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摘要: 使用 PE VD 薄膜沉积技术制成的具有新结构特征的纳米硅薄膜( Hc-Si: H)拥有一系列物性 .以纳米硅膜为

母体研制成异质结二极管 发现它具有一系列优于单晶硅二极管的独特性能.探讨了使用纳米硅薄膜制造的其它

硅器件的可能性 如肖特基器件 TFT 晶体管等 .
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1 引言

自上个世纪五十年代诞生半导体晶体管以来 
已经历了半个世纪. 半导体晶体管的问世引起了多

种产业革命并诞生了微电子学科.迄今为止 晶体管

及 其 集 成 电 路 的 制 作 材 料 一 直 是 以 (单 晶)硅 为 主

体 它 仍 然 按 13%~ 18%的 年 比 例 在 增 长. 曾 有 人

估计 在今后的几十年内 (单晶)硅在微电子学以及

今 后 兴 起 的 纳 米 电 子 学 领 域 中 仍 将 占 有 主 导 地

位[1].
自上个世纪九十年代以来纳米科学技术已在世

界各个国家引起极大重视 我国许多地区和部门也

都先后成立了纳米科技发展中心. 纳米科技的重要

性在于它能引起新的产业革命.目前 纳米技术的实

用重点体现在两个方面:
( 1)研制新型纳米器件 如量子功能器件 发展

纳米电子学;
( 2)使用纳米技术改善和提高现有半导体产品.

1986 年纳米硅薄膜在国外首次报道[2]. 近十多

年来 我们对纳米硅薄膜( Hc-Si: H)的生长 微结构

及其新颖物性作了较为系统的研究[3 4]. 自 1990 年

以来 我们使用通常半导体工艺中等离子体增强化

学 汽相沉积技术 ( PE VD)  严格控制工艺条件 在

国内首先制成纳米硅薄膜 于 1992 年作了报道[5 6] 
从而在硅家族中又增添了一个新品种. 由于结构上

的新颖 纳米硅薄膜具有一系列鲜为人知的特性.其

中最令人瞩目的是其低维物性;如可见发光[7] 量子

输运[8]以及在其隧道结中观察到的量子振荡现象[9]

等.纳米硅薄膜将有可能成为用来研制量子功能器

件以及发光器件的良好材料.
另外 当务之急的就是如何使纳米硅薄膜中某

些特殊性能用于改善和提高现有(单晶)硅器件的性

能 以产生实用价值.本文针对这一问题作一些学术

探讨.

 纳米硅薄膜人为可控掺杂

为 了 使 新 颖 的 纳 米 硅 薄 膜 向 器 件 应 用 方 向 发

展 近几年我们研究了磷 硼掺杂对纳米硅薄膜结构

和物性的作用.可喜的是 采用气相掺杂办法不仅使

其电导率提高到几十 S cm 1 还能人为控制其导

电类型.基本满足某些器件的需求 达到了人为可控

掺杂的目的.图 1 为纳米硅薄膜中电导率    以及电

导激活能 AE 随掺杂(磷 硼)浓度的变化[10].
早期 英国人 SPea 等[11]已将非晶硅薄膜中电



导率随磷 ~硼掺杂浓度的变化作了研究 并制成非晶

硅 P-N 结 大大促进了非晶硅 薄 膜 的 发 展.近 几 年

Finger 等人[12]对微晶硅薄膜作了类似的研究.图 1
给出了纳米硅薄膜中掺磷 ~硼的类似曲线.对掺磷纳

米 硅 而 言 在 掺 杂 浓 度 较 低 时 ( P~3/Si~4 0. 5% D
电 导 率 Ort上 升 很 陡 当 进 入 高 掺 杂 范 围 时 ( P~3/
Si~4 10% D上升速度下降并趋于饱和.与之相应其

电导激活能 AE 是随掺磷浓度增大而下降的.我们

还测量出纳米硅薄膜中掺 磷 效 率 7 仅 约 为 1%  即

每掺入 100 个磷原子只能提供一个自由电子.目前 
掺磷后薄膜最高的电导率 Ort可达 50S- cm-1左右.
图 1 的左半边为掺硼纳米硅膜 的 电 导 率 Ort及 电 导

激活能 AE 变化曲线.可以看出 当掺硼浓度很低时

( B2~6/Si~4<0. 6% D  Ort继续下降到 一 最 低 点 然 后

上升.这一现象完全类似于非晶硅中的掺硼.说明本

征纳米硅膜是弱 N 型的.当掺硼浓度 B2~6/Si~4 
1. 0%时 薄 膜 转 变 成 P 型.掺 硼 纳 米 硅 薄 膜 的 电 导

率略低于掺磷纳米硅.表 1 为一组掺磷纳米硅薄膜

的电学参数.

