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掺镧 BiFeO3 薄膜的制备及光伏特性研究 

谢益骏, 郭益平, 董 文, 郭 兵, 李 华, 刘河洲 
(上海交通大学 材料科学与工程学院, 金属基复合材料国家重点实验室, 上海 200240) 

摘 要: 采用溶胶–凝胶法, 用乙二醇甲醚作溶剂溶解 Bi(NO3)3、Fe(NO3)3 和 La(NO3)3 制备前体溶液, 通过化学溶液

沉积法在 FTO 导电玻璃基板上合成 La3+掺杂的 BiFeO3(BFO)薄膜, 并研究了 La3+掺杂对 BiFeO3 的能带及其光伏性

能的影响。BiFeO3 薄膜呈多晶钙钛矿结构, 且随着 La3+掺杂量的增加, BiFeO3 的晶格常数依次递减。掺杂 10% La3+

的 BiFeO3 的能隙比未掺杂时稍有减小, 为 2.71 eV, 随着 La3+掺杂量的增加, BiFeO3 的能隙增加到 2.76 eV。采用改

良法制备的 La3+的掺杂量为 10%的 BiFeO3 薄膜的最大开路电压为 0.4 V, 具有良好的光伏性能。 
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Preparation of La-doped BiFeO3 Thin Film and Its Photovoltaic Properties 

XIE Yi-Jun, GUO Yi-Ping, DONG Wen, GUO Bing, LI Hua, LIU He-Zhou 

(State Key Laboratory of Metal Matrix Composites, School of Materials Science and Engineering, Shanghai Jiao Tong Univer-
sity, Shanghai 200240, China) 

Abstract: The La3+ doped BiFeO3 (BFO) thin films were fabricated by Sol-Gel method. The precursor solution was 

synthesized by dissolving Bi(NO3)3, Fe(NO3)3 and La(NO3)3 in 2-methoxyethanol and BiFeO3 thin films were grown 

by chemical solution deposition on fluorine doped tin oxide (FTO) glass substrate. The influence of La3+ doping on the 

band gap and photovoltaic properties of BiFeO3 was studied. The BiFeO3 thin films exhibited polycrystalline-phase 

perovskite structure. The lattice parameter of BiFeO3 decreased with La3+ addition increasing. The band gap of BiFeO3 

doped with 10% La3+ doping was 2.71 eV, a little smaller than that of the undoped one. The bandgap of BiFeO3 in-

creased to 2.76 eV with the increase of La3+ doping. The maximal open circuit voltage of 10% La3+-doped BiFeO3 

prepared by modified method reached 0.4 V, showing good photovoltaic properties. 
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随着工业化的发展, 人们开始大量应用能源来

发展经济。不可再生能源如石油, 天然气, 煤炭储量

日益减少, 因此人们需要发展新的能源, 如太阳能。

传统的单晶太阳能电池生产能耗很大 , 生产成本

高。CdTe 等薄膜太阳能电池降低了成本和能耗, 但

其含有有毒元素, 不宜大规模推广。BiFeO3(简称

BFO)薄膜材料由于其原材料来源广、生产成本低、

光伏电压输出高且电压可调, 引起越来越多研究人

员的兴趣[1-2]。BFO 是铁电材料, 有很高的剩余极化

强度, 而且具有铁电和反铁磁特性, 是一种很有应

用价值的多铁材料[3]。最近的研究表明, 它还是一种

潜在的光伏材料, 它的光伏特性来源于铁电极化[4]。

与传统的太阳能电池相比, 铁电材料的内建电场更

大而且覆盖范围更广, 且不受载流子扩散机制影响, 

不存在能障的影响, 输出电压可以更高 [5-6]。然而

BiFeO3 等铁电材料具有较大的漏电流, 往往得不到
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很高的光电转化效率[2]。另外, Bi 元素在制备过程中

