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磁控溅射法制备的 CdS:Al 薄膜的性质研究 

王佛根, 陈蕴璐, 任胜强, 张家远, 武莉莉, 冯良桓 
(四川大学 材料科学与工程学院, 成都 610064) 

摘 要: 采用 Al 和 CdS 双靶共溅射的方法, 调控 Al 和 CdS 源的沉积速率, 制备出不同 Al 掺杂浓度的 CdS:Al 薄膜。

通过 XRD、SEM、AFM、紫外–可见透射光谱分析、常温霍尔测试对 CdS: Al 薄膜的结构、形貌、光学和电学性质

进行表征。XRD 结果表明, 不同 Al 掺杂浓度的 CdS:Al 薄膜均为六方纤锌矿结构的多晶薄膜, 并且在(002)方向择

优生长。SEM 和 AFM 结果表明, CdS:Al 薄膜的表面均匀致密, 表面粗糙度随着 Al 掺杂浓度的增加略有增加。紫

外–可见透射光谱分析表明, CdS:Al 薄膜禁带宽度在 2.42~2.46 eV 之间, 随着 Al 掺杂浓度的增加而略微减小。常温

霍尔测试结果证明, 掺 Al 对 CdS 薄膜的电学性质影响显著, 掺 Al 原子浓度 3.8%以上的 CdS 薄膜, 载流子浓度增

加了 3 个数量级, 电阻率下降了 3 个数量级。掺 Al 后的 CdS 薄膜 n 型更强, 有利于与 CdTe 形成更强的内建场, 从

而提高太阳电池效率。用溅射方法制备的 CdS:Al 薄膜的性质适合用作 CdTe 薄膜太阳电池的窗口层。 
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Properties of CdS:Al Films Deposited by Magnetron Sputtering 

WANG Fo-Gen, CHEN Yun-Lu, REN Sheng-Qiang, ZHANG Jia-Yuan, WU Li-Li, FENG Liang-Huan 

(College of Materials Science and Engineering, Sichuan University, Chengdu 610064, China) 

Abstract: CdS:Al thin films with different doping concentrations were deposited by controlling deposition rate of CdS 

and Al targets in co-sputtering process. The morphological, structural, optical, and electrical properties of as-prepared 

CdS:Al films were investigated by X-ray diffraction (XRD), atomic force microscope (AFM), UV-visible absorption 

spectrum, and room temperature Hall-system. XRD patterns indicates that all the CdS:Al films are polycrystalline films 

with hexagonal wurtzite structure and have a preferential orientation in (002) direction. The uniform and compact films 

can effectively be formed on insulating substrates. It is worth noting that the average grain size increases with Al doping 

concentration. On the other hand, the surface root-mean-square (RMS) roughness also shows slightly increase. UV-visible 

transmittance spectra show that the band gap of CdS:Al film decreases slightly in the range of 2.42–2.46 eV with increas-

ing Al doping concentration. The Hall measurements indicate that the effect of Al doping concentration on electrical 

property of CdS films is apparent. In comparison with the un-doped CdS thin films, the carrier concentration of CdS:Al 

films increases by three orders of magnitude when the Al concentration is higher than 3.8%, while the resistivity of which 

decreases by three orders of magnitude. The doping level of CdS films is improved by doping with Al atoms to enhance 

the built-in electric field, which may realize high open voltage (Voc) for CdTe thin film solar cells. The properties of 

CdS:Al film prepared by co-sputtering are suitable as a window layer of CdTe thin film solar cells. 
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CdS 是化学性能稳定的宽禁带半导体材料, 在

