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借助 ()*+,-./辅助 (0+技术，采用高沉积气压的技术路线制备了优质的微晶硅薄膜，并利用拉曼光谱、反射
谱和透射谱分别研究了微晶硅的晶化率和光学性质 1实验中发现微晶硅的吸收边出现了相对红移，此相对红移可
归结于薄膜晶化率的提高和带尾态密度的降低 1
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& E 引 言

微晶硅薄膜由于具有较高的电导率、高的吸收

系数和无明显光致衰退现象，又具有非晶硅薄膜易

实现大面积制备、集成化的优点，因而成为制备廉价

硅薄膜太阳电池的基础材料［&］1一般认为晶硅薄膜
的晶粒越大，其光电转换效率也越高 1但 FA@CG7@9和
H@98CG等小组认为结构介于微晶硅和非晶硅过渡区
的薄膜具有较好的光电特性 1尽管微晶硅薄膜的晶
粒尺寸只有 D6或!6量级，但由于制备微晶硅薄膜
多采用低温工艺（! I J$$K），易实现对微晶硅薄膜
中引入的氧施主原子的钝化［%］和晶界的钝化，因而

低温工艺制备的微晶硅薄膜太阳电池可以获得接近

&$L的高效率［3］1目前国内外制备微晶硅薄膜的技
术主要包括热丝化学气相沉积（MN*-./）［"］、电子
回旋共振化学气相沉积（,-(*-./）［#］、甚高频等离
子增强化学气相沉积（.M)*+,-./）［J］和脉冲调制射
频等离子增强化学气相沉积（+O*()+,-./）［’］等技
术 1这些技术各有千秋，能否满足微晶硅薄膜太阳电
池的工艺要求仍无定论 1虽然 ()*+,-./技术的沉
积速率偏低（ I $E&D6PQ）且薄膜不易晶化（晶化率
I #$L），但技术比较成熟且与其他技术兼容性好，
因而可能成为制备微晶硅薄膜最有发展潜力的技术

之一 1本文利用 ()*+,-./辅助 (0+技术，沿用低温
工艺沉积路线，制备了高质量的微晶硅薄膜，并利用

美国 (A8D8QG7R公司的 (A8D8QG7R%$$$型拉曼（(767D）

光谱和日本 SG867B?@ 公司的 T.*3&#$型 U(*.US*T.
分光光度计对其结构和光学性质作了深入研究 1

% E 实 验

实验中所有的微晶硅薄膜样品均采用 ()*
+,-./系统辅助 (0+制备 1其中射频电源的激发频
率为 &3E#JOM?，衬底为玻璃，清洗采用丙酮和酒精，
并且作超声波处理；反应气体和稀释气体分别为硅

烷（S8M"），氢稀释比（M% P（S8M" V M%））约为 W’L；背
景真空为 #EJ X &$Y "+7，沉积气压为 &33E3+71实验中
采用了高沉积气压，利用等离子体间的多次碰撞不

仅可以降低轰击衬底表面的离子能量，减小对微晶

硅薄膜的损伤，而且可以增大薄膜的沉积速率 1利用
硅烷生长微晶硅薄膜的原理如下：

S8M" V A! S8M" "!
#&

#%
S8 V "M， （&）

M% "!%M， （%）
其中（&）式中的 " 可取 &，%，3等，" 的值取决于电
子的能量［2］1由于产生 S8M3，S8M%，S8M所需的临界
能量分别为 2E’#A.，WE"’A.和 &$E33A.［W］，产生 S8M3

