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以 ($)* 为掺杂剂，采用射频等离子体增强化学气相沉积技术在玻璃衬底上制备 +型氢化微晶硅薄膜 ,研究了

衬底温度和硼烷掺杂比对薄膜的微结构和暗电导率的影响 ,结果表明：在较高的衬底温度下很低的硼烷掺杂比即
可导致薄膜非晶化；在实验范围内，随着衬底温度升高薄膜的晶化率单调下降，暗电导率先缓慢增加然后迅速下

降，变化趋势与硼烷掺杂比的影响极为相似 ,最后着重讨论了 +型氢化微晶硅薄膜的生长机理 ,
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!国家重点基础研究发展规划（批准号：$##*/($#$*#.）和河南省自然科学基金（批准号：#%$’##!.##&#）资助的课题 ,

. 0 引 言

与 +型氢化非晶硅薄膜相比，+ 型氢化微晶硅
（!1234：)）薄膜具有较高的掺杂效率、高的电导率和
低的光吸收等优点，是硅基薄膜电池尤其是微晶硅

薄膜电池理想的窗口材料［.］,硅基薄膜的制备方法
很多，如等离子体增强化学气相沉积（56/78）、热丝
化学气相沉积（)9/78）和射频磁控溅射等，但其
中已经进入产业化应用的只有 56/78技术 ,对于 +
型!1234：)薄膜，当前的研究主要是关于硼烷掺杂
比、氢稀释比及反应气压等沉积参数对薄膜的微结

构和光电性能的影响［$—!］，有关衬底温度的研究则

很少见［"，*］,另外，对于 + 型!1234：)薄膜的生长机
理，目前更是知之甚少［!］, 本文采用射频 56/78
（:;256/78）技术在玻璃衬底上制备 +型!1234：)薄
膜，研究了衬底温度和硼烷掺杂比对薄膜的微结构

和电学性能的影响，着重讨论了 + 型!1234：)薄膜
的生长机理 ,

$ 0 实 验

本实验所有样品都是在星型电容耦合式 :;2
56/78系统中沉积的，衬底为普通白玻璃 ,反应气

体为高纯 34)!，)$ 和 ($)* 的混合气体，气体总流量

为 $## 1<’ =<4>，其中 )$ 与 34)! 的流量比（即氢气稀

释比）为 ??@，($)* 与 34)! 的流量比（即硼烷掺杂

比 !）的变化范围为 #0#@—.0"@，衬底温度 " 的
变化范围是 .$"—’## A，反应气压为 .’’0’ 5B，射频
功率为 "# 9，薄膜厚度均在 ’## ><左右 ,
薄膜的结晶状况由 :B<B> 光谱予以表征，

:B<B>光谱由 :C>4DEBF2$### 型显微 :B<B> 光谱仪
测量，光源为 )C2GC 激光器的 *’$0& ><线 ,薄膜的
晶粒取向通过 H射线衍射（H:8）仪测量，其 H射线
光源为 /I#"线，波长为 #0."! ><,薄膜中杂质 (的
深度分布由 /B<C1B JK32*;二次离子质谱（3JK3）仪
测量，通过 +型单晶硅片标样确定薄膜中固相 (的
绝对浓度 ,薄膜的暗电导率由 LC4MENCO *".% 型高阻
仪测量得到，测量前先在样品表面蒸镀铝电极 ,

’ 0 实验结果

为了研究衬底温度和硼烷掺杂比对 +型!1234：)
薄膜微结构的影响，首先在衬底温度 " P ’## A的
条件下制备了本征硅膜（样品 .）,样品 . 的 :B<B>
光谱如图 . 所示，该本征硅膜的 :B<B> 谱仅在 "$#
1<Q .处有一尖峰，该峰对应于的晶体硅结构的横光

学声子（RS）模，表明该样品的结晶很好 ,在样品 .
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的反应气体中掺入 ! ! "#$%的 &’()，制备得到 *型
硅膜（样品 ’）+发现样品 ’的 ,-.-/谱只在 01" 2.3 4

