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摘要  采用等离子体化学气相沉积技术, 通过交替改变 H2 流量, 制备了多层结构的氢化初始晶

硅薄膜, 利用拉曼(Raman)散射、傅里叶变换红外(FTIR)透射光谱和光电流谱等技术研究了薄膜

的微观结构和光电响应特性. 微观结构分析揭示, 薄膜呈现为由纳米晶硅和非晶硅两相组成的

初始晶硅结构, 薄膜光学带隙随晶化度提高逐渐降低. 光电流谱的结果显示, 纳米硅晶粒对薄

膜内部光生载流子的空间分离可有效降低其非辐射复合几率, 导致薄膜光电响应峰值随晶化度

的提高向短波方向移动, 然而纳米硅晶粒界面缺陷对载流子的空间限制使薄膜长波谱段的光电

响应显著降低. 外加偏压下, 观察到 350~1000 nm 范围的光电响应, 表明外加偏压可促进光生

载流子的有效收集. 分析表明, 纳米硅晶粒内部电子-空穴对的空间分离及界面载流子激发的共

同作用, 导致薄膜光电响应及外量子效率大幅增加和峰位的红移. 实验结果为初始晶硅高效太

阳电池的载流子输运控制提供了基础数据.  
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非晶硅太阳电池因其成本低、重量轻、转换效

率较高和低温沉积 [1]等优势 , 已经成为产业化硅基

薄膜太阳电池的主要结构之一 . 然而 , 受材料本征

光致衰减特征的限制 , 光电转换的不稳定性使该结

构电池的实际应用受到极大影响[2]. 处于非晶与微晶

过渡区的初始晶硅(pc-Si:H)具有低衰退和快速稳定

等特点 [3], 近年来在太阳电池中的潜在应用已备受

关注. 研究发现[4,5], 由于 pc-Si:H内部存在纳米硅晶

粒 , 光照下所对应的载流子空间分离效应可有效抑

制薄膜中的缺陷产生 , 电池转换效率可迅速趋于稳

定, 并在长时间光照下不发生衰退. 同时, 由于纳米

硅晶粒可使 pc-Si:H 光学带隙相对非晶硅显著增

加[4,6], 采用 pc-Si:H作为叠层电池的顶层材料可扩展

太阳光谱的利用范围. 因此, pc-Si:H 薄膜的结构控

制及光电特性研究对高效硅基光伏器件设计具有重

要意义.  

对 pc-Si:H 薄膜微观结构和光电特性的分析是

近年来该材料研究的重要方向, 结果显示, pc-Si:H

薄膜作为非晶硅到微晶硅过渡形式 , 其微观结构由

镶嵌有少量纳米晶硅晶粒的氢化非晶硅组成 . 在一

定条件下 , 氢稀释比的增加可促使非晶硅中纳米硅

晶粒的形成 , 诱导薄膜结构从无序到有序的转变 [7]. 

由于纳米硅晶粒与非晶硅带隙及带结构不同 , 二者

之间有几个原子层厚的晶界存在[8], 在纳米晶相与非

晶相之间将形成晶界势垒. 作为由纳米晶相、晶粒边

界及非晶相组成的复合材料, pc-Si:H 薄膜的载流子

传输机制较复杂 . 纳米硅晶粒相对缺陷较高的载流

子捕获截面导致非晶成分中非辐射复合几率的减

小[1], 这将有利于光电响应的提高, 且有助于材料光

致衰退的抑制. 但是, 纳米硅晶粒的边界区域及相应

缺陷浓度将随薄膜晶化度的提高显著增加[9], 纳米硅

晶粒本身的载流子复合作用和缺陷对载流子的捕获

都将显著影响薄膜的光电响应特性. 因此, 为充分开

发 pc-Si:H 薄膜在太阳电池中的应用, 需要合理控制
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薄膜结构, 同时, 对薄膜的光生载流子输运机制进行

深入研究.  

