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采用低温烧结靶材，以电子束蒸发方法制备了掺 *+ 和掺 ,- 的 .+/01/0+ 薄膜，所制备的薄膜均为 2 型半导体 3
用 4*5，67/780，9:;; 和阻抗分析仪研究了薄膜的形貌、结构和性能 3研究表明薄膜形成时的成膜离子活性大、掺杂

元素与系统本征元素电负性间差值小以及一定的热处理后，薄膜的网络结构相对较完整，网络畸变较小，缺陷也较

少 3掺杂 *+，,- 既可参与 .+/01/0+ 薄膜成键，影响网络结构的完整性；也会在费米能级附近引入缺陷态密度，增加了

对载流子跃迁的陷阱作用 3与 *+ 掺杂相比，,- 掺杂使薄膜具有较完整的网络结构，较低的中性悬挂键浓度和在交

变电场下可具有较少的极化子产生，相应粗糙度较小、光学带隙较宽、载流子迁移率较高、载流子浓度较低和薄膜

介电损耗较小 3
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# H 引 言

金属离子掺杂对硫系非晶态半导体的作用从发

现以来一直存在争议 3这与非晶态硫系半导体网络

中存在孤对电子，以及 IJ 和 IK 缺陷态钉扎费米能

级相关 3目前认为金属离子对硫系非晶态半导体的

作用总体上可以分为两类［#—"］，一类仅参与非晶网

络成键，改变带尾局域态，另一类除部分成键外，还

在某些点上表现为电子激活方式，产生类施主或类

受主的行为，形成掺杂缺陷 3
不同的金属离子掺杂因对缺陷态和带尾局域态

的影响不同使得硫系非晶态半导体内的电子的跃迁

和载流子的迁移受到不同程度的调制［(，’］，其调制效

果与以载流子迁移或是电子跃迁为工作基础的硫系

非晶态半导体器件的性能关系密切 3缺陷态和带尾

定域态的不同在能带结构上表现为光学带隙和费米

能级附近缺陷能级的差异，同时也反映在电阻率、载

流子浓度和载流子迁移率的不同，其宏观上可由光

学性能和电学性能来表征 3实际上，硫系非晶态半导

体的性能，诸如光生诱导，固体电解质特性，电化学

传感性等［=—L］，在光学元件，电池，离子敏感元件方

面有着广泛的应用 3如 .+/01/0+ 系材料中掺杂金属

离子表现出一定的离子敏感性，可用作离子敏感元

件［#$—#’］3由于离子敏感性能包括响应电位、响应时

间等，直接受载流子迁移和电子跃迁特性的影响，

很明显 .+/01/0+ 非晶态网络的缺陷态、带尾态以及

网络完整性将直接影响材料的性能 3因而对不同金

属离子掺杂引起 .+/01/0+ 非晶态中缺陷态变化的

认识 将 有 可 能 在 相 关 应 用 方 面 起 到 举 足 轻 重 的

作用 3
本文以 .+/01/0+ 系非晶态薄膜为基础，研究不

同过渡金属离子 *+，,- 掺杂对 .+/01/0+ 非晶态薄膜

的网络完整性、能带结构以及载流子迁移特性的

影响 3

% H 实验过程

以 .+，01，0+ 粉（LLHLLLM）和 *+ 粉，,- 粉（L)M）为

原料，首先按化学计量比配制 *+%H’（.+%) 01#& 0+’’）L&H’，

,-%H’（.+%) 01#& 0+’’ ）L&H’ 靶材用配合料，然后将粉末经

充分研磨混合均匀后，在 %$5>: 的压力下预压成
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型，并于氮气环境中在 !"#$的低温下烧结 %& 得到

