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研究了氢化微晶硅薄膜费米能级以上的带隙态密度分布与薄膜微结构关系 *采用拉曼谱和红外谱表征不同 +
稀释比制备的微晶硅薄膜的微结构 *薄膜带隙态密度分布由调制光电流的相移分析技术测得 *采用三相模型（非晶
相、晶相和界面相）分析了薄膜带隙态密度与薄膜微结构的关系 *结果表明，材料的带隙态密度随着界面相的增加
而增加，当界面体积分数达到最大时，薄膜的带隙态密度也最大，即材料的带隙态密度与界面体积分数正相关 *
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! E 引 言

非晶硅薄膜适合做光伏电池的最大特点是光吸

收率高，具有较高的光敏性；同时，其吸收峰与太阳

光谱峰相近，有利于太阳光利用，是极富吸引力的光

伏材料［!］，但非晶硅薄膜的光致衰退一直是制约其

发展的一个障碍［#］*与非晶硅薄膜相比，氢化微晶硅
薄膜具有稳定的光电特性和更好的长波响应，成为

目前光伏领域关注的热点之一［’—3］*微晶硅薄膜实
质上是微小晶粒镶嵌于非晶基质中的复相材料，晶

粒、界面和非晶相等复杂微结构都与带隙态紧密相

关，这些是影响材料光电性能和稳定性的最主要因

素，也是目前微晶硅薄膜研究和应用的难点之一 *
带隙态密度测试常用的方法有电子自旋共振法

（4FG）［2，)］和恒定光电导法（0HI）［,，&］，但是 4FG难
以得到带隙态的分布，而 0HI则局限于探测费米能
级以下的带隙态，JK=L7［(］提出用调制光电流相移分
析技术来探测非晶半导体费米能级以上的带隙态密

度分布，目前这种方法已经开始被应用于微晶硅带

隙态分布的探测［&，!%］*在微结构研究方面，国内外多
个研究组做了大量工作［!%—!(］*薄膜的晶化率、晶粒
尺寸、氢含量和致密程度等一直是微结构研究中关

注的焦点 * 近年来，界面相逐渐得到了广泛的重视，

岳国珍曾使用拉曼谱和光致发光谱表征界面［!3］，

F6=MA等［!)］使用红外吸收谱对界面性质进行了定性
表征 * N7A等［!,］提出可把界面相作为微晶硅薄膜中
的第三相 * 然而对界面相的认识和表征还有待进一
步深入，尤其是界面相与薄膜带隙态密度的量化方

面，尚未见报道 *
本文采用调制光电流相移分析技术测量了氢稀

释系列微晶硅样品的带隙态分布，对其微结构由拉

曼散射谱和红外吸收谱进行表征，重点研究微晶硅

材料带隙态密度与薄膜界面相之间的关系 *实验结
果表明：薄膜带隙态密度与界面相体积分数正相关，

由此我们认为界面相的性质是影响薄膜带隙态密度

的重要因素 *

# E 实 验

本文使用甚高频等离子体增强化学气相沉积

（)% I+<）系统沉积氢化微晶硅薄膜，衬底选用的是
单面抛光熔融石英片和单面抛光高阻硅片，薄膜沉

积在两种衬底的非抛光面上 * 氢稀释比 !+（!+ 定

义为 +# 含量与 F8+2 含量之比）分别为 !!E),，

!’E’’，!3，!)E),；沉积温度为 !,% O；腔室压力为
!’% H7；功率密度为 %E, PQB6# * 薄膜厚度均保持在
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!!"左右 # 石英衬底样品表面蒸共面铝电极，缝宽
为 $%& ""，用于调制光电流相移测试 #
盛殊然等［’$］曾对调制光电流相移分析技术的

原理进行了详细介绍：由于带隙态能级对导带中输

运电子的陷阱作用，调制光信号与从样品测得的调

制光电流信号间会存在相移，通过分析这一相移对

调制频率的依赖关系可以确定费米能级以上带隙态

的能量分布 #
图 !是我们使用的调制光电流相移的测试系统

框图 % 实验中使用 ()$ *"的激光器作为调制光源，
调制频率从 !$$ 到 !$+ ,-变化 # 调制光电流相移信
号通过 ./+(&$锁相放大器获得 #

图 ! 调制光电流相移测试框图

此外，通过拉曼散射谱和红外吸收谱我们对薄

膜的微结构进行了表征 # 拉曼测试使用的是
01*23456公司的 07’$$$型显微共焦拉曼光谱仪，激
发光波长为 +!& *"，功率密度为 $%8) "9:!"