可见光范围内具有较高的透光性, 在薄膜太阳能电池

中常常作为 n 型窗口层和缓冲层材料, 与 p 型 CdTe

形成异质结太阳电池[1-2]。同时 CdS 还具有优异的光

电转换和发光性能, 在红外探测、发光二极管、传感

器和光电显示器件等领域也有广泛应用[3-4]。CdS 多晶

薄膜的制备方法有很多, 比较常用的有磁控溅射法[5]、

化学水浴法[6]、化学沉积法[7]、电沉积法[8]、丝网印刷

法[9]、激光烧蚀法[10]和近空间升华法[11]等, 而磁控溅

射法制备 CdS 多晶薄膜具有易操作、高致密度、高粘

附性、易掺杂和可重复操作大面积制备等优点。 

为了得到高效率的光伏器件, 需要对CdS薄膜进

行适当的掺杂[12-14], 使其电阻率降低,同时具有较高

的可见光透过率[15]。可以通过改变Cd和S的比例[15],

或者掺入Cu、Zn、In、Al元素[16-19]对CdS薄膜进行

掺杂。然而, CdS掺入Cu后, 由于Cu会快速地扩散到

CdS晶体结构中 , 得到P型半导体 , 并且Cu掺杂的

CdS窗口层应用于CdTe太阳能电池, 会降低填充因

子和开路电压, 变温下C-V测试结果也是不稳定的, 

因此不适用于CdTe薄膜太阳电池[16]。CdS薄膜掺Zn, 

电阻率不降反升, 而且掺杂后光透过率降低, 也不

适合用于太阳电池[17]。CdS薄膜掺In, 可以降低薄膜

的电阻率, 导电性良好, 并且增加薄膜的粗糙度, 薄

膜的禁带宽度没有显著的变化。但In元素具有放射性, 

在地壳中含量稀少, 价格昂贵, 难以进行规模化生

产[18]。Al元素在地壳中储存丰富, 绿色环保没有毒性, 

且Al为III族元素, 掺入CdS薄膜可以提高薄膜n型导

电性。已有文献报导采用水浴法沉积Al掺杂的CdS

薄膜, 其表面光滑、连续、致密且透过率较高, 薄膜

的禁带宽度随掺杂浓度增加而减小[19]。 

在CdTe太阳电池结构中, 为了提高电池短路电

流密度, 窗口层CdS薄膜的厚度越来越薄, 难以用水

浴法沉积厚度小于60 nm的CdS薄膜。磁控溅射方法具

有可精确控制薄膜厚度和掺杂浓度的优点, 且该方法

重复性好, 成膜均匀, 易于规模化生产。本工作采用

射频磁控溅射法制备CdS:Al薄膜, 通过改变Al靶的溅

射功率来控制Al的掺杂浓度, 从而得到n型CdS薄膜, 

并研究Al掺杂CdS薄膜的结构、电学和光学等性质。 

1  实验方法 

1.1  CdS:Al 薄膜的制备 

采用射频磁控溅射法在石英玻璃(锦州晶诚石

英玻璃制品厂, SiO2含量99.999%)上沉积CdS:Al薄

膜。两个射频电源的靶材分别是CdS靶材(99.99%)

和Al(99.999%)靶材。背底真空为5.010-4 Pa, 通入高

纯Ar气, 调节气压到1 Pa。CdS靶材的功率为100 W, 

调节Al靶的功率, 通过双靶共溅射制备出Al掺杂浓

度分别为0、1.5at%、3.8at%、5.2at%、6.3at%和7.4at%

的CdS:Al薄膜, 薄膜厚度均为150 nm。 

1.2  表征方法 

使用 Perkin Elmer 公司的 Lambda-950 紫外–可

见分光光度计测试薄膜的透过谱, 测量光谱范围为

200~2500 nm, 扫描波长精度±0.1 nm。使用型号

Ambios Technology XP-2 的探针式台阶仪测定薄膜

厚度。采用丹东方圆仪器有限公司的 DX-2600 型 X 

射线衍射仪测定样品的XRD图谱(Cu-Kα辐射), 扫

描范围为 10~70范围。采用电感耦合等离子体发

射光谱仪(ICP-OES, SPECTRO ARCOS, 德国)测定

薄膜的 Al 原子含量。采用型号 HITACHI S4800 的

扫描电子显微镜(SEM)观察薄膜表面形貌。采用型

号(MFP-3D-BIO, Asylum Research, USA)的原子力

显微镜(Atomic Force Microscope, AFM)观察材料表

面的微观形貌, 并获得薄膜表面粗糙度的信息。采

用 Hall 效应测试系统测量薄膜的体电阻率、方块电

阻、迁移率和载流子浓度。 

2  结果与讨论 

2.1  CdS:Al 薄膜的组分与结构 

通过 CdS 和 Al 双靶共溅射的方法控制 CdS 和

Al 靶材的溅射功率来调控两者的溅射速率,制备出

不同 Al 掺杂浓度(X)的 CdS:Al 薄膜。使用 ICP-OES

测量薄膜的 Al 原子含量, 结果如表 1 所示。从测试 

     
表 1  不同 Al 掺杂浓度的 CdS 薄膜的目标和实际原子浓度 

Table 1  Target and actual atomic concentrations of 
CdS:Al films 

Target concentra-
tion of Al at-

oms(X0) 

