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线性微波化学气相沉积制备SiNx薄膜的微结构及
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( 2014年 5月 4日收到; 2014年 10月 29日收到修改稿 )

利用自主研发的线性微波化学气相沉积系统在不同微波功率、微波占空比、基片温度、特气比例条件下

制备了 SiNx薄膜. 通过扫描电子显微镜、椭圆偏振仪等表征测量技术, 研究了不同工艺参数对 SiNx薄膜表

面形貌、元素配比、折射率、沉积速度的影响, 并探讨了薄膜元素配比、折射率、沉积速度间的关系. 结果表
明: 利用线性微波沉积技术, 不同工艺参数下制备的 SiNx薄膜组成元素分布均匀, 同时具有平整的表面状
态; 特气比例和微波占空比是影响薄膜折射率的最主要因素, 薄膜折射率在 1.92—2.33之间连续可调; 微波
功率、微波占空比、沉积温度、特气比例都对SiNx 薄膜沉积速度影响较大, 制备的SiNx薄膜最大沉积速度为

135 nm·min−1.

关键词: 氮化硅薄膜, 线性微波化学气相沉积, 折射率, 沉积速度
PACS: 78.66.–w, 81.15.DJ DOI: 10.7498/aps.64.067801

1 引 言

SiNx薄膜因具有优良的光电、机械、阻隔性

能而被应用于各个领域, 特别是在光伏领域, SiNx

薄膜作为晶硅电池正面的增透、减反、钝化膜引

起了太阳能行业的广泛关注. 该薄膜能够降低硅
片表面反射率, 同时钝化硅片表面和减少内部的
复合中心 [1−5]. 其制备方法较多, 有直脉冲磁控、
射频反应磁控、电子回旋共振磁控、化学气相沉

积 (CVD) [5−10]等. 然而就薄膜增透钝化双项性
能的要求, 目前应用最广的是射频化学气相沉积
(RF-CVD)方法 [11−16], 该方法制备的薄膜沉积速
度快, 且由于制备原料中含有大量的H元素, 因此
通过CVD方法制备的SiNx薄膜中含有部分Si—H
键、N—H键, 进而在起到光增透作用的同时, 起到
良好的钝化效果. 但RF-CVD技术对设备要求较

高, 设备抗污染能力差, 系统维护周期短且工艺稳
定性不易控制. 而微波沉积技术作为无源沉积技
术, 同时具备系统抗污染能力强和工艺稳定性好的
特点, 引起了人们的关注. 特别是随着高端线性微
波源对中国市场的开放, 线性微波源沉积技术的应
用前景将会越来越广, 但目前线性微波制备SiNx

薄膜的研究还很少. 本文采用自主研发的线性微波
化学气相沉积系统 (L-MWCVD)制备了高性能且
工艺稳定性好的SiNx薄膜, 同时研究了不同工艺
参数对SiNx薄膜微结构和光学性能的影响.

2 实 验

利用沈阳科仪自主研发的L-MWCVD系统
(2.45 GHz), 在不同工艺条件下制备了SiNx薄膜.
L-MWCVD系统大体与射频 -等离子体增强化学
气相沉积 (RF-PECVD)系统结构一致, 只是激励
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源为线性微波源. 图 1为L-MWCVD原理图. 实
验中采用经过机械抛光处理的 (100) 取向单晶硅
片作为基体, 将基体用体积比 5%浓度的HF浸泡
5 min, 再用无水乙醇和丙酮溶液将基体超声波清
洗 10 min, 最后用去离子水冲洗 2次后基体烘干.
开起L-MWCVD 系统, 将样片放入预热腔体中加
热基体.

而后真空环境传递到反应腔体, 反应腔的本
底真空为 1 × 10−1 Pa, 通入定量反应气体SiH4 和

NH3, 再通过变频真空泵调节反应腔压力到 20 Pa,
加载微波功率和微波占空比, 腔体内出现淡粉色的
辉光放电. 由于该设备的微波源是线性源, 所以要
求样片匀速线性通过微波源上方, 同时在样片运动
过程中生长SiNx薄膜. 最后通过冷却卸载腔取出
样片. 单次生长时间是 5 min. 表 1是薄膜生长工

艺参数, 图 2是微波沉积设备的示意图.
本文采用场发射扫描电子显微镜 (SEM,

ZEISS Ultra)进行薄膜成分和表面状态分析; 采用
椭圆偏振仪 (SE400)进行薄膜厚度和折射率测量.

