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摘  要：采用化学溶池沉积法在玻璃衬底上制备 ZnS 薄膜。为了解联氨在沉积过程中的作用，采用金相显微镜、

XRD、nkd-薄膜分析系统对薄膜形貌、结构和光学性能进行分析。结果表明：随着联氨浓度的增加，衬底表面形

核点数目增加，分布均匀，薄膜颗粒得到细化。结合 Zn2+的络合前驱体、络合常数及其三元络合常数计算、氢键

及空间位阻等方面的分析，认为会出现 3 种不同的络合前驱离子，分别为 +2
43)Zn(NH 、 +2

423 )H(N)Zn(NH yx 、

+2
33 )Zn(NH 。这些 Zn2+的前驱体影响着衬底形核点的数目、分布与薄膜的均匀性。在适当条件下，联氨不再起辅

助沉积的作用，而是与氨一起形成三元络合配位体系，共同参与沉积。通过改变联氨浓度，可以制备出在 550~ 1 

000 nm 的波长范围内透过率达 95%以上、反射率与透过率相对应、均匀平整的非晶薄膜。 
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Abstract: ZnS thin films were deposited on glass substrates by chemical bath deposition (CBD) method. The 

morphological, structural and optical properties of ZnS thin films were investigated by optical microscope, XRD and nkd- 

spectrophotometer. The results show that with N2H4 concentration increasing, the number of active points on the surface 

of substrate is improved and the grain size of thin films becomes smaller. At the same time, the uniformity of active 

points of surface is improved. Combining the analysis of complex precursor of Zn2+, the stability constant of ternary 

complex and its calculation, hydrogen bond with steric crowding of complex, there are three major precursors, such as 
+2

43)Zn(NH , +2
423 )H(N)Zn(NH yx  and +2

33 )Zn(NH , which influence the number, distribution of active points and the 

uniformity of thin films with increasing N2H4 concentration. The appearance of +2
423 )H(N)Zn(NH yx  means that 

hydrazine is not also a usual complementary agent, it becomes a complex precursor of Zn2+ with amine. By changing the 

concentrations of N2H4, the uniform, smooth and un-crystal ZnS thin films, whose reflectivity is larger than 95% at the 

wavelength ranging from 550 nm to 1 000 nm and the reflectivity spectra correspond well with their transmission spectra, 

can be obtained. 
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ZnS 是一种Ⅱ-Ⅵ族化合物，属直接带隙半导体材

