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摘要 : 采用真空蒸发法制备了 CdS 和 Cd Te ,并对其结构和光学性质进行了研究 . 原位制备了衬底沿 (001) 高度择

优取向的 CdS/ Cd Te 异质结 ,研究了其结构、电子学性质. 获得的 CdS/ Cd Te 半导体异质结的价带偏移ΔEV =

0198eV ±0105eV ,导带偏移ΔEc = 0107 ±011eV.
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1 　引言

由于很难制备出高电导率、浅同质结的 Cd Te

太阳电池 ,使用的太阳电池都是异质结结构 ,一般采

用 n 型 CdS 和 p 型 Cd Te 形成. 通常 ,高效的太阳电

池要求 Cd Te 吸收层具有较大的自建电场 ,而 CdS/

Cd Te 异质结界面要有较小的导带断续以减小阻碍

电子输运的势垒. 因此 ,异质结的能带断续ΔEc 和

ΔEv 是影响异质结器件性能的重要参数 ,它对异质

结的设计和优化 ,减小光生载流子的损失 ,提高太阳

电池的效率有重要作用.

关于 CdS/ Cd Te 异质结界面的性质 ,有许多相

关的理论和实验方面的报道[1～7 ] . 一般采用单晶衬

底外延生长异质结 ,如 Frit sche 等人[ 1 ] 和 Niles 等

人[2 ]在单晶 Cd Te 上采用分子束外延生长 CdS ,但

该法需要在高真空下对衬底进行刻蚀和退火 (300～

400 ℃)处理 ,以除去表面氧化态和重构表面原子. 他

们的结论并不一致 ,前者测得异质结价带偏移ΔEv

= 0185～1eV ,后者测得的价带偏移ΔEv = 0165eV.

同时后者采用紧束缚理论获得的价带偏移ΔEv =

1120eV [2 ] . 另外 ,也有在玻璃上沉积多晶异质结的 ,

如 Frit sche 等用多室系统在高真空下沉积 CdS/

Cd Te 异质结 ,他们测得 CdS (衬底) / Cd Te 价带偏

移ΔEv = 0193eV [1 ] . 但该法操作困难 ,而且应最好

建立缓冲室使沉积室、测试室互不干扰 ,并保持各自

的高真空环境防止界面污染.

本文制备 CdS/ Cd Te 太阳电池 ,首先采用化学

水浴法在 SnO2 ∶F/ 玻璃上制备 CdS 多晶薄膜 ,随

后近空间升华沉积 Cd Te 多晶薄膜. 为了保证界面

不被污染 ,在室温下 ,我们采用单室系统按此顺序高

真空原位沉积 CdS/ Cd Te 异质结 ,并用 X 光光电子

发射谱 ( XPS)在氩离子刻蚀后对其界面的电子结构

进行研究 ,进而确定 CdS/ Cd Te 界面的性质和能带

偏移. 这对研制高效 CdS/ Cd Te 太阳电池具有较为

重要的实用价值.

2 　实验

为了在室温下原位制备 CdS/ Cd Te 异质结 ,我

们使用自行设计的真空共蒸发系统 ,如图 1 所示 ,采

用真空蒸发技术进行沉积[8 ] . 实验时 ,系统真空度约

10 - 4 Pa , 两 个 独 立 的 蒸 发 源 分 别 蒸 发 CdS

(991999 % ,Johnson2Matt hey) 和 Cd Te (991999 % ,

Johnson2Matt hey)粉末 ,样品沉积在普通玻璃或制

作太阳电池的 SnO2 ∶F/ 玻璃上 ,同时 ,样品架保持

转动. 采用石英容器和外绕钨丝加热. 蒸发源之间有

挡板 ,避免对另一探头产生干扰. 在 CdS/ Cd Te 异质
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结的沉积过程中 ,采用石英振荡法 ,使用两台 L HC2
2 型膜厚监控仪进行薄膜厚度和沉积速率的在线监

控 ,通过对蒸发速率的控制得到 CdS/ Cd Te 异质结.

图 1 　共蒸发装置示意图 　1 :衬底 ;2 :膜厚监控探头 ;3 ,4 :蒸

发源

Fig. 1 　Schematic diagram of vacuum co2evaporation 　

1 :subst rate ;2 :detector of quartz wafer ;3 ,4 :source

样品的 XRD 测试采用丹东射线仪器集团公司

生产的 DX21000 型自动 X 射线衍射仪 ,扫描范围

10～90°,扫描速度 0103°/ s , Cu Kα辐射源 ,波长为

01154184nm ,工作电压和电流分别为 40kV ,25mA.

