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                          摘 要

    微晶硅薄膜及其太阳电池研究己经成为国际光伏领域研究热点。因为其克服了

非晶硅薄膜太阳电池光致不稳定和效率低的缺点，而被公认为硅薄膜电池下一代技

术。本论文采用VHF-PECVD技术，以制备器件质量级微晶硅材料为目标，系统研究

了不同沉积条件下微晶硅薄膜的光电性质及其结构特性。通过对材料结构特性与光电

特性间关联性的分析，揭示了决定微晶硅薄膜质量受各个沉积参数影响的关键因素，

获得了为制备器件质量级微晶硅材料所对应的各沉积参数的协调规律。按此规律进

行了材料与电池的对应研究，首次提出高效太阳电池用器件质量级微晶硅材料完整的

表征体系，并获得了器件质量级微晶硅材料。首次综合阐述了沉积参数变化与电池

性能间关系的趋势图，为缩短高效微晶硅电池研制时间提供有益的指导。在此基础

上，通过沉积条件的进一步优化，制备出国内最高、国际先进、效率达9.2%的 pin单

结微晶硅太阳电池。用于叠层电池中也初步获得了10.3%的光电转换效率。

    本论文主要完成了以下几个方面的研究工作:

    1、研究了硅烷浓度、反应气压、辉光功率和衬底温度对微晶硅薄膜光电特性

和结构特性的影响。结果表明:在实验研究的范围内，材料的暗电导和光敏性分

别随着硅烷浓度减小、反应气压降低、功率增加和衬底温度升高而增加和减小;

而材料晶化率则随上述沉积参数的变化而增加。另外，也总结出了以不同沉积参

数，通过相关的协同调节条件均可优化出位于非晶/微晶过渡区内的高质量材料，

其中硅烷浓度和辉光功率的影响比较显著。

    2、采用拉曼散射光谱研究了微晶硅材料的纵向结构特性，首次在国际上针对电

池所用衬底和Corning7059玻璃衬底分别制备微晶硅薄膜的结构特性进行了比较。结

果表明:一定的沉积条件下，微晶硅薄膜的生长存在着纵向结构的不均匀性，即

随薄膜厚度的增加，材料的晶化率逐渐增加然后饱和;材料的表面形貌和晶化率

强烈地依赖于衬底的类型及其绒度，腐蚀的7059玻璃上制备薄膜的晶化率要高于

在13%绒度Sn02衬底上制备薄膜的晶化率，但随着沉积条件的不同，两者对材料晶

化影响的区别程度也不相同。

    3、研究了氧对微晶硅薄膜的电学特性和结构特性的影响，同时关注了微晶硅

薄膜的稳定性。通过对有、无气体纯化器条件下，制备材料电学特性和结构特性

的比较得出:在氧存在情况下，制备薄膜的暗电导偏大、光敏性偏小、激活能降

低，而材料的晶化率却偏大。通过不同沉积条件下制备薄膜的SIMS测试结果定量

的给出:制备材料的晶化率越高，对应材料中的氧含量越多。首次采用FTIR对硅

薄膜稳定性进行长时间跟踪的研究结果表明:材料在自然环境中存在着不稳定性，

表现在随时间推移材料中键合的氧含量增加。另外，不同衬底温度薄膜稳定性的

结果表明:较高衬底温度制备薄膜的稳定性要高于较低衬底温度制备薄膜的稳定
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性。

    4、在不同沉积条件对微晶硅薄膜特性影响研究的基础上，进行了微晶硅材料

和电池之IN!对应的优化研究。

        .通过不同硅烷浓度制备微晶硅太阳电池的结果可得出:①电池效率最高点

          落于非晶/微晶过渡区，电池的开路电压和填充因子随硅烷浓度的增加而

          增大，短路电流密度则有最佳的硅烷浓度范围，电池的效率和短路电流密

          度有一致的变化规律。②不同辉光功率和衬底温度制备电池的结果表明了

          相类似的规律，短路电流密度仅在一定的功率和衬底温度条件下才最大。

          ③保持气压，增加气体流量，所制备电池填充因子明显地得到提高，因而

          亦有利于提高电池转换效率。

              通过材料特性和晶化率之间的对应关系，得到的结论是:晶化程度是

          决定电池特性的关键因素之一。

        .通过对制备材料和电池所作的一一对应的研究，总结出器件质量级微晶硅

        材料应该具有的基本特性:材料暗电导在10-8-10-Is/cm范围;光敏性在

        1护-103;激活能大于等于0.5eV;材料XRD应在(220)方向有择优取向出现;

          拉曼测试材料处于非晶/微晶过渡区(晶化率在40%-70%);材料次带吸收

        系数:a (0.8eV) <3cm', ESRM试材料中的缺陷态密度小于10'6 cm 3;
        材料中氧含量小于2 X 10'9cm3 0

        .首次提出高效率微晶硅电池对应的微晶硅材料应具有的特性为:材料暗电

        导在10-8s/cm量级上;光敏性在1000-2000之间;激活能在。.54-055eV之间;

        材料XRD测试结果给出(220)方向择优取向;拉曼测试电池晶化率在

          45%-60%之间。建立了沉积参数演变与电池性能之间关系的趋势图，为

          制备高效微晶硅太阳电池奠定基础。

    5、对微晶硅太阳电池性能与其材料结构特性的关系进行了初步研究，也针对微

晶硅太阳电池中存在的非晶孵化层进行了研究。结果表明:电池的开路电压随晶化率

的提高而逐渐减小，可以粗略的用晶体和非晶体各占的比例来计算微晶硅材料的表观

带隙，结果表明:电池表观带隙和开路电压呈线性关系:一定沉积条件制备的微晶硅

太阳电池在p/i界面存在着非晶孵化层，随硅烷浓度的减小、功率的增加，对应孵化层

的厚度降低。结果指出:要想降低p-i-n电池中非晶孵化层的厚度，降低硅烷浓度和提

高辉光功率是有效途径。

    6、电池性能除受有源层材料自身影响外，前电极影响亦不容忽视。首次在国

际上针对溅射腐蚀的ZnO前电极和Sn02/Zn0复合膜前电极对微晶硅太阳电池性能影

响的进行了比较研究。结果表明:腐蚀的ZnO衬底上制备电池的效率要比在

Sn02/Zn0复合膜衬底上制备电池的效率高1%-2%百分点。ZnO背反射电极的加入
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明显地提高了电池短路电流密度，进而提高了电池效率。

    7、最后，采用VHF-PECVD技术优化制备出了国内最高、国际先进、效率达9.2%

的pin单结微晶硅太阳电池，初步应用到非晶硅/微晶硅叠层电池中，也获得了10.3%
的光电转换效率。

关键词:甚高频等离子体增强化学气相沉积;微晶硅;器件质量级微晶硅薄膜;气体

        纯化器:微晶硅太阳电池;
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ABSTRACT

      Investigation of microcrystalline thin films (pe-Si) and solar cells is a hot point

in the field of photovoltaic research, because pc-Si solar cells is a challenge to

overcome disadvantages of instability and low efficiency of amorphous silicon solar

cells. Therefore, pc-Si solar cells are thought as the next generation of silicon-based thin

film solar cells in the world. In this thesis, pc-Si materials were prepared at different

deposition parameters by VHF-PECVD. The principle of selecting deposition

parameters was aimed at fabricating device-grade gc-Si thin films in order to improve

the efficiency. Through the photoelectric and structural analysis about we-Si thin films,

it was revealed that the key factors for quality of pc-Si thin films were influenced by

deposition parameters. At last, the rule of harmoniously adjusting deposition

parameters for fabricating device-grade ltc-Si thin films was obtained. On the basis of

it, the relationship between pc-Si thin films and solar cells was studied. And it was

firstly proposed to build an evaluating system of device-grade pc-Si for high efficiency

solar cells and obtained the device-grade pc-Si thin film materials simultaneously. It

was firstly plotted trend chart, which reflected the relationship between variation of

deposition parameters and properties of solar cells. It was a guidance of decreasing

fabricating time for high efficiency Ac-Si solar cells. At last, we-Si solar cells with

conversion efficiency 9.2% were fabricated through the optimization of deposition

conditions. This result is a national record in China and is also in the top ten of the

world. Micomorph tandem solar cells with conversion efficiency 10.3% were also

fabricated.

    In detail, the following studies have been finished:

    1. The influence of silane concentrations, reactive pressures, discharge powers and

substrate temperatures on photoelectric and structural properties of pe-Si thin films was

studied. The results indicated that their dark conductivity increased with the decrease of

silane concentration and reactive pressure, and the increase of discharge power and

substrate temperature. However, the photosensitivity and crystalline volume fraction (Xc)

showed the opposite regular. In addition, the thin films with high quality located at

transition zone from amorphous to microcrystalline phase can be obtained through the

aggregate adjustment of deposition parameters. The modulation function of silane

concentration and discharge power was obvious than that of other deposition parameters.

    2. Vertical structure properties of we-Si thin films were studied by Raman

scattering spectra.  Influence of substrate types, which included substrates for

IV



南开大学博士学位论文 摘要

fabricating solar cells and Corning 7059 glass, on the structural properties of thin films

was firstly investigated in the world. The results indicated that the structure of lrc-Si

thin films existed non-uniformity along the growth direction under some deposition

conditions. That meant there was an amorphous beginning layer called incubation layer,

which located between the substrate and initial growth film. After that, the film grew

with a certain crystalline volume fraction (Xc). Its Xc increased with time and reached

a state of saturation until a determinate thickness. Surface morphology and Xc of pc-Si

thin films were intensely depended on the type of substrates and surface texture. Xc of

the thin film fabricated on Corning 7059 glass was higher than that of Sn02 with13%

texture. However, the difference of Xc of thin films fabricated on different types of

substrates changed with the variation of deposition conditions.

    3. Influence of oxygen on the electric and structural properties of we-Si thin films

and their stability were studied. Through the compare between the properties of the thin

films prepared at the use of gas purifier or not, it can be concluded that oxygen resulted

in thin films with higher dark conductivity, smaller photosensitivity, smaller active

energy and higher Xc. The results of SIMS measurement indicated that oxygen content

increased with the increase of Xc. It was firstly conducted on the long-term study of

stability of gc-Si thin films through Fourier Transform Infrared (FTIR), which showed

that oxygen-bonded content increased with the process of time. In addition, the stability

of thin films prepared at higher substrate temperature was relatively good than that at

lower substrate temperature.

    4. Optimization study was carried out between gc-Si material and solar cells one

by one, which was based on the properties analysis of ge-Si thin films prepared at

different deposition conditions. It can be concluded:①   the structure of intrinsic layer

in a pc-Si solar cell with higher conversion efficiency existed in transition zone from

amorphous to microcrystalline;② its open circuit voltage (Voc) and fill factor (FF)

increased with the increase of silane concentration (SC), while the range of SC for

optimum of short circuit current density (Jsc) and efficiency just located in a narrow

gap. Influence of discharge power and substrate temperature on the performance of

solar cells also indicated the same regular. The efficiency of gc-Si solar cells could also

be improved by large flow rate, which was resulted from the increase of FF with the

increase of total flow rate.③xc of the active i-layer materials was a key factor to

modulate the characterization of solar cells.

    At last, through the corresponding study between pc-Si thin films and solar cells,

v
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it could be concluded that device-grade lic-Si thin films should meet the following

conditions: dark conductivity should be between 10-8 and 10-7S/cm, active energy (Ea)

was larger than 0.5eV, (220) orientation should be with the highest intensity, Xc should be

40%-70%, sub-band gap absorption at 0.8eV was lower than 3cm i, oxygen content

should be less than 2 X I Oi9cm3.

  In this experiment, thin films used to fabricate higher efficiency solar cells should

have following characteristics: dark conductivity was in the order of 10-8s/cm,

photosensitivity should be between 1000 and 2000, Ea should be between 0.54 and 0.55eV,

(220) orientation should be with the highest intensity, Xc should be 45%-60%. Trend chart

was established, which reflect the relationship between variation of deposition

parameters and properties of solar cells. It was a base for preparing high conversion

efficiency uc-Si solar cells.

    5. Relationship between performances of Iic-Si solar cells and photoelectric and

structural properties and incubation layer problem in the pc-Si solar cells were studied. Voc

decreased with the increase of Xc for all pc-Si solar cells. Apparent band gap of lic-Si

solar cells can be primarily calculated through the ratio between amorphous and

microcrystalline part. Apparent band gap of pc-Si solar cells showed linear relationship

with the change of the open circuit voltage. An amorphous incubation in gc-Si solar cells

existed between p/i interface. The thickness of the incubation layer can be decreased

through the increase of discharge power and decrease of silane concentration.

    6. In addition, the influence of front electrode with wet-etching ZnO or SnO2/ZnO

compound film on the properties of pc-Si solar cells was firstly carried out. The efficiency

of ltc-Si solar cell fabricated on wet-etching ZnO substrate is 1%-2% higher than that of

solar cell prepared on Sn02/ZnO compound film. The use of ZnO/Ag back reflector

electrode can largely increase the short circuit current density of solar cells and its

efficiency.