附近出现一个较宽的非晶硅散射带，表明该掺杂样

品是典型的非晶硅薄膜 +为了改善掺杂膜的结晶状
况，分别进行了以下两个实验：（4）保持 " ! $"" 5不
变，将 ! 减小为 "#"6%（样品 $）+样品 $的 ,-.-/谱
在 646 2.3 4处出现了一个很小的散射峰，但 01"
2.3 4处的“鼓包”仍然很大，表明该薄膜仍以非晶硅

成分为主 +（’）保持 ! ! "#$%不变，将 " 降低为 46"
5（样品 0）+发现样品 0的 ,-.-/谱在 647 2.3 4附近

出现一个很强的晶体硅特征峰，01" 2.3 4附近的“鼓

包”几乎完全消失，表明该样品为典型的!289:：(薄
膜 +上述结果表明：在较高的衬底温度下，硼掺杂对
薄膜微结构的影响很大，很低的硼烷掺杂比即可导

致薄膜非晶化；要制备结晶良好的 * 型!289:：(薄
膜，衬底温度不宜太高 +下面详细研究衬底温度和硼
烷掺杂比对 *型!289:：(薄膜微结构和电学性能的
影响 +

图 4 不同衬底温度和掺杂比下制备薄膜的 ,-.-/光谱

!"#" 衬底温度和硼烷掺杂比对薄膜微结构的影响

在衬底温度的系列实验中，硼烷掺杂比 ! 为
"#6%，衬底温度 " 的变化范围为 4’6—’’6 5 +不同
衬底温度下制备得到的薄膜的 ,-.-/光谱如图 ’所
示 +从图 ’可以看出：当衬底温度较低（" ! 4’6—46"
5）时，样品的 ,-.-/谱在 6’" 2.3 4附近有一个很强

的晶体硅特征峰，01" 2.3 4附近的非晶硅散射带不

明显 +随着衬底温度升高，晶体硅散射峰逐渐展宽，
非晶硅散射带逐渐增强 + ’’6 5下沉积得到薄膜的
,-.-/谱仅在 01" 2.3 4附近出现一个宽带，呈现典

型的非晶硅特征 +

图 ’ 不同衬底温度下制备薄膜的 ,-.-/光谱

为了进一步定量表征薄膜的微结构，分别对图

’中的 ,-.-/谱进行高斯拟合，拟合得到的 $ 个特
征峰分别位于 6’"，64" 和 01" 2.3 4附近，这里 64"
2.3 4处的散射峰一般被归因于缺陷晶粒或晶粒间

界的贡献［7］+薄膜的晶化率 #2 定义如下：

#2 !（ $6’" ; $64"）<（ $6’" ; $64" ; $01"），
式中 $6’"，$64"和 $01"分别为上述 $个特征散射峰的相
对积分强度 +图 $给出了薄膜晶化率 #2 随衬底温度

的变化关系 +从图 $ 可以看出，在本实验范围内，*
型!289:：(薄膜的晶化率随着衬底温度的升高而单
调下降，其变化趋势与文献［6，)］中用甚高频
=>?@A和 (B?@A法得到的结果一致 +

图 $ 不同衬底温度下制备薄膜的晶化率

在硼烷掺杂比系列实验中，衬底温度为 46" 5，
掺杂比 ! 的变化范围为 "#$%—4#6% +图 0 和图 6
分别为不同硼烷掺杂比下制备得到的薄膜的 ,-.-/
光谱和晶化率 +从图 0 可以看出，硼烷掺杂比较小
（! ! "#$%—"#6%）时，薄膜的结晶状况较好 +随着
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!的增大，晶体硅的特征峰展宽，非晶硅散射带强
度增大，! 为 !"#$时薄膜几乎完全非晶化 %图 #中
&型!’()*：+薄膜的晶化率随硼烷掺杂比的增大呈
单调下降趋势，文献［,，-］中也给出了类似的结果 %

