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摘要 : 研究了弱硼掺杂补偿对甚高频等离子体增强化学气相沉积方法生长氢化微晶硅薄膜 (μc2Si ∶H) 及材料特

性的影响. 实验发现 ,随着弱硼补偿剂量的增大 ,μc2Si ∶H 薄膜的沉积速率先减小后增加 ,变化范围约为 017～

018nm/ s. 相比较而言 ,材料的结晶度以及晶粒的平均颗粒尺寸则呈现出先增后减的变化 ,且变化的幅度较大 ,当弱

硼补偿剂量大于 215ppm 时 ,过度的弱硼补偿将导致μc2Si ∶H 薄膜的结晶状况恶化. 此外 ,光敏性、暗电导及电导

激活能的测量结果进一步表明 ,弱硼补偿显著影响μc2Si ∶H 薄膜的光电特性 ,弱硼补偿剂量为 215ppm 左右时 ,材

料的光电特性最为理想. 因此 ,优化弱硼补偿剂量是获得器件级质量μc2Si ∶H 材料的有效途径.
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1 　引言

近年来 ,低温沉积的氢化微晶硅 (μc2Si ∶H) 薄

膜在太阳能电池[ 1 ,2 ] 与薄膜晶体管[ 3 ] 等研究领域得

到了越来越广泛的应用. 尤其在 PIN 型微晶硅薄膜

太阳能电池的研究中 ,获得质量优良的本征微晶硅

( Ⅰ层)材料已成为广大研究人员的共识. 然而 ,由于

μc2Si ∶H 具有间接带隙 ,为保证充分的光吸收 ,作

为太阳能电池有源层材料的厚度通常达几个微

米[4 ] ,因此提高μc2Si ∶H 薄膜的沉积速率成为μc2
Si ∶H 薄膜研究的热点[5～7 ] . 其中 ,甚高频等离子体

增强化学气相沉积 ( V HF2PECVD) 技术与常规的

RF2PECVD 技术能够很好地兼容 ,因此在μc2Si ∶H

薄膜的制备研究中得到了广泛关注并取得了较大的

进展[ 8～15 ] . 然而 ,沉积速率的提高通常会导致材料

质量的下降 ,一般说来 ,高速沉积的μc2Si ∶H 薄膜

通常为弱 n 型. 为了获得质量优良的μc2Si ∶H 薄

膜 ,人们在实验上作了多种尝试 ,概括说来主要有三

种手段 :一是提高系统的本底真空度 ;二是采用气体

纯化器[ 16 ] ;三是进行弱硼掺杂补偿[17 ] . 相比较而言 ,

前两种措施都要增大设备的费用投入 ,不利于降低

μc2Si ∶H 薄膜太阳能电池的成本 ,而第三种技术只

要得到合理应用 ,可以成为获得较好的本征μc2Si ∶

H 薄膜材料的低成本方法. 因此 ,本文采用弱硼掺

杂补偿方法 ,对本征μc2Si ∶H 薄膜的制备与特性进

行了研究.

2 　实验

实验中所用的μc2Si ∶H 薄膜都是在平行板电

容耦合方式的 V HF2PECVD 系统中制备. 衬底为

Corning 7059 玻璃 ,电极为方形 (4cm ×6cm) ,其间

距为 215cm ,衬底温度的恒定由一自动控温的辐射

加热器来实现 ,甚高频电源的频率为 60～90M Hz ,

功率范围为 0～100W ,真空室的本底真空约为 1 ×

10 - 4 Pa ,弱硼补偿的剂量则通过质量流量计予以控

制. 实验中共制备了 5 个不同硼补偿剂量的典型样

品 ,其他制备条件均相同 : 甚高频电源频率为

60M Hz ,功率为 24W ,衬底温度为 200 ℃,硅烷浓度
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为 4 % , 工 作气 体 压 强 为 60Pa , 气 体 流 量 为

100sccm. 样品的厚度通过光学多道分析器 (OMA)

测量透射反射谱获得 ,由此进一步可以得到μc2Si ∶

H 薄膜的沉积速率. 样品的结构特性由 Raman 光谱

予以表征 ,Raman 光谱由 Renishaw M KI2000 型显

微 Raman 光谱仪测量 ,光源为 He2Ne 激光器的

63218nm 线 ,激光功率小于 10mW ,光谱分辨率小

于 1cm - 1 .μc2Si ∶H 薄膜的光暗电导率与电导激活

能的测量在我们自制的实验装置上进行 ,电导率的

测量采用真空蒸发的共面 Al 电极 (电极间距为

1mm)通过 Keithly 617 型繁用表完成. 其中光电导

率的测量在 AM115 ,100mW/ cm2 的光照条件下进

行 ,电导激活能的测量在真空状态下进行 ,测量的温

度范围为 20～200 ℃.

