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富硅氮化硅薄膜的制备及其光学带隙研究
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摘要: 采用双极脉冲磁控反应溅射法在不同参数条件下制备了一系列氮化硅薄膜。 利用数字式显微镜和紫

外鄄可见光光谱仪研究了沉积薄膜的表面形貌及其光学带隙,利用共焦显微拉曼光谱仪比较了硅衬底、氮化硅

薄膜退火前后的拉曼光谱。 结果表明,氮气流量对薄膜的光学带隙影响较大,制备的薄膜主要为富硅氮化硅

薄膜。 原沉积薄膜的拉曼光谱存在明显的非晶硅和单晶硅峰,退火处理后非晶硅峰减弱或消失,表明薄膜出

现明显的结晶化;单晶硅峰出现频移现象,表明薄膜中出现硅纳米颗粒,平均尺寸约为 6. 6 nm。
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Abstract: Silicon nitride (SiNx) thin films were deposited by bipolar pulse reactive magnetron sput鄄
tering technique with different experiment parameters. Digital microscope and UV鄄Vis spectroscopy
were used to study the surface structure and optics band gaps of the films. Confocal microscopy Ra鄄
man spectrometer was used to study the Raman spectra of the silicon substrate, the as鄄deposited
films and the annealed films. It is found that the films are Si鄄rich SiNx films and the most important
influence factor on optics band gaps is the flow of nitrogen. The results of the Raman investigation
show that the amorphous and crystalline silicon peaks appear in the film. After annealing, the amor鄄
phous silicon peaks were weakened or disappeared. It indicates that the crystallization appears in the
film apparently. The shift of crystalline silicon peaks shows that silicon nanocrystals appear in the
film, and the average size is about 6. 6 nm.
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1摇 引摇 摇 言

