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利用等离子体增强化学气相沉积技术研制出了优质稳定的氢化非晶(纳米晶两相结构硅薄膜 )薄膜的光电导

率相对于器件质量的非晶硅有两个数量级的提高；光敏性也较好，光、暗电导比可以达到 !"*，此外薄膜的光电导谱

具有更宽的长波光谱响应 )更为重要的是薄膜的光致退化效应远小于典型的非晶硅薄膜，在光强为 +",-. /,% 的

卤钨灯光照 %*0 后，光电导的衰退小于 !"1 )这种薄膜优良的光电性能源于薄膜中的非晶母体的存在使其在光学

跃迁中的动量选择定则发生松弛，因而具有大的光学吸收系数和较高的光敏性；相对于典型非晶硅而言，薄膜的中

程有序度得到了较大的改善，并具有小的深隙态密度；薄膜中存在的纳米尺寸的微晶颗粒，提供了光生载流子的复

合通道，在非晶母体中的电子空穴对可以转移到微晶颗粒中进行复合，这样抑制了非晶母体中的非辐射复合，从而

降低了光致亚稳缺陷产生的概率 )

关键词：非晶硅，微结构，光致变化

)*++：2!*$，2*&"3，*%+"

!国家重点基础研究发展项目（批准号：4%""""%#%"!）资助的课题 )

! 5 引 言

氢化非晶硅薄膜在能源和信息显示等高技术领

域起着日益重要的作用 )但光致退化效应一直是制

约其发展的一个瓶颈 )越来越多的实验事实和理论

分析表明：光致退化过程很有可能伴随着整个硅网

络的结构变化 )非晶硅薄膜的光致亚稳特性来源于

其结构的亚稳性，要消除光致退化必须从改善薄膜

的微结构入手 )众所周知，在微晶硅薄膜中还存在光

致退化效应，但薄膜的光敏性和非晶硅相比要差很

多 )因此，近年来人们的目光逐渐集中到非晶(微晶

相变区附近，以期望在这一区域同时获得非晶硅的

高光敏性和微晶硅的高稳定性［!—#］) 我们通过调节

等离子体的参数，适当增加氢等离子体和薄膜生长

表面的反应，在非晶(微晶相变区域研制出了具有高

光电导率、高光敏性和高稳定性的优质的硅薄膜样

品，并利用微区拉曼谱、原子力显微镜和光电导谱及

其光致变化测量对薄膜的微结构和光电性能进行了

表征 )

% 5 两相硅薄膜中晶相比的选择

要想同时获得高的光敏性和高的稳定性，必须

在非晶(微晶相变区域寻找合适的微结构 ) 其中，薄

膜中晶态比的选择是一个非常重要的问题 )利用有

效介质理论对两相结构的硅薄膜的电导率和光吸收

随薄膜中的晶态体积比的变化关系进行了计算 )计
算过程中假定非晶、微晶两相完全随机混合，薄膜的

电导率!对薄膜中微晶体积百分比 ! 的依赖关系可

以表示为

!
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式中!8，!/ 分别代表非晶相和微晶相的电导率，分

别取为 ! : !"7 ’和 ! : !"7 %（!·/,）7 ! )计算结果如图

! 所示，可以看出当薄膜中的微晶成分为 $"1左右

时，薄膜的电导率突然增加，对应着薄膜的电导机理

由非晶相占主导地位向微晶相占主导地位的转变 )
类似的表达式同样适用于薄膜的复介电常数 )从复

介电常数可以推导出薄膜的吸收系数随薄膜的晶态

体积比的变化关系 )然而，对于具有两种吸收中心的

材料，其总吸收系数可以简单地考虑为两种吸收中
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心贡献之和 !因此，薄膜的吸收系数!随其中的晶态

体积比 ! 的变化关系为

! "!# ! $!#（% & !），

式中!’，!# 分别代表非晶相和微晶相本征吸收区的

吸收系数，分别取为 ( ) %*+ #,& %和 % ) %*- #,& % !对于

非晶硅薄膜太阳能电池而言，有多少光被本征层吸

收是一个非常关键的问题 !忽略薄膜的反射和干涉

效应，太阳能电池本征层吸收的光 " 可以写成

" " "*（% & .& #$ ），

$ 为本征层的薄膜厚度，在此取为 (**/,!我们得到

了 " 0 "* 随薄膜中的晶态体积比 ! 的变化关系，也表

示在图 % 中 ! 可以看出，当薄膜中的微晶成分小于

-*1时，厚度为 (**/, 的薄膜可以吸收 2*1以上的

入射光能量［2］!因此，我们提出薄膜中的微晶成分应

该控制在 *1—-*1 !

