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采用 * 射线小角散射（+,-+）技术研究了由射频等离子体增强化学气相沉积（./012345）、热丝化学气相沉积

（67345）和等离子体助热丝化学气相沉积（12067345）技术制备的微晶硅（!80+9：6）薄膜的微结构 :实验发现，在

相同晶态比的情况下，12345 沉积的!80+9：6 薄膜微空洞体积比小，结构较致密，67345 沉积的!0+9：6 薄膜微空

洞体积比大，结构较为疏松，12067345 沉积的!80+9：6 薄膜，由于等离子体的敲打作用，与 67345 样品相比，微结

构得到明显改善 :采用 67345 二步法和 12067345 加适量 ,. 离子分别沉积!80+9：6 薄膜，实验表明，微结构参数

得到了进一步改善 : %;<倾角的 +,-+ 测量显示，不同方法制备的!80+9：6 薄膜中微空洞分布都呈各向异性 :红外光

谱测量也证实了 +,-+ 的结果 :
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!国家基础发展规划（’=$）项目基金（批准号：>"&&&&"("&(）和中国科学院高能物理研究所北京同步辐射实验室资助的课题 :
#20?@9A：BCDEFGH?@9AI: JI8@I: @8: 8K:

! L 引 言

氢化微晶硅（!80+9：6）薄膜材料由于其既具有

非晶硅（@0+9：6）的高吸收系数，又具有单晶硅（80+9）
的高稳定性的优点，因而成为未来廉价、稳定、高效

太阳 能 电 池 的 首 选 材 料 之 一，受 到 了 极 大 的 关

注［!，"］:目前，制备!80+9：6 薄膜的方法主要有等离

子体增强化学气相沉积（12345）（包括射频 12345
（./012345）和甚高频 12345），热丝化学气相沉积

（67345）和电子回旋共振化学气相沉积（23M345）

等技术 :但是无论采用那一种技术，高晶态比的!80
+9：6 薄膜内部往往存在微空洞［$］，微空洞的存在严

重影响了薄膜的光电性能，制约了薄膜稳定性和太

阳电池效率的进一步提高 :微空洞的产生与!80+9：6
薄膜的沉积过程有着极大的关系，因此，研究不同的

沉积技术，优化沉积参数，改善!80+9：6 薄膜的微结

构，降低!80+9：6 薄膜中微空洞，获得致密的!80+9：
6 薄膜已经成为一个非常重要的课题 :

* 射线小角散射（+,-+）技术是探测与研究材料

中微空洞的一种有效方法［%］: +,-+ 发生在原光束附

近几度范围内，仅与散射体的形状、大小分布以及周

围介质电子云密度差有关 :!80+9：6 薄膜可以看成是

由 +9 基质与微空洞组成的两相系统，两相的电子云

密度差很大，适合 +,-+ 分析 :利用同步辐射光源作

为 * 射线源，强度高，准直性好，可提高实验的分辨

率，缩短实验时间 :
本工 作 利 用 +,-+ 技 术 研 究 了 用 ./012345，

67345 和 等 离 子 体 助 热 丝 化 学 气 相 沉 积（120
67345）方法制备的!80+9：6 薄膜中微空洞的大小、

体积比、取向等微结构参数，讨论了不同沉积方法和

沉积参数对!80+9：6 薄膜的 +,-+ 参数及微结构的

影响 :

" L 实 验

微晶 硅 薄 膜 采 用 ./012345，67345 和 120
67345 等方法制备 :沉积条件如表 ! 所示 :衬底包

括 !=$=N 玻璃（测光电性质），双面抛单晶 +9 片（测

红外光谱）和高纯 ,A 箔（’’L’’’O，+,-+ 使用）:
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表 ! !"#$%：& 薄膜的沉积参数

编号 沉积方法
氢稀释度’(

［&)］’［$%&* + &)］

沉积压力

’,-

射频功率

’（./’".)）

热丝温度

’0

衬底温度

’0

电极间距

’".

,1)!) ,1234 55 !666 789 )66 )

&/!8) &/234 58 8 !:96 )86

,&;8 ,1#&/234 58 8 ;6 !:96 )86 *

&/!87 &/234 5;’58! 8 !:96 )86

,&;9 ,1#&/234 58 + <=! 8 ;6 !:96 )86 *

! 5;’58 表示先以 5;(氢稀释度沉积 8.%>，再以 58(的氢稀释度沉积；58 + <= 表示以 58(的氢稀释度沉积，同时通少量 <= 离子 ?

