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外加磁场对磁控溅射制备氮化硅陷光薄膜的影响*
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在基底与靶材之间放置磁性强弱不同的永久磁铁来研究外加磁场对磁控溅射制备氮化硅陷光薄膜的影响.通

过 X射线衍射、原子力显微镜 (AFM)以及紫外分光光度计分别测试了外加磁场前后所制备薄膜的组织结构、表

面形貌和光学性能.结果表明,外加磁场后,氮化硅薄膜依然呈现非晶结构;但是表面形貌发生明显改变,中心磁场

1.50 T下,薄膜表面为特殊锥状尖峰结构 “类金字塔”的突起,而且这些突起颗粒垂直于基底表面;在可见光及近红

外范围内,中心磁场 1.50 T下的薄膜样品平均透射率最大,平均透射率达到 90%以上,比未加磁场的样品提高了近

1倍,具有很好的陷光特性.
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1 引 言

陷光技术是提高太阳能电池光吸收及减少

材料厚度进而降低成本的有效手段之一. 大量的

研究表明, 在太阳能电池中引入陷光结构有利于

提高太阳能电池的短路电流和转换效率. 在太阳

能电池表面制备具有陷光结构的薄膜, 增加光在

其中的光程而增加光吸收, 也可在入射光全波段

内实现无选择性的增透效果 [1]. 张维佳等 [2] 以

NaOH/异丙醇为反应液,刻蚀硅基底的绒面制备实

验, 得到具有完整规则的 “金字塔” 结构的纳米硅

薄膜太阳能电池, 电池效率比无绒面结构电池提

高 2.4%, 但存在废液处理、溶液浓度稳定性控制

以及异丙醇易挥发等问题,且得到形貌均匀的陷光

结构有一定难度. Rensselaer工艺学院研究者 [3] 将

特殊涂层逐层叠加成特定结构, 提高了减反射效

果, 但面临工艺设备昂贵、工艺程序复杂等问题.

Solanki 等 [4] 提出的多孔层制备技术可以精确控

制厚度, 也有效地提高了太阳电池的效率, 但依然

没有摆脱化学药剂废液处理等问题.磁控溅射技术

由于其自身的优点,在实验和生产中得到了广泛的

应用 [5,6].

磁场下气相沉积作为一种物理蒸发手段容易

在原子范围内调控薄膜的生长过程,外加磁场的引

入促进原子和分子有规则地进行排列和迁移,而影

响到材料的组织和性能.刘洪祥等 [7]利用弱磁场对

SnO2 薄膜性能的影响, 大大提高所制薄膜的电性

能. Asai等 [8]在强磁场中研究了 Zn和 Bi在不同基

底上的沉积生长行为.氮化硅薄膜具有化学稳定性

高、绝缘性好、光学性能良好等特性,在微电子工

业、元器件钝化、太阳电池等方面具有广泛的应

用. 近年来, 非晶结构的氮化硅薄膜作为太阳电池

的减反射膜和钝化层正逐渐引起人们的关注 [9]. 目

前,有关氮化硅薄膜制备及条件对薄膜性能的影响

研究有较多的报道,但大都集中在氮化硅薄膜的化

学成分比、折射率以及光电性能与工艺参数之间

的关系等 [10].

本文主要研究外加磁场对磁控溅射制备氮化

硅陷光薄膜的影响, 并对所制备的薄膜检测分析,

讨论磁场对氮化硅薄膜生长过程的影响,同时运用

数学模型来验证氮化硅薄膜表面的特殊锥状尖峰

类 “金字塔结构”的陷光效果.
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2 实 验

采用型号为 FJL560D2型超高真空磁控离子溅

射镀膜仪在石英玻璃基底 (4cm× 8cm× 1 mm) 上

沉积氮化硅薄膜 (氮化硅靶材: 60 mm× 3.5 mm、

纯度 99.999%). 沉积前依次用丙酮、无水酒精超声

振荡清洗 30 min,再用去离子水冲洗晾干后放入镀

膜设备中. 抽高真空至本地真空度 2.0×10−4 Pa,充

入高纯 Ar气. 实验用磁控溅射装置的示意图如图

1所示,为了避免微粒物落到基底上,采用基底在上

靶材在下的结构,即由下向上溅射;靶-基之间先后

放置磁性不同的柱形稀土永磁铁 (中心磁感应强度

约 0.35 T, 0.64 T, 0.92 T, 1.23 T和 1.50 T),磁场方向

为竖直向上方向.溅射时工作气压为 1.0 Pa、溅射

功率为 160 W、溅射时间为 45 min. 薄膜样品的表

面形貌由上海爱建 AJ-IIIa型原子力显微镜扫描观

察, 采用 “轻敲模式”, 薄膜的组织结构分析是使用

荷兰帕纳科公司生产的 X’Pert Pro XRD装置, X射

线电压为 40 kV;光学性能是采用美国 Agilent 8453

型紫外-可见分光光度计检测.

