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采用 *+,-.技术，在玻璃衬底上沉积!/012：3薄膜 4 用拉曼光谱、1+5和 6-分光光度计对不同沉积温度下沉
积的薄膜的结构特性进行分析 4 研究发现：沉积温度较低时，随着沉积温度的升高，薄膜的晶化率增加；当沉积温
度超过某一温度值时，随着温度的进一步升高，薄膜的晶化率降低 4 这时，表面反应由表面扩散限制转变为流量控
制 4 该温度值随着硅烷含量的降低而降低 4
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( H 引 言

采用 *+,-.方法沉积的微晶硅（!/012：3）薄膜
广泛应用于薄膜器件如太阳电池、薄膜晶体管

（IJI）、传感器等［(，%］4 本征!/012：3薄膜作为 =012薄
膜太阳电池的活性层具有重要意义：(）可以缓解光
致衰减；%）增强了对太阳光谱中长波长光区的光谱
相应 4 实验组对微晶硅薄膜的沉积进行了大量的研
究［9，"］4 本文对不同沉积温度下制备的!/012：3薄膜
的微结构进行了分析 4

% H 实 验

采用中科院设计的星型 *+,-.沉积系统的"
室来制备!/012：3薄膜 4 反应气体为 123" 和 3% 混

合气体，比例 ! K 123" L（123" M 3%）分别为 9N和

#N；沉积温度在 %$$—"#$O范围内变化；沉积气压
为 (99H9 *=，射频功率为 #$ P，电极间距为 % /<4 射
频电源的激发频率为 (9H#& 53C，衬底为石英玻璃，
清洗采用丙酮和酒精，并且作超声波处理 4 薄膜厚
度保持在 &$$ G<左右 4 拉曼散射（仪器为 QEG2A?=R
%$$$）和积分 6-反射（仪器为 6-分光光度计 6-0
9(#$）用于分析薄膜的晶化情况，1+5（设备为冷场发
射扫描电子显微镜 S150&$&$）观察薄膜的表面形貌 4

9 H 结 果

$%&% 拉曼分析

图 (为 ! K #N时，在不同沉积温度下制备的薄
膜的拉曼光谱图 4 采用高斯函数对每个样品的拉曼
谱进行三峰拟合分析，通过计算相应峰面积比来表

征其晶化率：

"/ K（ ##($ M ##%$）L（ ##%$ M ##($ M #")$），
式中，##%$为 #%$ /<T (附近的晶硅结构散射峰面积；

#")$为 ")$ /<T ( 附近的非晶结构散射峰面积；

#($ /<T (附近的峰为晶粒间界，##($表示其积分强
度［#］4 图 % 为衬底温度分别为 9#$O，"$$O时沉积
的薄膜的拉曼谱三峰拟合情况 4 图 9为硅烷浓度 !
分别为 9N，#N时薄膜的晶化率、拉曼谱中晶硅峰
半峰宽与衬底温度的关系图 4 从图中可以发现在较
低沉积温度时，随着沉积温度的升高薄膜的晶化率

增加，并在某一温度值达到最大值；其后，随着沉积

温度的继续升高，晶化率下降 4 对于不同的硅烷浓
度，此最大晶化率温度值不同，并随着硅烷浓度的降

低而降低 4 而晶硅峰半峰宽则表现为完全相反的趋
势：随着沉积温度的升高而减小，并在某一温度值达

到最小值；此后随着温度的继续升高而增大 4 该温
度值与晶化率最大温度值保持一致 4 晶硅峰半峰宽
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的大小与晶粒尺寸、薄膜的晶化率等有直接的关系，

其随着薄膜晶粒尺寸和晶化率的增大而减小，峰更

加尖锐 !

图 " ! # $%时，不同沉积温度下薄膜的拉曼光谱图

图 & 沉积温度为 ’$()，*(()时，薄膜的拉曼谱三峰拟合图

图 ’ 不同沉积温度下薄膜的晶化率、半峰宽关系

!"#"$%反射

图 *为 ! # $%时不同沉积温度下薄膜的短波
积分反射谱图（+,区，&$(—*(( -.）! 图中实线为抛
光单晶硅的理论 +,反射谱 ! 短波反射光主要来源
于薄膜的近表面反射，因此 +,反射可以反映薄膜
表面的微结构特性 ! 当沉积温度为 &(()，薄膜的
+,反射率随着波长的增大而单调降低，表现为明显
的非晶结构 ! 当沉积温度在 ’((—*(()范围内时，
薄膜的 +,反射谱图与单晶硅的反射曲线相似：在
’/0 -.（“ ""”）和 &0*-.（“ "&”）附近出现两反射峰 !
这表明薄膜表面为微晶结构 ! 当沉积温度为 *$()
时，&0* -.附近的反射峰红移至 &1( -.附近，暗示
薄膜的结构向非晶过渡 ! 样品的 +,反射特性说明
薄膜的微结构变化趋势和拉曼谱图相一致 ! 不同薄
膜的反射率的大小的不同主要与表面的氧化层、表

面粗糙度等有关［/，0］!