Actual concentra-
tion of Al at-

oms(X1) 

Deviation 
(X1–X0) 

1.0% 1.5% 0.5% 

3.0% 3.8% 0.8% 

4.6% 5.2% 0.6% 

6.0% 6.3% 0.3% 

7.0% 7.4% 0.4% 
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结果看, 薄膜的实际组分与目标成分相差较小, 表

明采用共溅射方法能够比较精确可靠地控制薄膜的

Al 掺杂浓度。后文均采用实际测量的 Al 原子浓度

进行讨论。 

图 1 给出不同 Al 掺杂浓度下 CdS 薄膜的 XRD

图谱, 从图中看出, 掺 Al 的 CdS 薄膜具有六方纤锌

矿结构, 多个衍射峰表明薄膜呈多晶形态。通过物

相检索分析, 在 2=27、47及 54处出现的衍射峰

分别对应(002)、(103)及(004)晶面的衍射峰。不同

Al 掺杂浓度的 CdS 薄膜都具有 (002)择优取向。  

 

图 1  未掺杂和不同 Al 掺杂浓度的 CdS 薄膜的 XRD 图谱 

Fig. 1  XRD patterns of un-doped and Al-doped CdS films 

2.2  SEM 与 AFM 分析  

图 2 给出了 CdS:Al 薄膜的表面 SEM 形貌, 所

有的 CdS 薄膜表面光滑、颗粒均匀致密、无明显针

孔。使用“ImageJ”软件统计分析了不同 Al 掺杂浓

度的沉积态 CdS 薄膜的晶粒尺寸, 统计结果如图 3

所示, 表明随着 Al 掺杂浓度增加,  CdS 薄膜平均

晶粒尺寸逐渐增大, 约在 24~47 nm 范围内波动。 

图 4给出了从原子力显微镜得到的CdS:Al薄膜

的表面粗糙度与Al掺杂浓度的关系曲线, 从图中可

以看出, 所有 CdS 薄膜表面的粗糙度都较低, 约在

0.8~2.2 nm 范围。随着 Al 掺杂浓度的增加, 薄膜表

面粗糙度略微变大, 这可能是由于Al原子的掺入影

响了原有薄膜的结晶生长, 使得表面更粗糙, 这与

SEM 分析结果一致。 

2.3  CdS:Al 薄膜的光学性质 

图 5 给出不同 Al 掺杂浓度的 CdS:Al 薄膜的紫

外–可见光的透过谱。从图 5 可见, CdS 薄膜掺入 Al

后, 在 500~800 nm 的可见光范围透过率降低, 并且

透过率随着 Al 掺杂浓度的增加而逐渐降低,同时薄

膜的吸收边也略向长波方向移动。 

由半导体光吸收理论可知, 直接带隙半导体材

料的吸收系数与光能隙满足 Tauc 公式[20]: 
2

gah K(h )v v E              (1) 

其中：α为吸收系数, Eg 为禁带宽度, hv 为光子能量, 

K 为常数。根据公式(1)作出(αhv)1/2 ~hv 关系曲线,当

(αhv)=0 时得到的横轴截距即为 Eg, 从而得到不同

薄膜的禁带宽度, 直接带隙的吸收边为=1240.5/Eg。 

 

图 2  未掺杂和不同 Al 掺杂浓度的 CdS 薄膜的表面 SEM 照片 

Fig. 2  SEM surface images of un-doped and Al-doped CdS films 
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图 3  未掺杂和不同 Al 掺杂浓度 CdS 薄膜的晶粒尺寸分布图 

Fig. 3  Distribution of average grain size of undoped and Al 
doped CdS films 

 

图 4  未掺杂和不同 Al 掺杂浓度的 CdS 薄膜的粗糙度 

Fig. 4  Roughness of un-doped and Al-doped CdS films 

 