较容易挥发, 最后得到的产物可能不满足预想的化

学计量比。根据研究报道, 引入 La、Nd 等稀土元素

可以抑制 Bi 的挥发[7], 在提高其铁磁性和铁电性, 

降低漏电流和介电损耗方面都有很大的作用。在

BFO 中掺杂 Mn、Co 等元素能够调节 BFO 等铁电

材料的能隙[8-9], 造成其导带能级分裂, 从而降低铁

电材料的能隙。铁电材料的能隙与太阳光谱相匹配

会有利于其获得较高的光电转化效率。同时, 能隙

较小的光伏材料能够吸收更多的光子, 并转化为自

由载流子, 提升材料的光伏性能。目前大多数研究

着眼于掺杂 La3+对 BFO 铁电性能的影响, 而有关于

掺杂 La3+能够改善 BFO 光伏性能的报道较少。本工

作采用溶胶–凝胶法合成 La3+掺杂的 BiFeO3 薄膜, 

并研究了掺 La3+对 BiFeO3 薄膜光伏性能的影响。 

1  实验 

1.1  样品制备 

称取所需质量的Bi(NO3)3•5H2O和Fe(NO3)3•9H2O

溶解在 30 mL 的乙二醇甲醚(HOCH2CH2OCH3)中, 

得到 0.2 mol/L 的纯 BFO 前体溶液, 溶液呈棕黄色, 

澄清透明。 

将一定量的 La(NO3)3•6H2O 与 Bi(NO3)3•5H2O

和 Fe(NO3)3•9H2O 混合, 同样溶解于 30 mL 的乙二

醇甲醚, 得到 0.2 mol/L 的含 La3+的 BFO 前体溶液, 

溶液呈深棕黄色。 

实验采用旋涂法结合快速退火工艺制备

BiFeO3 薄膜, 并采用常规方法和改良法分别进行实

验。基板使用的是 FTO(掺氟的氧化锡透明导电玻

璃), 甩胶机是 KW-4A 型台式匀胶机。匀胶条件为: 

先用 1000 r/min 的转速下匀胶 10 s 后再用 3000 r/min

的转速下匀胶 30 s。每次匀胶结束后将涂有前体溶

液的 FTO 基板放在加热铝板上先用 200℃加热    

1 min 以去除溶剂, 再经 350℃焙烧 5 min。采用常

规方法时, 镀每层膜时均使用掺有 La3+的 BFO 溶液; 

采用改良法时, 上一层用纯 BFO 溶液(不含 La3+), 

下一层用掺杂 La3+的 BFO 溶液, 交替进行 5 次(共

10 层)。两种方法都在每两层间进行一次快速退火。

快速退火工艺是在 O2 气氛下用 RTP-500 型快速退火

设备退火, 退火温度是 550℃, 退火时间为 5 min。最

后得到 10 层 La3+掺杂的 BFO 薄膜。 

将制备好的镀有 La3+掺杂 BFO 薄膜的 FTO 基

板在掩模板的遮挡下用小型离子溅射仪上在薄膜表

面上沉积 0.5 mm×0.5 mm 的 Au 电极, 用于光伏性

能的测定。  

1.2  材料表征 

薄膜物相在 D/max2550VL/PC 型 X 射线衍射仪

上测定, 用 Cu Kα 辐射, 管电压为 35 kV, 管电流为

200 mA, 扫描速度 0.05o/s。光学性质用紫外–可见光

分光光度计(UV-visible spectrophotometer)进行测试, 

扫描范围为 300~1100 nm。光伏性能以及光响应性

能使用 KEITHLEY 2400 数字源表进行表征。 

2  结果分析与讨论 

2.1  La3+掺杂对 BiFeO3 晶体结构的影响 
图 1 给出了不同 La 含量的 BFO 薄膜的 XRD

谱图。根据衍射峰判断, 掺 La3+之后, BFO 仍保持钙

钛矿结构, 且为纯相, 结晶度良好。且在 2θ=28.9o

没有发现富铁相(Bi2Fe4O9)的存在, 说明 La 的掺杂

能够抑制第二相的生长。固定(200)峰, 随着 La3+掺

杂量的增加, 峰位逐渐向大角度方向偏移, 根据布

拉格衍射公式 2dsinθ=λ 计算可知, 晶格常数逐渐减

小, 当 La 掺杂量分别为 10%、15%、20%时, 其晶

格常数依次为 0.3959、0.3952、0.3946 nm, 都比标

准值 0.396 nm[10]小。由于 La3+与 Bi3+半径相近(分别

是 0.116 和 0.117 nm[3]), La3+倾向于取代 Bi3+的晶格

位置, 使点阵常数发生变化。且随着 Bi3+掺杂量的

增加, (200)峰逐渐宽化。根据 Scherrer 公式[11]  

0.9

cos
l


 

               (1) 

其中 β 是峰的半高宽, l 是晶粒尺寸, 峰越宽, 晶粒

越细小, 掺杂 La3+能细化 BFO 晶粒。 

图 2 是纯 BFO 和掺杂 La3+的 BFO 薄膜的 SEM

图片, 对比可以发现掺入 10% La3+后, BFO 薄膜的

晶粒尺寸变小, 这与 Scherrer 公式的结果相符。 

 

