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摘要　使用真空共蒸发法沉积了Ｃｄ１－狓Ｚｎ狓Ｔｅ（ＣＺＴ）多晶薄膜，在气相５０％ＣｄＣｌ２＋５０％ＺｎＣｌ２ 源以及气相ＺｎＣｌ２

源气氛下进行了不同温度、不同时间的退火处理，并对样品进行了Ｘ射线荧光（ＸＲＦ）、扫描电镜（ＳＥＭ）、透射谱和

导电类型等性质测试。结果表明，使用５０％ＣｄＣｌ２＋５０％ＺｎＣｌ２ 混合源退火后，样品禁带宽度明显减小；使用ＺｎＣｌ２

源两步退火可得到膜面完整、晶粒显著增大以及禁带宽度无明显减小的ＣＺＴ薄膜样品，退火温度及ＺｎＣｌ２ 量对样

品膜面形貌及电学性质有重要影响。

关键词　薄膜；Ｃｄ１－狓Ｚｎ狓Ｔｅ；太阳电池；退火；ＣｄＣｌ２／ＺｎＣｌ２

中图分类号　ＴＢ３２１　　　文献标识码　Ａ　　　犱狅犻：１０．３７８８／犔犗犘５０．０５３１０２

犈犳犳犲犮狋狅犳犃狀狀犲犪犾犻狀犵狑犻狋犺犆犱犆犾２／犣狀犆犾２狅狀犘狉狅狆犲狉狋犻犲狊狅犳犆犱１－狓犣狀狓犜犲

犘狅犾狔犮狉狔狊狋犪犾犾犻狀犲犜犺犻狀犉犻犾犿狊

犑犻狀犛犺狌狅　犠犪狀犵犠犲狀狑狌　犠狌犔犻犾犻　犣犲狀犵犌狌犪狀犵犵犲狀　犔犻犠犲犻

犣犺犪狀犵犑犻狀犵狇狌犪狀　犔犻犅犻狀犵　犉犲狀犵犔犻犪狀犵犺狌犪狀

（犆狅犾犾犲犵犲狅犳犕犪狋犲狉犻犪犾狊犛犮犻犲狀犮犲犪狀犱犈狀犵犻狀犲犲狉犻狀犵，犛犻犮犺狌犪狀犝狀犻狏犲狉狊犻狋狔，犆犺犲狀犵犱狌，犛犻犮犺狌犪狀６１００６４，犆犺犻狀犪）

犃犫狊狋狉犪犮狋　犆犱１－狓犣狀狓犜犲（犆犣犜）狆狅犾狔犮狉狔狊狋犪犾犾犻狀犲狋犺犻狀犳犻犾犿狊犪狉犲犱犲狆狅狊犻狋犲犱犫狔狏犪犮狌狌犿犮狅犲狏犪狆狅狉犪狋犻狅狀犪狀犱狋犺犲狀犪狀狀犲犪犾犲犱

犲犻狋犺犲狉狑犻狋犺５０％犆犱犆犾２＋５０％犣狀犆犾２犮狅犿狆犾犲狓狊狅狌狉犮犲狅狉狑犻狋犺犣狀犆犾２狊狅狌狉犮犲．犜犺犲狅狆狋犻犮犪犾，犿狅狉狆犺狅犾狅犵犻犮犪犾犪狀犱犲犾犲犮狋狉犻犮犪犾

狆狉狅狆犲狉狋犻犲狊狅犳犳犻犾犿狊犪狀狀犲犪犾犲犱犪狋犱犻犳犳犲狉犲狀狋狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲狊犪狀犱犻狀犱犻犳犳犲狉犲狀狋狋犻犿犲犪狉犲狊狋狌犱犻犲犱犫狔犡狉犪狔犳犾狌狅狉犲狊犮犲狀犮犲，

