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　 　 本文采用发射光谱法诊断了大气压下Ａｒ气、ＳｉＣｌ４ 及Ｈ２ 气混合气体（Ａｒ ／ ＳｉＣｌ４ ／ Ｈ２）射频放电等离子体射流特
性．利用Ｓｉ原子谱线强度计算了电子激发温度并以此估算了Ｓｉ原子数密度，研究了射频功率及气体流量对电子激
发温度和Ｓｉ原子数密度以及ＳｉＣｌ４ 解离率的作用．
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国家自然科学基金（批准号：１０７７５０２６，１０６７５０２８）资助的课题．
通讯联系人． Ｅｍａｉｌ：ｗａｎｇｄｅｚ＠ ｄｌｕｔ． ｅｄｕ． ｃｎ

１ 引 言
提高太阳能电池的转换效率、降低生产成本一

直是太阳能电池板工艺研究的目标．从单晶硅太阳
能电池到如今大规模应用的非晶硅、多晶硅及薄膜
太阳能电池，工艺的每一次技术进步都是追求上述
目标的结果．多晶硅薄膜太阳能电池因其硅耗量
小，又无非晶硅薄膜电池的效率衰减问题，并且可
能在廉价基材上制备，其成本预期远低于单晶硅电
池且效率远高于非晶硅薄膜电池而备受瞩目［１，２］．
多晶硅薄膜的制备工艺决定了其结构和特性．多晶
硅薄膜的制备方法分为直接沉积和间接沉积两大
类．直接法即利用等离子体增强化学沉积方法直接
制备多晶硅薄膜［３—５］．间接法需要采用低压ＣＶＤ方
法制备非晶硅薄膜，再经热处理使其转变为多晶硅
薄膜［６，７］．目前，间接法基本实现了工业化生产，但
工艺复杂产量较低．虽然直接法有望解决这些问
题，但在多晶硅薄膜的结晶质量及均匀性方面还有
待提高．用于辅助沉积多晶硅薄膜的诸多等离子体
多为低气压放电形式［８，９］，设备成本较高．大气压等
离子体工艺装置简单，成本低，若可以取代低气压
放电应用于多晶硅薄膜工艺，将有广阔应用前景．

本文尝试以ＳｉＣｌ４ 作为Ｓｉ源，利用大气压射频

放电等离子体射流增强化学气相沉积多晶硅薄膜
的工艺研究．在沉积过程中，Ｓｉ原子的数密度和能
量对薄膜的结构具有决定性影响，因此本文利用发
射光谱方法分析Ｓｉ原子的数密度和电子激发温度
对放电参数的依赖关系，目的是寻找最佳的沉积
参数．

２ 实 验
实验通过测量Ｓｉ原子的线发射光谱强度获得

电子的激发温度和Ｓｉ原子数密度，并改变外界参
数，如放电功率、ＳｉＣｌ４ 的混合比、载气流量、Ｈ２ 流量
等，分析电子激发温度和Ｓｉ原子数密度的变化
趋势．

实验装置如图１ 所示． 放电电极为直径为
３５ ｍｍ，厚度为０ ７５ ｍｍ的不锈钢圆片，并均匀地加
工了平行排列的宽度为０ ８ ｍｍ的条形孔隙，孔隙
间距为１ ｍｍ．在以前的工作中，作者曾经分析了圆
孔电极和条形孔电极的放电特性的不同．结果表
明：由于圆孔的边界曲率远比条形孔边界大，气体
流过圆孔电极时产生明显的边界效应，特别当流速
大时，气流便无法平稳流出，而在两电极之间形成
混沌流动状态，导致流量变化对等离子体状态几乎
没有影响．条孔电极与之相比明显不同，条孔电极
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较规则连贯的孔隙能使气流容易通过，边界效应不
明显，等离子体参数对流量变化有明显响应［１０］．考
虑上述结果，本文采用的电极设计是条形刻孔电
极．上电极板为１３ ５６ ＭＨｚ射频驱动电极，下电极
接地．等离子体的发射光谱测量使用ＳＰ３０５光谱仪
实现．放电气体Ａｒ，ＳｉＣｌ４ 及Ｈ２ 分别通过气体质量
流量计充入放电区．首先在纯Ａｒ流中实现点火并在
确定功率下稳定放电，然后通入ＳｉＣｌ４ 和Ｈ２ ．放电产
生的电子在与ＳｉＣｌ４ 分子和Ｈ２ 分子发生碰撞时，使
其发生解离成为Ｓｉ原子和Ｈ原子，并由电极板气孔
隙随气流喷出形成沉积原子射流．

