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采用等离子体化学气相沉积技术制备氢化非晶硅薄膜，经过不同温度下的热退火处理，使薄膜由非晶结构向

晶化结构转变，得到含有纳米晶粒的晶化硅薄膜 (在晶化过程中，采用 )*+*, 技术对样品的结构进行表征 (通过变

温电导率的测试，对薄膜的电学输运性质进行了分析 (研究结果表明：退火温度为’$$ -时，样品中开始有纳米晶形

成，随着退火温度的增加，样品的晶化比增大，在#$$$ -时，薄膜的晶化比达到 %$.以上 (在’$$ -退火时，薄膜中

晶化成分较低，载流子的传输特性主要受到与硅悬挂键有关的缺陷态影响，表现为带尾定域态的跳跃电导 (随着晶

化度的提高，在#$$$ -时薄膜的电输运过程主要为晶化硅的扩展态电导，同时量子隧穿输运对薄膜的电输运过程

也有一定的影响 (
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# A 引 言

氢化非晶硅薄膜是一类重要的功能半导体材

料，已被广泛地应用于许多领域，特别是用于制作薄

膜晶体管以及薄膜太阳能电池 (近年来，为了进一步

提高硅基薄膜太阳能电池的转换效率以及解决非晶

硅薄膜太阳能电池的不稳定性问题，人们提出了利

用纳米硅薄膜构建全硅基叠层太阳能电池的构想，

因而，需要对非晶硅和纳米硅薄膜的制备、结构以及

光电性质进行系统而深入地研究 (
迄今为止，对硅基纳米结构的制备及其光电性

质的研究已有许多报道［#—&］，特别是对纳米硅基材

料的发光性质［3—/］以及电荷存储特性［%—##］的研究尤

为引人注目 (在我们先前的工作中，对非晶硅以及微

晶硅材料的输运性质进行了研究［#"，#&］(研究结果表

明，薄膜的结构以及成分对载流子的输运有很大的

影响 (近期对非晶硅和纳米硅薄膜电子性质的研究

表明在纳米硅系统中，由于晶化成分的出现，传输机

理会随之改变，并且在不同的温度段显示出不同的

热激活特性［#3］( 在本文中，我们对常规等离子体化

学气相沉积系统中制备的氢化非晶硅薄膜进行了热

退火处理，在不同的退火温度下获得了晶化比不同

的纳米硅薄膜材料，并对相应薄膜的电导输运特性

进行了研究对比，讨论了可能的载流子输运机理 (

" A 实 验

实验中采用等离子体化学气相沉积（B60CD）系

统制备氢化非晶硅薄膜 ( 生长中，衬底温度控制在

"E$ -，射频功率为 &$ F，反应气体硅烷的流量控制

在 E G00H(样品沉积在双抛单晶硅与石英衬底上，

通过控制生长时间，样品的沉积厚度控制在 &1$ ,+
左右 ( 样 品 生 长 完 成 后，在 氮 气 保 护 下，首 先 在

3E$ -对样品进行 # I 的脱氢处理，然后进行稳态常

规炉温热退火处理，退火温度分别为1$$ -，’$$ -
和 #$$$ -，退火时间均为 # I(

我们采用 JKL8, MNK, OKP8L* O)/$$ 微区 )*+*,
散射光谱仪对退火前后薄膜的结构及晶化情况进行

了表征，激发光源为波长 3// ,+ 的 QPR 激光 ( 采用

GI8+*?S; TC7&1$$ 分光光度计测试样品的吸收和透

射光谱，对薄膜的光学性质进行分析 (在薄膜电导率

测试中，采用真空蒸镀法制备共面铝电极，并采用

U>8VI9>W 1#$0 电流计进行测量，通过变温电导率的

测量，对样品的激活能进行了分析 (电导率的测试温

度范围从室温到 3"& U，测试前，样品在#E$ -下加

第 E/ 卷 第 ## 期 "$$% 年 ## 月

#$$$7&"%$X"$$%XE/（##）X’/’/7$1
物 理 学 报
Q0YQ BOMGZ0Q GZ[Z0Q

CK9(E/，[K(##，[KN>+L>P，"$$%
!

