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活性反应蒸发制备氢化非晶硅的

稳态光电导和复合过程

部 亨 群

0 口砚刊 理 东 2

摘 要

本文彼告 了用未参杂和轻度磷掺杂的 亏汀专反应谁 之
,

<耘 签氢化 =

的依赖特性
;

乍升开究的祥品中复合率山复合中心 >翔乙获至入
一

0丁自山电

旅
4=七伦 念

少
亡电导

勺俘 , 过 程所
?
一

是击

侧之及尤诚

冬杂改变了

定城
一

态分布的形伏
,

因而改变了光电导与光强关系自勺毙数丫
;

修杂 也改变 犷费长能
二

吸的
≅

已龙态
一

、 Α
?之

;

轻 度

均磷掺杂可
、

>佗光电导坎大
,

当磷步杂涟费米能级与导带扩展恋 距离小 少。
;

Β Α 。 + 少
≅

龙电 学反而交小
,

一
、

引 言

氢化非品硅 0 < 一 −ΧΑ ( 2 作为一种廉价的高光敏材料
,

在太阳能电池
、

孙电复印感 Α
日仁

等方 、而有着重要的应用
;

近年来
,

人们对辉光放电制备的
9 一 −Χ Α ( 工‘一 Δ ,和溅射 方 法 制 备 的

9 一 −Χ Α ( ’‘
,

Β」灼光电导进 行了研究
,

以探讨输运和复合的机制
,

但还没有对活性 反应燕 发 制

备
9 一 −Χ Α ( 的光电导作过报道

;

对非平衡载流子的复合过程至今仍然存在着分歧
;

− Ε3 9 Φ

等

人提出的模型 Φ” 中有三组定域态是与复合相 联系的
,

复合途径包括
一

5 电子在区三组定域态之

间的跃迁 < 而# 。。Γ 提出的模型
‘Η了忽略

≅

 ’定域态之问的跃迁
,

并在连续分布的定域 态 「卜引 入

“分界能级
” 以区分浅陷阱和深复合中心

;

本文研究了未掺杂的和轻度磷掺杂的活性反应蒸发
9 一

−Χ Α ( 的光电导与光强的关系及光

电 导与温度的关系
,

应用.9 Ι43 Φ

等人在 # 3 ϑ Γ

模型华础土提出的光电导理论 >” 解释实验结呆
,

讨论了活性反 应燕发
9 一 −Χ Α (的主要复合机制

,

并得到掺杂浓度变化时定域态分布形状及费

米能级的定域态密度变化的信巳
;

二
、

实验方法 和结果

活性反应燕发制备
9 一 −Χ Α (的具体过程已另文介绍 �8 

;

实验中采用高纯的本征单晶硅锭

作蒸发材料
,

川丁。Β 7玻璃作 坟底
,

制得薄膜厚度为 �
;

补 Κ
;

在制备未掺杂的
。 一 −Χ Α (薄膜时

,

本文 � 7 8 Λ年了月 8 日收到
;
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采用了纯净的干燥的氢气
;

为 了制备磷掺杂的
。 一 −Χ < ( 薄膜

,

用自动比率拄制器来调整磷烷

和氢气的比率一光电导侧量用的共面型 铝电极是通衬不诱钢的掩模蒸镀到
“ 一 −Χ Α ( 薄 膜 上

的
,

电极宽为 � 。。 ,

间距为 4 Κ :4
;

测量系统如图 � 所示
,

实验祥品装在一个可以改变温度 0 Μ � � 一 Β。。Ν 2 的真空系统 内
;

在开始测量有柳硕有询样品都左Μ �� ℃
<

退火 Δ Ο ,

然后冷却到室温
,

接着再在Μ� �℃ 退火户
,

这样热

处理有利于稳定薄膜的特件
;

暗电流及 2创匕

流与温度的关系是用 Ν Γ ΧΠ 444
Γ ΙΗ �7 型数字电

流讨
一

在 1 3 , : 3 3 Θ 3 Φ Γ

微 打健机的拄 Α=ΑΧ?下进 Χ丁肚>

动测量和记录的
;

测 试Ρ亏强 为 Σ Τ � � “Υ
·

ς Κ
一 ‘;

光源采用波 长为 Β Σ Η 几 Κ 的单 色光
,

光强 由光源内的调压器进 行洲整
;

祠 孔科土反

应蒸发
9 一 −Χ Α ��Α �‘

,

没有 观 察 到 −Π
9
日

Γ Α Ω

Ξ
Φ 3 : 。

4< Χ 效应
,

〔0?Ρ没有 Φ呢光公=起的光 ∗匕导和

“音电导的
一

厂降
‘“’ ;