’ #红外
吸收测试使用 .2;<*1= ()$$型傅里叶变换红外光谱
仪，在透射模式下进行，分辨率为 & ;"> ! # 所有测试
均在室温下进行 #

8 % 结果与讨论

通过调制光电流相移分析技术我们得到了微晶

硅薄膜的带隙态密度分布，这些带隙态能级位于费

米能级以上距导带底 $%&’—$%++ 1?的范围内 # 如
图 ’所示，样品带隙态密度并不随着 ,稀释比的变
化而单调变化：随 ,稀释比的增加，薄膜带隙态密
度先增大后减小 # 在我们所考查的范围内，!, @

!!%()的薄膜带隙态密度最小，而 !, @ !+的薄膜带

隙态密度达到最大 # 考虑到这一复杂变化过程可能
与不同 ,稀释比下制备的样品微结构的变化有关，
为此我们对薄膜样品进行了拉曼测试 #
样品的拉曼测试结果如图 8（5）所示，自下而上

图 ’ 调制光电流相移分析得到的不同 ,稀释比 !, 下制备的

微晶硅薄膜带隙态密度分布

分别对应氢稀释比 !, 依次增加所制备薄膜的拉曼

谱 # 随着 !, 的增加，样品的拉曼谱在 +!) ;"> !附近

出现尖峰，表明样品的晶化程度逐渐增强 # 图8（A）
显示的是对一个已微晶化样品的拉曼谱类 BC模进
行高斯拟合的结果，从图中可看到三个特征峰：&D$
;"> !是非晶相的特征峰位，+’$ ;"> !附近的拉曼峰

与薄膜中出现的晶态成分有关［’!］# 对于晶体硅而言
其，拉曼散射峰位出现在 +’$ ;"> !附近，但在微晶硅

中，由于受到晶粒尺寸的限制，峰位向低波数方向移

动，且晶粒越小移动越大［’’］# 根据相关长度模型（适
用于晶粒大于 & *"）［’’］和键极化模型［’8］（适用于晶
粒小于 & *"），我们通过这一特征峰的峰位和半峰
宽计算得到了样品的晶粒平均尺寸约为 ’%$+—(%’!
*"# 进一步考虑了拉曼测试时样品表面温度［’&］以
及自身的应力［’+］对晶相的散射峰位的影响，样品中

的晶粒平均尺寸至少应在 ’%$+ *"以上 # +$$ ;"> !

附近的高斯拟合峰由多种因素引起，既包括晶粒表

面［!+，’(］或晶粒间界键角膨胀［!+，’)］所引起的散射成

分，也与小晶粒［!)，’D］的散射有关 # 根据文献［’+］，晶
粒平均尺寸约为 ! *"小晶粒（纳米硅）的拉曼散射
峰位于 +$$ ;"> !附近，而我们的样品晶粒平均尺寸

大于 ’ *"，因此认为在我们的样品拉曼谱中 +$$
;"> !附近的拉曼散射主要来源于界面贡献 # 文献
［!+，!D］给出的晶相体积分数 " ; 和界面体积分数 " EA
的定义如下：

" ;!（ #E F #EA）:（ #E F #EA F $#5）， （!）

" EA! #EA :（ #E F #EA F $#5）， （’）
其中 $ 取 $%G，#E，#5，#EA分别表示晶粒、非晶、界面
高斯拟合峰的积分强度 #通过（!），（’）式我们计算得
到样品的微结构信息，结果列于表 ! #在我们的样品
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中，晶相体积分数最大的样品为 !! " #$%$&，而界面
体积分数最大的样品为 !! " #’，值得注意的是界面
体积分数的变化趋势与图 (测得的带隙态密度变化
趋势相同 ) 为了确定界面体积分数的变化趋势，我
们进一步对样品进行了红外测试 )

图 * 样品的拉曼谱 （+）不同氢稀释比 !! 的情形，（,）!! "

#*%**的硅薄膜拉曼谱类 -.模高斯分解图

表 # 薄膜微结构参量及带隙态密度随氢稀释比 !! 的变化

!! "/ 01 "2, 01 ! 34 01 #0#5#& /67 * 897 #

##%$& :%’* $%(* *%(’ *%($

#*%** *#%’* #&%5# #5%#; <%$&

#’%55 ’&%(# (&%(: *5%&* #5%;5

#$%$& &(%&$ ((%5:’ (&%*( ;%#*

注："/ 是拉曼晶相体积分数；"2,是拉曼界面体积分数；! 34是红外界面

结构因子；#是调制光电流相移测试探测能量范围内的带隙态密度

的总和

红外测试的结果如图 <（+）所示 )我们所关注的
是 (555—(#55 /67 #处的吸收峰，这一吸收峰与 =3!
键的伸展振动模式有关［(:，*5］，在非晶硅中，=3! 和

