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离子注入对ZnTe:O中间带光伏材料的微观结构及
光学特性的影响∗
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II-VI和 III-V族高失配合金半导体是新型高效中间带太阳电池的优选材料体系, 但中间带的形成及其能
带调控等关键问题仍未得到有效解决. 采用氧离子注入方式,在非平衡条件下对碲化锌 (ZnTe)单晶材料实现
了等电子掺杂, 深入研究了离子注入对ZnTe:O材料的微观结构和光学特性的影响. 研究表明: 注入合适浓度
的氧离子 (2.5×1018 cm−3)将会形成晶格应变, 并诱导 1.80 eV (导带下 0.45 eV)中间带的产生; 而较高浓度
(2.5×1020 cm−3)的氧离子会导致ZnTe注入层表面非晶化, 并增强与锌空位相关的深能级 (∼1.6 eV)发光.
时间分辨光致发光结果显示, 离子注入诱导形成的中间带主要是和氧等电子陷阱束缚的局域激子发光有关,
载流子衰减寿命较长 (129 ps). 因此, 需要降低晶格紊乱度和合金无序, 实现电子局域态向扩展态的转变, 从
而有效调控中间带能带结构.

关键词: 中间带, 离子注入, 高失配合金, II-VI族半导体
PACS: 71.20.Nr, 78.20.–e, 78.30.Fs, 78.47.D– DOI: 10.7498/aps.63.237103

1 引 言

中间带太阳电池作为新型高效的第三代太

阳电池的代表之一, 具有结构简单、成本低廉等
显著优点, 同时具有与三级叠层电池相当的极
限效率 (聚光条件下可达 63%), 极大地引发了人
们对中间带光伏材料的研究兴趣 [1,2]. 美国劳伦
斯 -伯克利国家实验室率先提出将等电子但电负
性差异较大的氧和氮分别对 II-VI 和 III-V族化合
物进行 “稀释” (如ZnTe:O或GaAs:N), 从而构建
具有中间能带的新型高失配合金体系 [3−6]. 文
献 [6—8]利用分子束外延 (MBE)和脉冲激光沉积

(PLD)方法在GaAs衬底上制备出ZnTe:O材料,发
现中间带位于导带底 0.4—0.5 eV, 与利用能带反交
叉模型及第一性原理计算的理论值相符合. 同
时, 研究发现该中间带具有较低的辐射复合系数
(1.2 × 10−10 cm3·s−1)和较高的价带到中间带的
光吸收系数 (约 104 cm−1) [9], 而更多的研究显示
ZnTe:O中位于 1.8 eV的带内发光是由与氧陷阱相
关的束缚激子的发光所导致 [10−13]. Tanaka等 [14]

采用MBE方法制备出p-ZnTe/ZnTe:O/n-ZnO异
质结构, 并发现该结构在导带以下 0.7 eV仍具有较
好的光响应特性; 而Wang等 [7]报道的ZnTe:O 基
中间带光伏电池中, 虽然短路电流获得增加, 但开
路电压的损失使得整体光电转换效率仍小于 1%.
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因此要发展高效ZnTe:O基中间带光伏电池, 中间
带的能带结构调控和载流子的动力学过程等关键

科学问题亟需得到解决. 另外,受氧在ZnTe中的固
溶度低的限制 [15], 通过MBE和PLD等非平衡外
延方法难以形成理想配比的高失配合金 [7,14,16]. 离
子注入方法具有可精确控制掺杂浓度和不受固溶

度影响等优点, 已经广泛应用于半导体工业生产.
目前, 有关离子注入ZnTe:O光伏材料的研究尚不
多见 [17,18], 对氧离子注入ZnTe的微观结构和中间
带光学特性的研究具有重要的科学意义和实际应

用价值.
本文采用氧离子注入ZnTe单晶的方式形成

ZnTe:O高失配合金, 重点分析不同剂量注入的
ZnTe:O合金的微观结构和光学特性. 研究发现,
离子注入会导致晶格畸变甚至非晶化, 并使得
电子 -声子耦合相干长度大幅减小. 同时, 合适剂量
的氧离子会在ZnTe:O合金中形成位于 1.8 eV的中
间带, 并通过时间分辨光致发光 (PL)谱揭示了与
中间带跃迁相关的载流子动力学过程.

