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摘要 －— 研究了退火对＂S迂01-1rc:H薄膜红外吸收和光致发光性质的影响．

实验结果表明：低温退火使与氢有关的红外吸收和积分发光强度增加；而高溢退火

使与氢有关的红外吸收和积分发光强度减弱；同时，随着退火温度升高， 光致发光

光谱的峰值能量位置移向低能． 文中对退火引起红外吸收和光致发光性质的变化

机理进行了讨论．

关键词一－－ 非晶半导体，红外吸收，光致发光．

1. 弓 I 言

1977年，Anderson和Spear首次用硅烧(SiH4)和乙烯(02H4)混合气体通过辉光放电

方法获得a-Sia,01-a,: H薄膜气 由于这种新的非品态半导体薄膜具有独特的光学和电学性

质（例如具有较宽且可变的光学带隙以及其它各种可通过含碳量来改变的性能）， 立即引起
人们极大的兴趣． 1981年，Tawada等人把a--Silll01-.z:H薄膜用作a-Si:H太阳电池的窗口

材料， 获得了当时最高的太阳能电池效率丐Mnnekata等人研究了a-Sia,01-a,: H薄膜的电

致发光性质气在富碳样品中发现了室温下的可见光发射， 为制造常温非晶态发光器件提供

了可能；张亚非等人把a--sio,01-a,H薄膜用作硅器件的纯化膜[4J，其效果与a-Si：订薄膜相同，

并且具有致密、坚硬和耐腐蚀等优点． 在a-Sia,O妇�:H薄膜的基本物理性质研究方面，也有

不少研究结果发表， 如有关红外光学性质
｀

5,气光吸收［l，气光学常数[8]、光电导 (9, 10]和光致

发光口 ， 7]等工作． 所有已发表的研究结果均表明， 无论从理论研究还是从应用目的出发， 都

有必要对a-Sico乒IZ':H薄膜进行较深入的研究．

非晶半导体材料的 一个重要特征是在导带边和价带边均存在带尾局域态以及在带隙中

间存在密度较高的缺陷态，许多重要的物理性质均与它们密切相关． 光致发光光谱对缺陷

态和带尾态很敏感，已成为研究缺陷态和带尾态的一 种强有力的手段．氢在非晶硅系半导体

材料中起着重要作用， 它能饱和非晶网络中的悬挂键，从而使带隙中的缺陷态密度大大降
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低，可通过红外吸收光谱研究氢的含量、键合状态及其变化等．

本文研究了退火对a--Si/l)C七11):H薄膜红外吸收光谱(IR )和光致发光光谱(PL)的影响，

进一步探讨了薄膜中缺陷态和带尾的退火行为． 在室温下测量了红外吸收光谱， 研究了三
个主要吸收带(2100cm一1、 770cm-1和650 om-1)的退火行为． 在77K测匮了光致发光光

谱， 研究了积分发光强度和发光光谱峰值能量位置随退火温度的变化． 结果表明，低温退火

使缺陷密度减少； 而高温退火使缺陷密度增加，同时使光学带隙减小．

2. 实 验

用于红外吸收光谱和光致发光光谱测量的a-Sill)。仁雾：H样品是用射频辉光放电法制备

的． 气体源为高纯甲烧(99.99%）和硅烧（用氢气稀释到10％浓度）混合气体， 薄膜中的碳

含抵通过改变混合气体中甲烧的比例来控制． 制备样品时，衬底温度为230
°

0,射频功率为

30 W，耦合频率为 13.6MHz. 衬底为两面抛光的单晶硅片和表面打毛的石英片，以分别满

足红外吸收光谱和光致发光光谱测量的需要． a-si.z:01-ll):H薄膜厚度约为1µm.

将样品放入一根通有氮气的石英管中进行退火，退火时间为半小时，从100
°

0开始， 以
60°

0为间隔依次对同 一样品进行退火处理，一直到600
°

0. 退火温度控制精度为土1
°
0.

在室温下，用PERKIN-ELMER 983红外分光光度计测量了不同温度退火后的样品的
红外透射光谱． 测量光致发光光谱时，用Ar十 激光器514.5nm谱线作为激发光源，照射到
样品表面的激光功率密度约为35mWom气 从样品表面发射出来的光 由f=600mm的光
栅单色仪(Jobin-Yvon HRS-2) 、具有S1型光谱响应的致冷光电倍增管(EMI 9684)、电流
前置放大器(PAR5002)和锁相放大器(Ithaoo393)组成的系统检测， 然后由计算机系统进

行数据采集和处理， 所获得的发光光谱己对检测系统的光谱响应进行了修正． 测量波长范
围为7001"'.JllOOnm,分辨率约为 1nm. 测最时，样品置于Oxford OF且04光学社瓦瓶内，

温度为77K.

