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p 型 CuInS2花状微球的液相可控合成及其电学性能表征

吴义良, 周国方, 王文坚, 张梓晗, 吴春艳*

(合肥工业大学 电子科学与应用物理学院, 安徽 合肥摇 230009)

摘要: 以十六烷基三甲基溴化铵(CTAB)为表面活性剂,在乙二醇(EG)中进行溶剂热反应,成功合成了四方

晶系 CuInS2 花状微球。 利用扫描电子显微镜(SEM)、X 射线衍射(XRD)、光电子能谱(XPS)以及紫外鄄可见

吸收光谱等表征其形貌、结构及成分,并构建了基于其的底栅型场效应器件(Back鄄gate FET)。 实验结果表

明:p 型 CuInS2 微球所需合成温度为 200 益,禁带宽度为 1. 62 eV,电导率约为 2 S· cm - 1。 CuInS2 微球有望

用于低耗、高效 CuInS2 基光伏器件的制备。
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Solution鄄based Controllable Synthesis of p鄄type CuInS2

Flower鄄like Microspheres and Their Electrical Characterization
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Abstract: Tetragonal CuInS2 flower鄄like microspheres were successfully synthesized through the sol鄄
vothermal reaction in ethylene glycol (EG) with the assistance of cationic surfactant cetyltrimethyl鄄
ammonium bromide ( CTAB). The morphology, structure and composition of the products were
characterized by X鄄ray diffraction (XRD), scanning electron microscope ( SEM), photoelectron
spectroscopy (XPS) and UV鄄Vis spectroscopy, respectively. XRD spectra showed that the lowest
temperature for the synthesis of pure CuInS2 was 200 益 . CuInS2 microspheres obtained at the tem鄄
perature 200 益 and 220 益 were verified to be Cu鄄rich and In鄄rich, respectively. UV鄄Vis spectrum
showed that there existed intensity absorption in the visible region for CuInS2 microspheres obtained
at 200 益 . The band gap was estimated to be ~ 1. 62 eV, which is very close to that of bulk
CuInS2 . Back鄄gate field effect transistor based on CuInS2 microspheres obtained at 200 益 was con鄄
structed and their electrical characterizations indicated that as鄄prepared CuInS2 microspheres were p鄄
type semiconductor with conductivity of ~ 2 S·cm - 1, which is similar to that of p鄄type CuInS2

films. As鄄prepared CuInS2 microspheres showed their potential application in the fields of low鄄cost
and high鄄performance photovoltaic devices.
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1摇 引摇 摇 言

玉鄄芋鄄遇2 族黄铁矿结构化合物 ( CuInS2、

CuInSe2、Cu(In,Ga)Se2 等)是一类直接带隙半导

体材料,由于其良好的光学特性和电学特性,在非

线性光学器件和太阳能电池领域有着重要的应

用[1]。 其中,CuInS2 由于具有最高的理论转换效

率(28% ~32% ) [2]、在可见光范围内较高的吸收

系数( > 105 cm - 1) [3]、与太阳光谱极为匹配的禁

带宽度(室温下 ~ 1. 55 eV) [4]、通过调整自身元

素成分可获得不同的导电类型(Cu 与 In 的比 < 1
时为 n 型,Cu 与 In 的比 > 1 时为 p 型) [5]、较高的

抗辐射性和热稳定性及相对 CuInSe2 较低的毒性

等优点,被认为是最有潜力的高效薄膜太阳能电

池吸收层材料,目前文献报道 CuInS2 薄膜的光电

转化效率已经可以达到 12. 5% [6]。
与传统制备薄膜的高真空技术相比,液相法

具有较低的生产成本和较高的产量,适合大规模

生产及柔性衬底的使用,更有利于低耗、高效太阳

能电池的制备。 近年来,CuInS2 纳米结构及基于

其的光伏器件引起了人们极大的关注。 人们通过

单源前驱体法[7鄄8]、热注入法[9鄄11]、混合加热法[12]

