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电极间距对µc-Si1−xGex:H薄膜结构特性的影响∗
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采用射频等离子体增强化学气相沉积 (RF-PECVD)技术, 使用 SiH4加GeH4的反应气源组合生长微晶

硅锗 (µc-Si1−xGex:H)薄膜. 研究了电极间距对µc-Si1−xGex:H薄膜结构特性的影响. 发现薄膜中的Ge含量
随电极间距的降低逐渐增加. 当电极间距降至 7 mm时, µc-Si1−xGex:H薄膜具有较大的晶粒尺寸并呈现较
强的 (220)择优取向, 同时具有较低的微结构因子. 通过薄膜结构特性的变化分析了反应气源的分解状态, 认
为Ge含量的提高主要是 SiH4的分解率降低所导致的. 在较窄的电极间距 (7 mm) 下, 等离子体中GeH3基

团的比例较大, 增强了Ge前驱物的扩散能力, 使µc-Si1−xGex:H薄膜的质量得到提高.
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1 引 言

硅基薄膜太阳电池具有弱光响应好、原材料消

耗少和柔性可卷曲等优势 [1], 但在目前光伏组件大
幅降价的背景下, 硅基薄膜太阳电池要想在光伏
产业中占据一席之地, 就必须不断寻求在转换效
率上的突破. 至今为止, p-i-n型 [2]和n-i-p型 [3]硅

基薄膜太阳电池的最高效率都是由非晶硅/非晶硅
锗/微晶硅三结叠层太阳电池所创造的. Huang等
通过AMPS软件对三结叠层电池结构进行了模拟
计算, 发现要实现太阳光谱能量在三结子电池之
间的平均分配, 达到理论转换效率, 底电池的最佳
带隙应该在 1.0 eV左右 [4]. 传统微晶硅 (µc-Si:H)
薄膜的带隙为 1.1 eV, 不能满足要求, 但通过在µc-
Si:H中掺入一定量的Ge形成µc-Si1−xGex:H薄膜,
就可以使材料具备这样的窄带隙特征 [5−15]. 因此
如果能够生长出高质量的µc-Si1−xGex:H薄膜, 将
其应用到三结叠层电池底电池的吸收层当中, 则有

望进一步提高硅基薄膜太阳电池的转换效率. 目
前, 基于µc-Si1−xGex:H的三结叠层太阳电池的转
换效率已达12% 以上, 极具发展潜力 [6].

µc-Si1−xGex:H薄膜属于二元合金材料, 通常
使用射频 [7]或甚高频 [8]等离子体增强化学气相沉

积技术, 采用硅源加锗源的混合气体进行制备, 常
用的硅源气体为SiH4

[7]或Si2H6
[8], 常用的锗源气

体为GeH4
[9]或GeF4

[10]. 由于硅源和锗源这两种
反应气源的离解能各不相同, 它们在等离子体中
的分解比例也不尽相同, 使得µc-Si1−xGex:H薄膜
的沉积状态变得十分复杂, 因此要生长高质量的
µc-Si1−xGex:H薄膜, 对反应气源分解状态的探究
显得尤为重要. 本文采用SiH4加GeH4的反应气源

组合, 结合X射线荧光光谱、拉曼光谱、X射线衍射
(XRD)谱、红外吸收谱和原子力显微镜 (AFM)等
表征手段, 详细研究了电极间距对µc-Si1−xGex:H
薄膜结构特性的影响, 并对不同电极间距下生长
µc-Si1−xGex:H薄膜的反应气源分解状态进行了
分析.
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2 实 验

µc-Si1−xGex:H薄膜的制备均在线列式七室连
续RF-PECVD 沉积系统中进行, 采用喷淋式电极
结构, 激发频率为 13.56 MHz. 反应气源为SiH4和

GeH4, 稀释气源为H2. 衬底是经过 10% HF酸腐
蚀后的Corning Eagle 2k玻璃. 实验中所采用的
衬底温度、压力和辉光功率分别为 200 ◦C, 400 Pa
和 60 W, 硅锗浓度 (S+G)C = ([SiH4] + [GeH4])
/ ([SiH4] + [GeH4] + [H2]) = 1.5%, 锗浓度GC =

[GeH4] / ([SiH4] + [GeH4]) = 7%, 电极间距分别
为 25 mm, 15 mm, 10 mm和 7 mm. 通过对沉积
时间的调节, 使µc-Si1−xGex:H薄膜的厚度控制在
600—650 nm之间

µc-Si1−xGex:H薄膜的Ge含量 (x)由型号为
Magix PW2403的全自动X射线荧光光谱仪测量.
采用型号为LabRam HR800的拉曼光谱仪测试µc-
Si1−xGex:H薄膜的拉曼光谱, 激发波长为 633 nm.
采用型号为Rigaku D/MAX 2500的X射线衍射仪
测试µc-Si1−xGex:H薄膜的XRD谱. 采用型号为
Magna2560E. S. P的傅里叶变换红外光谱仪对样
品进行测试, 可以得到µc-Si1−xGex:H薄膜的红外
吸收谱. 采用型号为SPA-400 SPM UNIT的原子
力显微镜对µc-Si1−xGex:H薄膜的表面形貌特征进
行测试.

