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氢稀释对纳米晶硅薄膜晶化特性的影响及

薄膜生长机理

于威，詹小舟，李彬，徐艳梅，李晓苇，傅广生
（河北大学 物理科学与技术学院 河北省光电信息材料重点实验室，河北 保定０７１００２）

摘　要：以ＳｉＨ４ 与 Ｈ２ 作为前驱气体，采用射频等离子增强化学气相沉积技术制备了纳米晶硅薄

膜．利用Ｒａｍａｎ散射和红外吸收光谱等技术，对不同氢稀释比条件下薄膜的微观结构和键合特性

进行了研究．结果表明，随着氢稀释比增加，薄膜的晶化率明显提高，而氢稀释比过高时，薄膜晶化

率呈现减少趋势．红外吸收光谱分析表明，纳米晶硅薄膜中氢的键合模式与薄膜的晶化特性密切相

关．随着氢稀释比增加，薄膜中整体氢含量和ＳｉＨ２ 键合密度明显减少，而在高氢稀释比条件下，氢

稀释比增加导致薄膜中ＳｉＨ２ 键合密度和整体氢含量增加．
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０　引言

氢化纳米晶硅薄膜是由大量的纳米晶硅颗粒镶

嵌在氢化非晶硅结构中组成的．与氢化非晶硅薄膜

相比，纳米晶硅薄膜更加稳定，没有明显的光致衰退

现象，且具有更高的电导率以及光学带隙可调等优

点，在太阳能电池及光电器件等领域都具有广阔的

应用前景［１２］．因而，氢化晶硅材料的制备技术和其

微观结构的表征分析也是近年来硅基薄膜研究领域

的热门课题［３４］．尽管人们已在实验和应用上对氢化

纳米晶硅薄膜的制备进行了大量的研究工作，但为

了制备精确可控的晶化薄膜，还需要对薄膜晶化率

与各参量的关系做进一步的研究．同时对于其生长

机理的深入理解也有助于人们在试验和应用生产中

选择合适的生产工艺［５］，从而制备性能优异的薄膜

材料．

本文讨论了在低压强和高射频功率下利用射频

等离 子 体 增 强 化 学 气 相 沉 积 （Ｒａｄｉｏｆｒｅｑｕｅｎｃｙ

ＰｌａｓｍａＥｎｈａｎｃｅｄＣｈｅｍｉｃａｌＶａｐｏｒＤｅｐｏｓｉｔｉｏｎ，ＲＦ

ＰＥＣＶＤ）技术制备氢化纳米晶硅薄膜，通过改变反

应过程中氢稀释比条件，研究了薄膜的结晶状况和

键合结构的变化，并对氢化纳米晶硅薄膜的生长机

理进行了初步分析．

１　实验

利用ＲＦＰＥＣＶＤ技术制备氢化纳米晶硅薄膜．

实验中，采用单晶 Ｓｉ（１００）和康宁玻璃为衬底，

ＳｉＨ４／Ｈ２ 为反应气体，衬底温度、功率、沉积气压、

沉积时间等工艺条件分别固定为３００℃、８０ Ｗ、

７０Ｐａ、６０ｍｉｎ，选取氢气对硅烷的稀释比犚＝［Ｈ２］／

［ＳｉＨ４］分别为３０、４０、５０、６０、７０进行不同结构薄膜

的沉积．对样品的测试，利用ａ２００型台阶仪测量样

品薄膜厚度，通过ＪＹＴ６４０００型显微Ｒａｍａｎ光谱仪

对样品进行Ｒａｍａｎ光谱的分析，激光光源为氩离子

激光（５３２ｎｍ），功率小于１ｍＷ，采用ＢｉｏＲａｄ６０Ｖ

型傅里叶变换红外透射光谱仪分析薄膜中氢含量及

硅氢键合模式．

２　实验结果与讨论

２．１　氢稀释对薄膜沉积速率的影响

图１给出了不同氢稀释比犚 值条件下薄膜沉

积速率的变化．可以看出，随着氢稀释犚值从３０增

加到７０，薄膜的沉积速率从１．５６Ａ·ｓ－１降低到

０．７９Ａ·ｓ－１，薄膜的沉积速率是由薄膜生长机制和

活性氢刻蚀这两个过程共同所决定．一方面，随着氢

稀释比犚值的增加，反应腔室内硅烷浓度降低，相
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同射频能量下所激发的ＳｉＨ、ＳｉＨ２ 和ＳｉＨ３ 等硅基