图 . 不同硼烷掺杂比下制备薄膜的 /0102光谱

图 # 不同硼烷掺杂比下制备薄膜的晶化率

值得注意的是，上述 & 型!’()*：+薄膜的晶化
率随着衬底温度和硼烷掺杂比的变化规律十分相

似 %事实上，它们的 3/4谱也有许多共同点 %图 5和
图 6分别为不同衬底温度和硼烷掺杂比下制备得到
的薄膜的 3/4谱 %从图 5和图 6可以看出，以上两
个系列样品的 3/4谱均在 7,8，.68和 #58附近出现 9
个明显的布拉格衍射峰，它们分别对应于晶体硅的

（!!!），（77:）和（9!!）晶面 %这表明本实验中制备的 &
型!’()*：+薄膜没有明显的择优取向，当衬底温度
（或硼烷掺杂比）较低时，衍射谱中（!!!）峰的强度最
大，随着衬底温度（或硼烷掺杂比）升高，（77:）衍射
峰与（!!!）峰的积分强度比 "（77:）; "（!!!）逐渐增大 %

图 5 不同衬底温度下制备薄膜的 3/4谱

图 6 不同硼烷掺杂比下制备薄膜的 3/4谱

!"#" 衬底温度和硼烷掺杂比对薄膜暗电导率的影响

图 ,和图 -分别给出了不同衬底温度和硼烷掺
杂比下制备得到的薄膜的暗电导率 %从图 ,可以看
出，当衬底温度较低（!7#—!6# <）时，薄膜的暗电导
率随着衬底温度升高略有增大，在 !6# <附近达到
最大值 %随着衬底温度的继续升高，薄膜的暗电导率
则急剧下降，77# <下沉积得到的薄膜的暗电导率
仅为 !:= 9量级 %图 -中薄膜的暗电导率随硼烷掺杂
比的变化趋势与图 ,也很相似，即随着硼烷掺杂比
的增大，薄膜的暗电导率先缓慢增大然后快速下降 %

. " & 型!’()*：+ 薄膜的生长和掺杂
机理

采用 >?@A4 技术制备本征!’()*：+薄膜的过
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图 ! 不同衬底温度下制备薄膜的暗电导率

图 " 不同硼烷掺杂比下制备薄膜的暗电导率

程中，#$%& 和 %’ 的混合气体在外界振荡电场的激

发下离解成原子态的 %和 #$%!（ ! ( )—*）等基元 +
由于产生 #$%* 基元所需的能量较小，一般认为 #$%*

是!,-#$：%薄膜最主要的生长基元
［).，))］+另外，%原

子在!,-#$：%薄膜的生长过程中起着至关重要的作
用 +对于本征!,-#$：%薄膜，当前主要有三种生长模
型［)’］，即“表面扩散模型”、“刻蚀模型”和“化学退火

模型”，其中“表面扩散模型”已被人们普遍接受 +“表
面扩散模型”认为，在!,-#$：%薄膜的生长条件下，
等离子体中 %原子的浓度很大，薄膜生长表面几乎
完全被 %覆盖，由于 %原子饱和了生长表面的 #$悬
挂键，#$%* 基元在薄膜表面有较大的扩散系数（或

扩散长度），从而易于找到能量较低的位置，有利于

晶体硅的生长 +我们认为，“表面扩散模型”对 / 型

!,-#$：%薄膜的生长过程也是适用的 +
在 / 型!,-#$：%薄膜的沉积过程中，掺杂气体

0’%1 的含量虽然很少，但对薄膜的微结构影响很

大 +如图 2所示，随着硼烷掺杂比的增大，薄膜的晶

化率单调下降，即硼掺杂抑制了硅膜的晶化 + #34#
分析表明，上述掺杂样品中固相 0 的绝对浓度为
).’. ,56 *量级，在溅射深度方向上均匀分布 +随着
0’%1 气相掺杂比的增大，薄膜中固相 0的浓度呈近
似线性增大，如图 ).所示 +由于吸附在 0上的 %原
子具有较低的解吸能［)*］，薄膜表面杂质 0的存在加
速了 %原子的脱附，因此随着气相掺杂比的增大，
薄膜表面悬挂键增多 +由“表面扩散模型”可知，在高
悬挂键密度的表面上 #$%* 基元的扩散长度大大减