3 　结果与讨论

图 1 是弱硼补偿对微晶硅薄膜沉积速率的变化

曲线. 由图 1 可知 ,采用甚高频可以有效提高微晶硅

材料的沉积速率 ,而且随着弱硼补偿剂量的增加 ,沉

积速率呈现出先减后增的变化 ,但是变化的幅度并

不大 ,约介于 017～018nm/ s 之间. 由 Raman 光谱

测量结果可以得知 ,沉积速率的这种变化主要取决

于材料结晶特性的变化. 因为 ,通常非晶材料比相应

的晶体材料的沉积速率要高.

图 1 　沉积速率随硼补偿剂量的变化曲线

Fig. 1 　Deposition rates ofμc2Si ∶H thin films deposi2
ted under different dose of B2 H62compensation

Raman 光谱测量作为分析薄膜结构特性的重

要手段 ,在μc2Si ∶H 薄膜材料的研究中得到广泛应

用. 对μc2Si ∶H 薄膜的 Raman 光谱测量结果作如

下处理 :将 Raman 光谱的 TO 模高斯分解成三部

分 , 480cm - 1 附近的峰对应于薄膜中的非晶硅 ,

520cm - 1的峰位为晶体颗粒的散射成分 ,500cm - 1附

近的峰位则对应晶粒间界键角膨胀所引起的散射成

分[18 ] 、由这三个散射峰的面积可以估算出薄膜的结

晶体积分数 Xc ( Xc = ( I500 + I520 ) / ( I480 + I500 +

I520 ) ) [19 ] ,而且在计算过程中还必需考虑晶体硅和

非晶硅散射界面存在的差异[20 ] . 此外 ,μc2Si ∶H 薄

膜中晶粒的平均尺寸 d 也可以根据 Cardora 公式予

以估计[21 ] . 图 2 是不同弱硼补偿条件下沉积的μc2
Si ∶H 薄膜的 Raman 光谱 ,可以估算得到如图 3 所

示的μc2Si ∶H 薄膜的结晶体积分数 Xc 和平均晶

粒尺寸 d. 图 3 的结果更清楚地表明 ,μc2Si ∶H 薄膜

的结构特性对弱硼补偿剂量十分敏感. 当采用

215pp m (B2 H6 / Si H4 )及以下的剂量时 ,弱硼补偿可

以使得μc2Si ∶H 薄膜的结晶体分数 Xc 和平均晶

粒尺寸 d 都有所增大 ;而当掺硼剂量大于 215pp m

后 ,薄膜的 Xc 和 d 随硼掺杂剂量的增大而迅速减

小 ,如掺硼剂量为 715pp m 时 ,薄膜的晶化体积分数

不到 20 % ,平均晶粒尺寸约为 212nm ,类似于纳米

结构的特征[21 ,22 ] . 因此 ,适量的弱硼补偿可以有效

地改善过渡区μc2Si ∶H 薄膜的结构特性 ,但是如果

弱硼补偿过度则会使得μc2Si ∶H 薄膜结晶状况恶

化.

图 2 　不同弱硼补偿条件下制备的μc2Si ∶H 薄膜的 Raman 光

谱

Fig. 2 　Raman spect ra forμc2Si ∶H thin films deposi2
ted under dose of B2 H62compensation

由于微晶材料比对应的非晶材料生长过程更加

缓慢 ,因此由 Raman 光谱的测量结果 ,可以更好地

理解图 1 中μc2Si ∶H 薄膜的沉积速率的变化. 当弱

硼补偿的剂量低于 215pp m 时 ,随着弱硼补偿剂量

的增加 ,μc2Si ∶H 薄膜的结晶体积分数增大 ,材料

的生长过程中晶体生长方式得以加强 ,因此μc2Si ∶

H 薄膜的沉积速率降低 ;而当弱硼补偿的剂量大于

5611



半 　导 　体 　学 　报 第 26 卷

图 3 　Xc 和 d 随弱硼补偿剂量的变化

Fig. 3 　Xc and d with different dose of B2 H62compensa2
tion

215pp m 以后 ,情况则刚好相反. 当然 ,μc2Si ∶H 薄

膜沉积速率的变化并不与其结晶体积分数的变化成

很好的比例关系 ,这也表明 ,弱硼掺杂补偿过程中

B2 H6 的引入 ,使薄膜生长表面的反应过程受到了影

响. 对此更进一步的研究工作 ,将另文报道.

