
第 27卷　第 9期
2006年 9月

半　导　体　学　报
C HIN ES E J OU RNAL O F S EMICOND U C TO RS

Vol. 27　No. 9
Sep . ,2006

3国家高技术研究发展计划资助项目 (批准号 :2003AA513010)

­通信作者. Email :l h . f eng @263 . net

　2005212207收到 ,2006204228定稿 2006 中国电子学会

用共蒸发法制备 AlSb多晶薄膜 3
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摘要 : 采用元素共蒸发法结合退火处理制成了 AlSb多晶薄膜.利用 X射线衍射、透射光谱、暗电导温度关系等方
法研究了薄膜的结构、光学和电学性质.发现 540℃退火后得到的 AlSb多晶薄膜呈立方相结构 ,间接跃迁光能隙为
1162eV ,电导激活能约为 0133eV.研究结果表明 ,AlSb薄膜有可能成为新型太阳电池的重要材料.
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1　引言

随着对太阳电池的研究和开发 ,有关廉价、高
效、长寿命的太阳能转换材料的研制越来越受到重
视.鉴于现有的太阳电池和光伏材料不能满足未来
廉价的、大规模使用的需求 ,寻求新型光电转换材料
的工作越来越重要. AlSb 是具有闪锌矿结构的 Ⅲ2
Ⅴ族化合物半导体 ,其光学间接带隙和直接带隙分
别为 1162e V 和 21218eV ,与太阳辐射中的可见光
有很好的光谱匹配 ,非常适合用作太阳电池中的光
吸收层 ,制造成太阳电池的理论转换效率可高达
27 %[ 1 ] .另外 ,地球上的 Al、Sb 资源丰富 ,而且在生
产和使用过程中无毒 ,有很好的环境相容性 ,因此 ,

AlSb是一种具有潜在应用前景的无毒、环保的新型
光电转换材料.但是迄今将 AlSb 薄膜用于太阳电
池的实验研究文献尚未看到.

目前对 AlSb 材料的研究报道并不多.区域提
纯的 AlSb往往是 p 型的 ,掺 Se 或 Te 后可以将材
料改成 n 型[ 2 ] . AlSb 薄膜的制备方法有 :共蒸发
法[ 3 ]、AlSb单晶蒸发法[ 4 ]、热壁外延法[ 5 ]、磁控溅射
法[ 6 ]等.共蒸发和热壁外延法都需要在真空条件下
对衬底均匀加高温 (约 550℃) .这些方法意味着 ,赋
予 Al 和 Sb原子较高的能量或采用高温过程对 Al

和 Sb形成共价键是必要的.上述方法中 ,单晶蒸发
法需要高纯度单晶 ,而制备高纯 AlSb 晶体很困难.

磁控溅射法由于 Al ,Sb原子的溅射速率相差 2至 3

倍 ,它们的密度相差近 215 倍 ,因此溅射 AlSb 薄膜
所用的合金靶难于制造.对此 ,我们采用元素共蒸发
法在室温下沉积 Al ,Sb ,再通过高温退火工艺制取

AlSb多晶薄膜 ,并研究了退火温度对薄膜结构及性
质的影响.结果表明 ,此方法制备出的 AlSb 薄膜 ,

可望成为新的太阳电池材料 ,进而开发出新型的
AlSb太阳电池.

2　实验

2. 1　AlSb薄膜的制备

实验样品是由我们自行设计的 DM2400型共蒸
发系统制备的 ,系统原理图如图 1所示.本底真空度
为 2×10 - 4 Pa ,两个独立的蒸发源分别加热 Sb粉末
和 Al 丝 ,原料纯度均为 991999 %.蒸发 Sb 粉末用
钼舟加热 ,Al 丝则挂在钨丝舟上加热蒸发 ,衬底使
用普通玻璃.为了研究退火前的膜是否属于非晶结
构 ,沉积了样品 S220a和 S220b ,前者衬底用玻璃 ,后
者用 Si单晶片 ,二者其他的制备条件完全相同.用

图 1　共蒸发系统示意图　1 :衬底 ;2 :石英晶片探头 ;3 ,4 :蒸

发源 ;5 :挡板

Fig. 1　Schematic model of vacuum co2evaporation　1 :

subst rate ;2 : detector of quartz wafer ; 3 , 4 : sources ; 5 :

partition plate
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两台 L HC22膜厚监控仪对两个蒸发源分别进行薄
膜厚度和沉积速率的在线监控 ,使 Al 和 Sb的原子
比尽量接近化学计量比 ,二者的沉积速率分别为
0115～013nm/ s和 012～016nm/ s.在氮气保护下进
行薄膜退火 ,时间 30min.实验中样品制备及后处理
条件见表 1 ,原子比和膜厚由监控仪测出 ,监控膜厚
与台阶仪测量结果误差在 10 %以内.

