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摘　要：采用对靶磁控反应溅射技术，以氢气作为反应气体在不同的氢稀释比条件下制备了氢化非

晶硅薄膜．利用台阶仪、傅里叶红外透射光谱、Ｒａｍａｎ谱和紫外可见光透射谱测量研究了不同氢稀

释比对氢化非晶硅薄膜生长速率和结构特性的影响．分析结果发现，利用对靶磁控溅射技术能够实

现低温快速沉积高质量氢化非晶硅薄膜的制备．随着氢稀释比不断增加，薄膜沉积速率呈现先减小

后增大的趋势．傅里叶红外透射光谱表明，氢化非晶硅薄膜中氢含量先增大后变小．而Ｒａｍａｎ谱和

紫外可见光透射谱分析发现，氢稀释比的增加使氢化非晶硅薄膜有序度和光学带隙均先增大后减

小．可见，此技术通过改变氢稀释比犚能够实现氢化非晶硅薄膜结构的有效控制．
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０　引言

由于氢化非晶硅（Ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｅｄａｍｏｒｐｈｏｕｓ

ｓｉｌｉｃｏｎ，ａＳｉ∶Ｈ）在可见光范围内有较高的吸收系

数，特别是在０．３～０．７５μｍ的可见光波段，它的吸

收系数比单晶硅要高出一个数量级；可实现低成本

的大面积薄膜沉积，因而氢化非晶硅作为一种制作

太阳能电池的新型材料受到广泛的重视［１３］．但非晶

硅薄膜光致衰退效应的存在，使得非晶硅薄膜太阳

能电池的性能很不稳定，从而制约了非晶硅薄膜太

阳电池的发展．为了减少一直以来影响非晶硅太阳

电池应用的光致衰退效应，近年来人们致力于研究

这种效应产生的原因和如何消除或降低此效应的工

艺措施，从而获得高质量的非晶硅薄膜．目前已有多

种技术用于制备氢化非晶硅薄膜，如磁控反应溅射

技术、射频等离子体增强化学气相沉积法、甚高频

法、溅射法、光化学气相沉积法、微波电子回旋共振

法以及热丝ＣＶＤ法等．相对于其他技术，对靶磁控

反应溅射（ＦａｃｉｎｇＴａｒｇｅｔＳｐｕｔｔｅｒｉｎｇＭｅｔｈｏｄ，ＦＴＳ）

采用两靶相对的特殊构造，使高能粒子（如Ａｒ＋）在

电场和磁场的共同作用下，束缚在两靶之间的等离

子体区域中，提高了电子对工作气体的电离几率和

有效利用了电子的能量，并减小了高能粒子（Ａｒ＋）

对薄膜表面的轰击，实现了薄膜无损伤沉积，大大提

高了薄膜质量．ＦＴＳ已作为一种新技术应用于多种

薄膜制备，如ＳｉＯｘＮｙ膜、ＮｉＣＮｘ复合膜
［４５］．

本文采用对靶磁控反应溅射技术制备ａＳｉ∶Ｈ

薄膜，并对不同氢稀释比Ｒ（Ｈ２／Ａｒ）条件下ａＳｉ∶Ｈ

薄膜生长速率、氢含量、有序度和光学带隙等的变化

进行了分析，寻求利用此技术有效改善ａＳｉ∶Ｈ薄

膜结构特性的方法．

１　实验

本文利用对靶磁控反应溅射技术制备了ａＳｉ∶

Ｈ 薄膜．溅射采用两个２英寸的９９．９９％硅靶作为

对靶，样品位于距溅射靶底２ｃｍ位置处，以ｐ型单

晶双抛Ｓｉ（１００）和石英玻璃作为衬底．每次溅射前

在Ａｒ环境中进行预溅射半小时，以达到除去Ｓｉ靶

表面氧化层及其他杂质的作用．仪器本底真空度为

３．０×１０－４Ｐａ，实验时气压控制在６．０×１０－１Ｐａ．在

１５０℃条件下，采用 Ｈ２ 作为反应气体源，氩气流量

恒为１５Ｓｃｃｍ，溅射功率为２４Ｗ，沉积时间９０ｍｉｎ．

实验中，为了研究不同微观结构的薄膜沉积情况，在

保证以上实验条件不变的前提下，以不同的氢稀释

比犚（０．７５、１、２、２．７５）来制备ａＳｉ∶Ｈ薄膜样品ａ、

ｂ、ｃ、ｄ．采用通过ａ２００型台阶仪来测量薄膜厚度，

计算薄膜的沉积速率；ＴＥＮＳＯＲ２７型傅里叶变换

红外透射光谱仪测量Ｓｉ衬底上所沉积薄膜的ＦＴＩＲ

光谱，通过红外吸收谱分析薄膜中氢含量；采用

ＨＲ８００Ｒａｍａｎ光谱仪测量衬底上所沉积薄膜的
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Ｒａｍａｎ谱，通过对Ｒａｍａｎ谱的拟合分析薄膜的有