狊犮犪狀狀犻狀犵犲犾犲犮狋狉狅狀犿犻犮狉狅狊犮狅狆狔，狋狉犪狀狊犿犻狊狊犻狅狀狊狆犲犮狋狉犪犪狀犱犮狅狀犱狌犮狋犻狅狀狋狔狆犲狋犲狊狋狊．犜犺犲狉犲狊狌犾狋狊狊犺狅狑狋犺犪狋狋犺犲犫犪狀犱犵犪狆狊狅犳

犆犣犜狋犺犻狀犳犻犾犿狊犪狀狀犲犪犾犲犱狑犻狋犺５０％犆犱犆犾２＋５０％犣狀犆犾２犮狅犿狆犾犲狓狊狅狌狉犮犲犱犲犮狉犲犪狊犲犪狆狆犪狉犲狀狋犾狔．犆犣犜狋犺犻狀犳犻犾犿狊犪狀狀犲犪犾犲犱

狑犻狋犺犣狀犆犾２狊狅狌狉犮犲狊犺狅狑狊犿狅狅狋犺犿狅狉狆犺狅犾狅犵狔犪狀犱犾犪狉犵犲狉犵狉犪犻狀狊犻狕犲犪狀犱狋犺犲犫犪狀犱犵犪狆狊狉犲犿犪犻狀狊狋犲犪犱狔．犅狅狋犺犪狀狀犲犪犾犻狀犵

狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲犪狀犱狋犺犲犪犿狅狌狀狋狅犳犣狀犆犾２狊狅狌狉犮犲犺犪狏犲犻狀犳犾狌犲狀犮犲狅狀犳犻犾犿犿狅狉狆犺狅犾狅犵狔犪狀犱犲犾犲犮狋狉犻犮犪犾狆狉狅狆犲狉狋犻犲狊．

犓犲狔狑狅狉犱狊　狋犺犻狀犳犻犾犿狊；犆犱１－狓犣狀狓犜犲；狊狅犾犪狉犮犲犾犾；犪狀狀犲犪犾犻狀犵；犆犱犆犾２／犣狀犆犾２

犗犆犐犛犮狅犱犲狊　３１０．３９１５；３１０．６８６０；３１０．６８７０

　　收稿日期：２０１２１２２６；收到修改稿日期：２０１３０２０６；网络出版日期：２０１３０４２８

基金项目：国家９７３计划（２０１１ＣＢＡ００７０８）和四川省科技支撑计划（２０１１ＧＺ００１５）资助课题。

作者简介：金　硕（１９８８—），男，硕士研究生，主要从事光电材料与器件等方面的研究。Ｅｍａｉｌ：４０３８２６０３３＠ｑｑ．ｃｏｍ

导师简介：武莉莉（１９７７—），女，博士，副教授，主要从事光电材料与器件等方面的研究。Ｅｍａｉｌ：ｗｕｌｉｌｙ７７＠１６３．ｃｏｍ

（通信联系人）

１　引　　言

太阳电池是新能源领域的热门研究方向，目前已发展到以多结太阳电池为代表的第三代。多结太阳电

池由多个ｐｎ结按其吸收层材料禁带宽度从大到小串联组合，可以有效利用不同能量的光子，实现更高的光

电转换效率［１～３］。

Ｃｄ１－狓Ｚｎ狓Ｔｅ（简称ＣＺＴ）是一种具有闪锌立方结构的直接带隙半导体材料，可以看作ＺｎＴｅ和ＣｄＴｅ这

两种化合物半导体材料的连续固溶体［４］，主要用做生长高品质 ＨｇＣｄＴｅ外延薄膜的衬底材料以及Ｘ射线与

γ射线探测器材料等
［５］。改变Ｃｄ１－狓Ｚｎ狓Ｔｅ中的狓值，可使其晶格常数从０．６１ｎｍ到０．６４８２ｎｍ连续变化，
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室温禁带宽度在１．４４～２．２６ｅＶ之间连续调节
［６］。而且Ｃｄ１－狓Ｚｎ狓Ｔｅ还具有吸收系数大、红外透射率较高