2 实 验

本实验采用 10 mm × 10 mm × 0.5 mm尺寸
的p型ZnTe(100)体单晶作为基底材料. 室温下,
采用O16离子作为注入源, 离子束与ZnTe(100)晶
向偏离 7◦以避免沟道效应. 为实现注入氧离子的
均匀分布, 实验采用三步注入方法, 三次离子注
入的能量分别为 40, 100和 250 keV, 每步注入剂
量则根据SRIM程序模拟结果进行优化, 如表 1所

列. 图 1 (a)和 (b)分别为SRIM 程序模拟计算得到
的氧离子浓度分布及离子注入引起的空位损伤截

面. 注入的氧离子及其引起的位移损伤在近表面
约550 nm范围内分布较为均匀, 另外结合表 1中给

出的注入剂量可推知样品S1和S2中氧离子的浓度
分别为 2.5 × 1018 cm−3和 2.5 × 1020 cm−3. 考虑
ZnTe单晶原子密度为 1.9 × 1022 cm−3, 则氧的原
子浓度比分别为 0.013% 和 1.3%. 未注入氧离子的
ZnTe单晶表示为样品S0.

实验采用荷兰PANalytical公司生产的X’pert
Pro型高分辨X射线衍射 (HRXRD)仪对离子注入
前后样品的晶格畸变和晶体质量进行表征. 利
用显微拉曼光谱仪在非共振和共振条件下检测

样品的拉曼散射光谱和PL谱, 分别采用 514 nm

氩离子激光和 633 nm He-Ne激光作为激发光源.
测试采用背散射模式, 为防止热效应, 激发功
率小于 0.1 mW. 时间分辨PL谱则采用 1046 nm
Nd3+:YAG激光器 (型号: Femto TRAIN IC-Yb-
2000)倍频光 (522 nm)作为激发光源, 激光脉冲宽
度为 400 fs, 脉冲频率为 20.8 MHz, 激光聚焦直径
约为 1.0 µm. 采用时间相干单光子探测技术检测
瞬态PL谱, 系统响应极限时间为 40 ps. 所有实验
均在室温下进行.

表 1 样品 S1和 S2的注入能量和注入剂量参数

注入 注入能量 注入剂量/cm−2

次序 /keV S1 S2

1 40 0.15×1014 0.15×1016

2 100 0.35×1014 0.35×1016

3 250 1.00×1014 1.00×1016
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图 1 (网刊彩色) (a)注入氧离子的深度分布; (b) 离子注
入引起的空位损伤深度分布

3 结果与讨论

图 2为不同剂量氧离子注入的ZnTe:O合金和
ZnTe单晶材料的HRXRD图. 中心位于 29.24◦ 的
衍射峰对应于ZnTe(200)晶向, 其曲线半宽仅为
0.0054 rad, 表明实验采用的ZnTe基底具有很高的
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单晶质量. 随着离子注入剂量的增加, ZnTe(200)
峰强度逐渐减弱并展宽, 主要是由离子注入引起
的晶格无序 (或缺陷损伤)所造成. 同时, 即使在高
剂量的氧离子注入条件下, 通过XRD测试仍未发
现除了ZnTe 以外其他物质相的产生. 当氧离子浓
度为2.5 × 1018 cm−3时, 在ZnTe(200)高角度端并
未发现明显变化, 而在低角度方向出现一衍射峰
(2θ = 29.22◦), 半宽为 0.032 rad. 该衍射峰对应于
ZnTe:O离子注入层, 说明晶格在短程范围内仍具
有一定完整性. 而 (200)晶向的晶格常数显著增大,
则是由离子注入的晶格肿胀所引起. 应变大小为

ε =
alayer − asub

asub
=

∆d

d

≈ − cot θB ·∆θ = 6.7× 10−4.

