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本征非晶硅薄膜的准分子激光晶化
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摘要: 为了减低非晶硅薄膜太阳能电池的光致衰减效应和提高其光电转换效率，用等离子体化学气相沉积系统制

备了本征非晶硅薄膜，用波长为 248nm的 KrF准分子激光器激光晶化了非晶硅表层，用共焦显微喇曼测试技术研究了非
晶硅薄膜在不同的激光能量密度和不同的频率下的晶化状态，并用扫描电子显微镜测试晶化前后薄膜的形貌。结果表
明，随着激光能量密度的增大，薄膜晶化效果越来越好，能量密度达到 268. 54mJ /cm2 时晶化效果最好，此时结晶比约为

76. 34% ; 最佳的激光能量密度范围是 204． 99mJ /cm2 ～ 268． 54mJ /cm2，这时薄膜表面晶化良好; 在 1Hz ～ 10Hz范围内，激
光频率越大晶化效果越好; 晶化后薄膜明显出现微晶和多晶颗粒，从而达到了良好的晶化效果。
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Crystallization of amorphous silicon based on excimer laser

DUAN Guo-ping，CHEN Jun-ling，ZHOU De-rang，HAN Jun-he，HUANG Ming-ju
( Open Laboratory of Key Subject of Photo-electronics Information Material and Devices of Henan Province，School of Physics and
Electronics，Henan University，Kaifeng 475004，China)

Abstract: In order to reduce the“S-W effect”of amorphous silicon thin film solar cells and increase its photoelectric
conversion efficiency，intrinsic amorphous silicon thin films prepared by plasma enhanced chemical vapov deposition were
crystallized with KrF excimer laser． The crystalline effect of the crystallized films under different laser energy density and repeated
frequency was characterized with Raman spectroscopy，the morphologies of the samples before and after the crystallization was
studied by means of scanning electron microscope． It is shown that the crystallization effect became better with the increase of
laser energy density，maximum value of crystallization rate was 76. 34% when the energy density reached 268. 54mJ /cm2 and the
optimum energy density range was from 204. 99mJ /cm2 to 268. 54mJ /cm2 in which the surface of film was crystallized well． In the
range of 1Hz ～ 10Hz，the crystallization effect got better with the increase of laser repeation frequency． Microcrystalline and
polycrystal particles appeared obviously after the crystallization so that a good crystallization effect was achieved．
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引 言

晶体硅太阳能电池的光电转换效率高，技术较为

成熟，但其对硅原料的纯度要求高且使用量大，对晶体

硅浪费很多，同时高纯度晶体硅制备工艺复杂且属于

高耗能高污染行业，所以生产成本居高不下，不利于光

伏发电技术的普及和应用。硅薄膜太阳电池能够有效
地利用硅材料，有利于降低成本，但缺点是一般真空技

术生长的硅薄膜基本上都是非晶或多晶硅薄膜，其光

电转换效率低且存在光致衰减。为了提高效率，必须
想办法使非晶硅薄膜晶化，而且晶化程度越高、均匀性
越好，电池的效率越高。一般的热退火晶化技术由于
玻璃基底的耐温程度低且速率太慢( 一般需要数小

时) ，不能达到理想的晶化效果，也不能实现太阳能电

池单元的快速生产。利用激光的高能量能够达到快速
均匀的晶化效果，因此成为人们寄予厚望的晶化方法。
而准分子激光晶化非晶硅薄膜高效快速，并且准分子

激光通常工作在紫外光区，非晶硅薄膜对光子的吸收

效率高并且只有几纳米深度，宜采用廉价衬底，如玻

璃、不锈钢等，这种对于制造低成本、大面积的高效太
阳能电池有着非常高的应用价值［1］。
本文中主要研究了硅基薄膜太阳能电池本征层的

激光晶化。由于非晶硅薄膜的纯度对激光晶化有着很
大的影响，所以，激光晶化的有源层采用了本征非晶硅

薄膜。
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1 实验方法

1. 1 本征非晶硅薄膜的制备
本实验中采用等离子体化学气相沉积( plasma en-

hanced chemical vapor deposition，PECVD) 的工艺在普
通玻璃上沉积了本征非晶硅薄膜，沉积衬底温度为

200℃，沉 积 压 强 为 160Pa，射 频 电 源 频 率 为
13. 56MHz，反应时通入气体流量 3． 33 × 10 －4 m3 / s，射
频功率为 30W，沉积厚度为 2． 5μm。沉积前基底用标
准的清洗工艺清洗后烘干。实验过程中通入高浓度的
氢气稀释硅烷气体。
1. 2 薄膜的处理
利用美国相干公司生产的型号为 COMPexPro201

的 KrF准分子激光器使样品实现激光晶化，激光波长
为 248nm，脉宽为 25ns，重复频率为 1Hz ～ 10Hz 可调，
光斑为 24mm × ( 6mm ～ 12mm) ，经过石英凸透镜会聚
后照射在非晶硅薄膜上，设定激光能量在 400mJ 的条
件下，通过改变距离透镜的距离来改变激光能量密度，