等优点，根据文献报道，器件模拟结果表明太阳电池顶电池吸收层材料理想禁带宽度为１．７～２．０ｅＶ
［７，８］，这

一禁带宽度范围对应着太阳光谱中能量密度最高的光谱波段［９］，因此Ｃｄ１－狓Ｚｎ狓Ｔｅ多晶薄膜是制备高效多

结太阳电池顶电池吸收层的理想材料。

使用真空蒸发法制备的ＣＺＴ多晶薄膜晶粒较小，会在晶界处产生许多缺陷，从而使少子寿命和迁移率

降低，不利于电池性能的提高。因此，有必要通过退火处理来提高晶粒大小，减少缺陷态密度，同时可能实现

对薄膜的有效掺杂，从而使其适合用作太阳电池的吸收层。根据文献报道［１０］，使用ＣｄＣｌ２ 源退火后，ＣＺＴ中

的Ｚｎ会被ＣｄＣｌ２ 置换形成易汽化的ＺｎＣｌ２，导致Ｚｎ组分的减少和Ｃｄ的富集，从而使薄膜禁带宽度显著减

小到１．５～１．６ｅＶ，不再满足多结太阳电池对顶电池吸收层材料禁带宽度的要求。这与在实验初期观察到

的现象一致，为了避免退火过程中禁带宽度减小，同时获得晶粒增大、有效掺杂的ｐ型ＣＺＴ薄膜，本文考虑

使用ＣｄＣｌ２／ＺｎＣｌ２ 气氛或纯ＺｎＣｌ２ 气氛对ＣＺＴ薄膜进行退火。

２　ＣＺＴ多晶薄膜的制备及退火测试

２．１　犆犣犜薄膜制备

实验采用双源（纯度９９．９９９％的ＣｄＴｅ源和９９．９９８％的ＺｎＴｅ源）真空共蒸发法在普通玻璃衬底上沉积

了Ｃｄ１－狓Ｚｎ狓Ｔｅ薄膜样品Ｓ１～Ｓ１５，其中狓＝０．４，衬底温度２５０℃，沉积气压６．０×１０
－４
～１．５×１０

－３Ｐａ，样品

厚度为９００～１５００ｎｍ。

２．２　犆犣犜薄膜退火

实验使用 ＭＴＩ公司的ＯＴＦ１２００Ｘ型退火炉进行退火研究，源和样品距离６ｍｍ，０．０５ＭＰａ的Ａｒ保护

气氛。退火方法有以下３种：１）５０％ＣｄＣｌ２＋５０％ＺｎＣｌ２ 混合源退火。制备上述比例的混合源放入退火炉石

英架内，使样品膜面正对混合源，随着退火温度的升高，源逐渐气化与样品发生作用。２）ＺｎＣｌ２ 源一步退火。

制备ＺｎＣｌ２ 源放入退火炉石英架内，使样品膜面正对ＺｎＣｌ２ 源进行退火。３）ＺｎＣｌ２ 源两步退火。制备ＺｎＣｌ２

源放入退火炉石英架内，使样品膜面正对ＺｎＣｌ２ 源，升温至３２０℃（此时ＺｎＣｌ２ 已熔化，开始汽化）并保持一

段时间（３ｍｉｎ、１ｍｉｎ、０），使少量ＺｎＣｌ２ 蒸发到样品表面（称之为蒸源）；取出ＺｎＣｌ２ 源，再对样品进行退火。

具体的退火设备示意图可参照以往文献［１１］。

２．３　犆犣犜薄膜测试

使用广州四探针科技公司生产的ＰＮ１２型导电类型鉴别仪对样品进行导电类型的测试。采用日本日

立公司的Ｓ４８００型场发射扫描电镜（ＳＥＭ）对样品进行表面形貌分析。采用ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ公司生产的

