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超声注射喷雾热分解法制备ＣｄＳｅ
薄膜及其性能的研究

张志乾　武光明　高德文　朱艳英　曹　阳　周　洋
（北京石油化工学院，北京１０２６１７）

摘 要　以ＣｄＣｌ２·２．５Ｈ２Ｏ为镉源，Ｎａ２ＳｅＳＯ３ 为硒源，柠檬酸钠为络合剂，采用超声注射

喷雾热分解法制备了ＣｄＳｅ薄膜。并用ＸＲＤ、ＵＶ－Ｖｉｓ、ＡＦＭ等方法对其进行了表征。结果表明，所制备

的薄膜为ｎ型半导体，在可见光区有较高的吸收，可以获得较好的光电流。应用超声注射喷雾热分解法

制备ＣｄＳｅ薄膜的优化条件为：基板温度为３００℃，络合剂比例为１∶２，酸度为９，喷雾速度为０．３ｍＬ／

ｍｉｎ，退火温度为３５０℃。新的制备薄膜装置采用注射超声雾化手段，克服其雾化不均问题。

关 键 词　ＣｄＳｅ薄膜；超声波；光电性能；注射喷雾热分解

中图法分类号　Ｏ４８４

　　ＣｄＳｅ是直接跃迁宽带隙的Ⅱ－Ⅵ族化合物
半导体，具有与太阳谱中可见光波段相适宜的
带宽，是制作高效发光设备（ＬＥＤ）、异质结太阳
能电池和光电化学电池的重要材料；同时由于
具有较大的原子序数，对高能射线具有较强的
阻力，漏电小，稳定性高和不易潮解等优点，也
是制备室温核辐射探测器的重要材料，被广泛
用于薄膜转换器、γ射线探测器等［１－３］。制备纳
米晶薄膜的方法有多种，如真空蒸发、溶剂热
法、电化学沉积、化学浴沉积法、喷雾热分解法
等。其中，超声喷雾法制备薄膜具有低成本、高
质量的优点，同时超声喷雾热分解工艺对环境
要求低，不需要真空，也不需要较高的沉积温
度，工艺控制简单，所以该方法的设备成本远远
低于其它镀膜方法［４－７］。目前国内有关超声喷
雾热分解制备ＣｄＳｅ薄膜未见报道，在很大程
度上影响了该技术在制备 ＣｄＳｅ薄膜中的应
用，如何充分发挥超声喷雾热分解的优势和特
色，以廉价手段制备高质量的ＣｄＳｅ薄膜是主
要研究方向［８］。
传统的超声喷雾热分解法存在的问题是雾

化过程中轻组分先雾化，重组分后雾化，造成分
解比例等前后不均。注射超声喷雾法由于其独

特的设计，使得轻重组分同时雾化，解决了雾化
不均匀的问题［９］。笔者采用注射超声喷雾热分
解方法在普通玻璃衬底上沉积了ＣｄＳｅ薄膜，
以Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）、原子力显微镜（ＡＦＭ）、
紫外－可见光分光光度计（ＵＶ－Ｖｉｓ）等手段对所
得ＣｄＳｅ薄膜的晶体结构、微观形貌和光学性
能进行了分析，着重考察了衬底温度、喷雾速
度、溶液酸度对ＣｄＳｅ薄膜晶体结构和光学性
能的影响。

１　实验

１．１　实验试剂与仪器
氢氧化钠、柠檬酸钠、无水亚硫酸钠（北京

北化精细化学品有限责任公司生产）；氯化镉、
硒粉（天津市福晨化学试剂厂生产）；实验用水
为二次蒸馏水。实验中所用试剂均为分析纯，
没有进一步进行纯化。衬底为经过去油污、去
离子水漂洗和超声振荡等步骤完成清洗过程的