图 1 实验装置示意图

3 结果与讨论

3.1 薄膜的结构分析

图 2是在中心磁场为 0, 0.35 T和 1.50 T环境

下所制备薄膜的 XRD图谱.其中谱线 1表示的是

加 1.50 T磁场,谱线 2代表的是加 0.35 T磁场,谱

线 3则是未加磁场. 图 2的三条谱线均在 22◦ 附近

具有非常宽的馒头峰,未显示晶相的衍射峰,因此,

薄膜均处于非晶或微晶状态. 虽然加入磁场, 馒头

峰的峰宽变化并不明显,依然未能改变其结构类型

或者对薄膜的晶体类型影响不大,然而非晶态的氮

化硅薄膜是太阳能电池减反膜的关键材料,因为晶

粒界面会引起光电散射而导致透射率降低,并且杂

质很容易沿晶粒界面移动而对电池性能产生不利

的影响.可见采用射频磁控溅射法制备氮化硅薄膜

用作太阳能电池减反膜更具有优势 [9].

图 2 不同磁场条件下制备薄膜的 XRD图谱

3.2 薄膜表面形貌的 AFM观察

为了验证外加磁场对薄膜表面形貌影响较大

的观点,对所制备样品表面作了 AFM观察分析,结

果如图 3,图 4和图 5所示. 从图 3和图 4可以明显

看出薄膜表面颗粒聚集状态,呈现特殊锥状尖峰类

金字塔结构, 1.50 T磁场环境中制备的薄膜质量更

为良好.从平面图也可以看出 1.50 T磁场环境下制

备的薄膜的颗粒更大,其颗粒高度差约为 12.20 nm,

均方根粗糙度为 1.569 nm,所扫描区域内颗粒的平

均直径约为 18.633 nm.

由图 3, 图 4 和图 5 的对比中发现: 在溅射参

数一致时,未加磁场制备的薄膜颗粒大小不一、平

整度较差,且平铺在表面;外加不同大小的磁场后,

薄膜的颗粒的大小、颗粒的均匀度及排列次序性

均得到了良好的改观. 颗粒大都呈特殊锥状尖峰结

构突起,而且这些突起颗粒垂直于基底表面. 此外,

1.50 T 的磁场比 0.35 T 的磁场更能强化薄膜颗粒

的饱满度. 当然, 陷光效果的好与坏更依赖于陷光

结构的完善程度及其覆盖率.

沉积过程中外加磁场有助于颗粒的长大并有

规则的排列, 且强磁场下影响的更大. 这也验证了

前文中提到的磁场改变原子和分子的排列、匹配

和迁移等行为,从而对表面形貌产生较大的影响.
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图 3 1.50 T下薄膜表面 AFM三维图和二维图 (a) 1.50 T下薄膜表面 AFM三维图; (b) 1.50 T下薄膜表面 AFM二维图

图 4 0.35 T下薄膜表面 AFM三维图和二维图 (a) 0.35 T下薄膜表面 AFM三维图; (b) 0.35 T下薄膜表面 AFM二维图
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图 5 0 T下薄膜表面 AFM三维图

3.3 薄膜的光学性能

图 6为本组实验样品在波长为 200—1100 nm

范围内薄膜的透射率与波长的关系图. 由图 6 可

看出, 1.50 T磁场下制备的薄膜透射率在整个波长

范围内最高, 其中可见光范围内的透射率平均在

90%左右,同时 0.35 T磁场下制备的样品透射率在

可见光波长范围内平均也达到 70%;然而未加磁场

的样品平均透射率只有 1.50 T下的一半.由此说明:

外加磁场的引入确实影响了薄膜的性能,这主要是

由于薄膜表面形貌的改变而引起,即外加磁场后所

获得的氮化硅薄膜确实具有良好的陷光特性,尤其

是强磁场的引入. 此外,随着外加磁场的不断增大,

薄膜的透射率也逐步增加. 但不等于说透射率会无

限制地增加,可以预测到,磁场超过 1.50 T后,薄膜

透射率的增幅不会太大. 结合前文的分析, 得出结

论:外加磁场的引入, 可以有效地提高氮化硅薄膜

的透射率,且磁场在 1.50 T上下比较适宜.