料，具有良好的光电性能，可广泛地应用于各种光学

和光电器件中。在国外，把 ZnS 薄膜应用于太阳能电

池的缓冲层中是研究热点之一，其电池的转换效率达

18.6%[1]，应用前景光明。而国内研究较少，目前正被

关注。 

在高效率的铜铟镓硒(CIGS)太阳能电池的应用

中，制备 ZnS 薄膜的主要方法是化学溶池沉积法

(CBD][2−11]，该法主要优点是设备简单、成本低，不要

求真空且沉积温度较低。DONA 和 HERRERO[12]用氨

和联氨的双络合剂制备了 ZnS 薄膜，认为沉积过程中

不一定需要联氨，但它可以提高薄膜的沉积速率，改

善薄膜的亮度、均匀性及薄膜对衬底的黏附性。

OLADEJI 和 CHOW[13]指出，单独使用氨或联氨作为

络合剂时，不能合成 ZnS 薄膜，当两种络合剂一起使

用时，可以制备出薄膜；VIDAL 等[2]和 BEN 等[14]认

为络合前驱离子是 +2
43 )Zn(NH ，BEN 等[14]同时认为，

联氨在沉积中起桥梁作用，它的存在有利于沉积离子

的表面束缚；OLADEJI 等 [15]则认为前驱离子是
+2

33 )Zn(NH ，它的存在是同离子或其它不为我们所知

的效应造成的；BRIEN 等[16]提出了三元络合体系在沉

积中的重要性。目前，中间络合离子很难界定。本文

作者采用不同的联氨浓度制备 ZnS 薄膜，了解薄膜的

形貌、结构及光学性能，探讨在沉积过程中由于联氨

浓度的不同锌络合前驱离子的变化情况，适当条件下

联氨能和氨一起组成三元络合前驱体，从而造成沉积

机制发生变化。 
 

1  实验 
 

采用化学溶池沉积法(CBD)制备 ZnS 薄膜，试剂

为分析纯 ZnSO4·7H2O、SC(NH2)2、浓 NH3·H2O、

N2H4·H2O。溶液配制按表 1 进行。具体步骤如下：把 
NH3·H2O 和 N2H4·H2O 混合溶于烧杯中，用移液管将

含有 ZnSO4·7H2O 的溶液移入上述溶液中，最后把预

溶后的 SC(NH2)2用玻璃棒引流至其中，最终反应液为

100 mL。用玻璃棒搅拌后，把烧杯放入图 1 所示的 ZnS
薄膜制备装置中加热至 70 ℃。玻璃衬底的清洗和刻

蚀过程均在超声波清洗器中进行，先用丙酮清洗    
20 min，再用乙醇清洗 20 min，接着用 10%的 HF 刻

蚀 30 s，然后把清洗后的玻璃放入配制好的溶液中，

用搅拌器搅拌均匀后，反应开始进行，温度控制在   
70 ℃，沉积时间为 0.5、1 和 2 h。 

表 1  制备 ZnS 薄膜的溶液配方 

Table 1  Preparation recipe for ZnS film deposition (mol/L) 
Reagent

No. 
NH3·H2O N2H4·H2O SC(NH2)2 Zn(SO4)2·7H2O

1 1.50 1.10 0.070 0.080 

2 1.50 1.70 0.070 0.080 

3 1.50 2.90 0.070 0.080 

 

 

图 1  CBD 制备 ZnS 薄膜的实验装置 
Fig.1  Schema of CBD system used for synthesis of ZnS thin 
films 
 

采用Bede-D1型多功能高分辨X射线衍射仪分析

薄膜结构；利用 Axio Imager•Aem 金相显微镜观察薄

膜形貌；使用英国 Aquila 公司的 nkd(折射率、消光系

数和薄膜厚度)−薄膜分析系统测试薄膜的透过率和反

射率。 

 

2  实验结果 
 
2.1  薄膜外观 

表 2 所列为各组分配方试样的外观，随着联氨浓

度的增加，薄膜表面从有许多孤立的白点变为透明乳

白。随着沉积时间的增加，配方 1 试样表面从少许白

点变为许多分布均匀孤立白点，表明联氨浓度对薄膜

表面影响很大。 
 
表 2  配方 1、2 和 3 沉积 1 h 和 2 h 薄膜试样的外观 

Table 2  Appearance of samples 1, 2 and 3 deposited for 1 and 

2 h 

Sample No. Time/h Appearance 

1 A few points 
1 

2 Many and isolated points 

2 1 Milky, transparent 

3 1 Milky, transparent 
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图 2 所示为配方 1、2 和 3 沉积 0.5、1 h 试样的光

学显微组织。随着联氨浓度的增加，白斑从大变到小，

最后消失。这一过程是薄膜颗粒由大变小的过程。出

现白斑是由于联氨浓度对衬底形核点的活化程度不

同，活化区域不同，导致薄膜在衬底上优先形核并生

长，造成薄膜不能表面化。优先形核减少了衬底形核

点的数目，使形核点有机会长大成为较大的颗粒，见

图 2(a)和 2(c)。白斑的明显变小表明联氨对膜内颗粒

有细化作用，这是衬底形核点数目的激增限制了膜内

形核点的长大，使得颗粒细化，提高了薄膜的平整性。

另外，随着沉积时间的增加，白斑区域明显增大，这

是颗粒长大与其相互合并的结果。 

综上所述，联氨浓度的增加明显扩大了衬底的活

化区域，使活化区域表面化，提高了衬底表面形核点

的数目和分布的均匀性。形核点的增加降低了膜内颗

粒的尺寸，而分布的均匀性提高了薄膜的高质量。 

薄膜沉积的过程如下[13−14]： 

NH3(ac)+H2O→ −+ + OHNH4 , Kb=1.8×10−5     (1) 