    7. At last, the pc-Si solar cell with conversion efficiency 9.2% was fabricated,

which deposited by VHF-PECVD and with ZnO/Ag/Al back reflector electrode.

Micromorph tandem solar cells with 10.3% conversion efficiency were also primarily

fabricated. There was no ZnO back reflector electrode in this kind of tandem solar

cells.

Key Words: very high frequency plasma enhanced chemical vapor deposition

(VHF-PECVD); microcrystalline silicon (pc-Si); device-grade microcrystalline silicon thin

film; gas purifier; microcrystalline silicon solar cells (Irc-Si solar cells)
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第一章 绪 论

'1.1课题来源

    本课题来自于国家重点基础研究发展规划 (973)项目《低价、长寿命新型太阳

电池的基础研究》的03课题 《器件质量级低温晶化硅薄膜材料及稳定非晶硅/低温晶

化硅叠层电池的研究》。03课题的主要研究内容分为三大部分:(1)器件质量级微晶

硅薄膜的低温制备;(2)单结微晶硅太阳电池的研究;(3)稳定非晶硅/低温微品硅

叠层太阳电池的研究。本论文的研究工作主要是03课题的前两部分研究内容。

'1.2研究背景

    随着人类社会的高速发展，对能源需求也日益加剧。化石燃料和工业革命的结

合创造了人类历史上辉煌的文明时代，但同时也造成资源极大浪费和生态环境的恶

化，能源危机与环境污染已成为当代人类发展所面临的重大问题。另外，无论从世

界还是中国来看，常规能源都是非常有限的。中国的一次能源储量远远低于世界的

平均水平，大约只有世界总储量的10%1'1。开发新能源和可再生清洁能源势在必行。

太阳能的充分开发和利用己经成为人类共识。太阳能取之不尽，用之不竭。照射到

地球表面 I小时的能量，就可以让地球上的人生活一年[z1。太阳能的利用主要有两

方面:分别是光热和光电，其中光伏发电最受瞩目。1839年Becpuerel发现了光生

伏特效应，经过一百多年的理论和试验研究，直到1954年贝尔实验室的Chapin等

人制备出了第一个硅单晶p-n结电池[[3]，太阳电池的研究和开发才有了很大的进展。

光伏发电之所以得到广泛的重视，来源于其技术所具有的独特优点:I、光伏发电站

可靠性好，组件寿命可达20年;2、光伏发电没有噪声和环境污染等问题;3,最重

要的是光伏发电不受地理位置所限，只要有太阳光照射的地方，就可以发电。4、规

模大小可以随意，不需要架设输电线路，可以方便的与建筑物相结合等。这些都是

常规发电和其它发电方式所不及的。

    大规模的光伏发电，近期可解决我国广大中西部无电地区居民的能源问题，是

使这些地区走出能源困境的根本出路。从长远来看，如果太阳电池成本降至 10元/

瓦，则其性能价格比与常规能源相当。若太阳电池与城市和农村的建筑相结合、光

伏并网发电，不但达到绿色环保的目的，而且会逐步改变我国传统能源结构，对克

服我国能源紧张、改善人类生态环境具有重大意义。
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文组织。

    第二章首先给出了薄膜生长的物理过程，以等离子体增强化学气相沉积非晶硅为

原点，阐述了等离子体的内部反应和具体的成膜过程，并且阐述了微晶硅生长机理的

三种模型。对目前制备微晶硅材料和电池的几种技术做了一定的分析，确定了本实验

所采用的材料沉积技术路线，并对实验所用的沉积系统做了简单的介绍。对制备材料

和电池的一些表征手段给予了初步的阐述。

    第三章一第十章为本论文工作的核心内容。共分成两个主要部分:第一部分包

括第三、四、五、六、七和八章。采用VHF-PECVD技术制备不同硅烷浓度、反应气

压、辉光功率和衬底温度、衬底类型、有无气体纯化器情况下的微晶硅薄膜。通过光、

暗电导和激活能等测试分析了材料的电学特性。采用拉曼(Raman)散射光谱、X-Ray

衍射(XRD)、傅立叶变化红外((FTIR)吸收、二次离子质谱(SIMS)、光热偏转谱(PDS)

等各种测试分析手段，深入认识了沉积参数等因素对硅薄膜结构的影响，为优化沉积

器件质量级的微晶硅材料奠定基础;第二部分包括第九章和第十章，主要通过对不同

沉积参数微晶硅材料和电池的一一对应研究，揭示了器件质量级微晶硅材料应该满足

的材料特性。最后进行了提高微晶硅太阳电池效率的研究。

    第三、四、五和六章，主要进行了不同硅烷浓度、反应气压、辉光功率以及衬底

温度条件下的微晶硅薄膜制备，研究了微晶硅薄膜的沉积速率、电学特性与结构特性

随沉积参数的变化规律，同时对材料电学特性和结构特性之间的关系进行了深入的讨

论与研究。结果发现:不同沉积参数的变化均可以实现制备材料结构变化，特别是针

对微晶硅太阳电池所需要的非晶/微晶过渡区。同时也针对制备的材料进行了等离子

体的在线监测研究，通过对薄膜特性和各个发光基团的对比研究，揭示了器件质量微

晶硅薄膜所对应的空间等离子体的情况。

    第七章中，主要研究了微晶硅薄膜的纵向结构特性和衬底对制备硅薄膜特性的影

响。通过拉曼散射光谱、原子力显微镜和扫描电子显微镜对不同厚度的微晶硅薄膜进

行了结构方面的测试分析与研究，揭示出了微晶硅材料生长初期存在着非晶孵化层，

这对制备高效率微晶硅太阳电池有很大的指导意义。另外，针对电池所用衬底和薄膜

研究所用衬底，研究了衬底类型的不同对微晶硅材料结构特性的影响，为制备高效率

微晶硅太阳电池奠定基础。

    第八章中，主要针对使用气体纯化器与否制备的微晶硅薄膜电学特性和结构特性

的比较研究，指出了氧对微晶硅薄膜特性的影响。通过SIMS定量的给出了不同沉积

条件下，制备材料中的氧含量变化情况，结果发现:氧含量和材料的晶化率有很大的

关系。同时也通过 FTIR研究了微晶硅材料的稳定性。

    第九章中，通过前六章不同沉积参数对材料特性影响的分析，根据优化出对应过

渡区的材料进行了材料和器件的对应研究。研究了硅烷浓度、反应气压、辉光功率和
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衬底温度的变化对电池性能的影响。通过高效率微晶硅太阳电池和材料的一一对应研

究，最后给出了器件质量微晶硅材料应该具有的基本特性。同时综合优化出如何调整

沉积参数可获得器件质量级微晶硅材料。

    第十章中，对电池的结构特性和其电学特性进行了初步分析。在此基础上通过反

应沉积参数的进一步优化、反应气体流量的优化、前电极、背反射电极的优化，最后

制备出了国内效率最高的(9.2%)的单结微晶硅太阳电池，非晶硅/微晶硅叠层电池中效

率也达到了10.3%0

    第十一章，总结了本论文研究工作的主要结论，指出了尚待进一步解决的问题以

及努力的方向。
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第二章 微晶硅薄膜沉积原理、制备系统及其特性表征方法

'2.1微晶硅薄膜生长机理

    各种薄膜的沉积方法都有一个共同的特点:就是对原材料施加一定的能量，使它

分解为原子或分子，然后这些原子或分子在某一衬底上沉积和聚合，从而凝聚成固态

的薄膜。与采用PECVD方法制备非晶硅相比，微晶硅薄膜一般是通过改变沉积参数，

提高反应前驱物中氢原子的数量.制备具有一定晶化程度的薄膜。其基本原理同非晶

硅有许多共同之处。因此，本章第一部分将先分析一下气相原子与固体表面作用的成

膜过程，然后主要阐述针对PECVD制备非晶硅薄膜所对应等离子体的空间反应，和

相应的成膜过程，同时也简单介绍了目前对于微晶硅生长提出的三个生长模型。

契.1.l薄膜沉积的物理过程[P]

    薄膜的沉积经历成核和长大两个阶段。对于气相沉积即是气态分子或原子的凝聚

过程。这种原子的凝聚最初形成三维晶核，然后通过扩散控制的过程而生长，最后形

成连续的薄膜。

'2.1.1.1成核过程[‘]

    气相原子的凝聚取决于它们和衬底表面的相互作用。当气相原子撞击到衬底表面

时，将失去垂直于表面的速度分量而被衬底表面物理吸附，成为吸附原子。这种吸附

原子可能处于非平衡态，它将在衬底表面上跳跃。由于热激活或其自身平行于表面的

速度分量，吸附原子可以跨过势垒由一个势阱跳到另一个势阱。通过这种跳跃的扩散

过程，吸附原子聚合，并将形成一个稳定的原子团，这些原子团将与衬底粘附成一体，

伴随这个过程的同时释放凝聚热。另一方面，在此过程中也有些吸附原子将脱离衬底

表面而重新成为气相分子。因此，衬底上凝聚成稳定的原子团是吸附与脱出原子之间

平衡后的净吸附。原子团的大小达到一定的线度时才能稳定，此即形成临界晶核。

'2.1.1.2生长过程[1]

    通过电镜对薄膜生长不同阶段的观测结果表明:由晶核通过生长形成连续的薄

膜，一般经历四个阶段，即形成孤立的岛一聚结一连续网络一沟道和孔洞等的填充。

    上述的四个阶段，在实际的生长过程中进行的非常迅速，目前还缺乏定量的处理。

但是，研究都己表明:晶核的长大和聚合都是靠吸附原子或原子团的表面扩散而不是

由原子简单地不断沉积。这种表面扩散受很多因素影响，如衬底温度;沉积材料与衬
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底的组合情况;沉积时，单位时间撞击衬底的原子数以及撞击原子的动能等，通过改

变这些条件可以获得不同性质的薄膜。

壮.1.1.3非晶和微晶薄膜形成的条件[[I]

    薄膜的形成是原子在衬底上被吸附及其扩散聚集的结果。原子的表面扩散对生长

薄膜的结构及其特性起着主要的作用。薄膜的结构很大程度上取决于吸附原子的表面

迁移率。当表面迁移率很小，原子的凝聚只能发生在吸附原子撞击衬底的位置及其附

近，原子的排布是随机的，所以沉积后将形成非晶薄膜。表面扩散系数可表示为[[u.

。_ _:_____，Qdes、
伪 =GD V uxpk-下:二，)

                  Kl,,
(2.1)

其中:v为吸附原子的振动频率;Qdu为吸附原子束缚能(脱出功):T为衬底温度;

:，为吸附原子在衬底表面上平均存在的时间。一个吸附原子与衬底达到热平衡所需的

平均时间:o <2/v或:，一:r, exp(一与 。因此较高甄)>、双时，:。很小。这样，
                          “ kT‘ -一

吸附原子与衬底可以很快地达到热平衡，即蒸汽原子撞击到衬底上，立刻可以看作定

位撞击位置上成为吸附原子，它们位置的改变再通过跳跃的表面扩散过程。降低衬底

温度有助于吸附原子与衬底之间更快地达到热平衡;同时，也降低了表面扩散系数，

有助于阻止或减小吸附原子在衬底表面上的运动，即如果衬底温度低，使吸附原子的

热激活极大减弱，表面扩散迁移率大大降低，结果制备的薄膜易于非晶。

犯.1.2硅烷和氢气中的等离子体化学反应

    氢化非晶硅(a-Si:H)和氢化微晶硅(pe-Sj:H)薄膜在SiI14的辉光放电过程中的
形成，经历了以下四个基本过程[[Z]: (1)电子与硅烷的初级反应。该反应形成了离子

和活性基团的混合物;(2)各种产物向薄膜生长表面的输运，同时发生各产物之间的

反应，即次级反应:(3)到达生长表面的各种初级反应产物和次级反应产物被表面吸

收或与表面反应;(4)生长表面有机地结合某些被吸收的产物或在表面反应中新生的

产物，并将其他产物释放回等离子体。

    等离子体增强化学气相沉积是指:气体在外界电磁场的激励下放电而形成等离子

体。等离子体是物质的一种电离状态，它包含有相等数量的正电粒子(离子)与负电

粒子 (电子)[3]。在辉光放电的等离子体中，电子容易被外电场加速，等离子体中对

反应气体的能量供给主要是通过电子的动能进行的。电子的动能KT。为1-l oev，甚
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至更高。典型的化学键的结合能为1-1 OeV。这意味着电子具有足够的能量来打断气

