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高速微晶硅薄膜沉积过程中的等离子体稳态研究*
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通过光发射光谱监测高速沉积微晶硅薄膜过程中 I(H∗
α)/I(SiH∗)随沉积时间的变化趋势,分析高速率微晶硅薄

膜纵向晶化率逐渐增大的原因.通过氢稀释梯度法,即硅烷浓度梯度和氢气流量梯度法来改善材料的纵向均匀性.

结果表明: 硅烷浓度梯度法获得的材料晶化率从沉积 300 s时的 53%增加到沉积 600 s时的 62%,相比于传统方式

下纵向晶化率从 55%到 75%的变化有了明显的改善. 在硅烷耗尽的情况下,增加氢气流量一方面增加了气体总流量,

使得电子碰撞概率增加,电子温度降低,从而降低氢气的分解,抑制 SiHx 基团的放氢反应,同时背扩散现象也得到了

一定的缓解,使得 I(H∗
α)/I(SiH∗)在沉积过程中逐渐增加的趋势有所抑制,所制备的材料的纵向晶化率在 240 s后维

持在 53%—60%范围内,同样改善了薄膜的纵向结构.
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1 引 言

非晶硅和微晶硅由于制备成本低而被广泛研

究. 尤其是氢化微晶硅, 拓展了光谱利用范围且不

存在光致衰退 [1−3], 但由于其吸收系数较小, 因此

需要较厚的本征层. 提高沉积速率是一种降低生产

成本的有效方法,然而这会引起薄膜材料质量的下

降, 导致所制备电池的转换效率降低. 因此如何在

高速沉积的同时使得微晶硅薄膜保持良好的光电

性能成为微晶硅的研究热点之一 [4].

采用等离子体辅助化学气相沉积 (PECVD)方

法制备的微晶硅薄膜,晶化率会随着沉积时间的增

加逐渐的上升 [5],使得材料的晶化率偏离所希望的

过渡区; 对于高速沉积的微晶硅薄膜, 这种纵向结

构的不均匀性会更甚. 这主要是由于在薄膜沉积过

程中,高能量的等离子体对衬底表面的不断的热辐

射会使得衬底温度逐渐升高,加大了吸附表面基团

的弛豫能力 [6,7],会逐渐提高薄膜的晶化率.另外硅

烷背扩散的影响逐渐减小 [5],相当于实际发生等离

子体反应的硅烷气体浓度逐渐在减小,晶化率就会

逐渐增加,也在一定程度上导致薄膜纵向结构的不

均匀.

改善微晶硅纵向结构均匀性的常用方法有以

下几种: 先通氢气法 [5]、增加气体总流量法 [8,9]、

氢稀释梯度法 [10−12] 和功率梯度法 [13]. 先通氢气

法可以有效地抑制背扩散的发生. 德国于利希光伏

研究所提出了通过硅烷浓度梯度的方法以及先通

氢气法可明显减薄所制备材料的非晶孵化层厚度,

同时纵向均匀性也有所改善 [5]. 增加气体流量可

以在不降低沉积速率的前提下,减少气体滞留时间

从而减小背扩散的影响,同时也可以减弱薄膜沉积

过程中等离子体的热辐射效应,从而抑制衬底温度

上升的趋势, 改善材料的纵向结构均匀性. 日本大

阪大学通过增加气体的总流量结合光发射谱 (OES)

在线监测到随着气体总流量的增加, H∗
α 强度增加

的趋势明显减弱, 所制备的材料光敏性提高, 缺陷

减少,纵向均匀性变好 [8]. 另外增加气体总流量,也
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使电子温度降低, 从而减弱等离子体轰击能量, 提