通常, 注入离子的高能量会使得晶格原子发生离
位, 产生以空位和间隙型缺陷为基础的各种缺陷
及其复合体, 同时氧离子更倾向于替代Te形成
Zn—O键. 离子注入导致的缺陷损伤可从图 1 (b)
的模拟结果中得到验证. 假设室温下 99% 的晶体
损伤会立刻自我修复, 则样品S1中空位密度约为

4.0 × 1019 cm−3, 即损伤程度仅为 0.1%. 当注入氧
离子浓度为 1.3%, 样品S2对应的衍射曲线中晶格
应变造成的衍射峰消失, 这是由于样品S2中损伤
程度达到 10%, 晶格的短程有序进一步被破坏, 空
位和间隙型缺陷的聚集效应更加明显, 并逐步出现
非晶化. 大量空位的产生和积聚会造成晶格常数减
小, 而间隙缺陷的增加则会导致晶格肿胀, 所以在
ZnTe主峰两侧出现较宽的衍射带分别是由间隙型
缺陷 (低角度端)和空位积聚 (高角度端)所导致.
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图 3 (网刊彩色)离子注入前后样品 S0—S2的拉曼散射谱 (a) 激发波长为 514 nm; (b) 激发波长为 633 nm

为进一步研究离子注入造成的微观结构的

改变, 对样品进行了拉曼散射光谱的表征, 结
果如图 3所示. 实验中采用 633 nm He-Ne激光
(hω1 = 1.96 eV)和 514 nm Ar+离子激光 (hω2 =

2.41 eV)作为激发源. 已知ZnTe单晶在室温下带
隙Eg = 2.25 eV, 由于hω1 < Eg < hω2, He-Ne
激光和Ar+离子激光激发分别处于非共振 (off-
resonance)和出射共振 (outgoing resonance)激发

237103-3

http://wulixb.iphy.ac.cn
http://wulixb.iphy.ac.cn


物 理 学 报 Acta Phys. Sin. Vol. 63, No. 23 (2014) 237103

模式, 因此声子振动特征及载流子跃迁的物理过程
不同. 在共振和非共振条件下, 实验都观察到位于
110, 125, 143 cm−1的拉曼峰, 这些均为与碲 (Te)
单质相关的振动声子模 [19], 而178, 207, 411 cm−1

处的拉曼峰则分别对应于ZnTe的横向光学声子
(TO)、一级纵向光学声子 (1LO)和二级纵向光学声
子模 (2LO)[20]. 在非共振条件下, 如图 3 (b)所示,
离子注入使得Te相关的振动模得到增强, 是由于
离子注入过程中Te向表面析出, 这和光电子能谱
(XPS)测试显示的 (在此未给出)表面富Te的结果
相一致 [21]. 随着离子注入的剂量增大, 与声子形变
势 (phonon deformation potential)相关的TO声子
模减弱并消失, 这是因为离子注入导致了晶格紊乱
甚至非晶化. 样品S1 的TO 模相对于样品S0向低
频段移动3 cm−1,则是由大量间隙性缺陷导致注入
层的晶格常数变化所致. 在非共振条件下, 随着离
子注入剂量增加, 1LO声子模强度减弱且展宽和不
对称, 而在背散射几何配置下处于拉曼禁戒的2LO
声子模则得到显著增强, 这主要是由于晶格平移对
称性遭到破坏, 拉曼选择定则在一定程度放松, 不
单有布里渊中心 (Γ点)的声子参加, 整个布里渊区
的声子对拉曼散射均有贡献. 同时离子注入导致
的缺陷会在ZnTe:O带内形成中间态 (intermediate
state), 且中间态密度随注入剂量的增加而增加, 因
此在一定程度为拉曼散射提供了电子实跃迁途径,
从而增强电子 (或激子)-LO声子的Fröhlich相互作
用, 促进以缺陷中间态为媒介的共振拉曼散射 [22],
因此离子注入后 2LO/1LO积分强度比得到显著增
加 [20].

