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化学气相沉积中影蔽效应对硅薄膜表面形貌和

微结构的影响∗

张海龙 刘丰珍† 朱美芳

(中国科学院大学材料科学与光电技术学院, 北京 100049)

( 2014年 3月 28日收到; 2014年 5月 6日收到修改稿 )

采用斜入射热丝化学气相沉积技术 (OAD-HWCVD), 研究了气流入射角度 (θ)对氢化非晶硅 (a-Si:H)薄
膜表面和微结构的影响. 实验发现, 薄膜厚度为 1 µm时, 均方根粗糙度与 tanθ成指数关系; 在入射角度为
75◦时, 薄膜表面由自仿射表面转变为mound表面. 采用拉曼谱和红外谱表征了硅薄膜的微结构随气流入射
角度的变化. 在薄膜转变为mound表面生长之前, 随入射角度的增加, 准局域的影蔽效应使得薄膜中微空洞
的数目及尺寸增加, 导致薄膜微结构因子升高、致密度下降、薄膜质量变差. 在薄膜转变为mound表面生长之
后, 非局域的影蔽效应导致大尺度的空洞, 同时薄膜中以Si-Hn(n>2)形式存在的氢增多. 本文以非晶硅薄膜
为例, 结合标度理论, 分析了薄膜生长过程中的表面形貌和微结构与影蔽效应的关系.
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1 引 言

硅薄膜 (例如非晶硅、微晶硅)是光伏电池、大
面积平面显示和微机电系统等领域广泛应用的光

电薄膜材料. 在薄膜生长过程中, 精确地控制表
面形貌和微结构的演化, 对于实现与保证材料的
性能是至关重要的. 硅薄膜通常采用等离子体增
强化学气相沉积 (PECVD)和热丝化学气相沉积
(HWCVD)等技术制备. 薄膜制备时, 衬底温度一
般低于 300 ◦C, 而沉积气压可能是从十几帕到上
千帕, 薄膜生长处于高的非平衡态条件下 [1], 气相
中基元频繁碰撞, 形成多种生长前驱物, 以不同的
能量和角度投射到生长表面实现薄膜生长 [2−4], 生
长条件改变会造成所制备的薄膜结构具有很大的

差别.
已有薄膜生长过程的研究指出, 在入射粒子大

角度入射的情况下, 薄膜生长过程存在非局域影蔽
效应, 使薄膜表面的生长指数β > 0.5, 表面形貌
的功率谱密度 (PSD)函数出现象征mound表面的
特征峰, 此时薄膜表面不再是自仿射表面, 不能够
用KPZ模型来描述薄膜生长过程 [5−8]. 影蔽效应
的存在使得薄膜中产生微空洞, 薄膜的致密度降
低, 这在溅射和脉冲激光熔蒸等物理气相沉积技
术制备氧化物薄膜的研究中已经有比较明确的结

论 [9,10]. 由于化学气相沉积 (CVD)涉及到复杂的
气相和表面反应过程, 增加了对影蔽效应作用的认
识难度. 我们前期对CVD技术制备氢化硅薄膜的
研究发现 [11], 影蔽效应与薄膜厚度、粒子的入射状
态、氢的引入和沉积气压等诸多因素有关; 由于影
蔽效应的存在, 随着硅薄膜厚度增加, PSD函数逐
渐显现特征峰, 薄膜表面转变为mound表面; 在气
压较高的时候, PSD函数的特征峰更早出现. 这些
研究对于认识CVD过程中的影蔽效应和薄膜生长
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动力学过程有一定的帮助, 但目前仍然比较欠缺系
统的、细致的实验研究与分析.

对于氢化硅薄膜中的氢含量、氢的成键状态与

薄膜的光电性质之间的关系等, 目前已有共识, 而
影蔽效应对氢含量和薄膜微结构的影响并不清楚.
考虑到影蔽效应与粒子入射角度有关, 因此, 本文
将主要研究基元入射角度与薄膜表面形貌演化、氢

含量和微结构的关系. 这将有助于我们认识薄膜
生长的微观过程, 完善薄膜生长模型, 为制备致密、
均匀和优质的薄膜提供指导依据, 也可以对纳米
棒等新概念太阳电池制备条件的优化提供思路 [12].
考虑到mound结构的形成还受到黏附系数、扩散
长度、相变等影响, 为了避免给影蔽效应研究造成
难度, 我们通过控制生长条件, 使制备的薄膜都是
非晶.

