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()*+,-+红外透射（(./0）谱技术是研究氢化非晶硅（123, 4 5）薄膜中氢的含量（!5）及硅—氢键合模式（3,25"）最

有效的手段 6对用等离子体化学气相沉积（789:）方法在不同的衬底温度（#;）下制备出的氢化非晶硅薄膜，通过红

外透射光谱的基线拟合、高斯拟合分析，得到了薄膜中的氢含量，硅氢键合模式及其组分，并分析了这些参量随衬

底温度变化的规律 6
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!国家重点基础研究发展规划项目（批准号：@’$$$$’?’$$）资助的课题 6
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# L 引 言

随着传统能源危机和传统能源对环境污染的日

趋严重，为实现人类的可持续发展，利用太阳能的光

发电，实现无污染、无公害的干净的能源世界，受到

各国的普遍重视 6理论研究和实验都表明，高效、稳
定、低廉的氢化非晶硅薄膜太阳电池有可能成为 ’#
世纪被普遍应用于民用的太阳电池 6目前，由于 12
3, 45本身的光致衰退现象（32M效应），使 123, 4 5薄
膜太阳电池性能不稳定、寿命较短，使其发展受到限

制 6 一般认为，用射频辉光放电等离子体化学气相
沉积制备的 123, 4 5薄膜，具有较高的电导，较长的
非平衡载流子寿命，低的能隙密度，能够进行可控掺

杂等优于其他方法（如溅射、电子束蒸发等方法）制

备的膜的特性，主要原因是氢化非晶硅膜中含有大

量的氢 6一方面，这些氢与悬挂键结合，消除了大量
的局部能级，改善了膜的结构和光电性能 6另一方
面，大量研究表明，123, 45薄膜光照引起的光电导衰
退现象，也与薄膜中氢的含量和硅氢键合模式紧密

相关［#—&］6目前有多种研究 123, 4 5薄膜中氢含量及
硅 N氢键合模式的技术，而 ()*+,-+红外透射（(./0）
谱的测量仍是最有效的技术之一 6但以往只对实验
测定的谱线作粗略估算，得出的结果有一定误差 6本

文对实验测得的整个红外透射谱首先进行基线拟合

处理，然后根据 123, 45薄膜中硅—氢键合模式所对
应的红外吸收特征，对波数为 "$$ KDN #—’"$$ KDN #

区域内的红外吸收谱分不同吸收区作高斯曲线拟合

处理并进行数值分析，从而得到较为精确的 123, 4 5
薄膜中氢的含量及硅—氢键合模式的相对比值，并

研究这些参量随衬底温度的变化规律 6

’ L 样品制备和测试

用等离子体化学气相沉积法沉积 123, 4 5薄膜 6
制备 123, 4 5薄膜技术以前有过详细报道［<，"］6衬底
是双面抛光的 O型硅片，源气体为纯硅烷，沉积时固
定射频功率密度为 #"$ DMPKD’，沉积时间 ’$D,G，反
应压强和源气体流量分别为 <$ 71 和 #" ;KKD，衬底
温度分别为 ’$$Q，’<$Q，&’$Q，&%$Q的 < 批样品
# R，’ R，& R，< R和没有沉积薄膜的 O型晶体硅（K23,）
进行红外透射光谱测试，测试仪器采用 S,K)A-I T1U2
G12/0 >"$ 红外光谱仪；这 < 批样品的膜厚分别
为 B$"L>GD（# R），?B?L$GD（ ’ R ），?<#LBGD（ & R ），

B<#LBGD（< R）6

& L 吸收谱的拟合分析及对氢含量的
计算
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!"#" 红外吸收谱的基线拟合

分析实验测得的 !"#$时必须扣除本底，通常的
方法是用试验测得的透射率除去没有镀膜的 %&’(衬
底透射率，然后乘以 %&’(的无吸收投射率 !%，一般

取 !% 值为 ) *+,［-，.］*但 /&’( 01的折射率是氢含量的
函数，对 %&’(的折射率有一定的偏离，衬底与薄膜的
这种折射率的差别会引起红外光的干涉，因此在进

行本底扣除时必须对这种差别加以考虑，为此我们

对样品的红外谱作了基线拟合处理 *图 2给出光在
薄膜两个界面上的多次反射和透射示意图 *

图 2 光在薄膜两个界面上的多次反射和透射示意图

图中介质 2（空气）"2 3 #2 4 ($2，（ #2 3 2，$2 3

)）；介质 5（薄膜）"5 3 #5 4 ($5；介质 6（衬底）"6 3 #6

4 ($6，（#6 3 6 * ,5，$6 3 )）；介质 ,（空气）", 3 #, 4

($,，（#, 3 2，$, 3 )）7 " 和 # 分别代表介质的复折射
率和复折射率实部，$ 代表消光系数 *
根据 8/9:; 理论［-］，如果不考虑光在薄膜中多

