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摘要　以ＣｄＳ、ＣｄＣｌ２ 混合物为薄膜材料运用电子束蒸发法，制备了不同比例的ＣｄＳ掺Ｃｌ
－薄膜。利用Ｘ射线衍射

仪（ＸＲＤ）、四探针测试仪和紫外可见光光谱仪，对所制备薄膜的结构、光学及光电导性能进行了测试。结果表明：

采用此方法制备的ＣｄＳ薄膜为六角纤锌矿结构的多晶薄膜，且具有垂直于基底犮轴的（００２）晶面优势取向。Ｃｌ－掺

杂摩尔分数为０．１％时可提高薄膜的结晶性且掺杂浓度变化对光能隙的影响很小，仅变化０．０７ｅＶ；其中亮方块电

阻最小值为１００Ω／□，光敏性达到了２．９×１０５。说明经过Ｃｌ－的掺杂处理可以明显改善ＣｄＳ薄膜结晶质量和光学

及光电导性能。
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１　引　　言

ⅡⅥ族化合物ＣｄＳ是一种重要的直接带隙半

导体材料，禁带宽度约为２．４２ｅＶ。因在太阳能电

池、光传感器、光探测器等器件中具有重要的应用而

备受关注。与ＣｄＴｅ和ＣｕＩｎ２Ｓｅ等半导体材料具有

很好的电学匹配性，是制作高转换效率太阳能电池

窗口层的良好材料。作为太阳能电池的窗口层通常

需要满足以下两个条件：１）低电阻率；２）高光学透射

率。Ｐａｌ等
［１］指出半导体薄膜的电阻率和折射率与

薄膜的晶粒尺寸密切相关，而薄膜的晶粒尺寸强烈

的依赖于制作工艺［２］，但是纯ＣｄＳ薄膜电阻率高达

１０６Ω·ｃｍ。因此，仅通过改变薄膜的制备工艺无法

满足上述要求。一种有效方法是在薄膜中掺入一价

阴离子或三价阳离子作为施主杂质使薄膜呈ｎ 型

０６３１００１１
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导电。在过去的几十年里，科技工作者对掺Ｃｕ、Ｓｎ、

