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采用离子注入技术对近距离升华制备的 ,-./ 薄膜进行 01# 2 掺杂研究 3讨论了不同掺 01# 2 浓度对 ,-./ 薄膜的

结构和光电性能的影响 3利用 4 射线衍射仪、扫描电子显微镜、紫外5可见分光光度计、霍耳效应测试系统和复阻抗

分析仪对样品进行测试 3结果表明，适当的掺杂量可以改善 ,-./ 薄膜的结晶性能，降低晶界势垒高度，提高其导电

性能 3在一定掺杂范围内掺 01# 2 对 ,-./ 薄膜的光能隙影响不大 3
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)*%%："*’$，+#&$，+"&(

! 056789：:;<’&*&=*&#3 >?6

* @ 引 言

,-./ 薄膜作为多晶太阳电池的吸收层材料引

起了人们极大关注 3由于 ,-./ 晶体中 ,-，./ 原子的

共价5离子结合，载流子要摆脱键束缚形成自由载流

子则要克服很大的束缚能，因此，本征 ,-./ 薄膜均

为高阻半导体 3为了改善其电导性能，惯用方法是通

过向 ,-./ 薄膜中掺入施主或受主杂质［*，’］，其中离

子注入是掺杂方法之一［#］3 另外，,-./ 作为优良光

伏材料，掺杂改善电导性能的同时，并不希望改变

,-./ 半导体的光能隙宽度，但目前尚未有合适的掺

杂方式解决上述问题 3
通常采用各种方法制备的 ,-./ 薄膜均为多晶

膜，而这些薄膜的光电流输运性质主要取决于薄膜

中晶界区的特征 3我们知道，晶界区原子排布混乱，

有许多不完全和缺损的原子键，造成大量缺陷态存

在 3这些态如同有效载流子的陷阱，在俘获载流子之

后形成空间电荷，电荷的积累在界面区产生界面势

垒，会阻碍薄膜中多数载流子在晶粒之间的流动，严

重影响薄膜的电导性能 3简言之，晶界区缺陷态的存

在将控制多晶半导体薄膜中电荷的输运过程 3因此，

对于多晶薄膜电池的应用，我们希望 ,-./ 薄膜具有

较大晶粒尺度以减少晶界区体积和较少的晶界区缺

陷能级以减少空间电荷积累 3为此，我们采用自制近

距离升华（>9?A/5AB7>/ ACD9867E8?F，简记为 ,GG）装置［%］

制成大晶粒 ,-./ 薄膜，并进行 01# 2 注入掺杂 3稀土

离子一般具有丰富的电子能级，往往可以改变 ,-./
半导体中电子的分布状态，使电子逸出功减少，有利

于提高 ,-./ 薄膜电导率［(，&］3我们已经应用射频共

溅射方法成功实现了 ,-./ 薄膜稀土元素（H-，G6，

I1 和 J-）掺杂［+］，实验表明稀土元素的掺杂可以提

高 ,-./ 薄膜的电导性能，但对光能隙的影响不大 3
另外，关于 01# 2 掺杂改性的研究多为电致发光和光

致发光方面［"，)］3但 K?F<71-5L71/E 等［*$］报道了在烧结

的多晶 MFN 中掺入 01# 2 ，可以有效地降低多晶 MFN
晶界势垒，提高其导电性能 3文献［**］指出，在 ,-./
半导体中掺入的稀土元素 01，H-，J- 都以 2 # 价态

存在，对 ,-./ 半导体能带结构和电子组态有明显影

响 3本文的工作主要是研究在一种注入能量下，不同

注入量对 01# 2 掺杂 ,-./ 薄膜结构以及光电性能的

影响 3

’ @ 实验方法

+,-, 样品制备

未掺杂的 ,-./ 多晶薄膜是将高纯 ,-./ 粉末，

在真空气氛下（*$O # I7）通过 ,GG 技术沉积在 * >6
P * >6 的 G8 衬底上而形成的 3 纯 ,-./ 薄膜是立方
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晶系闪锌矿结构，膜本身存在较低的 !" 空位，显弱

