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VHF2PECVD制备微晶硅薄膜的微结构研究
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摘要 :用甚高频等离子体化学气相沉积 (VHF2PECVD )法在玻璃衬底上低温制备了不同沉积时间微晶硅薄膜。用

拉曼散射光谱仪、X射线衍射 (XRD)、原子力显微镜 (AFM )等表征手段对薄膜的微观结构进行了研究。研究结果

表明 :随着沉积时间的延长 ,薄膜呈岛状生长 ,薄膜晶粒度在微晶核形成后迅速升高并逐渐饱和 ;其微观结构经历

了“非晶相 →非晶 /微晶混合相 →微晶相 ”的演变过程。本实验制备的微薄膜仍以 (111)为优化取向。
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Abstract:M icrocrystalline silicon thin film s were p repared on glass by very high frequency p lasma

enhanced chem ical vapor deposition (VHF2PECVD ) at different depositing time under low temperature.

Raman, XRD and AFM were used to characterize the m icrostructure of the thin film s. The result shows

thatwith the lasting of deposition time, the silicon thin film s fabricate in island shape. And the crystalline

volume ratio of the film s increased rap idly after the nucleation of the crystallites, and saturated gradually

in the end. The m icrostructure of the thin film s changes from amorphous to amorphous/m icrocrystal,

furthermore to m icrocrystal. The p referred orientation of the samp le in this work was still (111).
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1　引　　言

在太阳能电池的研究中 ,廉价高效始终是人们追求的目标。在体硅电池中 ,仅原材料一项就占整个光伏

组件成本的 50% ～60%
[ 1 ]

,因此 ,将太阳电池活性层采用薄膜材料代替体硅材料并由较廉价的非硅衬底支

撑引起了人们的广泛关注。非晶硅薄膜虽然具有节约耗材、低温工艺以及便于大面积制备等优点 ,但由于其
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“光致衰退”效应导致的性能不稳定和光电转换效率低下等缺陷大大降低了人们对它的热情。微晶硅薄膜

具有较高的电导率、较高的光吸收系数并且无光致衰退现象 ,得到广大研究者的青睐。我们曾用 PECVD法

在玻璃衬底上低温制备了微晶硅薄膜 ,并对材料性能的优化进行了一系列的研究 [ 227 ]。但 PECVD的方法生

长薄膜的速度较慢 ,本文采用甚高频等离子体增强化学气相沉积 (VHF2PECVD)法 ,在廉价玻璃衬底上低温、

高速制备了微晶硅薄膜 ,重点对薄膜微结构及微结构演变过程进行了研究。

2　实　　验

　　实验用国产四室 VHF2PECVD 系统制备了不同沉积时间的微晶硅薄膜。沉积条件为 : 本底真空

2 ×10
24

Pa、衬底温度 200 ℃、极板间距 2 cm、激发频率 75 MHz、射频功率 40 W、沉积气压 70 Pa、气体总流量

200 sccm、硅烷浓度 4%。沉积时间分别为 15、30、60、90 m in。

拉曼光谱测试仪采用英国 Renishaw22000系统 ,入射光的波长为 632. 8 nm。薄膜的拉曼散射谱可看作

是非晶、晶体和小晶粒散射峰强度的叠加 ,用三峰拟合法可分析估算薄膜中非晶和晶体成分的贡献 ,并由 Xc

= ( I520 + I510 ) / ( I520 + I510 + I480 )对薄膜晶化率进行估算 [ 8, 9 ]。这里 I520、I510和 I480分别指拉曼光谱在 520、510