Ｌａｍｂｄａ９５０型紫外 可见分光光度计测量样品的透射谱，测量波长范围３２０～２５００ｎｍ，然后使用Ｔａｕｃ公

式［１２］计算得到ＣＺＴ薄膜的禁带宽度。样品中各组成元素的物质的量比例使用ＲｉｇａｋｕＰｒｉｍｕｓＩＩ型Ｘ射线

荧光（ＸＲＦ）测试仪进行测试。

３　结果与讨论

３．１　５０％犆犱犆犾２＋５０％犣狀犆犾２ 混合源退火

实验制备了三个样品Ｓ１、Ｓ２、Ｓ３，退火温度分别为３８０℃、４００℃、４２０℃。结果如表１所示。

表１ 使用５０％ＣｄＣｌ２＋５０％ＺｎＣｌ２ 混合源不同温度下ＣＺＴ薄膜的退火结果

Ｔａｂｌｅ１ ＲｅｓｕｌｔｓｏｆＣＺＴｔｈｉｎｆｉｌｍｓａｎｎｅａｌｅｄｗｉｔｈ５０％ＣｄＣｌ２＋５０％ＺｎＣｌ２ｃｏｍｐｌｅｘｓｏｕｒｃｅａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

Ｓａｍｐｌｅ
Ａｎｎｅａｌｉｎｇ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／℃
Ａｎｎｅａｌｉｎｇ
ｔｉｍｅ／ｍｉｎ

Ｃｄａｔｏｍｉｃ
ｆｒａｃｔｉｏｎ／％

Ｃｏｎｄｕｃｔｉｏｎ
ｔｙｐｅ

Ｂａｎｄｇａｐ／ｅＶ Ｆｉｌｍｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ

Ｓ１ ３８０ ２０ ２５．９９６ ｉ １．７７ Ｆｉｎｅ

Ｓ２ ４００ ２０ ２９．５７１ ｉ １．７３ Ｆｉｎｅ

Ｓ３ ４２０ ２０ ３１．６２９ ｉ １．６９ Ｆｉｎｅ

　　由上表结果可以看出：随着退火温度的升高，样品禁带宽度犈ｇ逐渐减小，且均小于未退火样品（１．８９ｅＶ），

大于纯ＣｄＣｌ２源退火样品 （１．５～１．６ｅＶ）。ＸＲＦ测试结果表明，随着退火温度的升高，样品中Ｃｄ原子数分数逐
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渐增大，这是由退火时ＣＺＴ中的Ｚｎ被ＣｄＣｌ２ 置换形成易汽化的ＺｎＣｌ２ 所引起的，ＣｄＴｅ禁带宽度为１．４４ｅＶ。

因此，减少退火源中的ＣｄＣｌ２可显著降低样品犈ｇ变小的趋势，尝试使用纯ＺｎＣｌ２ 源进行退火研究。

３．２　犣狀犆犾２ 源退火（一步退火）

实验制备了５个样品Ｓ４～Ｓ８，退火温度分别为３８０℃、４２０℃、４４０℃、４６０℃、５００℃，退火时间均为

２０ｍｉｎ。退火完成后用甲醇洗去样品膜面附着的ＺｎＣｌ２，红外灯烤干后进行测试。结果如表２所示。

表２ 使用ＺｎＣｌ２ 源在不同温度下ＣＺＴ薄膜的退火结果

Ｔａｂｌｅ２ ＲｅｓｕｌｔｓｏｆＣＺＴｔｈｉｎｆｉｌｍｓａｎｎｅａｌｅｄｗｉｔｈＺｎＣｌ２ｓｏｕｒｃｅａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

Ｓａｍｐｌｅ
Ａｎｎｅａｌｉｎｇ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／℃
Ｔｅａｔｏｍｉｃ
ｆｒａｃｔｉｏｎ／％

