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脉冲功率对含硅量子点
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薄膜物相结构及光谱特性的影响
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可再生能源材料先进技术与制备教育部重点实验室#云南 昆明
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基于硅量子点$

(4QG̀ 5

%的全硅叠层太阳电池被认为是最有潜质的高效太阳电池之一)目前所报道

的硅量子点薄膜存在硅量子点数密度低+缺陷多等问题#限制了硅量子点太阳电池的光电转换效率)微波退

火$

K432)R#]-#&&-#04&

7

#

"T6

%被认为是一种有益于制备纳米结构材料的方法)微波退火的非热效应可以

降低形核能#改善薄膜的微结构和光电性能)因此#采用磁控共溅射技术并结合微波退火工艺#在不同的脉

冲功率下制备了含硅量子点
(4?

Q

薄膜(采用掠入射
@

射线衍射$

'H@*̀

%+拉曼$

*#K#&

%光谱+紫外
Q

可见
Q

近

红外分光光度计和光致发光$

+A

%光谱表征薄膜的物相结构及光谱特性(研究不同脉冲功率对硅量子点数密

度和性能的影响#进而改进磁控共溅射工艺#制备硅量子点数密度较高和性能良好的薄膜)样品的
'H@*̀

谱和
*#K#&

谱均显示其中存在硅量子点#其强度先增大后减小(通过谢乐$

(3$-22-2

%公式估算出硅量子点尺

寸呈现先增大后减小的规律#脉冲功率为
C:T

时尺寸达到最大$

Cc:&K

%)在
*#K#&

光谱中还观察到中心

位于
<!!3K

d!处出现硅量子点
(4Q(4

横向光学振动模式的拉曼峰#其强度也呈现先增大后减小的趋势(对拉

曼光谱做最佳高斯$

'#855

%分峰拟合#得出薄膜的晶化率均高于
L9c<Ch

#脉冲功率为
C:T

时制备的薄膜具

有最高的晶化率$

D=c9=h

%)上述分析表明薄膜中均有硅量子点的形成#且数量先增加后减小#脉冲功率为

C:T

时硅量子点数量最多)通过测量样品的透射率
U

+反射率
"

等光学参数#利用
>#83

公式估算出薄膜的

光学带隙#发现带隙值随溅射功率的增加先减小后增大#在脉冲功率为
C:T

时最小$

!cD9-N

%)硅量子点尺

寸与光学带隙成反比#说明薄膜中的硅量子点具有良好的量子尺寸效应)通过
+A

光谱分析样品的发光特

性#对其做最佳高斯拟合#发现样品中均有
L

个发光峰)结合
*#K#&

光谱的分析结果#可以得出波长位于

;LE

!

L9;&K

的发光峰源于硅量子点的作用(而波长位于
;:C

和
;E:&K

的发光峰则源于薄膜内部的缺陷

态#峰位没有偏移#但强度有变化)根据发光峰对应的波长可计算其能带分布#从而确定缺陷态类型&

;:C

&K

的发光峰归因于
5

(4t

,

Z

B

电子辐射跃迁#

;E:&K

的发光峰则归因于
5

(4t

,5

(4d(4

5

的缺陷态发光)

还研究了硅量子点的尺寸对发光峰移动的影响)结果表明#随硅量子点尺寸变小$大%#发光峰蓝移$红移%)

综上#溅射功率为
C:T

时制备的含硅量子点
(4?

Q

薄膜性能最佳)研究结果为硅量子点太阳电池的后续研

究奠定了基础)
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由非晶硅和微晶硅等材料制作的叠层太阳电池虽可在一

定程度上减弱光致衰退效应$

(QT

效应%#但仍有较高的效率

衰减!

!Q9

"

)硅量子点$

(4QG̀ 5

%没有亚稳特性#因此无光致衰退

效应)此外#硅量子点材料由于具有量子尺寸效应+带隙可

调等多种优于体硅材料的特性而受到人们的广泛关注)硅量

子点主要包含在
(4?

Q

+

(4P

Q

和
(4[

Q

等基质中)与
(4P

Q

和

(4[

Q

基质相比#

(4?

Q

基质具有更低的势垒#有利于载流子输

运等优点!

E

"

)因此#含硅量子点的
(4?

Q

薄膜有望在光伏器件

中获得应用)

人们通常采用磁控溅射法或化学气相沉积法#并结合退

火技术制备含硅量子点
(4?