表 1　样品制备及后处理条件

Table 1　Conditions for preparation and post2t reatment

of samples

样品号 Al∶Sb化学配比 膜厚/ nm 退火温度/ ℃

S205 52. 5∶47. 5 50 460

S206 50. 8∶49. 2 100 460

S211 50∶50 200 540

S214 57∶43 200 540

S220a 54. 4∶45. 6 200 540

S220b 54. 4∶45. 6 200 540

2 . 2　测试分析

采用丹东仪器厂生产的 Y24Q X射线衍射仪进
行 X 射线衍射测试 ,使用 Cu Kα辐射 ,扫描范围
(2θ) :10°～90°,扫描速度 :0106°/ s.采用日本岛津公
司生产的 UV22100 紫外分光光度计测量薄膜透过
谱 ,并计算光能隙.在 AlSb薄膜上用电子束蒸发法
镀 Ni电极 ,真空中测量薄膜暗电导率随温度的变
化 ,测试时的升温速率约为 10℃/ min. 采用美国
Ambio s公司生产的 XP22 探针式台阶仪精确测量
膜厚的变化.

3　结果与讨论

3 . 1　结构

退火过程中我们发现薄膜有减薄的现象 ,50nm

的膜 (S205)在 460℃退火 30min后 ,变得很薄 ,台阶
仪已无法精确测出厚度. 200nm的膜 ( S211 ,S214 ,S2
20a)在 540℃退火后减薄了约 40nm.具体的机理还
有待进一步研究.

图 2给出了退火前后的 XRD曲线.薄膜退火前
(曲线 b)出现了 Sb 的 (003) , (012) , (104)及 (006)

衍射峰和类似于非晶衍射峰的“馒头”峰 ,没有 AlSb

相的衍射峰出现.退火前 Si 衬底上薄膜的 XRD 曲
线 (曲线 c)并无“馒头”峰出现 ,只有 Si (111)和 Sb

的几个衍射峰出现.说明样品在退火前不是非晶态 ,

“馒头”峰表现的应该是玻璃衬底 (曲线 a)的信息.

退火前无 AlSb生成或含量太少 ,Al和 Sb元素以共
混状态存在.

低于 500℃退火的样品 (曲线 d) ,只有 Sb的几
个衍射峰和“馒头”峰出现 ,无 AlSb的衍射峰 ,表明

图 2　退火前后薄膜的 XRD谱　a : glass ; b: S220a ,退火前 ; c :

S220b ,退火前 ; d : S206 , 460℃退火 ; e : S211 , 540℃退火 ; f : S2
14 ,540℃退火 ; g :S220a ,540退火

Fig. 2 　XRD patterns of thin films 　a : glass ; b : S -

20a , as2deposited ; c : S220b , as2deposited ; d : S206 , an2
nealed at 460℃;e : S211 ,annealed at 540℃; f : S214 ,an2
nealed at 540℃; g :S220a ,annealed at 540℃

低温退火可能也没有生成 AlSb.高于 500℃退火的
样品 (曲线 e , f , g) ,其 XRD 的主要衍射峰与标准
PDF卡片相对照 ,发现与 AlSb 立方晶系的相应衍
射峰一致 ,同时 Sb的衍射峰变弱.峰值 2θ= 25116°,
29113°,41167°和 41130°分别代表了 AlSb立方相的
(111) , (200) , (220)和 (311)晶面.从图中可看出 ,样
品 S214 (曲线 f )和 S220a (曲线 g)的主要成分都是
AlSb ,只含有微量的 Sb元素 ,且衍射峰尖锐、对称 ,

表明晶粒内部的结晶性能良好.样品 S211 (曲线 e)

与 S214和 S220a 的 XRD谱相比较 ,AlSb的衍射峰
较弱 ,而 Sb的衍射峰较强 ,说明 S211经退火后薄膜
的成分中 Sb 的含量高于样品 S214 和 S220a.由于
AlSb ( 200 ) 与 Sb ( 012 ) 的晶面间距相差不大
(01003nm) ,所以在 2θ≈29°时 ,衍射峰出现重叠和
变宽的现象.无论退火前后 , XRD 曲线都没有发现
Al的明显衍射峰.但从退火前的 XRD 曲线没有发
现 AlSb 的衍射峰 ,且其暗电导温度关系呈现金属
的特征推测 ,退火前应该有单质 Al 存在.之所以没
有观察到 Al的衍射峰 ,是它比 Sb的衍射峰要弱得
多的缘故.

