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摘　要：采用热丝化学气相沉积（ＨＷＣＶＤ）和射频等离子体化学气相沉积（ＲＦ ＰＥＣＶＤ）相结合的技术，在

普通载玻片和聚酰亚胺衬底上沉积制备微晶硅薄膜。系统考查了热丝到衬底的距离对沉积薄膜结构和性能

的影响规律，用拉曼光谱仪、Ｘ 射线衍射仪（ＸＲＤ）、紫外可见光纤光谱仪对薄膜的晶化率、微观结构和光学性能

进行研究。结果表明：薄膜沉积速率最高可达到０．７３ｎｍ／ｓ，晶化率和禁带宽度分别可以在０％～７８％和０．８６

～１．２８ｅＶ变化，射频等离子体的引入有助于多晶硅薄膜的（２２０）择优生长，ＨＷＣＶＤ的引入有助于薄膜晶化。
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０　引　言

　　随着社会的进步，能源消耗不断上升，传统

能源难以长久支撑日益增长的能源需求，新能源

的发展备受各国关注。以半导体材料为基础的

太阳能电池，能够实现光能与电能的转换，是一

种极具发展前景的新型能源。硅作为一种蕴藏

丰富、无毒无害的半导体材料，在光伏太阳能电

池研究领域得到了广泛关注。
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利用射频等离子体增强化学气相沉（ＲＦ