Ｚｎａｔｏｍｉｃ
ｆｒａｃｔｉｏｎ／％

Ｃｄａｔｏｍｉｃ
ｆｒａｃｔｉｏｎ／％

Ｃｌａｔｏｍｉｃ
ｆｒａｃｔｉｏｎ／％

Ｃｏｎｄｕｃｔｉｏｎ
ｔｙｐｅ

Ｆｉｌｍｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ

Ｓ４ ３８０ ４５．８１ ２８．１２ ２５．２３ ０．８４ ｉ Ｃｒａｃｋｏｆｆ

Ｓ５ ４２０ ４５．１１ ３１．４９ ２３．２１ ０．１９ ｉ Ｃｒａｃｋｏｆｆ

Ｓ６ ４４０ ３８．５８ ３９．５５ ２０．３６ １．５１ ｎ／ｉ／ｐ Ｃｒａｃｋｏｆｆ

Ｓ７ ４６０ ３７．５１ ３４．８０ １４．０９ １３．６０ ｎ／ｐ Ｐａｒｔｌｙｓｕｂｌｉｍａｔｅｄ

Ｓ８ ５００ Ｆｉｌｍｐａｒｔｌｙｓｕｂｌｉｍａｔｅｄ，ｕｎａｂｌｅｔｏｔｅｓｔ ｉ Ｐａｒｔｌｙｓｕｂｌｉｍａｔｅｄ

　　由上表结果可以看出，使用ＺｎＣｌ２ 源退火会使样品表面龟裂脱落甚至升华，且温度越高膜面受破坏越严

重，这可能是由于高温下ＺｎＣｌ２ 与石英管中残留的少量溶剂作用后水解酸化，对膜面起到一定的腐蚀作用。

４４０℃退火后，部分膜面为ｎ型导电，其余为本征型，放置一段时间后ｎ型导电部分变为强ｐ型；４６０℃退火

后，膜面大部分为ｎ型导电，其余为ｐ型，放置一段时间后均变成强ｐ型，该现象暂无法解释。ＸＲＦ测试结

果显示，这两块样品中Ｚｎ和Ｃｌ含量均较退火前明显增加。

使用ＺｎＣｌ２源退火对ＣＺＴ多晶薄膜的电学性质有一定的改性作用，但大量ＺｎＣｌ２会破坏样品膜面，４６０℃、

５００℃退火时甚至出现了部分膜面升华的现象（颜色变淡）。考虑减少退火时ＺｎＣｌ２ 量，以减轻对膜面的破坏。

３．３　犣狀犆犾２ 源两步退火

ＺｎＣｌ２ 源两步退火可有效降低作用在ＣＺＴ样品表面的ＺｎＣｌ２ 量，作用在样品表面的ＺｎＣｌ２ 量只和第一

步蒸源时间有关，具体退火操作方法参照实验部分描述。

３．３．１　蒸ＺｎＣｌ２ 源时间对薄膜性质的影响

实验制备了３个样品Ｓ９、Ｓ１０、Ｓ１１，改变作用在样品膜面的ＺｎＣｌ２ 量，即蒸ＺｎＣｌ２ 源时间分别为３ｍｉｎ、

１ｍｉｎ、０（升温至３２０℃就开始降温，此时融化的ＺｎＣｌ２ 会少量挥发到样品表面），然后在３８０℃下退火

１０ｍｉｎ。结果如表３所示。

表３ 蒸ＺｎＣｌ２ 源时间对薄膜性质的影响

Ｔａｂｌｅ３ ＥｆｆｅｃｔｓｏｆｅｖａｐｏｒａｔｉｏｎｔｉｍｅｏｆＺｎＣｌ２ｓｏｕｒｃｅｏｎｆｉｌｍｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ

Ｓａｍｐｌｅ
Ｅｖａｐｏｒａｔｉｏｎ
ｔｉｍｅ／ｍｉｎ

Ｔｅａｔｏｍｉｃ
ｆｒａｃｉｔｏｎ／％

Ｚｎａｔｏｍｉｃ
ｆｒａｃｉｔｏｎ／％

Ｃｄａｔｏｍｉｃ
ｆｒａｃｉｔｏｎ／％

Ｃｌａｔｏｍｉｃ
ｆｒａｃｉｔｏｎ／％

Ｃｏｎｄｕｃｔｉｏｎ
ｔｙｐｅ

Ｂａｎｄ
ｇａｐ／ｅＶ

Ｆｉｌｍ
ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ

Ｓ９ ３ ４９．０８ ２５．６１ ２５．１４ ０．１７ ｉ １．７９ Ｆｉｎｅ

Ｓ１０ １ ４９．５９ ２７．４３ ２２．６５ ０．３３ ｉ １．８４ Ｆｉｎｅ

Ｓ１１ ０ ４６．６８ ２７．３０ ２４．００ １．０２ ｉ １．８３ Ｆｉｎｅ

　　使用ＺｎＣｌ２ 源两步退火后，ＣＺＴ样品膜面完整性较直接用ＺｎＣｌ２ 源退火有很大改善，未出现龟裂脱落

的现象。样品禁带宽度和其中各元素比例并没有随蒸源时间而规律变化的趋势，且均为本征型导电。ＳＥＭ

扫描结果如图１所示。

随着蒸ＺｎＣｌ２ 源时间的减少，ＣＺＴ颗粒有增大的趋势。这可能是ＺｎＣｌ２ 对膜面的破坏作用引起的，作

用在样品表面的ＺｎＣｌ２ 量随蒸源时间缩短而减少，有利于薄膜的再结晶过程，因此蒸ＺｎＣｌ２ 源时间越短ＣＺＴ

颗粒越大。较大的晶粒有利于太阳电池性能的提升，因此后续退火过程蒸源时间均设为０。

３．３．２　退火温度对薄膜性质的影响

实验制备了３个样品Ｓ１１、Ｓ１２、Ｓ１３，蒸源时间０，分别在３８０℃、４２０℃、４４０℃退火１０ｍｉｎ。结果如表４

所示。

０５３１０２３
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图１ 不同ＺｎＣｌ２ 量（由蒸ＺｎＣｌ２ 源时间控制）退火的ＣＺＴ薄膜ＳＥＭ照片。（ａ）３ｍｉｎ；（ｂ）０

Ｆｉｇ．１ ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆＣＺＴｔｈｉｎｆｉｌｍｓａｎｎｅａｌｅｄｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｍｏｕｎｔｓｏｆＺｎＣｌ２ｓｏｕｒｃｅ（ｃｏｎｔｒｏｌｌｅｄｂｙｔｈｅｅｖａｐｏｒａｔｉｏｎ

ｔｉｍｅｏｆＺｎＣｌ２）．（ａ）３ｍｉｎ；（ｂ）０

表４ 退火温度对薄膜性质的影响

Ｔａｂｌｅ４ Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆａｎｎｅａｌｉｎｇｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｆｉｌｍｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ

Ｓａｍｐｌｅ
Ａｎｎｅａｌｉｎｇ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／℃
Ｔｅａｔｏｍｉｃ
ｆｒａｃｔｉｏｎ／％

