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沉积时间对汽车PbS薄膜结构和光学特性的影响
倪晋尚

(常州工程职业技术学院,常州２１３１６４)

摘　要　以化学浴沉积法在普通载玻片上沉积不同时间得到汽车PbS薄膜,分析了样品的结构、微观形貌、光学

性能.结果表明:沉积时间对汽车PbS晶体的完善程度有很大的影响,扫描电镜结果显示汽车 PbS薄膜具有颗粒状Ｇ
四面体Ｇ立方Ｇ八面体的转变过程;随着沉积时间增加,纳米晶粒之间相互聚集,呈现相互镶嵌形貌;汽车 PbS薄膜的表

面粗糙度随着沉积时间增加而增加,所有的样品均显示较低的透射率,其禁带宽度 Eg从０􀆰５３eV 减小到０􀆰３９eV,为

改善和提高纳米汽车PbS太阳能电池性能提供重要的参考.
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Abstract　TheautomobilePbSthinfilmsgrownonglasssubstratesatvariousdepositiontimesbyCBDmethod,

thestructural,micro morphologyandopticalpropertiesoffilms wereinvestigated．Theresultsshowedthatthe
depositiontimeshadagreateffectontheperfectiondegreeofcrystals,scanningelectronmicroscopy(SEM)images
showedthetransitionofgranularＧtetrahedronＧcubicＧoctahedral．Withtheincreasingofdepositiontime,thenanograin
wasgathertogether,which presentedinsetsurface morphology．Thesurfaceroughnessoffilmsincreased with
depositiontime．Allthesamplehadalowtransmission,thedecreaseinbandgapvaluesEgfrom０􀆰５３to０􀆰３９eV,which
canprovideimportantreferenceforimproveandenhancetheperformanceofnanometerautomobilePbSsolarcells．
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　　半导体纳米材料由于其独特的光电特性引起研

究者广泛关注,PbS纳米晶是一种重要的Ⅳ—Ⅵ族

半 导 体 材 料,在 室 温 下 具 有 较 小 的 直 接 带 隙

０􀆰４１eV.由于其光学吸收和辐射红外Ｇ近红外区

域,在太阳能吸收装置、光电摄影、Pb２＋Ｇ选择传感

器、红 外 线 探 测 器 等 光 学 器 件 方 面 有 着 重 要 应

用[１Ｇ４].随着智能环保汽车不断受到国内外政府及

学者的广泛关注,新型汽车材料及结构得到较为深

入的研究,尤其是电动汽车的相关结构及材料.纳

米汽车PbS作为新型电动汽车蓄电池制作的材料,
在未来可能成为太阳能汽车及电动汽车电池的组成

材料,值得研究者对其进行研究.
汽车PbS薄膜的制备方法有很多,如化学气相

沉 积 (CVD)[５]、水 热 法、连 续 离 子 层 吸 附 法

(SILAR)[６]、化学浴沉积法(CBD)[７]等.CBD技术

的优点在于制备简单、成本低、可控性强、可大面积

沉积.本研究考察了沉积时间对汽车 PbS薄膜结

构和光学特性的影响.

１　实验部分

１􀆰１　试剂

三水醋酸铅[(CH３COO)２Pb􀅰３H２O,分析纯];
硫 脲 [(NH２ )２CS,分 析 纯 ];柠 檬 酸 三 钠

(Na３C６H５O７,分析纯);氢氧化钠(NaOH,分析纯);
无水 乙 醇 (C３H６O,分 析 纯);去 离 子 水,实 验 室

自制.

１􀆰２　汽车PbS薄膜的制备

首先将商用普通玻片分别在稀 HNO３、去离子

水、无 水 乙 醇 中 超 声 １５min,烘 干 待 用.其 次 将

０􀆰０８mol/L三水醋酸铅和０􀆰８mol/L柠檬酸三钠置
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于１００mL烧杯里搅拌均匀,溶液出现浑浊乳白色,
加入０􀆰８mol/LNaOH 溶液,调节pH＝１２,溶液变

得均一透明,再加入０􀆰４mol/L (NH２)２CS,恒温搅

拌均匀,加入２mL无水乙醇.最后将普通玻片斜放

在烧杯壁,靠烧杯壁里的一面为生长面,将其在室温

下沉积１０、３０、５０、７０和９０min,最后用蒸馏水清洗３
次,在室温下干燥,薄膜均匀,基板如镜面,储存于培

养皿待检测.不同沉积时间下所得样品分别记做

PbSＧ１０、PbSＧ３０、PbSＧ５０、PbSＧ７０和PbSＧ９０.