Ｎｉ、Ｉｎ等杂质进行
［３－６］研究，并报道了上述几种物质

掺杂易于产生杂峰对薄膜性质及晶体结构都有较大

影响，但对于Ｃｌ掺杂ＣｄＳ薄膜性质的研究并不多

见。由于Ｃｌ元素与Ｓ元素位于周期表相邻族，在替

换后对晶体结构影响较小，这将在下文进行描述。

因此，采用电子束蒸发法以ＣｄＣｌ２ 为掺杂源制

备了Ｃｌ－掺杂 ＣｄＳ薄膜，分析了不同掺杂浓度对

ＣｄＳ薄膜结构、光学、光电导性能的影响。

２　实验

２．１　犆犱犛薄膜的制备

膜层由国产９００ＳＡ型真空镀膜机制备，基片为

经去离子水和醇醚混合液超声清洗处理的７５ｍｍ×

２５ｍｍ×１．５ｍｍ载玻片。实验中采用的ＣｄＳ是纯度

为９９．９９９％的多晶材料，ＣｄＣｌ２ 为分析纯。为实施

掺杂先将ＣｄＣｌ２ 水溶液与ＣｄＳ粉末混合搅拌均匀，

在１００℃温度下恒温３０ｍｉｎ烘干水份然后用模压

机压成厚度约为３ｍｍ，直径为１０ｍｍ的圆片。真

空封入石英管内，８５０℃温度下烧结１ｈ，使Ｃｌ－充

分扩散然后同源蒸发获得不同掺杂比例的ＣｄＳ膜

层。所制备膜层的Ｃｌ－／ＣｄＳ摩尔比例根据范志新

等［７］的半导体材料最佳掺杂摩尔分数理论模型的计

算结果分别定为０．０１％、０．０５％、０．１％、０．１５％、

０．２％。基底温度设为１５０℃，真空度设定在３×

１０－３Ｐａ，电子枪束流维持在１０ｍＡ，膜层厚度通过

单探头ＩＣ／５石英晶体膜厚控制仪控制在（２．５±

０．１）μｍ。

２．２　样品测试

采用荷兰菲利普 ＰＷ１７００型 Ｘ 射线衍射仪

（ＸＲＤ）（Ｃｕ，Ｋα，λ＝０．１５４０６ｎｍ，４０ｋＶ，１５０ｍＡ，

连续扫描）对薄膜晶体结构进行分析；采用紫外可见

分光光度计（ＵＶ２６００型）分析薄膜的光学吸收性

质；采用四探针（ＲＴＳ８型）测试薄膜的亮暗方块电

阻。采用光照强度为１５０ｍＷ／ｃｍ２ 的溴钨灯作为

光源，待照射２ｓ后对亮方块电阻进行测量。

３　实验结果与讨论

３．１　薄膜的结构分析

由电子束蒸发法制得不同Ｃｌ－掺杂比例ＣｄＳ薄

膜的ＸＲＤ图谱，如图１所示。从图中可以看出所有

薄膜均为纤锌矿六方结构，并没有Ｃｌ－峰和其他物

质峰出现。无掺杂（掺杂量为零）和轻掺杂（掺杂摩

图１ 不同掺Ｃｌ－摩乐分数下ＣｄＳ薄膜的ＸＲＤ谱

Ｆｉｇ．１ Ｘｒａｙｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ（ＸＲＤ）ｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＣｄＳｆｉｌｍｓｗｉｔｈ

ｖａｒｉｏｕｓＣｌ－ｄｏｐｉｎｇｍｏｌｅｆｒａｃｔｉｏｎ

尔分数小于０．１５％）ＣｄＳ薄膜的（００２）衍射峰，峰形

尖锐，峰强度值较大，说明薄膜沿垂直于基板方向择

优生长，同时有（１００）、（１０１）、（１０３）、（００４）、（１０５）等

纤锌矿型衍射峰出现。重Ｃｌ－掺杂（掺杂摩尔分数

＞０．１５％）的ＣｄＳ薄膜的ＸＲＤ图谱显示，（００２）衍

射峰强度值大幅降低，但（１０３）峰显著增强。可以看

出薄膜的晶向随Ｃｌ－掺杂摩尔分数的增大而改变，

分析原因可能是在Ｃｌ－掺杂浓度较低时，Ｃｌ－填补了

因真空蒸发而遗失的Ｓ２－的空位，由于Ｃｌ元素与Ｓ

元素位于周期表相邻族系原子，半径相差小使ＣｄＳ

晶格趋于完整；随掺杂量的不断增加Ｃｌ－较多的替

换Ｓ２－并进入ＣｄＳ晶格间隙，使ＣｄＳ晶格产生一定

程度的破坏［８－９］。较好的择优取向度与较大的晶粒

是形成致密薄膜的关键，分别对ＣｄＳ薄膜的择优取

向度和晶粒大小进行了研究。

采用晶面织构系数对薄膜择优取向，程度做了

一些估算，其表达式如下：

犖犺犽犾 ＝
犐犺犽犾

∑
犻

犐犺犻犽犻犼犻
×１００％， （１）

式中犐犺犽犾 为（犺犽犾）晶面的Ｘ射线衍射峰积分强度，

犖犺犽犾 表示（犺犽犾）晶面的择优取向程度。分母是对同

一ＣｄＳ薄膜ＸＲＤ图谱中出现的所有衍射峰积分强

度求和。对于所研究的六方相 ＣｄＳ材料，仅对

（００２）晶面的织构系数做了一些估算。同样（００２）晶

面的晶粒尺寸犇可由下述公式计算出：

犇＝
０．９６λ

βｃｏｓθ
， （２）

式中λ为Ｘ射线波长，犇为晶粒尺寸，β为衍射峰的

半峰全宽，θ为布拉格角。上述计算结果列于表１。

从表１中可以看出在轻掺杂时，（００２）晶面织构数和

晶粒尺寸随Ｃｌ－掺杂摩尔分数的增加而增大，在掺

０６３１００１２
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杂比例为０．１％时达到最大值。而随着Ｃｌ－掺杂浓

度的进一步增大（＞０．１５％），（００２）晶面的织构系数

和晶粒尺寸反而明显的减小，这与前面所分析重

Ｃｌ－掺杂时使薄膜的择优取向和对晶粒的损坏是一

致的，表明过量Ｃｌ－掺杂对ＣｄＳ薄膜择优取向和晶

粒长大是十分不利的。

表１ 样品（００２）晶面的织构系数

Ｔａｂｌｅ１ Ｓａｍｐｌｅ′ｓｔｅｘｔｕｒｅｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｏｆ（００２）ｃｒｙｓｔａｌ