图 1 L-MWCVD系统原理简图

表 1 实验工艺参数表

样片编号
微波源峰值

功率/W
微波源占空比

/%
SiH4:(SiH4+NH3)

/%
总流量/sccm 温度/◦C 沉积压力/Pa

沉积时间

/min

1 2500 20 15 4000 300—400 20 1

2 2500 20 10—30 4000 350 20 1

3 2500 20—40 15 4000 350 20 1

4 2200—3000 20 15 4000 350 20 1

图 2 微波沉积设备示意图

3 结果与讨论

3.1 表面与成分分析

为了研究SiNx薄膜的表面状态, 本文对4号样
片进行了SEM检测. 由于实验样片单晶硅基底不
导电, 所以在做SEM扫描时在SiNx薄膜表面进行

了喷金处理. 为了更好地显示出SiNx的表面状态,
本文对SiNx进行了SEM面扫描. 图 3给出了 4号
SiNx薄膜的SEM图, 可以看出, 不同线性微波源
功率对SiNx 薄膜表面N 元素和Si元素原子密度
有较大影响, 随着功率的增大, 图 3 (a), (b), (c)亮

点明显增加而阴影区逐渐减小, 说明N原子密度上
升. 而Si元素由于各功率有较大的原子密度, 所以
图中表现不明显. 表 2给出了 1—4号SiNx样片的

Si/N原子比例. 从表 2中 4号样片可以看出, Si/N
原子比例随功率的增加而增大, 也就是Si原子的
密度增幅大于N原子; 随着功率的增加, Si/N 原
子密度都上升, SiNx薄膜致密性提高, 折射率也有
所提升; 不同微波功率条件下制备的SiNx都表现

出良好的原子分布, Si/N 原子都能均匀地分布于
薄膜表面, 具有较好的表面状态. 表 2给出了其他
样片不同工艺参数条件下Si/N的原子比例, 可以
看出, 随着SiH4百分比、微波功率、沉积温度的升

高, SiNx薄膜中Si/N元素比例有上升趋势; 随着微
波占空比的增加, SiNx 薄膜中Si/N元素比例有下
降趋势, 其中反应特气SiH4比例影响薄膜成分最

大, 当SiH4比例达到 30%时, 薄膜中Si/N比值最
大, 为1.55 : 1.
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(c) N

T100000T100000 T100000

T100000T100000T100000
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(b) N(a) N
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(d) Si (e) Si (f) Si

图 3 不同微波功率制备的 SiNx薄膜 SEM 表面形貌 (a), (b), (c)是微波功率 2200, 2500, 3000 W时 SiNx薄膜表

面N元素分布形貌; (d), (e), (f)是微波功率 2200, 2500, 3000 W时 SiNx薄膜表面 Si元素分布形貌

表 2 不同工艺参数下制备的 SiNx薄膜的 Si/N原子比例

样片编号 参数 数值 Si/N元素比例 样片编号 参数 数值 Si/N元素比例

1 温度/◦C 300 1.1 : 1 3 占空比/% 20 1.45 : 1

330 1.13 : 1 25 1.33 : 1

350 1.17 : 1 30 1.2 : 1

380 1.15 : 1 35 1.2 : 1

400 1.23 : 1 40 1.2 : 1

2 SiH4百分比/% 10 1.1 : 1 4 微波功率/W 2200 1.1 : 1

15 1.15 : 1 2400 1.18 : 1

20 1.25 : 1 2600 1.3 : 1

25 1.39 : 1 2800 1.3 : 1

30 1.55 : 1 3000 1.3 : 1

3.2 折射率分析

折射率是衡量材料光学性能的重要参数, 它直
接影响薄膜的光学性能. 本文在不同工艺参数下制
备了SiNx薄膜并用SE400椭偏仪测量了折射率变
化曲线, 图 4给出了不同特气比例 (a)、不同微波功
率 (b)、不同微波占空比 (c)、不同温度 (d)下制备的
SiNx薄膜折射率的变化曲线.