而在共振条件下, 由于电子 -LO声子相互作用
比较强烈, 因此主要表现为多级LO声子的增强.
图 3 (a)显示出随着注入剂量的增大, 2LO/1LO
积分强度比从 1.46减至 0.20, 这主要是因为LO
声子相干长度的减小导致激子 -声子耦合作用减
弱 [23]. Zhang等 [20]发现 2LO/1LO积分强度比随
着纳米ZnTe晶粒尺寸的增大而增大, 类似现象
也见于CdS和ZnO等 II-VI族半导体材料中 [22,24].
2LO/1LO积分强度比可表示为 [20]∣∣∣∣I2LO

I1LO

∣∣∣∣ = S

2

(Eex + ~ωLO − ~ω0)
2 + Γ 2

(Eex + 2~ωLO − ~ω0)2 + Γ 2
,

其中, Eex为激子复合能量, Eex = 2.25 eV, 展宽Γ

约为 65 meV[24], ~ω0为入射光子能量, ~ωLO为纵

向光学声子能量, S代表激子 -纵向声子耦合强度.

通过声子的空间相干模型可以判断无序激活声子

的红移、展宽和非对称等特征是由于声子的相干长

度减小所导致, 即注入层在离子轰击作用下形成纳
晶化甚至非晶化 [23], 这和XRD结果完全符合. 比
较本文和文献 [20]中 2LO/1LO 积分强度比, 不难
判断离子注入导致ZnTe晶粒尺寸达到纳米量级.
当电子 -空穴局域在尺寸较小的纳米晶粒中, 组成
激子的电子 -空穴对波函数叠加部分增强, 因此晶
格振动 (声子)引起的电场难以极化和影响激子, 即
激子 -LO声子耦合强度减弱, 从而造成 2LO/1LO
积分强度比降低.

图 4为离子注入前后样品S0—S2的室温时间
积分PL谱图, 激发光源为 522 nm脉冲激光器和
633 nm连续波激光器. 研究显示, 离子注入导致
2.25 eV附近的带边激子复合发光减弱, 并向高能
方向发生移动. 激子发射湮没则是由离子注入引
入的大量缺陷导致非辐射复合占据主导地位, 而带
边峰的蓝移主要归结于离子注入导致的纳晶化引

起的量子限制效应. 对于深能级的发光, 两种激光
激发下的发光谱则有明显不同, 对应不同缺陷能级
之间的跃迁, 亦是由激光透射深度的不同所导致.
ZnTe单晶在 2.375 eV处 (波长为 522 nm)的吸收系
数约为 4.0 × 104 cm−1 [25], 其透射深度为 250 nm,
因此 522 nm激光主要反映注入层近表面的辐射发
光, 而633 nm小于ZnTe带隙, 吸收系数很小, 因此
测量得到的深能级发光反映整个注入层和部分非

注入层的缺陷发光. 因此采用不同激光测试有利于
揭示不同深度分布缺陷的能级位置. 对于ZnTe单
晶材料, 如图 4 (a)所示, 522 nm激光激发的深能级
发光主要是以1.6 eV为中心的发光 (标注为D2), 在
∼1.8 eV附近有相对较弱的发光带 (标注为D1). 而
633 nm激光激发的深能级发光主要由∼1.6 eV和
∼1.4 eV (D3)辐射发光为主. 研究显示, ∼1.8 eV对
应的发光带主要是由氧引入的等电子陷阱导致的

