
第49卷
 

第3期
2023年9月

延 边 大 学 学 报(自然科学版)
Journal

 

of
 

Yanbian
 

University
 

(Natural
 

Science
 

Edition)
Vol.49

 

No.3
Sep.2023

收稿日期:
 

2023 05 12
基金项目:

 

国家自然科学基金(51272224);吉林省自然科学基金(20210101163JC)
第一作者:

 

崔熙林(2000—),男,硕士研究生,研究方向为功能材料物理.
通信作者:

 

顾广瑞(1970—),男,博士,教授,研究方向为功能材料物理.

文章编号:
 

1004-4353(2023)03-0212-06

磁控溅射CdSe薄膜的光学和电学性质

崔熙林, 金健, 顾广瑞
(

 

延边大学
 

理学院,
 

吉林
 

延吉
 

133002
 

)

摘要:
 

利用射频磁控溅射方法在玻璃和Si(111)衬底上沉积了CdSe薄膜,并研究了不同溅射压强对薄膜的结

构、光学和电学性能的影响.X射线衍射分析表明,所有样品均沿(111)面择优生长,晶粒尺寸随溅射压强的增

大而减小.透射光谱分析表明,CdSe薄膜在红外光区域具有较大的透射率,薄膜的带隙随溅射压强的增大表

现出先增大后减小的趋势.霍尔效应测试表明,随着溅射压强的增加,电阻率出现先增大后减小的趋势,载流

子浓度则出现先减小后增大的趋势.该研究结果可为CdSe薄膜在光电器件方面的应用提供参考.
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Abstract:
 

The
 

cadmium
 

telluride
 

(CdSe)
 

thin
 

films
 

were
 

deposited
 

on
 

glass
 

and
 

Si(111)
 

subtrates
 

by
 

radio
 

frequency
 

(RF)
 

magnetron
 

sputtering,
 

and
 

the
 

influences
 

of
 

sputtering
 

power
 

on
 

the
 

structural,
 

optical
 

and
 

electrical
 

properties
 

of
 

the
 

films
 

were
 

investigated
 

in
 

this
 

paper.The
 

X-ray
 

diffraction
 

patterns
 

reveal
 

that
 

thin
 

films
 

exhibit
 

a
 

preferred
 

orientation
 

along
 

the
 

(111)
 

plane,
 

The
 

grain
 

size
 

decreases
 

with
 

the
 

increase
 

of
 

sput-
tering

 

pressure.Transmission
 

spectrum
 

analysis
 

shows
 

that
 

the
 

thin
 

CdSe
 

films
 

have
 

a
 

large
 

transmission
 

in
 

the
 

infrared
 

region,
 

and
 

the
 

band
 

gap
 

of
 

CdSe
 

films
 

increases
 

first
 

and
 

then
 

decreases
 

with
 

the
 

increase
 

of
 

sputtering
 

pressure.The
 

Hall
 

effect
 

test
 

shows
 

that
 

with
 

the
 

increase
 

of
 

sputtering
 

pressure,
 

the
 

resistivity
 

increases
 

first
 

and
 

then
 

decreases,
 

while
 

the
 

carrier
 

concentration
 

decreases
 

first
 

and
 

then
 

increases.The
 

results
 

of
 

this
 

study
 

can
 

provide
 

reference
 

for
 

the
 

application
 

of
 

CdSe
 

thin
 

films
 

in
 

photoelectric
 

devices.
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0 引言

硒化镉(CdSe)是一种Ⅱ-Ⅵ族半导体化合物.
由于CdSe具有约1.74eV的直接带隙和较高的

光吸收率和导电性,因此其在光电器件中具有良

好的潜在应用价值[1-3].近年来,一些学者对CdSe

薄膜的特性进行了研究.例如:Zheng等研究了在

不同衬底温度下沉积的CdSe薄膜的结构、光学

和形态特性[4];Garolr等[5]和Santhosh等[6]研究

了掺杂Bi的CdSe薄膜的特性.目前,制备CdSe
薄膜的方法主要有密闭空间升华法(CSS)[7]、脉
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冲激光沉积法(PLD)[8]、真空蒸发法[9]、射频磁控

溅射法[10]、喷雾热解法[11]等,其中射频磁控溅射

法因具有镀膜均匀、沉积速率快等优点而被学者

们广泛应用[12].研究表明,在应用射频磁控溅射

法时,其溅射功率、溅射压强、氩气流量、衬底温度

等参数会对薄膜的性质产生较大的影响[13-16],其

中溅射压强可直接影响等离子体的浓度以及溅射

原子到达衬底时的能量,进而可对薄膜的性质产

生影响.基于上述研究,本文在不同的溅射压强下

采用磁控溅射法制备了CdSe薄膜,并研究了不

同溅射压强对CdSe薄膜的光学性能和电学性能

的影响.