由图 4 (a)可知, 当SiH4比例为 10%时, SiNx

折射率较小, 为 1.92; 随着SiH4比例的增加, SiNx

折射率开始略有上升; 当SiH4比值超过 20%后, 折
射率速度提高; SiH4比例达到30%时, SiNx折射率

高达2.33. 这是因为当SiH4比例低时, 膜层中Si/N
元素比值较低, 膜层显富氮状态; 随着SiH4 比值

的增大, 膜层中Si/N元素比值增大, 膜层显富硅状
态, 富硅薄膜折射率变化比富氮时敏感. 富氮时
N—N键很可能以氮分子形式离开了薄膜, 而富硅
时Si—Si键形成, 导致薄膜结构迅速发生变化, 使
薄膜致密性有所上升, 故折射率上升. 由图 4 (b) 可
知, 微波占空比同样对SiNx的折射率有较大的影

响, 随着占空比值的增大, SiNx折射率不断降低,
当占空比处于 20%—40%之间时, SiNx 折射率处

于 1.95—2.2之间. 这是因为反应特气被线性微波
离化后在基片表面生长的过程中, 当占空比较小
时, 粒子有较长的时间通过热运动找到膜层中的势
垒低点, 而不被其他粒子干扰, 所以生长的SiNx薄

膜较致密, 折射率较高. 图 4 (c), (d)表明, 微波功
率和沉积温度也影响SiNx薄膜的折射率, 但是影
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响幅度没有SiH4比例和微波占空比大. 当微波功
率为 2200 W时, 薄膜折射率是 1.9, 随着微波功率
的上升, 折射率也相应地提高, 直到微波达到峰值
功率 3000 W时, SiNx薄膜折射率为 2.03; 当温度
为 300 ◦C时, 薄膜折射率是 1.9, 随着温度的上升,

折射率也随之增大, 直到温度达到 400 ◦C时, 折射
率达到了 2.0. 由于微波功率的提高和温度的上升
都为粒子提供了更多的动能, 粒子有足够能量在基
片表面进行热运动, 对膜层的致密性和减少缺陷点
都是有帮助的, 所以SiNx薄膜折射率也有所提高.

10 15 20 25 30
1.8

1.9

2.0

2.1

2.2

2.3

2.4

SiH4 /%(SiH4/(SiH4+NH3))

15 20 25 30 35 40 45

1.9

2.0

2.1

2.2

2.3

2.4

/%

(b)

2200 2400 2600 2800 3000

1.9

2.0

2.1

2.2

2.3

2.4

/W

(c)

(a)

300 320 340 360 380 400

1.9

2.0

2.1

2.2

2.3

2.4

/C

(d)

图 4 不同工艺参数下制备的 SiNx薄膜折射率曲线 (a)SiH4百分比对薄膜折射率的影响; (b)微波占空比对薄膜
折射率的影响; (c)微波功率对薄膜折射率的影响; (d)沉积温度对薄膜折射率的影响

3.3 沉积速度分析

SiNx薄膜作为减反膜应用到各个行业中, 其
沉积速度是衡量该薄膜是否可以满足产业产能要

求的一项最重要的指标. 本文应用L-MWCVD技
术, 离化后的沉积粒子浓度达到 1011 cm−3以上,
相对于RF-CVD技术在沉积速度方面具有较大的
优势. 图 5为不同工艺参数下制备的SiNx薄膜的

沉积速度曲线: 不同温度 (a)、不同微波功率 (b)、
不同SiH4特气比例 (c)、不同占空比 (d). 从图 5 (a)
中可以看出,当沉积温度 300 ◦C 时, 沉积速度为
112 nm·min−1; 随着温度的升高, 沉积速度有下降
趋势, 特别是当温度超过 350 ◦C后, 沉积速度明
显下降, 温度达到 400 ◦C时, 膜层沉积速度最低为
94 nm·min−1. 这种现象可以解释为如下原因: 微
波离化特气生成的等离子体在基片表面生成SiNx

