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. 引言
从制备工艺和材料特性等方面看! 等离子体增强化学气

相沉积"=3&$0& >)"&)1’- ?"’0#1&3 @&%/( A’%/$#+#/)!=>?@A#
制备氢化微晶硅!是极具潜力的光伏材料开发方向NX5YO$ 但微晶
硅材料特性对制备工艺非常敏感!工艺参数改变会产生显著
变化!反应腔室环境变化也对其有影响 NH5EO$ 在使用一定时间
后!在腔室的阴极平板%腔室壁上会生长硅薄膜和积累大量
硅粉末!很可能引起实际沉积参数的改变$ 例如!如果阴极板
上的硅粉较厚!实际上会改变电极间距&同时!由于硅粉的导
电特性与金属不同! 沉积系统的电学特性很可能会发生改
变!导致实际耦合在等离子体上的功率发生变化$ 此外!附着
在腔室内的薄膜和粉末!很可能会参加等离子体中的复杂反
应!对生长的微晶硅材料造成影响$
在非晶硅及低速"约 DBX )0F$’微晶硅材料制备中!粉末
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!!考查了等离子体增强化学气相沉积!/0123"高压制备微晶硅!!’45678"薄膜过程中#系统长时间使用造成的微晶硅薄膜特

性的漂移情况$ 实验中#控制沉积条件#使薄膜的沉积速率达到约 .9: ;<=#%保证硅薄膜具有一定的晶化程度!>?@AB?@"#由不同

探测波长的 C&<&; 散射谱估算纵向结构变化$ 以腔室使用时间作为基准#考查不同硅烷浓度下制备的样品#发现在相同沉积条件
下#材料的晶化率和光暗电导随腔室使用时间的增加而不断增大#沉积速率随之大幅提高$ 观察发现#在电极板和腔室壁上积累了

大量硅反应残留物!硅粉末和硅薄膜"#分析认为#薄膜特性漂移是这些硅残留物不断参与等离子体及成膜反应的结果$ 研究表明#

提高硅烷浓度可有效校正微晶硅薄膜电学及结构特性的漂移#同时保持高速沉积$

微晶硅薄膜%等离子体增强化学气相沉积%工艺漂移%硅粉末
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图 ! 不同腔室使用时间制备的硅烷浓度系列样品的沉积速率
"#$% ! &’()* +#’’)*),( -./01)* 23/$) (#0)34 (.) +)563#(#6,

*/() 2,+)* 7/*#/18) 3#8/,) -6,-),(*/(#6,

图 9 :/0/, 晶化率随硅烷浓度的变化趋势
"#$% 9 :/0/, -*;3(/88#,#(; 73 3#8/,) -6,-),3(*/(#6,

的形成尚不明显!但在采用高压高功率制备高速"!"#$ %&’(#
微晶硅的工艺条件下!就必须加以考虑 )*+$ 本研究针对这一生
长机制!以腔室使用时间为标准!考查腔室长时间使用情况
下!微晶硅系列材料将产生的工艺漂移$

! 实验
采用平行板",$ -&!,$ -&%电容结构的 ./012 沉积系

统!激发频率为 3" 456!衬底温度约为 ,7""!保持压强为

,87!,99#9: .;!电极间距为 ,: &&&反应源气体为硅烷’<=5*%
和氢气"5:%!用硅烷流量浓度"!0>)<=5*+’?)<=5*+@)5:+A%衡量氢
掺杂量$ 微晶硅薄膜样品的衬底采用经过 5B 溶液腐蚀的
C;DEC :"""玻璃$在恒定 9" F的辉光下!调节 !0>以期得到不
同的微晶硅结构& 通过控制沉积时间! 将薄膜厚度限制在