本工作采用等离子体化学气相沉积技术 , 通过

交替改变氢稀释比制备了不同晶化度的多层结构

pc-Si:H 薄膜. 在薄膜制备中, 通过增加氢稀释比在

非晶层表面实现纳米晶硅的制备 . 一方面非晶硅层

为纳米晶硅的生长限定了相同初始环境 , 可显著提

高纳米硅晶粒尺寸及结构的均匀性; 另一方面, 交替

的非晶硅层-纳米晶硅层结构也有利于薄膜中载流子

输运过程的控制. 利用拉曼(Raman)散射光谱、傅里

叶变换红外(FTIR)透射谱等技术对薄膜微观结构与

键合特性进行分析 , 在此基础上 , 制备了玻璃

/ZnO:Al/pc-Si:H 多层/Al 肖特基二极管结构, 通过对

比分析不同晶化度薄膜样品光电响应的实验结果 , 

重点研究了纳米硅晶粒对载流子收集作用的贡献及

载流子传输特性的影响.  

1  实验 

采用等离子体化学气相沉积技术制备 pc-Si:H 薄

膜. 以 SiH4和 H2为反应气体, 射频功率 240 W, 衬底

温度 250℃ .  实验中 SiH4 流量固定为 0.6 sccm 

(standard-state cubic centimeters per minute), H2 流量

从 27 sccm(非晶硅层)到 60 sccm 交替改变. 薄膜沉积

过程中, 非晶硅层的生长时间固定为 2 min(厚度为

10 nm), 纳米晶硅层的生长时间分别控制为 2, 3, 4 和

5 min, 以调整薄膜的微结构, 所制备样品分别称为

M1, M2, M3 和 M4, 通过调整纳米晶硅的层数将所有

样品厚度控制在 300 nm 左右. 通过蒸发 Al 电极制备

了玻璃/ZnO:Al/pc-Si:H 多层/Al 肖特基二极管, 器件

结构如图 1 所示. 为了对实验结果进行比较分析, 采 

 

图 1  多层薄膜样品结构示意图 

用单层非晶硅薄膜制备了相同结构器件作为参考样

品. 采用 JYT64000 型显微 Raman 光谱仪分析了玻璃

衬底上样品的 Raman 光谱, 激发光源为氩离子激光

(532 nm), 功率小于 1 mW; 采用 Bio-Rad 60V 型傅

里叶变换红外透射光谱仪测量了 Si 衬底上所沉积薄

膜的 FTIR 光谱, 通过对特征红外吸收谱的拟合分析

薄膜的组成和键合结构; 利用 Solar Cell Scan 100 系

统对肖特基二极管结构样品进行光电响应及量子效

率测试.  

2  结果与分析 

2.1  Raman 分析 

图 2(a)给出了多层 pc-Si:H 薄膜和单层 a-Si:H 薄 

膜的 Raman 散射谱, 扫描范围 400~550 cm−1. 相对于

非晶硅薄膜, 多层薄膜在 515 cm−1 处开始出现弱的

Raman 散射峰, 且峰强随着纳米晶硅层生长时间的 
 

 

 

图 2  (a) 多层薄膜 M1, M2, M3 和 M4 及单层 a-Si:H 薄膜的拉曼散射谱; (b) 多层薄膜 M3 的拉曼拟合谱 
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增加而增加. 这些细微的结构变化, 表明样品内部蕴

含着比较小的纳米晶硅颗粒 , 与以前报道 [10~12]的初

始晶硅薄膜相比 , 本文制备的多层薄膜具有较高含

量的晶态成分.  

为确定所制备多层 pc-Si:H 薄膜的晶化程度及纳

米硅晶粒的尺寸, 将薄膜 Raman 散射谱的 TO 振动模

通过 3个高斯峰进行拟合, 如图 2(b)所示. 薄膜的 TO

振动模可分别拟合为峰位在 520 cm−1 附近的晶态散

射 Ic, 峰位在 510 cm−1 附近的纳米小晶粒散射成分

Im, 以及 480 cm−1 附近的非晶硅 Raman 散射 Ia
[13], 

采用式(1)给出样品的晶化度(Xc):  

 Xc = (Ic + Im)/(Ic + Im + Ia), (1) 

式中, Ic, Im 和 Ia 分别为峰位在 520, 510 和 480 cm−1 处

的积分强度. 通过 TO 振动模的峰位移动, 由式(2)给

出纳米硅晶粒的尺寸:  

 ∆ω(D) = − A(a /D)γ,  (2) 

其中 ∆ω(D)是直径为 D 的纳米硅晶粒的 Raman 散射

频移, a 为 Si 的晶格常数 (0.543 nm), A(47.41 cm−1)

和γ(1.44)是描述纳米球中声子限制的拟合参数 [14]. 

