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摘要　本文报道用微波等离子体沉积ö原子氢处理交互进行方法低温制备多晶硅 (po ly2Si)薄

膜及其结构特征和光电特性. X 光衍射 (XRD )、透射电镜 (T EM )、光吸收、光电导等测量分析

表明,柱状晶粒分布致密,呈现良好的 (220)择优取向生长. 锐利的光吸收边意味着样品中有很

低的带尾态密度,光吸收过程主要由晶粒中电子的带间跃迁所支配. 小的光电导激活能说明晶

界缺陷密度低,晶界势垒小. 所有这些都是由于在薄膜生长过程中引入了氢等离子体的周期性

原位处理,不仅抑制了非晶态相的形成、促进了晶粒的生长及织构构造的形成,同时也补偿了

晶界的悬挂键缺陷. 本文还探讨了这种低温织构 po ly2Si薄膜作为光伏材料的应用可能性.

PACC: 8155, 6855, 7360F

1　引言

近年来,各种薄膜半导体材料在制备大面积器件方面已取得了很大的进展. 一个新的领

域,巨大微电子学 (g ian t m icroelectron ics)也应运而生. 在这些材料中,低温下制备的多晶硅

(po ly2Si) 薄膜受到了极大的关注. 这一方面是由于它在薄膜晶体管 (T FT )、太阳电池等大

面积器件中所具有的应用潜力,另一方面是因为它可以在低温下制备,从而能够利用玻璃等

廉价材料作为衬底,易于实现大面积、低成本.

目前已发展的低温制备 po ly2Si薄膜的方法主要有: 低压化学气相沉积 (L PCVD ) [ 1 ]、

非晶硅 (a2Si) 薄膜的热退火或激光退火晶化[ 2, 3 ]、等离子体化学气相沉积 (PECVD ) [ 4 ]等.

其中, PECVD 因其在制备大面积、高均匀度薄膜方面所显示出的巨大优势而引起了人们的

重视. 然而,与高温生长过程不同,在 PECVD 过程中,晶粒几乎不聚合而难以形成大晶粒结



构,并且还常常伴有非晶体共生. 由此而导致的 PECVD po ly2Si薄膜较差的电子输运特性

限制了它们在器件中的应用. 另一方面, 已有报道表明[ 5 ] , 用小晶粒 po ly2Si材料制成的

T FT ,场效应迁移率已高达 390cm 2·V - 1·s- 1. 它的材料是用溅射法生长的 a2Si薄膜经激

光退火晶化而制备的,晶粒尺寸在 40到几百 nm 之间,一个重要的结构特征是晶粒为柱状

且晶界模糊不清. 这一结果启发我们有必要从多晶结构出发,重新考虑改善 PECVD 方法制

备的小晶粒 po ly2Si薄膜电学特性的途径.

我们已提出了用微波等离子体沉积ö原子氢处理交互进行方法在玻璃衬底上低温制备

po ly2Si薄膜,特别是对 P 掺杂样品中的载流子输运特性作了深入的分析研究[ 6, 7 ]. 通过在薄

膜生长过程中用氢等离子体周期性原位处理,我们试图促进晶格形成的弛豫过程以抑制非

晶相的形成,促进晶粒的生长,同时也期望补偿晶界的悬挂键缺陷以改善其电子状态,最终

改善薄膜的电学特性. 本文将着重报道原子氢处理在多晶结构形成过程中的作用,研究薄膜

的结构特征及其光吸收、光电导特性,探讨它作为光伏材料的应用可能性.

2　实验

2. 1　薄膜制备

图 1　样品制备过程中源气体供给示意图

每一周期薄膜的生长时间为 T d,

原子氢的处理时间为 T t;

图中同时给出了在该过程中所观察到的 SiF

发光集团的O ES发光强度随时间的变化.

po ly2Si薄膜样品是用微波等离子体沉积ö原子氢处理 (沉积ö处理)交互进行的方法制

备的. 选择含 F 的 SiF 4 作为源气体,主要是考虑到 F 所具有的强的化学活性. 典型的生长条

件为: SiF 4 流量, 60sccm ; H 2 流量, 15sccm ; 衬底温度, 360℃; 微波功率,～ 200W ; 生长压力,

53Pa. 与通常的 PECVD 相比较,本工作所用制膜设备有以下几个特点: (1) 采用微波激励

以增加H 2 的分解、提高薄膜的生长速率. 在本

文所采用的生长条件下, 生长速率达 1nm ös;

