
!"，!# 混合稀释生长微晶硅锗薄膜!

张丽平! 张建军 张 鑫 尚泽仁 胡增鑫 张亚萍 耿新华 赵 颖
（南开大学光电子薄膜器件与技术研究所，天津市光电子薄膜器件与技术重点实验室，天津 "###$%）

（&##’ 年 % 月 &( 日收到；&##’ 年 ) 月 &* 日收到修改稿）

采用 +&，+, 混合气体稀释等离子辅助反应热化学气相沉积法生长微晶硅锗薄膜，并在生长过程中对等离子体

进行光发射光谱在线监测 -结果表明：混合气体稀释法可以有效提高等离子体中的原子氢数目，降低等离子体中的

电子温度；用 ./0 和光暗电导率表征样品的微结构和光电特性时发现，通过优化混合稀释气体中 +, 和 +& 气体的

比例，能够减少薄膜中的缺陷态，促进薄膜 1 &&# 2 择优取向生长，有效改善微晶硅锗薄膜结构，提高光电吸收

性能 -
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% M 引 言

通过改变硅锗薄膜材料中的锗含量可以有效调

节其带隙，提高其在长波区域的吸收，拓展对太阳光

谱的响应 -利用不同锗含量的非晶硅锗薄膜与非晶

硅薄膜结合，制成具有不同带隙吸收层的 @>NAO@>
NAP, O@>NAP, 叠层太阳电池，能够大大提高电池的效

率［%—"］，并获得了迄今为止效率最高的硅基薄膜叠

层太阳电池［)］-与非晶硅锗相比，微晶硅锗（!L>NAP,：
+）具有更好的带隙调节能力，同时材料结构更加有

序，光致衰退不明显，能进一步提高电池的效率和稳

定性［*］，因此受到许多研究机构的重视［3—’］-
在微晶硅锗薄膜的制备中，通常用氢气作为稀

释气体 - 研究表明，+ 或 +Q 不但容易与悬挂键（空

位等）结合，而且能够钝化硅中许多深杂质和热缺

陷，使得沉积到膜表面的硅原子更容易成核结晶［(］-
但是氢稀释方法很难解决硅锗薄膜生长过程中 +
原子优先与 NA 键合的问题，使得材料中存在大量的

缺陷态，影响了器件的性能 -为了改善硅基薄膜的特

性，一些研究机构选用氦气等惰性气体作为稀释气

体［%#—%"］-+@CR@ 等人发现等离子体中亚稳态的氦原

子不仅提供薄膜生长的能量和动量，使生长前驱物

的数量增加，而且起到平衡等离子体的作用，得出用

氦稀释优化生长的非晶硅锗薄膜中的缺陷态低于氢

稀释生长的缺陷态的结论［%)］-
鉴于 +& 和 +, 在沉积硅基薄膜时各自的积极

作用，本文以 +& 和 +, 的混合气体作为稀释气体，

以 NA&+3 和 P,4) 作为反应气体［%*］，采用等离子辅助

反应热 5S0 法［%3］研究微晶硅锗薄膜的生长 -拟通过

混合气体稀释，实现钝化 P, 悬键，平衡等离子体，

以及减弱 + 原子与 NA 的优先键合的作用 -实验中，

保持 +& 流量不变，从而保证薄膜沉积过程中 + 对

悬挂键的有效钝化；同时，通过在 +& 中加入不同比

例的 +, 来有效地平衡等离子体 - 通过等离子在线

监测和对样品微结构及光电特性的测试，详细研究

了混合气体比例对等离子状态的影响，从而优化微

晶硅锗薄膜的生长条件，改善薄膜的特性 -

& M 实 验

采用等离子体辅助反应热 5S0 法，利用反应气

体 NA&+3 和 P,4) 之间的活性反应，在低温衬底上研

究微晶硅锗薄膜的生长 -衬底是经过 %#T的氢氟酸

腐蚀后的 5KRGAGU =@UB,&V 玻璃 - 实验中采用的等离

子激发频率为 3# W+C，功率是 %& X，电极面积为 *#
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!"#，衬底温度为 #$$%，反应室气压为 $&’( )*++（,
)*++ - ,&...## / ,$# 01）2 为分析方便，我们在考虑