ＰＥＣＶＤ）技术制备的氢化非晶硅薄膜具有光敏性

高，工艺简单，容易实现大面积沉积等优点，被广

泛应用于薄膜太阳能电池领域［１３］。但射频等离

子体的沉积速率较低，而且在高功率下等离子体对

生长膜具有轰击效应，不利于薄膜的晶化。当氢化

非晶硅薄膜在长时间的高强光照射下，由于悬挂键

（ＤＢｓ）的产生
［４］，还会出现光致衰退效应（Ｓ Ｗ效

应）［５］。为了克服非晶硅太阳能电池的上述问题，

人们开始对微晶硅太阳能电池进行研究［６７］。

热丝化学气相沉积法（ＨＷＣＶＤ）是沉积微晶

硅薄膜的有效方法，该方法不仅沉积速率快，而且

高温热丝促使反应气体充分分解，大量的 Ｈ原子

促使结构弛豫，有利于晶化。但是，过快的沉积速

率使薄膜结构不够致密，在空气中容易氧化［８］。

考虑到ＲＦ ＰＥＣＶＤ和 ＨＷＣＶＤ的利弊，文

中将两种方法结合起来，充分发挥两种方法的优

点，制备出高质量、晶化率可控制在较宽范围内

的微晶硅薄膜。

１　试　验

１．１　试样制备

利用ＨＷＣＶＤ与ＲＦ ＰＥＣＶＤ相结合的薄

膜沉积技术，采用内嵌式电感耦合射频天线，天

线由直径８ｍｍ的水冷铜管绕制，通过匹配器与频

率为１３．５６ＭＨｚ的射频电源连接，射频功率在０～

５００Ｗ连续可调。射频天线下方为热丝，０．８ｍｍ

钽丝为热丝材料，根据试验需要平行放置５根

１４０ｍｍ长的热丝，热丝温度固定在２０００℃，灯丝

到衬底之间的距离在１～２．５ｃｍ之间变化。试验

时可以改变硅烷浓度、射频功率、反应气压、热丝

温度、热丝到衬底距离等工艺参数制备系列薄

膜，根据优化实验，文中将硅烷浓度、射频功率、

反 应 气 压、 热 丝 温 度 分 别 固 定 在

ＳｉＨ４／（ＳｉＨ４＋Ｈ２）＝５％、２００Ｗ、７Ｐａ和２０００℃，

系统研究热丝到衬底的距离对Ｓｉ薄膜性能的影

响规律。

为了研究射频电源以及热丝加热在此技术

中的作用，设计另外两组试验，分别只利用热丝

化学气相沉积技术（热丝距离为１．５ｃｍ）和只利

用射频等离子体化学气相沉积技术（射频功率为

２００Ｗ）进行气相沉积。以２０ｍｍ×２０ｍｍ的普

通载玻片和聚酰亚胺作衬底，沉积前先用脱脂棉

将基片表面污物清理干净，再用超声波分别在丙酮

（１０ｍｉｎ），无水乙醇（１０ｍｉｎ），去离子水（１０ｍｉｎ）中

进行超声清洗，最后用氮气烘干。沉积系统的本底

真空为３×１０３Ｐａ，稀释气体为纯度９９．９９％的高

纯 Ｈ２，沉积时间为６０ｍｉｎ。

１．２　试样分析

采用英国Ｒｅｎｉｓｈａｗ公司生产的ＩＮＶＩＡ型拉

曼光谱仪分析薄膜的结构，其激光发射源为

６３２．８ｎｍ的Ｈｅ Ｎｅ激光器，对薄膜的拉曼峰进行

拟合，用积分面积比估算微晶硅薄膜的晶化率。

ＸＣ＝（犐５１０＋犐５２０）／（犐４８０＋犐５１０＋犐５２０） （１）

　　犐４８０是非晶硅的特征峰，犐５１０是晶粒间界或晶

粒尺寸小于３００ｎｍ的晶粒引起的特征峰，犐５２０是

晶体硅的特征峰。利用 Ｘ 射线衍射仪（ＳＨＩ

ＭＡＤＺＵＸＲＤ ６０００）确定晶粒取向，估算晶粒尺

寸。采用ＮＥＷＶＩＥＷ５０２２型表面轮廓仪测量薄

膜 厚 度［９］。利 用 紫 外 可 见 光 纤 光 谱 仪

（ＯＣＥＡＮＭＡＹＡ２０００ＰＲＯ）分析薄膜的光学性能。

２　结果与讨论

２．１　晶化率

采用复合技术，通过改变热丝到衬底的距

离，制得了一系列薄膜样品，样品的拉曼光谱分

析图如图１所示。其中，样品ａ、ｂ、ｃ、ｄ分别是热

丝到衬底距离为１、１．５、２和２．５ｃｍ的条件下所

制备的。对拉曼峰进行分峰拟合并用公式（１）计

算得到它们的晶化率分别为７４％、６１％、５１％和

３４％。结果表明：晶化率随着衬底到热丝距离的

减小而增大。原因是随着灯丝到衬底的距离的

减小，衬底表面附近高温氢原子和反应基元

（ＳｉＨｎ，ｎ＜４）的浓度增加。在沉积多晶硅薄膜的

过程中，高温氢原子起到了至关重要的作用，因

为氢原子的质量非常轻，在与其它粒子发生碰撞

的过程中非常容易获得动能。在高浓度氢气稀

释的ＳｉＨ４ 条件下，主要的反应物是表面扩散系

数较大的ＳｉＨ３，这有利于薄膜晶化。如果关闭射

频电源，只利用 ＨＷＣＶＤ技术沉积硅膜，制得的

硅膜记为样品ｅ，其拉曼光谱如图２所示。其中

灯丝距离固定为１．５ｃｍ，其它参数与上述试验完

全一样，在这种情况下，该薄膜的晶化率为７８％，

高于同等条件下施加ＲＦ ＰＥＣＶＤ后所得薄膜的

晶化率（６１％）。

５８
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图１ＨＷＣＶＤ／ＲＦ ＰＥＣＶＤ技术沉积硅薄膜的拉曼光

谱图

Ｆｉｇ．１ＲａｍａｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅｄｅｐｏｓｉｔｅｄｆｉｌｍｓｂｙＨＷＣＶＤ