表 1 给出了所制备薄膜的 Raman 散射峰位和由式(1)

和(2)所计算的晶化度、晶粒大小等参数. 可以看出, 

薄膜的晶化度和纳米硅晶粒尺寸都随纳米晶硅层生

长时间的增加而单调增大 . 当纳米晶硅层生长时间

从 2 min 增加到 4 min 时, 多层薄膜的晶化度由 5% 

提高到 13%, 当生长时间增加到 5 min 时, 薄膜的晶

化度达到了 39%, 此时的薄膜已为纳米晶硅薄膜 .  

因此, 可以认为, 纳米晶硅层生长时间为 2, 3, 4 min   

时所制备的多层薄膜为较高晶化度的多层 pc-Si:H 

薄膜.  

2.2  薄膜键合特性 

采用 FTIR 谱对多层 pc-Si:H 薄膜的键合结构进

行了分析. 如图 3(a)所示, 多层 pc-Si:H 薄膜的 FTIR

谱主要包含以下 3 个振动吸收区: 630 cm−1 左右 Si–H 

键的摇摆振动模式区、880 cm−1 附近 Si–H 键的弯曲

振动模式区和 2000 cm−1 附近 Si–H 键的伸缩振动模

式区 [15,16]. 随着纳米晶硅层生长时间的增加 , 多层

pc-Si:H 薄膜在 2100 cm−1 附近出现肩峰且强度逐渐

增加. 为理解薄膜的结构特性, 将 1900~2200 cm−1 范

围所对应的红外吸收谱分解为 2000 和 2080 cm−1 两

个高斯吸收峰(图 3(b)内插图), 其中前者为 Si–H键振

动吸收, 后者源于双氢键 (Si–H2) 基团或晶粒边界

区的 Si–H 键团簇伸缩振动吸收[1]. 对所有样品进行拟

合并计算积分强度比, 结果示于图 3(b). 结果显示,  
 

表 1  由 Raman 分析得出的样品参数 

样品 nc-Si 层沉积时间(min) Xc(%) 晶粒尺寸(nm) Raman 峰(cm−1) 

a-Si:H 0 0 0 480 

M1 2 5 2.9 511.8 

M2 3 8 3.0 512.5 

M3 4 13 3.2 513.5 

M4 5 39 4.2 516.5 

 
 

 

图 3  (a) 多层薄膜 M1, M2, M3 和 M4 的 FTIR 透射谱; (b) 多层薄膜峰位 2100 cm−1 处拟合积分强度比 
(b)内插图为多层薄膜 M3 的拟合谱 
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随着纳米晶硅层生长时间的增加, 2080 cm−1 吸收峰

相对 2000 cm−1 吸收峰的积分强度比显著增加. 因此, 

2080 cm−1吸收峰可归为纳米硅晶粒边界的 Si–H团簇

吸收. 代表薄膜有序度的 880 cm−1 附近 Si–H 振动峰

强度的增加以及 630 cm−1 峰位的移动和强度的增加, 

也支持这一结论(图 3(a)). 表明纳米硅晶粒边界的

Si–H 团簇密度随薄膜晶化度提高而显著增加. 结合

薄膜的 Raman 分析可知, 随着纳米晶硅层生长时间

的增加, 纳米硅晶粒密度和粒径逐渐增加, 具有终止

纳米硅表面作用的 Si–H 键团簇密度也随之增加. 