研究激光能量密度和激光重复频率 1Hz ～ 8Hz 对非晶
硅薄膜晶化的影响，晶化过程是在固定样品每次照射

脉冲数为 20 次的条件下实现的，由于照射脉冲数对晶
化效果的影响较小，且为了容易控制实验的操作及尽

量减少激光对样品的损伤。
采用共焦显微喇曼光谱仪测试了样品处理前后的

晶化效果; 用扫描电子显微镜( scanning electron micro-
scope，SEM) 测量了晶化前后样品的形貌。

2 实验结果与讨论

2. 1 激光能量密度对晶化效果的影响
对于脉冲激光晶化非晶硅薄膜，激光能量密度和

频率都会对晶化效果产生重要的影响［2］。首先改变
激光能量密度来研究对样品晶化效果的影响，其次改

变激光频率。对于样品的喇曼光谱，激光晶化的效果
可以从 3 个方面来分析［3］: ( 1 ) 多晶硅峰位。越接近
单晶硅峰位( 520cm －1 ) ，晶化效果越好; ( 2) 峰值强度。
峰值越强，峰越尖锐，晶化效果越好; ( 3 ) 半峰全宽。
半峰全宽越窄表示晶化效果越好。所以，在峰位相同
的情况下，可以用峰值强度与半峰全宽的比值大小来

表示晶化效果。图 1 是不同激光能量密度的喇曼光谱
图，从图 1 可以看出，a 峰和 b 峰位于 513. 91cm －1，c
峰 ～ g峰位都在 516. 1cm －1，并且随峰强和半峰全宽

的比值( 相对强度) 越来越大，峰的形状也越来越对称，

这表明晶化效果越好［4］，当能量密度达到 268． 54mJ /
cm2 时晶化效果最好，而后比值开始减少，晶化效果也

变差。相对强度随激光能量密度变化的关系如图 2 所

Fig ． 1 Raman spectrum of the samples at different laser energy density

Fig ． 2 Relation between relative intensity and laser energy density

示，从图 2 中可以看出，在能量密度为 268． 54mJ /cm2

时，相对强度最大，表明此样品的晶化效果也是最好

的。可见，激光能量密度对本征非晶硅薄膜的晶化存
在一个最佳值。
2. 2 激光重复频率对晶化效果的影响
激光重复频率对晶化效果也会产生重要的影

响［5］。选用最佳激光能量密度为 268. 54mJ /cm2，改变

激光重复频率，分别采用 2Hz，4Hz，6Hz和 8Hz对样品
晶化。图 3 是在不同激光重复频率下的喇曼光谱，从
图 3 可以看出，峰值越来越强，峰越来越尖锐，通过计

Fig ． 3 Raman spectrum of the samples at different laser repeat frequency

Fig ． 4 Relation between relative intensity and laser repeat frequency
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算相对强度，得到相对强度随激光频率变化的关系。
图 4 是喇曼光谱的相对强度与激光频率的变化关系，
从图中可以看出频率越大晶化效果越好。由于激光频
率有限，很大频率的晶化效果很难实现。有文献报道，
随着激光频率的进一步增大晶化效果可能变差［6］。
可见，激光重复频率对样品的晶化也有着重要的影响，

并且存在一个最优值。
2. 3 理论计算

人们对于晶粒尺寸的计算，一般可以采用下式［7］

来估算出晶粒的平均尺寸大小:

D = 2π B
Δ( )W

1 /2
( 1)

式中，D为晶粒的平均尺寸，B 为一常数，对于 Si 采用
的数值 B≈2. 24cm －1·nm －2，ΔW 为纳米硅的喇曼多
晶散射峰与晶体硅喇曼峰位( 约 520cm －1 ) 的偏移量的

绝对值，本实验中晶化样品计算结果最大晶粒尺寸大

约为 8. 29nm。
对于样品的结晶比，可以采用 Lorentzian 分峰拟

合的方法用下式［8-9］粗略地计算出来:

χc =
I520 + I510

I520 + I510 + I480
( 2)

式中，χc 为样品的结晶比，I520，I510和 I480分别指对应
样 品 的 Raman 光 谱 在 520cm － 1，510cm － 1 和

480cm － 1处进行 Lorentzian 分解后 3 个波峰的相对
积分强度。计算结果如图 5 和图 6 所示，结晶比随
激光能量密度先变大后变小，达到 268. 54mJ /cm2

时最大约为 76. 34%，在 1Hz ～ 10Hz 范围内，结晶

Fig ． 5 Relation between crystallinity and laser energy density

Fig ． 6 Relation between crystallinity and laser repeat frequency

比随激光重复频率增大而增大，这与前面图 2、图 4 的
结果一致。

2. 4 样品形貌分析

晶化前后样品形貌发生了明显的变化，晶化前无

颗粒状，晶化后有明显的颗粒，是微晶或是多晶［10］。
图 7a是样品晶化前的 SEM图，从图中可以看出，晶化
前薄膜表面比较均匀平整，图 7b ～图 7e 是晶化后样
品的 SEM图，从图中可以看出，随着激光能量密度的
增加，晶粒逐渐增大到一个最优值。

Fig ． 7 SEM images of Si thin films surface before and after the laser scanning
a—0 b—136. 9mJ /cm2 c—204. 99mJ /cm2 d—223. 40mJ /cm2 e—268. 54mJ /cm2

3 结 论

利用 PECVD 制备了本征氢化非晶硅薄膜，利用

KrF准分子激光器处理了非晶硅薄膜，采用共焦显微
喇曼光谱仪和扫描电子显微镜测试了晶化前后的样

品。结果显示: 在照射 20 个脉冲条件下，激光能量密
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度在 204． 99mJ /cm2 ～ 268． 54mJ /cm2 范围，晶化效果

较好，当达到 268． 54mJ /cm2 时，结晶效果最好，结晶

度最高约为 76． 34%，样品多晶峰也越对称，最大晶粒
尺寸约为 8． 29nm; 样品结晶效果随激光重复频率变大
而变得更好，结晶度也越大; 从 SEM图像中可以看出，
晶化后的样品出现了明显的微晶和多晶颗粒，并且存

在一个最佳效果。
感谢保定天威薄膜光伏有限公司提供的本征非晶

硅薄膜。
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