图 1 纳米硅薄膜中 Ort及 AE随磷 ~硼浓度的变化

Fig. 1 Ort and AE varies with phosphorus and boron

doping in nc-Si= ~ f ilms

表 1 一组掺磷纳米硅薄膜的电学参数

Table 1 A series of electr ical parameters of phosph-

orus doped nc-Si= ~ f ilm

掺磷浓度

/%

室温电导率

Ort / ( S- cm-1D

激活能

AE/meV

W

/MeV

G(EFD

/ ( cm-3- eV-1D

0. 0 6. 7> 10-2 80 16. 4 6. 0> 1017

0. 5 9. 4> 10-1 60 8. 80 5. 5> 1018

1. 0 4. 6> 100 36 7. 50 5. 0> 1019

5. 0 1. 3> 10 25 2. 50 1. 8> 1020

2. 0 3. 2> 10 20 2. 40 6. 0> 1020

由 图 1 及 表 1 可 知 随 着 掺 入 磷 ~ 硼 浓 度 的 提

高 其电导激活能 AE 将降低到约 20meV 此值已接

近于硅材料的简并化状态.即此时其费米能级 Ef 已

很靠近导带底 Ec 并进入带尾中.此时 其 Arrhenius
曲线进一步拉平(如图 2 所示D .可见 掺杂纳米硅薄

膜的温度稳定性比本征纳米硅更好 这对研制器件

是有利的.图 3 和图 4 为掺磷及掺硼纳米硅在低温

范 围 ( 20*30KD的电导曲线 它们有几乎相同的变

化规律 但掺硼的纳米硅薄膜电导率的数值比掺磷

纳米硅小一些.

图 2 掺磷纳米硅薄膜的 Arrhenius 曲线

Fig. 2 Arrhenius curves of phosphorus doped nc-Si
= ~ f ilms

图 3 掺磷纳米硅薄膜低温 Arrhenius 曲线

Fig. 3 Low temperature Arrhenius curves of

phosphorus doped nc-Si= ~ f ilms
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图 4 掺硼纳米硅薄膜低温 ArrheniuS 曲线

Fig. 4 LoW temperature ArrheniuS curveS of

boron doped nc-Si= ~ f ilmS

3 掺杂纳米硅薄膜的热稳定性

热稳定性是器件应用的一个极重要的参数 前

些年我们对本征纳米硅薄膜曾作过一些退火实验.
如图 5~ 6 所 示 当 退 火 温 度 约 3OOC 以 下 时 膜 中 的

氢含量 C~ 值及其电导率 Ort 是稳定的[14] 只有当退

图 5 热退火对纳米硅薄膜中氢含量的影响

Fig. 5 Inf luence of hydrogen contentS in nc-Si = ~

f ilmS by annealing proceSS

火温度升到 35OC 以上时曲线才明显下降 即纳米

硅膜中氢的释放是从 35OC 开始的 达到 6OOC 时膜

中的氢已释放尽 这时纳米硅薄膜的电导率转向非

晶硅值. 可见 膜中的氢对纳米硅薄膜的高电导起明

显作用 这是尚待研究的问题 图 5 和 6 充分说明 
在约 3OOC 以下温度范围内纳米硅薄膜的热稳定性

是好的.

图 6 热退火对纳米硅薄膜电导率的影响

Fig. 6 Inf luence of conductivity of nc-Si = ~

f ilmS by annealing proceSS

4 使用纳米硅薄膜制造< 单晶> 硅器件

从大量实验研究可知 新结构的纳米硅薄膜有

一系列物性 如:
< 1> 薄膜中的小晶 粒 < 仅 几 个 nm 大 小 > 具 有 量

子点特征. 实验观测到它具有量子隧穿及量子振荡

现象 是研制量子功能器件的良好材料.