2.3  光电响应特性 

为了研究 pc-Si:H 薄膜的载流子传输特性, 采用

紫外可见吸收光谱对所制备 pc-Si:H 薄膜的光学带隙

进行分析, 并对玻璃/ZnO:Al/pc-Si:H 多层/Al 肖特基

结二极管器件进行了光电响应测试. 图 4 给出了多层

pc-Si:H 薄膜和单层 a-Si:H 的光学带隙 Eg及无序度因

子 B. 由图 4 可以看出, 随着非晶硅中纳米硅晶粒的

出现, pc-Si:H 薄膜的光学带隙显著增加, 这与 pc- 

Si:H 中纳米晶硅出现引起的微观结构无序程度变

化紧密相关. 伴随着纳米硅晶粒的出现和生长, 薄

膜的整体无序度必然减小. 另外, 随着纳米晶硅层

生长时间的增加 , 标志薄膜整体结构无序程度的 B

因子呈现增加的趋势. 以上结果可作如下解释, 由于

微观结构无序度的减小, 薄膜能带的带尾分布随之

变窄, 导致光学带隙相对非晶硅增大. 然而, 随着

纳米晶硅层生长时间的增加 , 薄膜中平均纳米硅晶

粒尺寸单调增加 , 且非晶硅所占比例在减小 , 因此, 

纳米硅较小的量子限制效应导致薄膜的光学带隙  

减小.  

 

 

图 4  多层薄膜 M1, M2, M3 和 M4 及单层 a-Si:H 薄膜的 

带隙 Eg 及无序度因子 B 

图 5(a)和(b)为对应薄膜光电器件的光电响应及

量子效率曲线. 由于多层 pc-Si:H 薄膜相对非晶硅具

有较高的光学带隙 , 其光电器件的光谱响应范围必

然向短波方向移动. 从图 5(a)中可以看出, M1 样品肖

特基结器件表现出较大的光电响应, 而且, 相对于非

晶硅样品, 光谱响应的峰位蓝移. 该结果与薄膜中纳

米硅晶粒的存在紧密相关 . 由上面的微观结构分析

结果可知 , 多层薄膜是由许多孤立的纳米硅晶粒和

非晶硅所组成 , 由于非晶硅层具有高的光学吸收强

度和宽的光学带隙 [4], 并考虑非晶硅占有较高比例 , 

可以认为 , 多层薄膜中短波区光子的吸收主要发生

在非晶硅区域 . 考虑到纳米硅晶粒间的平均距离为

非晶硅层厚度(10 nm)与纳米晶硅孕育层厚度(几纳米)

之和 , 其值远小于非晶硅中载流子的双极扩散长度

(>100 nm)[4], 所以, 非晶硅层所产生的光生载流子很

容易扩散到纳米硅层界面 . 扩散机制控制的载流子

寿命反比于捕获半径 , 由于纳米硅晶粒的载流子捕

获半径(与晶粒尺寸相当)远大于非晶硅中的悬键缺

陷的捕获半径(约为几埃)[17] , 它们较易捕获界面的

光生载流子而减少非辐射复合几率 , 使其实现快速

的空间分离. 同时, 非晶边界易于聚集载流子导致非

晶硅的能带在纳米硅界面处呈现下弯趋势[8], 该效应

也将促进光生载流子的扩散与捕获. 因此, 纳米硅晶

粒的存在 , 可促使光生载流子发生快速空间分离而

被有效收集, 空间复合几率减小, 短波区 pc-Si:H 能

够获得较大的光电响应. 然而, 从图 5(a)还可看出, 

相对非晶硅样品, M1 长波处的光电响应呈现减小趋

势 , 该结果反映了纳米硅晶粒边界对载流子传输的

阻碍作用. 由于纳米硅相对非晶硅具有较小的带隙, 

长波区光子所激发的载流子将被限制在纳米硅晶粒

内部以及其界面缺陷处 , 导致光生载流子的辐射复

合几率增加和光电响应信号的减小 . 该结果可由  

图 5(b)中样品的外量子效率曲线清楚的给出, 可以看

出, 相对于非晶硅样品, M1 在短波谱段具有更高的

外量子效率, 而在长波谱段, 该样品的外量子效率显

著降低.  

对比不同晶化度的 pc-Si:H 薄膜, 样品 M1, M2, 

M3 整体的光电响应信号及外量子效率都依次减弱. 