图 1  不同 La3+掺杂量的 BFO 薄膜的 XRD 图谱 

Fig. 1  XRD patterns of BFO thin films doped with different 
contents of La3+ 
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图 2  (a)未掺杂和(b)掺杂 10%La3+的 BFO 薄膜的 SEM 照片 

Fig. 2  SEM images of (a) undoped and (b) doped with 10% 
La3+ BFO films 

 

2.2  La3+掺杂对 BiFeO3 透射率的影响 

图3是掺入La3+的BFO薄膜的光学透过率曲线, 

由图可见, 所有样品对光的透射都始于 450 nm (对

应的光子能量约为 2.76 eV, 与 BFO 薄膜的理论能

隙相吻合)。每个样品的光学透过率曲线开始阶段都 

 

图 3  不同 La3+掺杂量的 BFO 薄膜的光学透过率曲线 
Fig. 3  Transmission spectra of BFO thin films doped with 
different contents of La3+  

有一个较陡的线性段, 这表明 BFO薄膜是直接能隙

半导体[10]。吸收峰随着 La3+掺杂量的变化会发生红

移, 这意味着 BFO 薄膜的能隙可能会随着 La3+掺杂

量的变化而变化。掺 20%La3+的 BFO 薄膜在长波段

处的透过率比纯的 BFO薄膜透过率要低。一般而言, 

材料的透过率取决于缺陷的数量、表面粗糙度以及

不纯物杂质的数量[7], 以上因素都会造成载流子的

散射和吸收, 致使材料的透过率降低。 

透过率的降低也可能是由于晶界散射的作用, 

根据前文关于XRD的分析, 随着La3+掺杂量的增加, 

晶粒产生细化, 晶界散射作用增强。尽管 BFO 在长

波段处(>800 nm)的透过率普遍较高(80%~90%), 但

BFO 光伏性能取决于对可见光的吸收率, 从图中可

见光范围内的透过率曲线可以发现, 只有当光波长

为 600 nm 左右时, 透过率才超过 80%, 600 nm 以下

波长的光学透过率都较低, 说明吸收较好, 因此掺

杂 La3+的 BFO 薄膜可以用作光伏材料。 

2.3  La3+掺杂对 BiFeO3 能隙的影响 

能隙可以由经典的 Tauc 方程得到:  

h (h )n
gA E    [12-15]       (2) 

其中A是一个常数, hν是光子的能量, Eg是材料的能

隙, α 是吸收因数, α = –(1/t) lnT, T 是透射率, t 是

薄膜的厚度。对于直接能隙半导体, n=1/2。因此

可以利用(αhν)2对 hν作图来计算 BFO 薄膜的能隙

(图 4)。 

由图 4 作曲线线性段的切线与 x 轴的截距得到

BFO薄膜的能隙, 可以发现, 掺杂La3+以后, BFO薄

膜的能隙变化幅度很小, 掺杂 10% La3+的 BFO薄膜

的能隙最小(2.71 eV), 与纯 BFO 的能隙(2.74 eV)相

差不大。掺杂 15%和 20% La3+的 BFO 薄膜的能隙

有一定程度的增大(分别为 2.74 和 2.76 eV), 这可以

由晶格常数的变化来解释。由于 La3+的离子半径小 

 

图 4  不同 La 组分的 BFO 薄膜的能隙表征图 
Fig. 4  Plots of (αhν)2 vs hν for BFO thin films doped with 
different contents of La3+  
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于 Bi3+的离子半径, 所以掺入一定量的 La3+后, La3+

取代 Bi3+会使 BFO 的晶格常数变小, 而晶格常数

变小会导致其能隙变大[10]。 

2.4  La3+掺杂对 BiFeO3 光伏效应的影响 

图 5表征了 La3+掺杂量对 BFO薄膜光伏性能的

影响, 当 La3+掺杂量达到 10%时, 开路电压达到最

大值 0.3 V。再继续掺 La3+, BFO 的薄膜开路电压变

小。较高的开路电压值(同条件下未掺杂的 BFO 的

开路电压只有 0.22 V)表明掺杂适当量的 La3+(10%)