体分子的化学键，并使之分解。当电子由于电场加速获得能量以后，通过与气体分子

的非弹性碰撞，就会使气体分子电离〔离化)或者使其分解，产生中性原子和分子生

成物。正离子受到离子层加速电场的加速与上电极碰撞，放置衬底的下电极附近也存

在有一较小的离子层电场，所以衬底也受到某种程度的离子轰击。因而分解产生的中

性物依靠扩散到达反应室器壁和衬底。这些粒子和基团(这里把化学上是活性的中性

原子和分子物都称之为基团)在漂移和扩散的过程中，由于平均自由程很短，所以都

会发生离子一分子反应和基团一分子反应等过程。到达衬底并被吸附的化学活性物 (主

要是基团)之间发生表面反应的结果就使得薄膜生长。

    下面具体分析一下SiH4和玩等离子体中各基团和离子的产生过程。

    1、初级反应:

    SiH4分解形成各种SiH�(n=0-3)基团的反应式及所需能量△H分别如下[27 ,

                    e + SiH4 4 SiH2 + H2 + e     2.2eV                (2.2)

                            SiH3+H+e        4.OeV                (2.3)

                              Si+2H2+e        4.2eV                (2.4)

                              SiH+H2+H+e"            5.7eV                (2.5)

H2的离解是:

                    e+ H2令2H干e               4.5eV                (2.6)
    因此，由上面可看出:对于反应式 ((2.2)和 ((2.5)如果再增加 4.5eV的能量，

将产生的是氢原子而不是氢分子，而 ((2.4)式如果再增加 9.OeV 的能量，也将直接

产生4个氢原子，这就说明:外加的能量使等离子体中的电子能量增加时，对应产生

的反应前驱物中氢原子的数量将增多。

    能产生稳定离化物的电离反应和相应所需要的能量为[[21,

                e一 + SiH44 SiH2++H2+2e'      11.9eV            (2.7)

                        SiH3++ H+2e       12.3eV            (2.8)

                        Si++2H2+2e        13.6eV            (2.9)

                          SiH++H2+H+2e"     15.3eV           (2.10)
    通过各种等离子体的诊断，目前都未观察到有关SiH4+，因为此种离子的稳定性

很差。

    由上面给出的等离子初级反应所需要的能量来看，SiH2, SiH3基团以及 H和

H2的比例最大。

    2、次级反应主要包括:反应的初级产物与原始物之间，反应产物与电子之间，

以及产物与产物之间的反应。由于初级产物中SiH2, SiH:基团的浓度比较大，因

此，次级反应主要是围绕着这两种基团而进行的。
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    与SiH2相关的反应121:

                    SiH2+H2-> SiH， -2.2eV              (2.11)

                    SiH2+SiH4今Si2H6        -2.1eV              (2.12)

                  SiH2+SiH4今S此SiH+Hz                         (2.13)

后两种反应决定了上述SiH4一级反应的产物中SiH:的大部分反应。其中，反应((2.12)

是插入反应。SiH2插入到SiH4中可能产生激活的化合物Si2Hb*o Si2H6’即可通过碰撞

而达到稳定的Si2H6，也可通过分解产生SiH3SiH和H2。由反应式((2.13)得到的SiH3SiH

也可插入到SiH4中，从而产生Si3H8。通过相类似的反应，上述的反应可继续进行，

从而产生更高硅烷聚合物Si4Hlo, Si5H12, Si6Hl;等。事实上，在辉光放电中大量存在

的是稳定的Si2H6和Si3Hg。这种“链式的插入反应”是硅烷分解过程中通常出现的“粉

沫”的形成原因。

  与SiH3相关的反应[121,

                    SiH3+SiH34SiH2+SiH4      -1.4eV              (2.14)

                            Si2H6..                          (2.15)

式中的双星号表示该乙硅烷分子具有3.2eV的内能，如果能量得以释放会形成稳定的

分子，反之则会断裂为一个SiH4分子和Si玩分子，

    由于在一般沉积条件下，初级反应生成物中对应的离子浓度不是很高，主要的是

SiH2+离子与硅烷的反应。

              SiH2++SiH4令SiH3++SiH3                      (2.16)

                        Si2H2++2H2                       (2.17)

                        Si2H4+ +H2                (2.18)
其中式 ((2.16)的反应几率最高，所以一般等离子体中的离子主要是SiH3+o

    通过以上的分析可看出:硅烷等离子体中的组分相当的复杂，各组分之间的变化

强烈的依赖于沉积条件。有研究表明川:如果用纯硅烷在功率比较大时，等离子体中

的基团主要是Si，但在功率比较小时，对应各基团的浓度由高到低依次为SiH3, SiH,

Si和 SiH2o

犯.1.3硅薄膜的生长过程[2]

    薄膜的生长是通过固态生长表面与被其吸附的气相产物之间的异相反应来进行

的。被吸附的硅原子或含硅基团在生长表面有一定的扩散能力，借以获得适当的表面

位置来进行这种反应。生长表面以悬键裸露的方式与等离子体接触的可能性很小，通

常情况下都是被氢钝化了的。反应从硅原子或从含硅基团插入生长表面的一个 5i-H

键，从可动的吸附状态变成不可动的吸附状态开始，到与邻近硅原子成键后结束。对

于含氢活性基团，放氢应是这种反应中不可缺少的基本过程。
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    SiH4等离子体中的SiH2和SiH3和H是重要的成膜反应物。因此，分别以这三

种基团为例，讨论一下具体的成膜情况。图2.1给出SiH2基团与生长表面的作用过

程，具体可用以下几个表达式来表达:

              SiH2 + (Si-H) 4 (Si-SiH3*) (成键过程) (2.19)

                  (Si-SiH3*) 4 (Si-SiM + H2(放氢过程) (2.20)

              (Si-SiH)+(Si-H) 4 (Si-Si-SiH2) (联网过程) (2.21)

熟熟 r0010XWXX
    (a)               (b)           (c)              (d)

    图2.1  SiH2基团与a-Si:H生长表面的相互作用的沉积过程[21

            (a)吸附;(b)成键; (c)放氢;(d)联网
              .表示硅原子;O表示氢原子;‘表示悬键

I       },  C(11101 YIO     I}。!ko  t[ I}           I
幸廿享幸廿幸 幸i-}幸幸廿幸
(a) (b) (c) (d)

图2.2 SiH3基团与a-Si:H生长表面的相互作用的沉积过程[21

(a)吸附;(b)成键;(c)放氢;.(d)联网
.表示硅原子;O表示氢原子:.表示悬键

SiH3参与的过程与此相近，不同之处在于它被表面吸收的方式。

SiH3 +(Si-H)4 (Si-)+SiH4 (断键过程)

SiH3 +(Si一4 (Si-SiH3*) (成键过程)

(2.22)

(2.23)

随后的放氢以及与Si-Si键合，同Si-H:基团沉积过程中的情况可以完全一样，但是

也更容易通过相邻的(Si-SiH3*)之间的(Si-H)合并而实现。具体如图2.2所示。
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    在成膜反应过程中，还有一个很重要的反应前驱物— 原子氢。原子氢在薄膜沉

积过程中的作用也比较复杂。它可能夺走生长表面一个与Si成键的氢，形成一个稳

定的氢分子，从而在生长表面产生一个悬键;也可能补偿一个悬键形成Si-H键;它

还可能断开一个Si-Si键，产生一个悬键和一个Si-H键，从而使膜中悬键和H密度同

时增加，如图2.3(a)所示。此外，当由等离子体流向生长表面的原子氢流密度大于含

Si产物的流密度时，一个表面 Si原子与 F一层Si原子之间的全部 Si-Si键就有可能

被原子氢断开而脱离生长表面，这就是原子氢对a-Si:H的刻蚀作用，图2.3间所示。

由此看出，原子氢对生长表面的腐蚀与含Si产物对生长表面的作用，构成a-Si:H等

离子体沉积过程中两个相互竞争的方面，薄膜沉积速率的大小决定于这两个表面反应

的相对速率。

          }q_;}}女
> }X}- "OAX XQ I- " X6, & - XQ - X"6 I (

          (a)                                (b)

图2.3  (a)原子氢的断键作用;(b)原子氢对硅生长表面的刻蚀作用[21

    根据以上三种气一固界面相互作用的模型不难理解a-Si:H中含有一定数量的氢和

悬键(甚至空隙等其它缺陷)的原因。从图2.1和2.2不难看出，连续的Si-Si网络的

形成，要求每一处吸收SiH2或SiH3基团的地方，都要在足够近处存在另外的Si-H键，

以帮助其放氢及放氢后价键的饱和。如果这个条件不能保证，则当生长过程己由其它

吸收基团继续下去之后，此处便会留下未饱和的悬键或被氢饱和的悬键。在参与沉积

的基团活动性较小，或沉积速率较快的情况下，这种情况尤其容易发生。氢原子的夺

氢作用和断键作用无疑将进一步摧毁被吸收基团的放氢环境，对薄膜的致密生长无

益。

'2.1.4微晶硅薄膜生长模型简述

    近年来，对于微晶硅薄膜沉积机理己经进行一些研究[5-91具体主要是建立了

三种模型，它们各自在一定的程度上可以描述微晶硅薄膜的沉积机理。这三种模型

分别是:表面扩散模型、选择刻蚀模型和化学退火模型。

    1990年Matsuda等人[10]提出了“表面扩散”模型，也称氢覆盖模型。这种模型

认为:用H2高稀释硅烷，等离子体中有大量的原子氢覆盖在薄膜表面。当氢原子复
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合反应形成氢气时，在薄膜的表面产生能量，这样就提高了反应前驱物在薄膜表面的

扩‘散长度。这样反应基团能够找到一个稳定的位置，使薄膜表面平滑且产生晶核。这

种模型能够解释:微晶硅的晶粒尺寸随频率的增加而增大[III。但如按该模型，则生长

的微晶硅薄膜就应该是平滑薄膜而且没有空洞，但所得到的结果却与其相反。

    此外，在1991年Fang等人[[121提出了“选择性刻蚀”模型。这种模型认为在生长

微晶硅薄膜时，存在着相互制约的两个过程，一种是薄膜的正向生长过程，另一种是

反向的刻蚀过程。而且对a-Si:H薄膜的刻蚀有一个取向的问题。1993年Heinzee等[131

结果表明:纯氢等离子体对a-Si:H薄膜的刻蚀速率很大。用这种模型可以对不同频率

[141制备薄膜的结构进行一定的解释。在频率比较高时，空洞的形状类似于一些裂纹

  (crack-like)。由于其形状沿长度方向的不均匀变化，说明裂纹的形成不是由于应力

作用。这些大的空洞缺陷在生长初期特别显著，即衬底和薄膜的界面处。这说明晶粒

和晶核间的无序区域可能被腐蚀掉了。这样在高激发频率下，微晶硅薄膜的生长是在

晶核密度比较少的基础上生长的。逐渐长大直到邻近的晶粒互相碰撞。因此，一旦晶

粒互相接触、碰撞，柱状生长就保持下去，每一个柱状晶体中的主要成分是由一些具

有同一结晶取向的小晶粒组成。在频率比较低时，刻蚀不是那么明显，结果导致晶粒

之间有非晶生长。晶核密度相应的比高频率的时候高。这样由于晶核密度较高，其后

柱状晶体的直径相应的就要减少;而且低频时，晶粒之间有很大的应力，结果导致晶

粒方向杂乱无章。但对于低频时“球形空洞”(Spherical voids)的形成，则很难用这

个模型来解释。但在1986年Haasen[141等人的实验支持过这个模型，他们曾发现材料

在高温的作用下出现了圆形空洞和气泡，而且空位和气体分子是可以移动的。这样就

允许材料的输运和重组，结果产生了大量的圆形空洞。不过他们的模型对低温下制备

样品也出现这种情况，用这种模型则是无法解释了。

  1991年Perrin[151提出“化学退火”模型。此模型认为H和SiH键的反应在生长微

晶硅薄膜中起关键作用。认为反应的区域不仅只是在薄膜的表面区域，此反应也发生

在生长区域甚至于延伸到薄膜下面的深层次区域。由于H和SiH的反应是放热的反

应，结果导致衬底的温度增高，这样就形成微晶硅。同时也认为对a-Si:H材料的刻蚀

有一个择优的方向。用这种模型可以解释前述观察到的“球型空洞”实验，氢进入到

生长区并发生化学反应能够导致结构重组，这样就导致了“球型空洞”的形成。

    从上面的分析我们可以看出:三种微晶硅生长模型各自并不能很好地解释微晶硅

生长的所有实验结果。有的时候需要几种模型结合，来分析所得到的实验结果。因此，

对于薄膜微晶硅材料的生长模型还需要进一步深入研究。

'2.2微晶硅材料及电池的制备

'2.2.1微晶硅材料和电池的制备技术及其原理
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    其中Ic和la分别对应的是晶体部分和非晶部分的积分面积。一般通过高斯三峰

拟合进行解谱分析。其中la对应的峰保持在480cm，处，而I。包括的两个峰则分别

在520 cm"，和510 cni'附近。
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图2.8不同结构硅薄膜的拉曼谱图1391

    理论分析表明:不同波长的激光器其探测深度是不一样的1411,  632.8nm的He-Ne

激光器，其探测深度可达到1000nm，因此，对于厚度大于500nm的薄膜，要衡量其

晶化率，选择632.8nm的He-Ne激光器比较好。

    利用拉曼谱测试得到的峰位相对于520cm"‘的红移，可以近似的估计一下样品的

晶粒尺寸。具体的表达式如下[1421.
              a

Am 二一Ary
                L

(2.27)