高薄膜质量, 材料的致密性也会提高. 气体总流量

的增大,光敏性提高的同时使得沉积速率提高, 但

是晶化率和暗电导减小 [9]. 通过逐步降低功率,可

以使得 I(H∗
α)和 I(SiH∗)保持相对恒定 [13]. 所谓氢

稀释梯度法,就是针对晶化率随着沉积过程不断上

升的现象,通过逐渐改变 SiH4/H2 混合气体中氢稀

释的比例来改善材料纵向均匀性的方法. 通过光发

射谱监测到,随着氢稀释的增大, I(SiH∗)基团的发

光峰逐渐减小, 但是 I (H∗
α) 的强度基本保持不变,

从而得到随着氢稀释的提高,材料的晶化率逐渐增

大 [11]. 通过减少硅烷浓度,使得非晶孵化层的厚度

减薄,从而使得纵向结构均匀性变好 [12]. 但是对于

高速微晶硅薄膜的沉积,即硅烷处于耗尽区时, 氢

气流量变化的影响并没有论证. 具体来说, 氢稀释

梯度法可分为两种,改变硅烷流量法和改变氢气流

量法. 由于硅烷分子和氢气分子的较大差异,这两

种通过调节流量而改善薄膜的纵向结构均匀性的

方法的物理机制是有所不同的.

本文针对两种不同的氢稀释梯度法,借助 OES

在线监测发光基团的稳态变化情况,分析表征氢含

量的 I(H∗
α )与 I(H∗

β )、表征沉积速率的 I(SiH∗)和表

征材料晶化率的 I(H∗
α)/I(SiH∗)[14,15] 在不同方法下

的变化趋势, 来探究这两种方法的物理机制. 发现

通过增大氢气流量法反而可以改善材料的纵向均

匀性,通过所制备材料的纵向晶化率的变化验证了

这一结论,并分析产生这一现象的原因.

2 实 验

本实验采用单室 VHF-PECVD 沉积系统, 电

源频率为 80 MHz, 电极间距为 7 mm, 压强为 7

Torr (1 Torr = 133.322 Pa), 气体总流量为 300 sccm

(1 sccm = 1 mL/min),硅烷初始流量为 9 sccm,功率

为 160 W,此时硅烷处于耗尽区,沉积速率最大,达

到 21 Å/s,有利于高速微晶硅薄膜的制备.

通过 OES监测表征沉积速率的 SiH∗ (414 nm)

和表征氢原子含量的 H∗
β (488 nm), H∗

α (656 nm)处

的发光峰强度 [16]. 薄膜的晶化率通过拉曼光谱测

试得到,所用拉曼仪器型号为 LabRAM HR 800. 采

用 488 nm波长的激光从膜面入射探究其纵向晶化

率的变化趋势. 薄膜材料的厚度采用台阶仪从膜面

来测定,所用型号为 VEECO公司的 Dektak 150型

台阶仪.

3 结果与讨论

3.1 硅烷流量梯度法

针对本实验系统, 采用的硅烷梯度分别为 0.5

和 1 sccm,步长为 3 min,步数为 4,初始硅烷浓度为

9 sccm, 来洞察硅烷流量梯度的作用. 从图 1 可以

看出,在硅烷流量不变的情况下, I(H∗
α)随着沉积过

程的进行而逐渐增加. 这是由于随着等离子体辉光

过程的延续,等离子体热辐射效应会使得衬底温度

逐渐升高, 导致等离子体电子温度上升, 从而导致

氢气分子的离解率增加, 分解出更多的原子, 而且

背扩散的影响逐渐减弱, SiH4 的浓度逐渐减弱,使

得 H 原子的湮灭反应 SiH4 +H → SiH3 +H2 减弱,

进一步使得 I(H∗
α)逐渐增加. 采用硅烷流量梯度法

后, I(H∗
α)增加的幅度更大.这一方面是由于等离子

体的热辐射效应, 导致等离子体电子温度上升, 从

而促进氢气的离解; 另一方面增加的硅烷, 也分解

出更多的原子氢.硅烷流量梯度从 0.5 sccm增加到

1 sccm后, I(H∗
α )增加的幅度更大.
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图 1 不同硅烷流量梯度法的辉光过程中 I(H∗
α)随时间的变化

趋势

由图 2(a)可知, 当硅烷流量保持不变时, 从辉

光开始到 600 s范围内, I(SiH∗)随着辉光的进行而

逐渐减弱, 其后相对稳定. 辉光开始时 I(SiH∗) 值

高于稳定值约 10%. 在等离子体辉光过程中, 由

于等离子体热辐射效应, 电子温度逐渐增加, 但

在硅烷耗尽的情况下, 电子温度的增加是不会影

响 SiH∗ 的强度的. 因此, I(SiH∗) 的下降不是电子

温度上升直接引起的. 而由图 1 可知, 随着沉积

过程的进行, 原子氢逐渐增多, 这会促进湮灭反应
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SiH4 +H → SiH3 +H2 的发生, 使得可以分解的硅

