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摘 要： 采用磁控溅射法分别在柔性 PI衬底、柔性 AZO 衬底和柔性 ITO 衬底上制备 CdS 薄膜，并在
干燥空气中以 CdCl2 为源 380℃退火，分别研究了不同柔性衬底及退火工艺对 CdS 薄膜形貌、结构和
光学性能的影响。 研究结果表明：退火前在不同柔性衬底上的 CdS 薄膜形貌依赖于衬底类型，退火后
CdS 薄膜的晶粒再结晶，晶粒度增大明显，且不再依赖于衬底类型。 不同柔性衬底上 CdS 薄膜均为立
方相和六角相的混相结构，退火后，六角相比例增大，薄膜的结晶质量提高。 透过率退火后改善明显，
其中，在柔性 AZO 衬底上的 CdS 薄膜透过率超过 80%。
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Comparison of CdS thin films on different flexible substrates
before and after annealing
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Abstract: The CdS thin films were prepared on Flexible PI、AZO and ITO substrates by r.f. magnetron
sputtering technique，and annealed at 380 ℃ in CdCl2 and dry air. The morphology, structure and optical
properties of all samples were characterized by the scanning electron microscopy, X-ray diffraction and
ultraviolet鄄visible spectroscopy. The results show that the microstructures of all the CdS thin films
dependent on the type of substrate by as鄄deposited and annealed CdS thin films on different substrates,
grain recrystallizes, grain size increases significantly and no longer depend on the substrate type. The
entire prepared CdS thin films show a mixed phase structure of cubic and hexagonal. After annealing, the
proportion of hexagonal phase is increased, the crystallization quality of CdS thin film is improved. The
optical transmittance changes obviously after annealing, among them, the optical transmittance of CdS thin
film on flexible AZO substrate is over 80%.
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0 引 言

硫化镉(CdS) 薄膜是宽禁带直接带隙半导体材

料，带隙为 2.42 eV，作为 CdS/CdTe 薄膜太阳能电池

中 n 型的窗口材料 [1-2]，与之有相对较好的晶格 、化

学和热膨胀匹配 ， 一直受到广泛的研究 。 目前 ，以

CdS 薄膜作为窗口层的碲化镉 (CdTe)薄膜太阳能电

池的最高效率已达到 18.7%[3]。 CdS 薄膜的制备方法

有很多 ，例如 ，电沉积 [4]、MOCVD[5]、分子束外延 [6]、

化学水浴法 [7]等。 其中，磁控溅射 CdS 薄膜成膜速率

快，工艺过程易于控制，可重复性高且制备温度低于

400℃， 是制备柔性 CdTe 薄膜太阳能电池的优选技

术。 透明导电薄膜作为 CdTe 太阳能电池中窗口层

CdS 与衬底之间的夹层，起到了重要的作用，由于不

同 TCO 薄膜之间的技术性能有所差异，所以沉积在

不同柔性 TCO 衬底上的 CdS 薄膜的性能也会受到

影响 [8]，同时，CdS 薄膜作为 CdTe/CdS 太阳能电池窗

口层需要有较高的透射率以及适当的费米能级等 ，

而退火前的 CdS 薄膜并不能达到很好的参数要求，

所以还需要对薄膜进行退火处理加以改善。 因此研

究不同柔性 TCO 衬底退火前后对磁控溅射 CdS 薄

膜性能的影响， 其结果对于柔性薄膜太阳能电池窗

口层的制备，有重要的参考价值。

文中参考上层配置 CdS/CdTe 薄膜太阳能电池的

结构和制备工艺 [9]，分别选取柔性聚酰亚胺薄膜(PI)、
柔性 AZO 薄膜(PI/AZO)以及柔性 ITO 薄膜(PI/ITO)
作为衬底， 通过磁控溅射法生长以及在干燥空气中