图 5  未掺杂和不同 Al 掺杂浓度的 CdS 薄膜的紫外–可见透

过谱  

Fig. 5  UV-visible absorption spectra of undoped and Al 
doped CdS films 
 

图 6 为 CdS:Al 薄膜的禁带宽度随 Al 掺杂浓度

的变化关系。未掺杂的 CdS 薄膜禁带宽度最大为

2.46 eV, 随着 Al 掺杂浓度的增加, CdS 薄膜的禁带

宽度逐渐减小, 当Al掺杂浓度达到 7.4%时, 禁带宽

度降到 2.42 eV。禁带宽度减小对窗口层来说虽然不

利, 但由于变化幅度较小不会产生太大影响。 

  

图 6  CdS:Al 薄膜的禁带宽度与掺杂浓度的关系 

Fig. 6  Relationship between energy band gap of CdS:Al film 
and Al doping concentration 
 

2.4  CdS: Al 薄膜的电学性质 

在温度为 295 K, 磁场强度为 3026 Gs的暗态条

件下, 测量了 CdS:Al 薄膜的电阻率、迁移率以及载

流子浓度, 结果显示所有的薄膜均为 n 型半导体, 

电子学的具体参数如图 7 和图 8 所示。 

 

图 7  CdS:Al 薄膜的电阻率与掺杂浓度的关系图 

Fig. 7  Relationship between resistance of CdS:Al film and Al 
doping concentration 

 

图 8  CdS:Al 薄膜的迁移率以及载流子浓度与掺杂浓度的关

系图 

Fig. 8  Migration rate and carrier concentration of CdS:Al 
films prepared with different Al doping concentrations 
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从图 7 和图 8 中可以看出, 未掺杂的 CdS 多晶薄

膜体电阻率高达103 Ωcm, 方块电阻为6.9107 Ω/cm2, 

载流子浓度仅为 4.71015 cm-3。当 CdS 薄膜掺 Al

之后, 体电阻率有了明显的下降, 当 Al 掺杂浓度为

3.8%时, 体电阻率降到了 2.34 Ωcm, 方块电阻下降

到 1.6105 Ω/cm2。同时, 薄膜的载流子浓度随着 Al

掺杂的增加而迅速上升, 当 Al 掺杂浓度为 3.8%时, 

载流子浓度已达到 1.21018 cm-3。薄膜载流子的迁移

率基本不变, 在 100数量级, 与 Al 的掺杂浓度无关。 

本征半导体经过掺杂, 导带电子浓度 n0 增加, 

形成 n 型半导体。未掺杂的 CdS 多晶薄膜是 n 型半

导体, 掺杂Al后, Al3+替代Cd2+位置, 多出一个电子, 

所以掺杂 Al 的 CdS 多晶薄膜 n 型变强。当 n 型和 p

型的两块半导体结合, 由于它们之间存在载流子浓

度梯度, 导致空穴从 p 区到 n 区, 电子从 n 区到 p

区的扩散运动, 因此在 p 区一侧出现负电荷区, n 区

一侧出现正电荷区。在这个空间电荷区内, 产生了

从正电荷指向负电荷的电场, 即内建电场。载流子

浓度增大后, 空间电荷区变大, 内建电场增强, 有

利于提高太阳电池的转换效率。 

3  结论 

采用Al和CdS双靶共溅射的方法, 通过调节Al和

CdS的沉积速率, 制备出不同Al原子含量的CdS: Al

薄膜。未掺杂和不同Al掺杂浓度的CdS薄膜都是六方

纤锌矿结构的多晶薄膜, 并且在(002)方向择优生长。

CdS:Al薄膜的表面均匀致密, 表面粗糙度随着Al掺

杂浓度的增加略有增加。CdS:Al薄膜禁带宽度在

2.42~2.46 eV 之间, 随着Al掺杂浓度的增加而略微

减小。掺Al对CdS薄膜的电学性质影响显著, 掺Al含

量3.8%以上, 薄膜的载流子浓度增加了3个数量级, 

电阻率下降了3个数量级。掺Al后的CdS薄膜n型变强, 

有利于与CdTe形成更强的内建电场, 提高太阳电池

效率。结果表明, 用溅射方法制备的CdS:Al薄膜的性

质适合用作CdTe薄膜太阳电池的窗口层。 
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