N2H4(ac)+H2O→ −+ + OHHN 52 , Kb=8.5×10−5   (2) 

4NH3+Zn2+→ +2
43 )Zn(NH , β4=108.9             (3) 

3N2H4+Zn2+→ +2
342 )HZn(N , β3=105.5           (4) 

SC(NH2)2+OH−→SH−+CH2N2+H2O             (5) 

SH−+OH−↔S2−+H2O, K2=10−3                 (6) 

 

 
图 2  配方 1(a、b)、2(c、d)、3(e、f)沉积 0.5 h (a、c、e)和 1 h(b、d、f)试样的光学显微组织 

Fig.2  Optical micrographs of samples 1(a, b), 2(c, d) and 3(e, f) deposited for 0.5(a, c, e) and 1 h(b, d, f) 
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+2
43 )Zn(NH +S2−→ZnS+4NH3                 (7) 

Zn(OH)2→Zn2++OH2−, Ksp=10−16.9             (8) 

ZnS→Zn2++S2−, Ksp=10−24.7                  (9) 

从反应历程看，一方面，NH3·H2O 与金属离子形

成络合离子，成为释放 Zn2+的前驱体；另一方面，

NH3·H2O 和 N2H4·H2O 提供 OH−，促使 SC(NH2)2水解

释放 S2−。络合离子(如 Zn(NH3)4
2+)与 S2−迁移到衬底上

结合形成 ZnS (异质沉积) 并释放 NH3。这是沉积高质

量薄膜的必须途径。与之竞争的是同质沉积(溶液沉

淀)，当 OH−或 S2−和 Zn2+的浓度积大于它们的溶度积

时，会在溶液中形成 Zn(OH)2或 ZnS 沉淀，它们可以

进入衬底或作为形核点或以团簇的方式沉积。从该成

膜机理看，络合前躯体的稳定常数及它在溶液中的扩

散、迁移、吸附、结合 S2−、释放配位体等因素均是成

膜的影响因素。DONA 和 HERRERO[12]认为 Zn2+—NH3

键的断裂是成膜的速控步骤。由于 +2
43 )Zn(NH 的稳定

性好，造成 Zn2+—NH3键断裂困难，所以它不可能在

任何条件下均在成膜中起主导作用。在该体系下，溶

液中存在着 +2
43 )Zn(NH 、 +2

33 )Zn(NH 、 +2
23 )Zn(NH 、

+2
3 )Zn(NH 、 +2

342 )HZn(N 、 +2
242 )HZn(N 和

+2
42 )HZn(N 等络合离子。同时，本文作者认为还应

有 +2
423 )H(N)Zn(NH yx (其中稳定常数差的络合离子

不能成为络合前躯体)。符合异质沉积条件的络合离

子，诸如 +2
43 )Zn(NH 、 +2

33 )Zn(NH 和 -)Zn(NH3 x  
+2

42 )H(N y 等，本文作者认为不同的配方，络合前躯体

不同，成膜的速控步骤不同。 
配方 1、2 和 3 中 NH3 和 N2H4 的浓度比分别为

当溶液中只有。2.9׃1.5、1.7׃1.5、1.1׃1.5 NH3配位体或

N2H4浓度不大的双配位体系时，NH3在沉积中起主导

作用，按式(7)进行。但 Zn(NH3)4
2+在衬底上释放 Zn2+

的速率很慢，故形核点很少，使颗粒有机会长大，如

图 2(a)和 2(b)所示。当溶液中 NH3和 N2H4两种配位体