*""G$"" %&!便于对比其结构变化$
薄膜厚度由台阶仪确定!光暗电导率采用共面蒸发铝电

极测量$为研究结构特性!用 H;IJK4 5J 7""型 J;&;%光谱
仪!对各个样品分别用 *77(399 %& 两种探测激光进行测量!
前者得到薄膜表面"$"G,"" %&%的微结构信息!后者的深度
探测"!$"" %&%将揭示薄膜整体的结构信息)3+) 通过对 J;&;%
谱的高斯三峰拟合!可以得到体积晶化率 "-!即

"->?#$:"L#$,"A’?#$:"L#$,"L#*7"A
其中!#$为各个峰位的高斯峰面积*拟合时!固定 *7"峰位不变*

9 结果与讨论
在本实验沉积条件下! 沉积过程中形成相当量的粉末*

为考查其影响!以清洗干净的腔室作为时间原点!记录腔室
辉光状态下所使用的时间! 假设其与硅粉末积累量成正比*
图 , 给出硅烷浓度 ’硅烷流量与硅烷氢气总流量百分比#系
列沉积速率 %M变化!小插图中提示该硅烷条件下样品制备前
腔室已使用的时间!虚线暗示理想状态下的趋势*

已有研究发现!相同辉光功率下!沉积速率随沉积参数

!0增长)$NO+*如果以腔室使用时间很短的 !0>OP和 QP的两个材
料作为标准!可发现长时间使用腔室后!会使硅薄膜沉积速
率增加!例如 !0>7P的情况*当然!增加沉积参数 !0所导致 %M

的增加未必是线性关系! 但 !0>7P的沉积速率甚至超过 !0>
QP的!暗示这种提高可能是腔室环境改变所致*

实验证明!非晶硅的生长速率一般高于微晶硅薄膜!因为
往往认为后者沉积过程中将发生刻蚀与生长的平衡!这被当
作晶化生长的主要原因 )O+*本实验的 J;&;%测试中!从薄膜面
入射的不同探测波长 399 和 *77 %& 分别对应样品不同深度
的信息!由图 : 发现!!0>7P的样品没有非晶化!而且晶化率
比 !0>QP的样品高很多!且几乎与 !0>OP相当*微晶硅薄膜具
有纵向结构演变!即晶化程度随厚度逐渐增大到饱和 )3N7+*为排
除此影响!将每个样品的台阶厚度列入图 : 中!薄膜厚度间
的差距在 ,"P以内! 可断定 7P样品的晶化率增大不是其厚
度过大所致*

!0>3P样品的结果与 !0>7P的类似* 结果表明!随着腔室
使用时间的增加!即腔室中硅积淀物的增多!样品趋向于晶
化程度提高且生长加快* 需指出的是!在本实验中这种漂移
影响弱于沉积参数的影响*

4;R(SM;)Q+总结了 9 种微晶硅生长模型!指出阴极板上生
长的硅薄膜对晶化的重要性+对非晶硅仅进行氢等离子体处
理!如果屏蔽掉已长了硅薄膜的阴极和腔壁!几乎无法晶化*
因此! 把这种 "-和 %M同时增大的现象归结于腔室中残余硅

物质’硅粉末和硅薄膜等#的影响是比较合理的解释* 而且可
断定!这些残余物必然参加了等离子体反应*
图 9给出了伴随上述结构变化的光电特性变化! 即光电

导 !TUVRV 和暗电导 !M;WX 及二者之比的光敏性’TUVRV(C%(=R=Y=RZ#
随 !0变化的趋势* 一般地!暗电导应随 !0增大而减小 )$[7+!但
这里明显看到 !0>7P对此规律的偏移,,,暗电导比 !0>OP样
品明显增大* 值得指出的是!对比 !0>7P与 !0>OP样品!其近
表面晶化率’图 :#和体晶化率都非常类似!但电学特性却有
如此大的差异* 由此可以推测!腔室长时间使用’或者说硅残
留物的增多# 对薄膜结构的影响不是增加其晶化率这么简
单!内部结构的改变已经使微晶硅的电子态发生变化!继而
导致输运特性的不同* 从器件角度说!材料晶化率虽几乎不
变!但材料质量已经变化了* 一般认为!高效微晶硅电池本征
材料的光敏性不应低于 ,""!若很低!往往认为是晶化率过大
所致* 但从本实验结果看!虽然光敏性很低’暗电导高所致#!
比如 !0>7P样品甚至低于 !0>3P样品! 而实际上前者的晶化
率并不如后者高* 所以!单从光暗电导出发很可能对参数优
化方向造成误判*
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图 ! 硅烷浓度系列样品的共面铝电极在光照下和暗态
下得到的电导!光电导和暗电导"及二者比值!光敏性"