    其中，△。为材料拉曼峰位相对于晶体硅的偏移，a为晶体硅的晶格常数

(0.5431nm), L是相应材料的晶粒尺寸，这里根据Ran [421给出的结果:A=47.41cm一 1,

厂1.440

    本实验中采用632.8nm的He-Ne激光器，拉曼仪器型号为:MKI Renishaw 20000

'2.3.3光热偏转谱(PDS)工作原理

    目前，有很多方法用于研究材料中缺陷态，如恒定光电导法 (CPM )、电子自旋



南开大学博士学位论文 第二章 微晶硅薄膜沉积原理、制备系统及其特性表征方法

共振(ESR)和光热偏转谱(PDS)等143-451，但是CPM和ESR法都不能完整地反应材
料的缺陷态，CPM法只能测得与材料输运性质相关的缺陷态。ESR也只能测得缺陷

态的一部分，PDS则能够比较准确的反应薄膜的光吸收情况，特别是次带吸收。

JAC-Si:n /.
a-Si:H

比
一

10

10

10

加

于冶
。).巨
.白，5目
、
、
.导
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乃
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0
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图2.9不同结构硅膜的吸收随光子能量的变化[471

    光热偏转谱(Photothermal Deflection Spectroscope-PDS)的原理是[461:当一束

激发光 (pump beam)垂直照射到材料表面，材料吸收光子能量最终转化为热量，热

量传输造成材料吸收光子处的一个温度场，该温度场将直接影响材料周围介质的折射

率。折射率将有一个随温度变化的分布，显然这与光吸收相关。当一束探测光经过介

质温度场时，探测光将发生偏转。用位置敏感器测出探测光的偏转量，就可以知道材

料的吸收情况。变换激发光束波长，可以得到一个完整的吸收谱，通过材料的光吸收

来了解材料的性质。图2.9给出了典型的非晶硅、晶体硅和微晶硅的PDS钡研试曲线，

以及微晶硅的CPM测试结果[[471

'2.3.4 X射线衍射《XRD)基础理论[[481

    我们知道，晶体对X射线产生的衍射现象是X射线散射的一种表象。但X射线

与晶体中诸原子中的电子作用时，在一定的条件下会在空间各个方向产生散射。由于

原子在空间呈周期排列，因而这些散射只能在某些方向上叠加而产生干涉现象，造成

衍射峰。

    具体计算晶粒尺寸用Debye-Sherrer公式计算:

                      L -     h立_[481                      (2.28)
                                    刀COs夕
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式中k为常数 (k=0.9-1.0) , ),是入射的X射线波长。

    本实验所用X-Ray衍射测试仪器是Rigaku D/MAX 2500型X射线衍射仪。该衍

射仪采用的X射线光源的Cu K。线，波长为0.154nrna 50-700扫描范围。

'2.3.5傅立叶变换红外(FTIR)吸收谱[21

    在一定的温度下，固体中的每一个原子及其相关基团都可以在其平衡位置附近以

某些固有的频率振动。当入射光子的能量与实验样品中某一振动模式的固有频率相适

应时，该光子即因激活这一振动模式而被样品吸收。测量样品对入射光的透过率随光

子的能量变化，会发现透过率曲线上有一些极小值，这些极小值所对应的频率，就是

各种振动模式的固有频率。因为入射光的波长在红外的范围，通常被称为红外吸收谱。

通过对红外吸收谱的分析，可以获得样品的原子组成及相关基团组成方式的信息周。

    红外吸收所揭示的固体原子振动模式可分成两类。一类是成键原子之间有相对位

移的振动模式，包括键长有变化的伸缩模和键角有变化的弯折模。另一类是成键原子

之间没有相对位移的转动模式，包括摆动、滚动和扭动三种。对于非晶硅的Si-H键，

组态越复杂，振动模式越多。非晶硅的红外吸收谱在630crri 1附近的模式包含了SiH,

SiH2和SiH3，因此，通常以此位置对应的吸收来估算薄膜中H含量[491，具体公式如下

所示:

CH二 N,
NH+Ns,

(2.29)

NH一“ra(ro)"r } (2.30)

其中A=1.6x1019cmz， Nsi=5x1022Cma为薄膜中的si原子密度。其中a(w)由下式求出:

a二I In
      d

TO (co)

T (w)
(2.31)

其中To阿为薄膜衬底的红外透过率，T((O)为衬底和薄膜共同的红外透过率，d为衬
底上的薄膜厚度。

对制备的硅基薄膜材料，其微结构因子用如下公式来表征[so1_

R =一   12100    010
    12100 a' 12000

(2.32)

万二一.1620 (2.33)

                              1620+1640

其中R和R̀分别表示SiH伸张键和摇摆键的微结构因子，它的大小和材料结构
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有一定的关系。

    实验中采用Nicotel公司Magna-560E.S.P型傅立叶变换红外光谱仪进行FTIR测

量，测试范围为400cm一'-4000cm一'，分辨率大于0.09cm1, 200次重复扫描。

'2.3.6 二次离子质谱(SIMS)原理简介[，，]

    二次离子质谱利用能量约为1-20keV的聚焦离子束 (称为一次离子束)对样品表

面进行稳定的轰击。被轰击的表面微区处于激发状态，其中将有一部分原子获得较大

的动能而逃逸出。一次离子能够贯穿表面几个原子层而到达固体样品内的一定深度，

在贯穿过程中，产生一系列的级联碰撞，于是一次离子就直接地把它的能量传递给晶

格原子。上述级联碰撞中的一部分原子的运动方向是指向表面，它把部分能量传递给

表面，从而引起表面粒子的反射，形成离子刻蚀或离子溅射过程。溅射离子中大部分

是中性原子或分子，小部分是带正电荷或负电荷的原子离子或分子离子，这些溅射的

原子离子和分子离子称为二次离子。由于二次离子本身就是固体表层 (分析层)的原

子组分，因此，二次离子的发射是进行物质表面分析的物理基础。

    本实验中二次离子质谱 (SIMS)深度剖面测试采用的是Atomika 40000测试时

设备的本底气压低于1.0x 10-8 Pa。用来测量溅射深度的表面光度仪是Dektak303O。采

用的一次溅射离子是Cs+.

夸2.3.7 扫描电子显微镜 (SEM )的工作原理p2f

    扫描电镜是用聚焦电子束在试样表面逐点扫描成像。试样为块状或粉末颗 粒，

成像信号可以是二次电子、背散射电子或吸收电子。其中二次电子是最主要 的成像

信号。由电子枪发射的能量为5-35keV的电子，以其交叉斑作为电子源，经二级聚

光镜及物镜的缩小形成具有一定能量、一定束流强度和束斑直径的微细电子束，在扫

描线圈驱动下，在试样表面按一定时间、空间顺序作栅网式扫描。聚焦电子束与试样

相互作用，产生二次电子发射 (以及其它物理信号)，二次电子发射量随试样表面形

貌而变化。二次电子信号被探测器收集转换成电讯号，经视频放大后输入到显像管栅

极，调制与入射电子束同步扫描的显像管亮度，得到反应试样表面形貌的二次电子像。

    本实验所用的扫描电镜是日本Hitachi公司生产的，型号为S-3500N.

犯.3.8原子力显微镜(AFM)的工作原理(531

    原子力显微镜是利用微小探针与待测物之间交互作用力，来呈现待测物的表面物

理特性。所以在原子力显微镜中也利用斥力与吸引力的方式发展出两种操作模式:利

用原子斥力的变化而产生表面轮廓为接触式原子力显微镜 (contact AFM )，探针与
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第三章 不同硅烷浓度制备微晶硅薄膜及其特性研究

'3.1引言

    1994年瑞士Shah研究小组报导制备出了一定效率的微晶硅太阳电池后，对其

研究就逐步掀起了热潮[1-57。国内在微晶硅材料和电池的研究方面还只是处于初始

阶段[6-97，有很多问题都还认识的不是很深刻，因此，加大对微晶硅薄膜的制备与

特性研究非常重要。

    采用PECVD技术制备薄膜硅材料，要想保证充分晶化，空间等离子体中要有

足够的氢[101，特别是在衬底表面，氢的主要作用是能够刻蚀掉硅表面键合比较弱

的SiH键，从而形成微晶硅薄膜。降低反应气体中硅烷的浓度是提高等离子体中

氢含量的一个最直接的办法。但硅烷浓度太小，制备材料的晶化程度过强，结构

上显示材料中存在有大量的空洞和裂纹[[11]，这样的材料应用到电池中，开路电压

小，填充因子也差，而硅烷浓度如果过大，材料中非晶成分过多，晶化率又下降。

因此，需要从硅烷浓度的角度来具体研究材料特性的变化。已有研究工作表明

[12-141高效率的微晶硅电池都是在非晶/微晶的过渡区制备的。因此，寻求在过渡

区实现高质量的微晶硅薄膜材料的低温沉积，成为人们的研究热点。

    因此，本章将在其它沉积条件不变的情况下，首先选择不同硅烷浓度制备微晶硅

薄膜。然后运用各种测试分析手段对材料特性进行详细分析。揭示出了硅烷浓度对材

料电学和结构特性的影响。文中对相应的内容进行了详细的分析。

93.2

'3.2

硅烷浓度对微晶硅薄膜特性的影响

1硅烷浓度对薄膜沉积速率的影响

    图3.1是两个不同硅烷浓度系列条件下制备薄膜的沉积速率。从图中可看出:两

个系列给出了相同的变化规律，即随硅烷浓度的增大，制备薄膜的沉积速率是逐渐增

大的。从低硅烷浓度条件下的3.5为s增加到相对高硅烷浓度时的21.5匆s，沉积速率

的提高是显而易见的。在高硅烷浓度情况下，制备薄膜的沉积速率大，这是因为沉积

速率(Rd)是和相应的反应前驱物的产率成正比的。也就是:

R,, ocd[XI
  dt

等=6Vth [.S'IHa }lVe [15J
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这里的。是闭值能量以上的电子与硅烷的分解截面;Vm是电子的热运动速度;[Silk]

是硅烷气体的密度;Ne为参与反应的相应电子密度。

    从这个方程很明显看出:如果在电子温度确定的情况下，薄膜的沉积速率和硅烷

的分压成正方向变化，因此随着硅烷分压的增加，薄膜的沉积速率将增大。在本实验

条件下，沉积速率已达20A/s以上 (在总流量为60Sccm相对低的情祝下)。

︵.
夏
︶
七
匕

    s

SC(%)

图3.1薄膜的沉积速率随硅烷浓度((SC)的变化

    在上述硅烷浓度条件下，薄膜的沉积速率比较高的另外一个原因是超高频率电源

的使用。VHF-PECVD技术之所以能够提高沉积速率，主要是由于在高频率电场的作

用下，等离子体中电子浓度增加，同时电子的温度也相应降低￡16]。这样大量的低温电

子同Si场 碰撞时产生各种离子和基团的数量增多，结果提高了薄膜的沉积速率。而

又由于是低温电子，其能量低，这样产生的离子具有的能量也不高，从而有利降低离

子对生长表面的轰击作用，这也是为什么 VHF-PECVD技术能够获得高质量微晶硅

薄膜的原因之一1171

    对图3.1有两点需要说明:

    1, B系列对应的气压、功率都相应的小于A系列，具体沉积参数如表3.1所示。

所以B系列对应薄膜的沉积速率要低于A系列。

    2, A系列样品在SC超过7%之后，沉积速率趋于饱和。原因可能有两个:其一，

这一点可能是奇异点，也就是沉积速率应该继续增加;其二，硅薄膜的生长既包含反

应物的分解、同时也存在着反应前驱物的聚合口“】，在其它沉积条件确定的情况下，硅

烷浓度超过一定程度后，反应前驱物的聚合与反应物的分解处于准平衡状态时，薄膜
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的沉积速率不再发生变化，而是趋向1二饱和，当硅烷浓度再增加时，聚合占据主要地

位，这时薄膜的沉积速率将会下降。

表3.1 A, B系列沉积条件的区别

A系列

B系列

气压((Pa)

180

120

功率(W)

25

20

衬底温度 (℃)

250

220

    在本实验研究的沉积条件下，硅烷浓度对薄膜沉积速率的影响几乎是成正比例

的，没有出现如文献[191所说的沉积速率的分阶段变化。这反映沉积系统不同，相同

沉积参数的变化所得到的规律可能会有一定差别，关键是要依据自己的沉积系统，针

对所需达到的实验目标，为获得所需理想的材料，去选择一定的沉积条件。因此，我

们掌握不同沉积条件对材料特性的影响因素及相互协同调节的能力，就能主动地、“自

由”地去调节沉积参数，以努力获得理想的结果，这是本研究的最终目的。

妇.2.2硅烷浓度对薄膜电学特性的影响
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图3.2薄膜的光电导、暗电导和光敏性随硅烷浓度的变化(A系列)