的浓度适中时，情况复杂。在此条件下，溶液络合方

式发生了改变，沉积机理发生了变化。原因是 N2H4

中的 N 原子采取 SP3杂化，各有一对孤电子对，不仅

可以做配位体，还可以与 H 原子形成氢键。与 NH3

中的 H 原子相比，H2O 中的 H 原子更缺电子，所以

N2H4中的N原子更多地与H2O中的H原子形成氢键。

当 N2H4较多地进入溶液时，氢键的作用加强。比较图

2(a)和 2(c)可以看出，薄膜的均匀性明显提高了。从这

点来看，络合前驱离子的均匀性在沉积时得到了明显

改善。该离子在一种情况下是可以提高它的迁移率和

它在溶液中的均匀性的，就是络合前驱体的配位基中

含有 N2H4，而 N2H4中的两个 N 原子一个参与络合，

另一个与 H2O 中的 H 原子形成氢键，依靠氢键的拉动

作用，络合前驱体可以迅速地进入溶液并均匀地分布。
+2

342 )HZn(N 和 +2
43 )Zn(NH 都不可能成为前驱体，前

者的稳定常数低(105.5)，后者的迁移率和均匀度不会因

N2H4的增加而得到明显改善。因此，络合前驱体应为
+2

423 )H(N)Zn(NH yx
[16]，此时式(7)应变为 

−+ + 22
423 S)H(N)Zn(NH yx → 423 HNNHZnS yx ++  

   (10) 

不同 x和 y的络合物的稳定常数不同。一般地，

x+y=4。x和 y取值的多少，与溶液中的[NH3]、[N2H4]

和 pH 值均有关。在这种三元络合体系中，两种配位

基不分主次，彼此协同，共同成为沉积的主导。另外，

在此沉积过程中，氢键的作用并不影响前驱体向衬底

的扩散、吸附、形核与释放配位体。络合前驱离子形

核后，由于该离子的浓度势差，会不断地进入衬底。
+2

423 )H(N)Zn(NH yx 络合稳定常数 βΙ 可以通过式

(11)[16]计算： 
 

, MA , MBlg lg lg lg
x yx y

x y S
X Y

β β βΙ
⎛ ⎞ ⎛ ⎞= + + +⎜ ⎟ ⎜ ⎟
⎝ ⎠ ⎝ ⎠

L   (11) 

 
通过计算，Zn(NH3)3(N2H4)2+的 β31=107.61，这个值

很有效，它比 Zn[NH3]4
2+的 β4(108.9)小，当该络合物进

入衬底时，降低了释放 Zn2+的难度，使衬底上的形核

点增多。但由于 +2
423 )H(N)Zn(NH yx 的空间位阻大，

其到达衬底较难，故衬底上的形核点数量依然受到限

制，使这些形核点仍有机会长大。从图 2(c)和 2(d)可
以看出，颗粒的形状几乎都是圆形，表明长大过程基

本围绕形核点进行，络合前驱体可以较易地被形核点

吸附并自由地在形核点边界上迁移与扩散，这就保证

了颗粒的生长是各向同性的。由此可知，长大过程对

形核点的依赖性较大。如果形核点不能平铺衬底，薄膜

的生长方式将按三维岛状进行；当 NH3和 N2H4浓度比

较小时，由于 N2H4浓度的增加， +2
423 )H(N)Zn(NH yx

中的 y值在增大(可增加到 3)。y值增大表明：氢键的

作用在继续加强，此时的氢键虽然改善了该络合前驱

体在溶液中的均匀性，却束缚了它向衬底的扩散，同

时造成溶液相对稳定，迁移困难；前驱体的空间位阻

进一步增大。两者都会阻碍该前驱体进入衬底，造成

形核困难。故此时三元络合体系不应是 Zn2+的前驱体。

由图 2(e)和 2(f)可以看出，白斑不见，明显的岛状生
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长消失了，薄膜变得更均匀，这不仅说明 N2H4的进一