活性基团浓度降低，沉积到薄膜表面的硅基反应前

驱物浓度随之降低，这将导致薄膜的生长速率下降；

另一方面，随着氢稀释比的提高，等离子体中活性氢

浓度增加，对ＳｉＨ和ＳｉＳｉ弱键的刻蚀作用增强，该

效应也将导致薄膜沉积速率的下降［６］．

图１　不同氢稀释比条件下薄膜的沉积速率

Ｆｉｇ．１　ＤｅｐｏｓｉｔｉｏｎｒａｔｅｏｆｎｃＳｉ∶Ｈｆｉｌｍｓｐｒｅｐａｒｅｄａｔ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｈｙｄｒｏｇｅｎｄｉｌｕｔｉｏｎｒａｔｉｏｓ

２．２　样品犚犪犿犪狀谱分析

Ｒａｍａｎ光谱是表征硅基薄膜晶化特性的常用

方法．图２给出了不同氢稀释比条件下所制备样品

的Ｒａｍａｎ散射谱．从图中可以看出，随着氢稀释比

犚值的增加，样品在Ｒａｍａｎ散射谱５２０ｃｍ－１附件均

出现了较强的窄带散射峰，且散射峰的强度在犚＝

６０时达到最大．该散射峰的出现说明所沉积样品均

出现了晶态结构，通过对喇曼光谱进行高斯拟合，可

以计算各样品的晶化率．图３插图给出了犚＝６０条

图２　不同氢稀释比样品的喇曼谱

Ｆｉｇ．２　ＲａｍａｎｓｐｅｃｔｒａｍｅａｓｕｒｅｄｆｏｒＳｉ∶Ｈｆｌｍｓｏｂｔａｉｎｅｄ

ａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｈｙｄｒｏｇｅｎｒａｔｅｓ

件下样品的Ｒａｍａｎ散射的三高斯拟合图，其中，波

数为４８０、５２０和５１０ｃｍ－１的高斯峰分别对应非晶

硅类ＴＯ模散射、纳米晶硅的ＴＯ模散射和纳米晶

硅的晶界散射．薄膜的晶化率可由式（１）计算
［７］

犡Ｃ＝（犐ｇｂ＋犐ｃ）／（犐ａ＋犐ｃ＋犐ｇｂ）×１００％ （１）

式中犐ａ代表４８０ｃｍ
－１附近散射拟合谱的积分面积，

犐ｃ代表５１０～５２０ｃｍ
－１间拟合谱的积分面积，而犐ｇｂ

是５００～５１０ｃｍ
－１拟合谱的积分面积．图３给出了

不同氢稀释比样品的晶化率计算结果，同时给出了

纳米晶硅与晶界积分强度的比值犐ｃ／犐ｇｂ．可以看出，

随着氢稀释比的增加，薄膜晶化率首先表现为逐渐

增大，而在高氢稀释比条件下又呈现为下降趋势．该

结果说明在低氢稀释比条件下，等离子体中激发的

氢原子促进了薄膜晶化；而高氢稀释比条件对晶态

成分增长具有抑制效应．由图中犐ｃ／犐ｇｂ比值可以看

出，与晶化率趋势相似，该曲线也呈现先增加后减小

的变化．该结果说明薄膜晶态成分变化主要反映了

纳米晶粒尺寸的变化．

图３　不同氢稀释比样品的晶化率和犐ｃ／犐ｇｂ比值，插图为

犚＝６０样品在４００～５５０ｃｍ
－１的高斯拟合曲线

Ｆｉｇ．３　Ｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎｒａｔｅａｎｄｔｈｅ犐ｃ／犐ｇｂｏｆｎｃＳｉ∶Ｈｆｉｌｍｓ

ｐｒｅｐａｒｅｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｈｙｄｒｏｇｅｎｄｉｌｕｔｉｏｎｒａｔｉｏｓ．Ｔｈｅ

ｉｎｓｅｔｐｒｅｓｅｎｔｓＴｈｅＧａｕｓｓｉａｎｆｉｔｔｉｎｇｃｕｒｖｅｉｎ犚（犎）＝

６０％

晶体硅粒子的尺寸可由Ｒａｍａｎ散射的 ＴＯ模

峰位移动估算得出［８］

犱＝２π（犅／Δω）
１／２ （２）

式中犱表示晶粒的平均半径，Δω为本征纳米晶硅

晶态峰与单晶硅的 ＴＯ模峰的波数之差，犅 为常

量，通常取值２．２１×１０－１５ ｍ２／ｍ．图４给出了不同

氢稀释比条件下薄膜中纳米晶硅的平均粒径，可以

看出，随着氢稀释比的增加，薄膜晶粒尺寸从犚＝３０

图４　喇曼谱估算不同氢稀释比下薄膜的晶粒尺寸

Ｆｉｇ．４　Ｔｈｅｃｒｙｓｔａｌｌｉｔｅｓｉｚｅｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｈｙｄｒｏｇｅｎ

ｄｉｌｕｔｉｏｎｒａｔｉｏｓｅｓｔｉｍａｔｅｄｂｙＲａｍａｎｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ

８２９
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时的４．２ｎｍ增长到犚＝６０的８．６ｎｍ，即薄膜晶粒

逐渐增加．而氢稀释比进一步增加至犚＝７０时，晶

粒尺寸又呈略微减小的趋势．

２．３　红外吸收谱分析

薄膜中所存在的特征基团或化学键在红外吸收

谱中产生特征吸收，由吸收谱峰强度可以对各基团

的含量进行定性和定量分析．

图５给出了不同氢稀释比犚 值下薄膜的红外

吸收光谱．根据Ｌａｎｆｏｒｄ和Ｒａｎｄ模型
［９］，薄膜中的

氢含量可由ＳｉＨ的摇摆模吸收所对应峰强计算得

图５　样品的红外吸收谱图（内插图是不同氢稀释比下薄膜

中的氢含量）

Ｆｉｇ．５　ＦＴＩＲｏｆＳｉ：Ｈｆｉｌｍｓｐｒｅｐａｒｅｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｈｙｄｒｏｇｅｎ

ｄｉｌｕｔｉｏｎｒａｔｉｏ（Ｔｈｅｉｎｓｅｔｐｒｅｓｅｎｔｓｔｈｅ ｈｙｄｒｏｇｅｎ

ｃｏｎｔｅｎｔｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｈｙｄｒｏｇｅｎｄｉｌｕｔｉｏｎｒａｔｉｏｓ）