1 实验方法和仪器

利用射频磁控溅射法分别在玻璃和Si(111)

衬底上制备CdSe薄膜,其中衬底尺寸为1cm×

1cm,靶材为高纯度CdSe靶(99.9%).为了去除

衬底表面的污染物,在制备之前先将衬底依次浸

入丙酮、无水乙醇、去离子水中超声波清洗15min,

然后取出放在无尘纸上,并用氮气吹干表面.实验

背景真空度低于5.0×10-4Pa,工作气体为氩气.
为了去除靶材表面的杂质及其氧化物,制备前先

对靶材预溅射15min.预溅射结束后,调整实验

所需参数并开始实验.实验具体参数见表1.

表1 制备CdSe薄膜的实验参数

沉积参数 数值

 溅射功率/W 100
 溅射压强/Pa 0.8~2.8
 沉积时间/min 30
 衬底温度/K 300
 氩气流速/sccm 20

利用X射线衍射仪(XRD,型号为岛津5000)

表征薄膜的结构特性,利用场发射扫描电子显微

镜(FESEM,型号为FEI
 

Quanta
 

FEG
 

250)表征

薄膜的表面形貌,利用扫描电子显微镜附带的能

量色散X射线光谱仪(EDAX)定性和定量地分析

薄膜的元素组成,利用紫外 可见 近红外分光光

度计(UV-VIS-NIR,型号为岛津UV-3600)测量

薄膜的光学性质,利用霍尔效应测试系统(Lake
 

Shore
 

HMS
 

Matrix
 

755)分析薄膜的电学性能.

2 结果与讨论

图1为在不同溅射压强下制备的CdSe薄膜

的XRD 图谱.由图1可以看出:CdSe薄膜在

25.4°附近出现了(111)的衍射峰.对照JCPDS卡

片中的#88-2346发现,所有样品的结构均为立

方晶体结构,且所有样品沿(111)面择优生长.当

溅射压强从0.8Pa增加到2.8Pa时,(111)衍射

峰的强度逐渐减小,这表明薄膜的结晶性能随溅

射压强的增大而减小.其原因可能是:在溅射压强

较低时,Ar+离子轰击靶材的能量较高,因此被溅

射出的Cd2+ 离子和Se2- 离子的能量也较高,进

而促进了CdSe薄膜的生长;而当溅射压强较高

时,Ar+离子轰击靶材的能量减弱,因此被溅射出

的Cd2+离子和Se2- 离子的能量也随之降低,进

而降低了CdSe薄膜的结晶质量[17].

图1 CdSe薄膜的XRD图谱

为进一步探究CdSe薄膜的性能,本文利用

Debye
 

Scherrer公式(D =Kλ/(βcosθ))
[18]估算

了晶粒尺寸的变化.公式中D 为晶粒尺寸,β为半

峰全宽(FWHM),K 为Scherrer常数(取0.89),θ
为衍射角,λ为X射线波长(取0.154056nm).利

用Debye
 

Scherrer公式计算得到的CdSe薄膜(在
(111)平面上)的晶粒尺寸见表2.

根据图1中的XRD数据计算得到的CdSe薄

膜的晶格应变(ε)和位错密度(δ)见表2.由表2
可以看出,晶格应变和位错密度随溅射压强的增

大而增大.其原因可能是:当腔室内的气体流量不

变时,溅射压强越高,粒子的平均自由程越小,进而

使得粒子之间的碰撞概率增大(粒子碰撞后其能

量下降),由此导致薄膜的结晶质量出现下降[19].
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表2 不同溅射压强下制备的CdSe薄膜的结构参数

参数
溅射压强/Pa

0.8 1.2 2.0 2.4 2.8
2θ/(°) 25.47 25.47 25.47 25.52 25.49

FWHM/(°) 0.130 0.132 0.134 0.145 0.175
D/nm 61.95 61.02 60.10 55.55 46.03

ε×10-3 2.51 2.55 2.59 2.79 3.38
δ/m-2 2.5×10142.6×10142.7×10143.2×10144.6×1014

根据表2中的数据绘制的CdSe薄膜的晶粒

尺寸和晶粒的FWHM 如图2所示.由图2可以

看出,CdSe薄膜的平均晶粒尺寸随溅射压强的增

大而减小,这表明薄膜的结晶性能随溅射压强的

增大而减小.
图3为不同溅射压强下制备的CdSe薄膜表

面的FESEM图.由图3可以看出,薄膜表面光

滑,晶粒致密,即薄膜的性能良好.同时,薄膜的晶

粒尺寸随溅射压强的增加而减小(该结果与XRD

的结果一致).
图4为在不同溅射压强下制备的CdSe薄膜

的EDAX光谱.由图4可以看出,除了衬底中的

Si元素外,薄膜中只有Cd和Se元素.这表明本

文制备的CdSe薄膜是纯净的CdSe薄膜.