所需的能量最小 1其次对 S8M3，S8M%，S8M而言，S8M3

与 S8M" 通过插入反应形成高阶硅烷的反应速率最

小［&$］，因此在 +,-./ 工艺中，S8M3 是主要的前导基

团［&&］1 #&，#% 分别代表正反应和逆反应 1 S8M" 与等离

子体作用，先形成活性基团 S8M"，然后 S8M" 分解为

硅，此反应为正反应；同时 M基可轰击正反应形成
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的硅膜，破坏硅膜中结合力较弱的 !"#!"，形成活性
基团 !"$!，此反应为逆反应，也称为 $基的原位刻
蚀 %由（&）和（’）式可知氢稀释比越大，薄膜的沉积速
率越低 %然而根据 $原子的选择性刻蚀效应，大的
氢稀释比有利于消除悬键和结合力较弱的 !"#!"键，
生成稳定的 !"#!"键，并且有利于薄膜的晶化率和晶
粒尺寸的增大 %为了获得比较优质的微晶硅薄膜，试
验中对两种因素作了折衷，选用了 &(()(*+ 的沉积
气压和 ,-.的氢稀释比 %

( ) 结果与讨论

微晶硅薄膜的晶化率采用 /0"1"23+4’555 型拉
曼（/+6+1）光谱仪测试 %其中氦氖（$0#70）激光器的
波长为 8(’)916，激光的激发功率约为 &5 6:%通常
对包含非晶相和微晶相的硅膜而言，其拉曼光谱经

过 ;<=01>?"+1 分 解 后 会 在 @95A6B &，C&5A6B & 和

C’5A6B &处出现特征峰 %这三个特征峰分别对应非晶
相、晶粒尺寸仅为几个 16的微晶相和成核的微晶
相 %微晶硅薄膜的晶化率可定义为［&’，&(］

"A D（ #C&5 E #C’5）F（ #@95 E #C&5 E #C’5）， （(）
其中 G@95，GC&5，GC’5分别对应三个特征峰的相对积分强
度 % HI2>+==0>等人［&@］曾经报道过，微晶硅薄膜的晶化
率也可定义为

"A D #A F（$#+ E #A）， （@）
其中 $ D !A F!+ 称为散射因子 %本试验中微晶硅薄
膜的晶化率采用（(）式得到，而晶粒尺寸借助 J/K
光谱，利用谢乐（!A30==0=）公式［&C］

% D 5),"F（#A<2$） （C）
得到 %其中 %，"，#，$分别为晶粒的直径、入射的 L
射线的波长（5)&C@16）、衍射峰的半高宽（M:$N）和
衍射角 %
试验中制备的 +2#O0P硅膜的拉曼散射谱如图 &

所示，其中 O+23线为 ;<=01>?"+1拟合曲线 %很明显 +2#
O0P的硅膜为氢化非晶硅（+#!" Q $）薄膜，其 @95A6B &

处的拉曼特征峰很明显 %为了得到优质的微晶硅薄
膜，我们将制备的氢化非晶硅薄膜进行 /R*（=+P"O
>30=6+S P=<A022<=）处理 %图 ’ 为 /R*的结构示意图 %
退火过程中采用高纯氮气做保护气体 %研究发现在
-C5T以上经过短时间的 /R* 处理，氢化非晶硅薄
膜很容易转变为优质的微晶硅薄膜 %与传统的炉退
火相比，/R*所需的时间很短 % /R*工作的内在机理
目前还无定论，一般认为除了热效应外，光子的量子

效应也发挥着重要作用［&8］%微晶硅薄膜的拉曼光谱
如图 (所示，其中 /R*的温度为 955T，热处理时间
为 (6"1% 将得到的拉曼光谱分别在 @95A6B &，

C&5A6B &和 C’5A6B &处进行 ;<=01>?"+1三峰拟合，拟合
曲线如 O+23线所示 %根据（(）式可得到微晶硅薄膜
的晶化率为 ,C),. %图 @为微晶硅薄膜的 J射线衍
射谱（J/K）% 很明显 J/K 中出现了 !"（&&&）和
（’’5）晶向的衍射峰，其中（&&&）晶向衍射峰的半宽
高只有 5)&U左右 % 通过（C）式计算可知，（&&&）晶向
的晶粒的平均尺寸约为 @’)’16%