Q

薄膜)研究发现#制备硅量子点



薄膜的方法不同#其数密度和性能皆有较大的差异)因此#

在不同的工艺下制备
(4QG̀ 5

薄膜#研究其数密度和性能具

有重要的科学意义)由于磁控溅射法具有成本低+薄膜致密

度高以及均匀性好等优点#在半导体工艺中被广泛应用)在

磁控溅射工艺中#溅射功率的大小直接影响
(4QG̀ 5

薄膜的

质量)因此#优化脉冲功率参数可改善薄膜的微观结构和光

学性能)高温退火是制备
(4QG̀ 5

的一种常用手段)富硅碳化

硅 $

(4Q243$54043)&3#2_4,-

#
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%薄膜在高温$

+

!!::f

%退

火下通过热致相分离形成
(4QG̀ 5

!

;

"

)然而高温$

+

!!::f

%

退火导致很高的热耗和具有较大的热惯性#进而影响退火速

率和薄膜品质!

<

"

)因此#研究在较低温度下快速制备
(4QG̀ 5

薄膜具有重要意义)微波退火是一种近几年新兴的加热技

术)相较于传统的退火方式!

L

"

#微波退火的非热效应!

D

"可以

降低形核能#从而降低退火温度)同时大大缩短退火时间#

提高样品的纯净度#并改善薄膜的结构和光电性能)目前鲜

有报道采用磁控溅射法结合微波退火工艺制备含硅量子点

(4?

Q

薄膜#并研究脉冲功率对薄膜物相结构及光学特性的影

响)

采用磁控共溅射法制备
(*?

薄膜#并结合微波退火工

艺形成
(4QG̀ 5

(采用
'H@*̀

+

*#K#&

+紫外
Q

可见
Q

近红外分

光光度计和
+A

谱对薄膜的物相结构和光学特性进行研究)

!

!

实验部分

GNG

!

薄膜的制备

采用
I?+Q;<:

型磁控溅射台#以
(4

靶和
(4?

靶作为溅射

源#共溅射制备
(*?

薄膜)溅射系统的本底真空度为
9c<g

!:

d;

+#

#工作气压为
<g!:

d!

+#

#气体流量为
;:c:533K

#衬

底温度为
9<:f

#沉积时间均为
L:K4&

(射频电源接
(4?

靶#

功率固定为
C:T

(脉冲电源接
(4

靶溅#功率设定为
L:

#

D:

#

C:

#

=:

和
!::T

#分别标记为
(

L:

#

(

D:

#

(

C:

#

(

=:

和
(

!::

)采用

纯度为
==c===h

的
62

气#衬底材料为石英片和单面抛光的

单晶硅$

!::

%片)沉积结束后#再进行微波退火处理)采用长

沙隆泰微波热工有限公司生产的
M6"4A#_QN;<::

型微波实

验炉对样品进行退火#退火条件为&氩气氛下#

=<:f

退火
E

K4&

)

GNJ

!

表征方法

采用
@

1

+-2/+*[

型掠入射
@

射线衍射仪分析
(4QG̀ 5

薄

膜的结晶状况#其中入射角为
!t

#

9

0

范围设置为
9:t

!

C:t

(

采用
A#_*6" 62#K45

型号的激光共聚焦显微拉曼散射光谱

仪对
(4QG̀ 5

薄膜进行
*#K#&

和
+A

测试(采用日本岛津

WNQEL::

型的紫外
Q

可见
Q

近红外分光光度计分析样品吸收

峰#测试区间为
9::

!

!<::&K

#采样间隔为
!&K

#扫描速

度为中速#光束狭缝宽度为
CKK

)

9

!

结果与讨论

JNG

!

D@d!4

分析

图
!

为
(4QG̀ 5

薄膜的
'H@*̀

谱)可见谱线上均出现三

个明显的晶体衍射峰#其峰位分别为&

9Cc;t

#

;DcEt

和
<LcEt

#

对应于
(4

$
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%#

(4

$

99:

%和
(4

$

E!!

%#表明薄膜中均有硅量子

点的形成!

C

"

)随功率从
L:T

升至
C:T

时#

(4QG̀ 5

特征峰

强度明显增加+峰形变窄#这归因于
(4QG̀ 5

的数量大幅度增

多#尺寸增大(且功率为
C:T

时峰强度最大#数量最多(当

脉冲功率逐渐增至
!::T

时#

(4QG̀ 5

特征峰强度降低+峰形

变宽#表明硅量子点数量和尺寸的减少)上述现象可解释

为&随脉冲功率的持续增加#硅原子数量增多#更易形成悬

挂键(微波退火时#在电磁场非热效应的作用下形核加快#

从而促使晶粒生长!

=Q!:

"

(但随着脉冲功率的进一步增加#硅

原子的数量持续增多#原子间的碰撞剧烈#反而降低了硅原

子的迁移率#致使其悬挂键数量减少#微波退火时形核减

慢#抑制了晶粒的长大)

图
G

!

不同溅射功率的
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X
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薄膜的
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图谱
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采用谢乐$

(3$-22-2

%式$

!

