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氢稀释比对氢化硅薄膜两相结构和电学性能的影响 

鲁媛媛, 李贺军, 杨冠军 
(西北工业大学 材料科学与工程学院, 西安 710072) 

摘 要: 通过改变氢气对硅烷的稀释比 R, 采用等离子体增强化学气相沉积(PECVD)方法制备出具有非晶/微晶相变

过渡区的氢化硅薄膜, 并研究了所得硅膜在不同沉积阶段的微观结构和形貌、晶化效果和电学性能。研究结果表明, 

当 R=10 时, 样品呈典型的非晶特性; 随着氢稀释比的增大, 薄膜表现出两相结构, 且衬底表面处的非晶过渡层逐

渐减薄, 也即非晶向微晶的转变提前。但 XRD 结果显示, 硅膜的晶化率和平均晶粒尺寸随着 R 的增加呈先增后减

的趋势, 在 R=28.6 时达到最大值。另外, 暗电导率和载流子浓度表现出了与晶化率一样的变化趋势, 显示出硅膜的

电学性能与微观结构的高度正相关性。 
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Influence of Hydrogen Dilution on Two-phase Structure and Electrical Properties 
of Hydrogenated Silicon Thin Films 

LU Yuan-Yuan, LI He-Jun, YANG Guan-Jun 

(School of Materials Science and Engineering, Northwestern Polytechnical University, Xi’an 710072, China) 

Abstract: Hydrogenated silicon thin films with two-phase structure were prepared by plasma enhanced chemical va-

por deposition (PECVD) at different hydrogen dilution ratios (R) and their microstructure and electrical properties 

were investigated. The results indicated that the film was amorphous when R was 10. As R increased, the film pre-

sented two-phase structure, and the thickness of the amorphous layer tended to thin and the transition to crystalline 

from amorphous started earlier. From XRD results, both crystallinity and average grain size of the films increased 

firstly and then decreased with increase of R, and at maximum values when R was 28.6. The change rule of dark con-

ductivity and carrier density agreed with the change rule of crystallinity and average grain size, which showed a close 

positive relationship between electrical properties and the microstructure. 
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非晶硅薄膜因其制备原料低廉和能源消耗低而

成为极具潜力的光电能量转换材料[1-3]。但经长时间

光照后光电导率和暗电导率的下降, 也即光致衰减效

应[4]又制约了它在光伏电池中的应用。总体上来说, 

非晶硅薄膜的光致亚稳变化与非晶硅的无序网络结

构有关。无序固体材料处于非平衡态, 在外界条件

扰动下易发生结构的亚稳变化。这一特性提示, 要

改善非晶硅稳定性必须改善非晶硅的整体无序网络

结构。而从热力学角度来看, 无序网络结构的改善

最终将导致结构的晶化[5]。 

在众多的制备方法中, 可在低温状态下大面积

沉积非晶硅薄膜的等离子体增强化学气相沉积法
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(PECVD)[6]较为常用。采用 PECVD 制备非晶硅薄膜

时, 用氢气稀释硅烷可以显著改善材料的稳定性, 

甚至还可形成微晶硅(μc-Si: H)材料[7]。关于氢稀释

导致硅膜从非晶到微晶的转变有三种模型[8-10]试图

解释, 其中表面扩散模型较为合理地解释在高氢稀

释条件下微晶硅薄膜的沉积机理。氢可以钝化非晶

硅薄膜中大量存在的悬挂键, 降低薄膜的缺陷密度, 

减少带隙中的非辐射复合中心[11], 从而显著提高薄

膜的稳定性。 

事实上, 微晶硅薄膜具有典型的两相结构 [12], 

从衬底到薄膜表面的纵向结构是不均匀的。其结构

在沉积初期为非晶相, 当经过一定的沉积时间后才

转变为晶相。这就使得微晶硅薄膜的光电性质密切

依赖于其生长过程。要获得较高的稳定效率, 须使

微晶硅膜在纵向上具有相近的晶粒尺寸和晶相比。

氢稀释作为改善非晶硅结构和形成微晶硅的关键参

量, 会显著地影响薄膜的两相结构和生长过程, 进

而影响薄膜的光电特性[13]。然而, 对于不同氢稀释

比条件下微晶硅薄膜的界面状态和相变过程的直观

分析尚未见报道。 

本研究于不同氢稀释比条件下制备出一系列硅

基薄膜, 并对其沉积初期的相变过程和后期生长阶

段的截面形貌进行直观分析, 试图为制备高稳定效

率的微晶硅薄膜提供实验支持。 

1  实验方法 

实验以纯度为 99.999%的氢气(H2)和硅烷(SiH4)