3 结 果

3.1 生长速率和Ge含量

图 1为不同电极间距下µc-Si1−xGex:H薄膜的
生长速率和Ge含量. 随着电极间距由25 mm降低
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图 1 不同电极间距下 µc-Si1−xGex:H薄膜的生长速率
和Ge含量

到 7 mm, µc-Si1−xGex:H薄膜的生长速率由 1.23
Å/s 逐渐减小到 0.77 Å/s, 薄膜的Ge含量由 23.6%
逐渐增加到41.3%.

3.2 拉曼光谱

图 2为不同电极间距下µc-Si1−xGex:H薄膜的
拉曼光谱, 其中 280 cm−1, 400 cm−1和 500 cm−1

附近的三个峰分别对应Ge—Ge键, Si—Ge键和
Si—Si键的TO模振动峰 [13]. 如图所示, 随着电
极间距的降低, Ge—Ge键和Si—Ge键的特征峰
逐渐增强, Si—Si键特征峰的峰值逐渐向短波数
移动, 这都是由于薄膜中Ge含量的增加所造成
的 [14]. 从图中还可看出, 这个系列µc-Si1−xGex:H
薄膜Si—Si键特征峰的峰形基本重合, 说明薄膜的
晶化率随着电极间距的降低基本保持不变.
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图 2 不同电极间距下 µc-Si1−xGex:H薄膜的拉曼光谱

3.3 XRD谱

图 3 (a)为不同电极间距下µc-Si1−xGex:H薄
膜的XRD谱,其中28.4◦, 47.2◦和56.1◦处的特征峰
分别对应µc-Si1−xGex:H薄膜 (111), (220)和 (311)
三个晶向的衍射峰 [15]. 从图中可以看出, 当电极间
距为25 mm时, µc-Si1−xGex:H 薄膜三个晶向衍射
峰的强度均较弱. 随着电极间距的降低, (220)晶向
衍射峰的强度显著增强. 为了定量分析电极间距对
薄膜结构取向的影响, 我们定义µc-Si1−xGex:H薄
膜的取向因子为 [16]

fhkl =
Ihkl/I0hkl∑
Ihkl/I0hkl

, (1)

其中, fhkl代表µc-Si1−xGex:H薄膜的取向因子;
Ihkl代表薄膜 (hkl)晶向的衍射峰强度; I0hkl代表

无择优取向标准Si粉末样品的衍射峰强度. 不同电
极间距下µc-Si1−xGex:H薄膜 (111), (220)和 (311)
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晶向的取向因子如表 1所示, µc-Si1−xGex:H薄膜
均表现出了 (220)晶向的择优, 并且随着电极间距
的降低, 薄膜 (220)晶向的取向因子由 0.402增加到
了0.602,说明薄膜 (220)晶向的择优取向逐渐增强.
µc-Si1−xGex:H 薄膜的 (220)晶向的平均晶粒尺寸
可以应用Scherrer公式计算得到:

D =
kλ

β · cosθ , (2)

式中 θ为布拉格衍射角; β为X射线衍射峰的半高
宽 (FWHM); λ为入射X射线的波长 (λ = 0.15406

nm); k = 0.89. 图 3 (b)为不同电极间距下µc-
Si1−xGex:H薄膜 (220) 衍射峰的FWHM和 (220)
晶向的平均晶粒尺寸 [17]. 如图所示, 随着电极间距
由25 mm降低到7 mm, (220)晶向的平均晶粒尺寸
由14.6 nm持续增加到22.6 nm.
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图 3 不同电极间距下 µc-Si1−xGex:H薄膜 (a) XRD谱;
(b) (220) 衍射峰的FWHM和 (220)晶向的平均晶粒尺寸

表 1 不同电极间距下 µc-Si1−xGex:H 薄膜 (111), (220)
和 (311)晶向的取向因子

电极间距 取向因子

/mm (111) (220) (311)
25 0.279 0.402 0.319
15 0.218 0.563 0.219
10 0.177 0.591 0.232
7 0.176 0.602 0.222