制备薄膜用低温烧结靶材 ’薄膜则利用电子束蒸发

方法分别采用上述靶材在载波片基板上制备 ’镀膜

过程中真空室压力为 ! ( "#) * +,，镀膜时间控制在

!-—*#./0，并用 123*# 光栅单色仪控制薄膜的厚

度 ’最后对制得的薄膜于氮气气氛中在 *##$下热

处理 !&’
利用原子力显微镜（456!型）对 57，8/ 掺杂薄

膜的表面形貌和粗糙度进行测试 ’ 用表面台阶仪

（279:,9*）测试了薄膜的厚度 ’ 用紫外可见光谱仪

（;,.<=, !#，>?@?AB）对薄膜在 !##—""##0. 的光学

吸收系数进行测试 ’ 用 ?,0 =7C +,DE 法，在测试仪

（F;--##）上测试了薄膜的电阻、载流子浓度和迁移

率，所用样品大小 G.. ( G..，磁场强度为 "H-I，采

用铟 锡 合 金 作 欧 姆 接 触 ’ 由 阻 抗 分 析 仪（4J/K70:
%!L%4）对薄膜的介电损耗等性能进行测试 ’

* H 结果与讨论

!"#" 不同掺杂元素对薄膜表面形貌的影响

图 " 是不同条件下制备的 57，8/ 掺杂 37MB<MB7

图 " 掺 57，8/ 薄膜热处理前后的 456 图 （,）掺 57 薄膜，未经热处理；（<）掺 57 薄膜，*##$热处理 !&；（N）掺 8/ 薄膜，未经热处理；

（=）掺 8/ 薄膜，*##$热处理 !&（粗糙度：（,）"*HO0.，（<）"%HO0.，（N）*HP0.，（=）OH*0.）

硫系薄膜的 456 图，其中图 "（,）和（<）分别为未经

热处理和经 *##$热处理 !& 的掺 57 硫系薄膜，图 "
（N）和（=）分别为未经热处理和经 *##$热处理 !& 的

掺 8/ 硫系薄膜 ’由图可知，经过热处理后，掺 57，8/
的薄膜表面形貌出现不同的变化，其中掺 57 薄膜的

颗粒大小没有太大变化，而掺 8/ 薄膜颗粒明显增

大 ’另一方面，已经测得未经热处理的掺 57 薄膜粗

糙度为 "*HO0.，掺 8/ 薄膜的粗糙度在 *HP0.，经过

热处理后粗糙度分别增加至 "%HO0. 和 OH*0.’
从 456 形貌图的分析可知，电子束蒸发制备的

薄膜比较均匀，但各薄膜的粗糙度略有不同 ’ 实际

上，电子束蒸发制备薄膜的粗糙度与薄膜制备过程

中的电子束灯丝电流和靶材各组成元素的熔点相

关，考虑到本工作中的靶材是在低温下烧结而成，即

通过对不同原料的粉末微粒粘结而成，因而在束流

相同的情况下，熔点较低的元素，由于相对较容易蒸

发，所以它们蒸发后比那些较高熔点的元素具有更

高的动能，在到达基板表面时，这些元素具有更高的

能量来满足薄膜形成中网络结构的调整，使网络结

构趋于规则，因而相应薄膜的粗糙度较小 ’ 8/ 的熔

点较 57 的低，电子束蒸发制备的 8/ 掺杂薄膜如图 "
（N），（=）所示，较 57 掺杂薄膜如图 "（,），（<）所示具

有较小的粗糙度，即 8/ 掺杂薄膜体系的网络微结

构，尽管它们都还处于非晶网络结构状态，也将比

57 掺杂薄膜体系的网络微结构更趋规则和完整 ’另
一方面，薄膜的粗糙度还与系统中掺杂元素与系统

本征网络形成元素之间的作用相关 ’ 8/! Q 的电负性

!8/，"HL" 与 系 统 元 素（ !37，!H#"；!B7，!H--；!B<，

!H#-）的电负性差值要低于 57! Q（!57，"HG*）与系统

元素的电负性差值，可知 57 对系统无定形网络结构

的析晶诱导作用较大，有可能引起局部偏析，这种引

起局部组成起伏的趋势，可能会造成网络完整性较

低，这也进一步证实了 8/ 掺杂薄膜的非晶网络微结

构比 57 掺杂薄膜畸变更小，更趋向于完整 ’热处理

提供了薄膜由以物理吸附为主的无定形非平衡态或

相对缺陷较多的不完整网络结构状态向较完整的玻

璃网络结构调整的能量，并使得网络结构出现向畸

变较小、甚至向晶态网络调整的趋势，表现为薄膜的

颗粒团聚长大；57 掺杂薄膜因热处理提供的能量使

得网络结构逐步调整，网络趋向完整 ’同时由于组成
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波动逐渐引起颗粒团聚长大，所以其粗糙度不降反

