
!"#!$%& ’ !多晶薄膜的制备与性质研究
!

李 卫 冯良桓! 武莉莉 蔡亚平 张静全 郑家贵 蔡 伟 黎 兵 雷 智 张冬敏
（四川大学材料科学与工程学院，成都 "#$$"%）

（&$$%年 ’月 (日收到；&$$%年 ##月 &&日收到修改稿）

采用真空共蒸发方法制备了 )*+!,-# . !多晶薄膜，并用原子力显微镜、/射线衍射和光学透过率谱等研究了

)*+!,-# . !多晶薄膜的结构和性质 0结果表明：薄膜均匀、致密、无微孔，当 !"$12时为 3型半导体，! 4 $12时为 5型

半导体 0 )*+!,-# . !多晶薄膜的光学能隙随 ! 变化 0结合薄膜的晶格常数和光学能隙得到了薄膜发生相变的组分，当

! 4 $1&2时 )*+!,-# . !多晶薄膜为立方相，当 ! 6 $1&2时为六方结构 0退火后结构没有改变，能隙减小 0提出了用

)*+!,-# . !多晶薄膜作为缓冲层的新型结构太阳电池 0

关键词：)*+!,-# . !，共蒸发法，相变，太阳电池
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!国家高技术研究发展计划（批准号：&$$9<<2#9$#$）资助的课题 0
! 通讯联系人 0 =>?@AB：BC 0 D-3EF&"90 3-G

# 1 引 言

在 )*,-薄膜太阳电池中，互扩散会在 )*+H)*,-
界面形成组分不同的极薄一层 )*+!,-# . !混晶

［#］0研
究发现，过度的界面扩散会使器件性能恶化，适量的

界面扩散却对太阳电池有利［&］0因此，有效控制界面
互扩散或适宜引入 )*+!,-# . !多晶薄膜，可获得高效

率的太阳电池 0
早在 &$ 世纪 "$ 年代，IAGJAKCLMNKAA 等［9］研究了

)*+!,-# . !混晶，但未能获得所有组分的 )*+!,-# . !

（$#!##）0随后，)JOP-@3O等［%］对 )*+!,-# . !作了进

一步研究，也未能制备所有组分的 )*+!,-# . !，他们

认为 )*+>)*,-系统中可能存在一个较大的两相共
存区域 0此后 QC@G@ 等［2］采用高温焙烧法制备了
)*+!,-# . !粉末，并作出了 )*+>)*,-赝二元相图 0采
用这种方法制备 )*+!,-# . !，必须在高温（约 #$$$
R）、高压（约 9 GHP?&）、长时间（9—8 *）的条件下进
行 0因此关于 )*+!,-# . !的研究

［"，8］并不多见，特别是

对 )*+!,-# . !多晶薄膜的研究
［(—##］就更少 0

)*+!,-# . !多晶薄膜的制备，<B><3A 等
［(］采用热

蒸发法，把 )*+和 )*,-粉末混合成需要的组分，然
后再蒸发沉积 )*+!,-# . !薄膜，他们研究了薄膜的结

构、光学和电学性质 0但混合物中 )*+与 )*,-升华
点相差近 #$$ R，这种方法难以控制源的温度 0SLL*
等［’］先通过焙烧法获得需要组分的 )*+!,-# . !粉末，

再蒸发沉积 )*+!,-# . !薄膜，并研究了结构和光学

性质 0 ;@PL?- 等［#$］采用的是近空间升华法制备
)*+!,-# . !薄膜并研究了电学输运特性 0但近空间升
华法通过改变温度控制沉积的组分，操作起来很困

难 0 TLE-JN 等［##］则先制备出 )*+H)*,- 异质结再逐
层刻蚀获得 )*+!,-# . !，但该法不能获得需要组分的

)*+!,-# . !多晶薄膜 0总之，上述提及的方法制备

)*+!,-# . !或准确控制其组分极其困难 0 而且对

)*+!,-# . !结构和性质的研究并未获得一致的结果 0
我们采用真空共蒸发法制备了不同组分的

)*+!,-# . !（$#!##）多晶薄膜，研究了这些薄膜的

结构和性质，提出了一种新型结构的 )*,- 太阳
电池 0

& 1 实 验

图 # 为制备 )*+!,-# . !多晶薄膜的真空共蒸发

系统示意图 0实验时，系统真空度约为 #$. % U@，两个
独立的蒸发源分别蒸发 )*+（纯度为 ’’1’’’V，
;LC3NL3 > W@GGC-X 公 司 产 品 ）和 )*,-（ 纯 度 为
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!!"!!!#，$%&’(%’)*+,,&-. 公司产品）粉末，采用石
英容器和外绕钨丝加热，/01!2-3 4 !沉积在玻璃衬底