%可估算样品
(4QG̀ 5

的尺寸)

式中
_

为晶粒尺寸#

=b:cC=

(

5

b:c!<;&K

#

)
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%半高宽)

_

G

=

5

)

$

9

0

%

3)5

0

$

!

%

!!

从图
9

可知#

(

L:

#

(

D:

和
(

C:

的
(4QG̀ 5

尺寸逐渐增大表

明&随着脉冲功率的提高#硅量子点尺寸增大(当脉冲功率

由
C:T

进一步升至
!::T

时#

(4QG̀ 5

尺寸则逐渐减小)

图
J

!

;*T

X

4'

薄膜的
;*T

X

4'

尺寸
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NJ
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X

4''*W"/#;*T

X

4')0*%#*1+'
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拉曼谱分析

从图
E

$

#

%的拉曼光谱中可清晰的观察到
<!!3K

d!处出
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现
*#K#&

峰)这归因于硅量子点的
(4Q(4

横光学振动模

式!

!!

"

#说明有
(4QG̀ 5

形成(当脉冲功率从
L:T

增至
C:T

时#主峰的强度显著增大#表明
(4QG̀ 5

数量迅速增加!

!9

"

(

随脉冲功率从
C:T

增至
!::T

时#主峰强度反而逐渐减

弱#

(4QG̀ 5

数量逐渐减少)这说明溅射功率为
C:T

时#

(4Q

G̀ 5

数量最多(与
'H@*̀

的分析结果一致)

图
O
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$

;*T

X

4'

薄膜的
!,+,%

光谱*"

C

$样品
;

LK

的

D,<''

分峰拟合图
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为了更深入的分析脉冲功率对样品晶化率的影响#对

*#K#&

光谱做最佳
'#855

分峰拟合)并根据公式$

9

%估算样

品的晶化率!

!E

"

)式中
V

3

#

V

4

#

V

#

分别为晶硅积分面积#附近

晶粒间界积分面积和非晶硅积分面积)

9

3

G

V

3

J

V

4

V

3

J

V

4

J

V

#

$

9

%

!!

样品
(

C:

的分峰拟合曲线如图
E

$

_

%所示)由图可见主峰

分为三个高斯峰#分别位于
;LD

#

;=C

和
<!!3K

d!

)其中心位

于
;LD3K

d!的峰归因于非晶硅的类横向光学模式#中心位于

;=C3K

d!的峰表明有超小型$约
!&K

%

(4QG̀ 5

的形成!

!;

"

#中

心位于
<!!3K

d!的强峰由
(4QG̀ 5

的形成所致!

!<

"

)将每个

*#K#&

主峰进行
'#855

分峰拟合#并将其积分面积代入式

$

9

%#得到薄膜经微波退火后的晶化率#如图
;

所示)由此可

见&样品均存在晶化现象(

L:

!

C:T

时#

(4QG̀ 5

薄膜的晶化

率呈现升高趋势#最高达到
D=c9=h

(当功率在
C:

!

!::T

时#晶化率反而呈下降趋势)脉冲功率为
!::T

时晶化率降

至
LCcC<h

)由此可知#脉冲功率为
C:T

时制备的样品有较

好的结晶度)

图
I

!

;*T

X

4'

薄膜的晶化率

P*

-

NI

!

2$

A

'),11*W,)*/%$,)"/#;*T

X

4')0*%#*1+'
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图
;

中所显现的趋势可解释为#当脉冲功率在
L:

!

C:

T

的范围时#

(4QG̀ 5

薄膜内的富硅程度较低#随功率的增

加#薄膜中产生更多的悬挂键)此外#在微波退火的非热效

应影响下#降低了形核能#加速了
(4QG̀ 5

薄膜的晶化)而当

脉冲功率增加至
=:

!

!::T

时#富硅程度的进一步提高导致

硅原子的聚集#悬挂键密度降低#增大了形核能#从而阻碍

了相分离和再结晶)

JNO

!

光学带隙分析

脉冲功率对样品的光学带隙也有着重要影响)采用

>#83

式$

E

%可估算其光学带隙)其中
]

&

#

/

#

Z

7

和
$

分别为

光子能量#吸收边斜率#光学带隙和吸收系数)

$

$

]

&

%

!

9

G

/

$

]

&I

Z

7

% $

E

%

其中吸收系数
$

与透射率
U

和反射率
"

之间存在式$

;

%的关

系

$G

!

<

0&

!

I

"

$ %

U

!

$

3K

d

!

% $

;

%
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按$

$

]

&

%

!

'

9

!