图 & +2#O0P的非晶硅薄膜的拉曼光谱

图 ’ /R*装置的结构示意图

&—后反光板，’—卤钨灯，(—石英盒，@—上反光板，C—石英支

架，8—热电偶，-—前反光板，9—垫板

微晶硅薄膜作为制备硅薄膜太阳电池的基础材

料，具有优良的光学性质是必需的 %比如要有大的吸
收系数、接近 &)C的光学带隙和无明显的光致衰退
现象 %但由于高纯的微晶硅薄膜过去很难制备，因此
在这方面报道的不多或者报道的数据不一定可靠 %
针对这一点，利用日本 !3"6+O?I 公司的 VW#(&C5型
G/#WG!#VW分光光度计对微晶硅薄膜的反射率和透
射率作了测量和分析，并根据反射谱和透射谱中出

现的干涉峰，从理论上的得出了微晶硅薄膜的光学

带隙和微晶硅的薄膜厚度，并与氢化非晶硅作了相
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图 ! 微晶硅薄膜的拉曼光谱

图 " 微晶硅薄膜的 #$%

应对比 &图 ’ 为非晶硅和微晶硅薄膜室温下的反射
谱 &其中测量的波长范围为 !((—)(((*+&很明显微
晶硅和氢化非晶硅的反射谱线均出现了明显的振

荡，说明在长波段出现了明显的干涉效应 &并且干涉
峰的强度没有出现明显的弥散，说明实验制备的微

晶硅和氢化非晶硅薄膜具有很高的质量 &图 ,是微
晶硅薄膜和氢化非晶硅薄膜的透射谱 &很明显透射
谱中也同样出现了尖锐的干涉峰 &在 ,",*+处，非晶
硅薄膜的干涉峰开始消失，薄膜变得不再透明，揭示

了带间跃迁的开始 &室温下表征带间跃迁的光学带
隙 !( 约为 -./01，位于可见光区；与氢化非晶硅薄
膜相比，微晶硅薄膜的干涉峰在 ,’2*+处开始消失，
吸收边出现明显的红移 &其室温下表征带间跃迁的
光学带隙 !( 约为 -.301；吸收边的红移从结构上主
要归咎于薄膜晶化率的提高，而薄膜晶化率的提高

主要归结于 $45热处理 & $45减小了非晶硅薄膜中
氢的含量，改善了薄膜中 67867键的稳定性，促进了
非晶硅薄膜的晶化 &此结论与相关文献报道的结果

一致［-2］&从能带角度讲，薄膜晶化率的提高减小了
带尾态密度，从而导致了吸收边的红移 &根据干涉峰
的周期

!!! 9!!) :!!- 9 -;2’2) : -;/’)3 9 -;)"#（,）
来估算微晶硅薄膜的厚度 &厚度的估算值为 ,((*+，
其中折射率 " 取标准值（在 2’2.)—/’).3*+波段，
折射率 " 变化缓慢，约为 ).,）&

图 ’ 微晶硅和非晶硅薄膜的反射谱

图 , 微晶硅和非晶硅薄膜的透射谱

". 结 论

借助 $<85=>1%系统辅助 $45工艺，采用高沉
积气压的技术路线制备了优质的微晶硅薄膜 &通过
对 ?@8A0B和 $45的硅膜样品的拉曼光谱分析，发现
?@8A0B和 $45的样品分别为氢化非晶硅和微晶硅薄
膜，其中微晶硅薄膜的晶化率高达 /’ & /C；氢化非
晶硅和微晶硅薄膜的反射谱和透射谱均出现了明显

的干涉效应，并且干涉峰的强度无明显的弥散，证明

氢化非晶硅和微晶硅薄膜样品具有高的质量；氢化

非晶硅和微晶硅的光学带隙分别为 - &/01和- &301，
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均位于可见光区 !微晶硅吸收边的相对红移归咎于
薄膜晶化率的提高和带尾态密度的降低；利用干涉

峰的周期估算出微晶硅薄膜的厚度约为 "##$%!
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