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采用甚高频化学气相沉积（)*+,-./)0）技术制备了系列微晶硅（!1,23：*）薄膜样品，重点研究了硅烷浓度、功

率密度、沉积气压和气体总流量对薄膜沉积速率和结晶状态的影响，绘制了沉积气压和功率密度双因素相图 4 以

$5&# 6789 的高速沉积了器件质量级的微晶硅薄膜，并以该沉积速率制备出了效率为 #5#:的单结微晶硅薄膜电池 4
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!国家重点基础研究发展计划（批准号：%$$</=%$%<$’）资助的课题 4

! 通讯联系人 4 .,7>3?：@A?BC DDB4 EFB4 16

’ 5 引 言

微晶硅具有较高的光吸收系数和很好的光稳定

性，目前广泛应用于硅基薄膜太阳电池 4 然而，微晶

硅是间接带隙半导体，作为硅薄膜太阳电池的本征

层时，为了保证充分的光吸收，厚度一般要求 ’—%

!74 传统的 G+,-./)0 沉积速率只有 ’ H89 左右，仅

沉积本征层就需要 ’5 "—%5( I，因而实现微晶硅的

高速沉积成了提高生产效率，降低生产成本的关键 4
)*+,-./)0 具有成膜速度快、薄膜质量好等优点，

因而广泛应用于微晶硅的高速沉积 4
目前国际上微晶硅材料的高速沉积已经达到较

高水平，%$$< 年，日本广岛大学微晶硅的沉积速率

已经达到 ’% 6789［’］4 微晶硅电池的高速沉积也取得

了较大进展：%$$" 年，德国 JK?31I 研究所以 ’5’ 6789
的沉积速率制备出了 ’ 17% 效率为 L5(:的高效电

池［%］4 %$$< 年日本 MN2O 采用高压耗尽法以 %5; 6789
的高速制得了有效面积为 $5%# 17%、效率 L5’;:的

薄膜电池［;］；%$$< 年，日本三菱公司通过调整电极

间距以 ;5’ 6789 的沉积速率制备出了有效面积 %#
17%、效率为 (5#:的薄膜电池［"］4 国内关于微晶硅

材料和电池的高速沉积的研究也在逐渐深入［#—&］4
本文的目的是研究较高速率下沉积的微晶硅薄

膜的性能，及制备器件质量级微晶硅薄膜的有效

途径 4

% 4实 验

大量研究表明，采用 )*+,-./)0 制备微晶硅薄

膜时，激发频率、硅烷浓度、沉积气压、功率密度、气

体流量、衬底温度、极板间距等因素都对微晶硅的沉

积速率有较大影响 4 本文主要研究在 &# P*D 的激

发频率下，硅烷浓度、功率密度、沉积气压、气体流量

等参数对薄膜沉积速率和晶化率的影响；在此基础

上，进行沉积气压和功率密度的双因素优化，绘制对

微晶硅薄膜制备具有指导作用的沉积相图；最后在

玻璃衬底上高速制备 Q,3,6 型单结微晶硅薄膜电池 4
所有样品都是在沈科仪研制的高真空四室连续

-./)0 系统的本征室制备的，甚高频电源为英国

/R>A3>? -RSET 9U9VE79 公司 G+M ;$$WX 系列 4 反应气

体为硅烷和高纯氢气的混合气体；衬底为普通玻璃；

极板间距取 ’5# 174 用分光光度计（日本岛津 Y),
;’$$）测 量 微 晶 硅 的 厚 度；用 拉 曼 谱 仪（GE639I>S
%$$$）表征材料的结晶状况，并对谱线进行了三峰高

斯拟合来估算晶化率［(］；采用 ZE3VI?EU 公司 <#’& 型

万用表和自制的测试装置测量材料的光电导、暗电

导和激活能；采用西安交大研制的薄膜太阳电池测

试仪测试电池的效率，测试温度 %#[，测试光源光

谱分布符合 MP’5# 要求，辐照度为 ’$$ 7W817% 4
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!" 结果及讨论

