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中文摘要

C_uIn(S／Se)2(简称CIS)是一种直接带隙半导体材料，吸收系数高、带隙可调、

转换效率高、性能稳定，并且具有优良的抗干扰、耐辐射能力而受到各国光伏研

究人员的关注，成为最有发展前途的太阳能电池之一。通常晶粒边界存在着比较

多的缺陷和杂质，它们增加了载流子复合率，从而导致电池性能的下降。但是对

于CIS半导体材料，实验表明，其光电转换效率多晶所制薄膜要明显高于单晶薄膜。

而理论计算结果也印证了这一点：CIGS晶粒边界处价带顶要比晶粒内部的价带顶

低400meV，造成了空穴难以向晶粒边界移动，同时又不影响电子的移动。其最终

结果是显著减小了电子与空穴在晶粒边界处的复合，而没有导致电荷迁移率的降

低。这种性质对于多晶材料具有广泛的意义，而且对于多晶薄膜展示了广泛的应

用前景。同时也吸引了人们对CIS薄膜材料的极大关注。

本论文主要内容如下：

1．利用一步法，以乙酰丙酮铜(Cu(acac)2)，乙酰丙酮铟(In(acac)3)以及硫代乙

酰胺(L讼)为原料，在十六烷基三甲基溴化(C7rAB)铵作用下，制备了CuInS2纳米

颗粒。X射线衍射∞)和透射电子显微镜(TEM)分析结果显示：在以邻苯二甲酸二
辛酯(DOP)为溶剂的体系中，得到的是六边形的纳米颗粒，样品分散性很好，晶体

粒径在20～50眦。在以邻二氯苯(DCB)为溶剂为溶剂的体系中，得到的样品晶体结

构为四方相的黄铜矿。研究了反应条件对合成CIS粉体物相和形貌的影响。结果显

示在DOP为溶剂的体系中温度与加料方式对样品物相与形貌有很大影响，而在

DCB为溶剂体系中产C己蛆对样品物相有调节作用。并测得制备的CuIns2样品的

I．V曲线，显示了半导体整流特性。

2．利用溶剂热法以一水合醋酸铜(Cu(CH3COO)2·H20)，氯化铟(InCb)，二硫

化碳(CS2)为主要原料制备了CuInS2纳米粉体。通过)(Im和n!M分析表明：以苯甲

醚(a11is01e)为溶剂在十八胺(ODA)作用下，在200℃下反应24h可以得到平均粒径大

小大约为20IHn左右，形状不规则的CuInS2纳米颗粒。当温度降至180℃或更低时样

品颗粒尺寸不均匀，且其X射线衍射特征峰变弱。在120℃时有大量形貌不规则尺



寸不均一的小颗粒，同时观察到有六边形的晶片存在，从15啪～50衄分布不等。

如果将时间延长至48小时样品的平均粒径大小为30m，尺寸大小更加不均一，且

与反应24h所得产物相比其分散性变得差一些。并测量其紫外-可见吸收，显示出对

可见光波段的良好吸收。

关键词：太阳能电池；溶剂热；CIS；CuInS2
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Abstract

CuIn(S，Se)2(CIS)is one of the moSt promising solar cells and become sigmficant

on each co咖for itS 11i曲peFFonnallces，such aS direct a11d tImable energy band gap，

extr加rdin撕ly hi出absorption coe伍cie蝇long-tenn s龇}ility，lli出conVersion

e街ciency， fine 锄ti．缸e疵rence aIld 900d radiation resistallce． Generally， gr血

boun出Iries(GB曲are known t0 have lligh concentrations of def．ectS and imp毗ies也at
non：芏lally enhance recombi船tion and出uS adve巧ely雄lect cell perf0】强ance．As f．0r如e

CIS semiconductor material，experiments show that the photoelectric conVersion

e伍ciency of polyc巧s词line廿血films is sigllificamly 1ligher than也at廿le system of

single．crystal films．The恤oretical results also collfi锄ed this point：t11e硫erf．ace

be柳een t11e grain int硝0r(GI)and me glIa迹bouJldaD，(GB)would lower nle Valence

band maxim啪at t11e GB by 400 meV，WIlich makes也e holes di伍cult to moVe t0 the

gr豳boundary晰thout黼g the movement of electronic．As a re砌t，electron-h01e

recombination muSt be d妇iIlished．T陆s is achieved without the mobiIi哆一reducillg

charge defects at也e GB．Generally，Su出be_haviof haS a诚de si咖ficance for

polycryStalline materials and Show us a broad印plication prospect of印plicatioIls f．0r

polycrystalline films．

7rKs thesis includes me南110州ng sections：

1．The compounds 2ucetylacetone copper，acetylacetone i11diuIIl and t址oaceta】mide

served aS raw materials．Witll t_he innuence of鲫dIactant ce够ltrimethylammoIIium

bromide(CTAB)，CuInS2 nallopanicles were prepared．The products were detected by

舰1SmiSsion elec仃0n microscopy(TEM)a11d X．ray di舒‰tion(XRD)．T11e results

demons仃ated mat，when we chose dioc哆lphthalate(DOP)for solVent，tlle CuInS2 waS

composed of 20～50 nm monodispersed heXagonal lmoc巧s切1s．And when we chose

o．diclllorobenZene for solvem，tlle crystal Stmcture of CuInS2 is te仃agonal chalcopyrite．

The e位ctS of reaction conditions on tlle syn_tllesis of CIS powder stnlc眦s戤ld
morphology had been snldied．The results showed tllat in廿le DOP system，tempe朔：cure

a工ld feeding me也ods had a signmcant impact on吐le蛐mcture a11d mo印hology of the

CuIns2，The I．V curves 0f the s锄ples Show t量leb卯ic址semiconductor recti黟迦

IJJ



Abslract

behavioL

2．Wim廿1e compo吼ds Copper(II)acetate monohydrate(Cu(CH3COO)2·H20)，

砒ium tricMoride(InCl3)，and carbon disulfide(CS2)serving aS raw materials，CuInS2

nallop矾cles were prepared．111e products were dctected byⅪ①aIld TEM． The

results demons仃ated也at，wi吐l也e existence of ODA，CuInS2 nanoparticles were

prepared i11 tlle aIlisole．At 200℃for 4h，tlle aVerage size of恤CuInS2 panicles w池

irregular shapes waS about 20嫩．When t11e temperanlre dropped to l 80℃or lower，

tlle size of the particles tunled to be more urliform，and their X-ray dim．action peal(s

bec锄e weaker．At 120℃，a 1arge n哪ber of small nallop矾icles with疵f-om size aIld

in．egular mo叩hology were obtajned．Hexagonal flake nanoc巧stals W陆ch size删[19iIlg

丘om 1 5nm to 50m were also obsen，ed．If extended to 48 hours，t11e aVerage size 0f tlle

san叩le t哪ed to be 30衄．Compared wi也t11e 24h—reaction s锄ple，me dispersion of

t王1e product became worSe．Analysis of the room-temperature UV二Vis abso哦ion

SpectnlI玎of tlle CuInS2 colloids reVealed mat the colloids absorb iIl tlle visible

waVelengm range，iIldicating a potential application aLs a solar absorbeL

IV
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第一章绪论弟一早珀下匕

1．1太阳能电池的研究背景与现状

1．1．1太阳能电池产生的背景

人类社会的发展离不开能源的开发与利用，而能源问题早己成为人们关注的

热门话题之一。石油，煤炭等常规能源(化石燃料)的储量在逐年减少，并且使用常

规能源所造成的环境污染和气候恶化等问题给人类的生存和发展带来了巨大危

胁。因此，人们对“可再生能源”、“绿色能源”的研究、开发和利用已经显得刻

不容缓。其中太阳能由于其独特的优越性被人类认为是未来能源的最佳选择。

首先，太阳能在地球上分布非常广泛，基本不受地方区域性限制，而且取用

十分方便；其次，太阳能清洁无污染，是环境友好型能源。有关研究计算表明，

每年投射到地面上的太阳能为1．05×1018千瓦时，这相当于1．3×1015吨标准煤，相对

于人类发展历史的有限年代而言，太阳能可以说是“取之不尽，用之不竭”的理

想能源。而在太阳能的利用中，光伏技术是近些年来发展最快、也是人们最关注

的研究领域。

19世纪三十年代末，法国物理学家A．E．贝克勒尔发现，用两片金属浸入溶

液构成的伏打电池，光照时会产生额外的伏打电势，他把这种现象称为“光生伏

打效应”【l】o 1883年，固体光伏效应被人们所发现。从此以后人们就把能够产生

光生伏打效应的器件称为“光伏器件”。由于半导体P．N结器件在太阳光下的光电

转换效率最高，通常将这一类光伏器件称为“太阳能电池”，它可以把照射到其表面

的太阳光能转换成电能并输出。

1．1．2国外太阳能电池的现状

太阳能电池的出现，仿佛是一道曙光，尤其是其在航天领域的应用前景十分

诱人，因此航天领域工作者对太阳能电池分外关注。1958年，美国发射的“先锋
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一号"人造卫星就是以太阳能电池作为电源，成为人类第一个利用太阳能供电的