< 2> 温度稳定性好 在约 3OOC 以下温度范围其

电导率 ~ 微结构几乎不变.
< 3> 薄膜中含有适量的氢原子 对钝化材料的微

缺陷提高光电稳定性 降低漏电流具有特殊作用.
< 4> 纳米硅薄膜的导电机制是以量子隧穿为主

要途径[15] 不再是单晶硅以热电子激发为主的传导

形式. 这对改善硅器件性能是至关重要的.
< 5> 有人为可控掺杂能力 能按实际器件需要调

整其电导率及导电类型.
< 6> 纳米硅薄膜的沉积及相应器件的制作仍然

以目前常用的半导体平面工艺为主 即目前用于生

产单晶硅器件的工艺流程皆可使用 不必另起炉灶.
近几年 从结构简单的二极管入手 以纳米硅为

原材料研制成纳米硅异质结二极管 已得到一些优

于< 单晶> 硅二极管的特殊性能[16 17]:
< 1> 该二极管温度稳定性极好. 在 25OC 温度下

能正常工作 通常的硅器件只能正常工作到 125C .
< 2> 反向开关时间 trS1L OnS< 1O-9S> .
< 3> 结电容比同类单晶硅高出 1O 多倍 结电容
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变化率大于目前单晶硅变容二极管.
( 4D反向漏电流为 nA 量级( 10-8~ 10-10AD  为

硬击穿 击穿电压 Vb 70V.
( 5D在 V  4V 范围 其整流比 1 104~ 106.
可见 以纳米硅薄膜为母体研制成的几种类型

二极管 拥有超出同类(单晶D硅二极管的优越性能 
此项研究已完成实验室制作阶段 正在进入中试阶

段 一旦完成即可投入生产.
多年的研制工作使我们认识到 使用纳米硅薄

膜技术能改进现有硅器件的性能 尤其能大幅度提

高它的工作温度 降低漏电流. (见图 7~ 8 及表 2 所

示D通过对二极管的研制可看出 它具有良好的稳定

性和可靠性 拥有高比例的成品率.