以 CdCl2 为源 380℃退火 CdS 薄膜， 对其表面形貌、

晶体结构、可见光透过率等特性进行了研究。

1 实验方法

实验中， 分别选用 PI 薄膜以及柔性 AZO 薄膜

和柔性 ITO 薄膜作为衬底，先用清洗剂清洗，再用丙

酮、 甲醇超声波清洗， 最后用去离子水冲洗并用 N2

气吹干备用。

CdS 薄膜的制备采用射频磁控溅射镀膜系统 。

CdS靶的纯度为 99.999%，本底真空度高于4.2×10-4 Pa。
衬底通过电阻丝加热， 采用控温仪控制， 采用氩气

(Ar)作为放电气体，通过质量流量计控制气体流量。

实验中，溅射功率为 35 W，工作真空度为 1.0 Pa，衬

底温度为 300℃，薄膜沉积时间为 30 min，薄膜沉积

后停止加热待温度降至室温后取出样品存放在干燥

环境中。 在快速退火炉中退火，退火气氛为 CdCl2 和
干燥空气， 温度 380℃，0.75 标准大气压 (1 标准大气

压=101.325 kPa)下退火 20min，其中 ，CdCl2 源纯度为

99.999%，采用干法制备。

采用场发射扫描电子显微镜(Siron 200 1615)分
析 CdS 薄 膜 的 表 面 形 貌 ， 采 用 X 射 线 衍 射 图 谱

(BRUKER D8 DISCOVER)测量薄膜的结构，测量条

件为 Cu-Kα 射线 ，扫描速度为 0.02(°)/s；采用探针

式台阶仪(Veeco DekTak150)测试薄膜厚度和表面粗

糙度；采用紫外可见分光光度计 (Cary 5000) 测量薄

膜的透射光谱。

2 测试结果及分析

2.1 形貌分析

图 1 所示为在三种不同柔性衬底上沉积的 CdS
薄膜在退火前的 SEM 形貌。 从图中可以看出，三种

不同衬底上的 CdS 薄膜表面均具有连续、 致密等特

点， 但三种不同衬底上所沉积的 CdS 薄膜的晶粒有

着明显的差异。 在 PI 衬底上沉积的 CdS 薄膜晶粒度

较大 ，约为 120~150 nm 之间 ，在柔性 ITO 衬底上生

长的 CdS 薄膜的晶粒度相对较小，表面光滑、平整，

(a) PI 衬底 (b) 柔性 ITO 衬底

(a) PI substrare (b) Flexible ITO substrare

(c) 柔性 AZO 衬底

(c) Flexible AZO substrare

图 1 不同柔性衬底退火处理前 CdS 薄膜的 SEM 形貌

Fig.1 SEM images of CdS films as鄄deposited on different

flexible substrates
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在柔性 AZO 衬底上生长的 CdS 薄膜晶粒由一些形