卫星。今天，各种人造卫星和空间飞行器上都已装上了太阳能电池的。70年代初，

石油危机促进了新能源的开发，太阳能电池也由此转向地面应用，随着新技术不

断进步，光电转换效率的不断提高，成本也随之大幅度下降。近年，太阳能电池

已被人们用于生产、生活的诸多领域。1974年，美国首次成功试飞世界上第一架

太阳能电池飞机，这激起人们对太阳能飞机研究的热潮，而太阳能汽车也发展很

快。在建造太阳能电池发电站上，许多国家也取得了很大的进展。

1．1．3我国太阳能电池发展简史【2】

1958年，我国开始进行太阳能电池的研制工作。1971年，在我国发射的第二

颗人造卫星上，首次应用了国人研制的太阳能电池。1979年，我国开始利用半导

． 体工业废次硅材料生产单晶硅太阳电池。20世纪80年代，随着我国引进国外太阳

能电池关键设备和成套生产线及技术，先后建立多家单晶硅电池生产企业。到80

年代后期，我国太阳能电池生产能力达到了4．5Mw／年，初步形成了我国太阳能电

池产业。2004年，我国太阳电池年产量达到50MW以上。2005～2006年，我国大

陆包括正在建设的太阳能电池或太阳能电池组件产量已经有多家企业达到

10MW，如宁波太阳能、海太阳能科技等。近几年我国太阳能电池又有了突飞猛进

的发展。

我国将成为世界重要的光伏工业基地之一，特别是长江三角洲太阳能电池与

组件生产，河北、辽宁硅片与太阳电池生产，天津非晶硅电池，四川多晶硅材料，

珠江三角洲光伏应用产品包括非晶硅、晶硅电池等，将在我国初步形成一个光伏

工业高技术产业链。

1．2太阳电池的基本理论

1．2．1光吸收

光子和固体中电子的相互作用有三种基本过程：吸收，自发发射和受激发射。

2
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在太阳电池和光电探测器中起支配作用的有效过程足光吸收。光在半导体中的吸

收过程可以分为本征吸收和非本征吸收。半导体能带图中，位于价带的一个电

子．吸收光子的能黄后越过禁带进入导带，在价带留下一个空穴，形成电子空穴

对。这种由电子在能带间跃迁而形成的吸收过程称为本征吸收。在原子图像中．本

征吸收可以理解为一个原子吸收一个光子后受到激发，使得一个共价电子变成了

自由电子，同时在共价键断裂处留下一个空穴。实验发现，只有那些能量大于禁

带宽度Eg的光子，才能产生本征吸收。显然入射光子必须满足：

加之帆=乞 (1—1)

或者 等芝竽=乓A 厶
l

(卜2)

其中，Ⅶ与知是刚好能产生本征吸收的光的频率和波长。称频率吸收限和波

长吸收限。

对于一种禁带宽度为Eg的半导体，必定存在着一极限波长儿，当入射光的五>知

时，将不能在半导体中产生本征吸收．本征吸收的极限波长可表示为：

厶=半㈣ ∽3)
占暑

以硅为例，它的带隙为1．12eV，其波长吸收极限h是1．1l岬。除本征吸收外，

半导体对光的吸收还包括激子吸收、杂质吸收、自由载流子吸收和晶格振动吸收

等非本征吸收。半导体中对光的吸收中最重要的是本征吸收，本征吸收发生在极

限波长k以内，非本征吸收发生于如之外。本征吸收系数比其他非本征吸收系数

大几十倍到几万倍，所以在一般照射条件下只考虑本征吸收就可以了。



第一章绪论

O X W

图1．1半导体的光吸收

光子能量大于等于禁带宽度时，能产生本征吸收，但并不意味着进入半导体

内部可以立即产生吸收。如图1．1所示，当一强度为Io的光垂直表面进入半导体表

面上时，扣除反射后，进入半导体的光强为Io(1．R)，在半导体内距表面x处的光强

I。遵守吸收定律：

Ix=Io(1一R)P懈 (卜4)

其中a是吸收系数，R是反射率。

1．2．2 P-N结的光生伏特效应

用作太阳能电池的核心材料一半导体是一种导电性介于绝缘体与导体之间
的物质。我们知道原子由带正电的原子核和带负电的电子组成，以硅原子为例，

它的外层有4个电子，一定的轨道围绕原子核转动。如果原子受到了外来能量的作

用，这些电子就有可能获得能量而脱离原来的轨道成为自由电子，同时在原来的

位置上也会形成一个“空穴"。在理想的硅晶体中，自由电子与空穴的数目是相

等的。当在硅晶体中掺入硼元素时，由于这些掺杂的原子有多余的空轨道而可以

俘获电子，这样就成了空穴型半导体，用符号P表示；如果掺入能够释放电子的磷

元素，它就成了电子型半导体，用符号N代表。

当P型半导体和N型半导体两种相接触时，由于它们费米能级不同，而载流子

的浓度有显著差异，这样导致两种载流子会向对方进行扩散。于是在交界面便形

成一个P-N结，结内的异种电荷产生内建电场，我们称之为势垒电场，它阻止载流

4
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二尘E T”订—、％=兰E量I—芝B％焉茅—一上叠 土唧—L唧
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P塑半导体区 N型半导体区 P型半导体区 N型半导体区

eo oo：： ：：。．④。
oo oo i： ：：。．。．
oo oo i： ：：o。o。

-·●-●

内建电场

(a)暗态时

——-————◆
光生电动势

圈1．3P-N结的光生伏特效

(b)光照时

1．2．3太阳光谱

太阳能电池的能量来源来自于太阳光，因此太阳光的强度与光谱(specnlllll)就

决定了太阳能电池的输出功率。有关太阳光的强度怀光谱可以用光谱照度

(spectnIIll irradiance)来表示。光谱照度与测量位置及太阳相对于地表的角度有关，

这是因为太阳光在抵达地面之前，会经过大气层的吸收与散射。位置与角度的这

二项因素，一般是以所谓的空气质量(air maSs，AM)，例如，AMl代表在地表上，

太阳正射的情况，此状态下的光强度为925W／m2。而AMl．5则代表在地表上，太阳

以45度角入射的情况，此状态下的光强度为844W／1112。一般—蝴1．5被用来代表地表

上，太阳的平均照度。

太阳表面的光谱与5743K的黑体辐射相当，入射到地球大气层外后谱分布可近

似看成是不变的【31。在大气层外，由于没有空气尘埃等，太阳光的强度最大，为

1353W／m2。地面用太阳电池通常用AMl．5太阳光谱和辐照强度为1000W／m2的数据

6
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作为测试标准。利用5743K的黑体辐射公式对入射到地表的太阳光谱在不同能量区

间的光子流密度和能量密度进行计算可以得到如下数据(见表1—1)。

表1．1 AM 1．5(1000Wj，m：)太阳光谱能量窗口数据

笛罾夏闻{eV) 1．o_2．0 1．O一3．O 1．◇一4．O i．沪5。0 O。争3，O 2．eq．O

毙镧酽，．矿 】．82 2．5 2 68 ’2。72 2．75 IO．36

最大光宅黼．∥ 29．14 40 42．9 43．56 毒3．98 5．74

蘑『=总黝．矿 41．9l 68 77．8 80．63 71．77 17．7

窗口所占比规∞ 4王．9l 58 77．8 80．63 71．77 17．7

虽然太阳能存在能量密度低，而且受天气与时间限制等缺点，但其许多优点

更是非常明显：分布广泛，能量丰富，取用方便，而且是既清洁又安全的绿色能

源。 综合天气因素的影响，若太阳能电池以10％的效率24小时连续运转，这样算

得的平均电功率密度约为15w／h12。以此为标准可以得到不同面积太阳能电池的功

率，如下数据(表1．2)。

表1．2 不同面积太阳电池的平均功率
—— ——

面积(m2) l 70 120 667

功率(聊 15 1 050 180Q ．10。0Q5

24小时电能(k骶) O．36 25．2 43．2 240

面积(蛔2l —
l 1∞．OOO l。∞O，00G

功率(k鬻》一 15。O∞ 15亿 150亿

由些可以看出，从太阳能中能够获得的能量，可以能满足人们的基本生活需

求，但是并不到满足人类工农业发展的全部需求。

1．2．4太阳能电池的分类

根据半导体材料的不同，大体上可将太阳能电池分为以下几类：硅太阳能电

池；多元化合物半导体太阳能电池；功能高分子材料制备的大阳能电池；纳米晶

太阳能电池等。【4】不论以何种材料柬制作电池，对太阳能电池材料一般的要求有：

7
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半导体材料的禁带不能太宽；有较高的光电转换效率：材料本身对环境无污染；

工业化生产且材料性能稳定。

单晶硅太阳能电池

硅系列太阳能电池中，单晶硅大阳能电池转换效率最高，技术也最为成熟。

在大规模应用和工业生产中，单晶硅太阳能电池占据主导地位，但单晶硅材料价

格高而且制备工艺相当繁琐。高性能单晶硅电池是建立在高质量单晶硅材料和相

关的成热的加工处理工艺基础上的。现在单晶硅的生产工艺己经比较成熟，在电

池制作中，一般都采用表面织构化、发射区钝化，分区掺杂等技术。

为了节省高质量材料，寻找单晶硅电池的替代产品，现在发展了薄膜太阳能

电池，其中以高温、快速制备为发展方向的多晶硅薄膜太阳能电池和叠层(多结)

非晶硅太阳电池最为典型。

多晶硅薄膜太阳能电池

晶体硅太阳能电池一般都是在厚度250~450岬的高质量硅片上制成的，这种硅

片从提拉或浇铸的硅锭上锯割而成。【51因此实际消耗的硅材料更多。为节省材料。

从70年代中期人们开始在廉价衬底上沉积多晶硅薄膜，但生长的硅膜晶粒大小。

为了获得大尺寸晶粒的簿膜，人们提出了很多方法。例如目前制备多晶硅薄膜电

池多采用的化学气相沉积法。包括低压化学气相沉积(LPCVD)和等离子增强化学

气相沉积(PECVD)工艺。液相外延法(LPPE)f6】和溅射沉积法也是制备多晶硅薄膜电

池的方法。

非晶硅薄膜太阳能电池

开发太阳能电池的两个关键问题就是：提高转换效率和降低成本。由于非晶

硅薄膜太阳能电池的成本低，便于大规模生产，普遍受到人们的重视并得到迅速

发展【7】，近几年它的研制工作得到了迅速发展。以等离子增强化学气相沉积法

(PECVD)制备的单结非晶硅太阳能电池转换效率已超过12．5％。【81日本中央研究院

制得的非晶硅电池的转换效率最高为13．2％【91。南开大学制备出面积为20×20n12、
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转换效率为8．28％的a．S协Si叠层太阳能电池。由于非晶硅的光学带隙为1．7eV，