4 讨 论

4.1 磁场的分布及磁场中的粒子运动的
分析 [11]

由实验结果来看,外加磁场的引入是薄膜表面

形貌和性能改变的主要原因. 在此, 分析空间磁场

分布尤为重要. 在实验装置中, 外加磁场围绕中心

轴线对称的, 为此建立图 7 所示的三维坐标系, 运

用磁荷理论对磁场进行模拟并计算磁铁上表面中

任意一个面元 (rdrdθ )磁荷在空间任意处 (x,y,z)产

生的磁场强度.

图 6 不同磁场条件下制备薄膜的透射率

图 7 磁场模型坐标图

根据磁荷理论,并参考图 7可得

H =
1

4πµ0
· σr drdθ

r′2
r. (1)

(1) 式的含义是磁铁上表面的一个微小面元

磁荷在点 (x,y,z) 处的磁场强度, 式中的 r 代表从

rdrdθ 到该点的位移, σ 代表磁铁表面的磁荷密度.

由此,可对整个上表面进行积分得

Hx =
1

4πµ0

∫ 2π

0

∫ R

0

σ(x− r cosθ)rdθ dr(√
(x− r cosθ)2 +(y− sinθ)2 + z2

)3 . (2)

Hz =
1

4πµ0

∫ 2π

0

∫ R

0

σzrdθ dr(√
(x− r cosθ)2 +(y− sinθ)2 + z2

)3 , (3)
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Hx, Hz 分别表示 (1)式在对整个上表面磁荷积分后

在 X 和 Z 方向上的分量. 运用∫∫
D(x,y)

f (x,y)dxdy

=

∫∫
D(x,y)

f (x(u,v),y(u,v)) ·
∣∣∣∣∂ (x,y)
∂ (u,v)

∣∣∣∣dudv, (4)

可得

HX =
σ

4πµ0

(
ln

√
(x+R)2 + z2 +R2 −R√
(x+R)2 + z2 +R2 +R

− ln

√
(x−R)2 + z2 +R2 −R√
(x−R)2 + z2 +R2 +R

)
, (5)

HZ =



σ
4πµ0

(A−B), (x > R),

σ
4πµ0

(A+B+π), (−R < x < R),

σ
4πµ0

(B−A), (x 6−R),

(6)

其中

A = arcsin
(R2 − z2)[(x+R)2 + z2]−2R2z2

[(x+R)2 + z2](R2 + z2)
,

B = arcsin
(R2 − z2)[(x−R)2 + z2]−2R2z2

[(x+R)2 + z2](R2 + z2)
.

HX , HZ 分别表示为整个磁铁上表面的磁荷在

空间任意点 (x,y,z)处的磁场强度在 X 和 Z 方向的

分量. 当 y为 0时,空间任意点 (x,y,z)就是在平面

XOZ 内, HX , HZ 就反映在平面 XOZ 内任意点的磁

场强度. 由于外加磁铁呈圆柱形, 空间磁场分布为

环绕中心轴线轴对称,整个空间任意点的磁场强度

也就可以计算出来. 根据分析,并运用磁力线永不

相交原则, 对磁铁的上下表面磁场分布进行模拟,

结果如图 8所示.

图 8 模拟磁场分布图; (a) 0.35 T; (b) 1.50 T

根据空间缓变的梯度磁场中带电粒子运动的

理论 [12],带电粒子在向强磁场方向运动的过程中,

不论粒子带何种电荷,都会受到一个由磁场梯度引

起的作用力, 方向为指向弱磁方向. 而溅射靶材原

子具有磁矩 µ , 在 (5) 和 (6) 式所表示的空间磁场

中受到大小为 F = µ0µ∆H0 = µ∆B0的作用力,其中

∆B0 为偶极子中心 O点处的磁场强度梯度.这些作

用力对带电粒子或者原子不做功,只能改变运动粒

子的横向、纵向的动量分量之间的相互转移,进而

引起成膜粒子从靶材表面运动到基片的过程中,纵

向 (Z 方向)的动量分量不停地转移到横向 (平行膜

面方向)的回旋动量分量. 因此,到达基片的粒子具

有较大的迁移能力,同时对薄膜的破坏作用小 [13].