2 实 验

结合斜入射沉积 (OAD)技术和HWCVD技术
制备了硅薄膜, 原理如图 1所示. 入射气流方向与
衬底法向的夹角为 θ, θ可在 0◦—90◦之间调节, 衬
底架以衬底法向为轴旋转, 反应气体 (纯硅烷)经高
温钨丝 (1850 ◦C)分解为活性生长基元, 以一定的
发散角喷射到基片上实现薄膜沉积. 热丝到衬底板
中心的距离为6.5 cm. 为了实现对生长基元入射角
的有效控制, 一方面设计合理的热催化器结构以减
小气流发散度, 同时沉积气压设为 0.3 Pa, 在此气
压下, 基元平均自由程远大于热丝到衬底的距离,
到达衬底表面的活性基元主要为热丝分解硅烷产

生的 Si 和H, 避免了气相反应引起分析的复杂性.

θ

图 1 OAD-HWCVD原理图

实验中, 衬底采用Corning eagle 2000玻璃和双面
抛光硅片, 衬底温度固定为 100 ◦C, 衬底旋转速
度为 16 r/min. 在 θ角为 0◦, 45◦, 60◦, 75◦和 82◦

下制备硅薄膜, 硅薄膜厚度为 1 µm左右. Ra-
man(Horiba JY HR800)散射谱测试采用的激励
波长为 514 nm, 在非晶硅薄膜中的透入深度是
50—100 nm. 采用AFM(岛津SPM9600)Tapping
模式获取硅薄膜表面形貌, 扫描范围为 2 µm × 2
µm. 通过红外测试 (FT-IR Nicolet 7200)得到薄膜
的氢含量及微结构信息, 对红外干涉吸收曲线进行
拟合得到薄膜折射率.

3 实验结果及分析

3.1 入射角度对薄膜表面形貌的影响

图 2 (a)—(e)为不同气流入射角度下制备的
硅薄膜AFM表面形貌图像. 可看到, 垂直入射
(θ = 0◦)下制备的薄膜表面 (a)比较平滑, 颗粒结
构小. 在 θ < 75◦时 (图 2 (a)—(c))随着 θ增加, 表
面粗糙程度和结构的尺寸呈现缓慢增加的趋势. 在
θ = 75◦时表面起伏明显增加, 出现几十到近百纳
米大小的团簇状丘堆结构, 表明薄膜表面生长状
态发生转变. 图 2 (e)中嵌入的图片是 θ = 82◦时制

得薄膜的截面SEM 图, 薄膜呈分立的纳米棒结构,
这与掠角入射技术制备纳米棒的现象是一致的.
图 2 (f)给出薄膜表面对应的均方根粗糙度 (σrms)
随角度的变化, 在 θ比较小时, σrms随 θ缓慢增加,
当 θ > 60◦时, σrms迅速增加, 与AFM图像的变化
趋势一致.

为进一步了解薄膜表面结构的特征, 对图 2中

表面各点的高度数据计算得到PSD 曲线 p(k), 如
图 3所示. p(k)反映不同空间频率的结构成分 (波
数k)在表面轮廓上所占的比重, 曲线的特征峰表明
在实空间中表面有准周期的mound结构, 相应的
表面被称为mound表面. 图 3显示, 在 0◦时, p(k)
呈现单调下降的趋势. 随 θ的增加, 在较低的波数
k范围内, p(k)曲线出现平台 (45◦, 60◦), 当 θ为75◦

和 82◦时, p(k)曲线出现一个特征峰. 小 θ时单调

变化的PSD曲线, 对应了自仿射表面的特征. 在
θ = 75◦时特征峰的出现, 表明薄膜表面转变为
mound表面, 验证了图 2 (d), (e)中的薄膜形貌的
变化.
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图 2 (a)—(e)薄膜形貌图像和截面 SEM图 (内插图); (f) σrms和半对数坐标下的 σrms-tan θ曲线 (内插图)
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图 3 薄膜表面形貌的PSD曲线

mound结构的形成和演化是薄膜生长中影蔽
效应的结果, 而粒子的非垂直入射是造成影蔽效应
的根源. 影蔽效应是指, 粒子以大角度入射时, 薄
膜表面的突起结构周围会形成生长基元的弹道阴

影区, 因此, 突起部分接收到较多的粒子形成峰, 阴
影区接收较少或无法接受粒子而形成谷或微空洞,
即, 薄膜表面各点接收到的粒子数目与入射角度和
表面形貌相关. 图 4给出了影蔽效应的示意图, 其
中倾斜角α是表面上相距为 r、高度差为∆h的两点

间连线与衬底平面的夹角, 粒子入射角度为 θ, 可
见, 当 θ > 90◦ − α(即 θ + α > 90◦)时, 较低点 (如

图中B点)位于较高点 (如图中A点)的弹道阴影区
域内, 两点间发生影蔽, 影蔽长度L = ∆h · tan θ.