# 型电导，面电阻率高达 $%&!’( ，面载流子浓度和

迁移率分别为 $%)—$%* +’(, 和 $%,—$%- ’(, +./0 用

称重法估算，膜厚约为 -—)"(，且晶粒粒径 ! 尺寸

较大（!!$%"(）0 12- 3 注入在中国科学院半导体研

究所完成，纯 !"45 样品编号为 $%，对于编号为 $$，

$,，$-，$6，$) 的 ) 个掺杂样品，室温下注入能量均为

-%% 75.，注入剂量分别为 ) 8 $%$$ +’(,，) 8 $%$, +’(,，)
8 $%$- +’(,，) 8 $%$6 +’(,，, 0- 8 $%$) +’(, 0利用 49:; 程

序计算的 12- 3 掺杂浓度分别约为 < 8 $%$* +’(-，< 8
$%$= +’(-，< 8 $%$< +’(-，< 8 $%$& +’(-，->= 8 $%,% +’(- 0离
子注入后样品在流动的高纯 ?, 气氛下，保持气流压

强在 ,% @A，6)% B下退火 $ C0这是因为在 12- 3 的注

入过程中离子轰击对掺杂层晶格造成损伤，晶格损

伤不仅引入大量的缺陷，而且使载流子迁移率等参

数下降 0 因此，在注入 12- 3 后，必须经过适当的退火

处理，使晶格损伤通过弛豫过程得到消除［$,］0

!"!" 样品测试

薄膜结构分析采用日本生产的 ;D! E!:1?!1
$<FG 型转靶 H 射线衍射（H9I）仪（!J "#，! K
%>$)6%* L(），6% 7.，$)% (D，连续扫描 0暗电导和载