"#$% ! &’()(*(+,-*)#.#)/0 ,123 *(+,-*)#.#)/ 1+, )’4#2 21)#(0
5’()(64+6#)#.#)/ .6 6#71+4 *(+*4+)21)#(+

图 8 将长时间使用腔室后重复硅烷浓度为 9:和
;:的结果与原 9:和 ;:样品在沉积速率#膜面入射
晶化率!探测光波长为 <!! +="及光暗电导的
对比!虚线为假想的规律变化趋势"

"#$% 8 >?)42 1 7(+$ )42=0 24541) )( 5245124 61=574 -+,42
)’4 61=4 *(+,#)#(+ 5121=4)426 1) !@A9: 1+, ;:

24654*)#.47/% @(=5124 )’464 246-7)6 )( )’4 (2#$#+ 61=574
#+ ,45(6#)#(+ 21)40 *(+,-*)#.#)/0 1+, <!! += 71642 B1=1+
*2/6)177#+#)/% C’4 ,16’46 #+ 5#*)-24 #+,#*1)4 4D54*)4, )4+,

腔室工艺的偏移虽然向着提高晶化的方向 !如 !!"#$样
品"#但这与增大氢稀释而获得高晶化率!如 !!"%$样品"情况
不同#前者很可能在等离子体参数被修正时#硅残余物也参
与了反应$
下面考查这种材料性质的漂移是否能用调节沉积参数来

校正$首先考虑的是最容易使薄膜结构改变的硅烷浓度 !!
&’(!图

)"#将腔室使用更长时间!比 #$样品的更长"以后的 !!"%$和
*+的样品与图 ,中样品 !!系列!%$%#$和 *$"叠放在一起比
较!"-代表后来重复的条件"$ 就同一沉积参数的样品看#与上
述对 #$样品的规律相同#均是沉积速率增大%晶化率增高$
若将重复的 *$样品特性移动到 #$的位置上!图 ) 中箭

头所示"#可看到晶化率和光暗电导都可使原始 %$%重复 *$
和原始 *$近似连成一条直线$这一结果暗示#似乎提高 !!可

在结构上校正系统漂移$ 但重复 *$的沉积速率已经远高于

其他样品!图 )"#不可能代替 #$插入原 !!系列$ 完全恢复到
干净腔室下的生长机制是不可能的#这里只是提高 !!和腔室

残留物相互牵制的结果$ 其实#这种既能保证过渡区特性#又
能提高生长速率的结果正是微晶硅电池所需要的#因此这种
条件漂移未必是一种需要刻意消除掉的不利影响$
值得注意的是#当 !!更小时!例如 !!"%$%重复 %$"#特性

漂移并不大$ #$的样品电学特性!光暗电导"很难插入重复的
%$和 *$之间$所以不是腔室长时间使用对低 !!样品的影响更

小#这种腔室长时间影响的程度并不随时间一味地增强$

! 结论
本实验在易于成粉的沉积条件下#探究腔室使用时间带

来的微晶硅薄膜特性漂移$ 研究发现#腔室长时间使用后#同
样沉积条件下的样品倾向于沉积速率更高% 晶化率更大#尤
其对高 !!条件的影响更加明显$这种工艺漂移归因于粉末的
不断形成#并参与等离子体反应$提高 !!可以缓解这种效应#
并得到更大的沉积速率$
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