ａｎｄＲＦ ＰＥＣＶＤ

在ＨＷＣＶＤ基础上加入ＲＦ ＰＥＣＶＤ，晶化

率反而降低，原因是高温热丝加热气氛中，ＳｉＨ４

和Ｈ２ 已高度分解。高频电场的引入，使得二者

的分解继续增强，ＳｉＨ３ 等粒子还会分解成其它产

物，Ｈ的浓度和能量更大，轰击和刻蚀作用加强，

薄膜晶化率随着离子轰击作用的加强而变差。

图２ＨＷＣＶＤ技术沉积硅薄膜的拉曼光谱图

Ｆｉｇ．２ＲａｍａｎｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｔｈｅｄｅｐｏｓｉｔｅｄｆｉｌｍｂｙＨＷＣＶＤ

如果只利用ＲＦ ＰＥＣＶＤ技术，沉积硅薄膜

记为样品ｆ，其拉曼光谱如图３所示。图中只有

一个中心波长在４８０ｃｍ１的宽化拉曼峰，说明在

没有热丝的条件下，沉积的硅薄膜晶化率低，是

典型的非晶硅薄膜。

图３ＲＦ ＰＥＣＶＤ技术沉积硅薄膜的拉曼光谱图

Ｆｉｇ．３ＲａｍａｎｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｔｈｅｆｉｌｍｄｅｐｏｓｉｔｅｄｂｙＲＦ ＰＥＣＶＤ

２．２　沉积速率

图４为表面轮廓仪测量的薄膜沉积速率与灯

丝到衬底距离之间的关系曲线。由图可知，沉积速

率随着灯丝到衬底距离的减小而增加，最大沉积速

率为０．７３ｎｍ／ｓ。这是因为随着距离的减小，衬底

的温度越来越高，薄膜更容易沉积在衬底上。

６８
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图４沉积速率与灯丝到衬底距离的关系

Ｆｉｇ．４Ｔｈｅｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎｒａｔｅａｎｄｄｉｓ

ｔａｎｃｅｏｆｔｈｅｈｏｔ ｗｉｒｅｔｏｔｈｅｓｕｂｓｔｒａｔｅ

２．３　晶体结构

不同灯丝到衬底距离下沉积薄膜的ＸＲＤ图

谱如图５所示。由图５可知：样品距热丝较近时，

在２８．４４°，４７．４０°和５６．１６°分别出现较强的衍射

峰，它们分别对应于晶态硅的（１１１），（２２０）和

（３１１）面衍射峰。随着衬底与热丝距离的增加，

（２２０）和（３１１）面衍射峰的强度逐渐减弱，距离超过

２ｃｍ时，（３１１）面衍射峰几乎消失。与单晶硅的标

准ＸＲＤ图谱（犐（１１１）∶犐（２２０）∶犐（３１１）＝１００∶５０∶

３０）比较发现，衬底到热丝距离在１．５～２．５ｃｍ

之间变化时，所得到的多晶硅薄膜的择优取向不

明显。在距离降到较低时，薄膜的择优取向为

（２２０）晶面，这种择优取向的多晶硅薄膜更适合

制备太阳能电池［１０］。图５中样品ｅ的（１１１）方向

的衍射峰强度很大，与样品ａ相比其（２２０）方向的

特征峰很小，这说明ＲＦ ＰＥＣＶＤ有助于（２２０）晶

面择优生长。

图５不同距离下沉积薄膜的ＸＲＤ图谱

Ｆｉｇ．５ＸＲＤｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅｄｅｐｏｓｉｔｅｄｆｉｌｍｓａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｄｉｓ

ｔａｎｃｅ

ＸＲＤ衍射峰的半高宽能反映晶粒尺寸的大

小，根据Ｓｃｈｅｒｒｅｒ公式可以近似估算晶粒大小随

沉积条件的变化趋势［１１］：

δ＝
犽λ
犠ｃｏｓθ

（２）

　　这里ｋ≈１，λ为Ｘ射线波长，Ｗ 是衍射峰的

半峰宽，θ为衍射面的Ｂｒａｇｇ角。对于多晶硅薄

膜来说，通常衍射峰的宽化是由晶粒细化造成

的［１１］。而由于本试验中所制备薄膜的晶粒多为

尺寸大小不一的柱状晶，而谢乐公式的推导是建

立在晶粒均匀的球形晶粒，因此，谢乐公式只能

定性的描述晶粒大小的变化趋势。并不能准确

的计算出晶粒的大小。由公式（２）推测，随距离

的减小薄膜的半高宽逐渐变小，晶粒尺寸随之增

大。而且在相同沉积工艺条件下，仅使用热丝化

学气相沉积技术，所制备薄膜的（１１１）面衍射峰

的半峰宽最小，对应的晶粒尺寸最大。这就是

说，射频等离子体的引入，有利于获得晶粒细小

的多晶硅薄膜，进而提高薄膜的致密性。

２．４　光学性能

用紫外可见光纤光谱仪分析薄膜的光学性

能。因为硅元素半导体材料属于间接禁带半导

体，其吸收系数和光子能量的关系如Ｔａｕｃ公式：

（α犺υ）
１／２
＝犅（犺υ－犈犵） （３）

　　其中α为半导体的吸收系数，犅 为常数，犺υ

为光子的能量，犈ｇ 为半导体的禁带宽度。作

（α犺υ）
１／２和犺υ的图谱，在吸收边附近进行线性拟

合，可估算出薄膜的光学带隙。

图６为不同硅薄膜的光学带隙犈ｇ 值。随着

衬底到热丝距离的增加，制备样品的禁带宽度从

图６沉积薄膜的Ｔａｕｃ关系曲线

Ｆｉｇ．６Ｔａｕｃ’ｐｌｏｔｏｆｔｈｅｄｅｐｏｓｉｔｅｄｆｉｌｍｓ

７８
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０．８６ｅＶ变化到１．２８ｅＶ。这表明：随着衬底到

热丝距离的增加，薄膜的晶化率降低，禁带宽度

增大。这主要是因为非晶硅中的悬挂键和空位

较多，态隙密度较高，载流子复合几率较大，导致

载流子浓度较小。根据公式［１２］：

狀犻 ＝ （犖犮犖狏）
１／２犲－犈犵

／２犓
犅
犜 （４）

　　其中狀ｉ为载流子浓度，犖Ｃ 为导带有效能级密

度，犖Ｖ 为价带有效能级密度。当载流子浓度减小

时，禁带宽度增大。对比样品ｂ和样品ｅ的带隙宽

度，结果如图７所示。可见，结合了ＲＦＰＥＣＶＤ所

沉积薄膜的
!

隙宽度比仅用ＨＷＣＶＤ沉积薄膜的

要小，这与薄膜的晶化率有关，晶化率越高，薄膜

中的局部有序化程度越高，薄膜的晶格有序化程

度越高硅薄膜的光学带隙越宽［１３］。

图７沉积薄膜的Ｔａｕｃ关系曲线

Ｆｉｇ．７Ｔａｕｃ’ｐｌｏｔｏｆｔｈｅｄｅｐｏｓｉｔｅｄｆｉｌｍｓ

３　结　论

利用 ＨＷＣＶＤ ＰＥＣＶＤ、ＰＥＣＶＤ和 ＨＷＣＶＤ

的方法分别制备了硅薄膜。

（１）利用 ＨＷＣＶＤ ＰＥＣＶＤ复合技术改变

热丝到衬底的距离，可知随着热丝到衬底距离的

减小，晶化率变大。薄膜的择优生长取向由

（１１１）晶面变为（２２０）晶面，薄膜的平均晶粒尺寸

变大，禁带宽度随之减小。

（２）只利用 ＨＷＣＶＤ技术，将导致薄膜晶化

率上升，禁带宽度增加，薄膜的平均晶粒尺寸增

大，其它沉积参数相同的情况下薄膜的择优取向

由（２２０）晶面变为（１１１）晶面。

（３）只利用ＲＦ ＰＥＣＶＤ技术沉积的硅薄膜

为非晶硅薄膜。

（４）ＲＦ ＰＥＣＶＤ技术的引入有助于获得晶

粒细小的多晶硅薄膜，有利于薄膜在（２２０）晶面

生长。ＨＷＣＶＤ技术的引入有助于薄膜晶化。
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