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CdSyTe1- y多晶薄膜的制备及光谱表征
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摘 � 要 � 采用真空共蒸发法制备了 CdSy T e1- y ( 0� y � 1)多晶薄膜, 并用 X 射线衍射谱( XRD)、能量色散谱

( EDS)研究了 CdSy Te1- y多晶薄膜的结构、组分。实验结果表明: 石英振荡法监控的组分与 EDS 谱结果较为

一致; 当 y< 0� 3 时, CdSy Te1- y 多晶薄膜为立方结构, 当 y 0� 3 时, CdSy Te1- y多晶薄膜为六方结构。采用

XRD线形分析法可计算出 CdSy Te1- y多晶薄膜晶粒大小约 20~ 50 nm。最后, 用紫外�可见�近红外谱( UV�
Vis�NIR ) , 测得 300~ 2 500 nm CdSy T e1- y多晶薄膜的透过率曲线, 并结合一阶 Sellmeier 模型的折射率色散

关系, 表征了 CdSy Te1- y多晶薄膜的光学性质, 获得了 CdS0� 22T e0� 78多晶薄膜的光学厚度 d~ 535 nm, 光能

隙 Eg ~ 1� 41 eV , 以及吸收系数 �(�)、折射率 n(�)等光学量。结果也表明, 采用真空共蒸发法可以制备需要

组分的 CdSy Te1- y多晶薄膜, 对 CdSy Te1- y多晶薄膜光学性质的表征方法可推广到其他的半导体薄膜材料。
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引 � 言

� � 直接带隙的!�∀族化合物半导体 CdT e薄膜, 其能隙约

为 1� 44 eV, 接近于太阳电池所要求的最佳能隙; 吸收系数

高达 105 cm- 1 , 即 1  m 厚的 CdTe 可吸收接近 99% 的可见

光, 因此, CdTe薄膜太阳电池显示了良好的地面光伏应用

前景。理论计算表明, CdTe 薄膜太阳电池的转换效率可达

27%。虽然实验室小面积 CdTe 薄膜太阳电池的转换效率达

到了 16� 5% [1] , 商业化组件的效率已达 10% [2, 3] , 但实验值

与理论转换效率之间还有一定差距。于是, 人们采用了各种

手段提高太阳电池的效率, 但研究内容主要集中在前电极和

背接触上, 如采用新材料 CdSnO 4/ ZnSnO 4 代替传统的透明

导电膜[1] , 采用 Cd1- y Zny T e作为背接触材料
[4, 5]。现在人们

已逐渐认识到异质结 CdS 和 CdTe 之间较大的晶格失配

( ~ 11% ) , 以及由此带来的较高的界面态问题[ 6�8]。由于通

过高温互扩散形成 CdSy T e1- y , 其组分难以控制, 因此, 一

种可行的方法是在 CdT e太阳电池中沉积适宜组分和厚度的

CdSy Te1- y ( 0 � y � 1)薄膜, 作为单独的窗口层或吸收层, 也

可作为 CdS 和 CdTe 之间的缓冲层, 以减小界面态密度和光

电流在窗口层的损失, 同时对异质结的能带结构进行修饰。

由 CdS�CdTe的赝二元相图[9]可知, 在固相中存在一个

立方和六方的互溶区间, 因此, 很难制备 0 � y � 1 的

CdSy T e1- y薄膜, 且组分的控制也很困难。而关于 CdSy Te1- y

薄膜光学性质的研究, 一旦采用常见的 UV�Vis 谱, 则主要

集中在能隙的讨论上, 其中吸收系数 �(�) , 折射率 n( �)的测

定, 常常需要结合其他的测试工具或采用其他的测试手段。

在本工作中, 我们采用真空共蒸发法制备了组分 0 �

y � 1 的 CdSy T e1- y薄膜, 其光学性质则用 U V�Vis�NIR 谱进

行表征。只用 UV�Vis�NIR 谱获得 CdSy T e1- y 薄膜的上述光

学参量, 目前未见文献报道。CdSy Te1- y薄膜的制备及光学

性质的表征, 不仅可从理论上对器件性能进行描述, 而且对

薄膜在器件中的实际应用都具有重要意义。

1 � 实 � 验

� � CdSy T e1- y多晶薄膜的制备采用自行设计的真空共蒸发

系统[ 4] , 实验时, 系统真空度~ 10- 4 Pa, 两个独立的蒸发源

分别 蒸 发 CdS ( 99� 999% , Johnson�Matt hey ) 和 CdTe

( 99� 999% , Johnson�Mat they )粉末, 采用石英容器和外绕钨

丝加热, CdSy Te1- y沉积在玻璃衬底上, 同时, 样品架保持转

动。蒸发源之间有挡板, 避免对另一探头产生干扰。在



CdSy Te1- y薄膜的沉积过程中, 采用石英振荡法, 用两台

LH C�2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得

组分 0� y � 1 的 CdSy T e1- y多晶薄膜。

膜厚用美国 Tencor 的 Alpha�Step 500 台阶仪测量;

