
!"#$%&’!(低温制备微晶硅薄膜的拉曼散射光谱
和光发射谱研究!

张晓丹! 赵 颖 朱 锋 魏长春 吴春亚 高艳涛 侯国付 孙 建 耿新华 熊绍珍!!

（南开大学光电子所，天津 "###$%）

（&##’年 &月 %"日收到；&##’年 ’月 &(日收到修改稿）

采用拉曼散射光谱和 )*(+#光谱光度计对 ,-./)01,2制备的微晶硅薄膜进行了结构表征和在线监测研究 3
结果表明：功率对材料的晶化率（!4）有一定的调节作用，硅烷浓度大，微调作用更明显；56-!的强度只能在一定的

范围内表征材料的沉积速率，功率大相应的速率反而下降；!［-!!］7 !［56-!］强度比值反映了材料晶化程度，此结果和

拉曼散射光谱测试结果显示出一致性；!［-"!］7 !［-!!］的强度比表明氢等离子体中的电子温度随功率的增大而逐渐

降低 3
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% I 引 言

氢化微晶硅薄膜（#4 M 56 M -）由于其兼有非晶硅
的高吸收特性以及晶体硅的稳定性优点而成为近十

年来太阳能电池研究热点［%—’］3要想制备出高效率、
高稳定的微晶硅太阳能电池，制备出高质量的微晶

硅薄膜是关键 3
传统的等离子体增强化学气相沉积（)01,2）制

备高质量的微晶硅薄膜，其沉积速率为 #I#&C<7L［+］3
即使 )01,2结合高压、高功率制备出高质量的微晶
硅速率也只有 #I%+C<7L［(］3本文采用甚高频等离子
体增强化学气相沉积（,-./)01,2）技术制备薄膜，
以便提高薄膜的沉积速率 3国外用此技术制备微晶
硅材料和电池的研究取得了一定的结果［%—’，$，8］，国

内在这方面的研究正逐步深入［N—%"］3
本文通过改变辉光功率来制备不同氢稀释度条

件下的微晶硅样品，对样品的结构特征采用拉曼散

射光谱进行了表征研究 3同时为了挖掘制备薄膜的
结构和反应前驱物的内在联系，用 )*(+#光谱光度
计对辉光进行了在线监测 3本文报导了薄膜的微结

构、各种等离子体随功率和氢稀释的变化情况以及

它们的内在联系 3

& 3 实 验

所有的样品都是在三室连续的系统中制备而

成 3实验中采用的激发频率为 (#O-A，衬底的温度均
设置为 %$#P，功率在 &#—+#Q范围内微调，衬底是
经过 +R氢氟酸腐蚀过的 $#+N玻璃 3
对样品进行微结构表征的拉曼散射光谱测试仪

是 *GC6LB=S OTU&### 型，光源是波长为 ("&I8C<的
-G/:G激光器 3等离子体辉光监测采用波长范围为
"8#—$8#C<的 )*(+#光谱光度计 3样品的厚度采用
光学多道分析仪（VO;）测试 3

" 3 结果与讨论

拉曼散射光谱作为一种表征硅材料微结构的有

效手段而得到广泛应用［%’—%(］3图 %给出了硅烷浓度
（51 W［56-’］7［56-’ X -&］）为 (R样品的拉曼散射谱
图 3从图中可以看出样品结构的逐渐演变情况 3当功
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率为 !"#时，制备薄膜主要在 $%"&’( )附近有一高

斯峰 *而当功率增到 +"# 时，样品的拉曼谱除在
$%"( )&’处有一峰外，在其高波数段出现了一个小
肩膀（,)"&’( )）*随着功率的进一步增大，肩膀变成
尖峰并且蓝移，幅度也明显超出了 $%"&’( )处的值 *
当功率达到 ,"#时样品的峰已主要集中在 ,)-&’( )