发光,普遍出现在ZnTe:O材料及ZnTe表面氧化层
中 [10−13,26,27]. 文献 [6, 7]研究认为, 该能级是由氧
的等电子掺杂在ZnTe导带和价带之间引入的中间
能带, 和能带反交叉模型理论计算较符合. 本课题
组曾根据密度泛函理论, 采用第一性原理方法计算
了氧在ZnY1−xOx (Y = S, Se, Te) 合金薄膜中的
中间能级及对应的光吸收系数 [8], 和本工作的实验
结果符合得很好. 理论和实验结果均表明, 中间带
的引入有效增强了ZnTe:O基中间带太阳电池对低
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能光子的吸收, 将有助于提高整体光电转换效率.
D2发光带 (∼1.6 eV)则归结为ZnTe单晶材料中的
Zn空位 (VZn) 为主的本征缺陷复合体 (如VZn-Tei

或者VZn-TeZn等)之间的辐射跃迁 [28−30]. ∼1.4 eV
的发光则可能是与VTe等缺陷相关的深能级辐射

复合 [28]. 通过XPS测试结果可以判断ZnTe处于
富Te状态, 尤其是在近表面层. 理论计算富Te条
件下受主VZn的形成能较低, 大量VZn存在于ZnTe

中, 并且间隙型缺陷 (Tei)或者反替位缺陷 (TeZn)
等容易在带内形成较为稳定的深能级 [31,32], 因此
推论, ZnTe单晶中D2 (∼1.6 eV)的发光可能是由
与Zn空位相关的复合体如VZn-Tei或VZn-TeZn等

复合发光所致. 而Te向表面的析出亦会导致离表
面更深的ZnTe材料中出现Te空位, 因此在633 nm
激发的ZnTe单晶发光谱中∼1.4 eV的发光占据主
导地位.
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图 4 (网刊彩色)不同激光激发 (522 nm 脉冲激光和 633 nm连续激光)的PL谱及跃迁示意图 (a) PL谱; (b)跃
迁示意图

当氧离子浓度为 2.5×1018 cm−3时, 氧易于替
代Te位置, 形成OTe等电子陷阱, 但材料质量未受
到严重破坏, 因此束缚于氧缺陷的激子辐射跃迁使
得样品S1中∼1.8 eV的中间带发光得到增强. 氧离
子注入的不均匀分布会造成ZnTe:O合金的中间带
能带起伏 (potential fluctuation), 因此引起中间带
的展宽. 而 633 nm激发的样品S1则以∼1.6 eV的
D2发光带为主, ∼1.4 eV的D3发光消失. 这说明在
离子注入的较深区域, VZn相关的发光仍占据主导

地位, 而D3 带的消失是由于中间带的形成有效增
大了光吸收系数 (据报道可高达 104 cm−1), 使得
激发光无法探测较深的未注入层. 当氧离子浓度
为 2.5×1020 cm−3时, 材料质量受到严重破坏, 甚
至非晶化, 此时∼1.8 eV中间带的发光几乎被湮没.
同时, 如样品S2的能带图所示, 中间带能带起伏
更明显, 空位密度增大亦导致深能级展宽, 光生电
子容易由中间带弛豫到Tei等形成的深能级, 造成
∼1.6 eV发光得到明显增强. 因此, 要形成较好的
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中间带用于光伏电池, 其ZnTe:O合金必须保持一
定的晶体质量, 可通过后续热退火或ZnTe:O原位
掺杂实现.
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图 5 (网刊彩色)室温下样品 S1的 ZnTe带边和中间带
的时间分辨PL谱图 (激发波长 522 nm, 室温测试)

将ZnTe:O合金真正用于中间带光伏电池, 不
仅要形成较好的中间能带, 而且中间带电子态
应具有扩展态特点. 通过瞬态光谱可进一步了
解ZnTe:O中间能带的光生载流子动力学过程.
图 5为室温下样品S1的ZnTe带边和中间带的时
间分辨PL谱图. ZnTe:O 合金的带边 (∼2.25 eV)
载流子衰减呈现明显的双指数衰减关系, 这和时
间分辨测试系统的响应谱相同, 说明在具有扩展
态的导带中, 载流子寿命小于系统响应时间, 即
τ1 < 40 ps. 载流子的快速衰减主要和ZnTe:O中导
带 -价带之间的直接跃迁辐射复合相关. 而对应于
D1 (∼1.8 eV)的载流子衰减过程已明显不是指数衰
减, 而是一种扩展性指数衰减关系 (stretched expo-
nential decay), 即 IPL(t) = I0 exp[− (t/τ)

β
] [32,33].