    高速沉积下所获材料的特性是我们最为关注的。图3.2示出A系列薄膜的光、暗

电导和光敏性随硅烷浓度的变化。从图中可看出:随硅烷浓度的逐渐变大，薄膜的光

电导、暗电导发生了相同规律的变化，即光电导、暗电导都随硅烷浓度的增大先增加

然后减小，而光敏性 (光电导/暗电导)则逐渐增大。图3.3对应 B系列的薄膜也表
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第四章 不同反应气压制备微晶硅薄膜及其特性研究

'4.1引言

    上一章围绕着影响硅材料结构的敏感沉积参数一一硅烷浓度进行了薄膜的制

备，并相应的对薄膜结构与电学特性进行了分析。为制备高效率的微晶硅太阳电

池，除硅烷浓度之外，其它沉积参数的改变又会是如何调制材料的结构特性和电

学特性呢?而且，由于等离子体辉光放电气压和电极间距之间的关系一般要满足‘巴

邢’曲线[[n。一定的电极间距要结合一定的沉积气压，因此，很有必要研究反应气压

对材料特性的影响，以便能够为获得器件质量微晶硅薄膜给予更深入的指导。

    沉积气压对微晶硅薄膜的沉积速率和质量有很大影响。在反应气压比较低时，等

离子体中的电子温度升高，结果高温电子与硅烷碰撞产生离子的能量就高，高能量的

离子对生长薄膜表面的轰击将降低薄膜的生长质量。增加沉积气压一方面会增加激发

离子与中性分子的碰撞几率阴，这样降低了到达沉积表面离子的速率，减少了对薄膜

表面的轰击，提高了薄膜的生长速率;另一方面，随着沉积气压提高，与电子相关的

功率密度增加，而电子的密度和功率密度基本成正比[3]，所以电子的密度也得到提高，

从而提高了硅烷的分解率和氢原子的密度，使沉积速率增加。但当沉积气压增大到一

定程度时，沉积速率达到最大值后又有一定程度的降低，然后达到饱和[4]。因此，从

上面的分析可看出:沉积气压对制备薄膜特性也有很大的影响，过低或过高沉积气压，

对制备材料的特性都不好。因此，调节沉积气压参数，获得沉积气压与薄膜特性间的

关系，对制备器件质量级微晶硅薄膜材料非常重要。为此，本章将开展不同反应气压

微晶硅薄膜的制备及其优化研究工作。

'4.2气压对微晶硅薄膜特性的影响

'4.2.1气压对薄膜沉积速率的影响

    图4.1是当其它条件固定的情况下，不同硅烷浓度和反应气压制备薄膜的沉积速

率。从图中可看出:总的趋势是薄膜的沉积速率随反应气压的增大先逐渐增加，而当

气压增加到120Pa后，对应制备薄膜的沉积速率略微下降。这是因为随着反应室中反

应气体气压的逐渐增大，可分解的硅烷也逐渐增多，这样在其它条件确定并优化的前

提下，分解出的反应前驱物就逐渐增多。根据Guo. Lihui和Kondo Michio[5' 61等人的

报道:薄膜的沉积速率和相应的反应前驱物成正比例。因此气压增大，薄膜的沉积速

率增大。但150Pa的结果反而减小，可能是由于:压力过大而对应的功率不高的话，

不足以分解进入腔室中的硅烷，因此，当硅烷没有充分利用时，会与已经分解的前驱
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物进行反应，形成高硅烷物质，这样薄膜的质量一方面会下降，另一方面沉积速率也

受到了影响口
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图4.2薄膜的沉积速率随硅烷浓度和气压的变化 (220'C )

    图4.2是衬底温度升高后，制备薄膜的沉积速率随反应气压的变化趋势。对于5%

硅烷浓度的系列样品，在研究的气压范围内，沉积速率随气压先逐渐增加然后略呈饱

和状态，但此沉积速率饱和点所对应的气压己移至150Pa.这同图4.1的变化规律基

本上是一致的。只是衬底温度升高，沉积速率饱和的气压点移到更高的气压位置.3%

硅烷浓度的样品系列在研究的气压范围内，薄膜的沉积速率一直在增加，没有出现沉



南开大学博士学位论文 第四章不同反应气压制备微晶硅薄膜及其特性研究

积速率一「降和饱和的趋势。这是由于在其它条件一致的情况下，硅烷浓度小时，虽然

反应室中的气压在逐渐增加，但硅烷的分压没有增加到会发生聚合反应时，薄膜的沉

积速率就不会下降。
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图4.3不同衬底温度和硅烷浓度制备薄膜的沉积速

    率随反应气压变化 (SC=3%, SC=4%)

    图4.3给出不同衬底温度和不同硅烷浓度制备薄膜的沉积速率随气压的变化。从

图中可以看出，两个硅烷浓度给出了相同的变化规律:在相同的硅烷浓度条件下，低

衬底温度制备薄膜的沉积速率略高于高衬底温度制备薄膜的沉积速率。这可能是由于

在高的衬底温度条件下，反应前驱物在薄膜表面的扩散系数增大，这样反应前驱物在

衬底表面有充分的驰豫时间，在这段时间内薄膜表面暴露于氢的几率增加，氢的刻蚀

作用将降低薄膜的沉积速率。另外，图中也表明:两个硅烷浓度系列都显示低衬底温

度 (170'C)条件下，薄膜的沉积速率在达到 120Pa后有点下降。而在高的衬底温度

条件下，在研究的气压范围内薄膜的沉积速率一直在增加。这是由于:在相同的沉积

条件下，当衬底温度升高后，薄膜的生长速率略微降低，薄膜的结构特性也表明材料

中晶化程度增加 〔图4.12)。因此，在其它条件确定的情况下，衬底温度升高后，薄

膜的沉积速率下降的位置将会在更高的气压上。

    综合上面分析的结果，在其它沉积条件确定的情况下，薄膜的沉积速率随气压的

增加而逐渐增大，然后下降。相同的沉积条件下，衬底温度高则相应薄膜的沉积速率

则降低。同样的条件下，硅烷浓度大薄膜的沉积速率也大，这与第三章的结果是一样

的。
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'4.2.2气压对薄膜电学特性的影响
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图4.5薄膜的光敏性随硅烷浓度和气压的变化 (1700C )

    图4.4和4.5显示的是不同硅烷浓度和反应气压条件下，所制备薄膜的暗电导和

光敏性的变化趋势。从图中可看出:在研究的气压范围内，材料的暗电导和光敏性并

没有发生单调的变化，从电学测试得到的结果上看，材料特性的变化不是突变的。这

说明:在本实验研究的范围内，同前面第三章硅烷浓度对材料特性的调节作用相比，

气压对材料电学特性的调整作用要弱化一些。

    图4.6是不同衬底温度薄膜的光敏性随气压的变化。从图中可看出:基本的趋势

是气压增加，制备薄膜的光敏性略微增大。相同气压条件下，衬底温度升高相应光敏

性下降。原因是:衬底温度升高后，制备薄膜的晶化程度提高 (后面图4.12)，在电
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学特性上表现为光敏性减小。
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图4.7薄膜的光敏性和激活能随反应气压的变化 (CSC=3010, 1700C)

    图4.7给出3%硅烷浓度不同沉积气压制备薄膜的光敏性和激活能。从图中可看

出:随反应气压的增大，制备薄膜的光敏性和激活能发生了相同的变化规律，即低气

压时对应薄膜的光敏性和激活能较小;而气压大于120Pa后，激活能和光敏性都增大，

激活能在0.4-0.5eV，没有超过0.5eV o激活能不高的结果说明:一方面需要优化沉积

条件，比如再进一步提高沉积气压或降低衬底温度等。另一方面也可能是:本实验中
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材料一生长以SM;和玩作为反应气体，没有采用微量硼掺杂[[71和气体纯化器[s. 91，结

果制备材料的激活能相对小。这里低气压的条件下，对应薄膜的激活能小主要是由于:

在气压低时等离子体中的电子温度高，同硅烷碰撞产生的离子的能量高，高能量的离

子对生长表面的轰击降低了薄膜的质量，结果制备材料中的晶粒间界和空洞增加，因

而这样制备的材料在生长过程中和后氧化中很容易存在大量的氧，结果表现在激活能

小。

科.2.3气压对薄膜结构特性的影响

:.:
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图4.8薄膜的拉曼谱随反应气压的变化 (SC=3%, 170'C)

    图4.8给出3%硅烷浓度条件下，制备薄膜的拉曼测试结果。从结果中可看出:

在研究的气压范围内，制备的薄膜都己经微晶化了，因为所有薄膜的主要峰位都在

520cm 1左右。

    图4.9是4%硅烷浓度不同反应气压条件下，制备薄膜的拉曼测试结果。除了150Pa

制备薄膜的晶化程度稍微弱一点外，其它气压条件下制备薄膜的晶化程度都比较高。

    图4.10是3%硅烷浓度在衬底温度升高到220℃时制备的不同沉积气压薄膜的拉

曼散射光潜。从图中可看出:当沉积气压为60Pa和180Pa时，薄膜的晶化程度稍微

弱一点。而气压在 90Pa-150Pa的范围内，则变化的不是很明显。同样运用高斯三峰

拟合进行了解谱分析。图4.11具体给出了两个衬底温度、不同气压条件下制备薄膜

的晶化率随气压的变化。从结果上来看，衬底温度高，整体薄膜的晶化率都要高些。

两个系列的薄膜都是在90Pa的时候，晶化率最大。对于衬底温度为170℃的系列，

当沉积气压达到150Pa时，材料的晶化率下降较快。
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    总之，上面不同硅烷浓度、不同衬底温度系列薄膜的结果表明:薄膜的晶化程度

随气压的变化不是很明显。对于低气压条件下，制备薄膜的晶化程度小，可能的原因

是:在功率和衬底温度都变大的情况下，当气压比较小时，等离子体中电子温度过高，

结果造成离子具有较大的动能，这样高能量的离子对薄膜表面的轰击导致薄膜的质量

下降，同时晶化率降低。
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图4.11薄膜的晶化率随反应气压的变化 ((SC=3%)

'4.2.4不同反应气压的光发射谱(OES)

    微晶硅薄膜的特性和其空间的发光等离子体是密切相关的。通过对等离子体

辉光的发光光谱研究，能够对等离子体中的生成物进行一定的识别。特别是在硅

烷的等离子体技术制备薄膜过程中，OES成为人们广泛采用的手段[po,1t1

    通常，在硅烷的辉光放电过程中，OES测量的结果因各研究者材料沉积系统、

沉积条件、采用的测试设备等不同而有一定的差异，但几个关键的谱峰位置大致是相

同的，分别对应特征发光峰的波长是:Si'-288nm, SiH*-414nm,  Hp'-486nm, Ha
(H2*) 656nm和H*--602nm[121。对于不同沉积参数的变化所对应的等离子体的空

间反应基团的情况，己经做了一些研究[113,141。本论文中主要集中在为制备应用于微

晶硅太阳电池有源层，而进行一些相关参数的OES在线监测。结合上面制备的薄

膜，对相应的等离子体中的发光基团进行了分析研究。

    图4.12是在硅烷浓度为3%条件下，不同气压条件制备薄膜所对应的光发射谱。

从发光谱对应的各个发光基团峰的强度变化可看出:在气压为60Pa时，对应发光基

团的强度不是很强。当气压是90Pa时，对应发光基团的强度都相对下降，而随着气

压进一步升高到 120Pa，则相应各基团的强度增加的很快，明显的超过 60Pa条件所

对应峰的强度。当气压进一步增加到150Pa所对应峰的强度增加到最高。在气压达到

180Pa时，对应峰的强度则相对下降。强度下降，一方面可能导致制备薄膜的沉积速

率会降低，另一方面在气压增加的前提条件下，反应前驱物的发光基团强度减弱，说

明反应前驱物的空间复合增加，形成更高硅烷的物质，这样也将影响制备薄膜的质量。

因此，从上面可看出:在硅烷浓度为3%，功率为20W，衬底温度为 170℃时，气压
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为150Pa时对应空间的反应前驱物最多。而多于150Pa后反应前驱物对应发光基团的

强度下降，这说明在上述其它沉积条件不变化的前提下，反应气压不能超过150Pa.