!"#" 各参数对沉积的影响

!"#"#" 硅烷浓度

图 # 沉积速率和晶化率随硅烷浓度的变化

沉积速率随硅烷浓度（$%&’ ($%&’ ) &*）的变化如

图 # 所示，图中标示出了样品的晶化率!+ , 从图中

可以看出，提高反应气体硅烷浓度，沉积速率迅速提

高 , 这是因为提高硅烷浓度，分解出来的硅烷基团

增多，氢原子相对减少；与氢原子对硅薄膜的刻蚀作

用［-］相比，此时硅薄膜的生长趋势更占优势，因而沉

积速率提高 ,
与此同时，材料的结晶状况变差，这是因为随着

硅烷浓度的提高，等离子体中氢原子减少，刻蚀弱

$%—$% 键形成结晶网络的能力减弱［.］；同时，膜表面

附着的氢原子的减少也缩短了成膜先驱物在生长面

上的 扩 散 行 程，不 利 于 寻 找 能 量 最 低 态（ 结 晶

态）［#/，##］, 这两方面影响共同导致了晶化率下降 ,
同时也看到，和 !// 01 相比，沉积气压为 !2/ 01

时沉积速率要大一些，但晶化率较小 ,
! "#"*" 功率密度

沉积速率随功率密度的变化如图 * 所示 , 设定

硅烷浓度 !+ 为 !3，沉积气压 "4 为 !// 01, 随着功

率密度的提高，材料的沉积速率逐渐增大，在功率密

度为 /"#- 5(+6* 时趋于饱和 , 这是因为提高功率密

度，等离子体中的电子密度增加，与硅烷分子碰撞的

概率加大，硅烷分解更加充分，等离子体中的成膜先

驱物（主要是 $%&!）增多，成膜反应加快 , 但气体中的

硅烷分子数量是有限的，在功率密度为/"#- 5(+6*

图 * 沉积速率和晶化率随功率密度的变化

时，硅烷分子几乎全部分解，也就是说硅烷几乎耗

尽，继续增加功率密度，等离子体中成膜前驱物数量

不变，生长速率也就不再提高 ,
从图 * 中也可以看出，随着功率密度的提高，材

料首先由非晶转变为微晶；继续提高功率密度，晶化

率迅速增加，直至在较高功率密度处达到饱和 , 这

可能是因为随着功率密度的提高，等离子体分解氢

气的能力增强，等离子体中氢原子数量增多，氢原子

刻蚀弱 $%—$% 键形成结晶网络的能力增强 ,
! "#"!" 沉积气压

图 ! 为沉积速率和晶化率随沉积气压的变化 ,
设定硅烷浓度为 ’3，衬底温度 #7 为 **/8 , 随着

气压的增加，沉积速率逐步增加，这是因为提高沉积

气压，沉积室内可分解的硅烷增多，粒子碰撞的概率

也加大，硅烷的利用率更高了 ,

图 ! 沉积速率和晶化率随沉积气压的变化

但是实验中也发现，提高沉积气压，材料结晶状

况迅速恶化 , 主要原因在于沉积气压的提高，使等

离子体电子温度下降很快［#*］，分解氢气的能力降
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低，不利于材料的晶化 !
" #$#%# 气体总流量

图 % 沉积速率随流量的变化

图 & 材料的拉曼散射谱线

图 % 给出了沉积速率随气体总流量的变化 ! 设

定硅烷浓度为 %’，沉积气压 "&( )*! 随着气体总流

量的增加，沉积速率随之增大；当气体流量增大到一

定程度后，沉积速率基本保持不变，处于饱和状态 !
这是因为一定的功率只能分解一定的硅烷，流量过

大时，硅烷利用率下降 !
材料的拉曼测试结果如图 & 所示 ! 随流量的增

加，材料逐渐由微晶转变为非晶 ! 这是因为增加流

量，则消耗在单位流量气体上的功率减小 ! 在本实

验中功率密度比较低的情况下，增加总流量使电子

温度有所下降［$+］，减弱了分解氢气的能力，使等离

子中氢原子密度降低，不利于结晶 !

!"#" 沉积速率的优化和沉积气压$功率密度双因素

相图

高压、高功率是实现微晶硅高速沉积的一个有

效途径［$"］! 因此，在上述单因素实验的基础上，进行

了沉积气压和功率密度的双因素优化实验，绘制出

了明确标示非晶区域、微晶区域的相图，如图 , 所

示 ! 图中用空心三角的大小代表沉积速率 !-（./01）
的高低；实心三角的大小代表晶化率!2 的高低，实

心小正方形代表非晶态 ! 重要的数据点还标出了沉

积速率和晶化率的具体数值 !

