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a-Six Cl - X: H 的光致发光和光电导

低温光诱导效应
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唐文国 李自元 沈学础

（中国科学院上海技术物理研究所红外物理开放研究实验室，上海）

愤要一一报造在相同瀑光条件下，a�沁立－C：环薄膜的光致发光(-:PL')和光电导

(PO)的低温光诱导效应。 实验结果表明：PL和PO在曝光初期迅速下降，然后各

自趋于稳定；PL光谱的形状及其峰值能量位置在曝光后没有变化；低温光诱导效

应经室温退火即可消除。 还讨论了光诱导效应机理，导出了与实验结果符合很好

的光诱导效应动力学方程。

关键词 －—－非晶半导体，光致发光，光电导，光诱导效应。

1. 引 言

Staebler-Wronski效应巳］直接影响着非晶硅光电器件的性能， 受到人们密切的关注，

用多种实验手段对这种现象进行了研究OJ 。 电子自旋共振(ESR)实验证实［“, 经过光辐照

以后，悬键密度增加；PL实验发现气曝光后带尾发光强度减弱，而与带院中部缺陷态有关

的低能发光强度增加芞深能级瞬态谱(DLTS)实验表明 ”]，光辐照以后，带隙内的缺陷态密

度增加。 a-Si,.01-,.:H具有很宽的可变光学带隙等独特的物理性能， 是一种具有应用前景

的非晶半导体材料，近年来人们对它进行了多方面的研究[7J。 但与a--Si:H相比，有关a-Si.
cl-雪:H的工作还是比较少的，尤其是有关扣沁01_,.:H的 s-w效应的研究工作更少。

有关a-Si:H的吐W效应的实验工作己做了很多，定性地说，这种光诱导效应可归因于

曝光后在带隙中产生了新的亚稳态缺陷能级， 但至今对于这种亚稳态缺陷的产生机理及其

本质仍然不明确。 最近儿年，有关s-W效应动力学过程的定量研究已有不少报道 [8
"'16]，但

这些动力学方程有很大的差别， 其原因可能是S-W效应与材料的制备参数及实验条件有

直接关系。 另一方面，到目前为止，有关S-W效应的绝大部分工作集中千室温光电导的光

诱导行为，而对于低温下S-W效应的行为知之甚少。 因此，无论从应用还是从理论研究的

需要出发，均有必要研究它们的低温光诱导行为。

本文研究了在相同曝光条件下，非晶氢化硅碳合金(a-Si霉cl-“:H)的光致发光和光电导
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的低温(77K)光诱导行为， 推导了光诱导效应的动力学方程， 理论计算结果与实验结果符

合得很好。 曝光后，在带隙中部产生了新的亚稳态缺陷能级，但不引起带尾态的变化，实验

条件不变时，退火样品中通过曝光转变为亚稳态缺陷的弱键数目是有限的。

2. 实 验

与制备a-8i:H样品类似， 本文使用的a-8i.01-e:H样品是用射频辉光放电装置通过
分解SiH4和O兀混合气体得到的。OH4的 纯度为99.99 %, SiH4预先用氢气稀释到10%
浓度。 制备时，石英衬底温度为230

°
C，射频功率为80W，耦合频率为13.6MHz。样品组分

通过控制混合气体中SiH4和OH4的比例实现，薄膜厚度为0.6~1.8µ,m。 用真空锁膜的

方法，在薄膜表面淀积间距为1mm 的平行的金电极，其所有样品在测量之前都在200 °
0流

动氮气退火半小时。

样品置于低温光学杜瓦瓶(CF1104)的样品架上，进行PL和PO测量以及曝光。 测量
PL时，用A产激光器的514.5nm谱线作激发光源，祥品表面接受的功率密度约为郘mW
/om.2，该功率密度在PL 测量时没有发现明显的光诱导效应。 由光栅单色仪(HRS--2入致冷
的光电倍增管(EMI9684)，电流前置放大器(PAR5002)以及锁相放大器(Ithaoo393)组成的