图 % 硅薄膜的电导和光吸收随晶相比的变化关系

-3 实验过程

利用“不间断生长4退火”薄膜沉积技术［%*］，通

过调节等离子体参数，适当增加氢等离子体和薄膜

生长表面的反应，沉积了一系列的 /#4560’456：7 薄膜

样品 !用微区拉曼、原子力显微镜研究了薄膜的微结

构特征和表面形貌 !沉积在石英片上的样品在真空

中蒸镀了共面铝电极 !室温下测量了样品的光、暗电

导率，测量光电导时照到样品上的光强为 (*,80
#,9 !在弱光条件下，测量了 /#4560’456：7 薄膜样品的

光电导谱及其光致变化情况，为比较，对典型的非晶

硅薄膜样品也作了同样的测量 !光致变化情况是用

光强为 (*,80#,9 白光对样品进行不同时间的曝光

而得到 !每次曝光结束后在室温下保持 9:，等样品

的温度降到室温后再进行测量 !

+ 3 结果与讨论

图 9 给出了 /#4560’456：7 薄膜样品的光、暗电导

率随氢稀释条件的变化关系 !从图中可以看出：在氢

稀释比 % ; -- 之前，样品的光、暗电导率的变化较

小 !当氢稀释比为 (* 和 %** 时，样品的光、暗电导率

均有较大的增加 !微区拉曼谱的结果表明，高氢稀释

条件下制备的样品表现为两相结构，由 9—-/, 的

微晶颗粒分布于非晶母体中组成，且薄膜的中程有

序度与典型的非晶硅薄膜相比，有较大程度的增

加［%%］!原子力显微镜的结果表明，这种两相结构的

硅薄膜的表面方均根粗糙度相对于典型的非晶硅薄

膜也有所增加，这可能与薄膜中微晶成分的出现有

关 !值的注意的是，这种两相结构的硅薄膜的光电导

率比非晶硅薄膜高两个数量级，且仍然具有较高的

光敏性，光、暗电导比可以达到 %*+，这对于薄膜的电

输运特性和光伏应用有着重要的意义 !

图 9 薄膜的光、暗电导率随氢稀释比的变化关系

图 - 给出了两相结构硅薄膜样品和典型非晶硅

薄膜样品的室温光电导谱的测量结果 ! 可以看出，

/#4560’456：7 薄膜样品的光电导率比典型的非晶硅

薄膜有数量级的上升，且具有更宽的长波光谱响应 !
在弱光条件下，从薄膜的光电导谱可以计算出薄膜

的吸收系数随光子能量的变化关系，结果表明两相

结构硅薄膜在弱吸收区具有更低的吸收系数 !弱吸

收区的吸收与带隙态到导带扩展态之间的跃迁有

关，因此两相结构的硅薄膜的隙态密度要小于典型

非晶硅薄膜的隙态密度 !图 +、图 ( 给出了两种薄膜

光电导谱的光致变化情况 !两相结构硅薄膜的光电

导率在光强为 (*,< = #,9 的卤钨灯曝光 9+: 后下降

的幅度小于 %*1 !而典型的非晶硅薄膜曝光 %>: 后，
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样品的光电导已下降了两个数量级，并且还没有饱

和 !因此，相对于典型的非晶硅薄膜而言，两相结构

的（非晶"纳米晶）硅薄膜的稳定性有明显的改善 !

图 # $%&’(")&’(：* 薄膜和典型 )&’(：* 薄膜的光电导谱

图 + 氢稀释比为 ,-- 的两相结构硅薄膜的光电导光致变化过程

两相结构硅薄膜具有优良的光电性能的原因在

于：首先，薄膜中非晶母体的无序度的存在使光学跃

迁动量选择定则部分或全部放松，薄膜具有大的光

吸收系数和高的光敏性 !其次，薄膜具有比非晶硅薄

图 . 氢稀释比为 ,- 的非晶硅薄膜样品的光电导的光致变化情况

膜更好的中程有序度和小的隙态密度［,/—,.］! 此外，

薄膜中存在的纳米尺寸的微晶颗粒提供了光生载流

子的复合通道，在非晶母体中产生的电子空穴对转

移到微晶颗粒处进行复合，这样就抑制了非晶母体

中光生载流子的非辐射复合，从而降低了光致亚稳

缺陷产生的概率，改善了薄膜的稳定性［,0］!