到，对６４０ｃｍ－１附件的红外吸收谱峰进行高斯拟

合，由拟合函数的积分面积来确定薄膜中氢含量

犆Ｈ，可由式（３）和（４）得到

犆Ｈ＝犃６４０犐６４０／犖 （３）

犐ω＝∫

ω１

ω２

α
ω
ｄω （４）

式中犐ω 是吸收带的积分强度，对应振子强度的比例

系数犃６４０＝１．６×１０
１９ｃｍ－２，硅原子与氢原子的密度

之和犖＝５．０×１０２２ｃｍ－２．图５插图给出了不同氢

稀释比条件下样品氢含量犆Ｈ 的变化规律．可以看

出，随着氢稀释比犚值的不断增加，薄膜中的氢含

量犆Ｈ 呈现先减少后略微上升的趋势．该结果反映

了活性氢原子对纳米硅薄膜结构的影响特征，一方

面，随着氢稀释比的增加，到达薄膜表面氢原子对表

面复合反应的促进作用及表面弱键的刻蚀作用增

强［１０］，这将有利于薄膜表面晶格的驰豫和晶化，犆Ｈ

呈现减少趋势．另一方面，过量的氢原子浓度将会导

致生长表面脱氢反应速率和刻蚀效应的增强，这将

在一定程度上抑制纳米粒子生长．

为进一步研究氢稀释比对纳米硅薄膜中硅氢键

合结构的变化特征，本文对图５中ＳｉＨ伸缩振动所

对应１８５０～２２５０ｃｍ
－１区域的红外吸收谱进行拟

合分析，图６给出了氢稀释比犚＝４０样品的谱线拟

合结 果．可 以 看 出，该 区 域 吸 收 可 以 拟 合 为

２０００ｃｍ－１和２０９０ｃｍ－１的双峰叠加，其分别对应

ＳｉＨ和ＳｉＨ２ 的伸展振动模．

图６　氢稀释比犚＝４０样品的伸缩膜拟合图（内插图为不同

氢稀释比２０００ｃｍ－１与２０９０ｃｍ－１峰的吸收强度

Ｆｉｇ．６　ＴｈｅｆｉｔｔｉｎｇｃｕｒｖｅｏｆｔｈｅＳｉＨ ｓｔｒｅｔｃｈｉｎｇ ｍｏｄｅ

Ｖｉｂｒａｔｉｏｎａｒｅａｕｎｄｅｒｈｙｄｒｏｇｅｎｄｉｌｕｔｉｏｎｒａｔｉｏｎ犚＝

４０（Ｔｈｅ ｉｎｓｅｔ ｐｒｅｓｅｎｔｓ ｔｈｅ ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ ｏｆ ｔｈｅ

２０００ｃｍ－１ ａｎｄ２０９０ｃｍ－１ ｐｅａｋｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｈｙｄｒｏｇｅｎｄｉｌｕｔｉｏｎｒａｔｉｏｓ）

