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CdS / CdTe 多晶薄膜的时间光谱特性
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摘要: 采用超短皮秒脉冲激光激发制备了 SnO2 颐 F 玻璃衬底和石英衬底的 CdTe 多晶薄膜,在室温下测量其

稳态和瞬态荧光光谱。 结果表明,随着激发功率的增大,其荧光光谱峰逐渐展宽,并发生蓝移。 对于退火处

理的样品,其荧光光谱伴随主峰旁出现一个肩峰,是 Cl 原子与富 Cd 区存在的空位形成复合体引起的发射。
其瞬态荧光光谱寿命呈双指数衰减,即表面效应所引起的慢过程和带边激子态发射的快过程组成。 样品退

火处理后荧光寿命变长,有利于电子鄄空穴对在复合发光前分离,提高电子空穴的迁移率,改善其光伏性能。

关摇 键摇 词: CdTe; 退火; 光致发光; 荧光寿命

中图分类号: O433摇 摇 摇 文献标识码: A摇 摇 摇 DOI: 10. 3788 / fgxb20123306. 0576

Time鄄resolved Photoluminescence Studies of Polycrystalline CdS / CdTe
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Abstract: In this work, the steady鄄state photoluminescence (PL) and time鄄resolved photolumines鄄
cence(TRPL) of polycrystalline CdTe on different substrates were measured at room temperature by
a Nd颐 YAG picosecond laser as the excitation source. With the increasing of pump power, the PL
spectra have been broadened towards high photon energy. The PL spectra of the annealed sample ex鄄
hibit another small band, which is attributed to the donor鄄acceptor pair recombination by a chlorine
donor and a cadmium vacancy complex acceptor. The PL decay curve presents bi鄄exponential
processes. The processes with long and short lifetimes are related to surface trapping state and band鄄
edge excitonic state, respectively. Annealing treatment makes the fluorescence lifetime longer and
benefits for the separation of the electron鄄hole pair before being composited.
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1摇 引摇 摇 言