使材料本身对太阳辐射光谱的长波区域不敏感，限制了非晶硅太阳能电池的转换

效率。此外，其光电效率会随着光照时间的延续而衰减，即所谓的光致衰退S．W效

应【101，使得电池性能不稳定。

多元化合物薄膜太阳能电池

为了寻找单晶硅电池的替代品，人们除开发了多晶硅、非晶硅薄膜太阳能电

池外。又不断研制其它材料的太阳能电池。其中主要包括镉系(硫化镉、碲化镉等)、

砷化镓等III．V族化合物及铜铟(镓)硒(CIS／CIGS)薄膜电池等。硫化镉、碲化镉等

镉系电池有较高的效率(16％)，成本较单晶硅电池低，也易于大规模生产，但是该

类太阳能电池稳定性差，而且镉有剧毒，并不属环境友好型材料，因此，并不是

晶体硅太阳能电池最理想的替代。砷化镓系列的光伏电池效率常高(大于30％)，然

而其造价也非常昂贵，因此目前仅适用于航天系统。

有机聚合物太阳能电池

在太阳能电池中，用聚合物作为太阳能电池材料是一个新的科研方向。其原

理是利用不同氧化还原型聚合物的不同氧化还原电势，在导电材料(电极)表面进行

多层复合，制成类似无机P．N结的单向导电装置。有机物太阳能电池制备工艺简

单(真空蒸镀或涂敷)，具有制造面积大、廉价、简易、柔性等优点，可以制备在可卷

曲折叠的衬底上形成柔性的太阳能电池等优势，因此有机聚合物太阳能电池对大

规模利用太阳能，提供廉价电能具有重要意义。目前，有机太阳能电池在特定条

件下光电转换率已达9．5％【1l】，但以有机材料制备太阳能电池的研究仪仪刚开始。

能否发展成为具有实用意义的产品，还有待于进一步研究探索。

纳米晶太阳能电池

研atzel等【12】人提出的染料敏化纳米二氧化钛薄膜为光阳极的太阳能电池(简

称为Q．atzel电池)，其光电转换效率在模拟日光照射下已达10％。Muakoslli等【13J

以纳米二氧化钛颗粒表面合成导电聚合物聚吡咯作为正负极间电荷输运的传导介

9
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质，建立了一种固态光电池。蛐1等【14】用一种有机空穴导电材料代替液态电解
质，结合吸附染料的纳米二氧化钛薄膜制成固态光电池，其单色光电转换效率达

到33％，使染料敏化纳米薄膜太阳能光电池的研究向实际应用迈出了一大步。电

极材料Ti02具备价格便宜、制备简单、无毒、稳定、应用范围广，且抗腐蚀性能

好。但其禁带宽度为3．2eV㈣吸收范围都在紫外区，因此需要染料敏化。为了吸附

更多的染料分子，必须制备多孔、大比表面积的纳米Ti02薄膜电极。染料敏化纳

米薄膜太阳能电池多采用液态电解质作为电荷传输材料。液态电解质的选材范围

广，电极电势易于调节，因此取得了一定成果。但液态电解质的缺点也是显而易

见的如易导致敏化染料的脱附；溶剂挥发，可与敏化染料作用导致染料降解；密

封工艺复杂。因此该类电池距离实际应用还需要大量的工作要做。

目前，综合各方面的因素进行考虑，人们把研究重点焦点主要集中在硅，锑

化镉以及铜铟(镓)硒多元化合物几种材料上【161。

1．3铜铟(镓)硒薄膜太阳能电池的特点及研究现状

1．3．1铜铟(镓)硒薄膜太阳能电池的特点

铜铟(镓)硒薄膜(简写作CIS或CIGS)是一种三元I．III．Ⅵ族化合物半导体，具

有黄铜矿、闪锌矿两个同素异形的晶体结，77K时的带隙为Eg=1．04eV，300K时

Eg=1．02eV，其带隙对温度的变化不敏感，这类材料具有以下特点：

1．铜铟(镓)硒多元化合物是自掺杂直接带隙半导体，对可见光具有十分良好

的吸收能力，其吸收系数不低于4×104cm。1【171。因此其电池可以做得很薄，大约有

源层的厚度只须l～2岬就可以了【18’191。

2．铜铟(镓)硒薄膜太阳能电池的带隙可通过调整In、Ga的元素配比而进行调

节，其带隙范围在1．04eV～1．65eV【201之间变化，与太阳光谱具有十分良好的匹配

性【21'22】。

3． 通过理论证明，铜锢镓硒晶体颗粒的能带结构具有十分特殊的性质，即
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在颗粒边界带能发生弯曲f23捌。带隙在晶粒边界较其在晶粒内部时增加，造成这

一现象的主要原因是由价带顶向下弯曲。其结果是晶粒边界空穴浓度受到抑，这

样就降低了电子、空穴对在晶粒边界的复合几率，这是铜铟(镓)硒多晶薄膜高于单

晶薄膜光电效率的重要原因。

4．铜铟(镓)硒化合物薄膜太阳能电池光电转换效率高。目前，最高效率由美

国再生能源国家实验室州REL)保持，已达19．9％【251，新的记录很有可能在不久之

后会出现。

5． 铜铟(镓)硒薄膜太阳能电池抗辐射能力强，实验证明铜铟(镓)硒薄膜太阳

能电池在长期的辐射后，其性能依然保持非常高的效率。其稳定性也非常表现得

优秀，西门子太阳能电池公司制备的ClGS电池组件在室外测试设备上，经受7年

的考验仍然显示着最初的性能。主要原因是：(1)铜铟(镓)硒薄膜具有较大的化学

组成区间，即使偏离定比组成(Cu：IIl：Se=1：l：2)相当程度，依然具有黄铜矿结构以

及相同的物理及化学特性‘261。

6． 铜铟(镓)硒薄膜太阳能电池不仅对阳光有较高的转换效率，其对弱光的

高转换率是其它太阳能电池无法比拟的，美国Shen光伏制造公司在加州光伏制造

工厂屋顶安装了0．25MW的C1GS薄膜太阳能电池阵列发电系统。在阴天或阴暗

气候条件下，CIGS薄膜电池比其它太阳电池产品产生更多电能。因此，CIGS薄

膜太阳能电池在高纬度或光照条件并不是十分强烈的地区比其它太阳能电池更有

利用价值。

正是由于铜铟(镓)硒多元化合物薄膜太阳能电池的这些优越性，使铜铟(镓)硒

成为制作薄膜太阳能电池的优良材料而倍受人们关注。

1．3．2铜铟(镓)硒薄膜太阳能电池的发展现状

cIS(cIGS)太阳能电池的研究可追溯至1974年，由美国贝尔实验室开发出单

晶CuInSe2，其转换效率为5％。经过几十年的研制开发，其效率不断刷新，并早

已经实现工业开发。由于CIS的出色性能和低廉的价格，很多发达国家都相继投
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入大量经费和研究力量。目前，世界上有8个CIS生产公司：德国的㈨Solar、
日本本田、日本昭和壳牌、德国的Sul缸cell、美国的Global Solar、Day咖、Ascent
以及MiaSole致力于CIGS薄膜光伏的商业化生产。表1．3所列的几家公司均已经

进行产业化大规模生产。

太1．3 CIGS}毽胡葵光f犬组事}：

。I’able l一3 CII(舔Thin Film P＼7 mc’dnles ranked by pau；er

；t：枣欠㈧¨j孵乍能源实验+簪mL)溺试；
乐牛aGsS为n(In。(3a)(Se．S)：

主要研究开发CIS的机构有德国的tlle Center for S01ar aIld Hydrogen Energy

(ZSW)；瑞典的Nordic S01ar Ene略y；日本的MatSusllita Elec谢c、Showa Shell；美

国的Manin Astrona_utics(LMA)、Global S01ar Energy(GSE)Intemational Solar

Electric Tecllllology·(ISET)、Ene唱y PhotoVott2Lics(EPV)、Daystar TecllIlologies、Shell

Solar(前Siemens Solar Industries，SSI)、Locklleed Optical Coating Laborato吼Inc．
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(OCLI)。

我国在CIS薄膜太阳能电池方面的研究起步较晚。主要在南开大学、清华大

学等高校里面进行。与国外相比，研究水平还存在着比较大的差距。另外资金投

入也很有限，支持力度不足。目前南开大学制备的实验室样品代表了国内在CIS

薄膜研研制领域的最好水平。尽管目前我国在该领域与国外相比有较大的差距。

但是我国相关领域的研究却非常迅速，已经成为许多科研人员奋斗的方向。相信

我们一定会在不久赶超国外先进技术。

目前，CIS已经不仅限于CuInSe2，还可掺杂加入Ca’S等元素，形成CuInS2、

Cu(In，Ga)Se2、CulIl(S，Se)2、Cu(InAl)Se2、Ca(In，Ga)(S，Se)2，等一系列的材料。

1．4薄膜太阳能电池的结构设计与制备

1．4．1 C1S(CIGS)太阳能电池的工作机理

太阳能电池的基本原理在上一章节已经作了简单描述。CIS太阳电池实际上是

一个异质P-N结。以窗口层CdS层为N型半导体，而以CIS层为弱的P型半导体。在

这一个P-N节中形成了一个空间电荷区，同时产生自建电场。当入射光线照射到电

池表面的时候，光子将透过禁带宽度较宽的CdS层进入到CIS层。能量足够大的光

子∞1，>助就可激发产生电子．空穴对。由于CIS为弱P型，故空间电荷区在此侧较宽。

较多的光子在空间电荷区就被吸收而产生的电子一空穴对，并在内建电场的作用

下迅速分离并漂移堡异质结边缘从而形成光电流。由于空间电荷区为耗尽区，因

而在CIS一侧的空间电荷区内光生载流子基本上没有损耗，它是太阳电池的最主要

的工作区。此外，～部分光子还可能透过空间电荷区而进入到CIS层内部。此时光

子激发产生的电子一空穴对很快被复合掉，只有距离空间电荷区小于载流子扩散

长度的区域产生的电子一空穴对才能扩散到空间电荷区面被收集形成光电流。

通过上述对太阳电池光电效应的简单描述，我们可以看到，对于效率较高的

电池，必须具有以下特点：

首先，为了能够尽量多的收集光生载流子，必须保证空间电荷区内具有较少

13
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的缺陷态密度和悬挂键。这就要求形成异质结的CIS层与CdS层相接触的表面的界