次反射或多次透射引起的干涉效应，而且假设薄膜

和基底的折射率的差别可以忽略，即 #5 3 #6，透射

率 ! 表为
! 3 ,!5

<=:>!%

?［（2 4 !<=）
5 >（2 > !<=）

5 :>5!%］>2，（2）
式中 % 为膜厚，!（"）为薄膜的吸收系数，是光频率

"的函数，!<=为薄膜无吸收时（ $5 3 )）的基线透射
率，! 可以由实验测得 *
由（2）式可求出!（"）表达式为

! {3 9@［!（2 > !<=）
5］

> 9@［ ,!,
<= 4 !5（2 4 !<=）

5（2 > !<=）! 5

> 5!5
<= }］ A % * （5）

若考虑光在薄膜中多次反射或多次透射引起的

干涉效应，可求出薄膜无吸收时的基线透射率 !<=

为

!<= 3 & B’， （6）

& 3 576C, ,#5 :>5!(#5 %" A［（#5 4 2）（#5 4 6 *,5）){ }］ 5，

’ 3 2 > )75CCD｛［（6 *,5 > #5）A（6 *,5 4 #5）］

4［26 *-D#5（#5 > 2）:>,!(#5 %"］

?［（#5 4 6 *,5）5（#5 4 2）)］>2｝5，

) 3 2 > :（>,!(#5 %"）［（#5 > 2）（#5 > 6 *,5）］

?［（#5 4 2）（#5 4 6 *,5）］>2 *
在大多数区域，尤其在短波区域，样品对红外

光基本是无吸收的，所以可以在一定"下，通过优
化 # 和 % 的组合，使由（6）式计算所得的 !<=值与实

验测得的在这些区域的 ! 值相吻合，从而确定该样
品的红外谱基线，进而由（5）式求出吸收系数!（"），
并作出红外吸收谱 *同时，由于 !<=是 # 和 % 的函
数，所以在进行基线拟合的过程中可以得到薄膜的

厚度 *
图 5（/）是对 5 E 样品的红外透射谱进行基线拟

合的结果，实线代表原始的红外透射谱，虚线是理论

计算的基线拟合曲线 *图 5（F）是经过基线拟合处理
以后所得到的 5 E样品的红外吸收谱 *

图 5 （/）5 E样品红外透射谱基线拟合图

图 5 （F）5 E样品经基线拟合后的红外吸收谱
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!"#" 红外吸收谱的高斯函数拟合

!"#$ %& 薄膜中硅—氢键合模式主要有一氢硅
（#$&），二氢硅（#$&’），三氢硅（#$&(）和二氢硅链

（（#$&’）!），这些键合模式所对应的红外吸收落在

)** +,- .—’)** +,- .的区域 /其中 #$&，#$&’，（#$&’）0

和 #$&( 的伸展振动模对应红外吸收峰中心分别在

’*** +,- .，’*1* +,- .，’*1*—’.** +,- . 和 ’.2*
+,- .，它们的摇摆振动模对应红外吸收峰都在

3(*—32* +,- .范围内，#$&’ 和（#$&’）! 的弯曲振动

模分别对应峰位在 44*+,- .和 41* +,- .的红外吸

收，而 42) +,- .处的吸收几乎完全是由（#$&’）! 摇摆

振动模引起的［5—1］/
从图 ’（6）可见，在!为 )**—’)**+,- .的红外

区域，除了对应上述的硅—氢键键合模式的吸收外，

还存在一些由于干扰引起的其他吸收峰 /为了减少
这种干扰的影响，根据 !"#$ % &薄膜中硅—氢键合模
式所对应的红外吸收特征，在红外吸收谱线中划出

三个区域：!7))*—4** +,- .；"7 4**—.*** +,- .；#7
.4)*—’’)* +,- .，并对各个区域用高斯函数进行

拟合 /
图 (是对图 ’（6）所示的 ’ 8样品的红外吸收谱

分区进行高斯函数拟合结果，（!），（6），（+）分别给出
第 9区，第 99区，第 999区高斯函数拟合曲线 /可以看
到，第 9 区只有一个明显的高斯峰，中心在 32*
+,- .，对应硅—氢所有键合模式的摇摆振动模的红