图 * ! # $%时，不同沉积温度下薄膜的 +,反射谱

!"!" &’(形貌

图 $为不同沉积温度下制备的薄膜的 234表
面形貌图 ! 当沉积温度从 ’(()升高到 ’$()时，薄
膜表面的粗糙度增加，晶粒尺寸变得不规则 ! 当沉
积温度为 ’(()时，晶粒大小均匀，尺寸为 &( -.左
右；当沉积温度升高到 *(()时，晶粒大小不一，尺
寸大的到 &(( -.左右，小的为 $( -.左右 ! 当沉积
温度为 *$()时，薄膜表面平整，晶粒大小如一，保
持在 0( -.左右 !

* 5 讨 论

采用 637,8技术，通过 29:* 和 :& 混合气体沉
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图 ! ! " !#时，薄膜的 $%&形貌图 （’）())*；（+）(!)*；（,）-))*；（.）-!)*

积微晶硅薄膜时，在等离子体中产生的自由基有

$/0(，$/01，$/0和 0原子等 2 其中 $/0( 和 0原子解
离能小而大量存在 2 $/0( 自由基由于能对解离前的

正四面体保持较好，且解离能小、寿命长，因而其被

认为是沉积微晶硅薄膜的主要基团［3］2 在制备微晶
硅薄膜时，01 的含量很高，因此假设薄膜生长表面

被 0原子完全钝化 2 该钝化过程为一动态过程：表
面的 0原子不断脱附，来自于等离子体中的 0原子
不断被吸附，保持表面被 0原子覆盖 2
图 4为微晶硅薄膜生长过程模拟图 2 该生长过

程分为 (个过程：5）等离子体产生的 $/0( 自由基团

物理吸附于薄膜生长表面 2 1）表面钝化 0原子通过
脱附产生活性点（即悬键），该活性点可分为结晶活

性点和非晶活性点 2 这些活性点可再一次被 0原子
钝化 2 (）物理吸附于表面的 $/0( 在活性点钝化之前

能扩散至该活性点，则形成稳定的化学键，使薄膜得

以生长 2
表面钝化 0原子一方面可经由 $/0( 自由基和

0原子等反应生成 $/0- 和 01 等产物而脱附 2 在等
离子体中 0原子的浓度要大大超过 $/0( 自由基的

浓度 2 因此 0原子主要通过生成 01 进行脱附；另一

图 4 微晶硅薄膜生长过程示意图

方面，衬底温度较高时，表面吸附的 0原子间可直
接反应生成 01而脱附 2 其脱附速率 ". 可粗略表

示为

"+ ! #01
·678（9 $’ : %&），

式中 #01
为混合气体中 01 的分压；$’ 为反应生成

01 的激活能；& 为沉积温度 2 该反应为热激发，随
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着!原子浓度的增加和沉积温度的升高，反应速率
增大，表面的活性点密度增大 "
在薄膜沉积过程中，物理吸附 #$!% 基团在薄膜

表面扩散 !& 长度后，如遇到结晶活性点，则反应生

成晶体结构；如遇到非晶活性点，则生成非晶结构 "
当硅烷浓度 " 为 ’(，沉积温度为 )**+时，表面 !
原子的脱附速率 #& 比较低，表面的活性点密度低 "
物理吸附于表面的 #$!% 自由基在扩散至活性点之

前就相互反应，使薄膜得以生长 " 所以薄膜中 !含
量较高，薄膜为非晶结构；随着沉积温度的升高，表

面的结晶活性点密度增大，#$!% 自由基团可迅速扩

散至这些活性点，使晶粒得以生长，对应拉曼晶硅峰

半峰宽减小 " 温度越高，结晶活性点密度也越大，薄
膜的晶化率增加，薄膜表面的粗糙度也随之增加，并

在 ,**+时达到最大值 " -.反射谱图上 $/ 和 $) 附
近的反射峰更加突出，反应速率受表面扩散速率限

制 " 当沉积温度超过 ,**+时，表面的非晶活性点密

度激增，吸附的 #$!% 自由基团迅速与其反应，使得

扩散长度大大缩短，薄膜的晶化率降低，拉曼晶硅峰

半峰宽增大，)0, 12附近的反射峰红移至 )3* 12附
近，反应速率受 #$!% 自由基团流量控制 " 当硅烷浓
度 " 为 %(时，由于混合气体中 !) 分压的增加，沉

积温度超过 %’*+时就可使非晶活性点密度激增，
薄膜的晶化率降低 "

’ 4 结 论

采用 567.8方法沉积!9:#$：!薄膜时，随着沉
积温度的升高，生长过程由表面扩散限制转变为反

应流量控制 " 此转变温度与硅烷浓度有关，随着浓
度的降低而降低 " 低于转变温度时，随着沉积温度
的升高薄膜的晶化率、表面粗糙度、晶粒不均匀性增

加；高于转变温度时，薄膜的晶化率降低 "
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