和 480 cm21处进行 Lorentzian分解后 ,三个谱峰的相对积分强度 ,通过曲线拟合可得到它们的值。其中

以 520 cm21为中心的拉曼峰对应了晶体硅成分的贡献 ,中心在 480 cm21处的拉曼峰对应了非晶硅成分的贡

献。据文献 [ 8 ]介绍 ,由此得到的晶化率一般比实际略低 ,但作为粗略的定性研究是完全可以的。

XRD测试采用了荷兰 Philip s型 X射线衍射仪 ,通过分析 X射线在晶体中的衍射图样可表征薄膜的微

结构。薄膜中微晶硅颗粒的大小可采用 Scherrer公式来估算 [ 10 ]
: D = Kλ / βcosθ。D 代表晶粒大小 ; K为

Scherrer常数 ,一般取 0. 89;λ为所使用 X射线的波长 ,本实验取为 0. 154 nm;β为 X射线衍射峰的半高宽 ;θ

为布拉格 (B ragg)衍射角。

采用日本岛津 ( SH IMADZU)公司生产的 SPM 29500J3型原子力显微镜对薄膜的微观形貌进行观察。

3　结果与讨论

3. 1　薄膜晶化率的拉曼分析

图 1　不同沉积时间下制备样品的拉曼光谱

Fig. 1　Raman spectra of the samp les fabricated

at different depositing time

硅薄膜的晶化率采用文中介绍的拉曼测试仪进行

了测试 (图 1)。由图 1可见 ,沉积时间为 15 m in时 ,图

谱的主要部分出现在代表非晶硅结构的 480 cm
21处 ,

而在代表晶体硅结构的 520 cm21峰位处出现了一个小

小的肩膀 ,说明该样品的微观结构是大部分的非晶硅

成分中存在有少量的晶体硅组织 ;随着沉积时间由

15 m in延长到 30 m in进而到 60 m in时 ,在 480 cm
21处

的代表非晶硅结构的谱包越来越小 ,而位于 520 cm
21

处代表晶体硅结构的特征峰则越来越强 ,逐步占据主

要地位 ,说明薄膜已基本晶化 ;当沉积时间继续延长到

90 m in时 ,拉曼谱线形状的变化已不明显。此变化规

律说明 ,硅薄膜的晶化率随沉积时间的延长逐渐升高

并最终有饱和的趋势。

3. 2　薄膜微结构的 XRD分析

为了进一步探讨薄膜结晶后的晶粒取向和晶粒大小 ,用 XRD测试仪对沉积 90 m in的样品进行了分析 ,

如图 2 ( a)。在 XRD图谱中出现了代表不同晶粒取向的特征峰 ,如 (111)、(220)、(311)、(400)和 (331)等 ,

说明该样品已形成了多晶向的微观结构。根据 Scherrer公式 ,我们可以推算出对应不同晶向的晶粒大小分

别为 : 10. 0 nm (111)、13. 3 nm (220)、11. 6 nm (311)等。
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图 2　沉积 90 m in样品的 XRD图谱

Fig. 2　XRD pattern of the samp le fabricated at 90 m in

为了更清晰的比较薄膜中晶粒的优化取向 ,对图 2 ( a)的 XRD图谱进行了处理 ,扣除背景噪声并平滑后

的图谱如图 2 ( b)。由图 2 ( b)可清晰看出 ,代表不同晶粒取向的特征峰中 ,仍以 (111)晶向的特征峰为最强 ,

说明本实验生长的硅薄膜仍以 (111)晶向为薄膜结晶的优化取向。优化取向出现的原因尚不完全清楚 ,一

般认为是选择性刻蚀与生长之间竞争的结果 [ 11213 ]。

3. 3　薄膜微观形貌的 AFM 分析

　　样品的微观形貌用原子力显微镜 (AFM )进行了直观的表征 (图 3)。图 3所表征的不同沉积时间的四个

图片明显反映了微晶硅薄膜生长过程中的微观形貌演变。随着沉积时间从 15 m in延长到 30 m in、60 m in进

而到 90 m in,薄膜中的微晶核逐渐发育形成并以岛状生长 ,逐步形成微晶颗粒或团簇并最终充满整个薄膜。

薄膜微结构经历了从“非晶相 →非晶 /微晶混合相 →微晶相 ”的演变过程 ,薄膜晶化率也逐渐升高最后基本

达到饱和。薄膜微结构的整个变化过程和图 1的拉曼分析结果具有完全一致的结论。

图 3　不同沉积时间下制备样品的 AFM三维形貌图

Fig. 3　AFM image of the samp les fabricated at different depositing time
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4　结　　论

本文用 VHF2PECVD法在玻璃衬底上低温制备了微晶硅薄膜。研究了微晶硅薄膜生长过程中微观结构

和微观形貌随沉积时间的演变。发现微晶硅薄膜的生长经历了“非晶相 →非晶 /微晶混合相 →微晶相 ”的演

变过程 ;薄膜晶化率随沉积时间的延长逐渐升高并逐渐饱和 ;本实验条件下 ,晶化率最高薄膜中的微晶粒的

优化取向为 (111)晶向。薄膜中微晶颗粒的表面形貌成岛状 ,由此推测薄膜的生长遵循了岛状生长模式。
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