反应气体分子组成的基础上分别对反应气体浓度进

行了定义，即硅锗浓度，（3 4 5）! -（［36#78 ］/ # 4
［59:;］）<（［7#］4［36#78］/ # 4［59:;］）；氟化锗浓度

5! -［59:;］<（［36#78］/ # 4［59:; ］）2 实验中，（3 4
5）! 为 #&$=和 .&(=，5! 为 (&;= 2 稀释气体 7#

流量保持 #$$ >!!" 不变，通过改变 79 流量来调节

79<7# 气体混合比例 2
等离子体辉光在线监测采用 0?8($ 光谱光度

计，测量波长范围为 .@$—’@$ A"2在石英玻璃观察

窗和 0?8($ 探头之间采用合适的黑色圆筒套住，以

减小测量环境中杂散射光对测量结果的影响 2样品

的厚度采用光学多道分析仪（BCD）测试 2样品的微

结构采用 E 射线衍射法测试，所采用的仪器型号为

?6F1GH I<CDE #($$ 型，采用的源是 JH"!线，其波长

是 $&,(;$( A"2 此 外，采 用 共 面 电 极 结 构，通 过

K96LMNO 8,’ 测试材料的光、暗电导率，其中光电导测

试所用的光强为 DC,&( 2

. & 结果与讨论

!"#" 光发射光谱（$%&）

为了了解在稀释气体中加入氦气后，硅锗薄膜

沉积过程中等离子体内各基团的变化情况，本文通

过 0?8($ 光谱光度计分别对两个不同（3 4 5）! 系

列的薄膜沉积进行光发射光谱在线监测，观测薄膜

沉积过程中生长前驱物的变化 2
在 BP3 中，通常 #@@ A" 对应为 36!的峰，而 ;,;

A" 为 367!峰，.$. A" 为 59!峰，.Q$ A" 为 597!峰，

7!" 在 ;@8 A" 附近，而 7!!（7#）峰在 8(8 A" 附近［,’］2
由于 0?8($ 的测量范围在 .@$—’@$ A"，所以分析主

要集中在 597!（.Q$ A"），367!（;,8 A"），7!"（;@8
A"）和 7!!（8(8 A"）这几个峰 2峰值的相对强度可以

代表等离子体中各生长基团的相对数量 2
图, 是（3 4 5）J 分 别 为 #&$=（图 ,（1））和

.&(=（图 ,（R））时，等离子体中的 7!! ，367!和 597!

发光峰强度随稀释气体中氦比例变化的关系曲线

图 2随着稀释气体中 79 比例的不断增加，在两个（3
4 5）! 系列的等离子中，原子氢 7!! 的数量都有增

加的趋势，而生长前驱物 367!和 597!数量的变化

较小 2当（3 4 5）! - #&$=时，最大原子氢数量出现

图 , （3 4 5）! - #&$=和 .&(=时，等离子体中的 7!! ，367!和

597!发光峰随稀释气体中氦比例增加的变化（其中虚线是对变

化趋势的拟合）

在 79<7# 值为 ,$=附近，而（3 4 5）! - .&(=时，原

子氢数量最大出现在 79<7# 值为 .$=附近 2
光发射光谱中 7!! 与 367!的峰强比可用于衡

量材料的晶化程度［,@，,Q］，如果比值大，则表明样品

中晶态成分多 2 对于硅锗合金，需要同时考虑与 36
和 59 相 关 的 前 驱 物 变 化，通 过 7!! <367! 和 7!! <

597!的值来表征材料的晶化程度 2图 # 是当（3 4 5）

! - #&$=和 .&(=时，等离子体中的 7!! <367!（图 #
（1））和 7!! <597!（图 #（R））随着 79 在稀释气体中比

例变化的关系图 2 对应不同的（3 4 5）!（#&$= 和

.&(=）系列样品，在低 79 流量的情况下，随着 79 在

载流气体中比例的不断增加，两个系列的 7!! <367!