(2) 在等离子体产生区采用同轴二重管构型,

不锈钢内管防止了原料气体 SiF 4 直接被微波

激发、分解,成膜用活性集团 SiFmH n (m + n≤3)

的形成依赖于原子氢与 SiF 4 的碰撞反应,这有

利于控制生长条件; (3) 使等离子体发生区与

薄膜生长区分离,以减少等离子体中的高能粒

子对薄膜生长表面的轰击作用,有利于晶体结

构的形成; (4) 采用沉积ö处理交互进行模式以
促进晶粒生长,并原位补偿晶界的悬挂键缺陷.

为了实现沉积ö处理交互进行的沉积方式,

采用如图 1所示的气体供给方式. H 2 被连续地

送入等离子体发生腔内,而 SiF 4 是通过计算机

控制一高响应质量流量计、脉冲式地进入反应

区. 因此, SiF 4 的供给时间 T d 将对应着薄膜的

生长, 而 SiF 4 停止供给的时间 T t 将对应着原

子氢的处理. 图 1 还同时给出了在这一过程中

用光学发光谱 (O ES)方法所观察到的反应区
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SiF 发光集团的发光强度随时间的变化 (波长约为 440nm ) ,该结果从一个方面证实了沉积ö
处理交互进行的薄膜生长过程.

2. 2　样品测试

利用透射电子显微镜 (T EM )、X 光衍射 (XRD )、喇曼光谱等对样品的结构特性作了系

统的分析;用红外光吸收 ( IR ) ,二次离子质谱 (S IM S)测量了样品中氢和氟的含量;用交流常

数光电导方法 (A C2CPM )测量了样品的光吸收谱;用霍尔效应,直流暗电导和光电导等方法

测量了样品的电学特性.

3　结果与讨论

3. 1　结构特性

在用微波等离子体CVD 连续沉积硅薄膜时,衬底温度、反应气体的流量比、生长压力

及微波功率的变化都会对薄膜的结构产生影响. 特别是在生长压力和微波功率保持一定的

条件下,采用不同的衬底温度和不同的反应气体流量比,薄膜的结构可以是多晶,也可以是

微晶或非晶[ 8 ]. 这是因为改变反应气体流量比将改变等离子体中所形成的活性集团的类型

和浓度,而改变衬底温度将使活性集团在生长薄膜表面的反应过程发生变化. 因此,通过改

变反应气体的流量比而在等离子体中选择性地形成活性集团,并结合选择合适的衬底温度,

就可以控制薄膜结构. 在衬底温度低于 400℃下,实验发现 SiF 4öH 2 比例较小时,生长薄膜表

面所发生的主要是以核的形成为主的反应过程,生长出的硅薄膜是微晶结构,晶粒大小均

匀; 当 SiF 4öH 2 比例较大时,生长薄膜表面所发生的主要是以核的生长为主的反应,由于成

核密度小,所得到的薄膜中尽管存在比较大的晶粒,但大小不一并有着较大成分的非晶相.

图 2　固定每一周期中原子氢的处理时间 T t 为 10s,

改变沉积时间 T d 制备的一组 po ly2Si薄膜的XRD 谱

基于上述实验结果,在沉积ö处理交互进行方法中,选择了连续沉积时有利于核的生长

的沉积条件,通过周期性的引入原子氢处理,以促进晶格形成的弛豫过程、抑制非晶相的形

成并加速晶粒的生长,从而在低温下制备出大晶粒织构 po ly2Si薄膜.

在沉积ö处理交互进行方法中,每一周期中的生长时间 T d 和原子氢的处理时间 T t 是新

引入的两个重要参数. T d 的改变对应着每一周期所生长的薄层厚度的变化,因此考虑到原

子氢的有效作用深度,即使 T t 保持一

定,原子氢处理的效果也会发生变化.