图 Μ 表示未掺杂的 9 一 −Χ Α ( 样品 0
9
2 在

两种不同的入射光子通量条们下稳态 光电导

举色光

称压吧搏
佛佛仪

;;;,

陈陈陈 象麒222

?三
,

与汉 二=系统

与温度的关系
,

>习中标有。 ‘,

的直线表小暗电导与温度Ρ均关系
;

在高温区光电导曲线上出现一

个 峰
,

与光电导最大位相对应的温度为乙
二 ‘ 二 ;

在. Ψ 乙
: Α 、

的区域光电导随着温度的降低而增

大
,

反之在 . Ζ 瓦
�

。 的区域光电导随着温度的降低而 变小
;

光电导的这个总的特征与辉 光

放电
9 一 ϑΧ Α ( 〔”和硫属玻璃‘。, 的实验结果很相似

;

为 了研究光电导随掺杂浓度的变化
,

通过改 变制备样品时混合气体中磷烷和氢气的比率

得 到掺杂浓度不同的样品 0[ 2
、

0ς 2
、

0Θ2 和 0Γ 2
;

样品 0[2 是在磷烷与氢气比率为 �
;

�∴的混合

气体中制备的
,

其稳态光电导及暗电导随温度的变化如图 Δ 所示
;

,护?
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一
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掺杂浓度变化时
,

样品的无光照 4讨费米能级在带隙中的位置随之变化
;

实验中通过测量暗

电导随温度的变化确定电 呀激 活能
,

得 Χ4 导带护展态和定域态分界能量, 。

与费米能级 ,
,

之

护;;;>

,
��⊥4卜��
;

_Γ
‘浮沪护

一;�妥,以8匕

19∗−1 的距 离石
。 一 石 +

的近似 :彭
‘“, 2

图 理结 出 光

电导与 瓦 一 马
,

的关系
2

可以看出轻度 的磷

掺杂使光电导很快提两一至二个数量级
,

当

磷掺杂使得石。一 : ,

小丁 ;
2

< , = > 口1
一 ,

光电 导

反而变小
2

1

矢验结呆表明光 电导 几
?

一

与入射光子通

量≅的关 系为 . , 、

二厂
”,

大中 � 是光电导与光

强关系的指数
2

图 < 给出 夕与 刃
。一 : Α

的 关

系
,

未掺杂的样品 (. /的 � 为 #
2

Β < ,

随着终杂

浓度的增加
,

, 逐渐减少到#
2

ΧΔ
。

图 Ε 表 示

样品 ( . 川
“夕与温度的关系

, � 随温度的降低

而增大
,

在低温时 丫趋向于 。
2

Φ <
2

2 ,

习 −
日

’

− Γ

1 Η Γ 一 Γ Γ Γ 1 Η ‘一 Η一二一‘Η Γ 1
一
住Ε

辱
一

∀Ι (= > /

习 ϑ 温度为 Δ ## )
、

入射光子通量为,
2

,

Κ −。
’ “ Ι Λ

一 , < 一 ’

书件
一

Μ
、’

光电导与平衡
、

资米能人 位
’

鑫沟夭 系

、

氮
‘

一  

∗工
而

扮
Γ

七石言一
一

斤
一
民 := > / Δ# #

∋ ( ) /

ϑ # # < # #

皮 < 温
5
龙厂

、 Δ ## ) 时光电号与光公 火 系9

犷云效丫与 卜渔、费月之汀注 之位置 3Ν

泛5 Ε

论

9
∗

羊品 (./ 光 +匕导与光弘
、
燕

击欲丫与温度
卜
自关系

三
、

讨

Ο Π Θ = Α , ; Π 和 ΡΣ = . Α最早研究了磷掺杂的
。 一 ΡΜ ∗ Τ的光电导‘” ,

他们把由于掺杂下从Υ
2

#很

快减少到。
2

<的现象解释为从单分子复合过程转变为双分子复合过程
,

并假设挎杂不改变带隙

定域态密度
,

但是他们的模型不 能解释在木实验
「9+ 和其它光电导实验中经常得到的介 于 Υ

2

#

和 #
2

<之间的丫值 5Δ <
,
‘。, 2

ς ; Ω =
提出的 光电 呀校型 「“9 中假设带隙定域态成指数函数分布

,

他认

为复合机制是 「Υ由电子和陷获空穴的复台
,

少朴通过半定量分析解释 , 值介于 Υ
2

#和 #
2

< 之间 的

情况
。

∋ “Ξ −; Α
等人在ς “ Ω = 模型从础上提出撇述包含任意带隙定域态分布的非晶态材料的光电导

的一般方程式
〔, ’ 2

对
二

Μ
几

带隙中所 有定域态对电子的俘获截面.
2

和对空穴的俘获截面口 ,

分别为

常数的情况
, ∋ . Ξ−; Α

等人得到在稳态 条件下复合产生方程式为

。∗ Ψ 。 Ψ 。。
。。 , 一

,
广

”