和 7!! <597!值都呈上升的趋势，表明载流气体中加

入 79 有助于硅锗薄膜的晶化 2随着 79<7# 进一步增

大，两种（3 4 5）! 系列样品的变化趋势是不同的 2
（3 4 5）! - #&$=时，7!! <367!和 7!! <597!在 79<7#

为 ,$=时达到一个极值；而当（3 4 5）! - .&(=时，

7!! <367!和 7!! <597!随着 79<7# 值增长继续增大，

且在 79<7# 为 .$=时达最大并趋向于饱和 2
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图 ! （" # $）! % !&’(和 )&*(时，等离子中的 +!! ,"-+!和 +!! ,

$.+!值随氦在稀释气体中比例变化的关系（其中虚线是对变化

趋势的拟合）

图 ) （" # $）! % !&’(和 )&*(时，等离子中的 +!" ,+!! 值随氦

在氢稀释中比例的变化（其中虚线是对变化趋势的拟合）

通常 "-! ,"-+!和 +!" ,+!! 的强度比值可分别用

来分 析 硅 烷 等 离 子 体 和 氢 等 离 子 体 中 的 电 子 温

度［!’］/由于 012*’ 光谱范围限制，无法监测 !33 45
附近的 "- 峰，因此这里只分析氢等离子体中的电子

温度 /图 ) 是（" # $）! 为 !&’(和 )&*(时等离子体

中的 +!" ,+!! 值随着 +. 在稀释气体中比例变化的

关系图 /随着 +. 在载流气体中比例的不断增加，两

个（" # $）! 系列的 +!" ,+!! 值都呈下降的趋势，这

表明等离子体中薄膜生长表面附近的电子温度在逐

渐降低，能有效地减少离子对薄膜生长表面的轰击，

有利于薄膜生长 /利用 678 也观测到了稀释气体中

加入 +. 后，薄膜的表面生长晶粒圆润且排列更加

致密［!9］/

!"#" $ 射线衍射谱（$%&）

通过对不同 +.,+! 稀释下等离子体的 :;" 监

测，发现位于薄膜生长表面附近的生长前驱物发生

了变化，由此也会引起的微晶硅锗内部结构发生相

应的变化 / 我们对样品作了 <1=，测试结果如图 >
（?）所示 /

材料中每一个晶粒正常聚集后都会形成一个结

晶学的取向，如果把所有的晶粒看作是一个整体的

话，那么每个晶粒的方向可能是随机分布的，也可能

在某一特殊方向上聚集成团簇 /如果聚集成团簇，那

么此时的样品在微结构上则显示出择优取向，也就

是说晶粒的方向不是随机分布的［!!］/从图 >（?）中可

以很明显地看出样品的晶化特性 / 图中在 !’@—)’@
衍射角之间的宽谱是玻璃衬底的信息，而在 !3&>@，
>A&!@和 *2&9@处 的 三 个 峰 分 别 代 表 硅 锗 薄 膜 的

B 999 C ，B !!’ C 和 B )99 C 三个晶向 / 比较不同

+.,+! 条件下生长的硅锗薄膜，B !!’ C 晶向的强度

变化较明显，且在 +.,+! % 9’(时，相对强度最强 /
这个结果与 :;" 监测得到的在（" # $）! % !&’(，

+.,+! % 9’(时的 +!! ,"-+!和 +!! ,$.+!峰强比值最

大相对应 /这说明等离子中原子氢数量的增加促进

了晶粒在纵向方向的生长 /也就是说等离子中的原

子氢比例越大，相应地材料的 B !!’ C 晶向择优生长

越明显 /
B !!’ C 晶向的晶粒呈柱状结构［!)］，生长方向

垂直于衬底表面 /研究表明，B !!’ C 择优生长的薄

膜适合作为硅基薄膜太阳电池的吸收层［!>］，但如果

晶粒过大会造成纵向晶粒劈裂，使薄膜中出现空洞，

这对于载流子的有效收集又是不利的 /结晶学绒面

可以有效地考察薄膜的各晶向之间的相对强度，通

常用 " B !!’ C , " B 999 C 和 " B )99 C , " B 999 C 的比值来表征［!!］/
图 >（D）是样品的结晶学绒面随 +.,+! 的变化 /从图

中我们可以看出，随着 +.,+! 增大，" B !!’ C , " B 999 C 发

生了变化，而 " B )99 C , " B 999 C 几乎未发生任何变化 /当
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!"#!$ % &’(时样品的 ) $$’ * 晶向择优生长明显，

! ) $$’ * # ! ) &&& * 值为 &+$,，不足以造成薄膜在纵向方向

发生劈裂［$-］，适宜用于微晶硅锗薄膜太阳电池吸收

层的研究 .
进一步观察，发现 ! ) $$’ * # ! ) &&& * 变化趋势和等

离子体中 !!! #/0!!和 !!! #1"!!（图 $ 所示）的变化

趋势是相同的 .当 !!! #/0!!和 !!! #1"!!达最大值

时，材料的 ! ) $$’ * # ! ) &&& * 最强 .进一步证明了等离子

体中原子氢的比例与 ) $$’ * 晶向择优生长变化的

相关性 .