面态尽量的减少。

其次，为了使照射进入的光子能够被最大限度的吸收，同时吸收产生的电子．

空穴对能够尽可能多的扩散到空间电荷区而形成有效光电流，在CIS层足够厚的情

况下就必须增大载流子的扩散长度，即提高载流子寿命及其迁移率。这就需要降

低CIS层内的缺陷态密度，减少复合中心。

1．4．2铜铟(镓)硒薄膜电池的结构

图1．4a是早期的CIGS电池的结构，其中CdS薄膜是直接带隙半导体材料，其带

隙为2．42eV，具有纤锌矿结构，可用作CIGS电池的窗口层材料，同时作为n型半导

体，与P型的CIGS构成异质结太阳能电池Il】图1．4b是当前CIGS电池的结构，相较前

者有了比较大的变化。MgF2用以作为减反层。ZnO替代了CdS作为窗口层，其原因

是原本用作窗口层的CdS对人体有害，并且材料带隙偏窄。ZnO禁带宽度为3．2eV，

用它替代CdS作为窗口层可增加短波光的透过率，有利于吸收层光生载流子数目的

增加，同时减少了重金属Cd的使用。但是，如用ZnO直接与CIGS层相接触构成异

质结，存在晶格匹配不好的问题，它们的禁带宽度相差太大从而导致了异质结界

面失配，由此带来的较多缺陷态降低了光电转换效率。而在它们之间增加一层很

薄的CdS膜(80nm左右)作为缓冲层可以解决这个问题【27】，如图1．2b。对于如此之薄

的过渡层用蒸发法制备很难保证其完整和致密，而化学水浴法制备的CdS薄膜可以

做到这一点。也有人用ALCVD方法制作ln2S3【28】完全取代CdS作为中间层，转化效

率为13．5％。N．NaghaVi等㈣对In2S3的性能作了研究，认为In2S3与化学水浴法制备

的CdS具有十分接近的性能。
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图1．4a早期CIGS电池的结构 图1．4b当前CIGS电池的结构

1．4．3 CIS薄膜的制备技术

CIS薄膜的主要制备技术包括：Cu．111合金膜硒化法、真空蒸镀法、磁控溅射法、

分子束外延技术、喷射热解法、Sol—Gel法和电沉积方法等。其中，蒸镀法所制各的

CIS薄膜太阳能电池转换效率最高，但是需要高真空系统，造价较高，大面积制备

均匀性较差。另外，电沉积方法制备CIS薄膜可实现大面积制备，价格低，制各效

率高，制备系统稳定性好等特点，因而得到了广泛研究。

Cu．In(Ga)合金膜硒化法

Cu．In(Ga)合金膜硒化法的制备过程一般分为两步：首先制备出Cu．In(Ga)合金

基层(称为预制层)，然后进行硒化处理得到CIS(CIGS)。Cu．In(Ga)预制层的制备方

法有很多种，如蒸发、溅射、电沉积等，关键是如何精确控制Cu和In(Ga)的比例。

第二步在硒化过程中，既可用H2Se气体，也可用固态Se。用H2Se气体得到的

ClS(CIGS)样品质量较好，制得的ClS(ClGS)电池能量转化效率也较高，但H2Se是剧

毒气体，且易燃，造价高，对保存、操作的要求非常严格，该方法受到限制。

真空蒸镀法

该方法是在真空条件下，把金属合金或金属氧化物加热使其分子蒸发并沉积

到玻璃表面，形成薄膜。这种方法应用较早，成本较低，用它来生产镀膜玻璃的

主要缺点是薄膜的品种受到可蒸发材料的限制，其次较大尺寸的玻璃需要多个蒸

发源，这样薄膜的均匀性比较难控制，成品的光学性能和膜的稳定性都不尽人意，

】5
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特别是膜层与玻璃基板间的附着很不牢固，产品使用寿命短。Z、Ⅳcigan【303等通过控

制蒸发速率、退火温度制备了CIS薄膜，对薄膜电学性质、不同制备工艺的反应机

理进行了探讨性研究。＆吼a11atll刚等人用三步共蒸发法制作的CIGS光电转换效率

达到19．2％。

磁控溅射法

溅射过程可定义为因受到高能投射粒子的撞击而引起的靶粒子喷射。该技术

是物理过程而不是化学过程。蒸发方法相比，溅射方法在制备CIS薄膜上具有以下

很多优点：可以比较可靠地调节各元素的化学配比；薄膜的致密性高，附着力是蒸

发膜的数倍；薄膜均匀性较好； 靶材可连续使用较长时间；原材料的利用率高。

该方法包括粉末溅射法与反就磁控溅射法。其中，沉积速率虽然能够控制，但是

沉积速率非常低；磁控溅射法是生产小面积(2．5cm宰2．5cm)薄膜的颇有前途的技术，

但是所用到的作为Se源的H2Se气体有毒，限制了该法的广泛应用。

喷涂热解法

喷涂热解法是将先驱原料溶解后喷涂在基底材料上，然后进行硒化或热处理，

是一种有望低成本制各CIS先驱薄膜的方法．。这种方法特别适合大面积光伏电池

的需要。但是容易引入杂质相，主要是二元的氧化物、硫化物和硒化物。在热处

理过程中分解产生的氯、碳会使CIS晶粒变小，在特殊的气氛中进行热处理可以降

低杂质相的局部集中，增强CIS的晶体结构的生长。从目前的研发水平来看，此方

法在沉积和硒化过程中仍需改进才能制备出单一相的CIS。采用喷雾热解获得的

CulnSe2薄膜，一般为闪锌矿型结构。有人报道制备的CIS薄膜在873K，773K和673K

经过短期热处理，可获得有效的黄铜矿型结构。

Sol——Gel法

S01．Gel工艺是制备材料的湿化学方法中应用较广的一种方法。早在1846年

JebetIllen就曾做过该方面的工作，而直到20世纪八十年代，该方法才引起人们的重

视，并得到迅速发展成为一种很有发展前途的材料制备方法。S01．Gel法通常利用

金属醇盐或其他盐类溶解在有机溶剂中形成均匀的溶液，溶液通过水解和缩聚反

应形成溶胶，进一步的聚合反应经过溶胶．凝胶转变形成凝胶。在经过热处理，除
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去凝胶中的剩余有机物和水分，最后形成所需的薄膜。S01．Gel工艺有许多优点：

工艺设备简单；不需要任何真空条件或其他昂贵的设备，成本低，适于产业化生

产；容易获得所需要的均匀相多组分体系，制备的薄膜组分纯度高，组分控制精

确；很容易大面积地制膜；膜组分具有高度的均匀性。均匀性可达到纳米级甚至

分子级水平。因些S01．Gel法在材料制备中越来越受到材料科技工作者的重视。但

是在利用S01．Gel法制备CIGS薄膜时需要金属镓的醇盐，这使得制造成本较高，制

各工艺复杂，因而限制了利用溶胶凝胶方法制备CIGS薄膜的应用。

电沉积方法

在低温沉积中，电沉积法是一种低成本制造CIGS先驱薄膜的最有潜力的方法。

电沉积是一种电化学过程，也是一种氧化还原过程。电沉积制备CIS薄膜是利用阳

离子和阴离子在电场作用下发生不同的氧化一还原反应而在基体材料上电沉积出

所需的CIS薄膜。电沉积制备CIS和CIGS薄膜的优点有：沉积过程温度低；镀层与

基体间不存在残余热应力，界面结合好；可以在各种形状复杂的表面和多孔表面

制备均匀的薄膜；镀层的厚度、化学组成、结构及孔隙率能够精确控制；设备简

单，投资少，可制得低成本、高效率和性能稳定的CIS和CIGS薄膜太阳能电池。

分子束外延技术

分子束外延(ⅧE)本质上是一种真空蒸发技术，从超高真空系统中的分子束或
原子束进行外延淀积的方法。所谓“外延”就是在一定的单晶体材料衬底上，沿着衬

底的某个指数晶面向外延伸生长一层单晶薄膜。外延单晶薄膜在纯度和性能上有

可能比体单晶材料有明显的改善，而且用外延术可以制造很难用其他方法制造的

大面积或特殊材料的单晶薄膜．Wbjtef32】等在单晶CdS基体上用分子束外延方法获

得了CIS薄膜。他们以Cu，In和Se三种元素喷射为基础，利用液氮屏蔽扳来分离分

子束。三种元素的热源温度不同，以此控制它们的喷射速度。Cu和In沉积速度的

比率是控制化学计量比的关键。该法的优点是可通过UHV分析技术获得生长过程

中的薄膜表面结构、形貌、组分、深度轮廓和化学状态的信息。但是该技术蒸发

速率缓慢，仪器设备昂贵。
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1．4．4目前CIS电池制备上的问题