序度；通过ＺｏｌｉｘＳＢＰ３００型紫外可见透射光谱仪

（扫描范围为２００～１０００ｎｍ）对薄膜能带结构进行

分析．

２　结果与讨论

在ａＳｉ∶Ｈ 薄膜的生长过程中，薄膜的沉积速

率是重要参量之一，薄膜的所有性质都与薄膜的沉

积速率有关［６］．在本实验条件下，以不同氢稀释比制

备的样品沉积速率分别为５．７ｎｍ／ｍｉｎ、４．６ｎｍ／

ｍｉｎ、３．４ｎｍ／ｍｉｎ和５．５ｎｍ／ｍｉｎ．分析结果发现，样

品ｃ沉积速率最低．在对靶磁控溅射过程中，产生的

高能氢粒子很好地限制在两个靶之间，可刻蚀已经

沉积在基片上的薄膜，并随着氢稀释比犚 的增加，

高能氢粒子越多，其刻蚀薄膜越厉害，表现为薄膜沉

积速率降低．但当氢稀释比犚为２．７５时，薄膜沉积

速率又增大了，对靶的等离子区域中存在大量的高

能氢粒子，这可能是大量的氢与Ａｒ发生如下反应

Ａｒ→Ａｒ
＋＋ｅ

Ａｒ＋Ｈ→ＡｒＨ
＋＋ｅ

ＡｒＨ＋
→Ａｒ

＋＋Ｈ

使Ａｒ离子增加
［７］．相对于 Ａｒ，氢很少能使Ｓｉ脱离

靶表面．Ａｒ离子的增加，使得撞击硅靶表面的高能

粒子增多，硅被溅射出靶表面的几率增加，表现为沉

积速率加快．可以看出，随着氢稀释比 Ｒ的增加，

ＦＴＳ制备的薄膜厚度发生明显地变化，薄膜结构将

发生相应变化．

为了进一步了解氢稀释在薄膜生长中的作用，

本文给出了单晶Ｓｉ衬底上制备薄膜样品的ＦＴＩＲ

谱（图１）．氢含量的伸缩模计算法
［８］是在吸收谱峰

图１　ａＳｉ∶Ｈ薄膜的ＦＴＩＲ谱

Ｆｉｇ．１　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆａＳｉ∶Ｈｆｉｌｍ

２０００ｃｍ－１和２０９０ｃｍ－１位置进行 Ｇａｕｓｓ双峰拟

合，由拟合函数的积分强度得到氢含量，即

犆＝犃∫
犪（ω）

ω
ｄω （１）

式中，犃＝１．６×１０１９ｃｍ－２，犖＝５×１０２２ｃｍ－３，犆Ｈ＝

犆
犖
×１００％为氢含量百分比．

表１给出了通过伸缩膜计算法得到的氢含量

（犆Ｈ）．当氢稀释比犚从０．７５增加到２时，ａ∶ＳｉＨ

薄膜中氢含量（犆Ｈ）逐渐增加．对于非晶硅薄膜来

说，它本身存在大量的结构缺陷，这些缺陷主要是悬

挂键，而 Ｈ能够打破弱的ＳｉＳｉ键，降低薄膜的悬挂

键密度．随着氢稀释比犚 的增加，等离子体区域内

电离的高能氢粒子会增多，这大大增加了 Ｈ 与Ｓｉ

悬挂键的键合几率，薄膜中氢含量增加，从而使得

Ｓｉ悬挂键密度减小．当犚＝２时，氢含量出现最大

值，说明氢的刻蚀作用已经很明显成为影响薄膜生

长的主要因素，等离子区域中的氢已能够刻蚀薄膜

表面大部分弱的ＳｉＳｉ键．而当氢稀释比进一步增加

至犚＝２．７时，ａ∶ＳｉＨ 薄膜中氢含量（犆Ｈ）减少．大

量的氢既能刻蚀薄膜表面的悬挂键，又会打断已与

Ｓｉ悬挂键键合的Ｈ，从而使得已经键合的Ｈ重新回