图 2 （3）薄膜的 4 射线衍射谱随稀释气中氦所占比例的变化，

（5）4 射线衍射不同晶向强度的比值随稀释气中氦所占比例的

变化

!"!" 光、暗电导率

为了验证氢氦混合共稀释生长对硅锗薄膜微结

构的改善作用，我们对材料的光电特性进行了研究 .
图 - 是两个不同（/ 6 1）" 系列薄膜的光、暗电导率

随着 !" 在稀释气体中比例变化的关系图 .随 !" 载

流气体的增加，两个（/ 6 1）" 系列样品的光电导率

变化很小，且没有减小 .这表明随着 !" 在载流气体

中比例的增加并没有引起光生载流子复合增加，即

薄膜中的缺陷态没有增加 . 当（/ 6 1）" % ,+-(时，

随着 !" 在载流气体中比例的增加，薄膜的光电导

率有很小的增加趋势，此结果与用 !" 优化生长非

晶硅锗［&2］的研究结果相一致，即亚稳态 !" 原子有

平衡等离子的作用，在一定程度上可以减少薄膜生

长过程中形成的缺陷态，以致减少光生载流子的复

合，所以光电导率有很小比例的增加 .在（/ 6 1）" %
,+-(而且当 !"#!$ 增长至 ,’(时，光电导率增大至

饱和，这与 78/ 中观察到的，!!! #/0!!值此时也出

现增大至饱和的现象形成很好地符合 .

图 - （/ 6 1）" 分别为 $+’(和 ,+-(两个系列的硅锗薄膜的

光、暗电导率（其中虚线是对变化趋势的拟合）

随着 !" 在载流气体中比例的增加，薄膜的暗

电导率呈上升的趋势 .一方面，可能是由于等离子体

中原子氢比例的增加促进了薄膜晶化率的提高 .另
一方面，可能是由于 !" 在稀释气体中比例增加造

成薄膜的 9":;0 能级向导带方向移动，类施主态增

加［&2］.随 !" 载流气体的增加，两个（/ 6 1）" 系列的

薄膜有不同程度的晶化，而且每个样品的光敏性

（光、暗电导率之比）都保持在 &’$ 量级以上 .
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!" 结 论

本文以 #$ 和 #% 混合气体为稀释气体，采用等

离子辅助反应热 &’( 法生长微晶硅锗薄膜，通过

)*+ 谱在线等离子体监测研究了混合气体比例对等

离子体中各基团的影响 , 与单纯的氢稀释相比，用

#$ 和 #% 混合气体稀释的等离子体中的原子氢数量

有所增加，而且不同反应气体浓度下等离子体中的

最大原子氢比例对应着不同的最佳 #%-#$ 值（当（+

. /）! 0 $"12时，最佳 #%-#$ 值为 312；（+ . /）!
0 4"52时，最佳 #%-#$ 值为 412）,结构上，材料的

6 $$1 7 晶向生长与离子体中的原子氢比例相对应，

原子氢比例越大，6 $$1 7 晶向择优生长越明显 , 随

着 #%-#$ 比值增加，薄膜生长表面附近的电子温度

降低，有利于薄膜的生长 ,在保持一定的光、暗电导

率比的情况下，用 #$ 和 #% 混合气体稀释制备出结

晶学绒度适宜的微晶硅锗薄膜，适合用于薄膜太阳

电池的吸收层 ,

［3］ 8%99%:: ;，&<:<=<9> ?，@<A<9 B，?CD< @ 3EE1 "#$% , &’’’

"($)$*$+),-% ./0%-,+-1)1 !$230#02%0 3F54
［$］ 8<9%CA%% ?，GH G，I<9J K，/HL< + 3EE5 4//+ , "(51 , 60)) , !"

$EM5
［4］ I<9J K，8<9%CA%% ?，/=<:N%=:%C O，+HJPD<Q< +，/HL< + 3EEM "#$% ,
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