3. 结果与讨论

在红外吸收光谱中，我们研究了三个主要吸收带的吸收系数与退火温度的关系，这三个
吸收带是2100om一1 附近的吸收带(“)、770om一1 附近的吸收带(b)以及650om-1附近的吸

收带(c).2100 cm一1 附近的吸收带是Si-H键的伸缩振动模，在a-s�01-11!:H样品中，通常
认为它是Si瓦、(SiH心和SiH中的Si-H键伸展振动的迭加．650 cm-.L附近的吸收带为
siH 摇摆振动模、Si瓦和(SiH斗弯曲振动模的迭加． ＂和b两吸收带的变化反映出SiH

键随退火温度变化的情况 ． 770om-1附近的吸收带，根据早些时候的研究结果立］， 无论样

品中是否掺有氢，它始终存在，但是不少实验工作发现该吸收带的强弱与氢有关． 因此， 一

般认为770cm－ 附近的吸收带来自Si—O键的伸缩振动和Si(OH3片的摇摆振动的迭加．图
1示出a-Si/&O曰：H薄膜（矿＝ 0.70)三个主要吸收带归一化吸收系数叫九）压(O)与退火温

度的关系，其中”(0)和"(Ta)分别表示原态和退火温度为九时的吸收系数 ．

从图1可以乔到， 当退火温度低于250
°

0时，Si-H键的吸收不仅没有减弱，反而增强．
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图1 a-Si。Ci-:H薄膜中各振动模的红外
吸收系数与退火温度立的关系（x=O. 70) 

Fig. 1 IR absorption coefficients of diffe1·ent 
vibration modes vs ann租ling temperatm-e 
T。 for a-S七C1__,.:H films（x=O. 70), 

77K 
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图2 经不同温度退火的 a-Si.,C1_.,:H
薄膜的光致发光光谱（x=0.70)

Fig. 2 PL平ctra of a-Si.,Ci-.,:H films 
after annealing at different 

temperatures (x=O. 70). 
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这与沈学础等人在a-Si:H中发现 的反常退火效应相类似[18]． 这是因为在原始的a-Sie。1一晷

:H薄膜中，总存在一定数量的未成键的氢，在低温退火过程中， 这些氢开始扩散，被硅悬键
俘获而形成Si—H键，导致Si-H键红外吸收增强． 总之，低温退火使悬键密度下降．当退
火温度高于250 °0以后，Si—H键的吸收急剧下降，这表明此时Si-H键开始断裂，氢溢出
体外，而在薄膜内部留下大量硅悬键，引起缺陷密度增加． 这个结论还可以从本文的光致发
光实验结果和a-Si:H的实验结果中得到证实[l4~16l.

770om-1附近的吸收带的退火行为稍微复杂一些． 从图1可以看到， 在退火温度低于
300

°

0时，这个吸收带的吸收系数没有明显的变化．与Si相比较，a-Sio.100。.so:H样品中碳的
含量相对较少，同时0-H键的结合能比Si—H键的结合能大，因此，在原始的a-Sio.100。,3:
H样品中碳悬键的数目是比较少的． 在低温退火中， 氢在扩散过程中大部分被硅悬键所俘
获，新形成的0--H的数目是很少的．所以在经过低温退火的a-Sio.10。.8:H样品中，实验上
未发现770om-a吸收带的吸收强度增加． 当退火温度在300,....,500 °0之间时，770om-1吸
收带的吸收强度下降，表明O—H键开始断裂．当退火温度高于500 °C以后， 这个吸收带的
吸收强度又开始增加，其原因可能是：0-H键和Si-H键经高温退火后大量断裂， 形成大
量碳悬键和硅悬键；在高温退火过程中，这些悬键有可能组合形成Si—O键， 从而使Si-0
键的伸缩振动加强，导致该吸收带的吸收强度回升 ．

在液氮温度下测量了经不同温度退火的a-S七01-11):H（幻 ＝0.70)薄膜的光致发光光谱，
其结果示于图2．从图2可以看到，a-S迂01七：H薄膜的发光光谱是很强的单一发光带，峰值
能量在1.20,....,1.50eV范围， 半宽度约为0.3eV. 这个发光带归因于带尾态之间的辐射复
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合． 图3和图4分别画出了积分发光强度和发光光谱峰值能量位置与退火温度之间的关

系．
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图3 a-SixC1-"':H薄膜积分发光强度I
与退火温度比的关系(:z;=0.70)

Fig. 3 Integrated PL intensities I vs 

annealing temperature T • for、 护

Si.,C1-z:H films (:z:=0. 70). 
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图4 a-Si江C1-心:R薄膜的光致发光光谱峰值能盐位