系统对样品发光进行检测， 获得的PL 光谱由计算机系统根据测量系统的光谱响应进行修

正。 用一个500W卤鸽灯作为PC测量和曝光光源。 用超高阻计(Z0-43)进行PC测量。实

验时先测昼样品的PL光谱，然后移去激光束，用卤鸽灯照射样品， 与此同时测量PC,经过

时间t以后，停止曝光，再测量PL光谱，重复以上过程直至PL和PO均趋于稳定。 整个实

验过程均在77K下完成。

3. 结果与讨论

图1示出a-Sj11:C1-多 :H(a:;=0.7)薄膜相对于原始值归一化后的PL积分强度和PC与

曝光时间的关系，图中表明，低温下a-Si11:C1_.:H样品的PL和PC具有 相似的 光诱导效应，

在曝光的初始阶段， 两者都随曝光迅速下 l.O 

降，约2h以后，它们趋于各自的稳定值。
根据对a-Si:H材料的S-W效应研

究结果，一般认为，光诱导效应是曝光后在

带隙中部产生新的亚稳态 缺陷能 级 的结

果， 而这些亚稳态缺陷是通过光生载流子

的非辐射复合产生的。Stutzm ann等人研

究了S-W效应与辐照光子能量的关系竺

发现辐照光子能量必须超过某一 阙值后才

能诱发这种效应， 即在光生载流子之间的

非辐射复合过程中所释放的能最必须超过

一定值才能产生新的 亚稳态缺陷， 显然，处 Fig. 1 Normalized PL and PC vs the expo3ure 
于深的带尾局域态之间 的跃迁不可能产生 time t for a-Si11:C1_,.:H(z=0.7). 
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图 1 a-Si雾C1-:H（x=0.7) 的归一化 PL 积

分强度和 PC 与曝光时间 t 的关系
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新的缺陷，因为这种跃迁释放的能量较小。 因此，这种非辐射复合过程要么是光生载流子带
一带之间的跃迁，要么是处于浅的带尾局域态中的载流子隧道跃迁过程。 在非晶半导体中，
激发到扩展态中的载流子很快热化弛豫到带尾态，因此，带－带跃迁非辐射复合过程产生缺
陷的可能性很小。

ESR实验发现，曝光后的ESR信号增强，与DLTS实验发现带隙缺陷态密度增加相对
应，因此，有理由认为这些新生缺陷是一些悬键，是通过弱的Si:Si键断裂而形成的{3

,
“。 在

a-Si1&01-1&:H网络中，有可能存在若其他形式的弱键，它们在曝光后也会断裂。
能够产生亚稳态缺陷的浅带尾局域态之间的非辐射复合速率可以表示为

P=Anc(t)'11,,,,(t), (1) 
其中A为非辐射复合系数，如 (t) 和阳 (t) 分别为导带尾和价带尾的浅局域态中的非平衡电
子浓度和空穴浓度，它们与这些态的态密度、对载流子的俘获能力以及曝光强度等有关。正
如我们在后文中证实的，曝光仅在带隙中部诱发了新的缺陷态，而不改变带尾态。 因此，在
实验条件保持不变的情况下，农(t)和购(t)均不变，非辐射复合速率P为一常数。

产生亚稳态的反应式可表示为
WB+NR一DB, (2) 

其中WB和DB分别表示弱键和悬键，NR为产生缺陷的非辐射复合过程。 实验结果表明，
经过长时间曝光后，PL强度和 PC均趋于稳定。 这说明在一定的条件下，光诱导缺陷的数
目是有限的。 因此，产生缺陷的速率方程用一级反应动力学可以表示为

dN,(t) 
dt =0SID (N妇

－ N,(t))P, (3) 

其中N,x,和N心）分别为饱和的光诱导缺陷密度和曝光时间为t的亚稳态缺陷密度。。砌是
表示非辐射复合过程产生亚稳态缺陷效率的系数，它与温度有关， 通常表示成热激 活形
式已6J，若以e表示激活能，则有

OS切
＝ 0$忆 (O)e-e1"气

从式 (3)可知，在曝光条件不变的情况下，光生缺陷的密度与曝光时间的关系可表示为

凡(t)＝凡(1-e一rt)，

其中tf = O如P。由此得出样品中总的缺陷密度为

Ntot(t)＝沁＋N己1-e-rt),

其中凡是退火态样品中的原始缺陷密度。

(4) 

(5) 

(6) 

根据光电导与缺陷密度之间的关系式u=fj/Ntot,光电导与曝光时间的关系可表示为

u(t) = B 
N。+N.OO(1-6-“) ＇ (7) 

其中 B 是与曝光光强、样品温度有关的系数。 因此，CT (t)对于初始值u(O)的变化为

型＝ A 
u(OJ.. 1-Be-rt o (8) 

在比较深的带尾态屯光生载流子主要有两种复合方式： 一 种是带尾－带尾之间的辐射
复合，产生带尾态发光；另 一种是带尾－带隙缺陷态之间的复合。 尽管我们不能排除这种缺
陷作为深辐射复合中心的可能性，但对千带尾态发光来说，这种缺陷使其发光强度下降，在
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讨论带尾态发光与缺陷的关系时，仍然可以看作是 一 种非辐射复合中心。
可表示为

带尾态发光强度

- IPL =OR, = O(g-R今， （9)
其中O为比例系数，Rr, Rnr和g分别为带尾态中光生载流子的带尾－带尾辐射复合率、带
尾－缺陷非辐射复合率和光生载流子产生率。 g与激发光强及带尾态密度有关， 因此 ） 在激
发条件不变时，g是一个常数。 在低温辐照条件下，由于S-W效应较弱，并且退火态中的原
始缺陷密度很低， 因此Ntot不高，有

