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[摘要]  采用改进的异步脉冲超声喷雾热解技术在玻璃衬底上成功地制备了 Cux S ( x = 1, 2)纳米薄膜. 研究发现,所制备

的 Cux S 薄膜为多晶态;薄膜的晶相结构依赖于 CuCl2#2H2O 和硫脲的摩尔比及衬底温度. XRD和 XPS 分析表明:样品为纯

Cu x S( CuS, Cu2 S) , 拉曼谱研究表明其峰位分别在 472 cm- 1 ( Cu2S)和 474 cm- 1 ( CuS)处.
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0  引言

Cux S( x = 1, 2)薄膜因在太阳能电池
[ 1]
、太阳能光热转化(如太阳能吸收层)

[ 2]
、建筑物玻璃窗的辐

射选择过滤层
[ 3]
、有机高分子材料的电导薄膜

[ 4]
等方面的大量应用, 受到材料科学家的广泛重视.在室

温下, Cux S块体已知有 5种稳定态: Cu2 S, Cu1. 95S, Cu1. 8S, Cu1. 75S, CuS和其混合态的存在
[ 1, 5]

.许多文

献报道了 Cu2S和 CuS 的光学和电学特性
[ 6]

.

研究发现, Cu2 S薄膜有很高的透光性(在 0. 5~ 2. 5 Lm 范围) ,但是其透射率却随着其化学成分计

量比向 CuS 的接近而下降.各种技术被用来制备 Cux S薄膜,如真空蒸发法,化学沉积法
[ 1, 2, 6]

等. 由于喷

雾热解技术具有成本低、设备简单、适宜大面积制膜等特点, 因此, 该技术已被广泛用来沉积如 CdS,

PbS, Sn2S3 , In2S3 等薄膜.据文献报道, 继采用喷雾热解技术制备 CuxS 薄膜( x > 1) ,最近又有 x = 1的

报道
[ 7]

.我们针对 Cux S的传统合成方法在高温反应中难以获得符合化学计量比化合物,以及在液相反

应中前驱物水解等不足, 探索了这类化合物薄膜的新的低温反应途径,寻求硫化物半导体薄膜的低温制

备方法. 据文献研究, 这里是首次采用 CuCl2 #2H2O 与硫脲( Tu)的异步脉冲超声喷雾热解技术制备

Cux S( x = 1, 2)纳米薄膜.

1  实验制备

基于前述 Cux S制备技术上存在的缺点,我们应用所设计的新的低温合成路线- 异步脉冲超声喷

雾热解法( Asynchronous pulse ult rasonic spray pyrolysis method) , 如图 1所示, 制备了符合化学计量比、

结晶良好的 Cux S半导体薄膜.

制备前把 CuCl2 (纯度 98%)和 T u(纯度 99% )用去离子水溶解,配成所需浓度的前驱液. 前驱液经

雾化后的雾气在热衬底上分解.值得一提的是:所设计的装置把 CuCl2 和 Tu的水溶液分别放在两个雾

化器中雾化.先用氮气慢慢地赶尽反应室中的空气,然后, 先将 Tu雾气喷雾数秒,随之 CuCl2 溶液再喷

雾数秒.这样,当后者雾气与前者反应时,已有充分的H 2S生成并与Cu
2+
反应. 这样,可以避免反应中由
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1.衬底; 2.管式炉; 3.喷嘴; 4.载气; 5.前驱液; 6.换能器; 7.超声装置

图 1  改进的超声喷雾热解装置示意图

于气流、温度、几何构造等等的变化和不定所带来的影响; 免去水解、稳定剂的使用; 避免两反应物在未

到达衬底前就反应, 反应过程容易控制.

实验过程类似于 Bi2 S3 薄膜的异步脉冲超声喷雾热解技术
[ 8]
.衬底为普通玻璃, 所制备薄膜的颜色

为 Cu2 S兰色, CuS墨绿色.工艺条件为: Cu
2+
浓度为 0. 02 molPL, Tu浓度为 0. 04~ 0. 1 molPL,我们选择

衬底温度为 150~ 220 e ,载气为 N 2 , 两个雾化器中雾气的流量比为 140P140( LPh) , 沉积时间为 30 min,

喷嘴到衬底距离 50mm,异步脉冲间隔: 5s TuP5s Cu
2+
. 由于是异步喷雾,避免了如 C21H38 BrN#H 2O等

的表面分散剂(用以增加所制薄膜的均匀性和保持混合液中 Cu
2+
和 S

2-
离子的设定摩尔比

[ 7]
)的使用.