小，从而导致薄膜的晶化率下降 +另外，0原子半径
比 #$原子小得多，薄膜中的杂质 0原子使局部键长
和键角发生畸变，也会导致薄膜无序度增加 +

图 ). 薄膜中固相 0的浓度随掺杂比和衬底温度的变化

值得注意的是，图 * 中 / 型!,-#$：%薄膜的晶
化率随衬底温度的变化趋势与图 2十分相似，即随
着衬底温度的升高，薄膜的晶化率单调下降 +这种相
似性可解释如下：由于 0’%1 具有热不稳定性

［)&］，随

着衬底温度升高，反应气氛中 0’%1 分解得更加充

分，进入薄膜中的 0原子相应增多（见图 ).）+这说
明对于 /型!,-#$：%薄膜，提高衬底温度可在一定
程度上起到增大薄膜固相掺杂浓度的作用，因此其

效果与增大硼烷气相掺杂比相似 +图 *和图 2的不
同之处在于，图 2中薄膜的晶化率呈近似线性下降，
而图 *中的晶化率在高温段（’..—’’2 7）下降得更
快 +这是由于图 2中的晶化率只受掺杂浓度的影响，
而图 *中薄膜晶化率的变化规律则是掺杂浓度和衬
底温度共同作用的结果 +由于在掺 0薄膜表面 %原
子的脱附反应对温度十分敏感，提高衬底温度可使

表面悬挂键密度急剧增大，从而导致薄膜晶化率迅

速下降 +也正是由于上述原因，在较高的衬底温度下
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很低的硼烷掺杂比即导致薄膜非晶化（图 !）"

!#$%&：’薄膜是由小晶粒、晶界和非晶硅组成的
混合相材料，其掺杂机理十分复杂 "一般认为，在硅
晶粒内部 (的掺杂机制与单晶硅类似，即三配位 (
原子取代 %& 晶格中四配位 %& 原子，形成替位式掺
杂，这些杂质原子很容易电离产生空穴 "而位于晶粒
间界和非晶硅结构中的杂质 (多是非活性的，对提
高载流子浓度几乎没有贡献 "当硼烷掺杂比较低时，
随着掺杂比的提高，薄膜中的载流子浓度增大；若硼

烷掺杂比过大，由于薄膜中的非晶硅成分增多，载流

子迁移率及薄膜的掺杂效率急剧下降，因此薄膜的

暗电导率随之迅速下降（图 )）"图 *中 +型!#$%&：’
薄膜的暗电导率随衬底温度的变化趋势与图 )也比
较相似，然而，图 *中的暗电导率在高温段下降得更
快，这是由于薄膜的晶化率在该温区快速下降所致

（图 ,）"另外，不同衬底温度制备的薄膜系列中暗电
导率的最大值较不同掺杂比制备的薄膜系列略高 "
我们认为，虽然图 * 中的掺杂比（! - ./01）比图 )
中暗电导率最大值处的掺杂比（ ! - ./201）低一

些，但图 *中较高的衬底温度有利于提高薄膜的掺
杂效率，主要有以下两方面的原因：一方面，在较高

的衬底温度下，(3’4 分解得更加充分，薄膜中固相

(的浓度有所增大 "另一方面，较高的衬底温度有利
于薄膜中 ($’$%&中性复合体的分解激活［!0］，从而提
高了薄膜中的载流子浓度 "

0 / 结 论

采用 56$789:;法制备 +型!#$%&：’薄膜，研究
了衬底温度和硼烷掺杂比对薄膜的微结构和电学特

性的影响 "结果发现：（!）在较高的衬底温度下，硼掺
杂对薄膜微结构的影响很大，很低的硼烷掺杂比即

可导致薄膜非晶化 "（3）在本实验范围内，随着衬底
温度的升高，薄膜的晶化率单调下降，暗电导率先缓

慢增加然后迅速下降，这一变化趋势与硼烷掺杂比

的影响极为相似 "还详细分析了杂质 (的影响，并
用“表面扩散模型”对上述结果进行了解释 "
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