. 1 结 论

通过控制等离子体的参数，适当增加氢等离子

体和薄膜生长表面的反应，成功地制备出了优质的

$%&’(")&’(：* 薄膜 ! 与典型的非晶硅薄膜相比，这种

薄膜的光电导率有两个数量级的增加，有更好的长

波光谱响应，同时光敏性也较好，光暗电导比可以达

到 ,-+，更重要的是薄膜的稳定性有相当大的提高 !
薄膜微结构的改善是薄膜光电性能提高的主要原

因 !这种两相结构的硅薄膜是一种优质的光伏材料，

必将得到越来越多的关注和发展 !

［,］ ’2)34536 7 8 )$9 :6;$<=( > ? ,@AA !""# ! $%&’ ! ()** ! !" /@/
［/］ 7)3B;$ CB;$，>D(D&>D()$E >D3$ )$9 F 7)G(9 >;D3$ ,@@@ $%&’ !

+), ! H #$ +++/
［#］ I)<B)6 ’6($(G)<)$ )$9 J)6<;$< K L ,@@A - ! !""# ! $%&’ ! %" /M+A
［+］ H(6=D;5N O，’3553 H )$9 PQD< : /--, $%&’ ! +), ! H #& M.+-/
［.］ O;$(%) C)2(R)6，S435<;$ F ? /--, ./*)01/#’ 231)43) /45 64714))08

147 S !$& ’ !$# #+@
［0］ O)62($< ?，O)% S6(%; S，P3663(6) T，LQ$3< ?，H(%D; S，P;62Q$)2;

I ,@@M 9%14 2:#15 ;1#<’ !"( ,++
［A］ O)D)$ S * /--- $%&’ ! +), ! H，#" ,0AA
［M］ ’DQ6)$ ’D3$E，U()$4; 8(); )$9 KQ)$E5($ C;$ /--, !""# ! $%&’ !

()** ! (% /.-@

［@］ ’D(4($ VD)$E，KQ)$E5($ C;$E，W;$EX()$ :)$E，’DQ6)$ ’D3$E )$9

U()$4; 8(); /--/ 2:#15 2*/*) =:<<4 ! ")) /M#
［,-］ ’DQ6)$ ’D3$E，KQ)$E5($ C;$E )$9 U()$4; 8(); ,@@0 - ! !""# ! $%&’ !

%$ #0-A
［,,］ VD)$E ’D(4($，8(); U()$4;，S$ 8;$E，W)$E PQ&*Q)，C;$E KQ)$E&

5($，:)$E W;$EX()$，UQ W)$RQ3，>D3$E >D)$ER;$E )$9 7();

*;$EB3( /--/ =%14 ! $%&’ ! 2:3 ! *" ,M,,
［,/］ W;6)Y 8Q4()$(=36 )$9 F! 7)G(9 >;D3$ ,@@@ $%&’ ! +), ! H #$ ++#+
［,#］ Z<Q 7 [，>D); H ’ )$9 \G<D($<=R ’ ? ,@@A !""# ! $%&’ ! ()** ! ("

,#,A
［,+］ O3)Q963，O3)Q963 ?，HQ223 ? )$9 [(E$;5( ’ ,@@@ - ! !""# ! $%&’ !

%# @+0

A0+,0 期 徐艳月等：稳定、优质 $%&’(")&’(：* 薄膜的研制和特性分析



［!"］ #$%&’%( ) *，+,-.%/0’ 1 /-’ 2/034&%( 5 !666 !""# 7 $%&’ 7 ()** 7，

!" 88"!

［!9］ :,;4&4&(, #/<%&，*/0$ =3(/’&-; /-’ >?&4&;/ 5/3;0’/ !666 !""# 7

$%&’ 7 ()** 7 !# !@A@

!"#$%"%&’() %)* +,%"%+&#"’-%&’() (. &,# /&%01# )+$2’%%$2’：3 .’14/!