这同前面对制备材料特性分析所得到的结果是一致的(图4.3. 4.4和4.8)a
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图4.13薄膜的光发射谱随反应气压的变化 (SC=4%

    图4.13是硅烷浓度提高到4%的条件下，不同气压条件所对应空间反应前驱物发

光基团的强度。从图中可看出:在其它条件固定时，气压为60Pa,所对应的发光基

团的强度相对最小，随气压的进一步提高到90Pa时强度明显增加，120Pa时对应发
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光基团的强度最强。而气压超过 120Pa后，对应的各个峰的强度减弱。180Pa时则下

降到最小，但比60Pa的条件所对应的发光峰的强度强。因此，当硅烷浓度为4%时，

反应气压超过 120Pa后制各薄膜的特性将不适合在器件中应用。前面图4.3, 4.4和

4.9也表明:气压大于 120Pa后制备材料的光敏性偏大，暗电导小，刘应材料的晶化

率快速减小，材料中非晶成分明显增多。
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图4.14薄膜的SiH̀的强度随气压和硅烷浓度的变化

    为进一步比较不同气压、不同硅烷浓度条件下，对应反应前驱物的空间变化情况，

对SiH*发光基团的变化进行了详细分析。图4.14是SiH‘峰的强度随气压和硅烷浓度

的变化。可见硅烷浓度为3%时，90Pa很特殊，对应发光基团的强度最小，最高点是

在 150Pa。而对于4%, 5%, 6%的硅烷浓度，最高点都在120Pa。而对于6%的硅烷

浓度，90Pa和 120Pa的强度则差不多。这说明硅烷浓度不同时，发光峰强度最强的

点对应在不同的气压条件下。对于硅烷浓度为4%,5%,6%的系列薄膜，气压在 120Pa

左右的位置点比较好。这是因为:在一定的实验条件下，SiH，强度和相应薄膜的沉积

速率是联系在一起的I'll, SiH*峰强则对应的沉积速率高，当峰的强度下降时，则对应

薄膜的沉积速率可能会下降。这意味着反应前驱物的空间聚合占据主要地位，会形成

高硅烷物质，一方面降低薄膜的沉积速率，另一方面也将恶化薄膜的质量。另外，从

图4.14中也可看出:对于固定的气压，硅烷浓度大则相应的SiH}强度强。

    通过上面不同硅烷浓度、不同反应气压制备薄膜的电学特性和结构特性的分析发

现:薄膜的晶化率在其它条件固定，在本实验区间内改变沉积气压时，对材料结构的

调节作用不是很大。结合 OES谱对空间发光基团的监测研究结果表明:在上面的沉
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积条件下，对于3%硅烷浓度，气压选择在 150Pa左右制备的材料可能比较适合于微

晶硅太阳电池的有源层，而对于4%, 5%和6%则沉积气压应该在120Pa左右。

    另外，3%硅烷浓度不同衬底温度制备薄膜的电学特性和结构特性(图4.6和4.11)

的分析结果表明:衬底温度升高，材料的晶化率增加，因此，当衬底温度升高后，3%

硅烷浓度对应比较好的气压点应该在150Pa以上。

'4.3结论

    本章主要研究了不同硅烷浓度、不同反应气压制备薄膜的电学特性和结构特

性，结果表明:反应气压对材料特性调节作用不如硅烷浓度敏感。具体可得出如

下的结论:

1、在 3%-6%硅烷浓度范围内，随气压从 40Pa增加到 180Pa,薄膜的沉积速率先

    逐渐的增加，但气压达到一定数值后，沉积速率略微下降。这是由于反应气压

    的加大，意味着反应室中可分解的气体多，这样随气压的增大，分解出的反应

    前驱物增多，薄膜的沉积速率因而跟着增大。但当气压再进一步增大时，空间

    可供分解的气体过多，而一定的功率和频率等其它条件固定的情况下，对反应

    气体的分解能力是有限的，因此当气压继续增大，以至于分解出的反应前驱物

    和硅烷发生一连串的聚合反应，这样不但不会提高薄膜的沉积速率，反而会降

    低速率。因此，在其它条件固定的情况下，需要一定的沉积气压来获得速率高、

    质量好的微晶硅薄膜。

2, 3%-4%的硅烷浓度范围内，随气压从40Pa增加到150Pa，材料的暗电导和光敏性

    基本上在10"8-10"6S/cm和50-2000的范围。在上面的材料研究中，没有出现完全

    非晶的区域，这是由于在上面的研究范围内气压变化的范围比较窄。材料的结构

    测试结果也给出了相同的变化规律。

3、结合 OES的测试和相应制备薄膜沉积速率的结果可知:在其它条件确定的情况

  下，通过SiH‘的强度变化可用来确定制备薄膜应该选择的气压范围。选择的原则

  是在 SiH̀强度最高点及其左右两侧。在此实验条件下，3%硅烷浓度选择的气压

    应该在 150Pa左右，4%-5%硅烷浓度选择的气压在 120Pa左右，6%硅烷浓度选

    择的气压应该在90Pa-120Pa.
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第五章 不同辉光功率制备微品硅薄膜及其特性研究

'5.1引言

    要想微晶硅太阳电池能够在产业化中得到应用，其成本是一个值得关注的问题。

由于微晶硅材料是间接带隙的材料，其吸收系数相对非晶硅在可见光范围内不是很大

n[。因此，为了充分吸收光子，提高电池效率，有源层的厚度要几微米。增加辉光功

率是提高薄膜沉积速率的一种方法[2,3]。但随辉光功率的提高，也会造成不利的影响，

一般对于非晶硅薄膜:1、高功率条件下，等离子体中正离子的动能将增加，特别是

质量大的重离子，这些高能量离子对制备薄膜表面的轰击作用，将使材料的缺陷态密

度增加，质量劣化141: 2、在高功率条件下，制备薄膜的沉积速率如果太快，使活性

基团在薄膜表面的迁移能力跟不上薄膜表面生成物的生长速度时，薄膜将会由于氢不

能很好的释放，导致制备薄膜的质量下降。因而，一般在比较高的功率条件下，制备

薄膜中的SiH2组态将增加，严重时甚至有(SiH2)�聚合态的出现[51;  3、功率增加的另

一个不利因素是会造成等离子体中的聚合反应占据优势地位，这样在反应室的腔壁上

以及电极上就可能出现黄色的疏松物质，即(SiH2)。的聚合物，这样沉积的薄膜表面

由于受到这些物质的影响而出现许多针孔或使材料特性劣化。另外，已有研究表明[6].

制备微晶硅材料的结晶取向也受辉光功率的影响，这对制备高效率的微晶硅电池也是

很重要的。因此，很有必要了解辉光功率对制备薄膜特性的影响，以便在提高薄膜沉

积速率的同时，也能保证制备薄膜的质量。

    为此，本章集中研究的是:在不同硅烷浓度下改变辉光功率所制备硅基薄膜

的光电特性和结构特性以及功率的影响因素。

'5.2.辉光功率对微晶硅薄膜特性的影响

朴.2.1辉光功率对薄膜沉积速率的影响

    图5.1给出4%, 5%和6%硅烷浓度在不同辉光功率条件下制备薄膜的沉积速率。

从图中可看出:对于4%硅烷浓度的系列薄膜，当功率从5W增加到30W时，薄膜的

沉积速率从4A/s增加到8A/s, 30W后再增加辉光功率，薄膜沉积速率基本趋于饱和，

直到功率达到50W。对于5%的硅烷浓度样品系列，具有类似的规律，只是趋于饱和

的功率延伸至40W，此时薄膜沉积速率达11A/s,然后基本不变。当硅烷浓度增加到

6%时，薄膜的沉积速率也是先随辉光功率的增加而快速增加。功率40W时达极值〔约

14 A/s),随后功率的增加，薄膜的沉积速率反而下降(降至l OA/s) e

    从上面的实验结果中可看出:在较低的辉光功率条件下，薄膜的沉积速率随着辉
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光功率的增加而增大。这是因为:在较低的辉光功率条件下，硅烷还没有充分分解，

当功率逐渐增大时，硅烷分解的越来越充分。通过前面的分析知，反应前驱物将随之

增多，结果薄膜的沉积速率随功率的增加逐渐增大。但是，当辉光功率增加到一定程

度后，硅烷分解产生的反应前驱物的浓度和氢原子的刻蚀作用对薄膜沉积速率的影响

接近平衡时，薄膜的沉积速率就将趋于饱和。而当氢原子的刻蚀作用处于优势时，将

降低薄膜的沉积速率[[7.81随硅烷浓度的增高，两者作用达平衡所需功率亦随之增大。

也就是薄膜的沉积速率应该在更高的辉光功率条件下，才能趋于饱和。
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图51不同硅烷浓度、不同辉光功率条件下制备薄膜的沉积速率

    另外，从图中也可进一步的看出:硅烷浓度的增大，薄膜的沉积速率是增大的，

这再一次证明硅烷浓度的增大，有助于提高薄膜的沉积速率，这同第三章得到的结论

是一致的。

    图5.2给出硅烷浓度分别是5%和6%、衬底温度分别为170℃和220℃的条件下，

辉光功率与其它沉积条件协同对薄膜沉积速率的综合调变能力。从图中可清晰看出:

① 辉光功率相同，衬底温度高对应薄膜的沉积速率小，第六章将对此进行详细分析。

②在我们所采用的功率变化范围内，随辉光功率的增加，高衬底温度下制备薄膜的沉

积速率基本是线性增长的 (参见图 5.2中的实心圆点和倒三角数据点)，而不会出现

在相对低的衬底温度下“随功率增加沉积速率逐渐趋于饱和或达极值后又下降”的情

况 (参见图5.2中的实心方块和正三角数据点)。探究其原因可能是:在高衬底温度

条件下，薄膜的生长速率不是很快，反应前驱物在生长表面能够充分的弛豫，在迁移

的这一过程中，前驱物将通过与氢或其它基团的作用，而释放一定数量的氢，这样在

比较高的衬底温度条件下，制备薄膜的结构中主要以Si-H单键组态为主，这样制备

的薄膜比较致密，结构也比较稳定。因此，虽然薄膜的表面有大量的氢原子，但它们
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对结构比较稳定和比较致密薄膜的刻蚀作用将降低，结果在相同的沉积条件下，高衬

底温度制各薄膜的沉积速率没有饱和或过极值后再下降的现象，而是线性增加趋势。

③硅烷浓度的影响与图5.1所示结果相一致，“浓度越大沉积速率的增长速度也快，’，

加上与温度的协同作用，结果显得更为丰富多彩。
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图5.2不同辉光功率、不同衬底温度条件下制备薄膜的沉积速率(5%, 6%)

杯.2.2辉光功率对一薄膜电学特性的影响
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图5.3不同辉光功率条件下制备薄膜的光电导、暗电导和光敏性((4%)

    采用VHF-PECVD沉积薄膜，能明显增长沉积速率。但对应快速生长的薄膜特性

的优质化则是我们更感兴趣的。为此，对系列样品进行了光电导和暗电导的测试。图
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5.3给出了4%硅烷浓度，制备薄膜的光电导、暗电导和光敏性 (光电导/暗电导)随

功率的变化。图中很明显的给出:在所研究的辉光功率范围内，光电导的变化不是很

明显，但暗电导随功率的增大而逐渐地增加。结果，总的趋势是材料的光敏性随功率

的增加而逐渐地减小。

    考虑到衡量材料能否应用到太阳电池的有源层，一个关键因素是要看材料的暗电

导和光敏性[91。因此，图5.4示出上面不同硅烷浓度和不同辉光功率制备薄膜的暗电

导。从图中可看出:总的趋势是薄膜的暗电导随辉光功率的增加而逐渐的增大，从

LOX 10-9s/cm增加到2 x 10-6s/cm.
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图5.4不同辉光功率和硅烷浓度条件下制备薄膜的暗电导

-n
·巴
夕
名
一.
u
吕
e
o
二
几

图5.5不同辉光功率和硅烷浓度条件下制备薄膜的光敏性
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    图5.5是不同硅烷浓度制备薄膜的光敏性随辉光功率的变化。从图中可看出:随

辉光功率的逐渐增加，薄膜光敏性逐渐降低，在相同辉光功率条件下，硅烷浓度大，

制各薄膜的光敏性也大，这同前面第三章的结果有很好的一致性。暗电导和光敏性随

硅烷浓度和辉光功率的变化呈现上述趋势的原因是:在其它沉积条件确定的情况下，

功率的增加，除使硅烷分解加剧外，原子氢的产额也增加，大量原子氢的产生是形成

微晶硅薄膜的关键[10-121。也就是说随辉光功率的增加，反应前驱物中起晶化作用的氢

增多，使制备薄膜的晶化程度提高，后面拉曼的测试结果也证明了这一规律性的变化。

从非晶相过渡到微晶相，对应材料的带隙要变窄，故而暗电导相应逐渐增大，光敏性

随之有所降低。而同样的功率条件下，随硅烷浓度增大，意味着材料中非晶成分增多，

对应其暗电导减小和光敏性增大。
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图5.8不同辉光功率和衬底温度条件下制备薄膜的光敏性 ((5%, 6%)