流子浓度等电学参数测量使用英国 MNOP9A" 半导体

公司的 QR))%%@! 型霍耳效应测试系统，:LPSA 电极

作为良好的欧姆接触 0晶粒与晶界区电性能测量利

用 Q@6$&6D 型复阻抗分析仪 0利用 4TP$,,$ 型双光

束紫外P可见分光光度计对样品的光吸收性能进行

研究，扫描波长范围为 $&%—<%% L(0形貌分析使用

R5O$6-%.@ 型扫描电子显微镜（E1;）0

- > 实验结果及讨论

#"$" 结构分析

纯 !"45 薄膜属立方晶系，样品的 H9I 谱与闪

锌矿结构 !"45（@IU 卡 $)P==%）数据符合很好［6］0图
$（A）为纯 !"45 薄膜与 12- 3 注入 !"45 薄膜样品的

H9I 谱，离子注入后的样品主相仍然是立方结构的

!"45，并没有 12 的峰出现，并且晶格常数未发生明

显变 化 0 这 可 能 是 因 为 12 作 为 替 位 式 原 子 进 入

!"45 晶格的数量并不多，大部分 12- 3 直接进入晶界

区 0图 $（V）为 12- 3 注入量不同的 !"45 薄膜的 H9I
谱，图中显示 !"45 主峰的积分强度随着掺杂浓度的

增大而增强，表明掺杂对薄膜的结晶性能有一定

影响 0在 掺 杂 浓 度 为 < 8 $%$& +’(- 时 峰 强 度 最 大，

峰形锐利，显示膜的结晶很好 0 掺 12- 3 浓度在 < 8
$%$* +’(-—< 8 $%$& +’(-范围内，从样品的（$$$）峰看，

并没有发生明显的移动，也说明 12- 3 掺入未引起

!"45膜点阵常数改变，这与文献［$-］报道掺 !" 的

情形不同 0说明在此掺杂范围内，12- 3 掺入没有引起

!"45 膜中额外残余应力产生，这对减少薄膜缺陷的

生成是有利的，而且也不致引起光能隙较大变化 0有
关稀土离子掺入未致原载体晶格常数发生变化的情

形，文献［$6］也有报道 0从图 $（V）还可以看出，掺杂

量为 - 0= 8 $%,% +’(- 的样品，峰的强度明显减小，其

原因可能是过量的掺杂使晶格发生畸变，引起了

!"45 薄膜中额外残余内应力产生，使原来尺寸较大

的晶粒开裂为较小的晶粒，即使经过退火处理也不

能完全消除注入离子引起的晶格损伤 0

图 $ !"45 薄膜样品的 H9I 谱 （A）样品 $% 和样品 $6，（V）不同

掺 12- 3 浓度的 !"45 薄膜
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图 !（"）中各样品的（!!!）晶面有不同程度的择

优取向生长，我们用晶面织构系数做了一些估算 #织
构系数 !"#$

［!$］表示（"#$）晶面的择优取向程度，其表

达式如下：

!"#$ %
%"#$

!
&
%"&#& $&

& !’’( ， （!）

式中，%"#$ 为（ "#$）晶面的 ) 射线峰强度，分母是对

*+,- 薄膜中观察到的峰强度求和 #计算结果如表 !
所列，可以看出（!!!）晶面的织构系数随掺杂浓度的

增加而减少，即增加掺杂浓度可以减少（!!!）晶面的

择优取向 #

表 ! 不同掺杂浓度的（!!!）晶面的织构系数

掺杂浓度./01 2 !!!!

3 #’ & !’!4 5! #’6

3 #’ & !’!5 44 #45

3 #’ & !’!3 4! #7!

3 #’ & !’!7 $3 #’!

2 #5 & !’8’ 66 #27

!"#" 薄膜的形貌

图 8 给出了两种掺 9:2 ; 浓度 *+,- 薄膜的 <9=
图 #从图 8 可以看出，掺杂后的样品晶粒有一些碎

化，平均晶粒粒径为 $—4!0，掺杂浓度低的样品

（图 8（>）），晶粒外形不规整，晶界也较为复杂；而掺

杂浓度较高的样品（图 8（"）），晶粒形状多呈现规则

多面体，晶界相对平直 #至于掺 9:2 ; 浓度对 *+,- 薄

膜形貌影响的原因还有待进一步研究 #

!"!" 光学性能

图 2 为不同掺 9:2 ; 浓度 *+,- 薄膜的光吸收谱 #
从图 2 可以看出，光吸收系数曲线随入射光能量的

增加基本存在三个特征区域，即在低光子能量一侧

光吸收系数较低的弱吸收区、光子能量在 !?6—8?6
-@ 区间光吸收系数增大的线性变化吸收区和光子

能量大于 8 #6 -@ 光吸收系数较高并基本上恒定的

强吸收区 #在这三个特征区域中，线性变化吸收区能

够反映出半导体薄膜价带电子在吸收一定光能量后

向导带跃迁的半导体特征 # *+,- 为直接带隙半导

体，存在以下关系［!4］：

图 8 不同掺 9:2 ; 浓度的 *+,- 薄膜样品的 <9= 图 （>）掺 9:2 ;