Dh

r

L

A

B

(a)

(b)

α

θ

图 4 影蔽效应示意图 (a)影蔽效应的形成; (b)表面精
细结构处的影蔽效应

首先讨论入射角度对表面均方根粗糙度的影

响. 将图 2 (f)中的横坐标变为 tanθ并重新绘图, 如
图 2 (f)的插图所示, 可见σrms基本随 tanθ指数变
化, 即, σrms(θ)-Dtan θ(D为常数). 根据薄膜表面
生长动力学标度理论, σrms与薄膜厚度 d满足指
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数关系, 考虑到入射角度不同, 并假设在同一入
射角度的生长过程中生长指数β(θ)近似不变, 有
σrms(θ, d) = Cdβ(θ)(C为常数). 比较以上关系式,
可推出β(θ) 与 tan θ之间具有线性关系β(θ)-tan θ.
这说明非垂直入射改变了表面生长指数,因此 tan θ

可表征影蔽效应对薄膜表面演化的影响, 由于影蔽
长度L = ∆h · tan θ, 所以表面起伏∆h越大、tan θ

越大, 则影蔽长度越长, 即表面粒子分布不均匀性
越强. 需要指出的是, 在 θ接近 90◦时, tan θ非常

大, 而β的取值一般为 0—1, 因此, 此时β(θ)-tan θ

不再成立, β(θ) 的变化形式需要进一步研究, 本文
不做深入讨论.
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图 5 薄膜表面的 θ + αrms(r)曲线

下面讨论影蔽效应与薄膜表面演化过程的联

系. 根据AFM图像,统计得到均方根倾斜角随距离
的变化αrms(r). 绘制 θ+αrms(r)随 r的变化曲线如

图 5所示. 图中虚线对应 θ+αrms(r) = 90◦. 图 5显

示, 对于小的 θ, 只有在 r很小时, αrms(r) > 0, 当 r
较大时, θ + αrms(r)几乎与 θ相等, 这表明此时影
蔽只可能发生在距离较近的点之间. θ + αrms(r)曲

线随 θ增加而整体上移, 这表示 θ较大时薄膜表面

上更易发生影蔽. 当 θ > 75◦时, 曲线与虚线相交,
表明此时表面上影蔽效应普遍存在.

在表面平整的基底上生长薄膜, 初期成核所形
成的细小结构是薄膜形貌演化的起点. 之后, 随着
沉积时间的增加, 表面发生粗糙化. 当 θ很小时, 粒
子接近垂直入射, 影蔽效应几乎不存在, 此时表面
是自仿射表面, 可用KPZ模型来描述薄膜形貌演
化过程. 自仿射表面的粗糙度是以较低的生长指数
(β < 0.5)缓慢增加的, 因此表面图 2 (a)的粗糙度
较小. 对于 θ为45◦或60◦的情况, 当α(r)分别大于

45◦或30◦时可发生影蔽, 由于薄膜粗糙度较低, 对

如图 4 (b)所示的表面精细结构, 只有在 r很小时,
倾斜角α(r) 才有取值. 图 5中 θ + αrms(r)曲线在

r较小时的上抬, 说明影蔽效应主要发生在短距离
内, 此时, 影蔽长度L大约是几个到十几个原子尺

度, 影蔽效应是准局域的, 由于薄膜生长还会受到
扩散等平滑作用的影响, 此时的薄膜表面仍近似为
自仿射表面.

在 θ >75◦时, 较小的α即可满足发生影蔽的

条件α+ θ > 90◦, 从而在较小的表面起伏下即可实
现较长的影蔽长度, 此时表面经过短时间的生长,
即可产生长距离的非局域影蔽效应. 图 5中, 75◦和
82◦对应的影蔽长度分别是 28 nm和180 nm, 超过
扩散平滑作用的尺度, 此时影蔽效应是决定表面形
貌的主要因素, 从而造成薄膜粗糙度进一步升高和
自仿射表面到mound表面的转变. 根据图 5可知,
同薄膜厚度下, 导致薄膜表面类型发生转变的角度
阈值 θc 在60◦—75◦之间.

