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高光敏性高稳定性氢化非晶硅薄膜的研制
’
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摘典 采用
“

不 间断生长 / 退火
”

技术
,

并配之 以微量硼补偿
,

制备 出了高性能的氢

化非晶硅薄膜 (
a 一 iS : H )

,

其光敏性 (
。 p h / 。 d )达到 10 ` 量级

,

并且 稳定性得 以显著提高
,

在 10 0 mw / c时 的白光长时间照射后没有观察到衰退现象
.

分析指 出
:

高的光敏性

及稳定性可归因于带隙缺陷态的显著减少和微结构的明显改善
.

在诸多 因素中
,

大

量原子态氢的退火处理和微量的硼补偿起到了重要作用
.

关桩询 扭化非 . 硅薄旗 不间断生长 /退火 翻补偿 高光饭性 高艳定性

氢化非晶硅薄膜 (
a 一 iS : H )是近十几年发展起来的一种新型功能材料

,

在大面积薄膜太阳

能电池和液晶平面显示薄膜晶体管阵列等方面得到了广泛的应用
,

并在此基础上逐渐发展成

为一种新型的产业
,

即宏电子学 ( M
a e

oer le c t or
n ie s )或巨微电子学 (G i

a n t M ie oer l e e t or n i e s )工业
,

在新能源和信息显示等高技术领域起着 日益重要的作用
.

然而
a 一 iS : H 薄膜存在不稳定性间

题
,

严重限制了它的进一步发展和应用
.

这种不稳定性一般认为是 由
a 一 iS : H 薄膜的光致退化

效应引起的
.

自从 tS ae bl e : 和 w or
n sk i 于 19 7 7 年首次发现这一效应以来川

,

人们做了大量的

工作
,

试图弄清其微观机制 [ 2一 4 ]
,

但在一些问题上
,

还有争议
.

与此同时
,

在制备优质稳定的
a -

iS : H 的技术方面也取得一定进展
.

S ih ar i 等采用
“

化学退火
”

的方法
,

形成 了比较刚性的硅网

络结构
,

从而明显地提高了材料的稳定性 [ S J
.

aD lal 等则使用电子回旋共振 ( E c R )激发氢等离

子体技术
,

并掺入了微量的杂质硼
,

也明显减小了材料的不稳定性【6 ]
.

此外
,

w iill
a m s
等使用

分区 ( R
e m o t e ) P E CV D 技术

,

制备出具有较高光敏性 (
。 p卜/ 。 d “ 10 3 )的掺硼补偿的 拼 e 一 5 1 : H 薄

膜
,

在强光长时间照射下
,

没有观察到光致退化效应 〔’ 〕
.

我们曾采用类似
“

化学退火
”

的 L ay er

b y aL ye
:
淀积法

,

也取得了明显改善
a 一 is : H 薄膜稳定性的效果 〔“ 〕

.

然而这些方法中存在工艺

复杂
,

生长速率太低或光敏性
,

稳定性还不够高等间题
.

本文在上述方法的基础上
,

发展了一

种
“

不间断生长 /退火
”

技术
,

在沉积过程中
,

用大量原子态的氢不间断地对生长表面进行所谓
“

化学退火
”

处理
,

并掺入了微量的硼进行补偿
,

以控制 eF mr i 能级的位置
,

显著改善了材料的

光电性
`

质和稳定性
,

同时也增大了生长速率
.

1 实验

本文采用的
a 一 iS : H 样品是在高真空三室 P E C V D 系统中生长的

,

沉积系统在生长前抽到

一, 9 6
一

l一 15 收稿
,

19 9 7
一

p3
一

2 5 收修改稿

.
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镇 1xo l
’ 4 N/

c
m Z

的高真空
,

并用氢等离子体进行辉光放电
,

以减少杂质浓度
.

衬底温度
:
2 00 一

3 5 0℃
,

射频 (一3
.

5 6 M H
z

)功率密度
: 10 0 一 3 0 0 m w / c m Z ,

反应气压
: 4 0 一 1 10 N / C m 2

.

生长时

用大流 量的 H : 稀释 SI H ; ( 10 0 % )
,

稀释度约为 4 % 一 8 %
.