浓度为 3#’ & !’!4 ./02，（"）掺 9:2 ; 浓度为 3#’ & !’!7 ./02

（!""）8 % ’（"" 1 (A）， （8）

式中，""为光子能量，’ 为常数，(A 为光能隙，!为

薄膜的吸收系数（由测量样品的吸光度 ) 和反射率

* 经计算获得）#结果表明，*+,- 薄膜有很高的吸收

系数，!值约为 !’$ ./0#在吸收边附近，根据 ,>B/ 关

系做出样品的（!""）8 C""关系曲线（图 2），曲线的线

性部分外延至（!""）8 % ’ 即可得到 *+,- 的光能隙

(A #利用最小二乘法拟合直线［!5，!3］，由线性回归直

线的截距与斜率之比得到样品的能隙宽度，结果见

表 8 #从表 8可以看出，与纯 *+,-薄膜（样品 !’）的光

能隙 !?67 -@ 比较，9:2; 掺入浓度的变化对 *+,- 光

能隙 (A 的影响不大，这与文献［5］的结论是一致的 #
D:BE 等［!7］研究了 *+<：*B 的光学性质，他们认为在

一定浓度的掺杂范围内，掺入杂质原子对光能隙改

变很小，但是杂质原子可以改变弱吸收区（也称作指

数吸收带尾）的态密度，从而在一定程度上影响其

光学性能 #由于弱吸收区不影响光能隙变化，因此

表 8 不同掺 9:2 ; 浓度 *+,- 薄膜的光能隙 (A

样品编号 !’ !! !8 !2 !6 !$

(A .-@ !#67 ! #64 ! #$4 ! #$5 ! #$$ ! #65
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图 ! 不同掺 "#! $ 浓度 %&’( 薄膜的光吸收谱 （)）纯 %&’( 薄膜样品 *+，（,）—（-）分别为样品 **—样品 *.，掺 "#! $ 浓

度依次增大

以上 讨 论 只 限 于 对 能 隙 改 变 较 大 的 线 性 变 化 吸

收区 /

!"#" 电学性能

霍耳效应测试结果表明，掺杂后的 %&’( 薄膜仍

为 0 型电导 / 表 ! 为常温下所测的不同掺杂浓度

%&’( 薄膜样品的霍耳迁移率、载流子浓度及电导率

的实验值 /图 1 是掺 "#! $ 的 %&’( 薄膜电导率随掺杂

浓度变化情况 / 从图 1 可以看出，样品 **—样品 *1
的电导率随掺杂浓度的增大而显著增加，这表明

"#! $ 的掺杂有效地改变了 %&’( 薄膜的电导性能 /从

表 ! 可以看出，掺杂浓度的变化对载流子浓度影响

不大，但对迁移率的影响较明显 /晶界俘获理论［2+，2*］

对此做出了很好的解释 /
多晶薄膜晶界区缺陷态如同有效载流子的陷

阱，俘获载流子后在晶界区产生界面势垒 /由于界面

势垒的存在，导致了样品中迁移率!和载流子浓度

! 的热激发［22］，

!（"）3!+ (40 5",( )#"
， （!）

!（"）3 !+ (40 5
$%( )#"

， （1）
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表 ! 不同掺 "#! $ 浓度 %&’( 薄膜样品的迁移率、

载流子浓度及电导率实验值

样品

编号

迁移率

!)*+,·-. /·0. /

电导率

")!. /·*+. /

载流子浓度

!)*+. !

// 1 21/ 3 /4! 1 245 3 /4 . , 6 278 3 /4/!

/, 5 295 3 /4! 9 245 3 /4 . , 1 2!5 3 /4/!

/! / 27! 3 /41 / 29! 3 /4 . / 6 258 3 /4/!

/1 , 265 3 /41 1 24, 3 /4 . / 8 271 3 /4/!