Ｚｎａｔｏｍｉｃ
ｆｒａｃｔｉｏｎ／％

Ｃｄａｔｏｍｉｃ
ｆｒａｃｔｉｏｎ／％

Ｃｌａｔｏｍｉｃ
ｆｒａｃｔｉｏｎ／％

Ｃｏｎｄｕｃｔｉｏｎ
ｔｙｐｅ

Ｂａｎｄ
ｇａｐ／ｅＶ

Ｆｉｌｍ
ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ

Ｓ１１ ３８０ ４６．６８ ２７．３０ ２４．００ １．０２ ｉ １．８３ Ｆｉｎｅ

Ｓ１２ ４２０ ４４．３９ ２９．１４ ２６．２４ ０．２３ ｉ １．８５ Ｆｉｎｅ

Ｓ１３ ４４０ ４７．４３ ２９．７１ ２２．７０ ０．１６ ｉ １．８８ Ｆｉｎｅ

　　实验结果表明，随着退火温度的升高，样品均保持较好的膜面完整性，禁带宽度有逐渐增大的趋势，Ｃｌ

含量逐渐减少，Ｚｎ含量逐渐增加，均为本征导电型。

ＳＥＭ扫描结果如图２所示。退火后样品颗粒明显增大，这是由再结晶过程引起的，但表面出现孔洞，

４４０℃退火后样品颗粒最大，但样品颗粒并非随退火温度升高而线性增大。３８０℃和４４０℃退火１０ｍｉｎ的

样品颗粒明显大于４２０℃退火样品，是较合适的退火温度。

图２ 不同温度退火的ＣＺＴ薄膜ＳＥＭ照片。（ａ）未退火；（ｂ）３８０℃；（ｃ）４２０℃；（ｄ）４４０℃

Ｆｉｇ．２ ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆＣＺＴｔｈｉｎｆｉｌｍｓａｎｎｅａｌｅｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ．（ａ）Ｕｎａｎｎｅａｌｅｄ；（ｂ）３８０℃；（ｃ）４２０℃；（ｄ）４４０℃

３．３．３　退火时间对薄膜性质的影响

实验制备了３个样品Ｓ１１、Ｓ１４、Ｓ１５，蒸源时间均为０，分别在３８０℃条件下退火１０、３０、５０ｍｉｎ。结果如

表５所示。

０５３１０２４
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表５ 退火时间对薄膜性质的影响

Ｔａｂｌｅ５ Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆａｎｎｅａｌｉｎｇｔｉｍｅｏｎｆｉｌｍｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ

Ｓａｍｐｌｅ
Ａｎｎｅａｌｉｎｇ
ｔｉｍｅ／ｍｉｎ

Ｔｅａｔｏｍｉｃ
ｆｒａｃｔｉｏｎ／％

Ｚｎａｔｏｍｉｃ
ｆｒａｃｔｉｏｎ／％

Ｃｄａｔｏｍｉｃ
ｆｒａｃｔｉｏｎ／％

Ｃｌａｔｏｍｉｃ
ｆｒａｃｔｉｏｎ／％

Ｃｏｎｄｕｃｔｉｏｎ
ｔｙｐｅ

Ｂａｎｄ
ｇａｐ／ｅＶ

Ｆｉｌｍ
ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ

Ｓ１１ １０ ４６．６８ ２７．３０ ２４．００ １．０２ ｉ １．８３ Ｆｉｎｅ

Ｓ１４ ３０ ４７．７４ ２９．７１ ２２．３９ ０．１６ ｉ １．８７ ｆｉｎｅ

Ｓ１５ ５０ ４７．０３ ２６．６１ ２５．９５ ０．４１ ｉ １．８３ Ｆｉｎｅ

　　实验结果表明，随着退火时间的增加，ＣＺＴ样品均保持较好的膜面完整性，禁带宽度及样品中各元素含

量并没有随时间规律性变化的趋势，导电类型均为本征。ＳＥＭ 扫描结果如图３所示。随着退火时间的增

加，膜层有孔洞增加、致密性变差的趋势。３８０℃退火５０ｍｉｎ样品孔洞明显增多，这再次表明使用ＺｎＣｌ２ 源

退火会对膜面形貌有负面影响，较长的退火时间对膜面形貌完整性是不利的。

图３ 不同退火时间的ＣＺＴ薄膜的ＳＥＭ照片。（ａ）１０ｍｉｎ；（ｂ）３０ｍｉｎ；（ｃ）５０ｍｉｎ

Ｆｉｇ．３ ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆＣＺＴｔｈｉｎｆｉｌｍｓａｎｎｅａｌｅｄｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｉｍｅ．（ａ）１０ｍｉｎ；（ｂ）３０ｍｉｎ；（ｃ）５０ｍｉｎ