对于入射角度在 θc阈值附近的情况, 考虑到表
面形貌和影蔽效应的正反馈作用, 非局域影蔽效应
的发生和自仿射到mound表面的转变, 是在薄膜
达到一定厚度之后出现的, 这意味着通过控制条件
可以抑制这种反馈作用、延缓mound出现.

3.2 粒子入射角度对微结构的影响

图 6给出入射角 θ为0◦, 60◦和82◦条件下制备
的硅薄膜的拉曼散射谱. 可以看到, 三个样品拉曼
谱横光学模 (TO模)均在480 cm−1处, 这表明薄膜
都是非晶, 入射角的差异不影响薄膜相结构. 随 θ

的增加, TO模半高宽增大, 横声学模 (TA模, 170
cm−1)增强, 表明斜入射增加了薄膜Si-Si网络的无
序度, 这应当是准局域的影蔽效应改变薄膜中原子
排布的结果.
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图 6 拉曼散射曲线
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图 7 硅薄膜红外吸收谱的 Si-Hn伸缩模吸收谱

在优质硅薄膜材料制备中, 氢在缓和硅
网络结构应力和钝化悬键等方面有重要的作

用 [13], 通过分析硅薄膜红外吸收谱中Si, H原
子的键合组态, 可以得到关于薄膜微结构的
有用信息. 一般认为, 非晶硅薄膜红外谱中
2000 cm−1的低位伸缩模 (LSM)对应于体的Si-
H1, 反映薄膜中较致密的部分; 2060—2160 cm−1

的高位伸缩模 (HSM)与薄膜中空洞内表面的
键合氢有关, 主要包括Si-H2(2090—2120 cm−1)
和Si-H3(2120—2150 cm−1) [14−17]. 图 7 给出了

1900—2250 cm−1范围的红外谱. θ = 0◦ 时, HSM
主要为SiH2伸缩模 (2087 cm−1); 之后随 θ增加,
HSM峰位向高波数偏移, 吸收峰分布变宽, 包含多
种吸收模式, 表明薄膜中高氢的硅氢键增多.
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图 8 硅薄膜红外吸收谱的 Si-H2和 Si-H3剪切模/弯曲
模吸收谱

图 8给出了 825—950 cm−1范围的红外谱, 一
般认为该范围内的吸收对应Si-H2和Si-H3振动吸

收 [18]. 可见, 随 θ增加, Si-Hn(n = 2, 3)振动吸收
不断增强, 且吸收峰向高波数移动. 由图 7可看出

θ = 0◦时HSM中只包含Si-H2吸收 (2087 cm−1),
因此可认为图 8中 θ = 0◦时890 cm−1 处的吸收峰

与SiH2有关, 当 θ增加时, 905 cm−1处吸收峰的出

现和增强是由于SiH3的出现造成的. 这进一步表
明, 随入射角度增加, 影蔽效应导致薄膜中键合的
氢向富氢结合模式转变.

为了比较入射角度对薄膜结构的影响, 分别
根据红外谱中的伸缩模吸收和摇摆模吸收计算了

薄膜微结构因子R(R = IHSM / (IHSM + ILSM),
IHSM, ILSM分别为相应吸收模式的积分强度) [15]

和氢含量CH
[18], 根据有效介质近似和薄膜折射率

计算了薄膜的空洞体积分数XV (XV = 薄膜中的
空洞体积/薄膜总体积), 各值均在表 1中给出.
表 1 硅薄膜样品的微结构因子 (R)、折射率 (nfilm)、空洞
体积分数 (XV)和氢含量 (CH)

θ/(◦) R /% nfilm XV CH /%

0 50.6 >3.30 <0.03 8.1

45 69.7 3.02 0.15 10.5

60 82±5 2.73 0.27 11.9

75 81±3 2.33 0.44 12.4

从表 1可以看出, 随入射角度的增加, nfilm逐

渐下降, XV 升高, 表明薄膜致密度降低, 空洞或
空隙增多. 结构因子R先随 θ的增加而增加, 在
θ > 60◦时, 不再升高. XV和R都与薄膜的致密度

有关, 但由于HSM主要对应的是空洞表面的硅氢
成键, 因此R主要反映薄膜内微空洞表面积的变

化. 在 θ < 60◦时, 薄膜表面的精细结构导致准局
域的影蔽效应, 此时, θ的增加使得微空洞的数目和
总表面积增加, 从而导致了HSM组态和R值的增

加. 而在 θ > 60◦时, mound表面生长中存在强烈
的非局域影蔽效应, 导致薄膜中出现大尺寸空洞或
空隙, 此时总的微空洞表面积不再上升, 因此不增
加HSM组态的吸收. 图 8中 θ = 60◦和 75◦时, 900
cm−1附近吸收峰面积相近也证明了这一点.