CIS(CIGS)太阳电池具有如此优异的性能，并且人类对其相关研究也进行了二

三十年，然而其产业化水平在今天仍远不及硅系太阳能电池，其中的主要原因是

存在CIS(CIGS)本身以及薄膜制备中有许多因素对其性能有较大影响：材料内部结

构的影响，衬底温度对薄膜结构的影响，掺镓的困难，沉积电位的影响。

材料内部结构的影响

CIS太阳能电池生产工艺重复性差，高效电池的成品率低，CIS薄膜对原子配

比及晶格匹配性要求往往依赖于制作过程中主要工艺参数的精密控制。由于CIS

薄膜的基本特性及晶化状况还没有完全弄清楚，无法预测出CIS材料性能和器件

性能，因此，目前在CIS薄膜太阳能电池制备过程中，缺乏控制膜生长的分析仪

器。另外CIS薄膜与钼衬底间结合能力也比较差的，这也一定程度上导致了CIS

太阳能电池成品率偏低。这些问题是世界各国研究CIS电池的焦点所在。

衬底温度对薄膜结构的影响

CIS薄膜对受衬底温度影响比较大。通常情况下，如果衬底温度过低，那么所

制薄膜的结晶性差，晶粒小，且不易生长单一黄铜矿结构的薄膜。这会影响薄膜

的光学性能和电学性能，导致其物理性能变差。然而在较低的衬底温度下所制薄

膜的化学计量比比较好。如果衬底温度过高，会导致使薄膜中Se的含量不足，C们n

比值增大，薄膜的化学计量比会变差，会有Cu2Se和Cu2Se相出现。

掺镓的困难

掺镓是制备CIGS的关键步骤。通过研究已经知道硒化时衬底温度的升高又是

掺镓这一步骤的关键所在。固态源硒化法制各CIS薄膜工艺简单，而制备CIGS则有

些困难。无论预先蒸发多少镓，硒化后得到的化合物通过Ⅺ国分析却找不到镓的

硒化物。经分析与实验表明较低的温度下，镓和硒不发生反应生成Ga2Se3。只有

在较高温度下，镓和硒才反应生成Ga2Se3。而在升温中生成的镓的一些化合物容易

挥发，造成镓的流失。另外，在硒化升温过程中，开始阶段还没有形成CIGS化合
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物，Ga会扩散到Mo导电层中。同理，用Mo舟作为蒸发源加热到500℃以上时，Ga

和Mo同样发生反应生成Mo。Gav，因而蒸发到衬底上的薄膜MoxGav占有很大的成

分。

沉积电位的影响

采用电化学方法制各CIS和CIGS薄膜时，要使Cu、In、Ga、Se四种元素共沉积，

就必须使它们的沉积电位尽可能接近或相等。根据能斯特方程式，Cu和se的标准

电极电势比Ga和In的高，而Ga和In的比较接近。为使它们的沉积电位接近达到共

沉积结晶，必须适当地选择Cu”、In3+、Ga3+、H2Se03的浓度以及调整溶液的pH值。

也就是说，在共沉积的情况下，这几种元素的标准电极电位要接近，因而调整元

素的浓度或活性，使它们的沉积电位较为相近。然而对于电沉积制各CIS和CIGS

薄膜却很难。最实用的方法是用形成络合物达到调节它们活性的方法。采用络合

剂是均衡元素共沉积电位最重要的方法。络合过程中，会使电位漂移向更加负(或

惰性较小)的数值。漂移程度取决于络合剂浓度及强度(即其离解常数)。

1．5选题目的及研究内容

从1974年第一个CIS电池雏形的出现，发展到到今天CIS电池大约20％的转换

效率，已经取得了巨大的进步，而根据日本科学家小长井诚的预测，多结系统的

CIGS薄膜电池的转换效率应该在50％，但是，从2001年以后，该类铜铟硒表面电

池的转换效率没有更高的报道。在研究中，发现，对于铜铟(镓)硒薄膜太阳能电池，

有着非常奇特的结果，多晶的铜铟(镓)硒薄膜电池的转换效率(20％以上)要明显地

高于其单晶的转换效率(13．4％)【33，341。

由于多晶铜铟硒薄膜的制备工艺要远远简易于单晶铜铟硒材料，高效的

铜铟硒薄膜太阳能电池的成本也可以因此而降低。对于多晶铜铟硒薄膜电池的光

电转换效率高的原因的机理研究和认识p5d7】，成为进一步提高铜铟硒薄膜电池光

电转换效率的必由之路。因此，从2002年以后，研究者的目光又转向对铜铟硒薄

膜内部结构的认识上。研究者通过各种方法，制备了各种尺寸、各种形貌的铜铟

硒材料‘3846】，希望通过研究形貌和结构，来研究在这些形貌对光电转换效率的影
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响来解释原因。对CIS材料在纳米量级的制备与研究成为目前人们工作的热点之

一。人们使许各种方法与纳米技术来制备尺寸在纳米量级的CIS材料H7，4引。希望通

过改变CIS材料的尺寸与形貌来研究材料光电转换效率的变化。通过水热法，溶剂

热法，一步法等方法已经制备出了不同结构的CIS纳米颗粒，如棒状，管状，花瓶

状等等H9，551。

本论文的工作是通过常用的溶剂法、一步法等，制备出具有一定形貌结构的

CuInS2纳米颗粒，探讨反应中，温度、时间等条件对其形貌的影响，并最终寻求一

条能够制备形貌可控的CuInS2纳米颗粒的方法。并希望能够在制备出合适样品的基

础上，测试其物理性能。

本论文的主要内容包括以下几部分：

其一，以邻苯二甲酸二辛酯为溶剂，在十六烷基三甲基溴化铵为表面活性剂

的作用下，制备一定形貌的C1lInS2纳米颗粒，并考查反应中，温度，时间等条件对

产物形貌的影响。

其二，以邻二氯苯为溶剂，在十六烷基三甲基溴化铵为表面活性剂的作用下

制备CuInS2纳米颗粒，发现了表面活性剂对产物的结晶性有调节作用。

其三，利用溶剂热法制备CuInS2颗粒，并考查反应温度、时间等条件对产物形

貌与晶型的影响。

其四，对所制备的CuInS2纳米颗粒的光吸收等物理性能进行测定。
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2．1 实验方法

第二章CuInS2纳米颗粒的制备

2．1．1利用表面活性剂一步法合成纳米颗粒

表面活性剂在纳米材料的研究和应用领域已经起着不可或缺的作用。在纳米

材料制备领域，利用表面活性剂分子在分散体系中形成的有序聚集体如胶束、反

胶束和微乳相等性质成功制备了各种纳米材料。用表面活性剂进行改性是防止纳

米粒子聚结的重要手段。一些有机化合物常常作为晶体生长的修饰剂和导向剂用

于无机纳米材料的制备。

2．1．2利用溶剂热方法合成纳米材料

溶剂热法就是在水热法的基础上，于特定的密闭反应器(高压釜)中，采用有机

溶剂作为反应体系，通过将反应体系加热至一定温度，在反应体系中产生高压环

境而进行无机合成与材料制备的一种有效的方法。由于有机溶剂的多样性，且具

有较低的沸点和各异的介电常数、极性、粘度等，因此可根据不同的溶剂体系和

目标产物设计出新的合成路线，从而扩大了水热法的应用范围。在溶剂热法中，

反应的成本很低而且样品也具有较好的结晶性能。它避免了以前制备纳米材料方

法中使用较高的温度、有毒的反应物和特殊的设备这些缺点。通过对反应体系的

控制能够得到具有不同形貌和性能的纳米粒子。

2．1．3药品

药品名称

十六烷基三甲基溴化铵

硫代乙酰胺

乙酰丙酮铜

乙酰丙酮铟

纯度／规格

AR

99％

98％

98％

生产公司

天津市科密欧化学试剂有限公司

Alf．a Aesar

Alfh Aesar

AlfaAesar
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邻二氯苯

邻苯二甲酸二辛酯

十八烷基胺

一水合醋酸铜

无水三氯化铟

苯甲醚

二硫化碳

氯化亚铜

乙醇钠

十八烯

三苯基磷

甲苯

乙硫醇

乙腈

无水乙醇

无水甲醇

AR

AR

90％

AR

99．9％

AR

AR

99％

AR

AR

CP

AR

AR

AR

AR

AR

2．2一步法制备CuInS2纳米颗粒

成都市税科龙化工席试剂厂

天津市科密欧化学试剂有限公司

Alfa Aesar

Alfa Aesar

AlfIa Aesar

天津市科密欧化学试剂有限公司

天津市科密欧化学试剂有限公司

Alfa Aesar

Alf．a Aesar

AcrOS

上海振兴化工一厂有限公司

天津市富宇精细化工有限公司

AlfIa Aesar

天津市科密欧化学试剂有限公司

安徽安特生物化学有限公司

上海振兴化工一厂有限公司

2．2．1以邻苯二甲酸二辛酯为溶剂制备CuInS2纳米颗粒

选用邻苯二甲酸二辛酯为溶剂，在表面活性剂CTAJ3作用下制备CuInS2纳米颗

粒。具体操作步骤如下：

向100 InL三口烧瓶中加入30 mL邻苯二甲酸二辛酯，加入0．739(2mm01)十六

烷基三甲基溴化铵，加热至80℃，加入0．159(2mm01)硫代乙酰胺，加入0．4lg(1rnm01)

乙酰丙酮铟，15分钟后加入0．26双1mm01)乙酰丙酮铜，氮下保护下加热至180℃，应

该进行2h(如图2．1所示)。
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O．739蚴O．159TAA-—-—-—---—-——■l——————-———◆
30mI脚．80℃ 5min

O．419 Macac)3
--—----—--————-—--—-_{■-

15幽10．26舯嘞
N2保护下升、温至180℃，保黝

图2．1以DOP为溶剂反应路线图

待反应体系回至室温，加入60 mL无水乙醇，离心，将所得的固相用丙酮、无

水乙醇多次洗涤。在60℃下真空干燥4小时，得到黑色的固体样品。

2．2．2以邻二氯苯为溶剂制备CuIllS2纳米颗粒

选用邻二氯苯为溶剂，在表面活性剂CTAB作用下制备CuInS2纳米颗粒。具体

操作步骤如下：

0．1 69 Cu(acac)2，0．4 1 g In(acac)3

5mL DCB．80℃

O．739 CTAB 0．159 TAA V

——————一——二乙_——◆N2保护下升温至180℃，15 mL DCB．80℃ 保持2h

图2．2以DCB为溶剂反应路线图

向100 mL三口烧瓶中加入15 mL邻二氯苯，加入O．739(2nm01)十六烷基三甲

基溴化铵，加热至80℃，加入O．159(2mm01)硫代乙酰胺，另取一支25 mL圆底烧瓶加

入5 mL邻二氯苯、O．419(1mm01)乙酰丙酮铟以及O．269(1Il瑚01)乙酰丙酮铜，搅拌，

加热至80℃。将其加入到三口烧瓶中。氮下保护下加热至180℃，应该进行2h(如图
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2．2所示)。