$<@$ 实验是在中国科学院高能物理研究所同

步辐射实验室小角散射实验站进行的 ?为了增强散

射强度，薄膜厚度大于 !!.，实验时把 <A 箔对叠成 *
层进行 ?聚焦光斑为 7B).. C !B8..，样品处光子能

量为 7—!)DE3，能量分辨率"! ’! 为 ) C !6F *，光子

通量为 ) C !6!6 GF !，入射 H 射线波长为 6B!8*>.? 实

验站使用成像板探测器探测散射信号，像素尺寸设

定为 !66!.，样品和成像板之间距离为 !*58..?
通过傅里叶变换红外吸收谱（IJKL）来确定薄膜

的成键情况和微结构因子 "!，微结构因子的定义

为 "! M #&（)656）’［ #&（)666）+ #&（)656）］，#&（)666）

和 #&（)656）分 别 表 示 红 外 吸 收 谱 中 )666".F ! 和

)656 ".F ! 处 $% F & 和 & F $% F & 伸缩键的积分强

度，同时通过 IJKL 计算薄膜的氢含量 $& ?薄膜的质

量密度!用悬浮法测定 ? 薄膜厚度通过透射谱估

算 ?薄膜的晶态比［8］通过 L-.-> 谱（J9*666）解谱得

到，所研究样品的晶态比大约都为 :6( ?

7 B 结果与讨论

图 ! 为 ,1)!)，&/!8) 和 ,&;8 三 个 样 品 的

$<@$ 散射强度曲线，纵坐标 #（%）为相对散射强度，

% M *#G%>"
#

是散射矢量，)$是散射角，#M 6B!8*>. 为

H射线波长 ? 采用两相系统近似，可从$<@$曲线计

算!"#$%：& 薄膜材料中微空洞的体积比 & N，此时散

射强度 #（%）与微空洞的体积比 & N 的关系为［9］

’ M"
O

6

%#（%）P% M )#) #E &（"!）) & N（! F & N），（!）

式中 #E 为单电子散射强度，"!为二相系统的电子密

度差，& 为 H 射线照射的散射体的体积，’ 为积分不

变量，可通过散射强度 #（%）向两个方向外推积分

得到［:］?

图 ! !"#$%：& 薄膜样品的 $<@$ 曲线

根据 中 华 人 民 共 和 国 国 家 标 准 QR’J !7))!#
!55! 对 H 射线小角散射粒度分布的计算方法，计算

出微空洞的平均尺度#"，!—8>. 的微空洞所占的体

积分数 &! F 8等参数 ?计算结果如表 ) 所示 ?

表 ) !"#$%：& 薄膜的相关参数

编号 & N ’( #" ’>. 3! F 8 ’( !’（S’".7） "! $&’-T ? ( (P ’（>.’G）

,1)!) !B59 8B; ::B6 )B);* 6B7*; 6B: !B8

&/!8) *B7; !!B) 85B: )B)7) 6B8;7 )B; )B9

,&;8 7B75 8B8 ;!B8 )B!;5 6B87* 7B* )B:

&/!87 7B!) 9B8 :8B! )B)79 6B87:

,&;9 )B*: 8B) ;)B9 )B)69 6B*57
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从表 ! 可以看到，"#$%& 沉积的!’()*：+ 薄膜