到等离子体中，使高能氢粒子增加，此时可能会增加

与Ａｒ的反应，这也是沉积速率变大的原因．经过不

断的循环，薄膜中的氢含量会减少．因而，合理控制

薄膜中的氢含量，能够实现薄膜性能的改善．

表１　犪犛犻∶犎薄膜中氢含量（犆犎）

犜犪犫犾犲１　犎狔犱狉狅犵犲狀犮狅狀狋犲狀狋（犆犎）犻狀犪犛犻∶犎犳犻犾犿

Ｓａｍｐｌｅ 犚 犆Ｈ

ａ ０．７５ ９．４０

ｂ １ １１．５９

ｃ ２ １４．０８

ｄ ２．７５ ６．４４

　　图２给出了对靶磁控溅射在不同氢稀释比犚

条件下制备ａＳｉ∶Ｈ薄膜的Ｒａｍａｎ谱．非晶硅薄膜

的喇曼散射谱由四个特征峰组成：峰位在４８０ｃｍ－１

附近的类横光学模式（类ＴＯ模），与ａＳｉ∶Ｈ 薄膜

的短程有序有关［９］；峰位在１５０ｃｍ－１附近的类横声

学模式（类ＴＡ模），对ａＳｉ∶Ｈ 薄膜的中程有序较

为敏感［１０］；峰位在３００ｃｍ－１和４１０ｃｍ－１附近的类

纵声学模式（类 ＬＡ 模）和类纵光学模式（类 ＬＯ

模），均与ａＳｉ∶Ｈ薄膜材料中的的缺陷有关
［１１］．从

图２看出随着氢稀释比犚 的增加，谱峰并未移动，

薄膜峰位均在４８０ｃｍ－１附近，为典型的非晶硅特征．

如图３所示，当氢稀释比犚从０．７５到２时，犐ＴＡ／犐ＴＯ

的比值从０．３０减小到０．２２，这说明薄膜的中程有

序度得到提高．而当犚继续增加到２．７时，犐ＴＡ／犐ＴＯ

的比值为０．２６，这时薄膜的中程有序度变差，薄膜

结构特性变差．图３还显示，随着氢稀释比Ｒ的增

加，ΓＴＯ值先减小后变大，其半高宽的大小反映了短

程有序的程度．在氢稀释比犚为２时ΓＴＯ最小，即此

８０３
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时薄膜的短程有序度最好．一定量的氢可以引起成

膜硅原子有序度的增加，但大量高能氢离子的轰击

又会导致硅原子有序度的降低．我们认为少量的氢

能够与薄膜中悬挂键键合，降低薄膜中悬挂键密度，

使得薄膜结构变的更加有序；但随着氢稀释比犚的

增大，氢离子轰击效应增加，在薄膜内部区域可能会

产生更多的微孔，产生更大面积的带有悬挂键或弱

ＳｉＳｉ键的微孔内表面，降低薄膜的致密度，使得薄

膜有序度变差．薄膜中氢含量的变化，会使薄膜的中

短程有序度发生相应变化．进一步说明选择合适的

氢稀释比犚，可以改善薄膜的有序度，得到性能较好

的薄膜．

图２　ａＳｉ∶Ｈ薄膜的Ｒａｍａｎ谱

Ｆｉｇ．２　ＲａｍａｎｓｐｅｃｔｒａｏｆａＳｉ∶Ｈｆｉｌｍ

图３　ａＳｉ∶Ｈ薄膜的犐ＴＡ／犐ＴＯ和ΓＴＯ

Ｆｉｇ．３　犐ＴＡ／犐ＴＯａｎｄΓＴＯｏｆａＳｉ∶Ｈｆｉｌｍ

薄膜的光学带隙犈ｇ 和入射光子能量犺ν满足

Ｔａｕｃ方程
［１２］，其表达式为

α（λ）犺ν＝犅（犺ν－犈ｇ）
２ （２）

式中犅为与材料特性相关的常量，犺ν为光子能量，α