待反应体系回至室温，加入40 mL无水乙醇，离心，并用丙酮、无水乙醇多次

洗涤。在60℃下真空干燥4小时，得到黑色的固体样品。

2．3利用溶剂热法制备CuInS2纳米颗粒

选用苯甲醚为反应溶剂，以十八胺为表面活性剂，用溶剂热法制各CuInS2纳米

颗粒，具体操作步骤如下：

将0．079 g(0．4mm01)一水合醋酸铜，0．089 g(0．4mm01)InCl3和1．1 58 g(4．8舢[I101)

十烷基胺添加到39 IIlL苯甲醚中，室温下将混合溶液搅拌均匀。然后将其加热至

60—70℃，保持1h。将混合溶液转入到有聚四氟内衬的不锈钢高压反应釜中，然后

将0．5 mL二硫化碳加入高压反应釜中。把高压釜放入烘箱中，保持200℃反应24小

时。

取出高压反应釜，待其冷却到60℃时，将反应釜打开，滴加入几滴甲醇溶液

到反应液中，出现沉淀，将沉淀用无水乙醇反复洗涤抽虑。将洗涤后的产物放在

真空炉中，60℃下真空干燥4h，得到固体产物CuInS2。

39札耕_7粥’1h 卜啦
洗涤深沉淀，抽滤立塑竖里翌旦0望亚垒卫旦密封加热三200℃，保持24h

2．4测试方法

图2．3溶剂热法制备CuInS2纳米颗粒反应路线图

金属氧化物纳米粒子的组成和结构是决定其性能和应用的关键因素。借助多

种表征手段对纳米粒子的性能和结构进行评价，对寻找合适的制备方法和方案具

有指导和调控作用，对纳米材料的制备和应用来说也是重要的、必不可少的．纳米



材料的表征手段发展很快，而且一种粒子往往需要多种表征技术相结合，才能得

到可靠的信息．这里将介绍几种常用的表征手段来表征纳米粒子的粒径、形貌、分

散状况以及物相、晶体结构和表面分析。

2．4．1 x射线衍射(ⅪtD)

利用)氓D可以获得关于晶体结构、结晶性能等方面的信息。我们利用xRD

研究了纳米晶的晶体结构、结晶性能和取向生长。样品结构由MPD型x射线粉

末衍射仪口bilips x’P雠Pm，x光采用cu KⅡ射线，扣1．5406A)表征，管电压为40

kv’管电流为40 TnA。

2．4．2透射电子显微镜(TEM)
透射电镜的分辨率很高，可用来观察纳米粒子的形貌、粒径的分布和分散情

况．许多有关纳米材料的研究，都采用透射电子显微镜作为表征手段之一。纳米材

料的形貌观察、纳米材料的晶体精细结构观察是在日本电子株式会社生产的

JEM一2010高分辨电子显微镜(}Ⅱ{TEM，加速电压200k、r)上进行的。

2．4．3光致发光光谱

光致发光光谱可以表征纳米颗粒的荧光特征。样品的荧光发射光谱是在美国

sPEx公司生产的sPExF212型荧光光谱仪上测定的。激发光源为氙灯，波长范围

是200棚00 m。

2．44表面光电压(spv)

hv

圈2-4表面光电压测试装置示意圉
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表面光电压装置是由我们实验室自建的。单色光源是来自500 W的氙灯(CHF

XQ500 W，球形氙灯产自中国)，狭缝宽度是1 l啪，一个锁相放大器(SR830．DSP，

产自美国)由同步光源开关器控制(SR540，产自美国)，用来放大光伏信号。调节频

率从20～70 Hz，光谱分辨是l 11In。SPS数据使用光度分度计归一化。测试样品放

在ITO之间。装置示意图如图所示(图3．4)。

2．4．5傅立叶变换红外光谱(FT-IR)

FT．IR光谱对于研究有机物中各个官能团的振动是行之有效的。我们主要采用

该方法来检测有机无机复合体系中有机官能团的振动及研究无机纳米粒子的微结

构及无机纳米粒子与有机物之间的键合情况。我们实验室配备了Bml(er IFS 66v／S

型傅立叶红外光谱仪。

2．4．6紫外可见吸收(UV-VIS)

紫外、可见光谱州jVIS)是电子光谱，是物质在吸收10～800m光波波长范
围的光子所引起分子中电子能级跃迁时产生的吸收光谱．波长<200m的紫外光属

于远紫外光，由于被空气所吸收，故亦称真空紫外光．该波段的吸收光谱属于真空

紫外光谱。一般紫外可见光谱的波长范围：200～1000 m。紫外可见吸收光谱分

析法常称为紫外可见分光光度法，可用于结构鉴定和定量分析。我们测试的吸收

光谱装置是用英国UNICAM公司的HEuOS 0【型紫外．可见吸收光谱上测定的(波长

范围190～1100 m1。
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3．1引言

第三章一步法制备CuInS2纳米颗粒

在表面活性剂作用下，一步法合成纳米颗粒是许多合成纳米材料工作者常用的

方法。通过选用不同溶剂与不同表面活性剂对所制备的样品形貌有非常大的差异，

显示了这一湿化学合成法制备纳米材料的形貌的多样性与有效性。反应中温度，

时间，以及用料比例常对产物形貌与晶体结构有生要影响。

我们分别选用邻苯二甲酸二辛酯与邻二氯苯为溶剂，在表面活性十六烷基

三甲基溴化铵作用下进行反应，期望得到具有～定形貌的CuInS2纳米颗粒。通过

Ⅺ①和n!M对产物结构和形貌的分析，在所制备的样品中，有大量的不规则纳

米颗粒。并考查了反应中，时间，温度等条件对产物形貌与晶型的影响。在对反

应条件进行总结优化后得到了形貌较为均一，结晶非常良好的CuIns2纳米颗粒。

同时对产物的物理性能也作了一些测试。

3．2实验部分

3．2．1一步法剂备CuInS2纳米颗粒

选用邻苯二甲酸二辛酯为溶剂时，制备CuInS2纳米颗粒的实验主要是参考文

献D，并用相应的改动。具体操作步骤见3．2．1节。

3．2．2表征方法

所得样品的形貌和尺寸通过透射电子显微镜(厄M．2010)来进行表征；样品结构

由MPD型X射线粉末衍射仪(P11ilips X’Pert Pro，X光采用Cu KQ射线，护1．5406A)

表征，管电压为40 kv，管电流为40 nA；样品的元素分析是由扫描电子显微镜

(JSM5600LV)配合Link ISIS X．射线能谱仪(英国OXFORD牛津仪器集团显微分析

仪器公司制造)来进行表征。I·V曲线经半导体性能表征系统(Keitllley 4200—SCS)测

定．
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3．3结果与讨论

3．3．1 透射电子显微镜(TEM)分析

图3．1所得culns2样品的透射电镜与电子衍射图片

从图3．1可以看出，所制各的cuIns2样品有大量不规则的纳米颗粒，其尺寸

在15 IⅡn左右。还有短棒状以及少量的片状的晶体存在。从电子衍射图上可以得

出所得样品为多晶结构。

3．3．2样品XIm分析

10 20 30 如 50 60 70 即 钟

27(de2reel

图3-2所得样品的xRD图
#所标为c“2s(JcPDs#84—0206)的峰，

‘所标为In2s3(JcPDs‘73-1366)的峰。

∞

∞

∞

印

柏

∞

；oj；5lu三；^|；iz
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图3-2是所制各样品的Ⅺm图谱，从图中可以看出，样品由六方晶系黄铜矿的

cu28与四方晶系的址s3所组成。

3．3．3样品成分分析

经过EDs测试分析所得产物能谱图(图3．3)与元素含量表(表3．1)如下：

Fu¨}cdIe=5 c咐

0 12 14 1 6 18 20

图30样品的EDs图谱

表3．1所制样品中各元素的含量

Elmt EI∞eIlt，％ AtOIllic／％

S 24．37 46．1l

Cu 32．66 3118

ln 42．97 22．71

T0诅l 100．00 100．00

可以计算得元素间比例为：In：cu：s=l O：1．3：2．0。

3．4反应条件对产物的影响

3．4．1时间对产物的影响

为查时间对产物形貌与晶相的影响，在其它条件不变的情况下，我们做了多
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组实验进行对比。在其它反应条件不变的情况下，将反应时间分别调为1h，4h

8h。所得产物透射电镜与电子衍射如图3—4：

■
～j：

图3-4各时间段所制样品的透射电镜与电子衍射图

(a)，(b)，(c)，(d)分别对应反应时间为1h，2h，4h，8h所制产物的TEM与电子衍

射图

从图3．4可以看出，在其它条件不改变时，改变反应时间，产物的形貌并不发

生明显的变化，晶粒大小也没有明显的改变。同时其电子衍射图谱也没有较明显

变化。这说明一定范围内，时间对该反应的影响并不大。

通过测量所得样品的xRD分析(图3．5)，可以看出在时间为1h时，产物由于

时间较短，结晶型较差，随着时间处长，产物结晶度有所提高。样品由六方晶系

黄铜矿的cu2s与四方晶系的In2s3所组成。
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图3．5各时间段所制样品的XRD图谱

#所示为cu2s(JcPDs#84一0206)的峰，
+所示为In2S3(JCPDS+73—1366)的峰。

为考查更长时间对反应结果的影响，我们将时间延长至了24h。其形貌与电子

衍射如图3．5所示：

图3．6反应时间为24h所得产物的形貌与电子衍射图

由图3石可以看出。当时间处长至24h时，产物分散性变差，原来不规则的小

颗粒都已团聚在一起。说明在本反应中，时间过长对产物的形貌有较大影响，不

利于制各分散性好的样品。
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3．4．2反应温度的影响

为查温度对产物形貌与晶相的影响，在其它条件不变的情况下，我们做了多

组实验进行对比，反应温度分别为140℃，160℃，180℃。200℃所得产物的透射

电镜与衍如图所示。

向100mL三口烧瓶中加入30mL邻苯二甲酸二辛酯，加入0 739(2删01)十六
烷基三甲基溴化铵，加热至80℃，加入O．159(2mm01)硫代乙酰胺，加入0 419(1mmo】)