=3!( 的伸展振动吸收中心分别在 (555和 (5:5 /67 #

处［*#—**］) 根据 =68>?等［#$］的研究结果，在微晶硅的
红外伸展模的吸收谱中除了非晶相中的 =3!键的贡
献外，还出现了一些新的成分：极低位伸展模

（@A=B），以 #;:’，#:(:和 #:’5 /67 #为中心，对应于

低氢化的非晶硅组织，这些组织与钝化晶界及填充

微空洞有关；中位伸展模（B=B），以 (5<5 /67 #为中

心，由纳米硅表面的 =3!团簇所引起［*<］；窄高位伸
展模（C!=B），以 (5;*，(#5*和 (#*& /67 #为中心，分

别对应于微晶硅晶粒表面的 =3!，=3!( 和 =3!* 键；高

位伸展模（!=B），以 (#(5和 (#’5 /67 #为中心，分别

对应于非晶0微晶界面处的 =3!( 和 =3!* 键伸展模

式 )这些模式只伴随着薄膜中微晶颗粒的出现而出
现 )而由于理想晶粒内部不应存在 =3!键，因此引起
这些吸收的 =3!键应与微晶硅薄膜中的界面相关 )
图 <（,）是我们一个典型微晶硅样品红外伸展模吸
收谱的高斯分解图 )

图 < 样品的红外吸收谱 （+）不同氢稀释比制备的样品的红外

伸展模的吸收谱，（,）!! " #*%**的硅薄膜红外伸展模吸收谱的

高斯分解图
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类比拉曼界面体积分数 ! !"，我们提出红外界面
结构因子，定义如下：

" #$ !（ #%&’( ) #*+’( ) #(’( ) #+’(）, # -.-/0 1 （2）
此结构因子用以表征微晶硅薄膜中界面相所占体积

分数 1这里 #%&’(，#*+’(，#(’(，#+’(分别表示各特征模
式的积分强度，# -.-/0为整个红外伸展模的积分强度 1
由图 3得到的 " #$如表 4所列 1
表 4反映的是薄膜微结构与带隙态密度随氢稀

释比变化的关系 1由表 4可知，随着氢稀释比 "+ 的

增加，薄膜的晶相体积分数 ! 5 逐渐增大，这与预期
相符［26］1 而分别用拉曼和红外两种方法得到的界面
体积分数表现出与晶相体积分数不同的规律：先是

随着 "+ 的增加，界面体积分数增加，"+ 7 46的样
品界面体积分数达到最大，而后 "+ 进一步增加到

4898:时，界面体积分数并不继续增大，即晶相体积
分数最大的样品其界面体积分数并非最大，这与岳

国珍等［46］报道的结果一致 1
把薄膜的微结构与带隙态的变化（图 ;）结合起

来，我们发现带隙态密度的变化规律与晶相体积分

数非单调相关，既不是一般理解的晶化程度越高非

晶相越少带隙态密度越小，也不是如文献［8］所报道
的晶相体积分数最大的样品带隙态密度最大 1 在我
们的样品中，带隙态密度最大的样品是界面体积分

数最大的样品 1 由表 4和图 ;可见，带隙态密度最
低的 "+ 7 4498: 样品处于由非晶刚开始轻微晶化

的区域（ ! 5 7 <962=），其晶粒较小分散于非晶母体

中，虽然也有一定的界面体积分数，但这种界面是非

晶与晶粒之间的界面，包裹晶粒的非晶相起到了钝

化晶界的作用［28］，因此这种界面性质较好，缺陷态

较少 1 而随着晶相体积分数 ! 5 的增大，这时的界面

相主要变为由晶粒间界占主导，由于晶粒增多且体

积变大，一方面晶粒在生长过程中彼此竞争生长空

间会使晶粒间界处性质恶化产生大量缺陷态［2:］，另

一方面晶粒间界处于两有序结构之间，本身相当于

一突变层，结构缺陷较多 1 因此，带隙态密度的变化
与晶相体积分数的变化没有直接关系，而与界面体

积分数的变化趋势相同 1 由以上分析，我们提出微
晶硅材料的带隙态密度主要由界面相的情况决定，

了解界面处带隙态的性质对于研究微晶硅的稳定性

有重要的意义，这也是我们下一步要研究的内容 1

3 9 结 论

我们采用调制光电流相移分析技术，测得微晶

硅样品的费米能级以上的带隙态密度分布 1 以拉曼
光谱和红外吸收光谱两种实验方法表征薄膜结构，

提出用红外界面结构因子 " #$来定量表征界面相 1

我们的实验结果表明，微晶硅带隙态变化与界面相

正相关，这一现象目前尚未见报道 1
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