样品的透过率测试使用北京普析通用仪器有限责任

公司生产的 TU21901 型紫外分光光度计 ,测量范围

200～900nm ,扫描步长 015nm. X 射线光电子能谱

仪为英国 KRAOS CO 的 XSAM800 型 ,激发源为

Mg Kα,确定结合能值前用 Au 4f7/ 2 (84100eV)和 Ag

3d5/ 2 (3681 26eV)能级进行校准.

3 　结果与讨论

实验中 ,首先在 SnO2 ∶F/ 玻璃上沉积约 1μm

CdS 膜作为异质结衬底 ,随后蒸发约 8nm 的 Cd Te

薄膜 ,如图 2 所示. 对照 J CPDS 标准卡片 ,在 2θ≈

23186°的衍射线对应的晶面为立方 Cd Te (111) ,2θ

≈26162°和 54182°分别对应六方 CdS(002) 和 (004)

晶面 ,即制备出了衬底沿 (001)方向择优生长的多晶

CdS/ Cd Te 异质结. 图 3 和图 4 分别示出了 SnO2 ∶

F/ 玻璃上 CdS 和 Cd Te 膜的 X 射线衍射图. CdS 为

六方结构 ,沿 (001) 方向高度择优取向 ,可以明显观

察到在 2θ≈54182°时出现了 (002)晶面的二级衍射.

沉积的 Cd Te 膜为立方相 ,沿 (111)方向优化生长.

在光学透射谱的测试中 ,光由空气/ 膜界面入

射 ,考虑到 SnO2 ∶F/ 玻璃上沉积的样品会在光入

图 2 　CdS/ Cd Te 异质结的 XRD 图谱

Fig. 2 　X2ray diff raction pattern of CdS/ Cd Te hetero2
junction

图 3 　CdS 膜的 XRD 图谱

Fig. 3 　X2ray diff raction pattern of CdS films

图 4 　Cd Te 膜的 XRD 图谱

Fig. 4 　X2ray diff raction pattern of Cd Te films

射以后比普通玻璃上沉积的样品产生更多的光学过

程 ,我们采用普通玻璃上沉积的样品来测试. 同时考

虑 CdS ,Cd Te 膜的结晶质量 ,沉积的 CdS ,Cd Te 膜

厚度约 300nm. 从 CdS , Cd Te 膜的透射谱曲线 (见

图 5 ,图 6)可以看出 ,二者都有明显陡直的吸收边 ,

对应于材料的本征吸收 ,而在波长大于吸收边的透

射谱曲线上有周期不断变化的干涉条纹 ,表明结晶

完好.
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图 5 　CdS 透射光谱图

Fig. 5 　Optical t ransmittance spect rum of CdS films

图 6 　Cd Te 透射光谱图

Fig. 6 　Optical t ransmittance spect rum of Cd Te films

通过透射谱获得的 CdS ,Cd Te 吸收系数 ,可由

下式求出各自的光学能隙.

αhυ∝ ( hυ - Eg ) m

　　拟合上式 ,当 m = 1/ 2 时可获得较好的线性结

果 (图略) ,可见 CdS ,Cd Te 膜的光学跃迁为允许带

间跃迁 ,CdS 和 Cd Te 膜的光学能隙分别为 2141eV

和 1150eV ,其误差小于 100meV. 误差主要来源于

计算吸收系数时 ,忽略了玻璃 (约 1mm) 两界面 (薄

膜/ 玻璃、玻璃/ 空气) 反射获得的透射光 ,以及薄膜

中多次反射产生的透射光 ,另外 ,薄膜结晶质量的好

坏也会影响光学能隙的拟合.

由图 7 可以看出 ,刻蚀前的 CdS/ Cd Te 异质结

(图 2 样品) ,由于沉积的 Cd Te 膜厚约 8nm ,因此几

乎没有观察到 S2p 峰的出现 (考虑电子的平均自由

程 ,XPS 探测深度约 1～5nm) . 另外 ,出现了 C ,O 的

污染. 随后对其进行了 5min 的氩离子刻蚀处理 (见

图 8) ,C1s 和 O1s 峰几乎消失 ,并明显地观察到 S2p

和 S2s 峰. 于是 ,对 XPS 谱进行线形拟合 ,可确定

CdS 和 Cd Te 薄膜中 S2p 和 Te3d 峰的结合能

161171 ±0105eV 和 572151 ±0105eV (见图 9 ,图

10) . 其误差主要来自于 : Cd Te 半导体薄膜表面由

于发射光电子后带正电 ,从而产生了谱峰位移 ,而目

前尚无简单可靠的方法完全修正谱峰位移. 另外谱

峰的光发射强度较低也会导致很难精确确定结合

能.