弱硼补偿中另一个不可忽视的问题是对μc2Si

∶H 薄膜光电特性的影响. 图 4 则为弱硼补偿剂量

对材料光敏特性的影响 ,而被测样品的暗电导与电

导激活能的测量结果如图 5 所示. 图 4 的结果表明 :

随着弱硼补偿剂量的增加 ,μc2Si ∶H 薄膜的光敏性

呈现出与其平均颗粒尺寸较为相似的变化. 这一结

果说明 ,一方面弱硼补偿可以改善薄膜的光敏性 ,另

一方面 ,过量的硼掺杂又将使得材料的光敏性恶化.

由图 5 可知 ,随着弱硼补偿剂量的增加 ,μc2Si ∶H

薄膜的暗电导呈现出先减后增的变化 ,而相应的电

导激活能的变化则正好相反. 当弱硼补偿剂量为

215pp m 时 ,能够有效地将μc2Si ∶H 薄膜的费米能

级控制在带隙的中央附近 (暗电导σD≈8137 ×10 - 6

s/ cm ,电导激活能 Ea ≈0146eV) ;而当弱硼补偿的

剂量进一步增加时 ,薄膜的暗电导增大 ,相应的电导

激活能减小 ,材料的本征特性变差 ,表现为较强的 n

型. 由于硼掺杂本身可以增加μc2Si ∶H 薄膜中的缺

陷态 ,适量的弱硼补偿能改善材料的结晶度 ,使材料

具有更好的本征特性 ,但过量的硼掺杂反而使材料

的电学特性变坏、光敏性下降. 因此 ,严格控制弱硼

补偿过程中硼掺杂剂量 ,是获得质量优良的μc2Si ∶

H 薄膜材料并提高相应的太阳能电池质量的关键.

应当指出的是 ,试验结果还表明 ,弱硼补偿剂量

的优化与μc2Si ∶H 薄膜的沉积条件密切相关 ,限于

篇幅 ,这里不做赘述. 因此 ,只有在具有较好稳定性

的沉积系统中 ,弱硼补偿才能够成为获得器件级质

量μc2Si ∶H 薄膜的有效途径.

图 4 　弱硼补偿剂量条件下薄膜的光敏性

Fig. 4 　Photo sensitivities of samples deposited under

different dose of B2 H62compensation

图 5 　不同弱硼补偿剂量条件下薄膜的暗电导与激活能

Fig. 5 　Dark conductivity and activate energy for sam2
ples deposited under different dose of B2 H62compensa2
tion

4 　结论

综上所述 ,为解决μc2Si ∶H 薄膜沉积过程中的

弱 n 型问题所采用的弱硼掺杂补偿技术 ,对μc2Si ∶

H 薄膜沉积速率、结构及光电特性都将产生影响.

合适剂量的弱硼补偿 ,可以有效地解决微晶硅薄膜

的弱 n 型问题 ,是获得器件级质量μc2Si ∶H 薄膜材

料的有效途径. 然而 ,弱硼补偿过程中引入的硼杂质

增加了μc2Si ∶H 薄膜中的缺陷态 ,从而影响材料的

光电性能 ,过量的硼掺杂将使材料的光电特性恶化.

因此 ,采用弱硼补偿方法获得本征μc2Si ∶H 薄膜的

沉积 ,必须严格控制沉积工艺以实现掺硼剂量的优

化 ,才能提高微晶硅材料及相应的薄膜硅基太阳能

电池的质量.
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Fabrication and Properties of Microcrystall ine Sil icon Deposited

with VHF2PECVD Under Lightly Boron2Doping 3

Huang J unkai and Yang Huidong­

( Department of Elect ronic Engineering , J inan Universit y , Guangz hou 　510632 , China)

Abstracts : The fabrication and properties ofμc2Si ∶H thin films deposited with V HF2PECVD technique under different lightly

boron2doping are investigated. With the increase of dose of B2 H62compensation ,the deposition rates ofμc2Si ∶H thin films de2
crease firstly and then increase in a narrow range (017～018nm/ s) . In contrast to deposition rates ,the crystalline volume fraction

and the average grain size vary more intensively in a reverse way ,and the crystallinity ofμc2Si ∶H thin films is obviously deteri2
orated as the dose of B2 H62compensation exceeds 215ppm. The further measurements of photo sensitivity ,dark conductivity and

active energy Ea show that the optical and elect rical properties ofμc2Si ∶H thin films st rongly depend on dose of B2 H62compen2
sation and here the appropriate dose seems to be 215ppm. So the dose of B2 H62compensation should be optimized to achieveμc2
Si ∶H thin films with device2grade quality deposited under V HF2PECVD technique.

Key words : very high f requency PECVD ; hydrogenated microcrystalline silicon ; lightly boron2doping compensation
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