１􀆰３　分析与测试

采用台阶仪(AMBIOS,XPＧ２型,美国 Ambios
公司)测量薄膜的厚度,分区检测５次,取其平均值;
采用X射线衍射仪(XRD,DXＧ２５００型,美国伊诺斯

公司)对样品进行物相分析;采用扫描电子显微镜

(SEM,FeiQuanta２００型,美国FEI公司)进行样品

形貌分析;采用原子力显微镜(AFM,CSPM４０００
型,广州市本原纳米仪器公司)观察样品的表面结构

(二维及三维)和粗糙度,其中检测过程采用接触式

检测;采 用 紫 外 可 见 光 分 光 光 度 计 (UVＧVis,

Shimadzu２５５０型,日本岛津公司)检测薄膜的透射

率,扫描步长０􀆰５nm,波长范围５００~４０００nm.

２　结果与讨论

采用醋酸铅作为铅源,加入柠檬酸三钠与铅离

子络 合,配 制 成 铅 离 子 络 合 物 溶 液,然 后 加 入

NaOH 调节溶液pH,搅拌溶液至均匀状态,进而加

入硫脲提供硫源,硫脲水解成氰胺(NCＧNH２),氰胺

在水性介质中不稳定催化作用下易转换成尿素

[OCＧ(NH２)２],释放出S２－ 在溶液中,在溶液中沉积

所形成的薄膜主要是先在玻璃基板上形成一个成核

相Pb(OH)Cit２－ ,然后再与S２－ 反应生成纳米汽车

PbS[８].

２􀆰１　薄膜厚度分析

沉积时间对汽车PbS薄膜厚度的影响见图１.
由图可知,随着沉积时间从１０min到９０min,汽车

PbS薄膜厚度从３３０nm 增加到１􀆰９８μm.当沉积时

图１　沉积时间对汽车PbS薄膜厚度的影响

间为７０min时,薄膜的厚度接近２μm,继续增加沉

积时间到９０min,薄膜厚度的增加变缓,这可能是在

７０min后溶液中的反应物质已经临近饱和度,反应

的活性物质不充足造成的.

２􀆰２　XRD分析

PbSＧ１０、PbSＧ３０、PbSＧ５０、PbSＧ７０和 PbSＧ９０的

XRD谱图见图 ２.由图可 知,沉 积 时 间 在 １０~
９０min范围均可得到PbS相,出现了９个衍射峰,其
中与立方结构汽车 PbS 的标准卡片(JCPDSfile
NO:６５Ｇ０２４１)对比发现,峰位置与峰的相对强度几

乎完全吻合,没有出现其他杂峰,且在２θ＝２５􀆰９７５°、

３０􀆰０８１°和４３􀆰０６１°的衍射峰分别对应于立方相汽车

PbS的(１１１)、(２００)和(２２０)晶面,说明采用化学水

浴法制备的汽车PbS薄膜样品结晶良好.另外,随
着沉积时间的延长,衍射峰的强度逐渐提高,但沉积

时间为７０min以后,即使沉积时间继续延长,但衍

射峰的强度基本保持不变,与图１结果一致.

图２　PbSＧ１０(a)、PbSＧ３０(b)、PbSＧ５０(c)、PbSＧ７０(d)和

PbSＧ９０(e)的 XRD谱图

２􀆰３　汽车PbS薄膜的形貌分析

PbSＧ１０、PbSＧ３０、PbSＧ５０、PbSＧ７０和 PbSＧ９０的

SEM 图见图３.由图可知,汽车PbS薄膜的微观由

立方结构的四面体生长为八面体,最后随着晶粒的

增多,晶粒之间相互交错.众所周知,晶体的生长主

要经历３个阶段:成核、生长、聚集.在最初阶段,成
核时形 成 颗 粒 状 的 种 子.在 汽 车 PbS 晶 体 中,
(１１１)晶面的固有表面能高于(２００)晶面,因此在低

温条件下(２７℃)聚集的种子在(１１１)的八个等价面

快速生长导致形成了立方结构的纳米晶.在低温条

件下,柠檬酸三钠与(１１１)晶面之间的相互作用力较

弱,因此对汽车PbS纳米晶表面能的影响几乎可以

忽视,随着沉积时间的延长,这种作用力会大大的增

加,它会有效降低(１１１)晶面的表面能,从而(１１１)晶
面生长速率降低,促使(２００)晶面的生长.(１１１)晶
面与(２００)晶面的生长速率不同,最终导致汽车PbS
纳米晶形成立方Ｇ八面体结构,沉积时间继续延长,
汽车PbS纳米晶增多,立方Ｇ八面体的纳米晶相互聚
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集,在沉积时间为７０min时,晶粒之间相互交错聚

集,表明此时汽车PbS成膜性良好.