Ζ( ∗ /Θ∀
2

[ 2−− 十 . , ∴ 1 厂仆
一

2 扩 、

( Υ /

稳态条件下的电荷中性条件为



华 侨 大 学 学 报 � 7 8 8年

;

Φ万切
’

一

。, ,

9
; :

∗ ∃ 0刀2“
] 9 ,

夕4
≅ ∃ 0五2Θ石

 , , “石 ΠΕ

0 Μ 2

式中Υ为电子平均热运动速度
,

∀为电子空穴对净复合率
,

⎯为电子空穴对的产生率
,

而 ∃ 0, 2

为能量刀处定域态密度
,

电子陷阱准费米能级,
Α 。

和空穴陷阱准费米能级 刀
Α ,

分别 由下而两式

定义

“
百 ‘, 二 , 衬α Ν . ∗立 0 旦Μ夕少旦

, β仁 2

叮
: 了Μ �

Δ 2

石‘, 二 刃
, 一 Ν . ∗: 0

9 , ΜΜ α 9 ,

Ε

 ,
Ε

。

0 Σ 2

式 中
Α 。

和Ε
。

是无光照时自由电子和自由空穴的密度
,

而
�� 和 χ分别为光照条件下自由电子和 自

由空穴的密度
;

图 Λ 表示电子陷阱准费米能级刀
‘,

和空穴陷阱准费米能级刀。在带隙中的位置
。

图 Λ 中, ,

是费米能级
, ,

。

是导带扩展态的底部
, , ∋

是价带扩展态的顶部
,
石

,

表示 由光吸收实

验得到的带隙宽度
。

将式 0Μ 2代入式 0 � 2可得到如下表达式

一
,

。

一
·

一
·

一
·

一
·

一
·

一
·

一
·

一及
,

; ; ; ; ; ; ; ; ; ; ; ; ; ; ;

⋯⋯ ,;
· · · ·

⋯ ⋯
Α

· · · · ·

⋯⋯ , Α

仃 二 “ 二 + 9 二 ΛΜ

�套夕
∃ 0“2Θ“

二 Υ9 ,
χ

4尝几
“‘五 , Θ ,

,

0 Β 2

而⎯ 正 比于单位杯积吸收的光子通量
〔Δ , ,

尽
,

⎯ 二 44∋ 04 一 #2 叮 一
≅

竺χ介叫2岁Θ, 0 Η 2

阵一‘‘二‘一
式中9 是光吸收系数户火是薄膜的反射 率

,

Θ

刀
。

是薄膜的厚度
, 刁是量子效率

,

对 9 一 ϑΧΑ (

图了 电子陷阱准费米能级石
Α ;

和空穴陷阱准 可取粉二 49� ∴ ‘” ,
‘通过式 0 Η 2由实验 数 据

费米能级 , Α ,

在带隙中位置示意图 确定
;

下面用 .9 Ι 43 Φ
等人的光电导理论对实验结果进行过论

;

,
;

光生载流子的复合机制 对于采掺杂的犯
ϑ ,下 (样品0。 2

, Α 。 一 石
<

为 。
;

Α 4 Γ Υ ,

由光

吸 收实验得到带隙宽度为 � , Β ΗΓ Υ, 所以样品的平衡费米能级 ,
<

位于带隙中心 偏上的位 置
,

该样品的电导是
Α 型的

;

活性反应蒸发
9 一 −Χ Α (的场效应迁移率的实验

‘8Ρ 证明 了自由电子 的

迁移率 召
二

远大于 自由空穴的迁移率召, ,

对实验中未掺杂的和磷掺杂的样品
,

光电流主要由自

由电子载运
,

光 电导可表示为

9 , 、 ] δ声
,

0: 一 : 。

2
,

0 Λ 2

口为电子电量
, 召

。

可取为 � Γ Κ “+ 一 ’‘ϑ 一 ‘〔Δ , ;