薄膜的过程中, 有沉积和挥发两种作用共存, 并
且它们都随温度的升高而剧烈, 当温度不断升高

的过程中, 挥发作用相比沉积作用受温度影响更
大, 所以导致了最终样片表面的沉积速度下降了;
随着温度的升高,等离子体在样片表面热运动加
剧, 等离子体有更多机会运动到样片表面势垒低
点, 比如缺陷点、空洞处, 进而形成更加致密的薄
膜, 表现出膜层的生长速度下降了; 此外随着温度
的升高, 已经沉积在样片表面的粒子也有向外挥
发的作用, 同样导致了薄膜沉积速度的降低. 这与
前文讨论的温度与折射率关系相对应. 从图 5 (b)
中可以看出, 当微波功率为 2200 W时, 沉积速度
为 100 nm·min−1; 随着微波功率的上升, 沉积速
度也随之提高, 当微波功率达到 3000 W 时, 沉积
速度最大为 116 nm·min−1. 这种现象可以解释为
微波功率的提高增加了电子密度和带电粒子的密

度, 增加了反应气体的离化和分解, 提高了反应
气体的活性, 这些作用都促进了沉积速度的提高,
且这种作用是呈线性提升的. 从图 5 (c)中可以看
出, 沉积速度随着SiH4比例的增加而增大, 且SiH4
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比例是影响沉积速度最敏感的因素. 当SiH4比例

达到 30%时, SiNx沉积速度达到了 135 nm·min−1.
这是因为在SiNx生长过程中, 随着SiH4比例的增

大, 等离子气体中活性Si粒子含量增加, 从而大
大促进了薄膜的生长速度. 但SiH4比例同样影响

薄膜的Si/N成分比例, 所以要根据实际薄膜需要
调节好SiH4比例. 从图 5 (d)中可以看出, 薄膜沉
积速度起初随着占空比的增加略有升高, 当占空

比大于 25%后, 沉积速度大幅度上升, 直到占空比
为 40%时, 沉积速度为 125 nm·min−1. 因为当占
空比较小时, 被微波离化的等离子体在基片有较
长的时间通过热运动找到合适的位置, 而占空比
较大时等离子相对热运动时间较短, 没有找到势
垒低点就被其他粒子干扰了, 所以表现出薄膜生
长速度较快, 但薄膜致密性受到了影响, 导致折
射率较低.
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图 5 不同工艺参数下制备的 SiNx薄膜沉积速度曲线 (a)SiH4百分比对薄膜沉积速度的影响; (b)微波占空比对
薄膜沉积速度的影响; (c)微波功率对薄膜沉积速度的影响; (d) 温度对薄膜沉积速度的影响

4 结 论

本文利用自主研发的L-MWCVD系统在不同
工艺条件下制备了SiNx薄膜, 利用SEM、椭偏仪对
样片进行了分析. 结果表明: L-MWCVD技术沉积
的SiNx薄膜表面平整且Si/N原子均匀分布在样片
表面; 工艺特气比例对薄膜的成分影响最大, Si/N
比值可以通过特气比例调节在 (1.1 : 1—1.55 : 1)之
间连续可控; 特气比例和微波占空比是影响薄膜折
射率最大的因素, 实现了薄膜折射率在 1.92—2.33
之间连续可调; 特气比例、微波功率、微波占空比、
温度都对薄膜的沉积速度都有较大影响, 最大沉积
速度为 135 nm·min−1, 可以满足能源及显示行业
产能的要求.
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The microstructure and optical properties of SiNx
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Abstract
SiNx films are synthesized on Si substrates in a home-made linear microwave plasma enhanced chemical vapor

deposition system at different microwave powers, duty cycles, substrate temperatures, and ratios of silane (SiH4) flow
to ammonia (NH3) gas flow. The effects of technological parameters on morphology of film surface, stoichiometric
proportion, refractive index and deposition rate of SiNx film are characterized by scanning electron microscopy (SEM) and
elliptical polarization instrument, and the relationships among stoichiometric proportion, refractive index and deposition
rate are investigated. The results from SEM analysis indicate that the surfaces are smooth and the elements are
homogeneously distributed in the films obtained under different deposition parameters. The ratio of SiH4 flow to NH3

gas flow and the duty cycle are the most critical factors determining the refractive index which can be changed from 1.92
to 2.33. The thickness measurements show that the deposition rate of SiNx film is affected by microwave power, duty
cycle, substrate temperature and flow ratio. The maximum deposition rate achieved in the paper is 135 nm·min−1.

Keywords: SiNx thin film, linear microwave chemical vapor deposition, refractivity, deposition rate
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