    图5.6和5.7分别给出了硅烷浓度为5%和6%的条件下，不同衬底温度制备薄膜

的光电导、暗电导随功率的变化关系。从图中可以看出:衬底温度升高后，相同功率

制备薄膜的暗电导和光电导都相对增大。图5.8是两个衬底温度条件下，薄膜的光敏

性随功率变化规律的比较。从图中可以看出:在研究的辉光功率范围内，薄膜的光敏

性随功率的增加而逐渐的减小，衬底温度越高，薄膜的光敏性更小。关于衬底温度升

高，对应薄膜的暗电导增大和光敏性降低是和材料的结构特征相联系的，将在第六章

予以详细讨论。

笋.2.3辉光功率对薄膜结构特性的影响

朴.2.3.1硅薄膜的拉曼(Raman)散射光谱分析

    电学测试的结果只能从一个侧面来反应制备薄膜的特性，另一方面必须了解制备

材料的结构特性，以便了解两者之间的密切关系。为此对上述薄膜进行了拉曼散射

光谱的测试分析。图 5.9给出在硅烷浓度为 4%、衬底温度为 170℃时，不同功率制

备薄膜的拉曼结果比较。从图中可看出:功率在low 以下所制备的薄膜是非晶硅，

而当功率为20W时，制备薄膜的拉曼谱在520cm‘处明显有一个尖峰，在480cm，附

近仍然有小的肩膀，这表明制备的薄膜已经微晶化。当功率大于20W后，制备的薄

膜晶化程度明显提高。由拉曼测试结果清楚的揭示了:可以通过辉光功率，调节薄膜

的非晶/微晶过渡区。在硅烷浓度为4%时，晶化过渡区的功率在low以上。
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图5.9不同辉光功率条件下制备薄膜拉曼测试结果 (SC=4%)

    比较图5.9和图5.10(a)可见，提高硅烷浓度，如从4%增到5%，在相同衬底温度

下(此处为衬底温度为170'C )，非晶/微晶过渡区的功率则需高于20W。功率为20W

时沉积薄膜的拉曼谱仅在 480cm，处存在一个明显的非晶硅的特征峰，而在520cm

处没有可以看得见的任何迹象。表明制备的材料仍是非晶硅。只有当功率超过 20W

达到30W时，原在480cm"，处的非晶峰变成一个“肩膀”，而表征晶化的520cm，处

出现了一个尖锐的峰。随着功率的进一步加大，薄膜的晶化越来越强，480cm"‘处的

非晶 ‘肩膀’的幅度越来越小，520cm，处的尖峰越加尖锐。
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图5.10不同辉光功率条件下制备薄膜拉曼测试结果 ((SC=5%)

    图5.10伪)是当衬底温度提高到220℃的条件下，不同功率制备薄膜的拉曼测试结

果。比较图5.10(a), (b)可以看到:改变衬底温度亦将平移过渡区功率。在220℃的条

件下以20W的辉光功率沉积的薄膜材料就己经微晶化了，而低温(1700C)下20W得到

的薄膜仍以非晶相为主。可见，提高衬底温度亦有助于材料晶化程度的提高，这说明

采用高衬底温度则将降低晶化所需功率。

    图5.11 (a)和(b)是6%硅烷浓度在不同辉光功率和两个衬底温度条件下，制备薄膜

的拉曼测试结果比较。结果给出了与4%, 5%的硅烷浓度相类似的规律，也是相同功

率条件下，衬底温度升高，制备薄膜的晶化程度高。相同衬底温度条件下，辉光功率
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图5.11不同辉光功率条件下制备薄膜拉曼测试结果 ((SC=6%)

大制备薄膜的晶化程度也强。对于薄膜的晶化程度随辉光功率的增加而增大的原因

是:正像前面辉光功率对薄膜沉积速率影响分析的那样，功率增加，除了硅烷分解的

越来越充分外，对应等离子体中氢原子的数量也逐渐增多，它们对生长表面的弱键和

无序区域的刻蚀而使材料的结构有序程度增强，表现为晶化率的增强。对于硅烷浓度

的影响，则显现出随浓度的增高，以相同步长提高辉光功率，薄膜逐渐晶化的细节呈

现得更为丰富，即可以清晰看到在520cm'1处特征谱由峰到肩膀、再逐渐消失的细微

过程。表明，提高功率使沉积薄膜晶化的速率随硅烷浓度的升高在逐渐减缓。

葫

︾
。减

Power (W)

图5.12不同辉光功率和硅烷浓度条件下制备薄膜的晶化率 (1700C )
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    为进一步了解不同硅烷浓度对应的不同辉光功率条件下，制备薄膜的晶化率情

况。分别对拉曼谱进行了高斯谱的三峰拟合分析。得出各个薄膜的晶化率Xc(%)。图

5.12显示不同硅烷浓度条件一「晶化率随功率的变化关系。从图中可看出:在三个硅烷

浓度条件下，不同辉光功率制备薄膜的晶化率都随功率的增加而逐渐增大，其中硅烷

浓度为 4%和 5%的薄膜系列，显示出几乎相同的变化规律，即在功率增加到一定的

量值后，晶化率随功率的增加而只在一个小的范围内变化。从图中品化率具体变化的

趋势则更能准确的获得非晶/微晶过渡区的范围。硅烷浓度为4%时，对应的功率范围

为 IOW-21W，而硅烷浓度为5%时对应的过渡区功率范围为20W-35W。对于硅烷浓

度为6%的系列薄膜，在研究的功率范围内，制备薄膜的晶化率几乎一直在增加，没

有出现饱和的状态，这说明对于硅烷浓度为6%的系列薄膜，当辉光功率增加到5O W

时，制备的薄膜还处于非晶/微晶的过渡区范围。从图中可确定，硅烷浓度为6%时，

对应的非晶/微晶过渡区的范围至少在30W-50W a

70

即
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图5.13不同辉光功率和衬底温度条件下制备薄膜的晶化率

    由上面分析结果可看出:如果用辉光功率来调控制备薄膜的非晶/微晶过渡区，

硅烷浓度大时，对应的调控范围比较宽，这对工艺掌握是有利的，而对于低硅烷浓度，

即氢稀释率比较强时，对应的调控范围就相对变窄。

    图5.13是硅烷浓度为5%和6%时，对应不同衬底温度条件下薄膜的晶化率随功

率的变化结果。图示表明:5%硅烷浓度在衬底温度为 170℃时，制备的薄膜在功率

20W-30W的范围内，变化的非常陡，而功率超过30W后，晶化率随功率的增大的速

率逐渐减缓，几乎趋于饱和。衬底温度为220℃的薄膜系列，在研究的功率范围内，

薄膜的晶化率随功率的增加几乎呈线性增长。没有出现比较陡的非晶/微晶过渡区。
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可见硅薄膜结构是受衬底温度、辉光功率的综合作用。6%硅烷浓度给出了相类似的

规律。另外，图中也给出:相同条件，高衬底温度条件下，制备薄膜的晶化程度高，

这说明对应材料中的非晶成分少，结果也就导致上面薄膜在高衬底温度条件下，光敏

性下降 (参见图5.8).
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不同衬底温度条件下材料的晶化率和暗电导的关系

    以上对4%, 5%和6%硅烷浓度条件下，对用不同辉光功率制备的薄膜进行了电

学特性和结构方面的详细分析。为具体了解制备材料的电学特性和其结构特性之间的

关系，图5.14(a)给出在低衬底温度下不同功率、不同硅烷浓度制备材料的暗电导和晶

化 率少 间 的羊 系 。从 图中可 看 出:对 于 非 晶硅材 料 ，其 暗 电导在



南开大学博士学位论文 第五章不困鑫1挂兰要一左奎旦〕些垫鲤丝些塑竺鲤些

3x10一/CM-1.Ox 10"7S/Cm的范围内，制备薄膜的品化率都是零。这表明:不能仅从暗

电导的结果就判断材料的晶化与否。但当薄膜晶化以后，随材料晶化率的增加，其暗

电导则随之近似线性增大。图5.14(b)是衬底温度升高到220℃时，材料的暗电导和晶

化率之间的关系。结果也给出了相同的变化规律，即材料晶化后，其暗电导也随晶化

率的增加而几乎线性增大。

'5.2.3.2硅薄膜的光热偏转谱(PDS)测试分析
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图5.巧不同辉光功率条件下制备薄膜的光热偏转谱

    衡量制备微晶硅材料质量的另一个关键因素是所制备材料内部缺陷情况。如果材

料中的缺陷态密度过大，将其应用到太阳电池的有源层，则会由于材料中大量缺陷的
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存在，而增大光生载流子的复合，降低电池的短路电流，劣化制备电池的性能。PDS

用于衡量制备微晶硅材料的质量己被广泛采用[13,141。通过PDS谱不仅可以得到制各

薄膜的光吸收情况，也可得到对应材料的缺陷态情况。一般认为，微晶硅材料是由非

晶、晶粒及低密度的品粒间界和空洞组成的材料。己有研究表明:微晶硅材料的吸收

特性起源于它本身的结构[15. 161。微晶硅材料在大于 1.8cV能量以上其吸收系数要低

于非晶硅，但高于晶体硅。而在1.OeV- 1.8eV之间其吸收则高于非晶硅，同晶体硅相

比，微晶硅在可见光范围的光吸收要强。通常认为[17J:微晶硅材料在高能端吸收系数

比晶体硅强主要是因为其非晶组分起作用。对于微晶硅在低能端的吸收系数高，则认

为是微晶硅材料本身的光散射造成的，也就是说微晶硅材料有一定的粗糙度，增加了

光的有效路径，提高了光的吸收几率。

    为了解上面不同辉光功率条件下，制备材料的光吸收和相应的缺陷情况，对样品

进行了PDS的测试，图5.15(a)给出硅烷浓度为5%，衬底温度为170℃时，不同辉光

功率制备薄膜的PDS结果。从图中可看出:当辉光功率为IOW时，样品的光吸收曲

线是非晶硅吸收曲线的形状，_上面的拉曼测试结果也表明:此功率条件下所制备薄膜

的确是非晶硅。当辉光功率为 20W 时，吸收曲线表明制备的材料是混合相

(mixe师hase)硅薄膜[181，但拉曼谱的测试结果却显示制备的薄膜是非晶硅。随辉

光功率的进一步提高(30W-50W),吸收曲线明显的给出制备的薄膜是典型的微晶硅

薄膜，表现为1.0ev-1.8ev能量范围光吸收的增强。图5.15(b)是硅烷浓度为6%，衬

底温度为170'C，不同辉光功率条件下，制备硅薄膜PDS测试结果。结果给出了相类

似的变化规律，只是硅烷浓度增加后，30W 制备的材料中的晶化成分比较少，还处

于混合相状态。
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图5.16不同辉光功率条件下制备薄膜高能端、低能端的吸收系数
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    图 5.16给出了 5%和 6%硅烷浓度在不同辉光功率情况下制备薄膜的次带

(sub-band 0.SeV)吸收系数和高能端 (2.5eV)的吸收系数。从图中可以看出:对

于高能端的吸收系数，5%和6%硅烷浓度给出了相同的变化规律，即随辉光功率的增

加，对应高能端的吸收系数逐渐减小，这是和材料的结构特性变化相联系的，拉曼谱

〔图5.10和5.11)也给出:随功率的增加，制备材料中的非晶成分越来越少，因此

表现为高能端的吸收系数降低。

    另外，图5.16中的次带吸收系数也随辉光功率发生了规律的变化。对于5%硅烷

浓度系列，随辉光功率的升高，其次带吸收系数是先增后降，但都在3cm“以下，这

样的次带吸收[[19. 201表明制备材料中的缺陷态密度不高，可以应用到电池有源层中。

而6%硅烷浓度对应低能端的吸收系数则随功率的增加而逐渐变大。但最大也只是在

50W时达到4.4cm 1，这也表示出材料的质量尚可。
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图5.17不同辉光功率条件下制备薄膜的光吸收曲线
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    图5.17(x)和(b)是为确定光学带隙将吸收曲线按Tauc公式进行处理后的曲线。具

体的光学带隙计算结果如图5.18所示。从图中可看出:对于硅烷浓度为5%，衬底温

度为170'C，辉光功率IOW-20W条件下制备的薄膜，带隙比较大，分别为1.6eV和

1.56eV，参见图5.10(a)的拉曼谱图，此时主要呈非晶相。而在高于30W以后，制备

材料己经晶化，其带隙将明显减小，薄膜结构变化在过渡区内，带隙的变化是陡峭的，

如对硅烷浓度5%，功率从20变到30W，带隙则从1.6eV迅速降至1.4eV以下。但己

经晶化之后，带隙的变化将不明显，如从30到50W，带隙仅从1.39eV减小到1.37eVo

    图5.18结果也反映了硅烷浓度对晶化的调制作用，即随SC的增大，晶化过渡所

需功率将向高能方向移动，因此沉积薄膜的带隙随功率的变化亦相应平移，这可从图

5.18清晰看出。对5%，过渡区出现在20w-30W之间，而对于6%的硅烷浓度，过渡

区在30W-40W之间。
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图5.18不同辉光功率条件下制备薄膜的光学带隙 (SC=5%, 6%)