３．３．４　ＺｎＣｌ２ 源两步退火总结

使用两步退火能较好地保持ＣＺＴ样品膜面的完整性（未出现膜面龟裂脱落甚至升华的现象），这对于电

池效率的提高是有利的，因为较多的膜面孔洞会形成漏电通道。退火后样品再结晶现象显著，颗粒明显增

大，禁带宽度无显著减小，各组成元素含量没有显著变化，而直接使用ＺｎＣｌ２ 源退火时Ｃｌ和Ｚｎ含量往往会

有显著变化，这可能是作用在样品上的ＺｎＣｌ２ 量较少的缘故。较长的蒸源和退火时间会使ＣＺＴ样品表面孔

洞显著增加、颗粒减小。

４　结　　论

使用真空蒸发法沉积了Ｃｄ１－狓Ｚｎ狓Ｔｅ（狓＝０．４）多晶薄膜，在气相５０％ＣｄＣｌ２＋５０％ＺｎＣｌ２ 和气相ＺｎＣｌ２

源气氛下进行了不同温度、不同时间、不同ＺｎＣｌ２ 量条件下的退火研究，并对上述条件对样品组分、表面形

貌、禁带宽度和导电类型等性质的影响进行了分析。结果表明：１）使用５０％ＣｄＣｌ２＋５０％ＺｎＣｌ２ 混合源退火

时，ＣＺＴ中的Ｚｎ会被ＣｄＣｌ２ 置换成易汽化的ＺｎＣｌ２，从而使样品禁带宽度明显减小；且随着退火温度的升

高，置换过程更加显著，样品禁带宽度逐渐减小，Ｃｄ原子数分数逐渐增大。２）使用ＺｎＣｌ２源一步退火后，样

品禁带宽度无显著减小，但高温下ＺｎＣｌ２ 可能会与石英管中残留的少量溶剂作用后水解酸化，对膜面起到一

定的破坏作用，出现膜面龟裂脱落甚至升华的现象；随着退火温度的升高，膜面受破坏越来越严重，退火温度

对样品导电类型以及各元素比例也有重要影响。３）使用ＺｎＣｌ２ 源两步退火（减少退火时ＺｎＣｌ２ 量）可得到晶

粒显著增大、膜面完整性较好同时禁带宽度无明显减小的ＣＺＴ多晶薄膜；较长的蒸源和退火时间会使

ＺｎＣｌ２ 对膜面完整性及再结晶过程的破坏作用更加显著，导致膜面孔洞增加，ＣＺＴ颗粒减小；退火温度对再

结晶过程有明显影响，３８０℃和４４０℃是较合适的退火温度。

总之，使用气相ＺｎＣｌ２ 源两步退火可得到晶粒显著增大、禁带宽度无明显减小、膜面完整性较好的

Ｃｄ１－狓Ｚｎ狓Ｔｅ（狓＝０．４）多晶薄膜，较使用气相ＣｄＣｌ２ 源或ＣｄＣｌ２／ＺｎＣｌ２ 混合源退火有很大改进。使用较多的

ＺｎＣｌ２ 源在４４０℃和４６０℃退火后，样品会从本征导电类型转变为ｎ／ｐ型，放置一段时间后，样品ｎ型导电

部分又转变为ｐ型，该现象暂无法解释。使用气相ＺｎＣｌ２ 源，在３２０℃时使蒸源时间为０，再在３８０℃或

０５３１０２５
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４４０℃条件下退火１０ｍｉｎ是Ｃｄ１－狓Ｚｎ狓Ｔｅ多晶薄膜较优的退火条件。
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