氮化硅薄膜是一种多功能材料,在许多领域

有着广泛的应用。 由于具有良好的绝缘性能及抗

水汽渗透能力,且能有效阻止 B、P、Na 等杂质的

扩散,因此在微电子工业中氮化硅薄膜通常被用

作绝缘层、机械保护层、扩散阻挡层及硅选择性氧

化的掩模。 另外,氮化硅薄膜还具有较强的钝化

能力,能同时起到减反射和钝化作用,因此从

1981 年开始,氮化硅薄膜被引入到太阳电池的制

造工艺中,并得到迅速发展[1]。 现阶段,随着高

效太阳电池材料研究的不断深入,硅纳米颗粒镶

嵌的介质薄膜(富硅氧化硅和富硅氮化硅)因具

有带隙可调等优势,可用于制备新型太阳电池

(叠层太阳电池、中间带太阳电池和多激子产生

型太阳电池),逐渐成为新型太阳电池研究的热

点之一。
对于硅纳米颗粒镶嵌的介质薄膜,目前以富

硅氧化硅的研究为主,但由于氧化硅的禁带宽度

接近 9. 0 eV,载流子注入时需要克服较大的势

垒,注入效率较低,因此许多研究者开始将目光转

向富硅氮化硅薄膜。 用禁带宽度较低的氮化硅

(5. 4 eV)替代氧化硅作为镶嵌的基体材料可有

效提高载流子的注入效率,但由于氮化硅作为基

体材料时会引入更多的缺陷,这些缺陷有可能成

为发光中心,也有可能成为非辐射复合中心,从而

使富硅氮化硅薄膜的发光性质较富硅氧化硅薄膜

更加复杂[2鄄4]。 因此,在研究富硅氮化硅薄膜实

际应用于新型太阳电池之前,有必要对其制备方

法以及基本的光学性质进行较为深入的研究。
本文采用具有衬底温度低、膜层附着牢固、重

复性好、不需引入有害气体等独特优点的磁控反

应溅射技术制备富硅氮化硅薄膜,并对薄膜进行

了显微镜观测、紫外鄄可见光吸收光谱分析和拉曼

散射分析,对薄膜的表面形貌、光学带隙和薄膜结

构进行了研究。

2摇 实摇 摇 验

2. 1摇 薄膜的制备

实验采用双极脉冲磁控反应溅射技术制备富

硅氮化硅薄膜。 溅射靶材为直径 75 mm,厚 4 mm
的高纯 Si 靶(99. 99% )。 溅射气体和反应气体分

别为高纯 Ar(99. 999% )和高纯 N2 (99. 999% )。

衬底为 p 型单晶 Si 片,面积为 20 mm 伊 20 mm。
镀膜前,先将溅射腔室的真空度抽至 5. 0 伊 10 - 4

Pa 以下,通入高纯 Ar 至工作气压 2. 0 Pa。 先对

Si 靶预溅射 10 min,以去除表面杂质,再通入高纯

N2 调节工作气压和溅射功率,待参数稳定后开始

镀膜,研究各反应参数对氮化硅薄膜的制备及其

光学带隙的影响。 反应参数主要包括溅射时间、
溅射功率和氮气流量等。 本实验制备的薄膜样品

的沉积参数分别为:(1)溅射功率 100 W,氮气流

量 18 mL / min,溅射时间分别为 30(A1),60(A2),
90(A3),120(A4) min;(2)溅射时间 60 min,氮气

流量 18 mL / min,溅射功率分别为 80 ( B1 ),100
(B2),120(B3) W;(3)溅射功率 100 W,溅射时

间 60 min,氮气流量分别为 18(C1),20(C2),24
(C3),28(C4) mL / min。 在沉积的薄膜样品中选

择 C1 样品进行退火处理,在充满 N2 的快速光热

退火炉中进行 1 000 益、3 min 快速热退火处理。
2. 2摇 测试

采用 Leica DM鄄6000M 全自动数字式显微镜

观察薄膜的表面形貌,放大倍率为 1 000;薄膜的

吸收光谱由 HITACHI(日立)U鄄4100 双单色器、双
光束紫外鄄可见鄄近红外光谱仪获得,测试波长范

围为 200 ~ 1 400 nm;薄膜的拉曼光谱由英国

RENISHAW 公司 Invia 的共焦显微拉曼光谱仪获

得,激光波长为 514 nm,功率为 3 mW,测试范围

为 200 ~ 1 000 nm。

3摇 结果与讨论

3. 1摇 样品的表面形貌

图 1 为不同溅射时间制备的薄膜样品的光学

A1-30 min A2-60 min

A3-90 min A4-120 min

图 1摇 不同溅射时间沉积的薄膜显微镜图

Fig. 1 摇 The microscope images of the films with different
deposition time
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显微镜图。 由图可见,随着时间的增加,薄膜的致

密性和均匀性增强,尤其是溅射时间为 90 min
时,薄膜的均匀性和致密性最佳;但随着功率的增

加,薄膜的均匀性反而逐渐降低。 实验时可根据

需要选择较小功率、适当增加溅射时间来获得所

需厚度的薄膜样品。 实验中在溅射时间和溅射功

率相同的条件下,氮气流量的改变对薄膜的表面

形貌无明显影响,因此单从表面形貌无法获得最

优的氮气流量值。
3. 2摇 紫外鄄可见光吸收光谱

紫外鄄可见光吸收光谱是指材料在吸收波长

为 200 ~ 800 nm 范围内的光子时所引起的电子能

级跃迁而产生的吸收光谱。 通常,只有当入射光

子的能量与吸光体原子的基态和激发态的能量差

相等时,引起电子在能级间的跃迁,入射光才会被

吸收,因此光的吸收是非连续的。 而且不同物质

的原子从基态跃迁到激发态所需的能量是有差异

的,不同的物质只能选择性地吸收与之相应波长

的光,因此吸收光谱体现了物质的特性。 同时,由
于光的吸收主要是由于电子从基态到激发态的跃

迁导致的,而在半导体材料中,这种跃迁与材料的

能带结构有关,因此从光的吸收规律可以得到材

料的能带结构。 利用材料的吸收系数 琢 与入射

光子能量 h淄 间的依赖关系式,可以得到薄膜的光

学带隙 Eg,该 Tauc 公式[5]如下:
(琢h淄) 1 / 2 = B(h淄 - Eg), (1)