"""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""
"$$% 0I8,( BIW\( GK@(



热 ! "，以获得稳定的初始状态并去除表面吸附物所

带来的影响 #

$ #结果与讨论

图 ! 给出原始淀积及在不同退火温度下处理的

样品的 %&’&( 图谱 # 从图中可以看出，在退火温度

小于)** +时，样品与原始淀积薄膜一样，仍保持非

晶结构，薄膜的类横向光学（,-）声子模式在 ./*
0’1 !附 近 表 现 为 弥 散 的 非 晶 包 # 当 退 火 温 度 为

)** +时，在 23* 0’1 !附近开始出现纳米硅的 ,- 声

子振动模式，表明样品开始由非晶向晶化转变 #随着

退火温度的增加，23* 0’1 !附近纳米硅的 ,- 峰逐渐

增强，非晶峰变弱，样品的晶化程度增大 #

图 ! 原始淀积及在不同温度下退火样品的 %&’&( 图谱

为了进一步研究晶化硅薄膜的结构，我们对样

品的 %&’&( 谱进行了 4&5667&( 分峰拟合 #图 3 中我

们给出)** + 退火下薄膜的 4&5667&( 分峰拟合结

果，峰位分别位于 ./* 0’1 !，2!* 0’1 !和 23* 0’1 !附

近，其中 2!* 0’1 !处的峰位则主要是由晶粒边界处

的87—87键以及尺寸较小的纳米硅颗粒引起的［!2］#
根据 %&’&( 图谱的 4&5667&( 拟合结果，我们对

纳米晶粒的平均尺寸进行计算，其公式为［!9］

! : 3!
"
"!!， （!）

其中 " 为一常数，取其为 3;3. (’30’1 !，"!为散

射频移（对于纳米硅薄膜，"!为相对于单晶硅散射

带的频移）#通过计算我们得到，随着退火温度的增

加，晶化薄膜中纳米晶粒的平均尺寸从 2 (’ 增加到

!2 (’#
由以上样品的 4&5667&( 拟合结果，可以推导出

图 3 )** +退火所得样品的拉曼谱 4&5667&( 分峰拟合（插图中

给出薄膜晶化比 #0 随退火温度变化的关系曲线）

纳米晶硅薄膜的晶化比 #0
［!)］，

#0 :
$0

$0 < * #// $&
， （3）

其中 $& 和 $0 分别为拉曼光谱经过 4&5667&( 分峰拟

合后非晶峰（./* 0’1 ! 附近）和晶化峰（2!* 0’1 ! 和

23* 0’1 !附近）的积分强度 #根据以上计算可求出不

同退火温度下薄膜的晶化比的变化情况 #在图 3 的

插图中我们给出 #0 随退火温度变化的关系曲线 #
从中我们看出，在)** +退火时，薄膜的晶化比在

.*=左右，随着退火温度的增加薄膜的晶化比 #0 变

大，在!*** +时样品的晶化比可达到 >*=以上 #

图 $ 不同样品的 ,&50 曲线

为了估算样品在退火前后的光学带隙的变化，

我们测试了不同样品的光吸收谱 #一般而言，半导体

薄膜的吸收会受到带尾态和缺陷态等的影响［!/，!>］，
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但在高吸收区（吸收系数!! "#$ %&’ "），其对应的是