 图2 CdSe薄膜的晶粒尺寸和晶粒的FWHM随

不同溅射压强的变化

(a)
 

0.8Pa  
 

   (b)
 

1.2Pa      (c)
 

2.0Pa      (d)
 

2.4Pa   
 

  (e)
 

2.8Pa 

图3 不同溅射压强下制备的CdSe薄膜的FESEM图

(a)
 

0.8Pa          (b)
 

1.2Pa          (c)
 

2.0Pa

(d)
 

2.4Pa            (e)
 

2.8Pa
图4 不同溅射压强下制备的CdSe薄膜的EDAX能谱
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  图5为在不同溅射压强下制备的CdSe薄膜

在400~1700nm波长范围内的透射光谱.由图5
可以看出:图中干涉条纹明显,表明薄膜的厚度均

匀、结晶度良好[20];薄膜在近红外光区域内的平

均透射率约为73%,但在可见光范围内几乎不透

光;随着压强的增大,薄膜的吸收边出现蓝移(移

动朝向较小的波长方向).

图5 不同溅射压强下制备的CdSe薄膜的透射光谱

为进一步研究CdSe薄膜的光学带隙,本文利

用Taue关系(αhν=A(hν-Eg)n)估算了薄膜的

光学带隙.公式中α为吸收系数(α=
ln1/T  

d
,d

为薄膜厚度,T 为透射率),hν为光子能量,n 为

与跃迁类型有关指数(因CdSe为直接跃迁半导

体,n取1/2)[21].(αhν)2与光子能量的关系如图6
所示.由图6得到的带隙值见表3.由表3可以看

出,随着溅射压强的增大,带隙值从1.720eV增大

到1.783eV,然后又从1.783eV降低到1.771eV.
该结果与文献[22]的结果一致,即薄膜随着溅射

压强的增大,其导电性能出现了先减弱后增强

的变化.由图6可以看出,随着溅射压强的增大,

薄膜的带隙值逐渐大于材料的标准带隙值,并出

现了蓝移(CdSe=1.74eV).出现蓝移的原因可能

是:量子尺寸效应增加了导带和价带的离散状态,

使得能隙变宽,进而增加了CdSe的有效带隙[23].

图6 不同溅射压强下制备的CdSe薄膜的(αhν)2

与光子能量的关系

为研究不同溅射压强对CdSe薄膜电学性能

的影响,对不同溅射压强下制备的CdSe薄膜进

行了霍尔效应测试,结果见表4.由表4中的数值

绘制的CdSe薄膜的电阻率、载流子浓度随溅射

压强的变化如图7所示.由图7可以看出,薄膜的

电阻率出现了先增大后减小的趋势,而载流子浓

度出现了先减小后增大的趋势.其原因可能与薄

膜晶粒的不断生长和薄膜质量的不断提高有关.
该结果与上述分析CdSe的带隙所得的结果一

致.由图7还可以看出,在0.8Pa溅射压强下制备

的薄膜的电阻率最低(0.21779Ω·cm).这表明溅

射压强为0.8Pa时,制备的薄膜的导电性能最

佳.该结果可能与此时的薄膜结晶质量得到提高

有关[24].

表3 不同溅射压强下制备的CdSe薄膜在近红外区的平均透射率和光学带隙值

参数
溅射压强/Pa

0.8 1.2 2.0 2.4 2.8
近红外区的平均透射率/% 67.40 69.85 68.55 73.79 70.74
光学带隙/eV 1.720 1.728 1.752 1.783 1.771

表4 不同溅射压强下制备的CdSe薄膜的电阻率和载流子浓度

参数
溅射压强/Pa

0.8 1.2 2.0 2.4 2.8
电阻率/(Ω·cm) 0.21779 0.23675 0.54854 0.56115 0.41384
载流子浓度/cm-3 4.40×1015 4.27×1015 3.42×1015 3.00×1015 3.46×1015
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图7 CdSe薄膜的电阻率和载流子浓度随不同溅射

压强的变化

3 结论

本文在不同的溅射压强下采用射频磁控溅射

法制备了CdSe薄膜,利用X射线衍射仪、场发射

扫描电子显微镜、能量色散X射线光谱仪、紫外

可见 近红外分光光度计和霍尔效应测试仪对薄

膜的结构、原子组成、微观结构、光电学特性进行

研究发现:薄膜样品的优先取向为(111)方向;薄

膜样品的晶粒尺寸随溅射压强的增大而减小;薄

膜样品在近红外区的平均透射率约为73%;当溅

射压强由0.8Pa增加到2.8Pa时,薄膜的带隙区

间为1.720~1.771eV,电阻率区间为0.21779~

0.56115Ω·cm,载流子浓度区间为4.40×1015~

3.00×1015cm-3.以上结果表明,溅射压强对薄膜

的结构以及光电性质具有较大影响.本文研究结

果可为CdSe薄膜在光伏中的应用提供参考.在

今后的研究中,我们将进一步研究不同元素掺杂

对CdSe薄膜性质的影响.
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  在条件(H3)中取l(t)=t.由于t∈[1,e],因此有 t
1+t<t

,
 t
1+tsinu <tsinu .由此可知条件

(H3)成立,且f(t,u(t))满足条件(H1)和条件(H3).利用 Γ(α)
Δ(e-1)≈

8对式(15)进行求解可得

Δ(e-1)
Γ(α) l <1.由此再根据定理3可知,边值问题(16)至少存在一个解.
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