等成功实现了尺寸为数纳米的单分散 CuInS2 胶

态纳米晶的制备,基于其的光伏器件最高光电转

换效率已达 ~ 4% [13]。 然而,此类合成方法存在

较高的实验温度、较为复杂的有机反应和有毒的

反应试剂等缺点。 常规的液相反应,尤其是水热 /
溶剂热反应,由于设备简单、操作方便,在 CuInS2

纳米颗粒[14鄄16]、纳米棒[17]、纳米管[18]、花状微

球[19]、空心球[20] 等纳米结构的制备中取得了较

好的实验进展。 此外,人们还通过电化学沉积技

术实现了 ITO 衬底上 CuInS2 纳米阵列的生

长[21]。 然而,据了解,CuInS2 微纳结构电学性能

的测试及其导电类型的可控调节仍鲜有报道,这
在一定程度上限制了基于其的微纳光伏器件的

制备。
本文以 CTAB 为表面活性剂,以 Cu(NO3) 2、

In(NO3) 3 和硫脲为反应物,通过乙二醇(EG)溶

剂中的液相反应成功实现了 p 型 CuInS2 花状微

球的可控制备,并对其光学、电学特性进行了

表征。

2摇 实摇 摇 验

实验所需试剂均购自国药集团上海化学试剂

有限公司,使用之前都没有经过任何的纯化。
典型的实验过程如下:首先将分析纯的硝酸铜

(Cu(NO3)2·3H2O)、硝酸铟(In(NO3)3·4. 5H2O)、
硫脲(H2NCSNH2,Tu)分别溶解在乙二醇(EG)溶
剂中,得到浓度均为 0. 1 mol / L 的溶液。 同时将

5 mmol十六烷基三甲基溴化铵(CTAB)加入到盛

有 40 mL EG、容积为 80 mL 的聚四氟乙烯衬里的

不锈钢水热反应釜中,加热至 80 益并持续搅拌,
使其充分溶解。 然后依次加入 5 mL 硫脲溶液、
1 mL In3 + 溶液和 1 mL Cu2 + 溶液,搅拌均匀后将

其密封并放入已预先加热至 200 益的鼓风干燥箱

中保持反应 24 h。 反应结束后,将反应釜取出,自
然冷却到室温,离心分离反应生成的黑色固体产

物用去离子水和无水乙醇分别洗涤数次后于 60
益的真空干燥箱中干燥 4 h,收集最后的产物用于

进一步的表征和测试。
产物的物相、形貌通过 X 射线粉末衍射仪

(XRD,Rigaku D / MAX鄄酌B,Cu K琢,姿 = 0. 154 06
nm)、场发射扫描电子显微镜 ( FE鄄SEM, JEOL
JSM鄄6490LV)来表征。 通过 X 射线能量色散谱仪

(EDS, Oxford INCA) 和 X 射线光电子能谱仪

(XPS,Thermo ESCALAB250)分析其组成。 产物

的紫外鄄可见吸收光谱在 Shimadzu UV鄄2550 型光

谱仪上获得。 样品的电学性能测试在 Keitheley
4200 CSC 型半导体参数测试系统上完成。

3摇 结果与讨论

3. 1摇 XRD 分析

图 1 为在不同反应温度下所得产物的 XRD
图谱。 由图可见,随着反应温度的升高,产物物相

有着显著的变化。 图 1(a)为 180 益反应所得产

物,其多数衍射峰可标定为六方相 CuS(铜蓝矿,
JCPDS 卡片号 No. 6鄄464),但是其中已有少量四

方晶系 CuInS2(JCPDS 卡片号 No. 85鄄1575)存在。
而 200 益反应所得产物(图 1(b))的衍射峰中未

见明显的 CuS 的衍射峰,表明此时产物已为较纯

的 CuInS2。 反应温度进一步升高 ( 220 益,图

1(c)),反应产物的结晶性略有增强,但物相不再

变化,可见纯相 CuInS2 合成所需的最低实验温度

为 200 益。
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图 1摇 不同温度条件下所得产物的 XRD 图谱。 (a) 180
益;(b) 200 益;(c) 220 益。

Fig. 1摇 XRD patterns of the products obtained at different tem鄄
perature. (a) 180 益, (b) 200 益, and (c) 220 益.