图１　 实验装置示意图

３ 电子激发温度及Ｓｉ原子数密度的测
量原理

　 　 在大气压放电等离子体中，电子密度可达到
１０１７—１０２４ｍ － ３［１１］，电子与中性粒子频繁碰撞产生激
发态粒子．激发态粒子布居满足部分局域热力学平
衡（ＰＬＴＥ），服从ＭａｘｗｅｌｌＢｏｌｔｚｍａｎｎ分布，粒子Ｓｚ 在
ｐ态上的布居数密度ｎｚ（ｐ）为［１２］
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其中ｇｚ（ｐ）为Ｓｚ粒子在ｐ态的统计权重，Ｅｚ（ｐ）为ｐ
态的能量，ｎｚ是Ｓｚ 粒子的总数密度，Ｔ ｅ 为电子激发
温度，Ｂｚ（Ｔ ｅ）为配分函数．对于Ｓｉ原子而言，处于激
发态ｎ上的粒子数则为
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为Ｓｉ原子的
配分函数． Ｓｉ原子在ｎ，ｉ两个能级和ｍ，ｋ两个能级之
间跃迁产生两条发射光谱线，谱线强度分别为
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其中ｎｎ，ｎｍ 表示激发能级为ｎ，ｍ的原子数密度，
Ａｎｉ，Ａｍｋ表示从能级ｎ，ｍ跃迁到能级ｉ，ｋ的自发辐射
概率，ｈ为Ｐｌａｎｃｋ常量，νｎｉ，νｍｋ为谱线的频率．对于
Ｓｉ原子而言，联立（２）和（３）式可得
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其中λ是波长．对（４）式取对数得到
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以ｌｎ Ｉλ( )Ａｇ 为纵坐标，Ｅ为横坐标进行线性拟合，拟
合直线的斜率就是－ １

ｋＢＴ ｅ
，由此可求得电子激发温

度Ｔ ｅ ．本文采用下表所列的Ｓｉ的原子谱线测量激发
温度．

表１　 计算所采用的Ｓｉ原子谱线及相关物理量参数［１３］

Ｓｉ原子谱线 λｎｉ ／ ｎｍ Ａｎｉ ／ × １０
７ ｇｎ ｇｉ Ｅｎ ／ ｃｍ

－ １

１＃ ２２０ ． ７９８０ ２ ． ６２ １ ３ ４５２７６ ． １９

２＃ ２２１ ． ０８９０ ３ ． ４５ ３ ５ ４５２９３ ． ６３

３＃ ２２１ ． １７４４ １ ． ８１ ３ ３ ４５２７６ ． １９

４＃ ２２１ ． ６６７０ ４ ． ５４ ５ ７ ４５３２１ ． ８５

５＃ ２２１ ． ８０５７ １ ． ０９ ５ ５ ４５２９３ ． ６３

６＃ ２５０ ． ６９００ ５ ． ４７ ３ ５ ３９９５５ ． ０５

７＃ ２５１ ． ４３２０ ７ ． ４０ １ ３ ３９７６０ ． ２９

８＃ ２５１ ． ６１１３ １６ ． ８ ５ ５ ３９９５５ ． ０５

９＃ ２５１ ． ９２０２ ５ ． ４９ ３ ３ ３９７６０ ． ２９

１０＃ ２５２ ． ４１０８ ２２ ． ２ ３ １ ３９６８３ ． １６

１１＃ ２５２ ． ８５０９ ９ ． ０４ ５ ３ ３９７６０ ． ２９

１２＃ ２８８ ． １５７９ １８ ． ９ ５ ３ ４０９９１ ． ８８
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　 　 激发温度确定以后，利用（２）式，可以得到Ｓｉ原
子数密度计算公式如下：
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其中，配分函数Ｂ（Ｔ ｅ）为在给定的激发温度下，对所
有已知的Ｓｉ原子能级的Ｂｏｌｔｚｍａｎｎ因子进行求和．
需要注意的是，实验测得的光谱线强度Ｉｅｘｐ并不是
（６）式中的光发射强度Ｉｎｉ，Ｉｅｘｐ ＝ ＩｎｉｄΩ４πηαＫ，其中立体
角元是光谱仪光入射端口的接收立体角，α，η分别
是光电探测器器的放大倍数和单色仪的色散效率，
Ｋ是光电探测器输出信号强度在数字化采集过程的
转化系数．如果在实验过程光谱仪的工作状态保持
不变，而且光谱仪的前端光学收集几何位型也维持
不变，那么，若令β ＝ ｄΩ４πηαＫ，则
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由于系数β没有进行可靠标定，因此数据处理时只
是利用（７）式计算得到了Ｓｉ原子数密度的相对相关
量ｎ′，而不是Ｓｉ原子绝对粒子数密度ｎ，但是ｎ与
ｎ′随等离子体状态的变化趋势是一致的．