3.4 红外吸收谱

不同电极间距下µc-Si1−xGex:H薄膜的红外
吸收谱如图 4 (a)所示, 利用吸收谱 1800 cm−1到

2250 cm−1之间的吸收带可以拟合出峰位在 1880
cm−1, 2000 cm−1和 2090 cm−1分别代表Ge—H
键、Si—H键和Si—H2键伸展模的吸收峰. 其中,
Ge—H键和Si—H键中键合的H被认为是位于致
密的网格中; 而Si—H2键中键合的H则被认为是
位于空洞的内表面或者晶界 [18]. 因此, Si—H2键的

吸收峰强度与总伸展模吸收峰强度的比值可以当

作代表µc-Si1−xGex:H薄膜是否致密的参数, 这个
参数被称为微结构因子, 由以下公式计算得出 [15]:

R =
ISi−H2

IGe−H + ISi−H + ISi−H2

, (3)

其中, R代表微结构因子; IGe−H, ISi−H和 ISi−H2分

别代表Ge—H键、Si—H键和Si—H2键的吸收峰强

度. µc-Si1−xGex:H薄膜的微结构因子随电极间距
的变化如图 4 (b)所示. 当电极间距由 25 mm降低
至 15 mm时, µc-Si1−xGex:H薄膜的微结构因子由
0.424增加到 0.457, 继续降低电极间距至 7 mm时,
薄膜的微结构因子又随之降低到0.437.
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图 4 (网刊彩色) 不同电极间距下 µc-Si1−xGex:H薄膜
(a)红外吸收谱; (b)微结构因子
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4 讨 论

如图 1所示, 电极间距的降低会导致µc-
Si1−xGex:H薄膜生长速率的下降和Ge含量的提
高. 通过电极间距对气体滞留时间的影响可以解释
这一变化, 气体滞留时间可以由下式估算 [19,20]:

tres =
Adelpdep
ftotalp0

, (4)

其中 tres为气体滞留时间; A为电极面积; del为电

极间距; pdep为沉积气压; ftotal为气体总流量; p0

为标准大气压. 由 (4)式可知, 在其他沉积参数均
不变的情况下, 电极间距的降低会缩短气体的滞
留时间. 滞留时间的缩短可以减少反应气源的
分解时间, 使分解出的反应前驱物数量也随之减
少, 导致生长速率有所下降. 由于我们使用的反
应气源为SiH4和GeH4, 其中GeH4离解能比SiH4

低 1.1 eV, 因此GeH4更容易分解
[21]. 据Doyle等

的报道, GeH4在等离子体中的分解速率一般为Si-
H4的 4—5倍 [22], 这使得GeH4在较短的滞留时间

下就可以分解的较为充分, 因此滞留时间的缩短
主要是减少了等离子体中SiH4的分解, 生长速率
的下降也主要是由于Si前驱物数量的降低所导致
的, 这也相应的提高了Ge前驱物占总前驱物的比
例, 使µc-Si1−xGex:H薄膜的Ge含量随着电极间

距的降低由 23.6% 提高到 41.3%. 对于µc-Si:H薄
膜来说, 电极间距的降低会使薄膜的晶化率有所
升高 [23]. 而从图 2中我们发现, 不同电极间距下
µc-Si1−xGex:H薄膜的晶化率基本一致, 这是由于
在µc-Si1−xGex:H薄膜的制备中, 电极间距的降低
同时促进了薄膜Ge 含量的增加, 而Ge具有抑制晶
化的效果 [7]. 因此在这双重因素的共同影响下, 使
µc-Si1−xGex:H薄膜的晶化率随着电极间距的降低
基本保持不变.

由µc-Si1−xGex:H薄膜的红外吸收谱和XRD
谱可知, 薄膜在电极间距为 7 mm 和 25 mm时都
具有较低的微结构因子. 而在电极间距为 7 mm
时, 薄膜同时也具有较强的 (220)择优取向和较大
的晶粒尺寸. 从µc-Si1−xGex:H薄膜的生长动力学
角度来看, Ge前驱物比Si前驱物的黏滞系数高、扩
散能力弱, Ge掺入薄膜会导致薄膜网络结构有序
度的降低. 因此, Ge前驱物的扩散能力就成为了
影响µc-Si1−xGex:H薄膜微结构因子与晶粒尺寸的
关键.