（"#!,!）比较致密，微空洞的体积比和平均尺度都

比较小 - +.$%& 沉积的!()*：+ 薄膜（+.,/!），材料

较为疏松，微空洞体积比和平均尺度都比较大 -两种

方法的沉积速率不同是造成致密度差别的原因之

一，"#!,! 样品的沉积速率较低（ !0 1 ,2/3456），而

+.,/! 样品的生长速率较高（ !0 1 !273456）；同时两

个样品的沉积机理也有差异，在 "#$%& 过程中，带

电反应基元对薄膜适当的“敲打”作用，可以提高薄

膜致密度，减少微空洞体积比，在 +.$%& 沉积过程

中，反应气体通过高温热丝（,879:）产生大量原子

氢，原子氢有利于 )* 网络的弛豫，促使薄膜晶化，同

时使反应气体分解充分，薄膜生长速率高，但这容易

形成微空洞，造成薄膜微空洞的体积比和平均尺度

较大 -考虑到以上实验结果，采用 "#(+.$%& 技术

沉积!’()*：+ 薄膜（"+;/），薄膜生长速率和 +.$%&
（+.,/!）相比没有变化，但是由于等离子体的敲打

作用，薄膜变得致密，微空洞体积比和平均尺度都相

应减小 -这里需要说明一点，单从质量密度值的大小

不能说明那种薄膜是致密或疏松的，因为各种薄膜

的氢含量不同（如表 ! 所示）-
用 <=>? 来分析薄膜的成键情况，可得到的微

结构因子 "! 列在表 ! 中 - "#$%&，+.$%& 和 "#(
+.$%& 不同技术沉积的!’()*：+ 薄膜的微结构因

子 "!分别为 92@A;，92/;@ 和 92/@A - 一般认为红外

谱中 !9B9’4C , 处的吸收峰是由薄膜微空洞内表面

)*+! 基团的 )*(+ 伸缩键引起［@］，所以微结构因子

"!与空洞体积比 # D 相对应 - 结合表 ! 的 )EF) 参

数，发现随着 "!的增加，薄膜微空洞体积比 # D 增

大，表明 )EF) 数据与 <=>? 测得的结果是相符的 -
为了减小样品的空洞体积比，改善其微结构，我

们用 +.$%& 二 步 法 沉 积!’()*：+ 薄 膜，首 先 用

B;G的氢稀释沉积 /4*3，之后再用 B/G的氢稀释沉

积 /94*3（+.,/@）-而对 "#(+.$%& 沉积的!’()*：+
薄膜，在与 "+;/ 样品相同的沉积条件下，再加入少

量的 EH 离子（@ 6’’4，"+;7），其 )EF) 曲线如图 ! 所

示（为便于比较，把 "#!,!，+.,/! 和 "+;/ 样品的

)EF) 曲 线 也 作 于 图 ! 中 ）- 从 曲 线 可 以 看 到，

+.$%& 二步法和 "#(+.$%& 加适当 EH 离子沉积

的!’()*：+ 薄膜的 )EF) 曲线与原来曲线相比都有

了改善 -把从 )EF) 曲线计算得到的相应参数的结

果列于表 !，结果显示，+.$%& 二步法制备的!’()*：
+ 薄膜，微空洞体积比明显减小，平均微空洞尺度从

,,2!34 降到 72/34，,—/34 的小尺度的微空洞从

/B28G增加到 8/2,G -这主要是由于在反应初期的

高氢稀释增加了成核密度，从而阻止了后期菜花状

大晶粒的形成，薄膜变得比较致密 - "#(+.$%& 再加

适量 EH 离子沉积的!’()*：+ 薄膜，其微结构也得到

了明显的改善，这可能是由于等离子体中引入适量

的 EH 离子，可以更有效的实现离子“敲打”的作用，

从而使薄膜更加致密 -

图 ! 改进沉积条件后!’()*：+ 薄膜 )EF) 曲线

图 @ !’()*：+ 薄膜 A/I倾角 )EF) 曲线

将 "#!,!，+.,/! 和 "+;/ 三个样品取 A/I倾角

做 )EF) 实验，来观察!’()*：+ 薄膜中微空洞的取

向 -图 @ 给出 "#$%& 制备的样品的 9I和 A/I倾角

)EF) 曲线，从图中可以看到两曲线明显的差别，表

明!’()*：+ 薄膜中微空洞的分布是各向异性的，这

与!’()*：+ 薄膜呈柱状生长有关［;］-

A 2 结 论

)EF) 技术是研究!’()*：+ 薄膜中微空洞的大

小、体积比、取向等参数的一种有效的手段 -实验结
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果发现，射频 !"#$% 沉积的!&’()：* 薄膜微空洞体

积比、微空洞平均尺度比较小，结构较致密 + *,#$%
沉积的!&’()：* 薄膜微空洞体积比、平均尺度较大，

结构较疏松 + !"’*,#$% 沉积的!&’()：* 薄膜由于

等离子体的敲打作用，致使微空洞体积比、微空洞平

均尺度和 *,#$% 相比有所降低，结构较为致密 +
采用 *,#$% 二步法生长!&’()：* 薄膜，由于生

长初期的高氢稀释增加了成核密度，致使!&’()：*
薄膜的微结构得到了改善，微空洞体积比，微空洞平

均尺度都有所减小，结构较为致密 +采用 !"’*,#$%
加适量 -. 离子，薄膜微结构进一步得到了改善 +!&’
()：* 薄膜 /01倾角 (-2( 实验表明，微空洞的分布是

各向异性的 +

［3］ 45)5. 6 !" #$ 3778 %#"!& + ’!( + )*+ + ),-. + /&*+ +!"# 9
［:］ ;<=> 6 ? :@@: )*$#& 01!&2, %#"!&3#$( 4 )*$#& 5!$$( $% /93
［9］ AB>< ( !" #$ 377: 6..$ + /7,( + 8!"" + %& 3///
［/］ ,)CC)<DEFG % H 3770 %#" + ’!( + )*+ + ),-. + /&*+ + ’$$ :03
［0］ %.FI # !" #$ :@@/ )*$#& 01!&2, %#"!&3#$( 4 )*$#& 5!$$( (& 83