４ 实验结果
　 　 典型发射谱如图２所示．实验条件是Ａｒ流量为
８ Ｌ ／ ｍｉｎ，ＳｉＣｌ４ 流量为０ ５ ｍＬ ／ ｍｉｎ，射频放电功率
５０ Ｗ．图中Ｓｉ原子的部分光谱线清晰可辨，共计１２
条，归属于表１中的１２个跃迁．
４ １ 激发温度及Ｓｉ原子数密度随外加功率的变化
　 　 Ａｒ 和ＳｉＣｌ４ 的流量分别固定为８ Ｌ ／ ｍｉｎ 和
０ ５ ｍＬ ／ ｍｉｎ，随射频功率的改变，电子激发温度和
基态Ｓｉ原子数密度变化的趋势如图３所示．可见外
加功率越高，电子激发温度越低，Ｓｉ原子数密度
越高．

纯Ａｒ等离子体中，功率增加使放电区功率密度
增加，从而电子激发温度升高．而在Ａｒ ＋ ＳｉＣｌ４ 混合
气体放电时，电子激发温度却随着功率的增加而降
低，这是由参与放电的气体性质决定的．在纯Ａｒ中，
利用Ａｒ的发射谱线测量电子激发温度［１４—１７］，放电
的带电粒子是Ａｒ离子和电子．电子能量的主要损失

图２　 实验测量的典型Ｓｉ原子发射光谱　 （ｂ）与（ｃ）为（ａ）的局
部放大图

机理是与Ａｒ原子发生碰撞使之激发或电离．当混入
ＳｉＣｌ４ 时，电子能量的损失不再只是与Ａｒ原子的碰
撞过程，而包括以下几种（表２）过程：１）与ＳｉＣｌ４ 分
子发生碰撞，破坏Ｓｉ—Ｃｌ键，使Ｓｉ原子得以解离出
来；２）与Ａｒ原子或解离产生的Ｓｉ原子及Ｃｌ原子发
生碰撞，产生激发态；３）也可能与空气中的Ｎ２ 气或
Ｏ２ 等少量气体发生作用，由于这些气体含量甚小，
此处暂不做考虑．表２罗列Ｈ２ 的数据是为后文需
要．由表２可见，电子与ＳｉＣｌ４ 分子发生碰撞解离产
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图３　 激发温度和Ｓｉ原子数密度随射频功率的变化

生Ｓｉ原子的反应通道，具有较低的能量阈值而最容
易发生．在Ｓｉ，Ａｒ及Ｃｌ原子三种原子中，Ｓｉ的激发
能最低，因此最容易被激发．我们认为，等离子体中
的电子能量主要损失在两个过程中，一是解离ＳｉＣｌ４
分子的过程，另一是激发Ｓｉ原子的过程，在激发态
上的Ｓｉ原子布居相应的温度即为利用Ｓｉ原子发射
光谱得到的电子激发温度．由于部分局部热平衡的
状态，得到的激发温度相关的是参与激发Ｓｉ原子的
那部分电子的温度而不是全部电子的温度．根据作
者以前的研究，当Ａｒ的流量固定在８ Ｌ ／ ｍｉｎ，放电功
率从４０ Ｗ增加到１１０ Ｗ时，电子密度增加了２ ８
倍（见表３）［１０］．同时由图３可见，相同的功率范围
内，Ｓｉ原子数密度增加了约７８倍．这说明，随着功率
的增加，尽管电子密度增加，但参与ＳｉＣｌ４ 解离反应
的电子数增加更快，即随着功率提高，更多的电子
用于解离反应，因此激发Ｓｉ原子的电子的激发温度
表现出降低趋势．