根据 X射线衍射理论 ,对于立方晶系 ,由晶面

间距与晶格常数的关系式 d =
a

h + k2 + l2
,计算出

常温下 AlSb 膜的晶格常数为 0161246nm ,比单晶
体的理论数值 (0161355nm)略小 ,最邻近原子间距
为 012652nm.根据 Scherrer 公式 D = Kλ/ bcosθ,由
(111)衍射峰半高宽计算出薄膜中晶粒的平均尺寸 ,

大小在 20～30nm之间.
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3 . 2　光学性质

我们对退火前后的薄膜进行了紫外可见透射光
谱的测量和分析.发现退火前的样品即使很薄 ( S2
05)时也无光透过 ,退火后的样品透过率在 615 %以
内 ,测试结果见图 3.样品的吸收边较缓慢 ,是间接
禁带半导体.根据公式αhν= A ( hν- Eg ) m ,式中 m

是取决于跃迁特征的常数 ,对于间接跃迁 , m = 2.图
4是样品的 (αhν) 1/ 2 2hν关系曲线 ,由曲线直线部分
的横截距得到样品 S211 和 S214 的光能隙分别为
1170eV和 1162eV.此结果比 Taminder等人[5 ]用热
壁外延法制得的 AlSb薄膜的光能隙值大 012eV 左
右 ,与 Johnson等人[3 ]用共蒸发法制备薄膜所测得
的光能隙值相近.

图 3　AlSb薄膜的透过谱图

Fig. 3　Optical t ransmission spect ra of AlSb thin films

图 4　薄膜的 (αhν) 1/ 2 2hν曲线

Fig. 4　(αhν) 1/ 2 2hνp rof ile of t hin f ilms

3 . 3　电学性质

用热探针方法 ,判断出样品 S220a 退火后为 p
型半导体.测量了此样品退火前后的暗电导2温度关
系 ,作出 lnσ21/ T的关系曲线 ,见图 5.退火前薄膜
的电导率随温度的上升而缓慢下降 ,无半导体性质 ,
呈现金属性质 ,这也说明刚沉积的薄膜中可能没有
AlSb生成 ,是 Al和 Sb 的合金膜.退火后的薄膜与
退火前相比 ,室温电阻率增加了近 6个数量级 ,暗电

导温度关系呈现出半导体的性质 ,由曲线的斜率求
得电导激活能约为 0133eV ,与文献报道[5～7 ]数值相
近.

图 5　S220a的电导率与温度关系

Fig. 5 　Temperature dependence of conductivity of

sample S220a

4　结论

用共蒸发工艺结合退火处理制备了 AlSb多晶
薄膜.衬底处于室温 ,大幅度降低了共蒸发设备成
本 ,同时在沉积过程中不会因衬底温度不均匀影响
到薄膜的均匀性.退火设备容易实现大面积均匀加
温、简单、价廉.所以此方法的优点是设备简单、价格
便宜 ,可以制备出大面积的均匀薄膜 ,适合工业化生
产.相关技术已经申请专利.

采用 XRD 研究了退火前后薄膜结构的变化 ,

结果表明退火后得到的多晶薄膜呈面心立方相结
构 ,晶粒大小在 20～30nm之间.采用紫外可见透射
光谱研究了薄膜的光学性质 ,退火后含微量 Sb 的
AlSb薄膜透过率低于 615 % ,光能隙为 1162eV.采
用暗电导温度关系分析薄膜电学性质 ,薄膜退火后
呈现半导体性质 ,电导激活能约 0133eV.
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Preparation of AlSb Polycrystall ine Thin Films by Co2Evaporation 3
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Cai Wei , Cai Yaping , Zheng J iagui , and Li Bing

( Department of M aterials Science , S ichuan Universit y , Cheng du　610064 , China)

Abstract : AlSb p olycrystalline t hin f ilms are p rep ared by vacuum co2evap oration and p ost2annealing. The st ructural , op tical ,

and elect rical p rop erties of t he f ilms are studied. X2ray diff raction results show t hat t he f ilms annealed at 540℃are p olycrys2
talline AlSb wit h a single2p hase fcc st ructure . Op tical t ransmission measurements indicate an indirect op tical band gap of

1162eV . The activation energy of conductivit y is 0133eV , as derived f rom t he relation of dark conductivity versus tempera2
t ure . These results show t hat AlSb t hin f ilms could become imp ortant materials f or novel solar cells .
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