乙酰丙酮铟，15分钟后加入0 26甙1mm01)乙酰丙酮铜，氮下保护下加热至140℃，反

应进行2h待反应体系回至室温，加入40 mL无水乙醇，离心，并用丙酮、无水乙醇

多次洗涤。在60℃下真空干燥4小时，得到黑色的固体样品。相同条件下，将反应

温度分别设为160℃．200℃。所得产物形貌与电子衍射如图3．7所示。

图3．7不同温度下所得样品的透射电镜

与电子衍射图

由图3．7可以看出，在反应温度为140℃时，产物分散性不好，晶粒尺寸较小，

形貌不规则；在反应温度为160℃时，产物分散性良好，有大量六边形颗粒存在，

尺寸在几个纳米到30m之蒯：当反应温度为200℃时，产物形貌又变成不规则细
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小颗粒，尺寸在5～8 nm之间。

结论，通过比较并温度下产物的形貌，发现综合形貌与分散性，反应温度在

160℃与180℃结果较好。为了进一步观察当反应温度在160℃时的形貌髓时间的变

化，我们又在该条件下做了一系列时间以考查160℃时产物形貌与时倒的关系。即

在反应温度为160℃时，其它条件不加变化，再将反应时间依次将反应时间忙改为

1h，4h，8h，所得产物形貌与电子衍如图3—8所示。

图3．8 160℃下不同时间段所得产物的透射电镜与电子衍射图

(a)，(b)，(c)，(d)分别对应1h，2h，4h，8h所得产物

由图3-8可以看到，当时间为1h时，产物中不规则的团聚体较多，当反应时间

为2h，4h，以及8h时产物的形貌都是由纳米量级的颗粒组成，存在大量六边形的品

粒，尺寸不超过20咖。

结论，通过对反应温度的改变，我们发现在本反应中，温度对产物的形貌有

明显的影响，当温度为160℃，或者180℃时，产物形貌分散性好，形貌相对均匀。

在反应条件为160℃时多为六边形纳米颗粒，反应温度为1 80℃时，多为不规则纳

米颗粒并半有许多短棒状纳米颗粒。
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3．4．3反应浓度的影响

我们做了一系列不同浓度的的反应，以考查投料浓度对产物形貌的影响，所

得产物形貌与电子衍如图3．9所示。

图3．9不同反应浓度所得产物的TEM与电子衍射图
(a1为将浓度增大至原来的2倍；

(b)为原始浓度；

(c)为浓度减为原浓度的1／2：

(d)为将浓度减至原浓度的l／10。

从图3-9可以看出，在较高浓度下(图3．9(a))，产物中含有较多棒状团聚而成

的聚集体：在而在较低浓度下(图3-9(d))，与原浓度下所得产物相比所，其所含棒

状结构长度有明显增加，长者可以达到70珊以上，同时也含有片状，及不规则

的纳米颗粒。

3．4．4反应中加料方式的影响

为考查实验中各药品加入方式对实验结果的影响，我们做了设计了不同的加

料方式，并对实验结果进行了对比。

向100mL三口烧瓶中加入25mL邻苯二甲酸二辛酯，加入0．73甙2哪01)六烷
基三甲基溟化铵，加热至80℃，加入0．159(2mm01)硫代乙酰胺，另取一支25 mL圆底
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烧瓶加入5mL邻苯二甲酸二辛酯、0419(1mm01)乙酰丙酮锢以及0 26甙1mm01)乙

酰丙酮铜，搅拌，加热至80℃。将其加入到三口烧瓶中。氮下保护下加热至180℃，

应该进行2h．待反应体系回至室温，加入40 mL无水乙醇，离心，并用丙酮、无水乙

醇多次洗涤。在60℃下真空干燥4小时，得到黑色的固体样品。所得样品形貌与电

子衍射如图3．10所示。

曲¨叼r神)

图3．11改变加料方式所得样品的Ⅺm图

由图3·10可以看出，所得样品中基本上全由外形轮廓为六边形的纳米颗粒组

一j8{∞￡s

uI^l}；jo《
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成，样品分散性很好，晶体粒径较为均匀，最大不超过50 m。通过测量所得样

品的Ⅺm分析，所得产物的衍射峰与四方相黄铜矿结构对应得非常好如图3．11所

示。由此可知该条件下进行反应制各的C血lS2结晶性非常良好，可以得到良好的黄

铜矿结构的产物。

3．4．5反应溶剂的影响

为考查实验中反应溶剂对实验结果的影响，我们将反应溶剂改为邻二氯苯进

行了实验，实验步骤见3．2．2节。所得的样品透射镜与电子衍射图如图3．12所示。由

图3．12可以看出，样品中既含有尺寸较大的多边形(直径大约为70珊)，同时又含

有大量不规则的小颗粒(直径在扯8nm之间)。同时，通过测量所得样品的Ⅺm分析，

样品为典型的cllInS2的黄铜矿结构，并与标准各谱图吻合得很好。(如图3．13所示)。

图3-12以DcB为溶剂所得样品TEM与电子衍射图
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图3．13以DcB为溶剂所得样品xRD

经过测量分析所得产物的能谱图如图3—14所示，所得各元素含量如表3-2所示。

Fdlteak=22 c∞

I c。

虬 ．．▲。 j掣

图3—14以DCB为溶剂所得样品的EDS图谱

坚㈠㈨一，一川川L
jo^I|s：3；三o^l≮；z



表3．2以DcB为溶剂所得样品中各元素的含量

胁 El啪ent，％ Atomic，％

S 21．42 40 52

Cu 42．07 4019

hl 36．51 19．29

经计量可得Cu：In：S=l：0．48：l。

为研究表面活性剂cTAB在阻DcB为溶剂的体系中对实验结果的影响，我们按

不同的用量进行了多组实验。在其它反应条件不变情况下，将表面活性剂用量依

次调为0 mmol，0．5 mmol，1mmo】以及4哪ol。
经透射电镜分析，其形并无明显变化。但其Ⅺm图谱(图3-15)随着c啪用量

的不同发生规律性的变化。

图3．15以DcB为溶剂不同用量的表面活性剂所得样品)Ⅱ①图
曲，c，d，e分别对应表面活性剂用量为Ommol，0．5nmol，
1Imn01．2nlmol，4nⅡnDl

由图可以后看出当表面活性剂cTAB的用量改变时，其Ⅺm谱图也出现相应变

化，其004峰随着cT蚰用量的增加而出现规律性的增强。说明CATB对产物的结晶
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性有调节作用。

3．5样品I—V曲线的测定

我们对样品的物理性能进行了测试，图3．16所制样品在暗态下的I．V曲线图。

由图中曲线可以知道，所得样品呈现出非常典型的半导体整流特性。

3．6结论

暮1．ox'矿一 ／∞

o

；’二’三√／一’，
’

●
’

●
’

I
’
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’

l

' 2 3 4 j

／ ．

／ J拟，01‘ AV

／
／ 枷l"。．

?
{ ．

／ dJxlo’‘
，

}
| ．

／．I膏x∞’·

|
_5．似1矿．

图3．16所得样品的I-V曲线图

在以邻苯二甲酸二辛酯为溶剂，表面活性剂为十六烷基三甲基溴化铵的体系

中，我们制备了CuInS2纳米颗粒。通过调控反应进行的温度，反应时间，反应浓度，

以及加料方式等条件，我们制得了形貌较为均匀的CuInS2纳米颗粒，测定其晶型为

黄铜矿结构，其x】m谱图与标准备谱吻合得很好。说明用该方法制备CuInS2纳米

粒子是可行的，这为合成纳米量级的CuInS2材料提供了一条可供参考的路线。而在

以邻二氯苯为溶剂的实验中，制备了结晶性非常好的CuInS2纳米颗粒，并且发现表

面活性剂十六烷基三甲基溴化铵对反应所得产物的结晶性有调控作用。对制备样

品进行的I。V测定显示了非常良好半导体的整流特性。

4l
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4．1引言

第四章溶剂热法制备CuInS2纳米颗粒

水热和溶剂热合成是无机化学的一个重要分支Ill。水热合成研究从最初模拟地

矿生成到沸石分子筛和其他晶体材料的合成已经经历了一百多年的历史12J。在水热

基础上的无机晶体溶剂热合成研究是近三十年发展起来的，Bibby等【31人首次报道

了从非水体系中合成沸石的方法，从而拉开了非水体系进行溶剂热合成无机材料

的序幕。钱逸泰在96年利用溶剂热合成磷族元素化合物IIAs在溶剂热合成方面具

有划时代的意义14】。随着纳米科学发展不断地走向成熟，要求化学工作者能对纳米

微粒的制备、形状、分布、粒度、性能等方面进行深入的研究。大部分制备纳米

微粒的方法是基于溶液合成，所涉及到的反应经常是在接近溶剂沸点时进行的。

为了获得结晶度较好、单分散度较高的纳米微粒，一般都要求在相对较高的温度

下合成。础ivisatos等15l以三辛胺热分解金属配合物获得相应的氧化物纳米微粒。但

这类高温溶剂不仅有毒，而且价格昂贵，因而无法进行大规模生产。对他们进行

去离子、蒸发、提纯等处理也较难。尤其是，价格低廉的溶剂也具有沸点较低的

局限性，要克服这个问题，可将溶剂置于密闭容器(如高压釜)，加热到一定温度，

溶剂自身产生的压强远远大于环境压强，这样就能提高溶剂的有效沸点。这种溶

剂热技术睁7l由于有机溶剂的多样性，且具有较低的沸点和各异的介电常数、极性、

粘度等，因此可根据不同的溶剂体系和目标产物设计出新的合成路线，从而扩大

了水热法的应用范围。通过选择苯、N-N二甲基甲酰胺、四氢呋哺、乙二胺等非水

溶剂，利用溶剂热合成技术在较低的温度下合成出CdS、MoS2、ZnS 18J及CoS2等金

属硫族化合物纳米颗粒。Kalla_tzidis等【州应用水热法合成了一系列重要的氧族元素

碱金属、过渡金属、稀土金属化合物。

在众多的纳米材料的制备方法中，溶剂热合成技术已经展示了其优越性，人

们在水热溶剂热过程中易于制备出纯度高、晶型好、单分散、形状以及大小可控

的纳米微粒。同时由于反应是在密闭的高压反应釜中进行，有利于有毒体系中的

42
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合成反应，如在用该方法制备CIS材料时，可以避免H2S、H2Se对环境的污染。通