根据− ΠΦ Γ Γ Π 的研究叫
, 9 一 Β � Α ( 的对空穴的俘 获

截面。 ,

约为对电子的俘获截面
9 ,

的 Δ 倍
,

可以合理地假设 外Ε《叮
。 : ,

式 0Δ 2可以 写成

,
Α ,

] , , α Ν . ∗: 几
�� �

0 8 2

同时式 0Μ2 可以写成

5, Π 二 ≅

∗ ∃ 0石 2Θ 刀 ]] 一
 刀 ,

9 ,
Ε

9 , εβ α 仃 ,

Ε

5君,
’

=
≅

∃ 0刀2Θ五
。

 五
Α ,

7 2
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根据 .9 Ι43 Φ
等人的理论

〔Λ  ,

上式右边积分前面的因子表示石
Α ,

与 , ,

间能级的空穴占有率 ,

所
,

刃
‘ ≅

以Ρ
Α ,

万
‘石’“石等 丁 “

, ·

与 刃·

之间’石获的空穴密度
·

式 0Β ’表明复合率和自由电子密度成正

比
,

也和 石
‘ ,

一

与石
Α

之间陷获的空穴密度成正比
,

因此复合率 由复合中心的陷获空穴对自由电子

的 俘 获 过程所限制
,

与# 3 ϑ Γ

提出的复合机制 【“】是一致的
;

式 0Β 2
、

0Λ2 还表明光电导和定域

态 分 布的形状
、

费米能级的定域态密度以 及瓦
。

与,
,

之间的相对距 离有密切的关系
,

通过对

光电 导的研究
, ’

可以得到 ,
‘。

与 刀
,

之间定域态分布的信息
。

Μ
;

光电导和光强的关系
,

活性反应蒸发
9 一 −Χ Α ( 的空间电荷限制电流 0 − 1&1 2 实验 �8�

表 ,时
,

对实验中的样品
,

费米能级附近的定域态分布满足指数函数关系

万0刀2 ] ∃ 0石
,
2Γ

Τ Ε0

式中 丁‘
;

是描写定域态分布形状的特征温度
,

由式 0Β 2
、

08 2
、

0�� 2可得

了

, 一 石

Ν .
‘· 0 � � 2

叹∃ 0刃
,
2为费米能级的定域态密度

,

当。》 Α 口

时
,

一
。

了
’

汁 ‘

,0
‘

Ν .
3

+ 9
,

∃ 0,
Α
2

.
。

了
。
十 罗 0 � � 2

与关系式口 , 、 二 叮 尸
。

0
2 , 一 2, 2

2二 厂
‘

比较
一

可以看出
,

当 Α 》 Α 。

时

刃
。
α 丁 ’

丈 0� Μ2 与实验中夕随着乃为减少而增大的结果相一致
;

0 � Μ 2

当光强增大时
,

瓦
。

向导带移动
,

使 连

续分布的定域态中的一些浅 陷阱转化为复合中心
,

增加了复合中心的数 目
,

因而光电导随光强

的变化是亚线性的
,

光电导与光强关系的指数 , 取决于 刃
‘,

与 五<

间定  或态分布形状
;

根据

∋盯
φ γ “Ξ “

等人对未掺 杂和磷掺杂的
9 一 −Χ Α (的特征温度.

。

的研究 4’倒 ,

掺 杂改变了定域 态 分

布的形状
,

因而改变了了
。 ,

随着掺杂浓度的增加.
。

变小
,

所以 下逐渐变小
,

而复合机制 并 没

有改变
;

根据式 0�Μ 2可以 由帕勺实验值求出相应的 .
。

值
,

得到 各样品定域态分布形状的信息
;

讨未括杂的样
Α

Ξ
Α
0
“ 2

,

.
。
] � Λ � 3Ν < 对轻掺杂样况

Α
0[2

,

有丁
。 ] � Σ Η 3 Ν ,

对相同样品的− 1&1实

验得到的实验结果.
。 二 � Β � � Ν �8� 与之一致

;

Δ
;

光电导和通度的关系 从式 0Β 2可以看出
,

光电导主要 由准费米 能级 马
,

的位置 控

制
;

根据式‘82
,

降低温度和增大光强都同样使
刀η 。

。

增大
,

因而使石
‘。

向导带移动
,

增大了 复

Α Α � , Α
 

。
、

<。勺、 。
;

Α Α一定的。Α 强下
,

降低温度使?
五

, 。

戊 0石2Θ 五增大
,

光电导变小
,

这就是 稳 态
,

<

龙电 呀
一

与温度关 系曲线上. Ζ . Κ 9 、

区域的特征
;