图 7 纳米硅二极管 1-V 特性随温度的变化

Fig. 7 1-V characteristics of nano-silicon diodes

varies with temperature

图 8 纳米硅二极管反向电流随退火温度的变化

Fig. 8 Reverse current of nano-silicon diodes varies

with annealing temperatures

表 2 二极管在 300C贮存 72h 前 ~后参数的对比

Table 2 Comparison of parameters of nano-silicon

diodes af ter and before storage 72h at 300C
编号 贮存前 贮存后

6-1
V/V 6 8 10 V/V 6 10 14
1/pA 1. 0 3. 0 5. 0 1/pA 0. 6 1. 0 5. 0

6-8
V/V 10 11 13 V/V 12 29 32
1/pA 0. 5 1. 2 5. 0 1/pA 0. 1 1. 0 5. 1

6-10
V/V 11 15 17 V/V 13 20 24
1/pA 0. 5 3. 0 5. 0 1/pA 0. 1 1. 0 5. 0

6-13
V/V 22 30 33 V/V 29 34 35
1/pA 0. 2 1. 0 5. 0 1/pA 0. 1 1. 0 5. 0

6-19
V/V 20 26 30 V/V 20 26 30 32
1/pA 0. 2 1. 0 5. 0 1/pA 0. 25 1. 0 2. 5 5. 0

6-29
V/V 8 10 11 V/V 8 10 11 14
1/pA 0. 6 3. 0 5. 0 1/pA 0. 6 1. 5 2. 0 5. 0

6-36
V/V 16 20 23 V/V 16 20 23 35
1/pA 0. 6 3. 0 5. 0 1/pA 0. 06 0. 15 1. 2 5. 0

6-41
V/V 16 20 22 V/V 16 20 22 25
1/pA 0. 5 2. 5 5. 0 1/pA 0. 1 0. 5 0. 8 5. 0

5 使用纳米硅薄膜技术改进现有硅器

件性能

纳 米 硅 薄 膜 技 术 还 能 用 来 改 善 一 系 列 的 硅 器

件.如用作硅晶体管的发射极可大大提高载流子注

入比和放大系数;用作薄膜晶体管( TFTD的工作母

体不仅能改善其温度稳定性和分辨率 还能提高转

换效率.另一方面 太阳能电池作为绿色能源 当前

受到极大重视.以前使用非晶硅薄膜研制成的太阳

能电池 由于薄膜材料的亚稳特性直接影响到它对

太阳能的利用.近几年国内外都已开始注意到纳米

晶对改善非晶硅薄膜稳定性的特殊作用 把纳米硅

薄膜技术加入太阳能电池制作工艺中去 能明显提

高太阳能电池的稳定性和转换效率.
( 1D纳米硅薄膜能提高肖特基势垒高度 改善肖

特基器件的性能.
我们知道 在金属或晶态半导体表面生成的肖

特基结 由于表面电象力的作用 使其肖特基势垒高

度明显降低 (见图 9D . Kim 等[18]曾作过这样一个实

验 他们对(晶态D半导体表面进行高能量 Ar+ 离子

轰 击 先 使 其 表 面 形 成 一 层 非 晶 层 然 后 再 蒸 发 钒

( VD金属形成肖特基结 结果使肖特基势垒的高度

得到提高 如图 9 中虚线所示.同样 经过如此处理

后肖特基结的漏电流也大为降低(见图 10D .纳米硅

薄膜中本身 就 含 有 约 50%的 非 晶 成 分 因 此 若 以

纳米硅为工作层制成肖特基器件 其性能要比单晶
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硅肖特基器件优越.

图 9 在通常的肖特基结中由于电象力的作用 使 势 垒 高 度

降低

Fig. 9 SchOttky barrier lOWering ef fect in a general

SchOttky rectif ier

图 10 肖特基结中的漏电流由于氩离子轰击而降低

Fig. 10 Reverse leakage current characteristics Of

SchOttky barrier With and WithOut argOn

implantatiOn

( 2)纳米硅薄膜晶体管(TFT)的研制

薄膜晶体管 液 晶 显 示 器 ( TFT-LCD)以 其 低 功

耗 ~低工作电压 ~易于实现大规模集成化生产等一系

列优点受到人们注意.最早 曾以非晶硅 TFT 作为

寻址开关元器件 但由于 a-Si 薄膜材料存在稳定性

差而几乎被逐渐淘汰.随后 国外又报道了低温多晶

硅 TFT 其沉积温度为 600C .也有使用对非晶硅膜

进 行 准 分 子 激 光 退 火 或 金 属 诱 导 生 长 成 多 晶 硅 膜

的 但 一 般 成 本 较 高. Park 等 人 对 多 沟 道 多 晶 硅

TFT 进行后氢退火 ( ~ 300C )  经处 理 后 发 现 其 阈

值电压 场效应迁移率值得到大大改善使器件工作

性能提高[19].
纳米硅薄膜中本身就含有一定比例的氢原子 

它能对器件工作层起钝化作用.这个优势是客观存

在 的 我 们 为 什 么 不 能 采 用 纳 米 硅 薄 膜 来 研 制

TFT-LCD 呢?

( 3)使非晶硅太阳能电池纳米化

早期的工作已指出 纳米硅薄膜中熟知的 S-W
效应趋于消失[5] 这说明它的光电稳定性远比非晶

硅好.然而 它是高电导材料 其本征电导率已达约

10 1S cm 1 使其光电导性能变弱.所以还不能直

接使用纳米硅膜制作太阳能电池.在早期 我们对纳

米硅高电导率的探讨中曾发现在其电导率随膜内晶

态比值 Xc 之 间 存 在 两 个 相 变 点 如 图 11 所 示[20].
图中 当晶态比值 Xc 30%时 纳米 硅 膜 的 电 导 率

基本上是平稳的没有明显增大.然而在此范围由于

膜中已含有一定比例的晶态成分(小晶粒)使其结构

稳定性大为提高 这正是值得我们利用的地方.另一

相变点为 Xc-70%  电导有无限增大的趋势 其 物

理意义有待探讨.

图 11 纳米硅薄膜 6rt -Xc 曲线

Fig. 11 ROOm temperature cOnductivity 6rt versus

Xc

中国科学院半导体研究所的廖显伯等人与南开

大 学 光 电 器 件 研 究 所 正 在 从 事 这 一 极 有 意 义 的 研

究.他们为了进一步提高其光电导比值还在薄膜中

掺入微量的硼 以使薄膜的暗电导率进一步降低 以
增大光电导比值.总之 纳米硅薄膜是一种大有作为

的新型半导体材料 应该引起大家对它的重视.
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Improving Characters of silicon devices using
by nc-si= H Films%
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Abstract: The nanocryStalline Silicon f ilmS ( nc-Si=  D by PECVD method poSSeSS a SerieS of novel propertieS. With the nc-Si
=  f ilm depoSitiod on the oppoSite type of Single Silicon ( c-SiD WaferS nc-Si/c-Si heterojunclion diodeS are fabricated. It iS

found there are a lot of unigue featureS Which are no exiSt in common Silicon diodeS. The poSSibility of other Silicon deviceS

fabricated by nc-Si=  f ilmS Such aS Schottky diodeS TFT tranSiStorS and So on iS diScuSSed.
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