玻璃衬底。
超声喷雾热分解法制备ＣｄＳｅ薄膜装置如

图１所示。

１．２　Ｎａ２ＳｅＳＯ３ 溶液的制备

将０．０２ｍｏｌ硒粉与过量的无水亚硫酸钠
加入烧瓶中，加入１００ｍＬ水，在持续搅拌下加
热回流，使绝大部分硒粉溶解，过滤，得到物色



图１　注射超声喷雾热分解装置

　
透明的滤液备用。

１．３　正交实验
影响喷雾法制备ＣｄＳｅ薄膜的因素很多，

笔者选择４个因素进行分析：氯化镉与柠檬酸
钠比例（１∶１．５，１∶２，１∶２．５）、酸度（９，１０，

１１）、基板温度（１００，１５０，２００℃）、喷雾速度
（０．２，０．３，０．４ｍＬ／ｍｉｎ），如表１所示。

表１　ＣｄＳｅ薄膜正交试验表

实验
序号

因素

络合剂
比例
酸度
基板温
度／℃

喷雾速度／
（ｍＬ·ｍｉｎ－１）

吸光
度／％

１　 １．５　 ９　 １００　 ０．２　 ０．４８

２　 ２　 ９　 １５０　 ０．３　 ０．７１

３　 ２．５　 ９　 ２００　 ０．４　 １．１１

４　 １．５　 １０　 １５０　 ０．４　 ０．５１

５　 ２　 １０　 ２００　 ０．２　 １．１３

６　 ２．５　 １０　 １００　 ０．３　 ０．４３

７　 １．５　 １１　 ２００　 ０．３　 １．０１

８　 ２　 １１　 １００　 ０．４　 ０．３３

９　 ２．５　 １１　 １５０　 ０．２　 ０．４２

Ｋ１ ０．６７　 ０．７７　 ０．４１　 ０．６８

Ｋ２ ０．７２　 ０．６９　 ０．５５　 ０．７２

Ｋ３ ０．６５　 ０．５８　 １．０８　 ０．６５
极差Ｓ　 ０．０７　 ０．１９　 ０．６７　 ０．０７

１．４　ＣｄＳｅ薄膜的制备
按正交表配置好氯化镉溶液、柠檬酸钠溶

液、Ｎａ２ＳｅＳＯ３ 溶液。氯化镉、柠檬酸钠溶液按
一定的比例加入烧杯中混合，待溶液澄清后加
入一定量 Ｎａ２ＳｅＳＯ３ 溶液，将溶液密封保存。
待溶液变成浅黄色时，用规定的针管吸取一定
量的溶液，放入注射超声喷雾仪器中。喷雾频
率设定为２．５ｋＨｚ，喷雾量为２ｍＬ，载气为氮
气，喷雾速度见表１。最后将干燥的衬底放入
退火炉中退火，退火温度为３５０℃。

１．５　性能表征
利用Ｘ－射线衍射（ＸＲＤ）（ＳＨＩＭＡＺＵ公司

生产的ＸＲＤ－７０００，Ｃｕ靶，Ｋα线，管电压为４０

ｋＶ、管电流为１００ｍＡ）测试样品的晶体结构。
利用 紫 外－可 见 光 分 光 光 度 计 （ＵＶ－Ｖｉｓ，

ＳＰＥＣＴＲＯＰＫＩＯＴＯＭＥＴＥＲ　ＵＶ－２１００ 型）测
定薄 膜 的 光 学 性 能。利 用 原 子 力 显 微 镜
（ＣＳＰＭ／ＢＹ　ＣＳＰＭ５５００）测试样品的表面形
貌。电化学工作站（Ｃｏｒｒｔｅｓｔ）测试电学性能。

２　结果讨论

２．１　ＣｄＳｅ薄膜的光学性能
从表１可以看出，５号样品的吸光度最好，

对应的实验条件为：ｐＨ 为１０，络合剂比例为

１∶２，基板温度为２００℃，喷雾速度为０．２ｍＬ／

ｍｉｎ。对实验结果进行正交表分析（见表１），分
别计算各个因素下的吸光度、极差Ｓ，得到温度
因素的极差最大，因此影响ＣｄＳｅ薄膜吸光度
的主要影响因素是温度。顺序依次为温度—

ｐＨ值—喷雾速度—络合剂比例。
为了验证温度对薄膜吸光度有较大影响，

根据正交表，设计了优化的参数（络合剂比例为

１∶２，基板温度为２００℃，ｐＨ为９，喷雾速度为

０．３ｍＬ／ｍｉｎ），通过改变基板温度（１００，２００，

３００℃），重新完成了３个实验。他们的紫外吸
收光谱如图２所示。

图２　ＣｄＳｅ薄膜的紫外吸收光谱

　
由图２可见，随着基板温度的升高，ＣｄＳｅ

薄膜的吸光度明显增加，这也符合正交表分析
的结果。样品均在７５０ｎｍ附近出现吸收峰，与

ＣｄＳｅ体相材料（７１３ｎｍ）接近。样品的吸光度
与其他方法制备的ＣｄＳｅ薄膜相差不大，但是
样品在４５０，５５０ｎｍ 附近还出现了特殊的吸
收峰［１０－１１］。