烷分子数目变少, 从而出现 I(SiH∗) 随着辉光的进

行逐渐减弱的情况. 且随着沉积的进行, 背扩散

的影响逐渐减小, 也是原因之一. 由图 2(b) 和 (c)

可知,采用硅烷流量梯度法后, I(SiH∗)相较于流量

不变时逐渐减小的情况不同, 当硅烷流量梯度为

0.5 sccm 时, I(SiH∗) 在辉光过程中变化幅度较小;

而当梯度增加至 1 sccm时, I (SiH∗)在辉光过程中

甚至略有增加. 这是由于随着辉光的进行, 通过增

加硅烷气体可以分解产生更多的 SiH基团,有效地

抑制 I(SiH∗)逐渐减小的趋势. 当然,若硅烷流量梯

度过大,就会导致等离子体中硅烷分子过多, 而硅

烷分子相较于氢气分子的碰撞截面要大很多,电子

与这些分子发生碰撞的概率就会增加,从而减小电

子能量,这不利于硅烷分子的分解.
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图 2 不同硅烷流量梯度法的辉光过程中 I(SiH∗)随时间的变
化趋势 (a), (b), (c)分别为硅烷流量梯度为 0, 0.5和 1 sccm的
情况

从图 3(a) 可以看到, 当硅烷流量保持不变时,

I(H∗
α)/I(SiH∗)逐渐增加,对应的是薄膜的晶化率逐

渐上升. 而由图 3(b), (c) 可知, 采用硅烷流量梯

度法时, 通过逐渐地增加硅烷流量, I(H∗
α )/I(SiH∗)

逐渐增加的趋势有所减缓. 当梯度为 1 sccm 时,

I(H∗
α )/I(SiH∗)在辉光过程中可以达到基本稳定.

采用上述三种硅烷流量梯度制备沉积时间分

别为 300, 400, 500和 600 s的薄膜, 探究其纵向晶

化率 Xc 的变化趋势,结果如图 4所示.

由图 4 可知, 硅烷流量不变时, 所制备的薄

膜纵向晶化率随着沉积时间的变化从 55% 增加

到 75%, 纵向结构均匀性较差; 当硅烷流量梯度为

0.5 sccm时,薄膜的纵向晶化率从 54%增加到 70%,

纵向结构均匀性依然较差;进一步增加硅烷流量梯

度为 1 sccm时,纵向晶化率从 53%增加 62%,纵向

结构均匀性得到了的改善.
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图 3 不同硅烷流量梯度法的辉光过程中 I(H∗
α)/I(SiH∗)随时

间的变化趋势 (a), (b), (c)分别为硅烷流量梯度为 0, 0.5和 1
sccm的情况
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图 4 不同硅烷流量梯度法制备薄膜的纵向晶化率变化情况

(a), (b), (c)分别为硅烷流量梯度为 0, 0.5和 1 sccm的情况

3.2 氢气流量梯度法

为了更深入地了解氢气流量变化所带来材料
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纵向结构的变化情况,实验研究中分别通过增加和

减小氢气流量来增加和减小氢稀释. 在制备高速

微晶硅薄膜的过程中,氢气流量相对于硅烷流量要

大很多,因此调控氢气流量相对于调控硅烷流量要

更加容易. 首先采用 100 s步长、步数为 4步、初

始氢气流量为 290 sccm、流量梯度为 10 sccm的方

法,来分别增加和减小氢气流量对辉光过程进行调

控. OES在线监测结果如图 5—7所示.
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图 5 不同氢气流量梯度法辉光过程中 I(H∗
α)随时间的变

化趋势 (a), (b), (c)分别为氢气流量梯度为 0, −10和 10
sccm的情况

由图 5(a)可知, 在氢气流量不变的情况下, 随

着沉积过程的进行, I(H∗
α)逐渐变大,这与图 1结果

一致. 由图 5(b) 和 (c) 可看出, 当氢气流量减小时,

I(H∗
α)增加的幅度更大;而当氢气流量增加时, I(H∗

α)