过溶剂热合成的纳米粉体，能有效的避免表面羟基的存在，这是其它湿化学方法

无法比拟的。因此，水热、溶剂热合成纳米功能材料是一种高效经济的制备新途

径。

溶剂热反应进行时，反应体系内部一般处于非理想平衡状态。在一定的温度

和压力下，合成反应的溶剂处于临界或者接近临界状态，处于这种环境内的反应

物，其物理和化学性能有较大的改变，因此溶剂热化学反应与常规反应在机理与

反应结果上常有很大的不同。溶剂热方法同其他方法相比具有许多特点，如在溶

剂热条件下，制备的晶体结晶性非常好，纯度高，易于控制产物晶体粒度；反应

物的活性很高，使得该方法可用于难以进行的合成反应；中间态、介稳态以及特

殊物相较易生成，能合成与开发一系列特种介稳结构；有利于新相、新结构的合

成等等。

在溶剂热合成CulnS2纳米粉体方面的研究中，国内外己做了不少工作，迄今为

止，各种各样形貌的CulnS2纳米粉体己被合成出来。Jiang YaIlg等1101以各元素单质

为反应原料利用溶剂热合成出CulnS2纳米棒。Xia0 Jiallping等fllj以水为溶剂在

180℃下反应15h合成出直径20m．25m的CulllS2纳米棒。K w描ta等1121以乙二胺为

溶剂在300℃反应48h合成出直径为30nm～100nm，长度为几个微米的纳米线。Peng

Shen自ie等113l合成出直径约为2肛m．5岫的CulnS2微球。ZhallgAjyu等|14】采用在溶剂

热合成中加入表面活性剂的方法合成出了由10胁左右的纳米品粒组成的80m．100

nm的CulnS2空心球。Du weimin等f15J用溶剂热法合成出晶粒尺寸13IlIll．17nm金字塔

型的CulIlS2纳米粉体。HaIl S瑚Ⅻ等f16J采用溶剂热合成出7nm．10nm左右的纳米晶

粒。我们在参考前人的经验与成果基础上，选用苯甲醚作溶剂，以十八烷基胺为

表面活性剂，并选用一定的金属源(InCl3，Cu(CH3C00)2)与硫源(CS2)进行溶剂热反

应制备CuInS2纳米颗粒。通过Ⅺ①和TEM对产物结构和形貌的分析，结果显示：

在本实验条件，得到的是尺寸在大约20mn分散性很好的CuInS2纳米晶。我们知道，

最终产物的形貌与反应条件紧密相关，通过改变反应温度，200℃时，得到的产物

形貌较好，随反应时间的延长颗粒尺寸有增加趋势。并对产物的光吸收与荧光性
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质进行了表征，结果显示所得样品在可见光波段有良好的吸收。

4．2实验

4．2．1合成方法

制备过程主要根据文献的方法【17】，并进行相应的改动，具体实验步骤参见2．3

节。

4．2．2表征方法

所得样品的形貌和尺寸通过透射电子显微镜(厄M-2010)来进行表征；样品结构

由MPD型x射线粉末衍射仪(PKlips x’Pen Pr0，x光采用cu Ka射线，净1．5406A)

表征；吸收光谱用英国UNICAM公司的HE九IOS a型紫外．可见吸收光谱上测定(波

长范围190～1100 nm)；样品的荧光性质的测定是利用SPEXF212型的荧光光谱仪

进行，波长范围从200～900姗。

4．3结果与讨论

4．3．1 X射线衍射分析(Ⅺm)

图4．1 CuInS2样品的X射线衍射(XRD)图谱

由图4．1可以看出，在2目=20。～80。范围内，存在多个个明显的特征衍射峰，2p
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分别位于27．9。、32．3。、46．4。、55．1。处的强峰可以用黄铜矿结构的cuIns2来指标，

分别对应于闪锌矿结构cuIns2的(112)、(200)、(204)、(312)面所产生的衍射。这表

明所得到的cuIⅡs2为四方黄铜矿结构。

4．3．2产物的EDS分析

图4-2为所得产物的EDs图谱。表4-1是测量数据。由其图谱可知，样品中只含

cu，In，s元素，没有其他杂质元素的存在，并且元素比例为cu：IⅡ：s-1．37：1．00：

2．03。产物中含铜量较多，为富铜结构。

FVH％女-5 cw

图4．2溶剂热法所得cuIns2样品的EDs图谱

表4-1所制样品中各元素的含量

Eht EIement，％ AtOmic，％

Cu 32．66 3118

hl 42 97 22．71

S 24．37 46．11
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4．33透射电子显微镜(TEM)分析

闰4-3(a)溶剂热法所得cuIⅡs2样品的TEM圈

(b)该样品的H盯EM图

图4—3(a)是所得样品的射电镜照片，从图可以看出，所制样品为平均粒径大小

大约为20啪左右，形状不规则的纳米颗粒，且颗粒大小比较均一，分散性非常良

好。从其高分辨图(图5—3(b))可清晰地看到样品的晶格条纹，说明其结晶性非常好，

这也与其)∞图相互照应。
4．3．4样品的吸收与荧光测定

图4．4是测得样品的紫外-可见吸收图，从图可以看出样品在可见光范围内显示

出了良好的吸收性，其吸收带边明显在比800r蚰更长的波段位置。这符合作为太阳

能材料的基本要求。图4．5是测得样品的荧光图，我们分析样品的荧光可能是由于

表面缺陷引起的。对于光电效应，做过稳态表面光电压表证，效果不好，因为条

件限制未能做瞬时表面光电压表征，所以不能证明所做样品能否发生光电分离，

还需进一步实验证明。
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4．4反应条件对产物的影响

4．4．1反应时间对产物的影响

为考查时间对产物形貌与晶相的影响，在其它条件不变的情况下，我们将反

应时间分别调为从24h延长至48h。所得产物透射电镜图如图4．6。

图4-6(a)溶剂热法反应48h所得样品的TEM图

fb)该样品的HRltM图

2-Thtl_‘dc2 l

图4-7反应时间为48h所得样品的xRD图

(_#50z：¨I



从图中可看出，与反应时间为24h所得样品相比，反应时间为48h的平均粒径

大小为30蛐，且大小不均一。

4．4．2反应温度对产物的影响

为考查温度对产物形貌与晶相的影响，在其它条件不变的情况下，我们将反

应温度分别调为120℃。160℃，180℃。所得产物形貌如图4．8所示。

图4．8溶剂热法不同温度下所得产物的形貌

(a)，(b)，(c)，(d)分别为120℃，160℃，
180℃，200℃所得到的产物

从图4．8可以看出，反应温度的不同，得到的产物的形貌也是不一样的，在

120℃时可以得到既有不规则尺寸不等的小颗粒存在，又有形貌比较规则尺寸不等

的多边形存在：而在160℃与180℃时产物均由形貌不规则尺寸不均匀的颗粒组成

当温度为120℃时，得到了形貌不规则而尺寸比较均一的颗粒。由此可知温度在反

应体系当中是一个根重要的反应参数。随着反应温度的升高，产物的尺寸与形貌
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图4．9溶剂热法不；滁所得产物的Ⅺm图4-9溶剂热法不同温度下所得产物的Ⅺm
(a)，(b)，(c)，(d)分别为120℃，1印℃，
180℃，200℃所得到的产物

都有比较大改变。由此可见，只有在某一温度时才可以得到单分散性高的纳米颗

粒。同时由xRD分析可看出随着温度的升高产物的几个特征峰都呈现规律性的增

强，这也说明温度对产物的结晶性也产生了较明显的影响(图4-9)。

4．5结论

本文以ODA为表面活性剂，利用溶剂热法制各出了平均粒径大小大约为20

nm左右，形状不规则颗粒大小比较均一，分散性非常良好的cuIns2纳米颗粒。经

xRD分析为四方相的黄铜矿结构。通过考查实验条件，发现时间与温度对反应产

物的形貌与结晶都有明显影响。并测量其紫外．可见吸收，显示出对可见光波段的

电好吸收性能。
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5．1工作总结

第五章工作总结和未来展望

我们分别使用一步法与溶剂热法，CuInS2半导体纳米材料。得到了六方盘形

的、不规则的CuInS2晶体颗粒。分别对它们形成的实验条件进行了考查。并通过

EDS对其进行了元素分析，通过Ⅺ如对其晶体结构进行了表征，同时测试了所得

样品的吸收等性能。一步法制各的产物的暗态I．V曲线显示出了半导体的整流特

性，而溶剂热法制备的产物具有非常良好的吸收性能。

5．2问题与展望

1)．合成方法已经掌握，实验条件也进行了考查，但对晶体的生长机理没有进行

深入的探讨。

2)．所得样品的物理性能的研究不够深入，没有得到样品的表面光电压数据。

3)．由于反应中涉及的有机物质常会吸附包裹在样品表面，对样品的分散性及物

理性能都产生了不良的影响，而这些有机物常常难溶且沸点较高，因此后处理时，

对残留有机物的处理显得较麻烦。因此在使用药品时应该适当考虑样品的后处理

问题，以减少不必要的麻烦。
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