3. 2摇 SEM 分析

图 2 所示分别为 200 益和 220 益时所得产物

的 SEM 照片。 从图中可以看出,不同温度下所得

反应产物的形貌有着显著的变化。 200 益时所得

产物(图 2 ( a),( b))为较为规则、直径约 1 ~ 2
滋m 的花状小球,该结构与文献报道的凹陷十四

面体 CuS 微晶的形貌极为相似[22],表明花状小球

由相互交叉的纳米片组成。 图 2(a)插图为相应

的 EDS 图谱,表明样品中仅存在 Cu、In、S 和 Si 元
素,其中 Si 来自测试所用的 Si 衬底,计算可得

Cu、In、S 的原子数比为 1. 23颐 1颐 2. 6。 随着反应温

度升高至 220 益,产物逐步转化为由无规则的纳

米薄片组成的较为致密的小球(图 2( c),(d)),
但是其直径分布不均,约为 2 ~ 6 滋m。 由图 2(c)
插图中的 EDS 谱计算得 Cu、In、S 的原子数比为

1颐 1. 28颐 2. 19,证实不同温度下反应产物均为

CuInS2 微球;但 200 益时所得产物为富 Cu 相,而
220 益时所得产物为富 In 相。 由于 CuInS2 通过

调整自身元素成分可获得不同的导电类型(富 Cu
相为 p 型,富 In 相为 n 型),因而有望通过反应温

度的变化实现产物 CuInS2 导电类型的可控调节。
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图 2摇 CuInS2 微球的 SEM 照片:(a, b) 200 益,(c, d) 220 益。 插图为相应产物的 EDS 图谱。
Fig. 2摇 SEM images of CuInS2 microspheres: (a, b) 200 益, (c, d) 220 益 . Inset shows the corresponding EDS spectrum.

摇 摇 结合 XRD 图谱和 SEM 照片,我们可以推断,
与文献[23]报道的相似,反应体系中硫脲释放出

的 S2 - 首先与 Cu2 + 反应,生成六方晶系 CuS 微晶,
该结构将作为继续反应的自牺牲模板;随着反应

的进行,继续与 In3 + 反应,生成四方晶系的三元化

合物 CuInS2 微结构。 较低的反应温度(200 益)
有利于继续保持 CuS 模板的凹陷十四面体结构,
并且得到富 Cu 的产物;随着反应温度的升高

(220 益),反应速度加快,组成微结构的纳米薄片

相互交织、弯曲,模板的规则形貌将被破坏,最终

形成由无规则的纳米薄片组成的较为致密的小

球,产物也转化为富 In 相。
3. 3摇 XPS 分析

为了进一步获得产物的组成信息,我们对

200 益时所得产物进行了 XPS 分析。 由图 3( a)
可知样品中除了 C、O、Cu、In 和 S 以外,未检测到

其他元素存在,其中 C 和 O 可能来自于样品暴露

在空气中时所吸附的气体。 图 3(b)是 Cu2p 谱,
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图 3摇 200 益所得 CuInS2 微球的 XPS 图谱。 (a)总谱;(b)Cu2p;(c)In3d;(d)S2p。
Fig. 3摇 XPS spectra of CuInS2 microspheres obtained at 200 益: (a) survey, (b) Cu2p, (c) In3d, and (d) S2p.

观察可知 Cu2p3 / 2、Cu2p1 / 2的结合能分别为 932. 1
eV 和 952. 2 eV,而且图谱中未见 Cu2 + Cu2p3 / 2的

卫星峰(942 eV),表明产物中 Cu 以 Cu + 的形式

存在。 图 3(c)中 In3d3 / 2、In3d5 / 2的结合能分别位

于 452. 4 eV 和 444. 8 eV,与文献报道 CuInS2 的

In3d 结合能一致。 图 3(d)中 S2p 谱表明其存在

两种化学态:Cu鄄S 中的 S(161. 8 eV)和 In鄄S 中的

S(162. 7 eV) [24],因此我们可以判定产物为黄铜

矿 CuInS2。
3. 4摇 吸收光谱分析

图 4 所示为 200 益时所得 CuInS2 微球的紫
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图 4摇 200 益所得 CuInS2 微球的紫外鄄可见吸收光谱,插
图为估算禁带宽度的(琢h淄) 2 鄄h淄 曲线。

Fig. 4 摇 UV鄄Vis absorption spectrum of CuInS2 microspheres
obtained at 200 益, the inset shows the (琢h淄) 2 鄄h淄
curve for the estimation of the band gap value.