增加的趋势有所减缓.分析可能是由以下的因素引

起的: 在硅烷完全耗尽的情况下, 当减小氢气流量

即减小气体总流量时, 等离子体电子温度增加, 会

进一步增加氢气分子的分解率,从而使得 I(H∗
α)增

加幅度更大;而当增加氢气流量即增加气体总流量

时, 等离子体电子温度减小, 会抑制因等离子体热

辐射效应所引起的电子温度的变化, 从而使 I(H∗
α)

增加幅度有所减缓.

从图 6(b), (c) 可以看出, 当氢气流量逐渐减

小时, 随着沉积时间的增长 I(SiH∗) 下降的趋势并

没有得到减缓; 而当氢气流量增加时, I(SiH∗) 的

值趋于稳定. 这可能是由以下因素引起的: 改变

氢气流量相比于改变硅烷流量, 对气体总流量的

改变要大很多. 当减小氢气流量即减小气体总

流量时, 会增加等离子体的电子温度, 氢气离解

率增加, 使得原子氢数目变多, 促进了湮灭反应

SiH4 +H → SiH3 +H2 的发生, 使得可以分解的硅

烷分子数目变少, 且硅烷处于耗尽状态, 电子温度

的变化对其分解影响不大, 故 I(SiH∗) 值下降的趋

势并没有得到遏制,呈现图 6(b)的结果.而当增加

氢气流量即增加气体总流量时,会使得电子温度变

小,氢气分子离解率降低,原子氢数目变少,抑制了

湮灭反应 SiH4 +H → SiH3 +H2 的发生, 从而使得

可以分解的硅烷分子数目变多,有效地抑制 I(SiH∗)

逐渐减小的趋势, 使 I(SiH∗) 的值趋于稳定, 如图

6(c)所示.
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图 6 不同氢气流量梯度法辉光过程中 I(SiH∗)随时间的变化
趋势 (a), (b), (c)分别为氢气流量梯度为 0, −10和 10 sccm的
情况

结合图 5 和图 6 得到不同氢气流量梯度法辉

光过程中 I(H∗
α)/I(SiH∗) 随时间的变化趋势. 由图

7(a)可知,当氢气流量保持不变时, I(H∗
α)/I(SiH∗)逐

渐增加,对应的是薄膜的晶化率逐渐上升,与图 3(a)

结果一致.由图 7(b)可知, 逐渐减小氢气流量并没

有使得 I(H∗
α )/I(SiH∗) 随着沉积过程逐渐增加的趋

势得到遏制;由图 7(c)可知, 逐渐增加氢气流量使

得 I(H∗
α)/I(SiH∗) 随着沉积过程逐渐增加的趋势有

所抑制.
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图 7 不同氢气流量梯度法辉光过程中 I(H∗
α)/I(SiH∗)随时间的变

化趋势 (a), (b), (c)分别为氢气流量梯度为 0, −10和 10 sccm的情
况

实验中所采用的功率为 160 W,此时硅烷处于

耗尽区, 硅烷完全分解. 为了验证氢气流量的变化

造成 I(H∗
α)/I(SiH∗)与设想中的相反的原因.我们增

加功率,使得硅烷处于过耗尽区. 在不同功率下,通

过氢稀释梯度来监测表征晶化率的 I(H∗
α )/I(SiH∗)

的变化趋势来说明,如图 8所示.