该结果揭示了 pc-Si:H 中纳米硅晶粒表面缺陷对载

流子的捕获作用. 根据前面的拉曼及红外特性分析

可知, 随着纳米晶硅层生长时间的增加, 多层薄膜的

晶化度及晶粒尺寸都在依次增加 . 由于孤立的纳米 
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图 5  (a) 多层薄膜 M1, M2, M3, M4 及单层 a-Si:H 薄膜的光电响应谱; (b) 多层薄膜 M1, M2, M3, M4 及单层 a-Si:H 的 

外量子效率 

硅晶粒可视为捕获载流子的辐射复合中心[5], 这会增

加载流子的复合几率 , 致使光电响应和量子效率的

减小 ; 而且晶粒密度的增加也会相应增大晶粒边界

的缺陷比例[9], 而界面缺陷是非辐射复合的中心, 也

会造成光电响应及量子效率的降低. 另一方面, 随着

纳米晶硅层生长时间的增加 , 多层薄膜中非晶硅层

厚度相对变小 , 减小的非晶硅吸收比例也会对

pc-Si:H 薄膜的整体光电响应产生一定影响. 然而, 

对纳米晶硅层生长时间为 5 min 的样品 M4, 由图中

可以看出, 相对 M3 其光电响应信号及外量子效率呈

现增加的趋势且峰值微向长波方向移动 . 由拉曼谱

分析得知, 此时多层薄膜晶化度高达 39%, 已经成为

纳米晶硅薄膜, 在此情形下, 光生载流子的输运可通

过晶粒与晶粒之间的隧穿实现. 因此, 纳米硅晶粒界

面势垒对载流子输运的阻碍效应减弱 , 界面缺陷的

复合几率将降低, 使得薄膜光电响应信号增大.  

2.4  偏压光电响应分析 

以上外量子效率分析结果显示, 多层 pc-Si:H 薄

膜中光生载流子的收集有限. 根据三相模型 [1,4], 初

始晶硅薄膜可看作由纳米级晶粒以及具有一定尺度

的晶粒间界和非晶硅组合而成 . 纳米硅与非晶硅带

隙及带结构不同, 结果界面区形成异质结, 低带隙纳

米晶硅可视为势阱层, 高带隙的非晶硅为势垒层. 由

于量子阱区对载流子的限制作用 , 载流子将在量子

阱区聚集, 同时, 纳米硅与非晶硅的界面缺陷会造成

载流子的捕获. 外加偏压下, 增加的电场使得量子阱

的倾斜增加 , 载流子的限制和捕获作用将会显著减

小, 这将有利于载流子的传输与提取. 不同外加偏压

下样品 M3 的光电响应及外量子效率测试结果示于

图 6. 从图中可以看出, 偏压下光生载流子收集明显

提高, 表明光生载流子的复合与捕获已显著降低. 从

图 6(a)中可以看出, 偏压下长波谱段器件的光电响应

信号迅速增强, 尤其是在 650~800 nm 波长范围内, 

其光电响应增强达两个数量级 . 为分析其中的载流

子传输机制, 图 6(a)内插图给出了不同偏压下光电响

应增益 G =(Iυ− I0)/I0 随波长的变化(其中 Iυ, I0 分别为

不同外加偏压下及零偏压下的光电响应值), 从图中

可观察到 700, 770 及 515 nm 三个明显的增益峰值. 

从图 4 中的能带分析可知, 样品 M3 的光学带隙为

1.83 eV, 考虑到纳米晶硅带隙小于初始晶硅薄膜 , 

700 nm 增益峰值反映了纳米硅晶粒对薄膜内光生载

流子收集及空间分离几率的增加. 在初始晶硅中, 纳

米晶硅所收集的载流子及自身形成的电子-空穴对在

晶粒内呈现为激子态 [18], 外加电场可促使这些束缚

激子分离成为自由的载流子而被有效传输(如图 6(b)