通常该衰减定律用于讨论无序系统, 来源于光生载
流子在不同局域态之间的弥散分布. 其中, β是与
局域中心维数有关的参数, 其范围为 0 < β < 1; τ
是载流子浓度最大时的复合寿命. 局域的载流子可
通过散射或扩散至发光中心, 改变载流子复合动力
学过程, 形成扩展性指数衰减特征. 通过对实验数
据拟合可得 τ = 129 ps, β = 0.535. 对比发现, 其
载流子衰减寿命远大于上述导带 -价带载流子衰减
寿命. 这是因为空间分布不同的载流子的扩散输运
可通过局域态 (能量低于迁移率边)向扩展态 (能量
高于迁移率边)的相互跃迁实现 [34]. 离子注入会导
致晶格紊乱和合金无序, 导致氧等电子陷阱所形成
的中间带能带起伏, 从而对激子形成局域态. 束缚
于氧等电子陷阱的激子的俘获和释放两个不同过

程具有一定的分布. 因此, 离子注入在ZnTe:O中
形成的中间带仍以局域态为主, 需要通过后续热处
理等方法使得中间带电子态向扩展态转变, 从而有
利于最终中间带光伏电池中光生载流子的输运和

快速分离, 提高光电转换效率.

4 结 论

我们采用不同剂量氧离子注入ZnTe单晶材料
中形成ZnTe:O高失配合金, 研究了离子注入对微
观结构和中间能带形成的影响. 研究发现, 适量的
氧离子浓度 (2.5 × 1018 cm−3)会导致晶格肿胀和
晶畴尺寸减小, 减弱电子 -纵向光学声子耦合强度,
同时在导带下∼0.45 eV (即∼1.8 eV)形成以氧等电
子陷阱为主的中间能带, 与能带反交叉理论计算结
果非常符合. 较高的氧离子浓度 (2.5 × 1020 cm−3)
则使得注入层非晶化, 并且造成中间能带辐射复合
发光的湮没, 而增强与本征空位复合体相关的深能
级发光. 另外, 时间分辨PL谱研究表明, 中间带辐
射复合的载流子动力学过程呈现扩展性指数衰减

特征, 主要与晶格紊乱和合金无序造成的局域电子
态有关. 因此优化氧的注入条件并减小系统无序度
有利于中间带电子态由局域态向扩展态过渡, 从而
为ZnTe:O基中间带光伏电池的实现奠定基础.
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Abstract
Group II-VI and III-V highly mismatched alloys are promising material systems in the application of high efficiency

intermediate-band solar cell (IBSC), however, the key issues including band engineering of intermediate band still remain
challenging. In this study, ZnTe:O alloys have been produced by isoelectric oxygen implantation into ZnTe single crystal,
and the influences of implantation on the microstructural and optical properties of ZnTe:O have been investigated in
detail. It is found that a proper dose of oxygen ions can lead to a compressive strain in the lattice and induce the
formation of intermediate band located on the energy level of ∼0.45 eV below the conduction band. While a high dose
of oxygen ions causes ZnTe surface layer to become amorphous and enhances the deep level emission around 1.6 eV,
which is related to Zn vacancies. Results of resonant Raman and time-resolved photoluminescence spectra indicate that
implantation induced intermediate band is related to the localized exciton emission bound to oxygen isoelectric trap,
and the associated photo excited carriers have a relatively long decay time. This suggests that the reduction of lattice
distortion and alloy disorder may be needed for converting localized states of the intermediate band into extended states,
which is crucial to realize high efficiency ZnTe:O based IBSCs.

Keywords: intermediate band, ion implantation, highly mismatched alloys, group II-VI semiconductors
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