图 , 沉积气压和功率密度的双因素相图（空心三角的大小代表

沉积速率 !-（./01）的变化趋势；实心三角的大小代表晶化率!2

的变化趋势，实心小正方形代表非晶态）

从图 , 中可以比较清晰地看到沉积速率和晶化

率的变化趋势 ! 沿着竖直线向上，功率密度逐渐提

高，当沉积气压较高时，例如 "(( )* 时，开始沉积速

率和晶化率均明显地增加 ! 继续提高功率，当功率

密度达到 (#$, 302/+ 后，沉积速率趋向饱和 ! 当沉

积气压较低时，例如 +(( )* 时，在较低的功率密度

下，沉积速率就已趋向饱和；晶化率则经历了一个从

低到高，然后又降低的过程 ! 沉积速率趋向饱和说

明硅烷已经耗尽，继续提高功率，由于等离子体损伤

加剧，沉积速率和晶化率有所下降 !
沿着水平线向右，沉积气压逐渐增加，沉积速率

迅速提高，但同时结晶状况有所恶化 ! 较低的功率

下，开始沉积速率逐渐上升，后来趋于饱和，甚至有

所下降 ! 这是因为一定的功率只能分解一定的硅

烷，继续提高沉积气压，只能造成电子温度下降，等

离子体的分解能力以至于沉积速率随之下降 ! 电子

温度下降也造成分解氢气的能力降低，氢原子减少，

因而结晶变差 !
图中左侧为高晶化区，但沉积速率不高；右侧则

为非晶区；分界线附近为过渡区，在过渡区内，沉积

速率明显比高晶化区大得多，而且沉积的薄膜的光

%((, 物 理 学 报 &4 卷



吸收系数高，光照稳定性好［!"，!#］，适合用作电池的本

征层 $
从图中也可以看出，较高的微晶硅沉积速率（图

中右上角的圈注点）是在高压、高功率条件下得到

的，例 如 图 中 沉 积 速 率 为 %&’( )*+,，晶 化 率 为

#!&%-的情况就是在 .%% /0 高气压和 %&!1 2+3*4 高

功率条件下得到的 $
本文在目前沉积系统硬件条件下，已获得的初

步优化的沉积条件如下：衬底温度为 44%5，硅烷浓

度为 "-，沉积气压为 .%% /0，功率密度 %&4 2+3*4，

气体流量为 4#% ,33*$ 在这一优化条件下，将微晶硅

的沉积速率提高到了 %&’# )*+, $

!"!" 高速沉积的微晶硅薄膜的激活能

本实验的目的是希望既快又好地沉积微晶硅薄

膜 $ 电导激活能（!0）是表征微晶硅薄膜质量的一个

重要参数 $ 激活能表示电子从费米面跃迁到导带参

与导电的难易程度，它和电导率有如下关系［!6］：

!7 8 ""#39:; <
!3 < !=9>*?( )$% 8 ""#39:; <

!0( )$%
，

（!）

其中 " 代表单位电荷，"代表电子迁移率，#3 为导

带的有效状态密度 $
由于沉积过程中反应气体不纯，或者沉积后薄

膜遭到后氧化，获得的微晶硅薄膜中往往含有微量

的氧杂质，使本征硅能带结构中的 =9>*? 面上升，薄

膜呈现弱 ) 型，具体表现为暗电导偏大，电导激活能

偏小 $ 所以，激活能的大小可以直接反映出微晶硅

薄膜氧污染的严重程度 $
激活能偏小的弱 ) 型样品减弱了微晶硅的长波

响应，不利于光吸收；同时由于暗电导偏大也增加了

电池的旁路漏电电流［!’］$ 一般来讲，氢稀释太大，沉

积的薄膜晶化率过高，以至于薄膜内出现了裂纹及

微空洞，薄膜结构疏松，这样的薄膜最容易后氧化 $
为了检验初步优化条件下沉积的薄膜的本征特性，

本实验中将样品自然放置一周后对其进行了电导率

和激活能测试，过程如下 $

在真空氛围内，使温度从室温变化到 4%%5，同

时测量样品的暗电导值，最后做出 @)!7A
!%%%
%（B）

曲线，

如图 ’ 所示，则该曲线的斜率即为电导激活能 $
结果显示，薄膜暗电导为 4&( C !%< 6 +!·3*、光

电导 !&%! C !%< " +!·3*，电导激活能 %&""4 9D，说明

本实验中制备的薄膜结构致密，本征特性较好 $
以该条件制备的微晶硅薄膜作为太阳能电池的

本征层时，获得了 #&#- 的转换效率，电池结构为

E@0,,+ F)G4 + H)G+ ;A?A)（"3AF?：I）+ J@ $ 这也再次证明

了本文高速沉积的微晶硅薄膜具有比较好的器件级

质量 $

图 ’ 样品的激活能测试

"& 结 论

采用 DI=A/KLDM 技术制备了系列微晶硅薄膜

样品，结果表明：在本文的试验范围内，随着功率密

度的提高，材料的沉积速率和晶化率都急剧增加；随

着沉积气压、硅烷浓度、气体流量的提高，薄膜的沉

积速率是逐渐提高的，但同时结晶状态变差 $ 在大

量实验的基础上，绘制了沉积气压和功率密度的双

因素相图 $ 以 %&’# )*+, 的速率沉积出了高质量、器

件级的微晶硅薄膜，将该薄膜用作太阳电池的本征

层时，获得了转换效率为 #&#-的单结微晶硅电池 $

［!］ BN,OP Q，R?S0T0O? F 4%%6 %&’( )*+’, -’+./ #$$%#$& 46#
［4］ R0? U，B@9?) F，L0>?P, V 01 2+ 4%%# 3 $ 455+ $ 6&7/ $ ’( !!"1!.
［.］ R0W,P? X，R0W,P70 J，BN)7N R 4%%6 )*+28 !(0897 :2108’2+/ ;

)*+28 <0++ ’) .!11

［"］ Q0O0)N U，YNS0 F，20W0)0Z9 X 01 2+ 4%%6 %&’( )*+’, -’+./ #)*%

#)( ..
［#］ U0)E I M，2P L U，IP0)E [ B 01 2+ 4%%" 4=12 !(089’20 )*+28’/

)’(’=2 &# !4’（?) L\?)9,9）［杨恢东、吴春亚、黄君凯等 4%%" 太
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