    通常，对于非晶硅材料有一个衡量其质量参数，就是E�, E。代表吸收边的斜率，

它与温度没有大的关系，与材料中原子的平均配位数有关，平均配位数越大，E。的值

也越大，如果此值在60meV左右，表明制备的非晶硅材料结构比较好。将图5.17数

据按吸收系数与能量的指数关系进行处理，则由曲线可以按照下式计算出所制备薄膜

的E�o

a(m) cc exp(}) tyi
图5.19是硅烷浓度为5%和6%的条件下，制备薄膜的E。随辉光功率的变化。可见，

在功率小于 20W 时，5%和 6%的硅烷浓度条件下，制备薄膜的 Eu相等，当功率为
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30W时，5%的硅烷浓度制备薄膜的E。达到了170meV，而硅烷浓度为6%的样品的

E。则为70meV。结合以上拉曼的测试和带隙计算结果:硅烷浓度为5%, 30W制备的

薄膜晶化率己经达到了一定的程度，而6%的硅烷浓度，在30W时薄膜基本上是非晶，

只是在长波数端略微有个小 ‘肩膀’。随着功率的进一步增加，E。的值也逐渐增大，

在50W时，5%和6%制各薄膜的E�都达到了最大值180meV。因此，从上面的结果

可看出:随功率的增加，材料品化程度逐渐增大，对应薄膜的E。则逐渐增加。5%的

硅烷浓度在功率超过20W后，对应材料的E。比较大而对于硅烷浓度为6%的材料，

当功率超过30W后，对应的E。才突变到比较大。这就是说，材料晶化后Eu会明显

增高。不过对Eu能否描述所制备微晶硅材料的质量，多大的Eu才合适，尚待确定。

在本实验中，微晶硅薄膜的E。都达160meV以上。
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图5.19不同辉光功率条件下制备薄膜的Eu (SC=5%, 6%)

'5.2.3.3不同辉光功率的光发射谱(OES)测试分析

    对不同辉光功率和硅烷浓度的等离子体也进行了在线监测研究。图5.20(a)给出的

是:在硅烷浓度为 5%，衬底温度为 170'C，不同辉光功率条件下，所对应的等离子

体发射谱线。从图中可看出:low 时，等离子体对应各个发光峰的强度都比较弱，

而功率增加到20W时，对应发光峰的强度显著增强，超过20W后各个发光峰的强度

随着功率的增加而逐渐的增大。6%的硅烷浓度情况下，等离子体的各个发光峰的强

度也显示了类似的规律 (见图5.20(b)).

    图 5.21 (a)和((b)分别给出了硅烷浓度为 5%和 6%，不同功率条件下对应的

SiH;-414mn,  Ho*--486nm,       H*-602nm和Hn (H2*) 656nm峰强度的变化情况。
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从两个图中可进一步看出:对应发光峰的强度都发生了相同的变化规律，其中Hy'和

S时的变化趋势是一样的，即随着功率的增加而缓慢的变大。但H*和氏 (HZ)的变

化趋势与前两个基团的变化规律则不一样。它们均随着功率的增加而快速的变大，特

别是 氏 (H2*)峰，在初始阶段强度比较低，而后快速增加口到50W 时，己经增加

到跟H.的强度相等。

︵.﹃
忍
者
一.
‘
匀
u
l

Wavelength (nm)

.一 旧口w

︵*n:
︸右
.ue性
一

Wavelength (nm)

图5.20不同辉光功率条件下制备薄膜的光发射谱
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    有文献[221表明:可用Ha*/SiH*比值来定性地描述材料的晶化情况。图5.22是硅

烷浓度为5%和6%，不同功率条件下所对应的Ha*/SiH*比值。从图中可看出:随辉光

功率的增加，Ha*/SiH比值逐渐的增大，这意味着材料晶化程度的提高。相同功率条

件下，硅烷浓度大时，Ha*/SiH*比值相对来说较小，这意味着高的硅烷浓度，使材料

的晶化程度下降。因此，Ha*/SiH，比值可以定性的描述制备材料的晶化程度。结合上

面拉曼测试结果:功率大于30W后，制备的材料趋向于微晶。这时所对应的Ha*/SiH̀

比值为0.95。从这一结果可看出:Ha*/SiH*比值如果大于1，则相应沉积条件制备的

薄膜已经晶化，日本的Fukuda等人1231的结果也表明:如果Ha*/SiH*比值如果大于11

意味着材料晶化。
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'5.3结论

    本章主要在优化的硅烷浓度和气压的条件下，制备了系列不同辉光功率的硅

薄膜样品，通过对材料电学特性和结构特性的详细分析，明确了辉光功率对制备

硅薄膜特性的影响。具体可以得到如下的结论。

l、总的趋势是材料的沉积速率随辉光功率的增加先逐渐增大，然后趋于饱和。这是

    由于当功率增加到一定程度后，硅烷的分解处于耗尽状态，进一步增大，只会增

  加反应前驱物中氢原子的含量，而薄膜的沉积速率则不变然后下降，相应薄膜的

  晶化率则随功率的增大而增大。同时结果也再一次的表明:相同的辉光功率，硅

  烷浓度大，材料的沉积速率也大，但对应的晶化率则相对降低。

2、材料的暗电导和光敏性(光电导/暗电导)都随功率的增加而分别增大和减小。这

  样的电学测试结果和材料的结构特征是联系在一起的，暗电导的增加和光敏性的

  降低，意味着材料的结构由非晶向微晶转变，不同硅烷浓度所对应的转变点不一

  样，高的硅烷浓度需要高功率才能获得微晶硅材料。

3、材料的拉曼测试结果证实:在研究的实验范围内，材料的晶化率随功率的增加而

  逐渐的增大，对于4%的硅烷浓度系列，材料的非晶/微晶过渡区发生在l OW-21 W,

  而5%硅烷浓度则增加到20W-35W, 6%的硅烷浓度则增加到30W-50W，结果表

  明:非晶/微晶过渡区的范围，随着硅烷浓度的增加，可调控的范围也加大。

4、材料的PDS测试结果再一次表明:随功率的增加，制备材料的结构由非晶过渡到

  微晶。5%硅烷浓度给出的结果是:随功率从 low增加到30W，对应材料在低能
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  端的吸收系数逐渐增大，而大于30W后，吸收系数则稍微下降。6%的硅烷浓度

  制备材料的结果则表明:在实验的功率范围内，随功率的增加而 一直在增人，但

  所有材料低能端的吸收系数都小于4.4cm 1，这一结果表明材料中的缺陷态密度不

  是很大，制备的材料满足电池对材料质量的要求。

5, OES对制备薄膜过程中的监测结果表明:随功率的增加，所对应的SiH*, Hp*,
  HR, Ha (H2*)发光基团的强度都在增加，但趋势各有不同，其中Ha (H2")发光

  峰对应的强度增加的比较快，结果使得Ha*/SiH*的比值在实验的功率范围内一直

  增加，这与材料晶化率变化的趋势是一致的。
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第六章 不同衬底温度制备微品硅薄膜及其特性研究

'6.1引言

    正如在前几章中谈到的，微晶硅薄膜除了受硅烷浓度、反应气压和辉光功率的影

响外，衬底温度对材料的质量和结构调整，在某些情况下，有时会起到很重要的作用，

衬底温度主要影响微晶硅薄膜材料的结构特性、材料中的H含量与缺陷态密度。

在较低的衬底温度(TS)下，被吸附在生长表面的活性基团的扩散能力较差，迁移能

力较小，使SiH3等基团的放氢环境变差，生成的薄膜中通常氢含量较高。当衬底

温度提高时，可以给吸附到衬底生长表面的中性或者离化基团提供足够的能量，

使之迁移能力增强，这样在生长表面能够充分地弛豫，从而形成稳定的薄膜结构，

提高薄膜的晶化率，增大晶粒的平均尺寸11,21. Ray等人131通过改变衬底温度实现了

材料结构由非晶向微晶的转变，即材料的晶化程度随温度的升高而逐渐加大，并且给

出制备的微晶硅材料在一定的衬底温度条件下，制备材料具有择优的取向。但当衬底

温度过高时，薄膜中的悬键密度会增加，这主要是由于衬底温度升高，材料中的氢

含量比较低，以至于材料中的缺陷没有很好的被氢钝化，结果高衬底温度制备薄

膜中的缺陷态密度大。另外，Konagai等人[[41的研究结果表明:制备材料的晶化程度

随衬底温度的升高而逐渐变小，其制备方法采用的是Photo-CVD.

    日本Nasuno等人[[51认为:在比较低的衬底温度条件下 (1400C )，制备的微晶硅

薄膜中，即使有氧的存在，如果不被激活同样也可制备出高效率的微晶硅电池，它们

在氧含量为2 x 1019cm 3的条件下，制备出了转换效率达8.9%的微晶硅电池。

    对于p-i-n型微晶硅太阳电池，由于温度对p/i界面的影响比较大[[61，因此本征i
层的衬底温度不能太高。也有实验结果指出:在衬底温度为 250℃附近可以获得特

性优良的微晶硅薄膜[[71

    综合上述的各种分析，本章主要研究 140-250℃的衬底温度范围，围绕3%-6%

的硅烷浓度，制备了系列硅薄膜，并对材料特性进行了详细的分析与研究，综合材料

的电学特性和结构特性的分析结果，指出了在此实验研究的范围内，衬底温度对材料

特性的影响。

号6.2

'6.2

衬底温度对微晶硅薄膜特性的影响

1衬底温度对薄膜沉积速率的影响

    图6.1给出了不同硅烷浓度和衬底温度条件下，制备薄膜的沉积速率。从图中可

看出:在研究的硅烷浓度条件下，制备薄膜的沉积速率都随衬底温度的升高而减小。
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原因可能是由于温度的升高，反应前驱物在衬底表面的迁移能力增强，这样它们在薄

膜的生长表面有足够的驰豫时间，在这段时间中，没有成键的反应前驱物可能会物理

解吸的儿率增加，键合比较弱的反应前驱物也会跟薄膜表面附近的氢发生成键反应而

解吸，结果使得薄膜的沉积速率随衬底温度的升高而减小。另外，在相同的衬底温度

条件下，薄膜的沉积速率和硅烷浓度是呈正比例变化的这同第三章中硅烷浓度对薄膜

沉积速率影响的结果是一样的。
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图6.1薄膜的沉积速率随衬底温度和硅烷浓度的变化

'6.2.2衬底温度对薄膜电学特性的影响
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图6.2不同衬底温度和硅烷浓度条件下制备薄膜的暗电导
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图6.4不同衬底温度条件下制备薄膜的光、暗电导和光敏性

    图6.2给出了上述薄膜的暗电导随衬底温度的变化。总的趋势是薄膜的暗电导随

衬底温度的升高而逐渐增大，从低衬底温度的10-8s/cm升高到高衬底温度的10-3S/CM.

可见衬底温度对材料电学特性的影响也比较大。

    图6.3是对应薄膜的光敏性 (光电导/暗电导)随衬底温度的变化。从结果上看:

总的趋势是材料的光敏性随衬底温度的升高而逐渐的降低。覆盖的范围为1-2000。在

衬底温度达到250℃时，只有6%硅烷浓度条件下，制备薄膜的光敏性接近 100，其它

三个硅烷浓度对应薄膜的光敏性很小。

    图6.4(a), (b)和((c)分别给出了4%, 5%和6%硅烷浓度制备薄膜的暗电导、光电

导和光敏性随衬底温度的变化。所有的结果都给出:材料的暗电导和光电导都随衬底

温度的升高而逐渐变大，而暗电导增加的更快，结果材料的光敏性则随衬底温度的升

高而逐渐的降低。但趋势是硅烷浓度越大，变化的趋势越缓慢。

    为了解制备薄膜中氧的影响情况，也想通过激活能的测试对材料的特性有更深的

了解。对薄膜进行了激活能的测试分析。结果如图6.5所示。从图中可看出:随衬底

温度的逐步升高 (5%硅烷浓度)，制备薄膜的激活能逐渐的降低。在衬底温度为

170-200℃之间材料的激活能都在0.51 eV e激活能随衬底温度的降低是由于衬底温度

引起材料结构的变化，同非晶硅相比，微晶硅薄膜的激活能要小，后面图6.8的拉曼

测试结果很清楚的给出:随着衬底温度的升高，材料的结构逐渐的由非晶向微晶转变。

这就导致激活能由0.8eV开始逐渐减小，对于比较高的衬底温度，激活能过低可能是

由于材料中氧含量比较多，使得制备的材料呈现n型的特征，从而表现为激活能偏小，

后面傅立叶变换红外吸收对材料中氧含量(图6.23)研究的实验也表明:在高的衬底

温度条件下，薄膜中的氧含量较多。
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图6.5不同衬底温度条件下制备薄膜的激活能(SC=5%)

'6.2.3衬底温度对薄膜结构特性的影响

杯.2.3.1薄膜的拉曼(Raman)散射光谱分析
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图6.6不同衬底温度条件下制备薄膜的拉曼谱 (SC=3%)

    3%硅烷浓度制备薄膜的拉曼谱测试的结果如图6.6所示。很明显，在高的氢稀释

条件下，衬底温度在140-250℃的范围内，制备薄膜都己经微晶化了。对应材料的晶

化程度都比较高 (66%以上)，在此系列材料中，衬底渴度对材料晶化程度的调节作
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