图 2 所示为 T t 固定为 10s 而改变 T d

制备的一组样品的XRD 谱. 为了得到

可比的实验结果, 样品制备时通过调

节总周期数使得它们的厚度大约为

116Λm. 由图 2 可见,所有样品均呈现

极佳的 (220) 结晶取向. 当 T d≈ 10s

时, 对应着每一周期生长的薄层厚度

约为 10nm , (220)衍射峰最强,意味着

薄膜的结晶性和取向性最好. 这说明

在现有的生长条件下, 原子氢的处理

效果主要是在生长表层约 10nm 的范
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围. 若固定每一周期所生长的薄层厚度为 10nm ,改变原子氢处理时间 T t 可得到相似的结

果,即当 T t 大约为 10～ 15s时,呈现出最佳的处理效果.

衬底温度是影响原子氢处理效果的另一个重要参数. 在 250～ 400℃之间,衬底温度愈

低,原子氢处理的效果愈明显,对应的体现最佳处理效果的薄层厚度增大; 当衬底温度较高

时,原子氢处理的效果减弱,除了对应最佳处理效果的薄层厚度减小外,薄膜的结晶取向性

也变坏.

图 3 (a) (见图版 I)是当 T d 和 T t 均设定为 10s时制备的po ly2Si薄膜的平面 T EM 明场

像. 作为比较,图 3 (b) (见图版 I)给出了在其它生长条件完全相同,连续沉积得到的样品的

结果. 显然,用沉积ö处理交互进行制备的样品不但晶粒分布均匀、致密,而且晶粒尺寸显著

增大. 从 T EM 暗场像测得平均晶粒大小为 100～ 150nm. 在对应的选区电子衍射谱中,与连

续沉积样品的非晶衍射晕环与晶体衍射斑共存情况形成对比,在沉积ö处理制备的样品中,

我们只观察到了晶体衍射斑,进一步说明了样品具有良好的多晶结构,表明氢等离子体周期

性原位处理的生长模式,在抑制了非晶态相形成的同时促进了晶粒的生长.

3. 2　光吸收特性

图 4 (见图版 I)给出了利用A C2CPM 方法测得的用沉积ö处理交互进行方法制备的

po ly2Si薄膜的光吸收谱. 作为比较,在图中还给出了单晶硅 (c2Si)及 a2Si∶H 薄膜的测量结

果[ 9, 10 ]. 不难看出, po ly2Si薄膜除了在所测量的整个光子能量范围内呈现比 c2Si大的光吸

收系数及当光子能量 hΜ< 1. 0eV 时存在有弱的吸收外,它的光吸收谱形状与 c2Si是非常相

似的. 在光子能量范围 hΜ≈ 1. 0～ 1. 3 eV 呈现锐利的吸收边,这意味着样品中带尾态密度是

非常低的,因此,光吸收过程主要是由晶粒中电子的带间跃迁所支配. 这也可以认为是在薄

膜制备过程中原子氢周期性原位处理的效果,原子氢的作用使得生长表层中处于晶界的弱

(键长和键角偏离四面体硅结合的正常值) Si2Si键合被正常的 Si2Si键合所取代,硅的悬挂

键缺陷也被原子氢所补偿,因此样品中的带尾态密度低,吸收边变得非常锐利. 与 c2Si相比

较, po ly2Si薄膜所表现出的较大的光吸收系数除了有晶粒相对比较小的原因外,如图 2 和

图 3 (a)所示的织构结构特征所造成的光子限域效应也是一个重要的原因.

3. 3　光电导特性

图 5 (见图版 I)给出了上述样品的暗电导率 (实点)及在不同入射光子通量 F 下的光电

导率 (空点)随温度的变化关系. 从不同温度区域求得的电导激活能 ∃E 同时也标在了图中.

可见,暗电导率的激活能为 0. 60eV ,这非常接近于 c2Si禁带宽度的二分之一,并与图 4中光

吸收谱的测量结果是一致的,进一步说明了样品具有良好的结晶性和低的缺陷态密度. 光电

导率随温度的变化可分为几个不同的区域,对应着不同的传导与复合过程而得到了不同的

激活能. 但激活能都是很小的 (< 80m eV ) ,这一方面说明样品中的带尾态密度低、能量分布

范围 (带尾态宽度)非常窄,另一方面,在多晶结构中,光电导激活能主要取决于晶界缺陷所

形成的晶界势垒,因此,图 5还说明了样品中的晶界缺陷态密度是很低的. 从光电流 Ip 随入

射光子通量 F 的变化我们发现,在所测量的温度范围内满足 Ip∝ F
Α,其中 Α接近为 1,说明

样品中的光电导复合过程主要由单分子复合所支配.