B0 C/-DC0% #,-. 20/-.D+&- E4/-. =4&DF&- G0 E4&DG0/ E%-. B&/-.DF, H&/, G,-.DI%& +&/, B&/-DF,
（+*,*) -)& (,./0,*/0& 1/0 +201,3) $%&’43’，56’*4*2*) /1 +)743/6823*/0’ 9 :)6*0) 1/0 :/68)6’)8 ;,**)0 $%&’43’，

:%46)’) !3,8)7& /1 +34)63)’，<)4=46> !AAAJ8，:%46,）

（K%L%&M%’ !@ )0$N OAAO；(%M&;%’ </-0;L(&P3 (%L%&M%’ OJ =%P3%<Q%( OAAO）

>Q;3(/L3
G&.4DR0/$&3N -LD=&S/D=&：G ’&P4/;&L T&$<; U&34 &<P(,M%’ ;3/Q&$&3N U%(% P(%P/(%’ QN 0;&-. 34% P$/;</D%-4/-L%’ L4%<&L/$ M/D

P,( ’%P,;&3&,- 3%L4-,$,.N 7 V- L,<P/(&;,- U&34 3NP&L/$ /<,(P4,0; ;&$&L,-，34% ’&P4/;&L ;&$&L,- T&$<; P,;;%;; 4&.4%( P4,3,L,-’0LD
3&M&3N（3U, ,(’%(; $/(.%( 34/- 34/3 ,T 34% /<,(P4,0; ;&$&L,- T&$<）/-’ T/&($N .,,’ P4,3,;%-;&3&M&3N（34% (/3&, ,T 34% P4,3,D3, ’/(?D
L,-’0L3&M&3N &; /Q,03 !AW）/-’ 4&.4%( ;3/Q&$&3N（34% ’%.(/’/3&,- ,T 34% P4,3,L,-’0L3&M&3N &; $%;; 34/- !AX /T3%( OW4 $,-. $&.43
;,/?&-. U&34 "A <ISL<O &-3%-;&3N /3 (,,< 3%<P%(/30(%）7 V- /’’&3&,-，34% ’&P4/;&L ;&$&L,- T&$< 4/; / Q%33%( $&.43 ;P%L3(/ (%;P,-;%
&- 34% $,-.%( U/M%$%-.34 (/-.% 7 :4% &<P(,M%<%-3 &- P4,3,%$%L3(,-&L P(,P%(3&%; </N Q% /33(&Q03%’ 3,：34% %Y&;3%-L% ,T 34% ’&;,(’%(
U&34&- 34% /<,(P4,0; </3(&Y，U4&L4 Q(%/?; 34% <,<%-30< ;%$%L3&,- (0$% &- 34% ,P3&L/$ 3(/-;&3&,- /-’，L,-;%R0%-3$N，(%;0$3; &-
34% $/(.% $&.43 /Q;,(P3&,- L,%TT&L&%-3 /-’ 4&.4 P4,3,;%-;&3&M&3N；34% &<P(,M%’ <%’&0< (/-.% ,(’%( /-’ $,U ./P ;3/3%; ’%-;&3N 7 ZYD
L%;; L/((&%(; .%-%(/3%’ &- 34% /<,(P4,0; </3(&Y 3%-’ 3, (%L,<Q&-% &- 34% %<Q%’’%’ L(N;3/$$&3%;，U4&L4 ;0PP(%;;%; -,-(/’&/3&M%
(%L,<Q&-/3&,- U&34&- 34% /<,(P4,0; </3(&Y /-’ (%’0L%; 34% ;0Q;%R0%-3 ’%T%L3 L(%/3&,-7

&’()*+,-：/<,(P4,0; ;&$&L,-，<&L(,;3(0L30(%，$&.43D&-’0L%’ L4/-.%;
./00：9!W8，9W@A#，WO"A

!*(,[%L3 ;0PP,(3%’ QN 34% =3/3% #%N H%M%$,P<%-3 *(,.(/< T,( F/;&L K%;%/(L4 ,T 14&-/（2(/-3 \,7 2OAAAAOJOA!）7

J9W! 物 理 学 报 "O 卷