表２　 放电产生的自由电子主要损失机理

序号 反应方程 能量阈值／ ｅＶ
１ ｅ ＋ ＳｉＣｌ４→ｅ ＋ ＳｉＣｌｘ ＋（４ － ｘ）Ｃｌ ３ ９５［１８］

２ ｅ ＋ Ｓｉ→ｅ ＋ Ｓｉ ４ ９２［１３］

３ ｅ ＋ Ｓｉ→２ｅ ＋ Ｓｉ ＋ ８ １５［１９］

４ ｅ ＋ Ｃｌ→ｅ ＋ Ｃｌ ８ ９２［１３］

５ ｅ ＋ Ｃｌ→２ｅ ＋ Ｃｌ ＋ １２ ９７［２０］

６ ｅ ＋ Ａｒ→ｅ ＋ Ａｒ １１ ５５［１３］

７ ｅ ＋ Ａｒ→２ｅ ＋ Ａｒ ＋ １５ ７６［２１］

８ ｅ ＋ Ｈ２→ｅ ＋ Ｈ ＋ Ｈ ４ ４８［１８］

９ ｅ ＋ Ｈ→ｅ ＋ Ｈ １０ ２０［１３］

１０ ｅ ＋ Ｈ→２ｅ ＋ Ｈ ＋ １３ ６０［２２］

表３　 纯Ａｒ放电中电子密度计算结果
（Ａｒ气流量为８ Ｌ ／ ｍｉｎ，电极间距为１ ｍｍ）

功率／ Ｗ ４０ ５０ ６０ ７０ ８０ ９０ １００ １１０

电子密度／ × １０１８ ｍ － ３ ０． ７８ ０． ９６ １． １８ １． ３４ １． ５ １． ７３ １． ８ ２． １８

４ ２ 激发温度及Ｓｉ原子数密度随ＳｉＣｌ４ 流量的
变化

　 　 当Ａｒ流量为８ Ｌ ／ ｍｉｎ，射频功率为７０ Ｗ时，改
变ＳｉＣｌ４流量，得到激发温度、Ｓｉ原子数密度和ＳｉＣｌ４
形式解离率（Ｓｉ原子数密度相对量ｎ′与ＳｉＣｌ４ 流量
的比值）随ＳｉＣｌ４ 流量的变化趋势如图４和图５所
示．随着ＳｉＣｌ４ 流量的增加，电子与ＳｉＣｌ４ 分子碰撞发
生解离的概率增加，更多的电子能量被消耗，导致
　 　 　

图４　 激发温度随ＳｉＣｌ４ 流量的变化情况

图５　 Ｓｉ原子数密度和ＳｉＣｌ４ 形式解离率随ＳｉＣｌ４ 流量的变化

电子激发温度随之降低．实验发现，若持续增加
ＳｉＣｌ４ 流量，最终将使放电熄灭．这是由于电子能量
过多地损失于解离ＳｉＣｌ４ 而导致电子能量过低难以
维持放电，而且解离产生的Ｃｌ是电负性原子，会吸
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附大量电子，使电子密度降低，同样使放电减弱．
如图５所示，当ＳｉＣｌ４ 流量增加３倍，Ｓｉ原子数密

度增加６１倍，ＳｉＣｌ４ 形式解离率增加了２０倍．这可能
是因为：电子与ＳｉＣｌ４ 分子碰撞解离过程并非单一步
骤，需要逐步破坏４个Ｓｉ—Ｃｌ键才能将Ｓｉ原子裸露
出来．当ＳｉＣｌ４ 流量较小时，电子与ＳｉＣｌ４ 分子的碰撞
将４个键全部破坏的可能性相对较小，只是破坏了其
中的１或２个键，因此Ｓｉ原子数密度较小．从图５可
见，当ＳｉＣｌ４ 流量从０ ５ ｍＬ ／ ｍｉｎ增加至０ ６ ｍＬ ／ ｍｉｎ
时，解离率陡然增加了接近３倍，之后增加的速度明
显缓慢，至０ ８ ｍＬ ／ ｍｉｎ时，几乎不再增加．可见并非
ＳｉＣｌ４ 的流量越大Ｓｉ原子浓度增加越多．
４ ３ Ａｒ流量对激发温度和Ｓｉ原子数密度的影响
　 　 研究Ａｒ流量的改变对电子激发温度和Ｓｉ原子
数密度的影响，目的是为了保持较有利放电状况，
同时使用最小的Ａｒ流量．图６为ＳｉＣｌ４ 流量为０ ７
ｍＬ ／ ｍｉｎ，射频功率７０ Ｗ时，Ａｒ流量分别为４，６和
１４ Ｌ ／ ｍｉｎ时Ｓｉ原子的发射光谱图．图７为相同实验
条件下，激发温度和Ｓｉ原子数密度随Ａｒ流量的变
化情况．从图７可见，当Ａｒ流量为４ Ｌ ／ ｍｉｎ时，电子
激发温度最高，而Ｓｉ原子数密度很低，随着Ａｒ流量
的增加，电子激发温度先降低，至１０ Ｌ ／ ｍｉｎ时达到
最小值，继续增加Ａｒ流量，激发温度则有所升高，但
幅度不大．与之相反的是Ｓｉ原子数密度随着Ａｒ流
量先增加后降低．