CdSy Te1- y薄膜的结构采用丹东射线集团有限公司的 DX�

1000 型 X射线衍射仪分析确定, 谱线线形分析中的工具曲

线的标准试样为 Al2O3 , 扫描范围 10#~ 90#, 扫描速度 0� 03#

∃ s- 1, Cu�K�辐射 (�% 0� 154 184 nm) ; 组分由日本 JOEL

公司的 JSM�5900LV 型扫描电镜上的 EDS 系统校准; 样品

的光学透过率采用 Perkin Elmer Instr uments 的 Lambda 900

UV�Vis�NIR 谱, 在正入射条件下获得, 波长范围 300 ~

2 500 nm, 测量时采用积分球来测量全部和散射后的透过

率。

2 � 结果及讨论

2� 1 � XRD分析

我们采用真空共蒸发法制备了不同组分的 CdSy T e1- y

( 0 � y � 1)多晶薄膜 , 图 1 示出了监控组分 y = 0� 2 薄膜的

XRD衍射花样。为了进行对比, 我们在玻璃衬底上先后蒸发

CdS 和 CdT e源获得了另一组样品(见图 2) , 其 XRD 图谱表

明, 2!= 23� 86#位置的衍射峰对应立方 CdT e( 111) 晶面, 2!

= 26� 62#位置的衍射峰对应六方 CdS( 002)晶面, 因此连续沉

积获得了 CdS/ CdTe异质结结构。而 CdSy T e1- y多晶薄膜的

衍射峰正好处在 CdS 和 CdTe 衍射峰之间, 高度择优取向,

如图 1, 当 y= 0时, 为立方相的 CdT e; 当 y= 1 时, 为六方

结构的 CdS; 当 y= 0� 3 时, 薄膜发生相变, 即薄膜由立方相

转化为六方相。CdSy Te1- y多晶薄膜存在相变点, 这与其他

文献报道的情况一致[ 6, 7, 9]。采用 XRD线形分析法, 可计算

出 CdSy Te1- y ( 0 � y � 1)多晶薄膜的晶粒大小约 20~ 50 nm。

2� 2 � EDS分析

研究 CdSy Te1- y多晶薄膜的制备和性质, 其组分的精确

确定非常重要。在本工作中, 我们采用两种方法确定薄膜的

组分, 一是在沉积 CdSy Te1- y 多晶薄膜过程中用石英振荡

法, 根据两种材料的声阻抗、密度、分子量以及薄膜的厚度

监控其组分; 另一种方法是沉积后对薄膜进行 EDS 谱测试,

以此获得薄膜的组分。图 3 示出了其中一个监控组分为 y=

0� 2 的 CdSy T e1- y多晶薄膜的 EDS 图谱, 经过 ZAF 修正后,

由 EDS 得到的组分为 y= 0� 22, 图谱中较强的 Si峰来源于

玻璃衬底。其他监控组分的 EDS 测试结果列入表 1, 由表可

见, 二者符合得很好。

Table 1� Comparison of the sulfur content y detected
by the quartz wafer detector and EDS results

样品 S2 S4 S6 S8

EDS 0� 223 0�410 0� 589 0� 805

石英振荡法 0� 204 0�405 0� 601 0� 796

Fig� 3� EDS of CdS0� 22Te0�78 thin films

2� 3 � 光学性质的分析
选取 CdS0� 22T e0� 78薄膜作为测试样品, 薄膜沉积在玻璃

衬底上, 如图 4 所示。假定薄膜厚度均匀, 复折射率为 n= n

- ik , 玻璃衬底的折射率为 ns , 衬底厚度远大于薄膜厚度,

整个系统置于空气中, 其折射率为 n0= 1。

Fig� 4 � System of a thin film on a thick

finite transparent substrate
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� � 在空气/薄膜、薄膜/玻璃、玻璃/空气三个界面, 考虑多 重反射和透射, 可以获得正入射透过率的表达式为[ 10]

T =
16n2 n sx

(n + 1) 3 ( n + n2s ) - 2( n2 - 1) ( n2 - n2
s ) xcos( 4∀nd/ �) + ( n - 1) 3( n - n2s ) x 2

( 1)

式中 x = e-�d , d 为薄膜的厚度, �为入射光波长, n s 为玻璃

衬底的折射率, 可以通过直接测量其透过率获得。这里, 我

们取玻璃衬底的折射率为定值, n s = 1� 54。
另, 发生干涉的基本条件为

2nd = m� (2)