为光学吸收系数．通过式（２）可以得到在不同氢稀释

比犚条件下的α［（λ）犺ν］
１／２与犺ν的关系曲线，如图４

所示．由式（２）可知，α［（λ）犺ν］
１／２与犺ν的关系曲线的

切线在α［（λ）犺ν］
１／２＝０处的横坐标，即为对应薄膜

的光学带隙犈ｇ．图５给出样品的光学带隙变化趋

势．当氢稀释比犚分别为０．７５、１、２时，薄膜光学带

隙逐渐变大，最大值为２．０５ｅＶ．一方面少量的氢掺

入可以引起薄膜的价带发生化学位移，使价带向更

低的能量状态移动，使薄膜的光学带隙加宽；另一方

面，一定量的氢有利于薄膜结构有序性的提高，减小

带尾态密也会使薄膜带隙展宽．当犚为２．７５时，光

学带隙降到了２．０１ｅＶ．这是因为大量的氢又会引

起弱ＳｉＳｉ键的断裂和 Ｈ 的聚集，而导致悬挂键的

移动和薄膜局部悬挂键密度重新增加，表现为薄膜

有序度变差，使得薄膜带隙变窄．

图４　ａＳｉ∶Ｈ薄膜的α［（λ）犺ν］１
／２与犺ν的关系曲线

Ｆｉｇ．４　Ｔｈｅｃｕｒｖｅｏｆα［（λ）犺ν］
１／２ａｎｄ犺νｆｏｒａＳｉ∶Ｈｆｉｌｍ

图５　ａＳｉ∶Ｈ薄膜的光学带隙和犈Ｕ 能

Ｆｉｇ．５　Ｏｐｔｉｃａｌｂａｎｄｇａｐａｎｄ犈ＵｏｆａＳｉ∶Ｈｆｉｌｍ

由于非晶硅的结构具有短程有序性，所以其中

电子的能量状态仍然具有类似于晶体的能带形式，

称为Ｕｒｂａｃｈ能，其与薄膜的悬挂键密度有关．因此

Ｕｒｂａｃｈ能也是非晶硅薄膜有序度的一种参量
［１３］．

薄膜微观结构有序引起光学吸收的指数吸收边，对

应的Ｕｒｂａｃｈ能参量和光学吸收系数关系表示为

α（犺ν）＝α０ｅｘｐ［（犺ν－犈０）／犈Ｕ］ （３）

式中α０ 和犈０ 对应薄膜光学带边处的光学吸收系数

和光子能量．从图５中可以看出，犈Ｕ 能与犈ｇ变化趋

势正好相反．薄膜中氢含量增加时，会使薄膜结构的

有序度提高，价带和导带远离趋势增加，这将导致

薄膜带尾吸收边变窄，Ｕｒｂａｃｈ能减小，而光学带隙

增大．而氢稀释比犚＝２．７，薄膜中氢含量降低，薄膜

结构的有序度降低，Ｕｒｂａｃｈ能变大．此变化规律与

Ｒａｍａｎ谱的分析结果相一致．

９０３
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３　结论

利用对靶磁控反应溅射技术制备了ａＳｉ∶Ｈ薄

膜，研究了在不同氢稀释比犚条件下，ａＳｉ∶Ｈ薄膜

沉积速率和结构性能的变化．分析实验结果发现，在

对靶磁控溅射过程中，少量的氢使得ａＳｉ∶Ｈ薄膜

中沉积速率提高，氢含量增加，薄膜的有序度提高，

光学带隙展宽，Ｕｒｂａｃｈ能减小，使薄膜结构得到有

效改善；但过多的氢又会破坏薄膜的生长，使悬挂键

密度增加，薄膜结构变差．合理的控制薄膜中氢含量

是改善薄膜结构的有效途经．
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