２．２　原子力显微镜（ＡＦＭ）测试ＣｄＳｅ薄膜表
面形貌

不同温度下ＣｄＳｅ薄膜的三维 ＡＦＭ 照片
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如图３所示。从图３中可以看出，当温度较低
时薄膜表面粗糙，由大小均匀的颗粒组成。随
着温度的升高，薄膜表面均匀度提高，当温度为

２００℃时，薄膜表面变得十分均匀。这是由于
基板温度较低时，小雾滴落在衬底表面后反应

较慢，水的蒸发过程也较慢，未完全反应时新的
雾滴就覆盖在原来的雾滴上，较低的反应速率
导致薄膜中产生较多的空隙。当温度升高以
后，随着反应速率的增大，空隙被逐渐填满，形
成致密的薄膜。

图３　不同温度下ＣｄＳｅ薄膜的ＡＦＭ照片

　
２．３　ＣｄＳｅ薄膜的电学性能
测试所用的体系是标准的三电极体系，所

合成的薄膜电极用作工作电极，工作电极的光

照面积约是０．５ｃｍ２，铂片作对电极，甘汞电极

用作参比电极，０．２ｍｏｌ／Ｌ　Ｎａ２ＳｅＳＯ３ 溶液作电

解液。薄膜电极的制备条件：基板温度为３００
℃，络合剂比例为１∶２，基板温度为２００℃，ｐＨ
为９，喷雾速度为０．３ｍＬ／ｍｉｎ，衬底为ＩＴＯ导
电玻璃。

图４　ＣｄＳｅ纳晶薄膜电极的电流－电压关系曲线

薄膜电极在光强４０ｍＷ／ｃｍ２ 的照射下，

ＣｄＳｅ纳米晶薄膜电极的电流－电压关系如图

４所示。暗态下，ＣｄＳｅ纳晶电极只有在外加偏
压为－０．７Ｖ时出现阴极电流；光照时，ＣｄＳｅ
纳晶电极产生光阳极电流，说明该电极为ｎ型
半导体。当阳极偏压增大时，ＣｄＳｅ纳晶电极的

光电流逐渐增大。这是由于增大阳极偏压，加
速了纳晶电极光生电子向导电玻璃表面的迁移

和光生空穴向 Ｎａ２ＳｅＳＯ３ 电解液的注入，提高
了光生载流子的分离效率的缘故。

２．４　ＣｄＳｅ薄膜结构的Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）分析
薄膜电极的ＸＲＤ谱图如图５所示。由图

５可以看出，生成的ＣｄＳｅ的６个主峰分别位于

２３．８２°，２５．３７°，２７．０９°，４２．０１°，４５．８１°，４９．５８°，
对应于ＣｄＳｅ六方晶体的（１００），（００２），（１０１），
（１１０），（１０３），（１１２）。通过与 Ｃｄ（ＯＨ）２ 的

ＸＲＤ卡片和ＣｄＯ的ＸＲＤ卡片对比，发现并未
有Ｃｄ（ＯＨ）２ 的衍射峰，但出现ＣｄＯ的衍射峰

３３．０８°，３８．２６°，５５．２６°，６５．８８°。说明反应中

Ｃｄ（ＯＨ）２ 没有完全转化为ＣｄＳｅ，在后续的退
火中分解成了ＣｄＯ。

图５　ＣｄＳｅ薄膜的ＸＲＤ谱图
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３　结论

采用超声注射喷雾热分解法成功地制备出

ＣｄＳｅ薄膜。制备ＣｄＳｅ薄膜的优化条件为：基
板温度为３００℃，络合剂比例为１∶２，基板温
度为 ２００ ℃，ｐＨ 为 ９，喷 雾 速 度 为 ０．３
ｍＬ／ｍｉｎ，退火温度为３５０℃。所制备的薄膜为

ｎ型半导体，有较好的光电流，在可见光区域内
有较高的吸收，在４５０ｎｍ和５５０ｎｍ处还出现
了特殊的吸收峰。此方法制备ＣｄＳｅ薄膜的主
要影响因素是基板的温度。新的制备薄膜装置
采用注射超声雾化，克服了雾化不均问题。
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