升，如图 ! 所示，但总体变化不大；而 "# 掺杂因 "#
较低的熔点，热蒸发制备的薄膜已具有较完整的网

络结构，热处理提供的能量使得整体网络结构有逐

步晶化的趋势，因而出现更为明显的颗粒团聚和长

大趋势，因此尽管网络结构趋向于更完整，其粗糙度

还有大幅提高，如图 ! 所示 $
总之，电子束蒸发低温烧结靶材制备的掺杂体

系的非平衡态 %&’()’(& 薄膜中，熔点低、易蒸发的

过渡金属元素掺杂使薄膜具有相对较完整的网络结

构，经热处理后其网络的完整性将进一步提高，并且

有逐渐向晶态网络结构调整的趋势，不过很明显，

*++,热处理后的薄膜体系仍为非晶态 $

!"#" 不同掺杂元素对薄膜光学性能与电学性能的

影响

在这种掺 -&，"# 的 %&.().(& 系薄膜中，由于网

络微结构的畸变不同、完整性不同，将直接影响到薄

膜的 光 电 性 能 $ 图 / 给 出 了 未 经 热 处 理 以 及 在

*++,热处理 /0 后的掺 -&，"# 薄膜（!!"）!./ ’!"关系

曲线 $硫系非晶态材料吸收系数与光学带隙间满足

光吸收公式

!（"）1#
（!" 2 "345）

/

!"
， （!）

即

（!!"）!./ 1#
!./ !" 2#

!./ "345 $ （/）

图/ 未 经 热 处 理 和 经 *++, 热 处 理 /0 的 掺 -&，"# 薄 膜 的

（!!"）!./ ’!"图

利用测得的硫系半导体薄膜 67’78( 光谱中的

!和 !"的数据可以得到（!!"）!./ ’!"曲线 $ 图 * 则为

未经热处理以及在 *++,热处理 /0 后的掺 -&，"# 薄

膜的 9:!（"）’!"关系图，该图利用 67’78( 吸收光谱，

并考虑非晶态材料吸收系数!（"）与非晶态能带理论

中给出的禁带局域态的带尾态宽度 "# 之间满足

!（"）1!+ &;4（!"."&）， （*）

即 6<)=>0 经典关系［!?］，得到

9:!（"）1 !
"&

!" @ 9:!+ $ （A）

由图 / 中曲线的斜率（直线）以及与 $ 轴的截距，可

以得到薄膜的光学带隙 "345，从图 * 中曲线的斜率

则可以得到带尾态宽度 "& $

图 * 未经热处理和经 *++,热处理 /0 的掺 -&，"# 薄膜的9:!’!$图

表 ! -&，"# 掺杂 %&.().(& 薄膜的光学参数

组成.烧结温度., "345 .&7 "& .&7

"#/BC .*++ !BDDC +B/D/

-&/BC .*++ !B?!E +B*+D

"#/BC !BC// +B*?/

-&/BC !B*D* +B*FC

薄膜的光学带隙 "345 与带尾态宽度 "& 一起列

于表 ! 中 $从表中可见，未经热处理的掺 -& 和掺 "#
硫系薄膜 %&.().(& 的光学带隙分别为 !B*D*&7，和

!BC//&7；经过 *++,热处理 /0 后，薄膜的光学带隙

分别有所提高，达到 !B?!E&7 和 !BDDC&7$ 未经热处

理的 掺 -& 和 掺 "# 薄 膜 的 带 尾 态 宽 度 分 别 为

+B*FC&7 和 +B*?/&7，热 处 理 以 后 则 分 别 减 小 为

+B*+D&7 和 +B/D/&7$虽然 -& 和 "# 掺杂薄膜在热处

理后其非晶网络结构的完整性都得到了大大提高，

网络畸变明显减小，但相对而言，掺 -& 薄膜由于 -&
倾向于引起局部组成的偏析，对整体网络而言其作

用较小，因而掺 -& 薄膜在热处理后的网络畸变相对

掺 "# 薄膜看仍然要高，即如表 ! 所列薄膜的带尾态

能带宽度数据所示，网络的完整性较低 $ 同样，从图
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! 所示的掺 "# 薄膜粗糙度结果可见，虽经热处理， 粗糙度略有提高，但变化不大，这说明整体网络的完

表 $ "#，%& 掺杂 ’#()*()# 薄膜的 +,-- 测试结果

组成(烧结温度(. 方块电阻(!·/0 1 ! 迁移率(23$·41 !·/1 ! 面载流子浓度(23$ 范德堡因子 !