再根据薄膜生长规律, 气相原子的高的迁移能力,

便于粒子运动分布平整, 从统计学的观点看, 聚集

状态符合正态分布效应的岛状结构,即 “类金字塔”

结构. 此外,外加磁场后,二次电子较长时间被约束,

并围绕磁力线垂直于靶材的方向作螺线型运动,电

子的运动路径被大大增长了,与其他粒子的碰撞概

率也大大提高了,在溅射空间中的离子密度随之提

高. 所以靶材附近离子浓度比较高, 自然地溅射出

更多的靶材粒子沉积到基片上. 磁场越强, 单位时

间内飞溅出的粒子就越多,沉积的粒子就更容易聚

集为岛状形态.

5 数学模型的建立与分析

大量的研究表明,金字塔结构确实具有很好的

陷光特性. 图 9(a)为顶角为 90◦ 的二维金字塔陷光

结构图. 当一束光垂直射到金字塔的某个侧面后,

入射光在表面的 A点发生第一次反射和折射,从 A

点的反射出的光线又作为 B点的入射光线并在 B

点发生第二次反射和折射. 这样, 原来的入射光就

等于被吸收了两次,增加了光程,减少了反射. 当顶

角为 60◦ 时, 如图 9(b)所示, 同样的一束光在这样

的金字塔结构表面发生了三次反射和折射,分别是

图中的 A, B, C三点;当顶角为 30◦ 时,同样的一束

光就会在图 9(c) 中的 A, B, C, D, E 五点处发生五

次反射和折射. 可以证明,金字塔的顶角越小,入射

光线发生的反射和折射次数就越多,对入射光线的

吸收也就越高, 反射的也就越少, 减反射效果会更

佳 [14]. 但实际上, 由于重力和重心的作用, 金字塔

的顶角不能无限小. 在刻蚀单晶硅时, 限于单晶硅

的晶体结构,经过计算每个金字塔的顶角最低只能
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为 70◦32′[15]. 运用磁控溅射方法,外加磁场来控制

氮化硅薄膜直接在硅基片的生长无需考虑单晶硅

的晶体结构的限制.这也体现出磁控溅射法有别于

刻蚀等方法的优势.
理想的陷光结构应该是体积较小、大小均匀、

覆盖率高的金字塔结构. “金字塔”尺寸太小起不到

陷光的作用, 太大则易因重力原因面出现崩塌, 导

致表面结构受损,同时对后期的制备电池表面电极

带来不利的影响.所以大小均匀、适度的 “金字塔”

形状是最有利于减反射效果. 本实验中, 1.50 T 下

试样的陷光结构体积较小,平均每个颗粒的直径为

18.6 nm,颗粒的高度高度差 12.20 nm,将颗粒形状

近似看作等腰三角形后, 计算出顶角为 71◦36′, 介

于 60 与 90◦ 之间, 而 0.35 T 下试样颗粒近似后的

顶角为 89◦42′. 由上文分析可知, 1.50 T 下的薄膜

对光线的反射次数比 0.35 T下的多,因而透射率更

高. 结合薄膜 AFM图像看,而未加磁场的薄膜表面

陷光结构不太理想,不如外加磁场后的薄膜更符合

理想陷光结构的要求,因而透射率比较低.

图 9 二维金字塔陷光结构图 [14] (a)两次反射、顶角 90◦; (b)三次反射、顶角 60◦; (c)五次反射、顶角 90◦

6 结 论

在基底石英玻璃表面附近外加磁场,实现对磁

控溅射制备氮化硅陷光薄膜的控制.通过分析得出

如下结论:外加磁性强弱不同的磁场, 氮化硅薄膜

的非晶结构没有实质性的变化; 但是, 薄膜的表面

形貌发生了较大的变化,尤其是强磁场下更为明显.

由于外加磁场的引入,促进原子和分子有规则地进

行排列和迁移,薄膜形貌出现了较为理想的类金字

塔陷光结构,透射率较未加磁场的有了明显地提高,

具有良好的陷光特性.
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Abstract
In the applied magnetic field different magnetic intensities in the permanent magnet were introduced between the substrate and

target, so as to study their influence on the properties of silicon thin films with light trapping structure prepared by R.F. magnetron
sputtering. The microstructures, surface morphology and optical properties of the films were characterized by X-ray diffraction,
atomic force microscope (AFM) and ultraviolet spectrophotometer separately. Results show that the silicon nitride thin films are still in
amorphous state although an magnetic field was applied on them; however, when the magnetic field in the center is of 1.5 T, the surface
morphology of the films has dramatically changed to a special peak structure, i.e. pyramid-like protuberances which are perpendicular
to the basal surface; meanwhile, in the visible and near infrared range, the average transmittance of the sample is the highest, which is
more than 90%, nearly twice as much as the transmittance of the sample without applied magnetic field, thus the light trapping effect
is the great.
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