图 4和图 5所示的光吸收及光电导特性启发我们进一步探讨这种 po ly2Si薄膜作为光

伏材料在器件中的应用可能性. 断面 T EM 测量发现,晶粒是呈现沿着垂直于衬底平面方向

的柱状[ 6 ] ,所以在这个方向上晶界应很少,选择太阳电池这样的纵方向器件可望能够得到良
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好的载流子输运特性. 电池的下电极采用在玻璃衬底上电子束蒸发一层金属C r薄膜,在C r

电极之上, 用沉积ö处理方法首先沉积一层P掺杂po ly2Si薄膜. 这除了有形成良好的欧姆

图 6　在无偏光条件下测得的 P töpo ly2Si

肖特基太阳电池的量子效率

接触的考虑以外,从多晶生长方面考虑,在非晶结

构衬底上,薄膜生长初期有非晶态结构形成[ 6 ] ,因

此,我们期待着借助 PH 3 掺杂有利于结晶核的形

成[ 11 ]. 在 P 掺杂 po ly2Si薄膜之上,类似于 c2Si的

外延生长, 形成一个完整的本征 po ly2Si激活层.

上电极采用电子束蒸发沉积的半透明的 P t 薄膜,

厚度大约为 20 nm ,透过率 20～ 25%. 图 6给出了

在无偏光条件下测得的这样一个肖特基太阳电池

的量子效率. 本征 po ly2Si的厚度仅为 1Λm. 可以

看出,在长波区域有着良好的响应,说明用这种材

料制作叠层太阳电池的底部电池有很大的应用潜

力. 由于实验条件所限,我们并没有细致地优化器件参数. 在AM 1 光照条件下电池的开路

电压V oc仅为 0. 25V ,但考虑到激活层厚度仅为 1Λm ,我们却得到了相对大的短路电流 I sc=

11. 88mA öcm 2. 这说明在这种织构 po ly2Si薄膜中少子寿命较长,织构结构可能对光子也具

有量子限域作用.

4　结论

用微波等离子体沉积ö原子氢处理交互进行方法低温制备了 po ly2Si薄膜. 用 XRD、

T EM 等对其结构特性测量分析表明,晶粒分布致密,呈现良好的 (220)择优取向生长. 光吸

收谱中锐利的光吸收边说明样品有非常低的带尾态密度,光吸收过程主要由晶粒中电子的

带间跃迁所支配. 随温度变化的光电导率所呈现的小的激活能表明晶界缺陷密度低,晶界势

垒小. 所有这些都是因为,在薄膜生长过程中氢等离子体的周期性原位处理,不仅抑制了非

晶态相的形成、促进了晶粒的生长及织构构造的形成,同时也补偿了晶界的悬挂键缺陷.
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Abstract　T h in2f ilm po ly2Si m ateria ls w ere depo sited by a layer2by2layer techn ique a t low

sub stra te tem pera tu re, 360℃. T ran sm ission electron m icro scopy ( T EM ) and X2ray

d iffract ion (XRD ) m easu rem en ts show that a tex tu red structu re w ith a w ell o rien ta t iona l

pack ing of the co lum nar gra in s has been fo rm ed by th is depo sit ion techn ique. T he gra in

boundaries are m odu la ted and the gra in size is en larged. T he band2ta il sta tes are found to

be decreased th rough alterna t ing cu rren t con stan t pho tocu rren t m ethod (A C2CPA )

m easu rem en ts. T he tem pera tu re dependen t pho tocuduct ivity confirm s tha t the gra in

boundary barriers are reduced to a large degree. A ll of these are a t t ribu ted to the

im p rovem en t of the low 2tem pera tu re relaxa t ion of the silicon netw o rk s betw een the gra in s

by the layer2by2layer a tom ic hydrogen trea tm en t, lead ing to sign if ican t grow th of the

gra in s and in situ passiva t ion of the gra in boundary defects. Fu rtherm o re, the h igh

in terna l quan tum efficiency and good red respon se of Scho t tky barrier cells a re ind ica t ive of

the po ten t ia l app lica t ion s of these po ly2Si film s in m u lt i2junct ion so lar cells.
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