� � 式中, 当透过率极大 ( T max ) 时 m 取整数, 当透过率极小

( T min) 时 m取半整数。

图 5示出了 CdS0�22Te0� 78薄膜的透过率曲线。在长波区,

由( 1)式可求得在透过率极大和极小时波长对应的折射率

n(�) , 再由式( 2) 可得薄膜的厚度。相应地, 由(2) 式也能获

得任意 m 时的折射率 n(�) , 其中 m 可以通过 m�m = ( m +

1)�m+ 1 得到。对于 CdS0� 22Te0�78薄膜, 在透过率极小对应的

�m in= 1 859 nm 处 m= 3/ 2, 由式( 2)可以得到薄膜的厚度 d

~ 535 nm。一旦知道了 n(�)、d 等物理量, 由( 1)式可得长波

区的吸收系数。

Fig� 5 � UV�Vis�NIS spectrum for the CdS0�22Te0� 78 thin films

� � 在强吸收区( x< < 1) , 干涉边消失, n 可以通过图谱中

长波区域的值外推。一个简单的理论模型, 一阶 Sellmeier 方

程[11]可用来分析折射率的分布规律并计算出该区域的 n

n(�) 2 = A + B
�2

�2 - C
(3)

式中 A , B 和 C 为拟合参量。如图 6 所示, 我们根据 CdS0� 22

Te0� 78薄膜的实验值给出了拟合结果, 拟合参量见表 2。当

�& ∋ , 电子对介电常量的贡献趋近于一有限值, 即高频介电

参量#∋ , 我们的结果比文献报道的 CdTe值稍小[ 12]。

Table 2� Parameters used to fit the data for

CdS0� 22Te0�78 thin films

S ample A B C #∋

CdS0�22T e0� 78 1� 003 5� 558 0�125 6� 561

� � 利用求出的 n(�) , 结合强吸收区 x< < 1 的特点, 简化

( 1)式, 可得短波区的吸收系数, 利用 T auc公式进而求出薄

膜的光学能隙。结果表明 CdSy T e1- y薄膜的能隙 E g 随组分 y

并非线性变化, 在 y = 0� 22, Eg = 1� 41 eV, 接近最小[9]。图

7 示出了 CdS0� 22Te0�78薄膜吸收系数随光子能量的变化。

3 � 结 � 论

� � 采用真空共蒸发法制备了 0� y � 1 的 CdSy T e1- y多晶薄

膜。在 0� y � 1 范围内, 存在立方/六方相变, 当 y< 0� 3 时,

CdSy T e1- y薄膜为立方结构, 当 y  0� 3 时, CdSy Te1- y薄膜

为六方相, 其晶粒大小约 20~ 50 nm。由 Swanepoel[ 10]的基

本原理, 结合 Sellmeier 模型, 仅使用 UV�Vis�NIR谱的数据

得到了 CdS0� 22Ue0�78薄膜的光学参量 n(�) , �( �) , d 和 E g 。

这些光学参量的获得, 对在 CdTe 太阳电池中引入合适组分

和厚度的 CdSy Te1- y薄膜, 提高太阳电池的性能具有重要的

物理意义。另外, 该方法的研究也为其他的半导体薄膜材料

提供了一种简单可行的光学表征手段。
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Preparation and Spectral Characterization of CdSyTe1- y Thin Films

LI Wei, FENG L iang�huan* , WU L i�li, ZH ANG Jing�quan, L I Bing, LEI Zhi, CAI Ya�ping, ZH ENG Jia�gui, CAI Wei,

ZHANG Dong�min

Co llege of M aterials Science and Engineering , Sichuan Univ ersit y, Chengdu � 610064, China

Abstract� CdSy Te1- y ( 0 � y � 1) po ly cr ystalline thin films w ere pr epar ed on glass substr ates by co�evapo ration o f pow ders of

CdTe and CdS. Fo r the character izat ion o f the structure and composition of the CdSy T e1- y thin films the X�r ay diffr act ion

( XRD) and energ y�dispersive spectro scopy ( EDS) were used. The results indicate that the va lues of sulfur content y detected

and cont rolled by the quartz w afer det ecto r show good ag reement w ith the EDS results. The f ilms were found to be cubic fo r x<

0. 3, and hexagonal for x 0. 3. The 20�50 nm o f g rain sizes fo r CdSy T e1- y thin films w ere calculated using a method of XRD

analysis. F inally, the optical proper ties of CdSy Te1- y thin films were character ized by U V�Vis�NIR spectr oscopy alone. Accord�

ing to a method from Swanepoel, t og et her w ith the fir st�order Sellmeier model, the thickness, of d�535 nm, ener gy gap o f Eg�1.
41 eV, abso rption coefficient, �(�) and refractiv e index, n(�) of CdS0. 22T e0. 78 thin films were determined fr om the tr ansmitt ance

at no rmal incidence of light in the w avelengt h r ange 300�2 500 nm. T he r esults a lso indicate that the CdSy Te1- y thin films w ith

any composition ( 0 � y � 1 ) can be prepar ed by co�evapor ation, and the method to character ize the optical proper ties of

CdSy Te1- y thin films can be implemented for other semiconducto r thin films.

Keywords� CdSy Te1- y t hin films; Co�evapo ration; Spectr al character ization
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