2.401 104.32

CdS(7059玻璃, 380 ◦C退火)
70—100(小)

311, 17.6 2.446 38.89

600—800(大)

CdS (FTO) 70—150 285, 3.1 2.415 99.89

CdS(FTO, 380 ◦C退火) 100—300 288, 6.1 2.449 38.00

CdS (ITO) 70—230 286, 1.3 2.391 101.11

CdS(ITO, 380 ◦ 退火) 150—400 289, 6.9 2.446 39.60

CdS (AZO) 70—150 361, 1.3 2.415 72.40

CdS(AZO, 380 ◦ 退火) 100—300 367, 8.35 2.444 39.49

3.2 结构分析

图 4所示是退火前后 CdS薄膜的 XRD衍射图

谱. 多晶衍射峰清晰、尖锐, 表明薄膜的结晶性较

好.在 2θ 等于 26.48◦, 44.02◦ 和 54.58◦ 处纤锌矿结

构的六角相 H(002), H(110), H(004) 晶面和闪锌矿

结构的立方相 C(111), C(220), C(222) 晶面的衍射

峰位相差很小,难以区分.在 2θ 等于 28.18◦, 36.68◦,

47.88◦, 51.58◦, 61.46◦, 75.44◦ 和 77.30◦ 分别出现六

角相H(101), H(102), H(103), H(112), H(104), H(105)

和 H(204) 晶面的衍射峰位, 在 2θ 等于 30.14◦ 和

64.46◦ 分别出现立方相 C(200)和 C(400)晶面的衍

射峰位, 表明不同衬底原位溅射和退火 CdS 薄膜

均为六角相和立方相的混相结构. 图 4(a1), 4(b1),
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4(d1)所示在 2θ 等于 26.48◦ 的 H(002)/C(111)衍射

峰相对强度远大于其他峰位的衍射峰, 图 4(c1)所

示CdS薄膜在 2θ 等于 64.52◦出现了C(400)最强衍

射峰,在 2θ 等于 26.36◦ 和 77.72◦ 处 H(002)/C(111)

和 H(204) 衍射峰相对强度为 87%和 95.3%. 表明

在科宁 7059 玻璃, FTO, AZO 衬底上原位溅射的

CdS 薄膜沿小晶面择优取向生长, 在 ITO 衬底原

位溅射 CdS 薄膜没有单一择优取向生长晶面. 图

4(a2)—(d2)所示不同衬底 CdS薄膜退火后在 2θ 等
于 26.48◦ 处均出现 H(002)/C(111) 最强衍射峰, 表

明再结晶晶粒趋向于沿 H(002)/C(111)晶向择优取

向生长,上述结果与 SEM形貌是一致的.

3.3 光学和电学性能分析

图 5所示是不同衬底 CdS薄膜的透射光谱.分

析发现,退火后 CdS薄膜在低能吸收边附近的透过

率 (T %)有更加陡峭的下降曲线,表明退火后晶粒

质量有明显的改善. 直接带隙半导体薄膜在低能吸

收端的的光学吸收系数可以由下式得出:

αhν = A(hν −Eg)
1/2, (1)

式中 α 为吸收系数, hν 为入射光子能量, Eg为光学

带隙. 实验中入射光从玻璃面垂直入射, 忽略界面

光反射的影响,吸收系数由以下公式得出:

α =
1
d

ln
(

I0

I

)
≈ 1

d
ln
(

1
T

)
, (2)

式中 d 为薄膜的厚度, I0 为入射光强度, I 为透射

光强度, T 为透射光谱. 图 5 右下角的插图是透射

光谱的 (αhν)2-hν 关系图,由 (αhν)2-hν 曲线在光
学吸收边直线段外推至 hν = 0 处得到光学带隙

Eg,表 1给出了不同衬底 CdS薄膜退火前后的 Eg,

分析得出, CdS 薄膜的 Eg 均小于相应 CdS 单晶

(2.45 eV)[17],而退火显著改善了 CdS薄膜的 Eg. 根

据表 2晶粒度 D、光学带隙 Eg 和相应带尾态分布

参数 E0 的比较认为, CdS薄膜 Eg 的增大是退火对

再结晶组织形貌和结构的改变,以及带尾态掺杂浓

度减小共同作用的结果.

图 4 CdS薄膜的 XRD衍射图谱 (a)科宁 7059玻璃衬底; (b) FTO衬底; (c) ITO衬底; (d) AZO衬底
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图 5 CdS薄膜的 T -λ 图 (a)科宁 7059玻璃衬底; (b) FTO衬底; (c) ITO衬底; (d) AZO衬底

图 6 CdS薄膜的可见光谱平均透过率

图 6所示是 CdS薄膜的可见光谱平均透过率

(T ‘%). 图中显示: 不同衬底 CdS 薄膜 T ‘% 不同,

从高到低依次是: T ‘%(AZO衬底) > T ‘%(FTO衬底) >

T ‘%(ITO衬底) > T ‘%(科宁7059玻璃衬底), 退火增大了

AZO, ATO 和 ITO 衬底 CdS 薄膜的 T ‘%, 降低了

科宁 7059玻璃衬底 CdS薄膜的 T ‘%. 图 7所示是

不同衬底 CdS 薄膜退火前后的光学吸收系数 (α)