其中 h淄 = 1. 603 25 伊 10 - 29 eV,为光子能量;B 为

Tauc 斜率,是依赖于物质结构的常数,反映材料

整体结构的有序性;琢 为相应波长处的吸收系数,
单位为 cm - 1;Eg 为半导体基本吸收区的长波吸

收限所对应的光子能量,称为 Tauc 光学带隙。 根

据(琢h淄) 1 / 2随 h淄 的关系曲线,将曲线的线性部分

延长至 (琢h淄) 1 / 2 = 0,即可得到薄膜的光学带隙。
3. 2. 1摇 不同溅射时间沉积的薄膜吸收光谱和光

学带隙

图 2 为溅射时间分别为 60 (A2 ),90 (A3 ),
120(A4) min,未退火处理的薄膜样品的紫外鄄可
见光吸收光谱。 从图中可看出薄膜在紫外 200 ~
400 nm 的范围内出现较强的吸收峰,在可见光和

近红外区域也出现了一些弱吸收峰。 随着溅射时

间的增加,可见和红外区域的吸收峰减弱,表明薄

膜的均匀性增强。 但紫外吸收峰强度和位置并未

随时间发生变化,表明薄膜的光学带隙与薄膜的

厚度无关。 图 3 得出的不同沉积时间制备的薄膜

的光学带隙都在 1. 65 eV 附近,进一步佐证了上

述推论。 由 Si 的禁带宽度为 1. 12 eV 和 Si3N4 的

禁带宽度为 5. 4 eV 可看出,在薄膜的制备过程

中,溅射出的 Si 原子只有部分与氮气发生反应,
生成的薄膜主要为富硅氮化硅薄膜,即 SiNx(x <
4 / 3)。
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图 2摇 不同溅射时间沉积的薄膜吸收光谱

Fig. 2摇 The absorption spectra of the films with different dep鄄
osition time
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图 3摇 不同溅射时间沉积的薄膜光学带隙

Fig. 3摇 The optics band gaps of the films with different depo鄄
sition time

3. 2. 2摇 不同溅射功率沉积的薄膜吸收光谱和光

学带隙

图 4 为溅射功率分别为 80(B1 ),100(B2 ),
120(B3 ) W,未退火样品的紫外鄄可见光吸收光

谱。 从图中同样可看出,薄膜在紫外 200 ~ 400
nm 的范围内出现较强的吸收峰,在可见光和近红

外区域出现许多相互重叠的吸收峰。 随着功率的

增大,吸收峰出现蓝移,其中样品 B3 相对于另外

两个样品出现更为明显的蓝移现象。 图 5 得出的

3 个样品的薄膜光学带隙分别为 1. 37,1. 50,1. 75
eV。 这些现象表明随着功率的增大,参与反应的

氮气增多,生成的薄膜中的硅含量减少,氮含量增
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图 4摇 不同溅射功率沉积的薄膜吸收光谱

Fig. 4摇 The absorption spectra of the films with different dep鄄
osition power
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图 5摇 不同溅射功率沉积的薄膜光学带隙

Fig. 5摇 The optics band gaps of the films with different depo鄄
sition power

多,致使薄膜吸收光谱发生蓝移,光学带隙增大。
3. 2. 3摇 不同氮气流量沉积的薄膜吸收光谱和光

学带隙

图 6 为氮气流量分别为 18(C1),20(C2),24
(C3),28(C4) mL / min,未退火样品的紫外鄄可见

光吸收光谱。 从图中可得到与上文类似的信息,
但相对于前面的样品而言,随着氮气流量的增多,
吸收峰的强度和蓝移现象更为明显。 这表明氮气

1.5

1.0

400 1200
姿 / nm

Ab
s./

a.
u.