为反应气体, 经过 13.56 MHz 射频激发形成等离子

态并发生化学反应, 从而在单腔 PECVD 设备中于

单晶硅衬底上制得不同氢稀释比条件下的微晶硅薄

膜。氢稀释比 R 即氢气流量和硅烷流量的比值, 反

映了氢气对硅烷的稀释程度, 实验选取氢稀释比 R

变化范围为 10~66.6。沉积室内较高氢气浓度有助于

薄膜晶化, 所以实验选取 R≥10 的一系列氢稀释条

件。各条件下制得硅膜的厚度均为 1 µm, 以避免厚

度对电学性能的影响。射频功率、基片温度和工作

压力分别保持在 100 W、200℃和 40 Pa。 

采用 JEM-3010 型高分辨透射电子显微镜

(HRTEM)和选区电子衍射(SAED)研究了不同氢稀

释比条件下硅膜在不同沉积阶段的微观结构和形

貌。采用 XRD-7000 型 X 射线衍射仪(XRD)检测硅

膜的结晶状态。作为半导体材料重要性能指标, 采

用 HMS-7077 型半导体光电测试系统测试暗电导率

和载流子浓度, 以表征硅膜的电学性能。 

2  结果与讨论 

2.1  HRTEM 截面观察 

微晶硅是典型的两相结构, 既有非晶相又有晶

相。在微晶硅的沉积过程中, 靠近衬底表面存在晶

粒孵化层[14](该层为非晶相), 只有沉积到一定阶段, 

微晶晶粒才会出现, 且其尺寸和晶相比随着膜厚的

增加而逐渐增大。其模型图如图 1 所示。 

本研究采用 HRTEM 对薄膜沉积初期(如图 1 中

A 区域所示)和晶态生长阶段(如图 1 中 B 区域所示)

的微观结构进行了分析, 其结果分别如图 2、3所示。

其中图 2 为不同氢稀释条件下各硅膜在沉积初期衬

底附近的截面形貌, 着重观察界面处的非晶孵化层

和非晶相向晶相转变的过程; 图 3 为发生相变后晶

态沉积阶段的微观结构和电子衍射图谱, 用来对比

分析薄膜内部的晶粒尺寸和晶相比。 

由图 2 可知, 当氢稀释比 R<28.6 时, 在距离衬

底近 40 nm 的观察范围内没有发现晶粒存在; 随着

氢稀释比的增大, 在观察范围内逐渐出现微晶颗粒, 

且非晶过渡层的厚度也随之减小; 在氢稀释比增大

到 66.6 时, 非晶过渡层的厚度仅为 10 nm。高氢稀

释比可使硅膜结构由非晶态向晶态的转变提前, 非

晶层厚度减小。这与美国联合太阳能公司[15]提出的

“在沉积过程中, 需要将氢稀释递减从而形成氢稀

释分布, 以保持微晶硅膜内在纵向具有相近晶粒尺

寸和晶相比”的说法相一致。 

当薄膜发生晶化以后, 其结构即为非晶相和晶

相共存的状态, 如图 3 所示。R=10 时, 薄膜内部几

乎观察不到晶粒存在, 因此 SAED 衍射花样显示为

典型的非晶晕环, 说明此氢稀释比不足以使非晶硅

膜在沉积过程中发生晶化。当氢稀释比增大到 20(图

3(b)), 一些孤立的、仅有几纳米尺寸的晶粒清晰地

分布于薄膜中; 且其 SAED 花样由一系列具有不同 

 

图 1  微晶硅薄膜的结构模型 

Fig. 1  Structure model of micro-crystalline silicon thin film 
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图 2  不同氢稀释条件下各硅膜在沉积初期衬底附近的截面形貌 

Fig. 2  Interface structure of silicon thin films obtained at different hydrogen dilutions 
(a) R=10; (b) R=20; (c) R=28.6; (d) R=40; (e) R=66.6 

 

图 3  不同氢稀释条件下晶态沉积阶段的微观结构和电子衍射花样 

Fig. 3  TEM images and SAED patterns of silicon thin films obtained at different hydrogen dilutions 
(a) R=10; (b) R=20; (c) R=28.6; (d) R=40; (e) R=66.6 

半径的圆环组成, 并有一些分散的、较为明亮的斑

点分布于圆环上, 此为多晶结构的典型特征, 从而

揭示出硅膜结构有明显的从非晶相向晶相转变的趋

势。进一步增大 R 值至 28.6(图 3(c))、40(图 3(d))

和 66.6(图 3(e)), 可以发现晶粒尺寸和晶化面积均

有增加。另外, 从其衍射花样还可以观察到, 分布于

圆环上的斑点变得更加明亮, 也说明了高氢稀释比

有效地提高了硅膜的晶化程度。从图中可以看出, 

尽管这三种条件下晶化区域与所观察总区域的面积

比均大于 90%, 但 R 值为 40 和 66.6 时的晶粒尺寸

较 28.6 有所减小。在 R=28.6 条件下制得的硅膜中, 

可在接近表面区域发现大量如图 3(c)所示的尺寸达

几十纳米的晶粒。对于这一现象 , 本研究将结合

XRD 结果作进一步分析。 

2.2  XRD 分析 

不同氢稀释比 R 条件下所得硅膜的 XRD 结果

见图 4(a)。由图可见, 在 R=10 时, 仅出现一个宽泛

的隆起而没有尖锐的衍射峰 ,  表明薄膜为非晶 
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相; 当 R 增至 20 时, 在 2θ角为 28.442°的位置检测