图３　PbSＧ１０(a)、PbSＧ３０(b)、PbSＧ５０(c)、PbSＧ７０(d)和

PbSＧ９０(e)的SEM 图

为了进一步了解汽车PbS薄膜的结构、晶粒尺

寸及薄膜的表面粗糙度,对PbSＧ７０和PbSＧ９０进行

AFM 分析,结果见图４.由图可知,PbSＧ７０和PbSＧ
９０都可以观察到颗粒之间的镶嵌.

图４　PbSＧ７０和PbSＧ９０的 AFM 图

[(a)２DPbSＧ７０;(b)３DPbSＧ７０;(c)２DPbSＧ９０;(d)３DPbSＧ９０]

经软件分析计算,PbSＧ７０的平均高度、薄膜的

平均粗糙度(Ra)及粗糙度的均方根(RMS)数据见

表１.由表可知,PbSＧ７０的平均高度、Ra(２０􀆰７)及
RMS(２６􀆰０)均小于 PbSＧ９０(２３􀆰２和２９􀆰１),说明反

应时间为７０min时薄膜的表面相对平整.
表１　PbSＧ７０和PbSＧ９０的平均高度、Ra及RMS数据

样品 平均高度/nm Ra/nm RMS/nm

PbSＧ７０ １０５􀆰５ ２０􀆰７ ２６􀆰０

PbSＧ９０ １２０􀆰３ ２３􀆰２ ２９􀆰１

２􀆰４　PbS薄膜的光学性能分析

PbSＧ１０、PbSＧ３０、PbSＧ５０、PbSＧ７０和 PbSＧ９０的

UVＧVis谱图见图５.由图可知,透射率随着沉积时

间的延长而增加.因为随着沉积时间的延长,汽车

PbS薄膜的结晶趋于完善,内部缺陷减少,薄膜表面

粗糙度降低,从而引起透射率的增加.所有的样品

在２０００~３６００nm 区域有一个吸收限,这个吸收限

对应于汽车PbS的特征吸收峰,紫外反射曲线中的

水平部分外延线与吸收限急剧变化部分的外延线存

在一个交点,可以用交点对应的波长来估算材料的

吸收带[９],PbS薄膜的光带隙能量(Eg)可用式１
计算[１０]:

Eg ＝hν/λg (１)

　　式中,h 为普朗克常量;ν 是频率,Hz;λg 为吸

收带,nm;Eg 为光带隙能量,eV.

图５　PbSＧ１０(a)、PbSＧ３０(b)、PbSＧ５０(c)、PbSＧ７０(d)和

PbSＧ９０(e)的 UVＧVis谱图

由式 １ 计 算 可 知,PbSＧ１０、PbSＧ３０、PbSＧ５０、

PbSＧ７０和 PbSＧ９０的Eg 分别为０􀆰５３、０􀆰５０、０􀆰４９、

０􀆰４３和０􀆰３９eV.PbSＧ１０、PbSＧ３０和PbSＧ５０的光带

隙能量略大于汽车PbS本体材料(０􀆰４１eV),随着沉

积时间的增加,汽车PbS薄膜的光带隙能量呈逐渐

减小趋势,结合前面随着沉积时间的增加,薄膜厚度

不断增加,薄膜厚度增加使得在能量的局域态密度

增加导致其光带隙能量呈现减小趋势[１１].

３　结论

采用化学浴法沉积汽车PbS薄膜,研究了沉积

时间对汽车PbS薄膜的结构、微观形貌、表面粗糙

度和光学特性的影响.在 XRD谱图显示PbS纳米

􀅰７７􀅰
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晶具有面心立方结构.随着沉积时间的延长,汽车

PbS薄膜在２θ＝２５􀆰９７５°、３０􀆰０８１°和４３􀆰０６１°处的峰

强明显增加,沉积时间增加到７０min后,峰强基本

不变.汽车PbS薄膜的表面粗糙度随着时间的增

加而增加,Ra及 RMS 的值为 ２０􀆰７、２６ 和 ２３􀆰２、

２９􀆰１分别对应沉积时间为７０min和９０min时所制

样品.汽车PbS薄膜的透射率随着沉积时间的延

长而减小,其带隙值逐渐较小,趋近于汽车 PbS本

体材料(０􀆰４１eV).因此,沉积时间的不同会影响

PbS薄膜的厚度、结晶完善程度、微观形貌和表面粗

糙度,进而影响其光学特性.
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