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以 )*+,，-.和 +% 为反应气体，采用射频等离子体化学气相沉积方法在 #$$/下制备了低温多晶 )*薄膜 0实验

发现，反应气体中 +% 的比例是影响薄膜结晶质量的重要因素，在适量的 +% 比例下制备的多晶 )*薄膜具有结晶相

体积分数高，氢含量低，生长速率快、抗杂质污染等特性 0
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’ D 引 言

低温多晶 )*薄膜由于具有较大的载流子迁移
率，在长波范围有较高的光电导响应以及容易在低

成本下实现大面积生长，在薄膜晶体管、太阳电池、

图像传感器等大面积信息和能源器件中得到了广泛

的应用，并已成为制备有源矩阵液晶显示器驱动电

路的理想材料［’—(］0
低温多晶 )*薄膜一般采用高 +% 稀释的 )*+, 等

离子体化学气相沉积（E6123）方法制备，但由于沉
积速率低，不易在非晶衬底上直接生长，很大程度上

限制了它们在大规模生产中的应用 0对非晶硅（97
)*）或氢化非晶硅（97)* F +）薄膜进行固相晶化（)E1）
也可以制备出多晶 )*薄膜［"，5］，但这种方法所需要
的温度高（ G ($$/）、时间长（ G %$;），不适合使用廉
价的玻璃衬底 0金属诱导晶化（HI1）虽然大幅降低
了 )* 薄膜固相晶化温度，缩短了热处理时间［J，’$］，
但有可能在薄膜中引入金属杂质 0据报道［’’］，-.稀
释 )*+, 混合气体的 E6123可以在低温下以较快的
沉积速率大面积制备多晶 )*薄膜，但这种薄膜的均
匀性较差，结构疏松而容易被大气中的杂质污染，因

此，不利于制备性能稳定的大面积器件 0
本文以 )*+,，-.和 +% 为反应气体，采用 E6123

方法制备低温多晶 )*薄膜 0通过改变反应气体中 +%

的比例，研究了 +% 对薄膜结构的影响，在比较快的

沉积速率下制备出了多晶 )*薄膜 0

% D 实 验

低温多晶 )*薄膜样品是采用传统的电容耦合
E6123制备的 0反应室本底真空为 %D" K ’$L # E9，生
长过程中反应气体的压强为 ’$E9，衬底温度为
#$$/ 0反应气体采用 )*+,，-.和 +%，)*+, 和 -.的流
量分别固定为 ’MBB8和 ’$MBB8，通过改变 +% 的流量

获得有不同结晶相体积分数的样品 0所有样品的生
长时间均为 ’;，衬底为单晶 )*片和普通玻璃 0
用拉曼散射光谱、紫外—可见分光椭圆偏振谱

（)6）、红外透射谱（I4）、N射线电子谱（NE)）、场发射
扫描电镜（O6)6H）、针式轮廓仪及电导率测量等对
样品的结构和特性进行了表征和分析 0

# 0 结果与讨论

拉曼散射光谱测量作为分析材料相结构和晶化

分数的重要手段，在薄膜材料研究中得到了广泛应

用［’%，’#］0图 ’是在普通玻璃衬底上制备的低温多晶
)*薄膜的拉曼散射光谱 0可以看出，反应气体中 +%
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流量（! !）为 "#$$%时制备的样品的拉曼散射峰最
强，! ! 为 &’#$$%时最弱 (
图 &是利用 )*测得的玻璃衬底上制备的低温

多晶 )+薄膜的复介电函数谱 (对于单晶 )+，电子能
带理论预测〈!&〉谱在光子能量为 ,-. /0和 .-& /0
附近呈现奇点 (对于用 1*203方法制备的低温多晶
)+薄膜，实验发现奇点的位置与薄膜中 4的含量密
切相关［5.］(从图 &可以看出，当反应气体中 4& 的流

量分别为 ’，"和 5’#$$%时，所制备的样品的〈!&〉谱

在光子能量为 ,-./0和 .-&/0附近均出现奇点，以
4& 流量为 "#$$%的样品奇点最显著，且具有最高的
〈!&〉值 (当 4& 流量为 &’#$$%时，奇点对应的光子能
量发生了蓝移，说明样品中的 4含量增大 (

图 5 不同 4& 流量下制备的低温多晶 )+薄膜的拉曼散射光谱

图 & 不同 4& 流量下制备的低温多晶 )+薄膜的复介电函数谱

综合拉曼散射光谱和复介电函数谱测量可知，

当反应气体中 4& 的流量为 "#$$%时制备的样品晶

化程度最高，&’#$$%时制备的样品晶化程度最低 (

图 , 不同 4& 流量下制备的低温多晶 )+薄膜的红外透射谱

图 . 薄膜中 4的百分含量 "4 随反应气体中 4& 流量 ! ! 的变化

图 ,给出了在单晶 )+ 衬底上制备的薄膜样品
的红外透射谱 (波数"为 6,’$%7 5，88’—89’$%7 5，

&’’’$%7 5及 &’9’$%7 5处的吸收峰分别与 )+—4键合
的振动模式相对应［5"］(可以看出，6,’$%7 5处 )+—4，
)+—4&，（)+—4&）#，)+—4, 键摇摆模及 &’’’$%7 5处