从图６可见，当Ａｒ流量为４ Ｌ ／ ｍｉｎ时，与Ａｒ流
量为６ Ｌ ／ ｍｉｎ和１４ Ｌ ／ ｍｉｎ相比光谱强度非常小，说
明被激发的Ｓｉ原子数很少．但根据作者以前的结
果，纯Ａｒ放电电子密度随气体流量的增加呈下降趋
势［１０］． Ａｒ流量较低时，电子密度较高，但电子能量
较低．但是当混入ＳｉＣｌ４ 气体时，电子密度会明显降
低，这是因为ＳｉＣｌ４ 的电负性所致．因此，Ａｒ流量小
的放电中，只有很少量的电子具有解离ＳｉＣｌ４ 的能
力，使得Ｓｉ原子数密度很低．而随着Ａｒ流量的增
加，ＳｉＣｌ４ 的浓度降低，电子密度会明显提高，虽然电
子能量有所降低，仍然有更多的电子能够解离ＳｉＣｌ４
产生Ｓｉ原子，因此Ｓｉ原子数密度增加，激发温度降
低．在图７所示的实验条件下，ＳｉＣｌ４ 的流量固定为
０ ７ ｍＬ ／ ｍｉｎ，因此ＳｉＣｌ４ 的解离概率会在某一适当
Ａｒ流量时达到最大值．此后继续增加Ａｒ流量，电子
密度增加，但是ＳｉＣｌ４ 的浓度因为稀释会变得过低，
Ｓｉ原子数密度反而会下降，同时一定比例的Ｓｉ原子

图６　 不同Ａｒ流量时的光谱

也会由于发生电离，而导致Ｓｉ原子数量进一步
减少．
４ ４ Ｈ２ 对放电的影响

　 　 如图８所示，在放电气体中掺入Ｈ２，Ｓｉ原子光
谱线强度明显减弱．由表１可见，Ｈ２ 的解离能为
４ ５２ ｅＶ，比ＳｉＣｌ４ 的解离能高而低于Ｓｉ原子的最低
激发能．因此，掺入Ｈ２ 后，解离Ｈ２ 分子也成为了电
子损失能量的主要机理之一，因此Ｓｉ原子的数密度
有所下降．
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图７　 激发温度和Ｓｉ原子数密度随Ａｒ流量的变化趋势

图８　 掺入不同流量的Ｈ２ 对Ｓｉ原子光谱的影响

图９　 掺入Ｈ２ 后出现了Ｈ原子激发态谱线

　 　 从图９可见，随着Ｈ２ 流量的增加，Ｈ原子谱线
强度明显增加，而Ａｒ原子谱线强度明显降低．这说
明，Ｈ２ 流量增加“夺走”了大量的电子能量，这些电
子用于解离Ｈ２ 分子而不是激发Ａｒ原子，对其他粒
子的激发过程同时减少使其发射光谱强度减小．

５ 结 论
在大气压开放环境中，首先以Ａｒ作为缓冲放电

气体，采用射频容性放电产生大气压等离子体射
流，再混入Ｓｉ源气体ＳｉＣｌ４ 和中和气体Ｈ２，继续维
持放电稳定的前提下测量发射光谱，利用Ｂｏｌｔｚｍａｎｎ
斜率法分析了Ｓｉ原子谱线强度，计算了电子激发温
度，并推算出Ｓｉ原子数密度，进而得到ＳｉＣｌ４ 形式解
离率，研究了放电功率、气体流量等参数对上述状
态参量的影响．得到以下结论：保持Ａｒ和ＳｉＣｌ４ 流量
不变，随着放电功率增加Ｓｉ原子数密度增加，电子
激发温度降低；保持Ａｒ流量和功率不变，增加ＳｉＣｌ４
流量，Ｓｉ原子数密度也增加，电子激发温度下降，
ＳｉＣｌ４ 解离率上升并达到一个饱和值；保持ＳｉＣｌ４ 流
量和功率不变，增加Ａｒ流量时，基态Ｓｉ原子数密度
先上升后下降，这是由于不断增加的Ａｒ流量使电子
密度不断升高，等离子体中可以解离ＳｉＣｌ４ 的电子数
量逐步提高，使Ｓｉ原子数密度上升，而同时Ａｒ混入
稀释了ＳｉＣｌ４ 浓度，又会导致Ｓｉ原子浓度下降．加入
Ｈ２ 对放电的影响非常明显，Ｈ２ 的混入导致Ｓｉ原子
发射强度明显减小．这是由于Ｈ２ 分子的解离能与
ＳｉＣｌ４ 分子的解离能相差不大，原本全部与ＳｉＣｌ４ 分
子发生碰撞解离反应的电子被分流到解离Ｈ２ 的反
应中，与此同时出现了明显的Ｈ原子谱线．
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