上，同时，样品架保持转动 5蒸发源之间有挡板，避免
对另一探头产生干扰 5在 /01!2-3 4 !薄膜的沉积过程

中，采用石英振荡法用两台 67/)8型膜厚监控仪分
别对两个蒸发源进行蒸发速率和沉积厚度的在线监

控，通过对蒸发速率和沉积厚度的控制可制备不同

组分的 /01!2-3 4 !多晶薄膜 5

图 3 共蒸发装置示意图

用美国 2-’9%:公司生产的 ;<=&+)1,-= >?? 型台
阶仪测量膜厚 5光学透射谱由北京普析通用公司的
2@)3!?3型 @A—AB1 紫外分光光度仪获得，测量范
围为 8??—!?? ’C，扫描步长为 ?"> ’C5 /01!2-3 4 !薄

膜的结构采用丹东射线集团有限公司生产的 DE)
3???型 F射线衍射（EGD）仪分析确定，谱线线形分
析中的工具曲线的标准试样为!);<8HI，扫描范围

8"为 3?J—!?J，扫描速度 ?"?IJK(，/L"!辐射（#!
?"3>M3NM ’C）5形貌和晶粒大小采用日本 1-OP%仪器
公司的 1Q;)M?? 型原子力显微镜（;R*）观察 5组分
由日本 7O,+9&O公司生产的 1)M>?型扫描电子显微镜
上的 SD;E系统校准 5

I " 结果及讨论

我们通过共蒸发制备了不同组分的 /01!2-3 4 !

多晶薄膜，图 8给出了其中几个组分薄膜的 EGD衍
射花样 5
由 /01!2-3 4 ! 多晶薄膜的 EGD 衍射谱，可见

/01!2-3 4 !多晶薄膜都高度择优取向，当 ! T ? 时为
立方相 /02-，当 ! T 3时薄膜为六方结构 /015特别
是在 ?"8 U ! U ?"I 之间，薄膜发生了相变，即
/01!2-3 4 ! 多晶薄膜由立方相转变为六方相 5

/01!2-3 4 !多晶薄膜存在相变点，这与其他文献报道

的情况相同［>，N，!，38］5
在 ;<);’O等［N］的研究工作中获得发生相变的薄

膜组分 ! T ?">，V%%0等［!］获得相变的薄膜组分 ! T
?"W>，他们所得多晶薄膜与体材料的结果相差较
大［>］，许多人认为这可能与薄膜材料中存在宏观残

余应力有关 5因此，我们对制备的样品进行了氮气气
氛下约 3> CO’ 的退火处理，温度为8??—M>? X 5由
EGD的测试结果可以看出，在不同温度下，组分一
定的 /01!2-3 4 !多晶薄膜的衍射角变化较小，图 I给
出了其中六方 /01!2-3 4 !多晶薄膜主峰对应的晶面

间距随温度变化的情况 5这意味着我们沉积的薄膜
材料与玻璃衬底产生的应力较小，因而应力对物相

分析中相变点的确定影响不大 5

图 8 /01!2-3 4 !多晶薄膜的 EGD谱

图 I 六方 /01!2-34 !多晶薄膜主峰对应的晶面间距随温度的变化

对于六方晶系，其晶面间距 # 与晶格常数 $，%
和晶面指数 &，’，( 满足
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对于立方晶系满足

! ! "
#" # $" # %! "

$

由 %&’测试结果，我们计算了 ()*&+,- . &多晶薄膜

/"&"-的晶格常数，并与 0,123) 定理计算的体材
料的晶格常数进行了比较［-4］$当 ()*&+,- . &多晶薄

膜为立方相时，晶胞体积比理论计算的结果要小（图

5）$ 当薄膜转变为六方相时与理论值基本符合
（图 6）$

图 5 立方 ()*&+,- . &多晶薄膜的晶格常数随组分的变化

图 6 六方 ()*&+,- . &多晶薄膜的晶格常数随组分的变化

对 %&’ 谱线线形进行卷积合成，结合 *78,33,3
公式可计算出刚沉积 ()*&+,- . &多晶薄膜晶粒尺寸，

其晶粒大小约为 "/—56 9:，这与 ;<=测试结果符
合很好 $退火后的样品晶粒有增大的趋势但增幅
很小 $
图 > 示出了 ()*&+,- . &多晶薄膜其中一个组分