所使用的X-衍射分析仪器为 Rigaku DPMAX-CA X-ray diffractometer( XRD, CuKA radiation,K= 0. 15418

nm) . 薄膜的表面形貌及断面厚度测量在 Hitachi X-650( SEM , scanning electron microscopy, operat ing at

25 kV)上进行.拉曼光谱使用 SPEX-1403 laser Raman spectrometer(室温, Ar
+
激光,波长 514. 5 nm ) .

XPS ( X-光电子能谱仪)测量在 ESCALAB MK Ò系统中进行. SEM 测量薄膜的厚度为 300~ 600 nm.

表 1 不同 TuØ Cu2+ 比值及衬底温度下

沉积 Cux S ( x= 1, 2)薄膜的晶相结构

TuØ Cu2+ 衬底温度Pe 晶相 粒径Pnm

5Ø 1 150 CuS 21. 5

5Ø 1 200 CuS 13. 0

5Ø 1 220 CuS 9. 0

4Ø 1 150 CuS 4. 9

2Ø 1 200 CuS, Cu2S 6. 7

2Ø 1 220 Cu2 S 19. 8

2  结果与讨论

所制备样品的XRD谱图与 JCPDS卡片( CuS, Cu2S)

基本吻合.薄膜颗粒的晶态主要由 TuØ Cu
2+
摩尔浓度比

及衬底温度决定.不同Tu ØCu2+ 比值及衬底温度下沉积
的 Cux S( x = 1, 2)薄膜的晶相结构如表 1所示. T 在 150

~ 220 e 衬底温度内, 当 TuPCu2+ \4 Ø 1( 0. 08 Ø 0. 02)

时,产物为 CuS单一晶相, 见图 2( A) .当 T uPCu2+ = 2Ø 1

( 0. 04Ø 0. 02) , T= 200 e 时,产物为 Cu2 S和 CuS的混合相,见图 2( B)曲线b.当浓度比保持在 TuPCu2+

= 2Ø 1,而温度提高为 T = 220 e 时, 薄膜晶相全部转化为 Cu2 S相, 见图 2( B)曲线 c.所以, 适当的提高

衬底温度可以提高 Cu2S 的结晶度. 在 TuPCu2+ = 5 Ø 1, T 为 150~ 220 e 条件下,以较低温度生长的样

品XRD衍射峰强度要比其在高温下的衍射峰强度要强. 然而,作为对比, 当在 TuPCu2+ [ 2 Ø 1, T 为

200~ 220 e 条件下时,在高温下沉积的 Cu2S却比那些在低温下生长薄膜的衍射峰强度要强,如图 2( B)
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曲线 c和 b所示.这与 Lenggoro等
[ 9]
报道的结果并不一致. 因此,适当的热解温度对硫化铜纳米薄膜的

形成是很重要的.

   / + 0表示 Cu2S

( a) a: 150e , T uØ Cu2+ = 5Ø 1, 21. 5 nm;  b: 200 e , TuØ Cu2+ = 5Ø 1, 13 nm;  c: 220 e , TuØ Cu2+ = 5Ø 1, 9 nm;

( b) a: 150 e , TuØ Cu2+ = 4Ø 1, 4. 9 nm;  b: 200 e , TuØ Cu2+ = 2Ø 1, 6. 7 nm;  c: 220 e , T uØ Cu2+ = 2Ø 1, 19. 8 nm;

图 2  不同 TuØ Cu2+ 比值及衬底温度下沉积CuxS( 1, 2)薄膜的 XRD

当 TuPCu2+ 比由 4Ø 1上升到 5Ø 1,其晶相结构无明显变化.由此可知,如果 TuPCu2+ 高于 4 Ø 1,则

可以在温度相对很低的条件下获得纯 CuS相. 对比图 2( A)曲线 a和图 2( B)曲线 a 可知,当 4 Ø 1 [ TuP
Cu

2+ [ 5Ø 1, T= 150 e , 虽然以 T uPCu2+ = 4Ø 1, T = 150 e 条件沉积的薄膜都是 CuS单相, 但它们的

XRD衍射峰强度却明显随着 Tu浓度的增加而增强.研究结果表明, 当反应炉内环境为富硫状态时,同

样可以在很高的温度下制备出单一晶态 CuS薄膜的.