%&$56 (788 $59! : !8; <8 65=; : !8; 85=!$6

"#$56 (788 $5<6 : !8; $ !5$> : !8; 85=!6

%&$56 !5>< : !8; 6=;8 ;596 : !8!8 85=76

"#$56 !579 : !8; 768 !57! : !89 85=7>6

整性还不如掺 %& 薄膜高，即网络畸变相对还较大 ?
薄膜 +,-- 测试结果列于表 $ ?由 4,@ A#B C,DE 法

测得电阻率!，并结合

" F !(（ #+ · $）， （6）

" F !
"$!

（9）

得到体载流子浓度 " 和迁移率"，其中 G% 为霍尔

系数 ?结合薄膜的厚度（台阶仪测得光栅控制的膜厚

约为 $$8@3）可最终得到方块电阻和面载流子浓度 ?
从表中可见热处理前后，掺 "#，%& 的薄膜均为 H 型

半导体，且方块电阻基本相同，都在 !8;!·/01 !左右 ?
但掺 %& 系薄膜的迁移率比掺 "# 系薄膜的都要高十

几至二十倍，相应的载流子浓度也都要低一个数量

级以上 ?另一方面，对掺 "#，%& 的薄膜，热处理后虽

然方块电阻都仅有极微小的增大，基本没有明显变

化，但载流子浓度都比热处理前上升约两个数量级，

迁移率则都下降到 !(!88 以下 ?
很显然，从薄膜的 +,-- 效应和 I4J4K) 测试结

果可进一步知道，不同元素掺杂在一定程度上还对

薄膜的能带结构产生影响 ?众所周知，无定形薄膜的

能带结构如光学带隙、带尾定域态和缺陷态等与材

料的组成和制备条件相关 ?其中带尾态是由网络的

不完整性引起的 ?网络越不完整，即产生的无序程度

大，在能带结构中反映为较宽的带尾态 ?如前所述掺

杂元素熔点高或与系统元素的电负性差较大而有局

部偏析趋势，网络相对不完整和畸变较大，相应的带

尾态较宽，而光学带隙为带尾态间宽度，即相应光学

带隙较小，因此，掺 "# 薄膜由于相对网络完整性低

而具有比掺 %& 薄膜较宽的带尾态和较窄的光学带

隙，如图 $、图 7 和表 ! 所示 ?带尾定域态作为载流子

迁移陷阱对迁移率有一定的陷阱作用［!>］，因此 %&
系薄膜较少的带尾定域态使得它表现为较高的迁移

率，如表 ! 所示 ?一定温度的热处理提供给薄膜内原

子一定的能量来跨越非平衡势垒，以物理吸附为主

的薄膜趋向于化学键合成较完整的玻璃网络结构，

网络内的无序程度随热处理过程进行而降低，带尾

局域态随之减少，同时光学带隙增加 ?另外，由于此

类 %&，"# 原子在硫系玻璃系统中的掺杂除少部分参

与键合外，其余可能在费米能级附近形成缺陷态 ?热
处理过程使得薄膜在形成网络结构的同时，有利于

掺杂的 "#，%& 原子在费米能级附近形成了缺陷态，

从而使载流子浓度大约增加二个数量级，但由于费

米能级附近缺陷态对载流子的陷阱作用，使得热处

理后薄膜的迁移率同时也大大下降 ?再则，硫系非晶

态材料因其高浓度的中性悬挂键本质使非键态上出

现空穴，成为 H 型导电的来源［!;］? %& 掺杂薄膜较 "#
掺杂薄膜而言具有较完整的网络结构，即一定程度

上其中性悬挂键的浓度较低，产生的空穴较少，因此

其薄膜的载流子浓度，要比 "# 系薄膜低一个数量级

以上，如表 $ 所示 ?
综上所述，"#，%& 掺杂的薄膜均为 H 型半导体 ?