以上实验结果表明, 基元的非垂直入射, 特别
是大入射角带来的影蔽效应, 是mound结构形成、
薄膜中高氢的硅氢键增多和薄膜致密度下降的基

本原因. 在CVD制备硅薄膜的技术中, 气流的引
入方式和高沉积气压条件下基元的随机碰触, 导致
反应基元的入射角度有一定分布. 其中大角度入射
的基元容易引起影蔽效应. 因此, 根据薄膜制备的
具体需求, 可通过控制生长条件, 减小基元入射角
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的分布范围, 减少斜入射基元的比重, 尽量避免出
现大入射角度的情况, 以减弱生长过程中的影蔽效
应. 同时通过提高温度、增强基元表面扩散能力等
措施减弱准局域影蔽效应带来的粗糙作用, 可以延
缓或抑制mound表面形成, 以获得良好的表面形
貌和较致密的薄膜. 另一方面, 我们也注意到, 可
利用影蔽效应来发展其新的应用. 可选择优化生长
条件, 以构造具有陷光特性的表面结构, 这在光伏
电池方面有明确的应用价值. 在大入射角条件下,
可制备定向排列的纳米棒组合, 这在光电子器件、
传感器等方面也有潜在的应用前景.

4 结 论

通过改变OAD-HWCVD中气流入射角度 θ,
研究了非晶硅薄膜表面生长的演化过程. 发现薄
膜均方根粗糙度σrms基本上随 tan θ指数增加. 随
θ增加, 薄膜致密度和有序度下降, 键合氢向富氢
结合模式转变. 存在一个入射角度的阈值 θc. 在
θ < θc情况下, 薄膜表面是自仿射表面, 随 θ增加,
表面生长中的局域影蔽效应促进了微空洞的形成,
红外谱中结构因子R增加; 当 θ在 θc附近时, 薄膜
粗糙化和影蔽效应增强, 随薄膜厚度增加, 两者的
正反馈作用使得局域影蔽效应转变为非局域影蔽

效应; 在 θ > θc时, 薄膜表现为mound表面生长,
非局域影蔽效应使薄膜中生成较大尺寸的空洞或

空隙, 在掠角条件下 (θ = 82◦), 观测到了纳米棒结
构的形成. 因此, 对于CVD制备技术, 需要通过适
当控制沉积条件, 如降低气流发散、避免基元大角
度入射、提高温度、改变生长基元类型等手段, 抑
制非局域影蔽效应或局域影蔽效应到非局域影蔽

效应的转变, 来减缓mound表面的形成, 以获得优
质的薄膜. 影蔽效应可以导致新的结构形貌, 利用
影蔽效应来发展其新的应用是有待进一步研究的

方向.
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Abstract
Influences of gas incident angle (θ) on surface morphology and microstructure of hydrogenated amorphous silicon

(a-Si:H) thin films are investigated, which were grown using an oblique angle hot wire chemical vapor deposition (OAD-
HWCVD) technique. An exponential relationship between the tan θ and RMS roughness is observed. The film surface
morphology transforms from a self-affine surface into a mounded surface when the incident angle is larger than a critical
angle θc(60

◦ < θc < 75◦). Influences of θ on the microstructural properties of silicon thin films are characterized
using Raman scattering and FT-IR measurements. As θ < θc, owing to the qusai-local shadowing effect, increasing
θ increases the quantity and size of micro-voids, leading to the decrease of film density and quality. For θ > θc, the
nonlocal shadowing effect causes the formation of large voids or cracks and the proportion of multi-hydride (SiHn, n > 2)
increases. Combined with the scaling theory, the relationship between the shadowing effect and the surface morphologies
and microstructures of amorphous silicon thin films is discussed.

Keywords: shadowing effect, mounded surface, micro-voids, surface morphology evolution
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