随着能源的日益衰竭,发展可持续利用清洁

能源成为必然趋势。 CdTe 多晶薄膜太阳电池以

其转换效率高、制备工艺简单、成本低廉和易于大

面积产业化等优点,成为最有应用前景的薄膜太

阳能电池之一。 CdTe 是域鄄遇族直接禁带化合物

半导体材料,禁带宽度约为 1. 45 eV,正好位于理

想太阳能电池的能隙范围内。 目前,实验室中

CdTe 多晶薄膜太阳能电池的转换效率已达到



摇 第 6 期 丁摇 罕, 等: CdS / CdTe 多晶薄膜的时间光谱特性 577摇摇

17. 3% 。
CdTe 多晶薄膜一般使用近空间升华法制备,

所沉积的 CdTe 多晶薄膜晶粒较小,存在大量结

构缺陷,不适合直接制作太阳能电池。 退火处理

是半导体薄膜器件常用的处理方法,可以有效地

促进晶粒尺寸增加、晶粒结合并改善薄膜质量,提
高薄膜器件的稳定性[1鄄3]。 在近空间升华法制备

的 CdTe 多晶薄膜上涂敷 CdCl2 溶液,在空气中进

行 350 ~ 400 益退火处理,可以促进 CdTe 层的 p
型掺杂效应, 使得一些短寿命的能级消失,同时

产生长寿命的再结合能级[4],加强了晶粒的再结

晶和晶界的钝化[5鄄6],有利于消除沉积过程中产

生的一些间隙,促使 CdS / CdTe 界面的相互扩散,
有效地提高器件的性能。 目前关于半导体薄膜器

件 CdCl2 退火处理的研究很多[4鄄5,7],但研究退火

对半导体薄膜器件性能影响的机理,特别是通过

时间分辨荧光光谱法的机理研究尚不多见。
本文对不同衬底上生长的 CdS / CdTe 多晶薄

膜进行了稳态和时间分辨荧光光谱研究,分析了

CdCl2 退火处理对该多晶薄膜的光致发光光谱和

寿命的影响。

2摇 实摇 摇 验

2. 1摇 样品制备

实验中使用的 CdS / CdTe 多晶薄膜样品分两

步制备:首先使用化学水浴法(CBD)分别在 SnO2 颐 F
玻璃衬底和石英衬底上沉积 CdS 薄膜[6,8],再使

用近空间升华法(CSS) 在 CdS 上生长 CdTe 薄

膜[9],实验条件如表 1 所示。 在干燥空气中,对样

品 b、d 进行 400 益 CdCl2 退火处理。
表 1摇 不同衬底的 CdTe 多晶薄膜

Table 1 摇 The listing of polycrystalline CdTe on different
substrates摇

样品编号 衬底 CdCl2 处理

a 导电玻璃 未退火

b 导电玻璃 退火

c 石英 未退火

d 石英 退火

2. 2摇 稳态与瞬态荧光光谱测量

整个实验在室温下完成,实验所用激光光源

为 Nd颐 YAG 激光器,激发波长为 532 nm,重复频

率为 10 Hz,脉宽为 25 ps。 激光光源经过准直,通

过石英透镜(焦距为 300 mm)聚焦入射激发样

品,采用一组大口径透镜收集激发荧光。 样品的

稳态和瞬态荧光光谱由扫描条纹相机(Hamamatsu
C1587,分辨率为 15 ps)测量。

3摇 结果与讨论

3. 1摇 不同衬底样品退火前后的共聚焦图像

由于近空间升华法沉积的 CdTe 薄膜晶粒较

小,间隙较大,必须对薄膜进行一定的后处理才能

使器件结构性能得到优化。 在 CdTe 薄膜表面涂

敷 CdCl2 进行退火处理可以促使晶粒再结晶,晶
粒尺寸增大,单位体积内晶粒减少,从而使通过晶

粒界面的载流子复合概率降低[10]。 退火过程如

式 (1) [11]所示:
CdTe(s) + CdCl2(s) = Cd(g) + Te(g) + Cl2(g) =

CdCl2(s) + CdTe(s). (1)
图 1 是近场光学显微镜观测不同衬底样品退

火前后的共聚焦图像(Confocal images)。 从图 1 可

以看出,衬底为导电玻璃的样品退火后晶粒明显增

大,形状也较为规则,晶界面间隙比较小;衬底为石

英的样品退火前晶棱分明,晶界也很清晰,而退火

后的薄膜的晶粒尺寸无明显增大,晶界因钝化变得

不明显,也观察不到清晰的晶棱和晶面[12鄄13]。

5 滋m 5 滋m

5 滋m5 滋m
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图 1摇 样品的共聚焦图像。 (a)样品 a;(b)样品 b;(c)样
品 c;(d)样品 d。

Fig. 1摇 Confocal images of the samples. ( a) Sample a;( b)
sample b;(c)sample c;(d)sample d.

3. 2摇 功率依赖的荧光光谱

荧光光谱可以提供有关材料的结构、成分及
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环境原子排列的信息,是一种非破坏性的、灵敏度

高的分析方法, 也是用来研究分析样品的结构缺

陷和杂质的重要手段之一[14]。
图 2 是用 532 nm 激光激发衬底为导电玻璃

的 CdTe 薄膜退火前后样品的光致发光谱。 由于

大量缺陷态的存在,在较低功率激发下,退火前的

样品 a 的荧光光谱只有一个中心能级处于 1. 58
eV 的荧光峰。 随着激发功率的增大,由于能带填

充效应,电子和空穴分别在导带和价带中填充,荧
光峰逐渐展宽,并出现蓝移。 当激发能量为 2. 24
滋J 时,谱线的中心能量为 1. 62 eV,蓝移量约为

40 meV。

800

1.4 2.1
hv / eV

In
te
ns
ity

/a
.u

.

1000

600

400

200

0
1.5 1.6 1.7 1.8 1.9 2.0 2.2

样品 a
2.24 滋J
1.53 滋J
0.82 滋J
0.38 滋J
0.18 滋J

（a）

1500

1.4 2.1
hv / eV

In
te
ns
ity

/a
.u

.

1800

900

600

300

0
1.5 1.6 1.7 1.8 1.9 2.0 2.2

2.24 滋J
1.64 滋J
0.82 滋J
0.38 滋J
0.18 滋J

（b）

1200

2100

样品 b

图 2摇 CdTe 功率依赖的光致发光谱。 (a)样品 a;(b)样

品 b。

Fig. 2摇 The excitation intensity dependence of the PL spectra

of CdTe. (a)Sample a;(b)sample b.

较低功率激发时,经过退火的样品 b 只有一

个能级中心为 1. 52 eV 的荧光峰。 对比未退火的

样品 a,样品 b 的特征荧光峰发生红移,说明原子

在退火处理后重新排布并且占据较低的能量位

置。 同时可以观察到:退火后样品的荧光谱的曲

线变得陡峭,其半高全宽变窄,这是由于退火处理

使晶粒变大,缺陷减少,使得晶界和晶粒之间的俘

获减少。 随着激发功率的升高, 荧光谱变宽,在
主荧光峰旁约 1. 47 eV 伴随出现一个肩峰。 肩峰

的出现归因于 Cl 原子作为施主与富 Cd 区存在的

空位作为受主形成的复合体所引起的带间发射,
而受到声子剧烈振动影响使得其他弱峰被掩

盖[15]。 激发能量增大到 2. 24 滋J 时,荧光峰中心

能级从 1. 52 eV 蓝移到 1. 54 eV,蓝移量约为

20 meV。
图 3 是衬底为石英的 CdTe 多晶薄膜的光致

发光谱。 在较低功率激发下,未退火样品 c 的光

谱只有一个能级中心为 1. 57 eV 的发光峰。 随着

激发功率的增大,谱线向高能侧移动,荧光峰半高

全宽逐渐增大。 当激发能量从 0. 18 滋J 增大到

2. 24 滋J时,荧光峰的峰值从 1. 57 eV 蓝移到 1. 63
eV,蓝移量约为 60 meV。
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图 3摇 CdTe 功率依赖的光致发光谱。 (a)样品 c;(b)样