与系统元素相比，电负性差值小的过渡金属元素掺

杂使薄膜具有较规整的网络结构，表现出较宽的光

学带隙和较高的迁移率；同时 %& 掺杂薄膜较完整的

网络结构使得其具有较 "# 掺杂薄膜低的中性悬挂

键浓度，即相应载流子浓度较低 ?

!"!" 不同掺杂元素对薄膜介电性能的影响

同样，在掺 "#，%& 的 ’#()*()# 系薄膜中，网络微

结构的完整性不同，将直接影响到薄膜的介电性能 ?
图 < 是热处理前后 "#，%& 掺杂薄膜的介电损耗图 ?
从图 中 可 以 看 到，相 对 于 掺 %& 的 薄 膜，掺 "# 的

’#()*()#系薄膜均表现出较大的介电损耗值 ? 788.
热处理后，薄膜的介电损耗值均降低，但损耗与频率

的变化相应出现不同变化：掺 "# 薄膜的介电损耗基

本不变，掺 %& 薄膜的介电损耗略向低频移动 ?
介电损耗是由极化子的极化对频率响应的弛

豫，即极化子需要较长的弛豫时间而跟不上频率的

变化而引起 ? 在频率高于 !88L+M 时，离子敏感硫系

薄膜所体现出来的介电损耗的大小主要是因不同的
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图 ! 未经热处理和经 "##$热处理 %& 的掺 ’(，)* 薄膜的介电

损耗图

极化子弛豫所产生 +如前所述，掺 ’( 薄膜的网络结

构完整性较差，各种缺陷等引起的极化子较多，表现

为具有比掺 )* 薄膜更高的介电损耗 +热处理使得网

络结构趋于完整畸变减小，一部分极化子消失，薄膜

的介电损耗值均下降 +掺 )* 薄膜在热处理过程中出

现了向更完整网络调整的趋势，极化子的极化因网

络结构的束缚而需要更高的极化能量，因此表现为

平均弛豫时间变长，介电损耗向低频偏移，同时这种

束缚使得可极化的极化子大量减少，表现为介电损

耗较大幅度的下降 +相对而言，如图 , 所示，与对粗

糙度的分析结果及与表 , 所示的带尾宽度数据一

致，掺 ’( 薄膜的网络结构在同样的热处理条件下调

整趋势较弱，即掺 ’( 薄膜还未达到如掺 )* 薄膜那

样的完整程度，网络结构还没有像掺 )* 薄膜那样束

缚住大量由缺陷产生的极化子，因而在热处理前后

掺 ’( 薄膜尽管畸变程度已有所下降，但损耗仅有较

小变化 +
因此，薄膜的偶极子弛豫与网络结构的完整程

度相关 +薄膜网络结构完整，则极化子较少，介电损

耗较低 +薄膜向晶态网络调整的趋势束缚偶极子的

极化，使介电损耗降低，损耗向低频略有移动 +

! - 结 论

以低温烧结法制备靶材，然后用电子束蒸发法

制备了掺 ’(、)* 的非平衡态 .(/01/0( 系薄膜 + 所制

备薄膜均为 2 型半导体 +
.(/01/0( 系薄膜的非晶态网络结构完整性随掺

杂元素的不同和热处理条件控制而变化 +成膜活性

大，与系统本征元素电负性差值小的金属元素掺杂，

得到的薄膜网络结构相对较完整 +制备的薄膜在一

定温度下热处理后，网络结构更加完整 +较高的网络

结构完整性对极化子极化产生较强的抑制作用，使

交变电场下产生的极化子减少，相应极化所需的能

量略有提高 +与 ’( 掺杂薄膜相比，)* 掺杂薄膜具有

较完整的网络结构和相应较少的极化子，表现为较

小的粗糙度、较宽的光学带隙、较高载流子迁移率和

较低的介电损耗 +经 "##$热处理后，薄膜的完整性

提高，介电损耗下降 +
掺杂 ’(，)* 既可参与 .(/01/0( 薄膜成键，影响

网络结构的完整性，也会在费米能级附近形成缺陷

态，成为载流子跃迁的陷阱 +热处理过程有利于费米

能级附近缺陷态的形成，从而降低迁移率，提高载流

子浓度 +
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