对有的样 品通入极少量的 连 H 6
,

姚 H
。

的 H : 稀释度约为 l() 4 ,

对不掺杂和硼补偿掺 杂的样品
,

等离子体沉积 条件相 同
.

在 上

述沉积 条件下
,

生 长速率约 为 0
.

04 一 0
.

30 n m八
,

薄膜样品的厚度均在 0
.

7 一 0
.

9 拼m 之间
,

光

学带隙在 1
.

55 一 l
.

7 5 e v 之间
.

室温光
,

暗电导率 外
h , 。 d 及其光致变化和暗电导激活能 E

。

是在一个真空度约为 10
` N /耐

的样品室中测量的
,

测量 。 p h
时

,

采用 10 0 m w八 m Z
的白光 (滤去长波部分 )

,

测量时温度保持在

30 0 K
.

样品在 0
.

7 一 2
.

1 。
v 范围内的吸收光谱用恒定光电导法技术 ( c PM )来确定 0[]

,

u r -

b a c h 能量 E 〔. 则通过拟合吸收光谱的指数吸收区的数据来得到
.

111 1 1 1 . 1 111

一一

军
___

口口

二
巨 1 1 111

2 结果与讨论

图 1 给出了在 T
,
= 225 ℃ 下沉积的一

系列不掺杂
,

微量硼补偿掺杂
a 一

iS : H 薄膜

样品的
。 p卜
在 10 0 m w c/ m “

的 白光照射下

的光致变 化的结果
.

为了比较
,

图中也示

出了 一个典型的具有器件质量的 G
.

D
.

a -

iS : H 薄膜的结果
.

可以看出
,

与 G
.

D
.

a -

is : H 薄膜相 比
,

我们新制 备的所有样品的

稳定性都得到 了显著提高
.

G
.

D
.

a 一

iS : H

薄膜在长时间光照后
,

其
。 p h要衰退 一个量

级
,

而新制备的未掺硼样品的
。 p l飞只衰退 了

约半个量级
.

随着微量硼 的掺 入
,

样 品的

稳定性得到 厂进一步的改善
.

尤其是适量

硼补偿的样品 ( [场践卜 3
.

3 X l o ’ 一 8
,

3 X

一。 ’ e m , / s )
,

其
a , )h没有观察到衰退

,

反而

还有些上 升
.

图 2 给出 了上述 样品的 ` h . o d和 E
。

随不同 场氏 掺入量及
。 p h , a d

随 E
。

的变

ǎ。飞
。
\三

尸

矛

图 l 在 T
、 二 22 5℃ l行尤积的

·

系列不掺 杂
,

微量硼 补偿

掺杂
。

一

5 1 : H 薄膜样品的
。 ph
在 1 0 ( , m w /

e rn Z
的自光照

射 卜的光致变化的结果

为 r 比较
.

图中也给出 r
一

个典型的 器件质量的 ( ;
,

D
.

a 一

si 二H

薄膜的结果
刀为 0

.

`, c n , 3 / s ; 。 为 一 7 x l o 」 e m 3 /
、 : △ 为 3

.

3 / l ( ) 3 e m 3八 ; 二

为 5
.

0 、 10 ’ C n 、 3 /
、 ; 争为 8

,

3 、 一t ) 3 e rn 3
/
s ; ,

为 1
.

7 又 10 之e n 、3 /
、 ;

一 为 G
.

D
.

a
一

iS
二H

化关系
.

从图 2 ( a )看出
,

在 〔BZ H 6
] 一 0

e m , / s 时 (即不掺硼 )
,

退 火态的 E
。
一 0

.

6 e V
, 。 ; 、h / 。 d 一

10 4 ,

R a m an 散射光谱的测量结果表明 I` O J
,

此时样 品已部分微 晶化 (晶相 比约为 30 % )
.

随着

BZ H 。 掺入量的增 多
,

E
。

增大
, 。 p h , a d

都下降
,

在 [BZ H
6
] 一 3

.

3 X 10
一

’ 一 8
.

3 X 1 0
一 ’ e m , / s 时

,

E
。

达到最大
, 。 p h , 。 d

均 「降到最低值
,

这时
。 p h / 。 d

最大
.

例如对 [场氏 〕= 8
.

3 X 10 ’ 。 m , s/ 的样

品
,

其
a p h , 。 d

分别为 2
.

0 6 X 10
一 ’ S / e m

,

1
.