ＳｉＨ和ＳｉＨ２ 吸收谱的积分强度反映了各键合

模式的相对含量，图６插图给出了不同氢稀释比导

致的ＳｉＨ和ＳｉＨ２ 吸收强度变化．结果显示，随着氢

稀释比犚从３０增加到６０，两峰积分强度都呈现明

显减弱的趋势，且两峰在氢稀释比变化的初始过程

中减弱速率较大．当氢稀释比超过６０以后，薄膜中

ＳｉＨ键合密度基本保持不变，而 ＳｉＨ２ 键合密度又

呈上升趋势，这与由６４０ｃｍ－１吸收谱峰计算的氢含

量变化趋势相一致．结果说明，薄膜中硅氢键的强度

变化主要反映了纳米晶硅颗粒表面ＳｉＨ２ 密度的变

化特征．结合喇曼分析，本实验结果揭示，氢稀释比

的提高首先导致了纳米晶硅粒度增大及其表面

ＳｉＨ２ 键合密度减小，而在高氢稀释比条件下，氢稀

释比的提高导致纳米晶硅粒度减小，所对应其表面

ＳｉＨ２ 键合密度增加．

３　沉积机理分析

硅烷等离子体辉光放电沉积硅基薄膜包括空间

反应和表面反应两个过程，其中空间反应又分为初

级反应和次级反应［１１１２］．在初级反应中：高能电子与

ＳｉＨ４ 分子发生非弹性碰撞，使其分解或者电离，生

成ＳｉＨ狀（狀＝０～３）自由基、氢原子和氢气分子以及

ＳｉＨ＋
狀 （狀＝０～３）的等离子体．空间初级反应式为

　犲
－＋ＳｉＨ４→ＳｉＨ

＋
２ ＋Ｈ２＋２犲

－（Δ犎＝１１．９ｅＶ）

　犲
－＋ＳｉＨ４→ＳｉＨ

＋
３ ＋Ｈ＋２犲

－（Δ犎＝１２．３ｅＶ）

　犲
－＋ＳｉＨ４→Ｓｉ

＋＋２Ｈ２＋２犲
－（Δ犎＝１３．６ｅＶ）

　犲
－＋ＳｉＨ４→ＳｉＨ

＋＋Ｈ２＋Ｈ＋２犲
－（Δ犎＝１５．３ｅＶ）

９２９
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之后，上述反应生成的各种活性基团与单体分

子之间发生次级反应并向薄膜表面进行输运的过

程．从反应所需能量Δ犎 可以看出，初级反应生成

物中ＳｉＨ２ 和ＳｉＨ３ 是主要的自由基团，其所对应的

反应速率决定了到达薄膜表面反应前驱物浓度．初

级反应物和次级反应物到达生长表面作为反应前驱

物发生复合和放氢反应，与邻近的表面硅原子键合

形成新的表面键合结构．等离子体中氢分子解离和

上述反应中所产生氢原子对薄膜生长具有多重作

用［１３］，按照纳米晶硅的表面扩散生长模型，反应过

程中，氢原子几乎完全覆盖薄膜表面的硅原子形成

硅氢键，同时还会发生氢原子复合的脱氢反应，使得

薄膜局部受热，以上两方面因素均将导致反应前驱

物扩散速率提高，使其找到能量较低的稳定位置，进

而产生晶核，使得晶体得以生长．在此过程中，氢原

子还具有对较弱的ＳｉＳｉ键的刻蚀作用，即表面硅原

子与紧邻硅原子的键合被氢原子断开而脱离生长表

面．结合前面实验分析，随着氢稀释的增加，纳米硅

粒子的尺寸增加和薄膜的晶态率提高．该结果说明

反应前驱物的表面复合反应及氢原子的刻蚀反应的

共同作用促进了规则的ＳｉＳｉ键的形成．具体说就是

含硅自由基前驱物的表面复合反应促进ＳｉＳｉ键的

形成，同时Ｈ原子能够打断非晶硅网络中ＳｉＳｉ键，

使得非晶硅中较弱的非晶键合模式被去除，该位置

被一个新的薄膜前驱物所替代，形成一个更加坚固

的晶态模式的ＳｉＳｉ键．因此，氢原子的表面迁移速

率提高促进了纳米晶硅粒子尺寸的增长和薄膜晶化

率的增加，在此过程中，纳米粒子的表面无序程度的

减小导致ＳｉＨ２ 键合密度的减小．同时氢刻蚀作用

的不断增强也导致了沉积速率的下降．

在氢稀释比达到６０以上时，由实验结果可以看

出，氢稀释比增加导致薄膜的晶化率和纳米粒子尺

寸均呈减小趋势．以上结果归因于氢原子导致的薄

膜表面脱氢反应的增强．在高的氢原子浓度下，所增

加的氢原子的解吸附反应导致薄膜表面氢原子覆盖

率的降低，该效应将有利于纳米硅生长的中止和新

的结晶核的生成［１４］，这也导致了在高氢稀释比条件

下纳米硅晶粒的尺寸的减小，所对应粒子表面无序

程度增加导致ＳｉＨ２ 键合密度的增加．

４　结论

以ＳｉＨ４／Ｈ２ 为气源，采用 ＲＦＰＥＣＶＤ技术制

备了纳米晶硅薄膜．研究了氢稀释对ｎｃＳｉ：Ｈ薄膜

晶化特性的影响，并结合实验分析对其机理作了初

步讨论．结果表明，当氢稀释比犚从３０增加到６０，

氢原子的表面迁移速率提高促进了纳米晶硅粒子尺

寸的增长和薄膜晶化率的提高，在此过程中，纳米粒

子的表面无序程度的减小导致了ＳｉＨ２ 键合密度的

降低．而随着氢稀释比进一步增加，薄膜中过量的氢

导致了脱氢反应的增强，使得薄膜中悬挂键密度提

高，ＳｉＨ２ 键合密度和整体氢含量也都有所增加，从

而导致了纳米晶粒尺寸的减小和薄膜晶化率的

下降．
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