0.5

0

18 mL/min
20 mL/min
24 mL/min
28 mL/min

600 800 1000200

图 6摇 不同氮气流量沉积的薄膜吸收光谱

Fig. 6 摇 The absorption spectra of the films with different
nitrogen flow

流量对薄膜的吸收光谱及其光学带隙的影响最

大。 图 7 给出这 4 个样品的光学带隙分别为 1. 37,
2. 05,3. 75,3. 90 eV。 与功率变化引起的光学带

隙增加的原因一致,随着氮气流量的增加,参与反

应的氮气增多,富硅氮化硅薄膜中的硅含量减少、
氮含量增多是使薄膜光学带隙增大的主要原因。
因此,在制备富硅氮化硅薄膜的过程中,参与反应

的氮气量是影响薄膜光学带隙的关键因素。
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图 7摇 不同氮气流量沉积的薄膜光学带隙

Fig. 7摇 The optics band gaps of the films with different nitro鄄
gen flow摇

3. 3摇 Raman 散射分析

在材料的形态研究中,Raman 光谱可用来确

定薄膜的结晶性。 图 8 所示为硅衬底和薄膜样品

C1 退火前后的拉曼光谱,退火前 C1 样品相对硅

衬底在 290,405,480,520 cm - 1处出现拉曼峰。 根

据 Raman 谱的 4 个特征峰[6]可知,位于 290 cm - 1

附近的峰为非晶硅的类纵声学模式,即类 LA 模;
位于 400 cm - 1 附近的峰为非晶硅的类纵光学模

式,即类 LO 模;位于 480 cm - 1处的峰为非晶硅的

类横光学模式,即类 TO 模, 是薄膜微结构短程有
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图 8摇 硅衬底和薄膜退火前后的拉曼光谱

Fig. 8 摇 The Raman spectra of the silicon substrate, the
as鄄deposited film and the annealed film.
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序的灵敏量度;位于 520 cm - 1处的峰是晶体硅对

应的衍射峰,拉曼峰的尖锐程度表明了薄膜的结

晶度。 在 1 000 益氮气环境条件下经过 3 min 快

速退火后,290 cm - 1和 405 cm - 1处的拉曼峰强度

减弱,480 cm - 1处的拉曼峰消失,520 cm - 1处的拉

曼峰出现拉曼频移。 这些现象表明退火可改善薄

膜的结晶性,使薄膜的晶化增强[7]。
定量分析可以粗略得到薄膜材料中晶粒尺寸

的大小。 根据公式(2)可得晶粒的平均尺寸[8鄄9]:
d = 2仔(B / 驻棕) 1 / 2, (2)

其中 d 为晶粒的平均尺寸;B 为一常数,其值为

2 . 21 nm2 / cm;吟棕 为 Raman 散射峰相对于单

晶硅散射峰的频移。 根据图 8 中的频移量和

公式(2) ,得到退火后薄膜中硅晶粒的尺寸约

为 6 . 6 nm。 这表明退火后薄膜中出现硅颗粒

且粒径小于10 nm,根据低维纳米结构的分类,
我们认为这些硅颗粒可能是硅量子点。 但是,
由于拉曼只是粗略得到颗粒的大小,因此对于

薄膜中是否真正出现硅量子点,还需进一步的

测试结果。 摇

4摇 结摇 摇 论

采用双极脉冲磁控反应溅射法研究了不同沉

积参数对氮化硅薄膜制备的影响。 利用数字式显

微镜和紫外鄄可见鄄近红外光谱仪研究了原沉积薄

膜的表面形貌及其光学带隙。 实验结果表明:
(1)增加溅射时间可以提高薄膜的均匀性和

致密性,但对其光学带隙无影响;
(2)增大溅射功率导致薄膜的均匀性降低,

同时薄膜的光学带隙略有增大;
(3)氮气流量的变化对其光学带隙影响较

大,随着氮气流量的增加,薄膜的光学带隙明显

增大。
根据光学带隙大小可判断所制备的薄膜主要

为富硅氮化硅薄膜。 经过退火处理,薄膜中出现

了明显的晶化现象,并伴随有硅纳米颗粒的形成,
其平均尺寸约为 6. 6 nm。 研究结果表明:采用双

极脉冲磁控反应溅射法,通过优化主要工艺参数

可以制备出结构优良和带隙可控的富硅氮化硅薄

膜,进一步的退火处理可以改善薄膜的结晶性。
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