外吸收 /而在在第 99区和第 999区，图中的拟合曲线
分别由两个高斯峰 :;!<. 和 :;!<’ 叠加而成 / 其中
第 99区有两个中心分别位于 44* +,- .和 42) +,- .的

高斯峰，分别对应 #$&’ 弯曲振动模和（#$&’）! 摇摆

振动模的吸收 /但主要高斯峰在 44* +,- .，只有少量

（#$&’）! 摇摆振动模的键合模式存在 /在第 999区，拟
合曲线中有两个很明显的高斯峰，峰的中心分别位

于 ’*** +,- .和 ’*1* +,- .，显然对应 #$& 和 #$&’ 的

伸展振动模 /虽然（#$&’）! 伸展振动模的红外吸收也

在 ’*1* +,- .—’.** +,- .之间，但峰中心应略大于

’*1*+,- .，而图 ( 给出的高斯拟合峰中心却略小于
’*1* +,- .，所以可以推测，’*1* +,- .处的吸收主要

来源于 #$&’ 的伸展振动模式 /
在这个区的红外吸收谱中，未发现波数为 ’.2*

+,- .的吸收峰，说明不存在 #$&( 伸展振动模的键合

形式 /

图 ( ’ 8样品在（!）第!区，（6）第"区，（+）第#区的红外吸

收谱高斯函数拟合曲线

!"!" 氢含量及硅—氢键合模式组分的计算

研究指出，!"#$ % &薄膜红外吸收谱中吸收峰的
强度正比于薄膜中 &的浓度，可以利用红外谱吸收
峰的积分强度来确定薄膜中 & 原子百分比含量
"&，

"& = #!$（!）>%， （2）

$（!）=!［"（!）>!］?!，
其中，$（!）是吸收带的积分强度，% 是薄膜中硅原
子与氢原子的密度之和，取 % = )/ * @ .*’’ +,- (，#!
为比例系数，是波数!的函数，可由测定氢含量的
绝对方法来校准，一般取 #32* = . / 3 @ .*.1 +,- ’，#’***

.5..期 罗 志等：氢化非晶硅薄膜中氢含量及键合模式的红外分析



!（" #$ % & # $）’ &$&" ()* +，!+$"$ !（+ # + % $ # +）’ &$+$

()* +［&$］#
由 , #+节分析可知，-.$()* &附近的吸收峰包括

了硅—氢所有键合模式的摇摆振动模，所以一般通

过计算该峰的积分强度来计算总的氢含量 #
另一方面，通过分析红外吸收谱在 /.0 ()* &，

//$ ()* &，/"$ ()* &，+$$$ ()* &，+$"$ ()* &和 +&.$
()* &处高斯峰的相对强度，由（.）式可以得到 1234 5 6
薄膜中各种硅—氢键合模式的原子百分比含量 #如
"6（346）! !+$$$ #+$$$ 708$ ’ &$++，"6（346+）! !+$"$ #+$"$ 7
08$ ’ &$++等等，比较各种 "6（346$）值的大小可分析

膜中各种硅—氢键合模式的组分 #

. 8 结果及讨论

!"#" 衬底温度对总的氢含量的影响

图 .给出不同衬底温度下制备的样品 & 9，+ 9，

, 9，. 9在第!区的红外吸收谱 #从图上可以清楚地
看到，随着温度的上升，峰高逐渐减小 #由（.）式定量
求出样品中总的氢含量，计算结果示于图 .（:），可
以明显地看到，在 +$$;到 ,+$;间，氢含量随温度
上升急剧下降，薄膜中氢的原子百分比从 &- #" <下
降到 = #0 <，而 ,+$;之后，变化非常缓慢，从 ,+$;
到 ,-$;，氢的原子百分比只下降 $ # & < #氢含量随
温度的变化，反映薄膜中硅—氢键合模式也发生变

化，这可以由下一节的分析得到证实 #

图 . （1）样品 & 9，+ 9，, 9，. 9在 00$—/$$ ()* &波数范围内的红

外吸收谱

图 . （:）氢含量随衬底温度的变化关系

!"$" 衬底温度对 1%34 & 6 薄膜中键结构及组分的
影响

图 0显示样品 & 9，+ 9，, 9，. 9在 /$$ ()* &—&$$$
()* &区域内的吸收谱的高斯函数拟合结果 #拟合曲
线中有两个明显的高斯峰，峰的中心分别位于 //$
()* &和 /.0 ()* &，显然对应 346+ 弯曲振动模和