由图 8可以看出,在硅烷耗尽的辉光功率的条

件下 I(H∗
α)/I(SiH∗) 随氢气流量的变化规律与图 7

中所监测的规律是一致的, 并且随着功率的增加,

I(H∗
α )/I(SiH∗) 逐渐增加. 由图 8(a) 知, 在硅烷耗尽

甚至过耗尽的情况下,减少氢气流量减少了气体总

流量, 使得气体分子密度减小, 电子与气体碰撞概

率变小, 电子温度增大, 从而提高氢气分子的离解

率,并且促进了 SiH4 +H → SiH3 +H2的反应,可以

分解的硅烷分子变少,从而使得 I(SiH∗)下降,这两

方面的因素导致 I(H∗
α)/I(SiH∗) 在沉积过程中逐渐

增加的趋势更加明显. 由图 8(b)知,增加氢气流量

增加了气体总流量, 使得气体分子密度增大, 电子

与气体碰撞概率变大,电子温度减小, 从而降低氢

气分子的离解率,减缓了 I(H∗
α)逐渐上升的趋势;并

且抑制了 SiH4 +H → SiH3 +H2 的反应,可以分解

的硅烷分子增多, 从而使得 I(SiH∗) 下降的趋势有

所减缓,这两方面的因素导致 I(H∗
α)/I(SiH∗)在沉积

过程中逐渐增加的趋势得到抑制.

因此设定步长为 100 s不变,氢气流量梯度为

10 sccm,分别增加和减小氢气流量来制备沉积时间

分别为 240, 300, 360, 420和 480 s的系列薄膜. 采

用 488 nm波长的激光从膜面入射探测这些薄膜的

晶化率,结果如图 9所示.
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图 8 不同功率条件下的氢气流量梯度辉光过程中

I(H∗
α)/I(SiH∗) 随时间变化的情况 (a) 氢气流量从 290 sccm

减小至 250 sccm; (b)氢气流量从 290 sccm增加至 330 sccm
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图 9 不同氢气流量梯度法制备薄膜的纵向晶化率变化情况

由图 9可知保持氢气流量为 290 sccm不变情
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况下, 材料的纵向晶化率从 52%增加到 70%, 说明

所制备的材料的纵向均匀性较差. 增加氢气流量制

备的材料的纵向晶化率从 53%增加到 60%,纵向均

匀性有了明显的改善. 当减少氢气流量时, 材料的

纵向晶化率从 53%增加到 70%,可以看出纵向结构

均匀性并没有得到很好的改善.

4 结 论

本文通过氢稀释梯度,即硅烷浓度梯度和氢气

流量梯度,改善高速沉积微晶硅薄膜的纵向均匀性.

结合 OES 在线监测发光基团的稳态变化情况, 分

析两种方法可行性的原因. 通过硅烷浓度梯度法,

使得材料的纵向晶化率从 53%增加到 62%,相对于

常规方式下制备的材料的纵向的晶化率从 55%到

75%的演变, 有了很大的改善. 通过氢气流量梯度

法, 发现随着氢气流量的增大,反而使得材料的纵

向均匀性得到了很好的改善. 通过分析知硅烷处于

耗尽区, 氢的湮灭反应有很大的影响作用, 并通过

增大功率使得硅烷处于过耗尽区,进一步验证了这

一结论.通过氢气流量梯度法, 制备的材料的纵向

晶化率从 53%增大到 60%,有了很明显的改善. 为

高速沉积微晶硅薄膜在电池中的应用奠定了基础.
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Abstract
The ratio of I(H∗

α)/I(SiH∗), obtained from the real time optical emission spectroscopy (OES) measurement in the high-rate mi-
crocrystalline silicon deposition process, as a function of time is used to analyze the cause of increasing crystallinity along the growth
direction. Hydrogen dilution gradient method which means silane concentration gradient and hydrogen flow gradient method is adopted
to improve vertical structure uniformity of the material. High-quality microcrystalline material around 53%–62% of Xc can be pre-
pared through silane concentration gradient compared with 55%–75% of Xc prepared in the traditional method. In the silane depleted
cases, by increasing the hydrogen flow the longitudinal uniformity of the material can be effectively improved. The vertical crys-
tallinity around 53%–60% can be obtained. This is mainly due to the increase of the hydrogen flow that makes the collision probability
increased, as a result, electron temperature of plasma reduced. Thus, the decomposition of hydrogen decreases and the reaction of
hydrogen annihilation is suppressed. At the same time, the influence of back diffusion of SiH4 is suppressed. The gradually increasing
trend of the ratio of I(H∗

α)/I(SiH∗) is controlled during the deposition of microcrystalline silicon film.

Keywords: optical emission spectroscopy, high-rate deposition, microcrystalline silicon, vertical structure unifor-
mity
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