)+—4键伸张模的吸收峰在 4& 流量为 "#$$% 时最
强 (88’—89’$%7 5处 )+—4&，)+—4, 键弯曲模的吸收

峰则是在 4& 流量为 &’#$$%时最强，说明反应气体
中较高的 4& 比例使样品晶化程度降低 (而 &’9’—

&5’’$%7 5处对应的 )+—4&，（)+—4&）# 键伸张模的吸

收峰与 4& 流量基本无关 (
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为了进一步了解反应气体中 !" 的作用，我们

利用经验公式

!! #
"!

$ % &’"" ()*+!"
（!）
!

,! （&）

计算了样品中的 !含量 -（&）式中 "! 为比例常数，
对于 "’’’—"’.’()* & 伸 张 模，"! # &/0 % &’"’

()* "［&1，&2］，"（!）是频率为!时的吸收系数 -计算求
得的薄膜中 !的百分含量 !! 随反应气体中 !" 流

量 # 3 的变化如图 0所示 -从图中可以看出，在 !" 流

量为 $4(()时制备的薄膜中 !含量最低，表明这时
薄膜晶化程度最高［&5］，这与拉曼散射光谱及复介电

函数谱分析得到的结果一致 -
从图 +还可以看出，当反应气体中没有 !" 时，

波数为 &’’’()* &附近的 67—8—! 键的吸收最强，
引入 !" 后该吸收峰明显减弱，表明在反应气体中

不含 !" 时制备的 67薄膜容易受到氧的污染 -结合

9:6:;测试，我们对此给出了可能的解释 -如图 $
所示，反应气体中没有 !" 时制备的薄膜呈现柱状

图 $ 不同 !" 流量下制备的低温多晶 67薄膜的断面 9:6:;照片

结构，随着 !" 流量的增加，柱状结构逐渐消失 -因

此，我们认为 67—8—!键吸收峰随 !" 的引入而减

弱有两方面的原因：&）由于在反应气体中引入了
!"，使柱状结构逐渐消失，进而减小了薄膜中晶粒

间界上的 67悬挂键对大气中—8—!的吸附；"）!"

的引入钝化了晶粒间界上的 67 悬挂键，使薄膜对
—8—!的吸附减弱 -
图 1 给出了样品在 & % &’* + <= 的真空中，在

&$’>下经历 &? 退火前、后的暗电导率#@ -可以看

出，!" 流量为 ’ 4(()时所制备的样品在退火前、后
的暗电导差别较大，这可能是由于样品在退火前受

大气中杂质的污染引起的 -而对于反应气体中存在
!" 时所制备的样品，退火前后暗电导几乎没有发生

变化 -
图 2是通过计算 67 "A，8 &4及 B &4 C<6谱峰面

积求得的不同 !" 流量下在单晶 67衬底上制备的样

图 1 退火前、后样品的暗电导率#@ 随 !" 流量 # 3 的变化

品中 67，8和 B原子浓度随溅射深度 $ 的变化，计算
中已考虑了相应元素的灵敏度因子 -可以看出，!"
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图 ! 不同 "# 流量下制备的低温多晶 $%薄膜中 $%，&，’的原子浓度分布

图 ( 针式轮廓仪及扫描电镜断面测试测得的样品厚度

流量为 ) *++,时制备的样品不仅在表面有一定量
的 &和 ’，而且在薄膜内部也观察到了 &和 ’的存
在，进一步证实了用纯 -.稀释 $%"/ 制备的薄膜由

于具有柱状结构，&，’等杂质容易通过晶粒间界扩
散进入薄膜中 0当在反应气体中引入 "# 后，样品表

面 ’的吸附明显减弱，薄膜内部基本检测不到 &
和 ’0
图 ( 为采用 1234-3 ( 型针式轮廓仪和从

52$26（图 7）断面照片所得到的不同 "# 流量 ! 8 下

在 $%衬底上制备的样品厚度 " 0可以看出，在生长
时间相同的条件下，反应气体中没有 "# 时薄膜厚

度约为 /7) 9,，引入 7*++, "# 后样品厚度增加到约

:7)9,0随着 "# 流量的增加，薄膜厚度逐渐减小，表

明在 -.稀释 $%"/ 反应气体中适量的引入 "# 会提

高薄膜的生长速率 0

/ ; 结 论

以 $%"/ 和 -.为源气体，采用射频 <2’=1低温
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生长多晶 !"薄膜时，引入适量 #$ 有利于薄膜生长

速率的提高和结构改善 %实验发现，反应气体中 #$

流量为 & ’(()时，制备的低温多晶 !"薄膜结晶程度

高，薄膜中的 #含量低，薄膜不易受到外界杂质的
污染 %
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