与波长 (λ )的关系,图中显示: 退火后 CdS薄膜在

光学吸收边附近的吸收系数下降曲线更加陡峭,显

示了更好的晶体质量和更高的光学带隙.当波长大

于光学吸收边附近,在科宁 7059玻璃上生长的 CdS

薄膜,退火后光学吸收系数略微增大,在 FTO, ITO,

AZO衬底上光学吸收系数稍微降低. 结合图 2和图

3薄膜的 SEM形貌和表 2薄膜的表面粗糙度分析

认为,退火后在 FTO, ITO, AZO衬底上 CdS薄膜的

光谱透过率增加和光学吸收系数降低的原因是: 薄

膜晶体质量提高和晶界所占体积减少使入射光在

薄膜内部传输过程中光散射损失的降低. 科宁 7059

玻璃衬底上 CdS薄膜光谱透过率减小和光学吸收

系数降低增大的原因是: 薄膜的表面粗糙度增大引

起入射光在薄膜表面反射的增加;薄膜内部的宏观

缺陷比如大的孔洞,薄膜结构的不均匀比如晶粒度

的不同,以及其他微观缺陷等造成入射光在薄膜内

部传输过程中光散射损失的增加.
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图 7 CdS薄膜的 α-λ 图 (a)科宁 7059玻璃衬底; (b) FTO衬底; (c) ITO衬底; (d) AZO衬底

图 8 CdS薄膜的 ln(α)-hν 图 (a)科宁 7059玻璃衬底; (b) FTO衬底; (c) ITO衬底; (d) AZO衬底
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图 9 CdS薄膜的光学带隙 (Eg)和乌尔巴赫参数 (E0)之间的
关系

图 8所示是不同衬底 CdS薄膜在退火前后的

ln(α)-hν 图. 通常认为带尾态大小是由掺杂浓度决

定的,而在低能端吸收系数的规律可以表述为乌尔

巴赫经验公式为 [18]

α(hν) = AE3/2
0 exp

(
hν
Eg

)1/2

, (3)

公式中乌尔巴赫带尾宽度 E0 是带尾态分布的参数,

反应了有效掺杂浓度的大小. CdS薄膜在退火前后

的 E0由 ln(α)-hν 曲线斜率的倒数计算得出,如表 2

所示. 图 9所示是 CdS薄膜在退火前后的光学带隙

Eg和带尾参数 E0之间的关系,分析得出:原位溅射

CdS薄膜 E0 较大, Eg 较小;退火后 CdS薄膜 E0 减

小, Eg 增大; Eg 和 E0 有着相关对应关系, 随着 E0

的减小 Eg 相应增大.

4 结 论

在科宁 7059玻璃, FTO, ITO, AZO衬底磁控溅

射 CdS薄膜,通过对比原位溅射和在 CdCl2+干燥

空气, 380 ◦C退火的 CdS薄膜的形貌、结构和光学

性能,结论如下:

1. 不同衬底类型对于原位溅射 CdS 薄膜的

形貌结构有较大影响. 其中科宁 7059 玻璃原位溅

射 CdS 薄膜晶粒较小, FTO, ITO, AZO 衬底原位

溅射 CdS 薄膜晶粒较大; 退火再结晶和晶粒长大,

明显改变了 CdS 薄膜的晶体形貌, 晶粒度和表面

粗糙度增大; 再结晶晶粒不依赖于衬底类型, 沿

H(002)/C(111)小晶面择优取向生长.

2. 不同衬底原位溅射和退火 CdS 薄膜光谱

透过率和光吸收不同, 可见光谱的平均透过率依

次是: T ‘%(AZO衬底) > T ‘%(FTO衬底) > T ‘%(ITO衬底) >

T ‘%(科宁7059玻璃衬底),退火后 AZO, FTO和 ITO衬底

CdS 薄膜的光谱平均透过率升高光学吸收系数降

低, 表明不同 TCO衬底对于 CdS薄膜有显著的影

响,其中 AZO前电极透明导电膜上溅射的 CdS薄

膜窗口层的光透过率 > 90%, 而 CdCl2+干燥空气

的退火工艺是提高 CdS薄膜窗口层光谱透过率的

有效手段.

3. 退火明显减小了 CdS薄膜的带尾态掺杂浓

度 E0,增大了光学带隙 Eg,是退火引起 CdS薄膜形

貌、结构和带尾态有效掺杂浓度变化的结果,表明

CdCl2+干燥空气的退火工艺有利于增大 CdTe/CdS

薄膜太阳能电池对太阳光谱域的利用率.
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Abstract
CdS films were deposited on corning 9059 glass, FTO, ITO and AZO substrates by r.f. magnetron sputtering, and annealed

at 380 ◦C in CdCl2+ dry air. Effects of different types of substrate and thermal annealing on the morphology, structure and optical
properties were investigated. Field emission scanning electron microscope shows: the morphology of as-deposited and annealed CdS
thin films on different substrates is different, grain size and surface roughness increase significantly with annealing. XRD diffraction
patterns show: the structure of as-deposited and annealed CdS thin films on different substrates are mixed phase structure of hexagonal
and cubic phases, there is a preferential orientation of the crystallits with the hexagonal (002) and cubic (111) peak for as-deposited
and annealed CdS films on corning 9059 glass, FTO, and AZO substrates, for as-deposited CdS film on ITO substrate there is no
preferentially oriented diffraction peaks, but has highly oriented with hexagonal (002) or cubic (111) peak after annealing; UV-Vis
spectrophotometer spectrum analysis shows: the average transmittance in visible spectrum of CdS thin films deposited on AZO, FTO,
ITO and Corning 7059 glass substrates in turn decreases, annealing increases the corresponding substrate of CdS films in visible
light transmittance, reduces the optical absorption coefficient; annealing significantly increases the band gap of CdS films on different
substrates. Analysis reveals that the performance comes from the result of different types of substrate and annealing process for
morphology and structure of CdS thin films, and the band tail states changes, due to variation of doping concentration.
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