状不规则的小晶粒紧密结合组成， 晶粒度约为 70~
130 nm 之间。 通过对比不同衬底上 CdS 薄膜的形貌

后可以发现 ，CdS 薄膜的表面形貌和晶粒大小与所

沉积的衬底之间有着密切的关系。

图 2 所示为在上述三种不同衬底上沉积的 CdS
薄膜在 380 ℃、0.75 标准大气压下退火 20 min 后的

SEM 照片。

(a) PI 衬底 (b) 柔性 ITO 衬底

(a) PI substrare (b) Flexible ITO substrare

(c) 柔性 AZO 衬底

(c) Flexible AZO substrare

图 2 不同柔性衬底上退火处理后 CdS 薄膜的 SEM 形貌

Fig.2 SEM images of CdS films after annealing on different

flexible substrates

与图 1 相比， 图 2 中退火后的 CdS 薄膜表面晶

粒明显增大，均匀性得到了进一步改善。 其中，在 PI
衬底上制备的 CdS 薄膜退火后，晶粒完整，晶界更加

清晰，有明显的晶面生长条纹，晶粒约 200 nm。 在柔

性 ITO 衬底上生长的 CdS 薄膜退火后，膜面粗糙度

明显增大 ，晶粒大小增长至原来两倍 ，在柔性 AZO
衬底上生长的 CdS 薄膜退火后， 膜面仍然连续、致

密， 晶粒分布均匀， 晶粒增长明显， 晶粒大小约为

170 nm。 通过对比不同衬底上退火后 CdS 薄膜的形

貌可以发现， 退火可使不同衬底 CdS 薄膜发生再结

晶，促使晶粒进一步长大。

2.2 结构分析

图 3 所示为采用射频磁控溅射在上述三种不同

衬底上沉积的 CdS 薄膜在退火前后测试的 XRD 衍

射图谱。

图 3 不同柔性衬底上制备 CdS 薄膜退火前后的 XRD 衍射图谱

Fig.3 XRD patterns of CdS films on different flexible substrates

before and after annealing

图 3(a)比较了退火前的 CdS 薄膜在三种不同柔

性衬底上的 XRD 谱。 从图中可以看出，在三种衬底

上沉积的 CdS 薄膜退火前在 2θ 等于 26.5° 、43.68°
处为纤锌矿结构的六角相 H(002)、H(110)晶面和闪

锌矿结构的立方相 C(111)、C(220)晶面，由于晶面间

距很相近，二者晶面取向重叠在一起，难以区分，同时，
在 2θ 等于 26.5°的 H(002)/C(111)衍射峰相对强度远

大于其他峰位的衍射峰，表明晶粒沿 H(002)/C(111)
晶向择优取向生长，在 2θ 等于 47.83°和 51.82°分别

出现六角相 H(103)、H(112)晶面的衍射峰位 ，在 2θ
等于 30.80°、54.58°分别出现立方相 C(200)、C(222)晶
面的衍射峰位， 这表明不同柔性衬底类型上的 CdS
薄膜均为立方相和六角相的混相结构， 观察各柔性

衬底上的晶相结构发现， 在柔性 ITO 衬底上沉积的

CdS 薄膜以六角相占优势，在 PI 衬底及在柔性 AZO
衬底上沉积的 CdS 薄膜晶面取向相对较为单一，表
明柔性 AZO 衬底对 CdS 薄膜的晶相结构影响较小。
图 3(b)为退火后不同柔性衬底上的 XRD 谱。 由图中

可以看到，主峰的位置仍未改变 ，在柔性 AZO 衬底

上 2θ 等于 47.83°和 54.58°分别出现了六角相 H(103)
晶面和六角相和立方相重合在一起的H(004)/C(222)

丛家铭等 ：不 同 柔 性 衬 底 上 CdS 薄 膜 退 火 前 后 的 性 能 比 较 1237
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晶面，在柔性 ITO 衬底上2θ 等于 60.83°出现了微弱