出 Si(111)衍射峰, 此时硅膜出现晶化现象。随着氢

稀释比的增加, 不仅(111)衍射峰明显增强, 且在 2θ

角为 47.302°和 56.121°的位置分别出现了相对较弱

的(220)和(311)两个衍射峰, 说明材料中晶相成分

的增加。在三个衍射峰中, Si(111)峰最强, 这是因为

该取向的自由能最低 [16]。当氢稀释比大于 28.6, 

Si(111)峰的强度又开始逐渐减弱。 

根据主衍射峰可由公式(1)和(2)[13]分别计算出

其结晶度 Xc 和平均晶粒尺寸 D。 

Xc = Ic / (Ic+kIa)              (1) 

式中: Ic 为晶体部分的衍射强度; Ia 为非晶体部分的

衍射强度; k 为相对衍射线系数, 理论上 k≈1。 

D = kλ / (βcosθ)              (2) 

式中: k 为 Scherrer 常数, 取值 0.89; λ为单色入射 X 射

线波长; β 为衍射峰半高宽, 在计算过程中需转化为弧

度; θ 为布拉格衍射角。计算结果如图 4(b)所示: 随着

氢稀释比的增加, 硅膜的结晶度显著增加, 当 R>28.6

时趋于平缓; 而平均晶粒尺寸则呈先增后减的趋势。 

 

图 4  不同氢稀释比条件下硅膜的 XRD 图谱(a)、晶化率和晶

粒尺寸(b) 

Fig. 4  XRD results (a), crystallinity and grain size (b) of sili-
con films deposited at different R values 

由表面扩散模型可知, 氢原子从高氢稀释的等

离子体中流向衬底表面可饱和薄膜硅表面的硅悬挂

键[17], 同时释放一定的能量, 这两个作用使得从等

离子体中到达生长表面的粒子的扩散系数增加。具

有较高扩散系数的粒子和离子容易在沉积表面找到

能量较低的位置, 这些低能量的位置通常是在晶粒

表面, 所以在高氢稀释比条件下容易形成微晶硅。

因此, 氢稀释比的增加使得硅膜在沉积过程中晶化

提前、非晶层变薄。然而, 由 HRTEM 观察结果可

知, 硅膜在转变为晶态沉积以后, 晶粒尺寸并没有

随着氢稀释比的增加而增大, 而是在 R=28.6 时薄膜

内部出现较大晶粒, 因此此时硅膜的平均晶粒尺寸

最大。这可能是因为: 本实验条件下氢稀释比的增

大是通过固定 SiH4 流量、加大 H2 流量而实现的, 在

过高的氢稀释比条件下, 便会有过多的沉积粒子和

离子流向衬底表面, 轰击较早到达表面的粒子和离

子, 使其没有足够的时间和空间扩散到晶粒表面, 

从而影响了晶粒尺寸的增大。 

2.3  电学性能 

图 5 是不同氢稀释比条件下制得硅膜的暗电导

率和载流子浓度。可以看到, 随着氢稀释比的增加, 

暗电导率和载流子浓度均先增后减, 在氢稀释比为

28.6 时达到最大值。硅基薄膜的暗电导率和载流子

浓度与其微观结构密切相关[18]。硅膜的晶化程度越

高, 晶粒尺寸越大, 膜内缺陷越少, 载流子在迁移

过程中消失的几率越小, 载流子浓度就越高。因此, 

暗电导率和载流子浓度的变化趋势与硅膜晶化率和

晶粒尺寸的变化趋势一致。 

 

图 5  不同氢稀释比条件下硅膜的暗电导率和载流子浓度 

Fig. 5  Dark conductivity and carrier concentration of silicon 
films deposited with different R values 

3  结论 

本研究采用 PECVD 法制备出一系列具有不同
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氢稀释比的氢化硅膜, 并通过 XRD、HRTEM 和半

导体光电测试系统等检测手段对硅膜的微观结构和

电学性能进行了研究, 得出以下结论: 1)氢稀释导

致硅膜从非晶硅转变为微晶硅, 且微晶硅薄膜具有

典型的两相结构。2)氢稀释比的增加可以使得硅膜

在沉积过程中由非晶相向晶相的转变提前、非晶过

渡层变薄, 但过高的氢稀释比又会影响晶粒尺寸的

增长。3)硅膜的晶化度和平均晶粒尺寸越大, 暗电

导率和载流子浓度也越大, 说明其电学性能与整体

结构状态有明显正相关性。 
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