（346+）$ 摇摆振动模，但 //$ ()* &峰的积分强度要大

于 /.0 ()* &峰的积分强度 #而且这两种振动模的强
度随衬底温度变化规律很相似，随 %> 的上升，积分

强度急剧下降，当 %> 大于 +.$;时，（346+）$ 摇摆振

动模的吸收峰消失 #

图 0 & 9，+ 9，, 9，. 9样品在第"区域红外吸收谱的高斯函数

拟合曲线

样品 & 9，+ 9，, 9，. 9在 &/0$ ()* &—++0$ ()* &区

域内的红外吸收谱的高斯拟合曲线示于图 - #其中，

+=& 物 理 学 报 0+卷



对应着高斯峰中心在 !""" #$% &的 ’()伸展振动模
的红外吸收谱由图 *（+）表示，从图中可以看到，随
着衬底温度的上升，吸收峰的积分强度有一个先升

后降的过程 ,当 !- 为 !."/时，吸收峰的积分强度
有一最大值，以后随温度上升，吸收峰的积分强度

图 * （+）样品 & 0，! 0，1 0，. 0的 ’()伸展振动模的吸收谱的高

斯函数拟合曲线

图 * （2）样品 & 0，! 0，1 0，. 0 的 ’()! 伸展振动模的吸收谱的

高斯函数拟合曲线

明显减少 , 图 *（2）给出的高斯拟合峰中心在
!"3"#$% &处，显然对应 ’()! 伸展振动模吸收 ,从图
中可以看到，随着衬底温度的上升，’()! 的吸收峰

迅速减弱 ,对于 !- 为 1*"/的样品，吸收峰中心已
移到 !"." #$% &处，更接近 !""" #$% &所对应的 ’()
伸展振动模，这说明随着 !- 上升，键合形式已发生

变化 ,
综合以上分析，可以认为，对我们所制备的 +4

’(：)薄膜，衬底温度为 !""/时，硅氢键合模式主要
是 ’()! 和少量的（’()!）"，!- 为 !."/时，’()，’()!

两种键合模式都存在，当 !- 为 1!"/时，硅氢键合
模式以 ’()为主，而对于 !- 为 1*"/的样品，几乎不
存在 ’()! 这种键合形式 ,

5 6 结 论

研究结果表明，经基线拟合和高斯曲线拟合处

理的红外吸收谱，可以得到 +4’(：)薄膜中氢的含量
及硅—氢键合模式精确信息 ,通过计算对应于不同
硅—氢键合模式的高斯峰的积分强度，得到不同衬

底温度下制备的样品总氢含量及不同的硅—氢键合

模式对衬底温度的依赖关系 ,实验结果表明，#) 和

’( % )" 对 !- 很敏感，#) 随 !- 增加而减少，而 ’(4)"

也随 !- 增加从以 ’()! 为主的键合模式变为以 ’()
为主的键合模式 ,由于 #) 和 ’( % )" 的变化直接影

响膜的光电性能，特别是光照稳定性，所以可以通过

改变沉积薄膜的衬底温度来控制膜中氢含量及键合

模式，从而制备具有器件性能的 +4’( 7 )薄膜 ,在本
文的实验条件下，对 #) 为 &"8 左右，以 ’()为主要
的键合模式的 +4’( 7 )薄膜具有较高的光敏性和光
照稳定性 ,

［&］ ’9:9;$+<< =，>+#?-@< A B +<C D-+( E E &3F5 $%&’ , ()* , B !"

!3!
［!］ G(H(<I J，K(+<L(< J，M:+<IN:(< O +<C P(+<2@ Q &335 $%&’ , ()* ,

+),, , #$ 55F
［1］ BR+<; ) = &333 ()’ , -./ , -&01 , $2./ , %%# 1SS
［.］ Q(< P G，A+<I )，G: G T +<C Q(< O P &33. #%3" , $%&’ , +),, ,

&& &*5

［5］ Q(< P G，Q(< O P，G: G T +<C A+<I ) &33. 4555 632’, 7.289

#.":)2)"/) ." $%.,.*.8,;,3/ 5")2<& #."*)2’3." U（&33.，(< V’W），

*1F
［*］ =+LXY Z &33! $%&’ , ()* , B ’( !"SF
［S］ Q:#@[-?Y M，ZX$+<(#\ ] > +<C O<(I\9- > E &3SF $%&’ , ()* , B &)

!"*.
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