处，在 $%"&’( )处只是稍微有一点“鼓包”*我们知
道，$%"&’( )处的峰是典型的非晶硅类横光学模式

（类 ./），它是薄膜微结构短程序的一个灵敏标志 *
而晶体硅的拉曼散射峰在 ,!"&’( )处 *因此，从上面
的分析可以明显得出，当功率小于 !"#时样品基本
上是非晶硅，而随着功率的进一步增大（+"—,"#）
样品中的晶态成分则越来越多，也就是说在保持其

他工艺参数恒定时，功率的提高有助于材料的晶化 *
另外，我们也对硅烷浓度为 ,0和 $0系列样品

的结构进行了拉曼测试研究 *具体如图 !所示 *从图
中可以明显看出，随着功率从 !"—,"# 的逐步增
大，谱中的非晶成分逐步减少，而且 $%"&’( )处的幅

度也逐步降低 *

结合图 )和图 !可以看出功率是一个很敏感的
调整材料微结构变化的工艺参数，在硅烷浓度稍微

大一点（-0）的情况下，功率的调节作用甚为明显 *
随着 12的逐渐降低，其微调作用减弱，但总的来说
要制备一定晶化程度的微晶硅薄膜样品，12大时功
率就要大，12小时功率的选择可以低（在其他工艺
参数不变的条件下）*

图 ) 硅烷浓度为 -0样品的拉曼散射谱随功率的变化

图 ! 硅烷浓度为 ,0（3）和 $0（4）样品的拉曼散射谱随功率的变化

为了进一步确定样品的晶化程度，我们对测试

的 53’36光谱结果进行了高斯拟合分析 *拟合过程
中保持 $%"&’( )处峰不变，另外两个高斯峰的峰位

分别在 ,)"&’( )和 ,!"&’( )附近 *样品的晶化程度
（晶化率!&）采用如下的公式进行计算：

!& 7（ !,!" 8 !,)"）9（ !,!" 8 !,)" 8 !$%"）*

具体拟合和计算结果如图 +（3）所示（12 7 ,0，":
7 $"#），图中实心圆点为实验测试结果，虚线为拟
合结果 *从图中可以看出拟合曲线和实验曲线符合
得相当好 * 另外从图中可以看出此拉曼峰在
,);<$&’( )，相对于 ,!"&’( )处有一定的频移，对于此

频移的解释持不同的观点，有人认为是量子尺寸效

应［)=］，并且用此频移来计算样品的晶粒尺寸 *也有
的人将此频移归结于材料中应力作用的结果［)%］*我
们分别对此样品的晶粒尺寸和应力做了计算 *结果
给出样品的晶粒尺寸为 ))<,6’，应力则为张应力，
大小为 ),">?3*
图 +（4）给出了不同功率、不同 12条件下制备

样品的晶化率随功率变化情况 *从图中可以看出，随
着功率的逐步提高，样品的晶化率也逐步增大 * 12
越大，相应的!& 的变化越明显，这同前面的 53’36

谱分析结果是一致的 *这也说明了!& 作为表征材
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料晶化程度的有效性 !另外，图中也可看出同样的功
率条件下，"#小相应的晶化率!$ 大 !

图 % （&）样品（"# ’ ()，*+,）拉曼散射谱的高斯拟和分析，（-）

样品的晶化率随功率和 "#的变化

为了找出制备薄膜的微结构和反应前驱物的内

在联系 !我们对反应的等离子体进行了监测 !相对于
.&/01234静电探针，光发射谱（56"）测试在系统外部
进行，对沉积系统的微观动力学没有干扰，能够反映

薄膜沉积过程中一些前驱物的相关信息 !因此本文
采用 56"对反应的等离子体进行了监测 !
图 * 给出了用 789(+ 光谱光度计测试 "# 为

9)的不同功率条件下制备样品的光发射谱 !图中的
峰分别对应着 *:9，*9*，*;9，(**，9+*，9(9，<=> 和
<(9/1!通常 =>>/1附近为 "3!的峰，而 *:*/1附近
为 "3?!，?!

!在 *>9/1附近，而 ?!和 ?"!（?=
!）的

峰分别在 9+=/1和 9(9/1附近 !在分析中主要集中
在 "3?!（*:9/1），?!