置凡与退火温度九之间的关系(x=O.70) 
Fig. 4 PL peak energy positions E P vs ann祖侐g

temp釭ature T。 for a-Si,.C1_.,:H films 
（x=0.70), 

从图 3 和图 4 可以看到， 当退火温度低于 200
°

0 时， 积分发光强度随退火温度的升高

而增强，而峰值能量位置向低能方向有少许移动 ． 当退火温度高于 200
°

0 以后，积分发光强

度随退火温度的提高而大大下降， 同时发光峰值能量位置也明显地移向低能． 当退火温度

高于 450
°

0 以后，积分发光强度下降的趋势变缓，峰值能量位置向低能方向移动的速度也变

慢．

当光生载流子被激发以后， 它们首先通过发射声子热化驰豫到带尾局域态， 然后通过
带尾－带尾辐射复合过程或带尾－缺陷非射辐复合过程回到基态． R. A. Street等人[17)研究

了悬键密度与发光强度之间的关系，发现悬键密度越高， 相应样品的发光效率越低， 反之亦
然． 对带尾态发光而言， 悬键是一 种非辐射复合中 心，是非晶硅系半导体中的主要缺陷． 因

此，带尾发光强度的强弱与悬键密度密切相关， 本文的实验结果证实，a-Si/1)01-己 :H 薄膜经过

低温退火以后，其 Si-H 键的红外吸收增强，即低温退火使 Si 悬键数目减少，这导致带尾态

发光强度增大．a-Si＆c1-c: H 薄膜经过高温退火以后，与 Si-H 键和 C-H 键有关的红外吸

收减弱，表明 Si-H 键和 0-H 键断裂，样品中的硅悬键和碳悬键密度增加，这导致带尾态

发光强度减弱．当退火温度高于450
°

0以后，Si-H 键和 0-H 键仍在继续断裂，形成大量硅

悬键和碳悬键，但高温退火使这些悬键结合成Si—O键，从而减少了悬键数目，正是这两个相

反的过程使积分发光强度随退火沮度升高而下降的趋势变缓． 经过退火以后．， a-Si//JO士c:H

薄膜光致发光峰值能量位置移向低能， 意味着带尾之间的距离在变小， 即光学带隙缩

小巳8
,

19] ． 值得注意的是， a-S五0止0:H 薄膜积分发光强度开始下降时的退火温度比红外吸

收开始减弱时的退火温度提前了 50
°

0，其原因可能是光致发光性质不仅与悬键密度有关， 还

与带尾的宽度有关，我们的研究结果表明 C2OJ:a-Si/l!Cl-e:H 薄膜经过退火以后，带尾缩小．
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4 . 结 论

(1) a—S心1-111 : H （妒＝ 0 . 70) 薄膜经过低温度退火 以 后， Si-H 键 的 红 外 吸 收 (2100

om-1 和 650 om-1) 增强， 光致发光强度也增 加， 这 表 明 a-S以五＿晷 ： H （忙＝ 0 . 70) 薄膜经低温退

火后悬键密度 下 降 ．

(2) 经过高温退火 以 后 ， Si-H 键和 C-H 键 (770 cm
...1

) 的红外吸收减弱， 而光致发光

强度也下降． 这表明 高温退火使氢键大量断裂、悬键密度增加， 同时， 退火还使 a-Si11101-配 : H

（忙＝ 0 . 70) 薄膜的光学带 隙 减小．

致谢 作 者 衷 心 感 谢 本所 陈 诗 伟 和 季 华 美 等 在 红 外 光 谱 测 量 中 提供 的 帮 助 ， 以 及 兰

州 大学 张 仿 清 和 张亚 非 等 在 制 备 样 品 过 程 中 提供 的 帮 助 ．
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EFFECT OF ANNEALING ON THE OPTICAL PROPERTIES 

OF a-SixC乒z :H FILMS 

TANG WENGUo, WANG FucH.Ao*， 拉 ZHIYUAN, S五皿 XUEC邱

{Laboratory for I nfrarea Phy池s, s加ng加i I呤材tute of T的加沁u P汕心． A也妇ia Sinica, S缸叩hai, Oh切a)

ABSTRAOT 

The effect of anneal.ing on the properties of infrared absorption (IR) and 

photolnminesoenoo (PL) for a-Sio:Oi-o: : H  films has been investigated. The experimental 

resu.l枕 show that the IR related to hydrogen and the integrated PL intensities inore邸0

after annealing at low temperatures, and deore邸e rapidly after annealing at 让gh

temperatures. At the same time, the peak energy positions of PL spectra shift toward 

lower energies with the inore邸e of the annealing tempera扭re. The meohan迫m of the 

changes of IR and PL properties caused by annealing has been discussed. 

吁resent address: Zhejiang Agric记tn.ral Universty, Hangzhou, Zhejiang, China. 