图 7 　刻蚀前 CdS/ Cd Te 异质结 XPS 全谱图

Fig. 7 　X2ray photoelect ron spect rum of CdS/ Cd Te

heterojunction before etching

图 8 　刻蚀后 CdS/ Cd Te 异质结 XPS 全谱图

Fig. 8 　XPS of CdS/ Cd Te heterojunction after etching

图 9 　S2p 的 XPS 谱图

Fig. 9 　XPS of S2p core level of the CdS/ Cd Te hetero2
junction

由体材料 CdS 和 Cd Te 价带顶与 S2p3/ 2 和

Te3d5/ 2 之差分别为 1591 97 ±01 05eV , 571175 ±

0105eV [1 ] ,结合 CdS 和 Cd Te 薄膜中 S2p 和 Te3d

态电子的结合能 ,于是ΔEv = 0198 ±0105eV. 相应
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图 10 　Te3d 的 XPS 谱图

Fig. 10 　XPS of Te3d core level of the CdS/ Cd Te het2
erojunction

地 ,由前面获得的 CdS 和 Cd Te 光学能隙 ,可以得出

ΔEc = 0107 ±011eV ,即导带偏移小.

根据共有阴 (阳) 离子规则 ,由于 CdS/ Cd Te 异

质结半导体中两种材料都有 Cd ,因此其导带偏移将

很小[ 4 ] ,价带偏移为ΔEv = 0197eV [4 ,5 ] ;考虑旋轨耦

合和界面偶极子的影响 ,由紧束缚理论 , Harrison

等计算出价带偏移ΔEv = 0199eV [ 6 ] ;最近 , Wei 等

采用第一原理法计算出 CdS/ Cd Te 异质结的价带偏

移也为ΔEv = 0199eV [7 ] . 实验工作方面 ,Nishi 等采

用自由电子激光内光电子发射测得 CdS/ Cd Te 异质

结的导带偏移ΔEc = 01098eV [3 ] ;采用多室系统 ,

Frit sche 等用光电子发射获得的 CdS/ Cd Te 异质结

的价带偏移为ΔEv = 0193eV [1 ] . 我们的实验结果与

这些理论计算和实验工作符合得很好. Niles 等[2 ] 的

实验值与我们的结果相差较大 ,其原因可能是沉积

的 CdS 为不同的晶体结构 ,因而电子结构也有差

别 ;其次 ,可能因为晶格失配 (11 %) ,应变弛豫在界

面产生位错 ,导致界面的电子结构发生较大变化 ;另

外 ,沉积顺序不同导致了界面的原子重构.

4 　结论

采用真空蒸发法原位制备了多晶CdS/ Cd Te

半导体异质结 ,并对 CdS ,Cd Te 膜的结构、光学性质

等进行了研究 ,结果表明刚沉积的 CdS 为六方结

构 ,沿 (001)方向高度择优取向 ; Cd Te 膜为立方相 ,

沿 (111)方向优化生长. CdS 和 Cd Te 膜的光学能隙

分别为 2141 ±011eV 和 1150 ±011eV. 通过 XPS

谱 ,获得 CdS/ Cd Te 异质结能带断续值ΔEv = 0198

±0105eV ,ΔEc = 0107 ±011eV ,其结果与其他的理

论和实验值较为一致.
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Energy Band Discontinuity at Polycrystall ine CdS/ CdTe Heterointerface 3
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Abstract : The st ructural and optical properties of CdS and Cd Te films prepared by vacuum evaporation are studied by optical

t ransmission spect ra and X2ray diff raction measurements. The CdS/ Cd Te heterojunction ,whose CdS subst rate is preferentially

(001) oriented ,is deposited in situ and characterized by X2ray diff raction and photoelect ron spect roscopy before and after etch2
ing. From these measurements ,the valence band off set is determined to beΔEv = 0198 ±0105eV and the conduction band off set

isΔEc = 0107 ±011eV.
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