的六角相 H(103)晶面，表明不同衬底类型上退火后

的 CdS 薄膜是均为六角相占优势的混相结构。 比较

图 3(a)与图 3(b)可以看到 ，退火后主峰的峰强明显

提高，六角相所占比例增大，同时，主峰变得相对尖

锐，半峰宽变窄，结合扫面电镜分析得出退火改善了

薄膜的晶体结构， 促使薄膜的择优特性取向发生了

变化，同时，提高了 CdS 薄膜的结晶质量。

2.3 光学性能分析

图 4 所示的为三种不同衬底上 CdS 薄膜退火前

后透过率与波长之间的关系。 由图中可以看到，不同

柔性衬底上的 CdS 薄膜在退火前后均具有较高的透

过率，表明所制备的薄膜质量较高。

图 4 不同柔性衬底上制备 CdS 薄膜退火前后的透过率图谱

Fig.4 Optical transmittance spectra of CdS films on different

flexible substrates before and after annealing

图 4(a)中不同柔性衬底上的 CdS 薄膜，在波长小

于 500nm 的范围内对可见光均有较强的吸收，透过率

很低，在大于 500nm 的波长范围内透过率快速上升并

保持在 70%以上， 结合图 5 可以看到， 在不同衬底上

CdS 薄膜的透过率在 550~850 nm 范围内的平均透过

率基本相同，在 PI 衬底上的透过率相对略高，表明不

同的 TCO 层对透过率存在一定的影响。 图 4(b)为退火

处理后 CdS 薄膜的透过率曲线，由图中可以看出：在波

长小于 500nm 的范围内， 在 PI 衬底上的 CdS 薄膜透

过率有所下降， 在其他衬底上的 CdS 薄膜透过率退火

前后无明显变化，在 500~550nm 波长范围内透过率几

乎直线上升， 吸收边变得特别陡峭， 这表明退火可使

CdS 薄膜中晶粒的结晶性增强，结晶质量明显改善，在

大于 550nm 波长范围内的透过率上升至饱和状态。

通过图 5 所示，退火处理后的 CdS 薄膜在 550~
850 nm 范围内的平均透过率明显上升， 从高到低依

次是：柔性 AZO 衬底、柔性 ITO 衬底、PI 衬底，这表

明退火处理改善了 CdS 薄膜的质量， 降低了晶粒间

隙，从而进一步降低了光散射造成的损失。 另外通过

所测试的透射率光谱曲线 ，根据 (αhv)2-hv 的关系 ，
外推得到了不同衬底上 CdS 薄膜退火前后的禁带宽

度值，如图 6 所示。

图 5 退火前后 CdS 薄膜在 550~850 nm 范围内的平均透过率

Fig.5 Average transmittance in the range of 550-850 nm for CdS

films before and after annealing

图 6 不同柔性衬底上制备 CdS 薄膜退火前后的禁带宽度

Fig.6 Plot of (ahv)2 versus hv for CdS films on different

flexible substrates before and after annealing

表 1 给出了三种衬底上的 CdS 薄膜在退火前后
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的厚度、晶粒大小、表面粗糙度以及禁带宽度。 由表

1 可以看到， 不同衬底上 CdS 薄膜退火前的禁带宽

度值均在 2.44 左右，与其本征值(2.45 eV)比较接近。

从退火前后的禁带宽度比较来看， 退火后三种不同

衬底上的 CdS 薄膜禁带宽度值均有所降低，其中 PI
衬底上 CdS 薄膜禁带宽度值在退火后变化量最小，

其次是 AZO 衬底上沉积的 CdS 薄膜，而 ITO 衬底上

沉积的 CdS 薄膜在退后前后禁带宽度之的变化量最

大。 这表明退火处理使得薄膜晶粒发生重结晶，促进

了薄膜晶粒长大，能隙变窄 [10]。

表 1 CdS 薄膜的厚度(H)、晶粒大小(D)、表面粗糙

度(Ra)和禁带宽度(Eg)

Tab.1 Thickness(H), grain size (D), surface

roughness (Ra) and the band gap (Eg)

of CdS thin films

3 结 论

通过对比不同柔性衬底上退火前以及在 CdCl2
和干燥空气中 380℃退火的 CdS 薄膜的形貌、 结构

和光学性能，得出如下结论：

(1) 退火前后对不同柔性衬底上的 CdS 薄膜形

貌影响较大。 退火前在不同柔性衬底上的 CdS 薄膜

晶粒度差异明显， 表面形貌依赖于衬底的类型 ，其

中，在柔性 ITO 衬底上生长的 CdS 薄膜的晶粒度相

对较小，表面光滑、平整。 退火后，CdS 薄膜发生了再

结晶，晶粒长大明显，均匀性得到了改善，此时，CdS
薄膜的形貌不再依赖于衬底。

(2) 退火处理前后在不同柔性衬底上的 CdS 薄

膜均为立方相和六角相的混相结构。 其中， 在柔性

ITO 衬底上沉积的 CdS 薄膜以六角相占优势突出 ，

相对而言，柔性 AZO 衬底对 CdS 薄膜的晶相结构影

响较小。 退火后，主峰的峰强均明显提高，六角相所

占比例增大，同时，主峰变得相对尖锐，半峰宽变窄，

CdS 薄膜的结晶质量明显提高。

(3) 退火处理前后在不同柔性衬底上的 CdS 薄

膜均有较高的透过率。 退火前的 CdS 薄膜中在 PI 衬
底上的透过率相对略高， 不同的 TCO 衬底对透过率

存在一定的影响，退火后，透过率上升，在550~850 nm
范围内光谱的平均透过率依次是 T%(柔性 AZO 衬

底 )>T%(柔性 ITO 衬底 )>T%(PI 衬底 )，其中 ，在柔

性 AZO 衬底上的 CdS 薄膜透过率上升显著 ， 透光

性最好 ，同时 ，退火降低了不同衬底上 CdS 薄膜的

带隙宽度。
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Sample(conditions,substrate) H/nm

CdS(before annealing,PI/AZO) 256

CdS(before annealing,PI/ITO) 223

D/nm

70-130

20-40

Ra/nm

2.512

2.139

Eg/eV

2.443

2.430

CdS(before annealing,PI) 241 120-150 2.383 2.447

CdS(after annealing,PI/AZO) 262 150-180 2.645 2.401

CdS(after annealing,PI/ITO) 251 60-80 2.311 2.289

CdS(after annealing,PI) 247 180-240 2.531 2.431
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