在 丁2 了Κ 9 Τ

区 Ρ或
,

光电导小于暗电导
,

光生载

流子的数 目少于平衡载流子的数 日
,

这个区域复合的机制是自由电子和热激发空穴的复合 ∗7 
,

而热激发空穴的数量随着温度的升高而增加
,

并与光强无关
,

所以 光电导随着温度的升高而

变小
;

光电 导与光强的关系为线性关系
;

Σ
;

光电导和修杂浓度的关系 由光电导与石
。
一 石 ,

的关系曲线
,

可看出随着掺杂浓度 的

增加
;

夕口匕导增大
, ≅

少卜在石
Φ 一 石, 二 �

;

ΒΜ 3 + 处达到最大值
,

进一步掺杂使光电导器减 少
。

由 入

射光子
;

通量 ∋, 空遇下的光电导
9 , 。、

暗电导 9 ‘

及 , 的实验值
,

通过式 0Η 2
、
0 � �2 可以得 到

+ 9 ;

∃ 0石
,

2的乘积
;

对于未掺杂��勺样品 0
9
2

, + 9
。

∃ 0,
<

2 二 ϑ Τ 一� 8 Β 一‘Γ +
一 � ,

+ 9
;

∃ 0,
,

, 先随着掺

杂浓度的增 2 ??万���逐渐减少
,

对样
,
?产

Α
0Θ 2

, 刀
。
一 , , 二 �

;

Β Μ Γ + ,

+∀
。

∃ 0,
,
2 ] �

;

Δ Β Τ � �
Λ ϑ 一 ’Γ + 一 ‘ 。
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但对于进一步掺杂得到的样品0Γ 2
, 丑

。
一 ,

, 二 3 ‘Σ 8Γ + ,
+ 气∃ 0,

,
2 二 Λ; Β Τ �� , ϑ 一 , Γ Υ 一 , ,

而 相

应于‘ ] 刃一 。
·

‘8 “Υ

拼
品‘Θ ’的Ι

叨
‘石’的值为 Μ

·

Μ Β“。Λ ’
一 ‘

, Υ
一

气
,

遭步
假设对电子 的 俘

获截面气不因掺杂而改变
,

显然进一步掺杂增加 了定域态密度,
、

因而∗ ∃ 0,2 Θ 刀 值增 大
,

 丑,

使得光电导反而减少
;

与 % :Θ
Γ ‘ϑ

δ: 等人的掺杂不改变带隙定域态密度的假设
汇Μ6 相反

,

随 着

掺杂浓度的增加
,

不仅费米能级逐惭移向导带
,

而民费米能级的定域态密度先减少 而 后 增

加
,

在石
。
一 刀 , 二 3

;

ΒΜ Γ Υ 处∃ 0石
,
2有最小值

,

这时光电导相应地达到最火值
;

% Φ Γ
:Γ 等人对溅

射方法制备
9 一 Β � Α ( 的研究

’习
也发现Υ以

二

万05
,
2值随着掺杂而先淮攀

;

娜后
公

雄闻准
; Α室示 Π Α 。Ο Γ  

一

旨

出
「, Μ , ,

光吸收阑的实验和光子能量加 ι 。
;

ϑΓ + 的光电导实验证明了九型浮 ‘ 所
,

沈
·

( Α
样品的定 域

;

态密度∃ 0, 2在距 离及为 �
;

7一 �
;

Β “ + 之间是减少的
,

与土面的分析结果一致
·

四
、

结 论

未掺杂的和轻度磷掺杂的活性反应蒸发制备
9 一 −Χ Α ( 的主要复合机制是自由电子和陷获

空穴的复合
;

降低温度和增大光强都使准费未能级,
‘。

和 ,
‘,

分别向导带和价带移动
,

增加 了

复合中心的数 目
;

掺杂改变了定域态分布的形状
,

因而改变了光嘟导与光强关系的指数 ε
。

掺杂也明显改变了费米能级的定域态密度
,

轻度的磷掺杂可以使光电导增大
,

当磷 掺 杂 使

,一 刀
,

小于 3
;

Β ΜΓ + 时光电导减少
;

卜
’

、
, Ω

本实验是作者在伦敦大学帝国理工学院 电材料研究室进行的
,
飞感喇丁

、

1
、

% :
ΘΓ

Φ ϑ 3 :
教

授哟指导
;

“ Α
一 ’
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第 Χ 期 活性反应蒸发制备氢化非晶硅 的稳态光电导和复合过程 豆了
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