ｐｌａｎｅａｎｄｇｒａｉｎｓｉｚｅ

Ｓａｍｐｌｅｓ／（Ｃｌ
－ｄｏｐｉｎｇｍｏｌｅｆｒａｃｔｉｏｎ，％）犖００２／％ 犇／ｎｍ

ＰｕｒｅＣｄＳ ４５．３１ ４４．９

０．０１ ４５．１６ ４７．０

０．０５ ５９．４６ ４８．７

０．１ ８１．５２ ５０．６

０．１５ ４９．５５ ３７．０

０．２ ４３．１２ ３５．６

３．２　薄膜的光学性能

厚度为狋的薄膜在一定波长光照下，其吸收满足：

α狋＝犾狀
（１－犚）

２

犜
， （３）

式中α为吸收系数，犚为反射率，犜为光透过样品前

后的强度比值。采用 ＵＶ２６００型紫外可见分光光

度计测量各样品的反射率犚和光透过样品前后的

光强并计算出犜，用称重法计算出薄膜厚度狋，即可

由（３）式计算出吸收系数α。同时，光学能隙犈ｇ 满

足Ｔａｕｃ公式
［１０］：

（α犺γ）
狀
＝犽（犺γ－犈ｇ）， （４）

式中犺γ为光子能量，犽为常数，狀为与材料能带结构

有关的常数。对于直接能隙材料，取狀＝２。作出

（α犺γ）
２／犺γ关系曲线（如图２所示），将曲线的线性部

分外延至与α犺γ＝０直线相交所得的犺ν值即为ＣｄＳ

的光学能隙犈ｇ，结果见表２。由表２中的数据可

知，ＣｄＳ多晶薄膜的光学能隙并没有因Ｃｌ－的掺杂

而有较大的改变。禁带宽度由未掺杂时的２．４１５ｅＶ

变化到掺杂摩尔分数为０．０５％时的２．３９５ｅＶ，然后

继续增大，直到掺杂摩尔分数为０．１５％时的２．４２７

ｅＶ，后又下降到掺杂摩尔分数为０．２％时的２．３８ｅＶ。

可以看出，随掺杂摩尔分数的变化，ＣｄＳ薄膜的光能

隙变化量只有约０．０７ｅＶ相对于ＣｄＳ的禁带宽度

２．４２ｅＶ来说变化很小，说明Ｃｌ－掺入摩尔分数的变

化对ＣｄＳ薄膜光学能隙的影响不大
［１１－１２］。这与

Ｐｅｔｒｅ等
［１３］的结论基本一致，他们研究了ＣｄＳ∶Ｃｕ

的光学性质，认为在一定浓度的掺杂范围内杂质原

子对光能隙改变很小，但同时发现杂质原子的掺入

改变了ＣｄＳ薄膜的弱吸收区（即指数带尾）的态密

度。因篇幅有限，对此不予以讨论。因此上述讨论

只限于对能隙改变较大的线性变化吸收区。

图２ 不同掺Ｃｌ－摩尔分数ＣｄＳ薄膜的光学隙图。（ａ）纯ＣｄＳ薄膜；（ｂ）～（ｆ）分别为掺Ｃｌ－摩尔分数为０．０１％，０．０５％，

０．１％，０．１５％，０．２％的ＣｄＳ薄膜

Ｆｉｇ．２ ＯｐｔｉｃａｌｂａｎｄｇａｐｏｆＣｄＳｆｉｌｍｓｗｉｔｈｖａｒｉｏｕｓＣｌ
－ｄｏｐｉｎｇｍｏｌｅｆｒａｃｔｏｎ．（ａ）ＵｎｄｏｐｅｄＣｄＳｆｉｌｍ；（ｂ）～（ｆ）ＣｄＳ

ｆｉｌｍｓｗｉｔｈ０．０１％，０．０５％，０．１％，０．１５％，０．２％

表２ 不同掺Ｃｌ－摩尔分数的ＣｄＳ薄膜的光学能隙犈ｇ

Ｔａｂｌｅ２ Ｏｐｔｉｃａｌｂａｎｄｇａｐ犈ｇｏｆＣｄＳｆｉｌｍｓｗｉｔｈｖａｒｉｏｕｓＣｌ
－ｄｏｐｉｎｇｍｏｌｅｆｒａｃｔｉｏｎ

Ｄｏｐｉｎｇｍｏｌｅｆｒａｃｔｉｏｎ／％ ０ ０．０１ ０．０５ ０．１ ０．１５ ０．２

犈ｇ／ｅＶ ２．４１５ ２．４０６ ２．３９５ ２．４１０ ２．４２７ ２．３８
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３．３　薄膜的光电导性能