Rnr
==DNtot, （10) 

即非辐射复合率正比千总的缺陷密度，D 为比例系数。 由式(6).. （9)和(10)可求得带尾态发
光强度IPL与原始数值的比值为

IPL (t)/IPL (O) =E+Fe-“。 (11)
式(11)和(8)即为低温曝光时PL强度和PC与曝光时间的关系。．用这两式对实验结果进行
拟合，在图(1)中分别用虚线和实线表示， 拟合参数A=0.57, B =0.48, E=0.4, F==0.6, 
r == 0.96h飞图1表明，理论计算结果与实验结果符合得很好。

经过较长时间曝光后，PL积分强度和PO均趋于稳定。 由于在低温下，亚稳态缺陷的
热退火效应是很小的。 因此PL积分强度和PO趋于稳定不可能是亚稳态缺陷的光诱导和
低温退火恢复之间达到平衡所造成的。 这说明 在原始的退火态样品中，在实验条件不变时，
能够通过曝光而转变为亚稳态缺陷的弱键数目是有限的。 式（且）很好地描述了带尾态光发
的光诱导行为， 并反过来说明这些新生缺陷与退火态中的原始缺陷同样是一 些非辐射复合
中心它们与带尾一带尾之间的辐射复合过程竞争，导致发光效率下降。

a-Si”。1-c:H薄膜(x =O.7)经不同时间曝光的PL光谱示于图 2。 可以看到，随着曝光
时间的延长，峰值强度和积分强度均下降，但峰
值能蠡位置与光谱的形状均未改变。 这说明曝
光仅在带隙中部产生了新的缺陷态， 而不改变
带尾的形状和状态分布， 这个结论与Chen等
人用MOSEFT测量室温曝光的光诱导效应结
果一致。气

我们还观察到， 随着a-s迂0i-“:H薄膜中
碳含量的增加，S-W效应减弱， 原因可能有两
个： 一是含碳噩增加使趴， 0，t 增大、光生载流子
密度减小， 从而使产生缺陷的非辐射复合速率
下降；二是随着碳含量的增加、退火态中的原始 图2 a－玑01_,.:H经不同时间曝光后

缺陷密度N。增加，使新生缺陷对PL和PO的
的PL光谱

影响相对减小。
Fig. 2 PL spectra with different exposure 

time for a-Si,.C1_,.: H（峦＝0.7).
实验证实， 在77K温度下经较长时间曝 （曝光时间： a-0； b一20min; c—-50min; 

光、PL和PO已达到稳定值的a-Si参。1-,::H样 d一一80min; e-230 min) 

品，当温度回升到室温并维持15h以后，再降温到77K，测量其PL和PO,两者均恢复到噪
光前的原始值。 这说明低温下的光生缺陷比室温光生缺陷更不稳定，很容易通过室温退火
消除。

7.7K 

.n.B
爸
联
1
d

1,11 • 1. 41 
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4 . 结 论

研究了低温下的 a-Sia:01-11: : H 薄膜 的 PL 和 PO 的 低温光诱导效应， 实验表明， 曝光后

'PL 和 PO 两者均 下 降， 并最后趋于 稳定， 但 PL 光谱 的 峰值能录位置和光谱形状均 末发生

变化。 曝光以 后， 通过浅带 尾局域态 之 间光生载流子 的 非辐射复合过程， 使弱键断裂， 从而

在带隙 中 部产生新的亚稳态缺陷能级， 它们 作为非辐射复合 中 心使 PL 强度下降。 曝光不

改变带尾形状 和状态分布， 在实验条件不变时， 通过曝光转变为亚稳态缺陷 的 弱键数 目 是有

限的。 获得了与实验结果相符合 的 PL 和 PO 的光诱 导 动力 学方程。
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LIGHT-INDUCED EFFECTS OF PL AND PC IN 

a-SixC1- x:H AT LOW TEMPERATURE 

WANG Fuc:s:Ao•, T凶G WENGUO, LI ZHIYUAN, SHEN XUEC卫订

(Laboratory fw I冗ifrared Phy部cs, Shang加i I邪九tute of Technical Phy欢为，

4cademia S的ca, Shanghai P. R. C) 

ABSTRACT 

＼ 

The results on the Hgh七induced effects of photoluminescence (PL) and pho-俨

tooonductivity (PO) for a-SiicO七ic : H under the same exposure cond让ion at low 

伈mperature are presented . It is found that both the integrated PL and PO intensities: 

decrease rapidly wHh exposure time at the early stage and then tend to be steady 

after prolonged exposure.  However, the peak energy pos讳ion and the shape of PL 

spectra remain unvariable after the exposure. The Ligh七induced effects at low 

temperature can be eliminated through annealing at room temperature. . The 

mechanism of the light-induced effects has been discussed and the kinetic equations

for the ligh七induced effects of PL and PC have been deriVed, which agree with ths 

experimental data quite well. 
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