9 l X 10 “ s / e m
,

光敏性 (
。 p h / 。 d )达至,J 10

6

的数量

级
.

玫氏 掺入量再进
一

步增多
.

则又导致 E
。

减小
, 。 , l) 、 , o d 仁升

,

但
。 : )卜 / 。 d 减少

.

对于不掺杂

的
a 一

is : H 薄膜
、

可能由于存在原生类施 主缺陷或杂质而导致偏 N 型
.

因此
,

随着 践 H 。
的掺

入
,

由于硼的补偿
,

eF
r
im 能级 E F

向带隙中央移动
,

E
a

增大
,

导致 。 d , 。 p卜
减小

,

若进一步增大
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氏风 的掺入量 (如 1
.

7 X01 ’ c m, s/ )
,

以 至过补偿
,

则样品变成 P 型
,

E
。

又减小
, 。 d , 。 p卜则增

大
.

这一点可以从图 2 ( b) (图中没有给出 P 型样品的数据 )明显看出
,

随 E
。

的增加
. o p h , 。 d

都

减小
,

但
。 p ,、

减小的程度比
。 d
小

,

即
。 p l、

对 E F
位置的依赖程度 比

a d 弱
,

从而导致 。 p h / 。 d 增大
.

此 外
,

从图 2 (
a

)可以看到
,

对于适量硼补偿 ([ 氏 H 6」= 3
.

3 一 8
.

3 X 10 3 c m 3 / S )样品
,

光照后 。 d ,

。 p h均略有增加
,

而其他样品的
。 d , 。 。卜

都减小 ( tS ae bl er
一

w or ns ik 效应 )
.

这表明至少存在两种

光致变化效应
.

可见
,

要得到较高光敏性的材料
,

精确控制 场 H 6
的掺入量 (即掺入硼的浓度 )

是至 关重要的
,

很明显
,

它的变化范围很窄 ( 3
.

3 K I ( )
一 3 一 8

.

3 又 10 3 Cm 3 / S ) ( 见图 2 ( a ) )
.

。 巴 才〔。
.

8 (- :::
工。已。

·

的\匕
0OnùnU

:

{
.

飞
:

,

(
` ,一 5̀

.0翔0.崖

崖Q
.0口.

O己,O

:::

洲
l ( ) 1 3 t

图 2

黑
: 二公

’

公
” ,

川l()川()1()[1()l0川10川

丫尸日的\b

0
.

6 0 ()
.

6 5 0 70 (】
.

7 5 0
.

8 0 0
,

8 5

[氏氏 ] (
义 10

(
n )

1
.

2

2
) /

e m 3
· s

图 1 所示样品的
。 d ,

` h
和 E

。

随不同 氏 eH 掺入量 (a )及

A 为退 火态
.

B 为嗓光 态

E a

/
e V

( b )

。 d . o p h随 E
。

( b )的变化关系

为了进一 步阐 明上述现 象
,

我们研 究了上述 样品以 及一 个典型 G
.

D
.

a 一 iS : H 薄膜在

0
.

7 一 2
.

l e V范围的吸收光谱 (图 3 (
a

) )
,

光照对吸收光谱的影响 (图 3 ( b ) ) 以 及 U r b a e h 能量

E o
的光致变化的结果 (图 4)

.

为方便起见
,

图 3 ( b) 中只给出了一个适量硼补偿样品 ([ 场eH 」二

8
.

3 又 10 ’ 。 m , / s )和一个典型 G
.

D
.

。 一

is : H 薄膜的吸收光谱的光致变化的结果
,

其他样品的吸

收光谱的光致变化情况与此类似
.

从图 3 ( a )和图 4 可以明显看出
,

掺入适量的氏eH (如 8
.

3 又

10 ,

一一
10 5 「 , 一一 , 一一 , 一一一产一

一
一

少沪
` .且` .二

砂声,.“尹,.
..b0`声。.幽二O力止百

八.0
。
穷

l0zll0
工

巨洛

l0’105102101100

丁E。\
。

`。 一 ’

}
10

一 2

0
.

6 0
.

8 1
.

0 1
.

2 l
t

4

h。 /
e V

~
` 一一一

一`

一
习 1 0

一 2匕
se山 一

一一
J一

一一一`
一

=

一
二 -

1
.