［8］ ,)CC)<DEFG % H !" #$ 37J7 6..$ + /7,( + 8!"" + )) KJ9
［K］ L><F * !" #$ :@@/ 6+"# /7,( + )31 + )’ 3:03（)G #>)G5E5）［赵 辉

等 :@@/ 物理学报 )’ 3:03］

［J］ L>B 4 !" #$ :@@@ 9731 )*$3: ;3$-( ’%# :@0

!"# $%&’()*’+&*+’# (, "-.’(/#01*#. $%&’(&’-)*122%0# )%2%&(0 *"%0 ,%2$)
)*+.%#. 3- )$122*10/2# 4*’1- )&1**#’%0/!

L>FB M)GN’O)GN3）:）P H)B Q5GN’L>5G3） L>B 45)’Q<GN3） AB 6)G’*B<3） L>FB RB’O)G3） H)B 6)G’HFGN3）

%FGN M<F’L>FGN9） H) ABF’*B</） %)GN ?BG/）

3）（<!.#&"-!1" *= /7,(3+(，>&#:?#"! )+7**$，5731!(! 6+#:!-, *= )+3!1+!(，@!3A312 3@@@97，5731#）

:）（<!.#&"-!1" *= /7,(3+(，B11!& %*12*$3# C*&-#$ D13E!&(3",，F?77*"，@3@@::，5731#）

9）（@!3A312 ),1+7&*"&*1 ’#:3#"3*1 8#G*&#"*&,，B1("3"?"! *= F327 01!&2, /7,(3+(，5731!(! 6+#:!-, *= )+3!1+!(，@!3A312 3@@@97，5731#）

/）（ B1("3"?"! *= )!-3+*1:?+"*&(，5731!(! 6+#:!-, *= )+3!1+!(，@!3A312 3@@@J9，5731#）

（;5&5)S5T 3@ -BNBE= :@@/；.5S)E5T D<GBE&.)U= .5&5)S5T 38 (5U=5DV5. :@@/）

-VE=.<&=
W>5 D)&.FE=.B&=B.5E FX >YT.FN5G<=5T D)&.F&.YE=<CC)G5 E)C)&FG（!&’()：*）=>)G X)CDE，U.5U<.5T VY UC<ED<’5G><G&5T &>5D)&<C

S<UF. T5UFE)=)FG（!"#$%），>F= Z).5 #$%（*,#$%）<GT UC<ED< <EE)E=5T *,#$%（!"’*,#$%），><S5 V55G <G<CYI5T VY =>5
ED<CC <GNC5 [’.<Y E&<==5.)GN（(-2(）D5<EB.5D5G= + W>5 (-2( T<=< E>FZ =><= =>5 D)&.FE=.B&=B.5E FX =>5!&’()：* X)CDE T)EUC<Y
T)XX5.5G= &><.<&=5.)E=)&E XF. T)XX5.5G= T5UFE)=)FG =5&>G)\B5E + QF. X)CDE T5UFE)=5T VY !"#$%，=>5 SFCBD5 X.<&=)FG FX D)&.F’SF)TE
<GT D5<G E)I5 <.5 ED<CC5. =><G =>FE5 )G *,#$% E<DUC5 + -)T5T VY EB)=<VC5 )FG’VFDV<.TD5G=，!"’*,#$% E<DUC5E E>FZ < DF.5
&FDU<&= E=.B&=B.5 =><G =>5 *,#$% E<DUC5 + W>5 D)&.FE=.B&=B.5 U<.<D5=5.E FX =>5!&’()：* =>)G X)CDE T5UFE)=5T VY =ZF’E=5UE
*,#$% <GT !"’*,#$% Z)=> -. )FGE <.5 5S)T5G=CY )DU.FS5T+ W>5 .5EBC= FX /01 =)C=)GN (-2( D5<EB.5D5G= )GT)&<=5E =><= =>5
T)E=.)VB=)FG FX D)&.F’SF)TE )G =>5 X)CD )E <G)EF=.FU)& + W>5 QFB.)5.=.<GEXF.D )GX.<.5T EU5&=.< &FGX).D =>5 (-2( T<=< +

+,-./012：>YT.FN5G<=5T D)&.F&.YE=<CC)G5 E)C)&FG =>)G X)CD，D)&.FE=.B&=B.5，D)&.F’SF)TE，ED<CC’<GNC5 [’.<Y E&<==5.)GN
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