另外, 研究中还发现, 适当地相对增加 T u的雾气喷气时间也可以提高样品的结晶度. 但当衬底温

度为 200 e 时, T u的浓度不应大于 0. 1molPL,以免所制的薄膜因 Tu的分解不完善而附着于薄膜层中.

适当地提高衬底温度,特别是进行适当的后处理, 在异步脉冲法中往往有较好的结晶效果.例如,反应结

束时先关掉 Cu
2+
雾气通入阀,在较高温度下( 250 e )继续保持 Tu喷雾约 30 min后,再关闭 Tu雾气.

( a) CuS( T uØCu2+ = 5Ø 1,  150 e ) ; ( b) Cu2 S( TuØ Cu2+ = 2Ø 1,  220 e )

图 3  Cux S薄膜的表面 SEM形貌图

图3为采用该改进技术制备的典型样品 SEM 表面形貌.由图可见,粒子均为球形体分布,表面颗粒

有明显的团聚. 研究表明, 较低的衬底温度沉积的颗粒较小.当温度达 400 e 时, 颗粒较大,这和 Tu分
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解过快,从而使生成的H2 S与 Cu
3+
反应太快以致晶核的生成速率小于粒子的团聚长大速度有关.研究

还发现,随着衬底温度的升高,颗粒也将逐渐由界面不清的颈部连接状过渡到分立的球形粒子.

Cux S样品的的 X光电子能谱分析表明, 样品为 Cu2 S或 CuS.除了少量的 C, O污染峰外,样品中没

有 Cu, CuO或 CuSx Oy 类的化合物杂质形成,说明反应是完全的. 这也与反应前对反应室进行长达 2 h

左右低流速 N2 气对氧气的驱赶有关.

CuS、Cu2S的拉曼光谱测试表明,可能产生于晶格振动的强而尖锐的谱峰分别位于频移 472 cm
- 1

( Cu2S)和 474 cm
- 1

( CuS) ,与报道的 CuS、Cu2S的拉曼谱相一致
[ 10]

.

3  小结

采用改进的异步脉冲超声喷雾热解技术制备了 Cux S( x = 1, 2)纳米薄膜. 样品经 SEM, XRD, XPS

和拉曼光谱的研究分析,结果表明, 薄膜颗粒的晶态主要由两种前驱液的摩尔浓度比及热分解温度决

定;适当地相对增加 Tu雾气喷气时间也可以提高样品的结晶度;当反应环境为富硫状态时, 可以在很

高的温度下制备出单一晶态 CuS薄膜.
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陈述句,而陈述句的语法结构都是: (定) + 主+ (状) + 谓+ (补) + (定) + 宾.所以,对工艺语言文句的分

析采用了能够涵盖所有汉语陈述句结构的汉语完全语法树( Chinese integrated syntax tree) , 从而使汉语

工艺语言分析纳入了逻辑推理的轨道, 而不再是个例描述.

在对工艺语言的处理中, 利用词类判断文法确定句子中各词的词性之后,根据文句分析文法将句子

中的各词装入汉语完全语法树的六大成分块中,从而得到该句的深层结构,然后在深层结构上进行汉英

转换,最终得到正确的英译文.其中的过程是复杂而繁琐的,但工艺语言的描述,即词的合理分类以及词

性的确定是整个自动翻译的基础和关键.
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Establishment of Automatic Translation Model to

Describe the Language of Technology

Zhou Jiru, Chen Shi

( College of Electrical and Electronic Engineering, Nan jing Normal University, 210042, Nanjing, PRC)

Abstract: According to t he characteristics o f the language of technology, the words of the language of technolog y are r ationally

classified, w ith the mathematics model for differentiating the parts of speech established. Besides, the process to distinguish and

deal with the language of technology is described.
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Preparation of CuxS ( x= 1, 2) thin films by a Asynchronous
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Abstract: Asynchronous pulse ultrasonic spray pyro lysis technique was employed to deposit Cux S ( x = 1, 2) thin films on g lass.

T he deposited films chemically close to CuS were found to be poly crystalline phases, the Cu2 S films were a mixture of polycr ys-

talline as well. The crystalline phase of particles w as highly depended on the molar ratio of thiourea to CuCl2 and the pyrolysis

t emperatur e. XRD and XPS anlysis show ed pure stoichiometric Cux S ( Covellite CuS, Chalcolite Cu2 S) . Raman shifts o f the

films were measured at 472 cm- 1 ( Cu2 S) and 474 cm- 1 ( CuS) .

Key words: Copper sulfide, Thin films, Spr ay pyrolysis
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