本征吸收区域，该区域的吸收主要是由扩展态间的

跃迁决定 ( 因此，)*+% 等人利用如下公式计算出所

对应的薄膜的光学带隙 !,
［-#—--］：

（!""）".- / #（"" ’ !,）， （0）

其中 ""是光子能量，# 为常数 (在图 0 中我们利用

吸收谱数据，给出了不同样品的 )*+% 曲线，可以看

到在高吸收区其基本呈现公式所预期的直线关系，

对吸收系数大于 "#$ %&’ " 的区域进行直线拟合，我

们得到了薄膜的光学带隙 !, (

图 $ 原始淀积样品的电导率1温度 2334567+8 曲线

由于在许多时候，纳米硅薄膜的电学性能决定

了所制得的器件的性能，因此研究其输运性质具有

相当重要的意义 (实验中，我们对原始淀积样品以及

在不同退火温度下处理的样品进行了电导率1温度

谱测试 (图 $ 给出原始淀积样品的测试结果 (对于原

始淀积的非晶硅薄膜，其室温暗电导率为 09: ; "#’ :

<·%&’ " (随着测试温度的上升，样品的暗电导率也

随之 增 加，其 电 导 率（#）随 温 度（ $）的 变 化 可 用

2334567+8 关系式# /## 5=>（’ !* . %? $）表示，式中，

##是电导率的前常数因子，%? 是玻尔兹曼常数，!*

是样品的电导激活能 (由图中#1"###.$ 的直线关系

可推出此时电导激活能 !* 约为 #9@A 5B( 图 @ 给出

了原始淀积和热退火处理之后的薄膜的光学带隙宽

带和相应的电导激活能结果 (可以看出，对于原始淀

积的样品，其禁带宽度在 "9A 5B 附近，电导激活能

略小于禁带宽度的一半，这与先前非晶硅电学性质

的研究是一致的［--］(因此，在此温度范围内，薄膜的

传导机理主要由非晶硅的扩展态电导过程所决定，

即载流子主要是被激发到迁移率边以上的扩展态

中，在扩展态中的传导，因而电导激活能大致反应了

迁移率边与费米能级的能级差 (

图 C 不同温度下退火处理后样品的电导率1温度 2334567+8 曲线

图 @ 不同样品的电导激活能和光学带隙随退火温度变化的关

系曲线

对于@## D退火得到的非晶硅薄膜，相对于原

始淀积的样品，薄膜的室温暗电导有明显的增加，如

图 C（*）所示，其值达到了 -9A ; "#’ A <·%&’ " (由电导

率1温度的 2334567+8 关系可以看到，在测试温度范围

内出现了两段直线，从 0:# E 到 $-0 E 的一段，其电

导激活能!!F（较高温度段的激活能）为 #9-- 5B，在

较低温度范围的一段（室温到 0:# E），电导激活能

!!G / #9"A 5B，如图 @ 所示，它们的值都远远小于原

始淀积薄膜的电导激活能，反映了此时载流子的输

运机理发生了改变 (我们知道，对于原始淀积的非晶

硅薄膜，其含有一定量的氢钝化了的非晶硅悬挂键，
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降低了薄膜中的缺陷态密度 ! 但在"## $退火过程