6 1
.

8 2
.

0 2
.

2 (,
·

6 0
.

8 1
·

u l
·

2 1
·

4

h , / e V

( b )

6 1
.

8 2
.

0 2
.

2

1所示样品的吸收光谱 (
a
)及光照对吸收光谱的影响 ( b)

a)图
飞à图

( a )中 . 为 0
.

0 c rn 3 / s
, . 为 1

.

7 义 10
一 3 e m 3八

.

` 为 3
.

3 x l o 3 e m 3 / 、
.

, 为 5
.

〔) x l o 3 e m 3 / ,
.

今为 5
.

3 大 10 」 e m 3八一 为

l
.

7 x l0 2 c m 3 /
、 ,

一 为 G
.

D
. 。 一

is
:
H ; ( b) 中 . 为 A

.

0 为 B S
.

3 X 10 」cn 13八 氏氏
,

▲ 为 A
,

△ 为 B G
.

D
.

a 一

is : H
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1 03 cm 3八 )
,

显著减小了退火态的次带吸收系数
。
和 u r b ac h 能量 E 。 ,

这表明隙态密度减小
,

一一
日

一一

一一 口 一一

.....

△△△

足足足

日日 ...

口口口
___ . 一一

扮é已\ 。叫

〔)
.

4 ()

[ 2B浅 ] ( X 10

1
.

2

2
) /

。nr
J · s `

图 4 图 l 所示样品的 u br ac h 能量 E 。
的光致变化

. 为 A
. 口 为 B ; ` 为 A

, ` 为 B ( G
.

D
.

。 一

is : H )

硅网络结构得以明显改善
.

与典型 G
.

D
.

a 一

iS

: H 薄膜相 比
.

次带吸收系数
a
减小了约一个

量级
,

E 。 也 从 4 5
.

4 2 m e V 减小到 3 0
.

12

m e v
,

这些 数 值也 明 显低 于 以前报道 的结

果 e[, “
,

` 2 }
.

但是继续增加 残 eH 的掺入量时

(如 1
.

7 x 1 0 2 。m 3 / s )
, a 和 E 。 又明显增大

.

可见适量的硼补偿可 以显著减小带隙缺陷态

密度
,

并使硅网络处于更加刚性有序的状态
.

此外
,

光照后次带吸收 系数
Q

和 U br ac h 能量

E 。

都增大 (图 3 ( b) 和图 4)
,

表 明硅悬挂键及

弱局域键缺陷都增 加
.

但适量硼补偿 样品的

曝光态的
。 和 E 。

值却比 G
.

D
.

a 一 iS : H 薄膜的

相应值低得多
.

基于以上结果
,

我们认为采用
“

不间断生长 /退 火
”

技术制备的
a 一

iS : H 薄膜的高光敏性和

高稳定性可归因于带隙缺陷态的显著减少和微结构的明显改善
.

此项技术与常规 G
.

D
.

沉积

条件不同的是
,

适当提高 了射频功率和氢稀释度
.

a 一

is : H 薄膜的生长可认 为是沉积与氢对生

长表面的腐蚀之间的一种动态平衡
,

其净反应可以表示为下述过程 [ `3】:

R

b 一且
n

LP la s m a )

~
5 1Lso l一d ) + n H 戈P l a s m a )

,

L I )
R 2

式中 R l , R :
分别表示沉积和腐蚀速率

,

一般 R I 》 R 2
.

当引入大量化学活性强的原子 态氢
,

则可以增大腐蚀速率 R :
.

通过对生长表面的有选择的腐蚀作用
,

优先消除高能缺陷构型而留

下了稳定的构型
,

同时也降低了消除弱键或应变键所需的温度
,

从而使硅网络充分弛豫
,

导致

了更加刚性的微结构
,

甚至形成微晶晶粒 (如前文未掺硼补偿的样品 )
.

此外
,

氢也补偿了体内

及晶粒界面大量的 is 悬挂键
,

显著减少了缺陷态密度
.

这时材料的稳定性虽得以 显著提高
,

但其光敏性仍不够高 ( 。
p h / 。 d镇 l少 )

.

因此为了得到更高的光敏性及更为理想的微结构
,

应使

E F 尽可能靠近带隙中央
,

适当减少微晶成分
,

并进一步减少带隙缺陷态和结构缺陷
.