通过前面的分析可知, 在这个电极间距系列的
实验中, GeH4的分解均是较为充分的. 当电极间
距为 7 mm时, 反应气体的滞留时间较短, GeH4的

分解时间也较短, 此时等离子中Ge前驱物主要由
以下反应生成:
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图 5 (网刊彩色) 不同电极间距下 µc-Si1−xGex:H薄膜的AFM图谱 (取样范围为 2 µm ×2 µm) (a) 25 mm,
RMS = 8.90 nm ; (b) 15 mm, RMS = 7.25 nm; (c) 10 mm, RMS = 6.41 nm; (d) 7 mm, RMS = 5.89 nm
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GeH4 → GeH3 + H, (5)

H + GeH4 → GeH3 + H2. (6)

因此在Ge前驱物中, GeH3基团的比例较大. 而
GeH3基团具有较强的扩散能力, 可以提高Ge近
邻薄膜结构的有序度, 并且有利于晶粒的生长, 使
µc-Si1−xGex:H薄膜获得了较大的晶粒尺寸. 当薄
膜的晶化率相似时, 晶粒尺寸越大就说明晶界 (存
在大量的缺陷和微空洞)的成分比例越小. 并且从
该薄膜的AFM图 (图 5 (d))中也可看到, 此时薄膜
表面的晶粒均匀且致密, 因此使得µc-Si1−xGex:H
薄膜具有了较低的微结构因子.

随着电极间距的增加, 反应气源的滞留时间变
长, GeH4分解的时间也变长, 会使以下反应逐渐增
多 (只列出与Ge前驱物相关的部分反应):

GeH4 → GeH2 + 2H, (7)

GeH3 + H → GeH2 + H2, (8)

GeH2 + H → GeH + H2, (9)

GeH3 + GeH3 → Ge2H6 → GeH2 + GeH4, (10)

GeH2 + GeH3 → Ge2H5, (11)

GeH2 + SiH4 → SiGeH6, (12)

其中反应 (7)—(10)促使了GeHx (x62) 基团数量
的增加, 反应 (10)—(12)则形成了高聚物结构. 这
些基团的粘滞系数高, 会降低Ge前驱物在薄膜生
长表面的扩散长度, 导致Ge近邻薄膜结构的无序
度增加, 薄膜的晶粒尺寸也随之减小. 从图 5 µc-
Si1−xGex:H薄膜的AFM图谱中可以看出, 此时薄
膜的表面RMS粗糙度较大, 晶粒的均匀性较差, 使
得µc-Si1−xGex:H薄膜的微结构因子有所增加.

当电极间距为 25 mm时, µc-Si1−xGex:H薄膜
具有该系列最大的表面RMS粗糙度, 但其微结
构因子却会有一定的降低, 这是由于电极间距
的提高同时促进了薄膜Ge含量的降低, 此时µc-
Si1−xGex:H薄膜的Ge含量仅为 23.6%, 比电极间
距为 7 mm时µc-Si1−xGex:H薄膜的Ge含量降低
了 17.7%, Ge含量的降低减少了Ge相关无序结构
的密度, 因此使薄膜的微结构因子又有了一定的
降低 [24].

5 结 论

本文采用SiH4加GeH4的反应气源组合生长

µc-Si1−xGex:H薄膜, 着重研究了电极间距对µc-

Si1−xGex:H薄膜结构特性的影响. 结果表明, 在
不同电极间距下GeH4的分解均是较为充分的, 电
极间距的降低只会减小等离子体中SiH4的分解

率, 相应的使薄膜的Ge含量增加. 在较窄的电
极间距 (7 mm)下, 等离子中GeH3基团的比例较

高, 使Ge前驱物具有较强的扩散能力, 从而在µc-
Si1−xGex:H 薄膜中形成了均匀且致密的晶粒分布,
使薄膜获得了较强的 (220)择优取向、较大晶粒尺
寸和较低的微结构因子. 因此, 较窄的电极间距
是制备高质量的µc-Si1−xGex:H薄膜的关键因素
之一.
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Abstract
Hydrogenated microcrystalline silicon germanium (µc-Si1−xGex:H) thin films have been prepared by radio frequency

plasma-enhanced chemical vapor deposition (RF-PECVD) using a mixture of SiH4 and GeH4 as the reactive gases. Effects
of electrode separation on the structural properties of µc-Si1−xGex:H thin films have been investigated. Results show
that reduction of the electrode separation can increase the Ge content in the films. Moreover, µc-Si1−xGex:H thin film
deposited at a lower electrode separation of 7 mm possesses not only a stronger (220) orientation and a larger grain
size, but also a lower microstructural factor. Then, the decomposition characteristics of the reactive gases are analyzed
according to the variation of the structural properties of the µc-Si1−xGex:H thin films. It is found that the increase of the
Ge content is due to the decrease of the SiH4 decomposition rate in the plasma. While the better film quality obtained
at the lower electrode separation is attributed to the enhancement of the diffusibility of the Ge precursors caused by
improving the proportion of GeH3 radicals

Keywords: microcrystalline silicon germanium, electrode separation, residence time, radio frequency
plasma enhanced chemical vapor deposition
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