中大量的氢会逸出薄膜，薄膜中存在大量的缺陷态，

薄膜的禁带宽度也随之下降［%&］，因而此时，薄膜带

尾定域态的跳跃传导过程成为可能，其电导率’温度

关系仍可用 ())*+,-./ 直线描述，但相应的电导激活

能则明显变小［%%］!
当样品在0## $进行退火处理时，薄膜中开始

有少量的纳米硅形成，相对于"## $退火得到的非

晶硅薄膜，薄膜的室温暗电导进一步增加，其值达到

了 123 4 &#5 0 6·785 &，如图 9（:）所示 !这可以归结为

热退火导致晶化成份的出现，载流子迁移率增加，使

薄膜电导率有了很大的增加［%;］!此时，由电导率’温
度的 ())*+,-./ 关系可以看到，在测试温度范围内同

样出现了两段直线，从 ;39 < 到 1%; < 的一段，其电

导激活能!!= 为 #2;& +>，在较低温度范围的一段

（室温到 ;39 <），!!? @ #2%% +>，如图 " 所示 !图 9（7）
给出&### $ 退火后纳米硅薄膜的电导率’温度关

系 !可以看出，随着晶化比的增加，室温电导率也随

之增加到 9 4 &#5 0 6·785 & !并且，此时电导率’温度结

果同样存在两个温度区域，其电导激活能如图 " 所

示，分别为!!= @ #21A +> 和!!? @ #291 +>!
对于纳米硅薄膜的导电机理，按照异质结量子

点隧穿模型（=BC）［%1］，由于能带的弯曲，纳米硅薄

膜具有比非晶硅薄膜小得多的电导激活能 !但在以

上的分析中，纳米硅薄膜中的电导激活能都小于原

始淀积薄膜的电导激活能，但要比"## $退火时非

晶硅薄膜的大 !所以我们认为，此时纳米硅薄膜中的

导电机理不适用于以上模型结构 !我们知道，在退火

过程中，氢原子的逸出将形成大量与硅悬挂键有关

的缺陷态，当薄膜中出现晶化时，有序晶粒的存在又

会使薄膜中的缺陷态降低 !所以我们认为，此时，纳

米硅薄膜中的缺陷态将影响其导电情况 ! 在0## $

退火过程中，由于薄膜的晶化比较低，薄膜中仍含有

大量的缺陷态，又由于此时样品的电导激活能远远

小于原始淀积薄膜的电导激活能，所以，此时薄膜中

的导电过程仍为带尾定域态的跳跃传导，但由于纳

米硅的出现，薄膜的缺陷态要比"## $退火时非晶

硅薄膜的少，薄膜的禁带宽度也随之增加，薄膜的带

尾态减少，跳跃传导的跳跃中心减少，跳跃间距增

大［%9］，从而使薄膜的激活能变大 !在&### $退火时，

薄膜的晶化程度较高，晶粒变大，晶体完整性较好，

其结构也得到了充分的弛豫，导致薄膜中的缺陷态

密度的降低；同时又由于纳米硅晶粒含量的增加，材

料的光学带隙展宽 !对于晶化度较高的纳米硅薄膜，

CD/ 等人［%"］认为，薄膜的电导传输机理主要包括热

激活的扩展态电导和量子隧穿过程 !所以，此时薄膜

中晶化硅的扩展态电导决定了其导电机理，从而使

薄膜的激活能进一步增加 !由于隧穿过程受到温度

的影响，其在高温区变得更加明显，因此，导致了在

高温区和低温区有不同的电导激活能，且!!= E

!!? !我们的实验结果也证实了这一点 !

1 2 结 论

通过对氢化非晶硅薄膜（D’6-：=）在不同温度下

的热退火处理，我们得到了不同晶化比的纳米晶薄

膜 !在由非晶向晶化的转变过程中，我们对薄膜的结

构和电学特性进行了研究 !当退火温度为0## $时，

样品中开始有少量的纳米晶形成，载流子的传输特

性主要表现为带尾定域态的跳跃电导 !随着退火温

度的增加，样品的晶化比增大，在&### $时薄膜的

晶化比达到 A#F以上，此时薄膜的电输运过程主要

为晶体硅的扩展态电导，同时量子隧穿电导也有一

定的作用 !

［&］ G)+H-I/I 6，(,IJ7*+,KI (，LD:.))I M，GDN+/- ?，G.7K+) L，

>D,H+OO- ?，P+QQ.OO- G %##3 " ! #$$% ! &’() ! !"# #";&#;
［%］ PIRDJDO- (，67*+QQ-,S G <，G*-QQJIO 6 T，<+:Q-,/K- G %##" &’() !

*+, ! P $# %19%#0
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%##A -’./ ! &’() ! P !% 00;
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[*+, < V %##" #$$% ! &’() ! 0+11 ! %& &";&#0
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