品 d。
Fig. 3摇 The excitation intensity dependence of the PL spectra

of CdTe. (a)Sample c;(b)sample d.

对比未退火的样品 c,退火后样品 d 的荧光

峰强度和位置都有所变化,说明发光中心的数目

和发光中心缺陷的种类都有所改变。 随着激发功

率增大,荧光峰从 1. 56 eV 蓝移到 1. 59 eV,蓝移

量约为 30 meV,并在主荧光峰旁约 1. 46 eV 处伴

随出现一个肩峰。 该肩峰的出现亦归因于 Cl 原

子作为施主与富 Cd 区存在的空位作为受主形成

的复合体所引起的带间发射。
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3. 3摇 时间分辨荧光光谱

采用时间分辨荧光光谱法对 CdTe 多晶薄膜

样品的能量传递过程进行了研究,利用超短脉冲

激发待测样品,监测其荧光强度随时间的变化过

程。 时间分辨荧光光谱反映了激发态粒子布居数

随时间的变化。 实验中记录的 CdTe 多晶薄膜体

系在荧光谱峰值处的瞬态荧光衰减曲线如图 4
所示。
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图 4摇 样品的时间分辨谱。 (a)样品 a;(b)样品 b;(c)样品 c;(d)样品 d。
Fig. 4摇 Time鄄resolved PL spectra of the samples. (a)Sample a;(b)sample b;(c)sample c;(d)sample d.

摇 摇 CdTe 多晶薄膜的荧光强度衰减通常不是呈

现单指数衰减。 这是因为受到注入效率影响,存
在不止一种的重组机制,如诱捕再激发,晶界、界
面的重组和其他物理效应的影响等[16]。 从获得

的瞬态荧光衰减曲线可以看到,荧光寿命遵循双

指数衰减,由长短不同的两组寿命组成,其表达

式为:
I( t) = C1exp( - t / 子1) + C2exp( - t / 子2),

(2)
其中 I( t) 为光脉冲激发样品后 t 时刻所测的荧

光强度,C i为不同荧光团所对应的比例,子i 为各荧

光团组的荧光寿命。 使用双指数拟合的荧光寿命

结果如表 2 所示。
从表 2 可以看出,不同衬底样品退火前后的

荧光寿命曲线有着相似的动力学特征。 荧光寿命

由短寿命 子1 和长寿命 子2 两部分组成,其中长寿

命部分归结为表面效应,如表面缺陷、空位和杂质

等造成的诱捕态慢成分;而短寿命部分归结为带

边发射激子态的快成分[17]。 与样品 a 相比,经过

CdCl2 退火处理的样品 b 荧光寿命明显变长,有
利于电子鄄空穴对的分离。 而石英衬底的 CdTe 薄

膜退火后,荧光寿命反而略有缩短,不利于电子和

空穴的转移。 因此,同样的退火条件下, 衬底为

导电玻璃的 CdTe 多晶薄膜是比较理想的光伏

材料。
表 2摇 样品的荧光寿命

Table 2摇 Fluorescence lifetime of the samples

样品编号 子1 / ps 子2 / ps

a 59 245

b 86 353

c 80 281

d 50 203

4摇 结摇 摇 论

利用变功率的光致发光谱和瞬态时间分辨荧

光光谱研究了不同衬底的 CdTe 多晶薄膜退火前

后的发光特性。 随着激发功率的增大,CdTe 多晶

薄膜光致发光谱峰半高宽逐渐增大并发生蓝移。
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经过退火处理后,荧光光谱中的主峰旁边出现一

个肩峰,原因是 Cl 原子与 Cd 区的空位形成复合

体引起的发射。 同样的退火条件下,衬底为导电

玻璃的 CdTe 多晶薄膜的荧光寿命明显变长,有
利于电子鄄空穴对的分离;而衬底为石英玻璃的

CdTe 多晶薄膜的荧光寿命却略有缩短,不利于电

子和空穴的转移。 实验结果表明,衬底为导电玻

璃的 CdTe 多晶薄膜是比较理想的光伏材料。 本

文的研究对制备优良光伏特性的 CdTe 多晶薄膜

具有一定的指导意义。
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