步介入还在改善衬底的形核，使形核点更多更均匀，

长大更便利，这表明有其他的前驱体出现。由于溶液

中 NH3浓度低，加之此时 N2H4中有过量的 N 原子，

它可以和与 NH3 中的 H 原子形成氢键，抑制了 NH3

的络合，故溶液中不会出现大量稳定的 +2
43 )Zn(NH ，

故此时只有 +2
33 )Zn(NH [15]是一种可能的前驱体，它的

稳定常数为 106.6，这个值接近 +2
43 )Cd(NH 的值(106.9)，

且它的空间位阻很小，无论是迁移、扩散、吸附还是

释放 Zn2+都较 +2
43 )Zn(NH 和 +2

423 )H(N)Zn(NH yx 更容

易进入衬底并形核。当它作为前驱体时，自然会让薄

膜更均匀。故此时式(7)又应改为 

+2
33 )Zn(NH +S2−→ZnS+3NH3                 (12) 

综上所述，结合图 2，通过对氢键、络合前驱体、

络合常数及其计算、空间位阻等方面的分析，本文作

者认为，随着联氨浓度的增加，会出现 3 种不同的络

合前驱体，它们分别为 +2
43 )Zn(NH 、 x)Zn(NH3 - 

+2
42 )H(N y 和 +2

33 )Zn(NH 。在沉积过程中，形核对联氨

浓度的依赖性较大，长大过程对形核点的依赖性较大，

如果形核点不能平铺衬底，薄膜的生长方式将按三维

岛状进行。改变联氨浓度可以明显改变薄膜的生长方

式。 
 
2.2  薄膜 XRD 分析 

图 3 所示为配方 2、3 沉积 1 h 试样的 XRD 谱。

由图 3 可知，随着联氨浓度的升高，试样 2 和 3 均为

非结晶性薄膜，表明提高联氨浓度没有改善薄膜的结

晶性。一般地，该法制备出的 ZnS 薄膜结晶性较差[2]，

这和薄膜颗粒进入纳米尺寸有关。 
 

 

图 3  配方 2、3 沉积 1 h 试样的 XRD 谱 

Fig.3  XRD patterns of samples 2 and 3 deposited for 1 h 

2.3  薄膜光学性质 
图 4 所示为是薄膜的透过率和反射率与联氨浓度

的关系曲线。随着联氨浓度的增加，薄膜/玻璃透过率

在红移方向明显增加。波长在 550 nm 以后配方 3 试样

的透过率非常接近玻璃衬底的透过率，此时薄膜本身

的透过率在 95%以上。在反射图谱中，配方 3 沉积 1 h
的试样/玻璃在短波处的反射率较大，而中长波处的较

低。该试样反射率及其透过率对应得较好，这表明薄

膜平整性和粗糙度很好，且薄膜的光吸收较小

(A=1−T−R)，有利于光能无损失地进入太阳能电池的

吸收层。 
 

 
图 4  玻璃衬底及薄膜/玻璃的透过率和反射率 

Fig.4  Transmission and reflectivity of glass substrate and 

ZnS/glass 
 

3  结论 
 

1) 用化学溶池沉积法在玻璃衬底上制备 ZnS 薄

膜，结果表明：随着联氨浓度的增加，衬底表面形核

点的数目增加，限制了颗粒的生长，造成薄膜颗粒细

化。 

2) 联氨浓度的增加导致活化点分布趋于均匀，活

化区域表面化。通过对氢键、络合前驱体、络合常数

及其计算、空间位阻等因素的分析，认为，随着联氨

浓度的增加，会出现 3 种不同的络合前驱体，分别为
+2

43 )Zn(NH 、 +2
423 )H(N)Zn(NH yx 和 +2

33 )Zn(NH 。因

此，联氨不再是辅助沉积的作用，在适当条件下，可

与氨一起形成三元络合体系，成为沉积主体。这些 Zn2+

的前驱体在沉积过程中影响着衬底形核点的数目、分

布与薄膜的均匀性。在沉积过程中，形核对联氨的依

赖性较大，长大过程对形核点的依赖性较大，改变联
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氨浓度可以明显改变薄膜生长方式。 

3) 如果形核点不能平铺衬底，薄膜的生长方式将

按三维岛状进行。通过改变联氨浓度，可以制备出长

波透过率在 95%以上、反射率与其透过率对应较好、

均匀的、平整的非晶薄膜。 
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