外鄄可见吸收光谱,由图可见 CuInS2 微球在可见

光区域有较明显的光学吸收。 插图为(琢h淄) 2 鄄h淄
曲线,将其线性部分外延至纵坐标为零,根据 Tauc
公式(琢h淄) 2 = A(Eg - h淄),可估算得 CuInS2 的直

接禁带宽度为 1. 62 eV, 略低于文献报道的

CuInS2 微球的禁带宽度[23,25],但较为接近体相

CuInS2 的直接禁带宽度(1. 55 eV)。
3. 5摇 电学性能表征

为了表征产物的电学性能,我们将 200 益时

所得 CuInS2 微球分散在无水乙醇中,然后取适量

滴在预先光刻、蒸镀了双层金属电极(80 nm Ti /
20 nm Au)、沟道宽度为 2 滋m 的带有 SiO2 绝缘层

的 p + 鄄Si 片上,构建如图 5(a)所示的器件。 由于

产物微球的尺寸与沟道宽度相当,因而可以进行

几个甚至单个微球的电学性能测量。 图 5(b)所
示为 CuInS2 微球的典型 Ids鄄Vds曲线。 由图可知,
CuInS2 微球的电阻约为 25 M赘,若将 CuInS2 微球

看作边长为 2 滋m 的正方体,估算可得其电导率

约为 2 S·cm - 1,该值略低于 Scheer 等报道的 p
型薄膜的电导率(4. 5 S·cm - 1) [26]。 其中部分原

因可能为器件制备过程中 CuInS2 微球直接分散

在金属电极上,两者之间不能形成良好的接触,较
大的接触电阻导致测量所得电导值低于样品的实
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图 5摇 200 益时所得 CuInS2 微球的电学特性表征。 (a)器件结构示意图;(b)典型 Ids 鄄Vds曲线,插图为器件的 SEM 照片;
(c)不同 Vg 下的 Ids 鄄Vds曲线,Vg 为 - 60 ~ 60 V,步长 60 V,插图为 Vds = - 1 V 时的 Ids 鄄Vg 曲线。

Fig. 5摇 Electrical characterization of CuInS2 microspheres obtained at 200 益 . (a) Schematic illustration of the device. (b) A
typical Ids 鄄Vds curve, inset shows a SEM image of the device. (c) Ids 鄄Vds curves under varied Vg ranging from - 60 V to
60 V with the step of 60 V, inset shows Ids 鄄Vg curve at Vds = - 1 V.

际电导。
为了进一步证实 CuInS2 微球的导电类型,我

们在 p + 鄄Si 上加栅压,构建了基于 CuInS2 微球的

底栅型场效应器件,测试了不同栅压下的 Ids鄄Vds

曲线。 测试结果表明:随着栅压 Vg 的增加,电导

略有下降(如图 5(c)所示)。 这与 p 型 MOSFET
的电学特性相符,表明 200 益所得 CuInS2 微球为

弱 p 型,这也与 EDS 表征结果一致。

4摇 结摇 摇 论

以 CTAB 为表面活性剂,通过在 EG 溶剂中 200
益条件下的反应,成功合成了 p 型 CuInS2 微球。 光学

和电学测试表明:产物 CuInS2 微球禁带宽度为 1. 62
eV,电导率约为2 S·cm -1,与通过传统高真空技术制

备的 CuInS2 薄膜的电学性能相近。 结果表明产物

CuInS2 微球可作为光伏器件的吸收层材料,为低耗、
高效 CuInS2 基光伏器件的制备提供了材料基础。
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