由ＲＴＳ８型四探针测试仪对薄膜光电导性能进

行测试，测试光源为白光发光二极管（ＬＥＤ），光功率

密度为１５０ｍＷ／ｃｍ２。表３为测得的不同掺杂摩尔分

数下ＣｄＳ薄膜样品的亮暗方块电阻值。图３是ＣｄＳ

薄膜亮暗方块电阻值随掺杂摩尔分数的变化情况。

由图３可以看出，随着Ｃｌ－掺杂摩尔分数的增加，薄

膜的暗亮方块电阻都随之减小，但亮电阻比暗电阻减

小的更迅速，在掺Ｃｌ－摩尔分数为０．１％时，ＣｄＳ薄膜

的光敏度达到最大值２．９×１０５。随着Ｃｌ－掺杂摩尔

分数的进一步增加，亮暗阻值增大且趋于同一值。

薄膜的方块电阻随掺杂浓度的增加而显著减小，这

表明Ｃｌ－的掺入有效改变了ＣｄＳ薄膜的光电导性

能。在用电子束蒸发沉积ＣｄＳ膜料时，Ｓ２－较Ｃｄ２＋

活泼不易附着成膜，从而使沉积的ＣｄＳ薄膜附Ｃｄ２＋

产生Ｓ２＋空位，因此ＣｄＳ呈现微弱的ｎ型导电
［１４］。

当掺入ＣｄＣｌ２ 后，Ｃｌ
－替换Ｓ２－占据了晶格中格点的

位置形成施主中心。在室温下Ｃｌ－携带的电子全部

离化填充了未被电子占据的基态，使基态中捕获电

子的缺陷减少降低了电子被捕获的几率，增大了光

生载流子的寿命，使亮方块电阻显著增加而暗方块

电阻的变化不明显。因此，Ｃｌ－作为施主杂质替换

Ｓ２－掺入ＣｄＳ后，多产生一个自由电子起着敏化的

作用，使ＣｄＳ膜层的亮暗电阻相对减小。同时Ｃｌ－

填充了Ｓ２－空位降低了晶粒的缺陷度使晶界处势垒

减小，根据Ｓｔｅｏ的理论模型这有利于载流子的传输

使μｎ提高。在Ｃｌ
－掺杂摩尔分数为０．１％时达到最

小值１００Ω／□，当Ｃｌ
－掺杂量进一步增加时在ＣｄＳ

晶格中堆积破坏晶格结构，导致晶粒不完整晶界增

多晶界势垒变大使载流子的输运通道受阻，使光生

载流子不易传输亮方块电阻大幅升高，暗方块电阻

也随之升高光电导下降。因此，认为适量Ｃｌ－掺杂

能使ＣｄＳ薄膜变成导电性能很好的ｎ型半导体，而

过量的掺杂对改善光电导性能是不利的。

表３ 不同掺Ｃｌ－比例ＣｄＳ薄膜亮暗电阻

Ｔａｂｌｅ３ ＢｒｉｇｈｔａｎｄｄａｒｋｓｈｅｅｔｒｅｓｉｓｔａｎｃｅｏｆＣｄＳｆｉｌｍｓｗｉｔｈｖａｒｉｏｕｓＣｌ
－ｄｏｐｉｎｇｍｏｌｅｆｒａｃｔｉｏｎ

Ｓａｍｐｌｅｓ／（Ｃｌ
－ｄｏｐｉｎｇ

ｍｏｌｅｆｒａｃｔｉｏｎ，％）
Ｌｉｇｈｔｒｅｓｉｓｔａｎｃｅ／

（ｋΩ／□）
Ｄａｒｋｒｅｓｉｓｔａｎｃｅ／（１０３ｋΩ／□） Ｐｈｏｔｏｓｅｎｓｉｔｉｖｅｎｅｓｓ（犚犇／犚犔）

ＰｕｒｅＣｄＳ ６．２ ５０ ８．１×１０３

０．０１ ３．８ ３５ ９．２×１０３

０．０５ ２．４ ２３ ９．６×１０３

０．１ ０．１ ２９ ２．９×１０５

０．１５ ５ ３３ ６．６×１０３

０．２ ３０ ３７ １．２×１０３

图３ 不同掺Ｃｌ－摩尔分数ＣｄＳ薄膜的方块电阻

Ｆｉｇ．３ ＳｈｅｅｔｒｅｓｉｓｔａｎｃｅｏｆＣｄＳｆｉｌｍｓｗｉｔｈｖａｒｉｏｕｓ

Ｃｌ－ｄｏｐｉｎｇｍｏｌｅｆｒａｃｔｉｏｎ

４　结　　论

采用电子束蒸发法制备了不同掺Ｃｌ－摩尔分数

的ＣｄＳ薄膜，并对其结构、光学和光电性质进行了

测试和分析。结果表明，所制备的薄膜均为六角纤

锌矿型结构，沿（００２）晶向择优取向生长。随着Ｃｌ－

掺杂摩尔分数的增加，（００２）晶面织构系数的占比增

加，在摩尔分数０．１％时达到最大。进一步的增加

掺杂摩尔分数可能由于杂质原子进入晶格而使晶格

结构变化，结晶度降低。通过计算表明，Ｃｌ－的掺入

摩尔分数变化对薄膜的光学能隙影响不大，归因于

杂质原子能级相较于材料本身能级较低的原因。同

时，在适当的掺杂浓度范围内Ｃｌ－的掺入可以提高

薄膜载流子的浓度增加光生载流子的寿命和提高迁

移率，使电阻降低的同时增加薄膜的光敏性。总的

来说，电子束蒸发制备样品的结晶度高，有较好的光

学和光电导性能，在薄膜太阳能电池和光电探测器

等领域可以得到较广的应用。
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