内插图中的 1 过程). 770 nm 增益峰可归为晶粒边界

缺陷相关的光电响应信号增强 . 纳米硅晶粒与非晶

硅界面处在其导带下方 0.28 eV 处的缺陷能级已多有

报道 [19]. 在小于带隙能量的光子激发下 , 纳米硅晶

粒的价带电子激发到缺陷态而形成捕获载流子 , 外

加偏压下 , 受限载流子易于通过隧穿激发到导带而

贡献于载流子传输, 导致薄膜光电响应的增强(如图

6(b)内插图中的 2 过程). 除 700 及 770 nm 增益峰外, 

515 nm 附近也出现了一个较弱的增益峰值, 该峰出

现表明 , 外加偏压对于高于带隙的光生载流子传输

增强也有一定贡献, 而其相对 700 及 770 nm 较低的

增益值表明高于带隙的光生载流子已被有效收集 . 

以上分析说明 , 外加电场下薄膜的光电响应增强可

以理解为纳米硅晶粒内部电子-空穴对的空间分离和 
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图 6  (a) 多层薄膜 M3 在不同外加偏压下的光电响应谱; (b) 多层薄膜 M3 在不同外加偏压下的外量子效率 
(a)内插图为不同外加偏压下的光电响应增益谱; (b)内插图为偏压下的载流子传输过程示意图 

 
 

界面电荷激发的共同作用.  

纳米硅晶粒表面缺陷对初始晶硅的光电转换过

程具有重要作用. 由于纳米硅界面缺陷辅助光吸收, 

外加偏压下小于纳米硅晶粒带隙范围的光电响应信

号显著增加, 从图 6(b)可以看出, M3器件具有较高外

量子效率的光谱范围已扩展到 800 nm. 因此, 对实

际初始晶硅电池 , 通过纳米硅晶粒表面缺陷态密度

分布调整可以获得特定光谱范围的光电转换效率提

高. 另一方面, 纳米粒子表面的缺陷能级对短波长光

激发下薄膜内载流子传输也有显著影响. 首先, 由于

界面缺陷对非晶硅和纳米晶硅层中光生载流子的捕

获效应导致薄膜光电响应信号的降低, 因此, 在偏压

作用下 , 捕获载流子的激发将贡献于光电响应信号

的增强(如图 6(a)所示); 其次, 由于捕获载流子在薄

膜内部产生与外偏压方向相反的内建电场, 因此, 捕

获载流子的激发将会提高多层结构的能级倾斜 , 进

而加速载流子的迁移效应. 由图 6(b)可以看出, 随着

外加电场的增加, M3 器件外量子效率中心峰位发生

红移. 因此, 通过适当偏压对缺陷态能级载流子捕获

过程进行合理控制 , 可实现初始晶硅电池短波长光

生载流子的有效收集.  

3  结论 

采用等离子体化学气相沉积技术制备了多层结

构 pc-Si:H 薄膜, 通过控制其纳米晶硅层的生长时间, 

实现了薄膜的微观结构和能级特征的调整. Raman 散

射光谱、傅立叶变换红外透射光谱分析得出, 所制备

的 pc-Si:H 多层薄膜由纳米硅晶粒和非晶硅边界两相

结构组成 , 并对多层薄膜样品在零偏压和加偏压条

件下的光电响应测试结果进行了分析. 结果表明, 由

于初始晶硅薄膜中的纳米硅晶粒比非晶硅界面具有

更大的捕获截面 , 其对光生载流子的快速捕获和空

间分离, 使得光生载流子的非辐射复合几率减小, 导

致短波处光子产生的载流子收集效率较高 ; 然而由

于界面势垒对长波区光生载流子的限制作用 , 薄膜

光电响应信号变小 . 外加偏压有助于光生载流子的

空间分离 , 受限于纳米硅晶粒以及界面缺陷处的载

流子能够有效传输 , 使得初始晶硅薄膜的光电响应

信号及外量子效率大幅增加, 且中心峰位发生红移. 

总之, 本文对 pc-Si:H 薄膜中光电响应及载流子的

传输特性进行了研究 , 纳米硅晶粒的引入是改善

非晶硅太阳能电池光伏性能的有效途径 , 该结果对

制备新型高效太阳电池具有一定的参考价值.  
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