/6 6 249 3 /4! 9 2!5 3 /4 . ! 7 255 3 /4/,

式中，" 是 :;<=>+?@@常数，# 是温度，$% 是载流子的

激发能，#A 是势垒高度，!4 和 !4 是无势垒存在时的

迁移率和载流子浓度 2当杂质浓度较高、晶粒尺寸足

够大时，只在晶界附近运动的载流子被陷阱俘获，在

晶界上形成耗尽区 2 因为只有耗尽区的载流子浓度

是依赖于势垒形状的，而在半导体中耗尽区的载流

子浓度比耗尽区以外的载流子浓度小得多，所以掺

杂对载流子浓度的影响较小 2 由（!）式可知，迁移率

是随势垒高度的增加呈指数衰减，因此可以认为电

导的变化主要是由迁移率引起的 2 掺杂薄膜的电导

率"、迁移率!及载流子浓度 ! 满足下列关系式：

" B &!!， （6）

" B ’&, ! /
,"(!( )"#

/),

(CD .#A( )"#
， （9）

式中，’ 为晶粒粒径的尺寸，& 为电荷，(! 为空穴

的有效质量 2 由（6），（9）式可以得出迁移率!的表

达式

! B ’& /
,"(!( )"#

/),

(CD .#A( )"# 2 （7）

由（7）式我们可以计算出 # B !44 E 时不同掺杂浓度

%&’( 薄膜的势垒高度#A，计算结果如图 6 所示 2可
以看出在迁移率有最小值 1 2 1/ 3 /4! *+, )-0 时（样

品 //），势垒高度有最大值 4 2 475 (-2 之后，随着掺

"#! $ 浓度增加，势垒高度逐渐降低，载流子迁移率上

升 2而对于 "#! $ 浓度为 ! 27 3 /4,4 )*+! 的过量掺杂样

品 /6，晶界势垒反而升高到 4 2 476 (-，迁移率和载

流子浓度都显著下降，电导率降低，样品的电性能变

差 2其原因正如前面结构分析中所指出，过量的掺杂

引起晶格畸变、晶粒碎化、晶界区面积增大，导致电

导下降 2
图 9（?）是样品 /1 的复数阻抗实部 )F 和虚部

G )H G随频率的变化关系，其中虚部阻抗在作图时取

绝对值 2纯 %&’( 样品由于高达 /48!*+ 的电阻率，

图 1 %&’( 薄膜掺杂浓度与电导率变化关系 图中数字 //—/6
为样品编号

图 6 %&’( 薄膜掺杂浓度与势垒高度变化关系 #A//—#A/6 为

计算得到样品 //—样品 /6 的势垒高度

IJ1/81K 型复阻抗仪无法测定其复数阻抗 2 从图 9
（?）可以看出，当频率很低时，薄膜阻抗的实部 )F 较

小，但虚部 G )H G值很大，随着频率增大，)F 和 G )H G值
都随之减小，但 G )H G 值减小得更快 2 这说明薄膜的

晶界电容对实部即晶粒的影响不大，而对虚部即晶

界的影响很大 2 由 )F 和 G )H G 的关系［,!］可以计算出

晶粒电阻和晶界电阻，图 9（A）即为 %&’( 薄膜中晶

粒电阻和晶界电阻随 "#! $ 掺杂浓度变化的曲线，其

中每个样品的晶粒电阻和晶界电阻分别由各自的

)F，G )H G计算获得 2从图 9（A）可以看出，掺杂量的变

化对晶粒电阻只是略有影响，而晶界电阻则随 "#! $

浓度的增加而明显减小 2 当掺杂浓度为 5 3 /4/8 )*+!

时，晶界电阻最小，之后随 "#! $ 浓度增加而增大 2这
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个结果进一步说明了 !"# $ 只是一小部分进入晶粒

内部，对晶粒电导性能影响不大，而绝大部分 !"# $

进入晶界区 %由于稀土离子具有较多的价轨道和不

满的 &’ 壳层，电子能级丰富，因此可以改变薄膜中

半导体费米能级位置，使载流子激发变得相对容易 %
另一方面，!"# $ 进入晶界，复合了晶界区的缺陷态，

使缺陷态浓度降低，同时降低了势垒高度，有利于薄

膜的电导性能 %

图 ( )*+, 掺 !"# $ 薄膜的复阻抗测试曲线 （-）)*+, 掺 !"# $ 薄膜的复阻抗实部 !.与虚部 / !0 /随频率的变化，（1）)*+, 掺 !"# $ 薄

膜的晶粒电阻和晶界电阻随掺杂浓度的变化

& % 结 论

我们用 )22 技术制备了大晶粒纯 )*+, 薄膜，采

用离 子 注 入 方 法 进 行 !"# $ 的 掺 杂，并 对 其 结 构、

电学和光学性质进行了研究 %结果分析表明，在 3 4
565( 789—3 4 565: 789#掺杂范围内，!"# $ 的掺入改善

了 )*+, 薄膜的结晶性能，降低了晶界势垒高度，导

电性能得以提高 % +-;8 图表明在本文的掺杂范围内

掺 !"# $ 对 )*+, 薄膜的光能隙影响不大 %
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