（& ! /?5）的三维 ;<=像 $从图 > 可以看出，沉积的
()*&+,- . &多晶薄膜非常致密、均匀，没有微孔，晶粒

明显 $根据 ;<=测试结果，()*&+,- . &多晶薄膜的晶

粒大小在 46—5/ 9:，薄膜的粗糙度 ’2 很小，’2#

4?5 9:$

图 > ()*/?5+,/?>多晶薄膜的 ;<=像

图 @为不同组分的 ()*&+,- . &薄膜的透过率 $由
图 @可见，()*&+,- . &薄膜的透射谱都出现了明显的

干涉条纹，这表明薄膜结晶完好 $通过透过率谱获得
的吸收系数，可由下式求出光学能隙：

!#"$（#" . (1）
)， （-）

式中 ) 可为 -，"，4，-A"，4A"，取决于 $ 空间的电子光
学跃迁，!为吸收系数，#"为入射光子的能量，(1 为

光学能隙 $拟合（-）式，当 ) ! -A" 时可获得较好的
线性结果，可见 ()*&+,- . &薄膜的光学跃迁为允许带

间直接跃迁，各种组分的能隙结果示于图 B $

图 @ ()*&+,- . &多晶薄膜的透过率

由图 @可见，随组分 & 的改变吸收边发生变化，
即能隙宽度也要发生变化 $这种变化并非单调递增
或递减，而是呈幂指数的关系变化，且有一个最小

值 $ 关于能隙的表达式和能隙的最小值，许多文献
报道的结果并不一致［6，B，C］$ ;DE;9F 等［B］给出了能隙
的表达式为
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图 ! "#$!%&’ ( !多晶薄膜的光学能隙

") * ’ +,- ( . +’/! 0 ’1+.,’!- ( , +/2!. +
34565等［7］给出的表达式为

") * ’ +2/!- ( ’ +1’! 0 ’+7’ +
899#等［:］发现，! * 1;,时光学能隙最小 +我们采用
最小二乘法拟合，获得 "#$!%&’ ( !薄膜的光学能隙

") * ’ +/, ( 1 +/7! 0 /+’,’!- ( - +!-/!. +
其最低能隙值对应的组分接近 <=><?@ 和 34565
等［7，!］的研究结果，见图 !所示 +
通过获得的 "#$!%&’ ( !光学能隙，结合上述计算

的晶格常数，采用 A@==和 B@C45D#E9?［’-］提出的混晶能
隙随组分变化的理论模型，可以比较准确地确定相

变点 +该模型可表达为

!"（!）#/（!）
!（’ ( !） * $， （-）

式中，!" 为能隙的理论值与实验值之差，! 为三元
系的组分，# 为晶格常数，$ 为常量 +我们作出了六
方相能隙随组分 ! 变化的关系，如图 :所示 +立方相
获得的结果与此一致 +
由图 :可见，薄膜的结构在 ! * 1;-7 左右开始

发生相变，! F 1;-7 时 "#$!%&’ ( !薄膜为立方结构，

! G 1;-7时 "#$!%&’ ( !薄膜为六方结构 +这和 34565
等［7］的结果接近一致 +
退火（.!1 H）后，
") * ’ +/77 ( 1+-!:! 0 .+/’-!- ( - +-,.!. +
能隙都略有减小，这可能与小的晶粒尺寸导致的量

子阱效应有关［’/］+
最后，我们采用温差电动势法确定了 "#$!%&’ ( !

薄膜的导电类型 +结果表明，当 !!1;7时为 ?型半
导体，! F 1;7时为 I型半导体 +
通过上述关于 "#$!%&’ ( !多晶薄膜结构和性质

的研究，我们认为可以在太阳电池中引入适宜组分

的 "#$!%&’ ( !多晶薄膜作为缓冲层，这样可以降低晶

格失配、减少界面态，有效地修饰 "#$J"#%& 异质结
能带 +另外，对扩展光谱响应也有好处 +考虑到三种
材料的结构、光学能隙和导电类型，我们认为可引

入的缓冲层为 I>"#$1;/%&1;, 薄膜 + 因为 !! 1;7 时

"#$!%&’ ( !薄膜为 ? 型材料，在 "#%& 太阳电池中，?
型窗口层应满足尽量多的光通过，即相应于宽能隙

材料 +如果引入 ?型 "#$!%&’ ( !薄膜，由光学能隙结

果（图 !）可知，"#$!%&’ ( !缓冲层的组分应接近 ’ +图

’1为 "#$J"#$1;/ %&1;, J"#%&多晶薄膜太阳电池的能带
结构示意图，其中 "#$J"#%& 多晶异质结的!"K"
1;:/ &K［’7］，!"" * 1;1/ &K；"#%&JL?%& 异质结的

!"K"1 &K［’,］+可见，引入 "#$1;/ %&1;,缓冲层后可减
少晶格失配，同时也不会形成阻碍载流子输运的价

带尖峰 +

图 : !" M #/ J（’ ( !）与组分 !的关系

图 ’1 "#$J"#$1;/%&1;, J"#%&JL?%&JL?%&："NJ<N太阳电池能带示意图

/; 结 论

我们采用共蒸 发 法 制 备 了 不 同 组 分 的

"#$!%&’ ( !（1#!#’）多晶薄膜，薄膜均匀、致密、无
微孔 +结合薄膜的晶格常数和光学能隙，得到了薄膜
发生相变的组分为 ! * 1;-7 +确定了 "#$!%&’ ( !多晶

-!!’ 物 理 学 报 7/卷

Absent Image
File: 0



薄膜的导电类型 !提出了在太阳电池中引入适宜组
分的 "#$!%&’ ( !多晶薄膜作为缓冲层的新型结构

"#%&太阳电池 !这些研究对于优化太阳电池的性能
有十分重要的作用 !
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