而适量

的硼正是起 到 了这 种作 用
.

在 器件质量 的
a 一 iS : H 薄膜中

,

硼 的掺杂效率是很低的 ( <

10 % )[
` 4 ,

,

硼原子主要是以三配位的构型进入硅网络的
.

而含有微晶成分的
a 一 is : H

,

其掺杂效

率可以大大提高
,

所以微量的硼就可以引起 E ; 向带隙中央移动
,

使 E
。

增大以至变成 P 型
.

硼的掺入还可以降低晶相比
,

使晶粒略有增大
,

故而提高了材料的光电性质
.

另一方面
,

适量

三配位的硼原子不但可以使硅网络产生弛豫
,

减小应力
.

补偿结构缺陷
,

减小 U br ac h 带尾宽

度 L̀ 4气而且还可以补偿材料中原生施主杂质 (如 。
,

N 等 )
,

可能通过形成施主
一

受 主对来减少

相关的缺陷态密度〔“
,

` 5 ]
.

当掺入的硼过量时
,

会产生新的受主诱导缺 陷态
,

导致材料的光电

性质和稳定性变坏
.

最后值得指出的是从图 l 和图 2 ( a )中我们看出
,

适量硼补偿样品的
。 d , 。 p h在光照后均略

有增大
,

而其他样品的
。 d , 。 p h

都减小
.

但图 3 ( b) 和图 4 的结果表明光照后所有样品的硅悬挂

键及弱局域键缺陷都增加
.

之所以发生上述反常现象
,

我们认 为与硼原子及 E F
的位置有关

.
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根据
“

掺杂剂换价对 (Dv AP )
”

模型 〔̀ “ 」, 当 a 一 is : H 薄膜中掺入硼原子的时候
,

发生了下述反应
:

2 5 1兮+ 川一
5 1痊+ B厅 + s谧

.

( 2 )

所以在掺硼的
a 一 is : H 薄膜中可能减少了中性悬键 S召

,

而增加了荷电悬键缺陷
.

最近有实验

证实后者与前者的比率约为 3 一 7
,

而光照后使其减少到 一 11
4 〕

.

因此我们认为当光照时会发

生 ( 2) 式的逆反应
,

即使硼受主巧 退激活
,

变成三配位构型 玛
,

不再起 P 型补偿杂质的作用
,

从而导致 E F
向 E

。

移动
,

并增加了中性悬键 iS旦
,

E F
的移动量可表示成

:

乙E F ( )t cc
乙N

B ( t )

N ( E F )
’ ( 3 )

式中 N ( E F )为 E F
处的态密度

,

△N B
是光照下变成三配位的硼原子数 目

.

于是导致 E
。

减小
,

使
。 d 增大

.

同时 E F 上移也减少了影响光生载流子 盯 积的有效复合中心的数目
,

从而使 ` h

增大
.

此外
,

当退火态的 E ;
在带隙中央附近或稍高一些

,

也会发生类似的反常现象 〔̀ 7 1
.

另

一方面
,

如果退火态的 E F
不在带隙中央附近

,

孤立悬键缺陷态的增加
,

将引起 E F
向带隙中央

移动
,

导致
。 d , 。 p h

减小
.

据此对于适量硼补偿的样品
,

其 N ( E F )相当低
,

且 E F
在带隙中央附

近
,

所以 E F 上移较明显
,

表现为
。 d , 。 p h在光照后略有增加

,

而对于不掺杂或硼过补偿的样品
,

N ( E F )较高
,

且 E F
离带隙中央较远

,

因而只能观察到通常的 tS ae bl er
一

w or ns ik 效应
.

关于这

种反常现象的物理机制还有待进一步的研究
.

3 结束语

总之
,

采用
“

不间断生长 /退火
”

新技术
,

并配之 以微量硼补偿
,

显著减小了
a 一 iS : H 薄膜的

带隙态密度
,

形成了更加刚性有序的微结构
,

并控制 eF mr i 能级的位置于带隙中央附近
,

从而

导致了高的光敏性及稳定性
.

这种优质而稳定的
a 一 iS : H 薄膜材料有望在 P

一

i
一

N 结构的太阳电

池中用作 i 层
,

致使非晶硅太阳电池的效率及稳定性得以显著改善
.
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