]

&

作图#对线性部分作线性拟合#拟合函数

在
]

&

轴的截距即为光学带隙
Z

7

)图
<

$

#

%为样品
(

C:

经计算并

作图#并对线性区域作线性拟合)按此方法#可算出样品

(

L:

#

(

D:

#

(

C:

#

(

=:

#

(

!::

对应的光学带隙随脉冲功率从
L:T

逐步增大至
C:T

时#带隙值呈下降趋势(但当脉冲功率从

C:T

继续增大至
!::T

时#带隙值反而逐渐增大#如图
<

$

_

%所示)

!!

上述规律归因于量子尺寸效应)当脉冲功率在
L:

!

C:

T

范围内逐渐增大#导致硅量子点尺寸增大#进而量子尺寸

效应减弱#使得带隙减小)随着脉冲功率继续增加#硅量子

点尺寸开始减小#量子尺寸效应逐渐增强带隙增大)

JNI

!

67

光谱分析

图
L

为样品的
+A

谱#并对其作最佳六峰高斯拟合)峰

位分别位于
;:C&K

$

+!

%#

;E:&K

$

+9

%#

;LE

!

<:!&K

$

+E

%#

<9!

!

<;=&K

$

+;

%#

<ED

!

<=<&K

$

+<

%#

<LL

!

L9;&K

$

+L

%)

随着脉冲功率的增加#

+!

和
+9

的峰位没有偏移#但强度有

变化)这两个发光峰的产生源于
(4QG̀ 5

薄膜内的相关缺陷)

可根据式$

<

%确定缺陷态的类型)

Z

7

G

!9;:

5

$

<

%

!E<
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由
+!

和
+9

的中心波长与式$

<

%计算可知#

+!

$约
E-N

%

发光峰归因于
5

(4t

,

Z

B

电子辐射跃迁!

!L

"

#

+9

$约
9c=-N

%发

光峰归因于
5

(4t

,5

(4d(4

5

的缺陷态发光!

!D

"

)

图
U

!

"

,

$样品
;

LK

的"

"

2

#

$

G

&

J

!

2

#

曲线图*

"

C

$

;*T

X

4'

薄膜的带隙值

P*

-

NU

!

$

,

%$

"

2

#

%

G

'

J

!

2

#

-

$,

3

0/#;

LK

#

$

C

%

C,%:

-

,

3

/#;*T

X

4')0*%#*1+'

!!

+E

0

+L

的峰位与硅量子点发光峰位$

;<:

!

L9:&K

%相吻

合)因此#其发光峰可归因于
(4QG̀ 5

的作用)由图
L

可知#

脉冲功率从
L:T

提升至
C:T

时#峰强度显著提高#同时峰

位发生红移)说明
(4QG̀ 5

数量的增加#尺寸增大)此外#脉

冲功率为
C:T

时#其峰强度达到最大#

(4QG̀ 5

数量最多)

当脉冲功率进一步提高至
!::T

时#其主峰强度逐渐减弱#

(4QG̀ 5

数量减少#同时还观察到
+E

0

+L

峰位发生蓝移#说

明
(4QG̀ 5

的尺寸逐渐变小)这说明过高的脉冲功率会抑制

(4QG̀ 5

的形核长大)与
'H@*̀

谱和
*#K#&

光谱的分析结果

一致)其规律可解释为&随着脉冲功率的不断提高#

(4QG̀ 5

薄膜中的悬挂的键数量不断增加#同时在微波退火的非热效

应的影响下#降低了形核能#加速了
(4QG̀ 5

薄膜的晶化过

程#使
(4QG̀ 5

的数量增多#尺寸增大)然而随脉冲功率超过

C:T

时#由于富硅程度的提高#硅原子的聚集抑制了相分离

和再结晶#最终导致
(4QG̀ 5

的数量降低+尺寸减小)

JNU

!

Q(>

分析

图
D

$

#

%和$

_

%为
(

L:

和
(

C:

的
>V"

图像)通过图中白色的

圆圈可以清晰地观察到镶嵌在碳化硅基质中的
(4QG̀ 5

)通过

测量图中
(4QG̀ 5

的晶格条纹得出其间距为
Ec!s

#与
(4

$

!!!

%晶面一致#证实了
(4QG̀ 5

的晶体结构)经统计计算得

出#

(

L:

和
(

C:

中
(4QG̀ 5

尺寸分别为
LcD

和
Cc:&K

#与

'H@*̀

分析结果一致)从图中还可得知#相较于
(

L:

#

(

C:

中

的
(4QG̀ 5

数密度更高+分布更均匀)由上可知#当脉冲功率

为
C:T

时#

(4QG̀ 5

薄膜质量最好)
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制备了
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薄膜"结果表明#不同脉冲功率下制备的样

品!经
()*+
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5** -
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的数量降低!尺寸减小到
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,./.)4
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