能够提高 BFO 的光伏效应。这可能是由于掺入 La

能够减小氧空位缺陷浓度 [16]或调节金属氧化物半

导体的能隙[8], 使更多的自由载流子能够有效地参

与到导电过程中去, 从而提高开路电压。由 2.3 节的

分析可知, 掺杂 La3+对 BFO 薄膜能隙的影响十分有

限, 因此改善 BFO光伏性能的原因可能是氧空位浓

度的降低。根据文献, BFO 薄膜中 Fe 是有多价态的

(Fe2+和 Fe3+), 为了保持电中性, BFO 薄膜中产生了

氧空位缺陷[17]。 

这些氧空位缺陷会作为复合中心, 吸引光激发

产生的自由载流子并发生复合 , 从而减小开路电

压。掺入 La3+, BFO 薄膜中的氧缺陷被 La3+中和, 这

可能是由于部分 La3+取代了 Fe2+, 补充了正电荷, 

从而氧空位缺陷得以减少。掺入 15%和 20%的 La3+

后, BFO 薄膜晶格常数变小, 晶格点阵畸变增加, 

产生新的应力应变中心, 作为新的复合中心吸引电

子空穴对, 致使开路电压变小。 

为了进一步增大 BFO 薄膜的开路电压, 本研究

引入了改良法(见实验部分)。图 6 是使用改良法得

到 BFO 薄膜的 J-V 曲线, 可以看出, 经过光伏性能

测试, 其最高开路电压达到了 0.4 V。这可能是由于

引入 BFO 薄膜层之后, 有利于减小因掺入 La3+而产

生的附加晶格畸变, 起到了缓冲层的作用, 减少了 

 

图 5  不同 La 组分的 BFO 薄膜的 J-V 曲线 

Fig. 5  J-V curves of BFO thin films doped with different 
contents of La3+  

 

图 6  改良法制备的 BFO 薄膜在暗场和明场下的 J-V 曲线 

Fig. 6  J-V curve of BFO thin film using the modified method 
under dark and white light illumination 

 

表面和内部的晶格缺陷, 增加了开路电压。暗电流

数值接近 0(~10-2), 基本可以忽略不计, 光伏性能

较好。 

通过改良法得到的开路电压(0.4 V)与之前文献

报道的用石墨烯做电极的多晶 BFO 薄膜的开路电

压值(~0.44 V)[18]接近, 并超过了用射频磁控溅射法

合成的 ITO/BFO/SRO 异质结单晶外延膜的开路电

压值(~0.3 V)[4]。根据理论计算, 以 Au 为顶电极, 

FTO 为底电极的 BiFeO3 薄膜的理论开路电压值为

0.8 V(Φexternal= ΦAu –ΦFTO= 0.8 eV, 其中 ΦAu、ΦFTO

分别是Au和 FTO的功函数)考虑到界面效应以及电

极接触电阻, 实际开路电压一般小于 0.8 V。尽管实

验得到的不是单晶 BiFeO3 薄膜, 考虑到 FTO 基板

较低的生产成本以及溶胶–凝胶法较为简单的操作

步骤, 从总体上看, 利用溶胶–凝胶法在 FTO 基板

上合成 BiFeO3 薄膜比磁控溅射和化学气相沉积等

方法生产成本低, 有利于进一步推广使用。 

图 7 是掺杂 La3+的 BFO 薄膜的光响应曲线。

BFO 薄膜的光响应性能较好, 在持续光照下光电流 

 

图 7  改良法制备的 BFO 薄膜随光通断变化的 j-t 曲线 
Fig. 7  Time dependence of zero bias photocurrent density with 
light ON and OFF of BFO thin film using the modified method 
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密度稳定, 且可重复, 对光反应迅速, 是潜在的光

敏器件材料。 

3  结论 

用溶胶–凝胶法在 550℃的快速退火条件下, 在

FTO透明导电玻璃上制备了掺杂La3+的BiFeO3薄膜, 

并讨论了 La3+的掺杂量对 BiFeO3 薄膜能带以及光伏

性能的影响。XRD 的测试结果表明, La3+的掺入使钙

钛矿结构的 BiFeO3 晶格常数变小, 这可能是导致

BiFeO3 能隙变大的原因。通过改良法制备的掺杂

10% La3+的 BiFeO3 薄膜, 其最大开路电压值达到 

0.4 V, 这可归因于 La3+的掺入填充了氧缺陷, 减小

了暗场电流以及纯 BFO 作为缓冲层的作用。La3+的掺

入能够有效提高 BiFeO3 薄膜的光伏性质 , 并为

BiFeO3薄膜在光电领域内的进一步应用打下了基础。 
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