!（*;9/1）和 ?"!（<(9/1）三峰 !
已有研究表明传统的 76#@A沉积薄膜的 "3!，

"3?!峰强度和薄膜的沉积速率是线性关系，而在微
波等离子体条件下（B#,），"3!峰强度和沉积速率
几乎无关［:;］!在这里主要分析 @?CD76#@A 制备薄

图 * 不同功率条件下样品的 56"

膜的沉积速率和 "3?!峰强度的关系 !具体如图 (所
示 !从图中可以看出随着功率的逐渐增大，"3?!峰
的强度是逐渐增大的，而沉积速率则在达到最大

（*+,）之后下降 !两种不同浓度展示出相同的变化
规律 !此结果表明：对于 @?CD76#@A制备的微晶硅
薄膜，不能单从 "3?!峰强度来判断薄膜的沉积速
率 !实际上，对于微晶硅生长的氢刻蚀模型来说［=+］，
如果氢原子过多，对薄膜生长表面的刻蚀作用将增

强，即使 "3?!基团多，但相应的薄膜的沉积速率也
减小 !这也可能是功率达到 *+,之后刻蚀作用强于
成膜过程，导致速率的相对降低 !但从图中可以明显
看出，用 @?CD76#@A制备薄膜的速率都在 +E*/1FG
以上，最大速率接近 :/1FG !同射频 76#@A相比速率
显著提高，可见 @?CD76#@A技术的优势 !
研究还表明：光发射谱中的 ! ’ "［?"!］F "［"3?!］比

值可用于衡量材料的晶化程度［:;，=:］，如果比值大，则

表明样品中晶态成分多 !图 9（&），（-）分别给出了不
同 "#条件下，样品的 "［?"!］F "［"3?!］比值和!$ 随功率

的变化情况 !对于图 9（&）随着功率的逐步提高，薄
膜的 ! 和!$ 都逐渐增大（图 9（-）也给出了类似的

规律）!这说明对于 @?CD76#@A制备的微晶硅薄膜，
可以用 ! 来监控薄膜的微晶化程度 !结合图 9（&），
（-），如果 ! 值大于 :则表明在此种工艺条件下，制
备的薄膜一定是微晶硅薄膜，而且晶化程度越高，则

相应的 ! 值越大 !
通常 "［"3!］F "［"3?!］和 "［?!!］F "［?"!］的强度比值可

分别用来分析硅烷等离子体和氢等离子体中的电子

温度［==］!由于此 789(+ 光谱范围限制，无法监测
=>>/1附近的 "3!峰 !因此我们只初步分析了氢等离
子体中的电子温度 ! 此方法和朗缪尔静电探针
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（!"#$%&’(）分析的结果有很好的一致性 )我们实验制
备的氢等离子体中的 !［*!!］+ !［*"!］的强度比值随功
率的具体变化如图 ,所示 )总的来说，随着功率的逐

步加大，相应的比值逐渐降低，也就是说氢等离子体

中的电子温度随功率的增加是逐渐降低的 )

图 - .’*!峰强度和沉积速率随功率的变化（./ 0 12（"），./ 0 -2（3））

图 1 !［*"!］+ !［.’*!］比值和晶化率（!4）随功率的变化（./ 0 12（"），./ 0 -2（3））

图 , 硅烷浓度为 12和 -2系列样品的 !［*!!］+ !［*"!］比值随功

率的变化

5 ) 结 论

本文主要研究了用 6*789:/6;制备的不同功
率、不同硅烷浓度条件下的微晶硅样品 )材料结构表
征和等离子体的在线监测结果表明：随着功率的增

大，样品的晶化率也逐步提高，而且功率对硅烷浓度

大的样品调节作用更显著；低功率的条件下，.’*!

的强度可以用来定性监测薄膜的沉积速率，但高功

率时有所不同；!［*"!］+ !［.’*!］的强度比反映了材料
中的晶化程度，此结果和拉曼散射光谱测试结果显

示出了一致性 ) !［*!!］+ !［*"!］的强度比则给出氢等离
子体的电子温度随功率的增大而逐渐降低 )
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