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掺杂纳米硅薄膜微结构的研究
’
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摘要 采用等离子增强化学气相沉积 ( PE C V D )方法成功地沉积出掺杂 (主要是磷
、

硼 )纳米硅 ( nc
一

iS : H )薄膜
.

利用高分辨电子显微镜 ( H RE M )
、

Raln
a n
散射

、

X 射线衍射

( x RD )
、

A嗯e : 电子谱 (AE )S 和共振核反应 ( R N R )等手段对掺入不同杂质后的纳米硅

薄膜的微结构进行 了系统的研究
.

实验结果表明
,

随着掺磷浓度的增加
,

掺杂纳米

硅薄膜的晶粒尺寸减小
,

晶态比和 晶粒密度增加
.

而随着掺硼浓度的增加
,

掺杂纳

米硅薄膜的晶粒尺寸没有变化
,

晶态比减小
,

掺硼浓度达到一定程度 时
,

则变成了

非晶硅薄膜
.

关健词 等离子增强化学气相沉积 掺杂纳米硅薄腆 微结构

固体纳米材料由于其特殊的结构和不同寻常的特性引起人们广泛的重视〔’ ..] 在半导体领

域
,

纳米硅材料也已经成为人们研究的热门课题
.

纳米硅材料的研究已从二维的纳米硅薄

膜 zj[ 深入到一维量子线闭和零维量子点闭
.

但是
,

纳米硅薄膜材料是具有细微硅晶粒 (几至十

几 urn )和大量晶粒间非晶界面原子所构成的材料阁
.

细微晶粒属于晶态结构
,

因此
,

纳米硅薄

膜具有一些晶态硅的特征
.

但在组成材料中的分布是无规的
.

这样
,

使得大量的非 晶界面又

具有不同的结构和键合特征
.

进人卯 年代以来
,

国内外的许多研究小组采用各种生长方法制

备了高质量的纳米硅薄膜
,

并对其结构特征和物理性质进行了富有成效的研究
.

研究结果表

明
:
纳米硅薄膜 ( cn

一

iS : H
,

Hd or g e n

aet d

~
yr s
回hen isl ic on if hsn )中的微晶粒具有量子点特征

.

它的传导机制已不同于半导体材料
.

而是属于一种异质结量子点隧穿机制
,

从而使它具有比

单晶硅 ( C一 is )高出几千倍的电导率 (
。 。 二 or

一 3 一 or
一 ’ n

一 ’ · c m 一 ’
)

.

使用薄层纳米硅膜 (厚度仅

十几个 nnI )研制成 的隧道二极管已在液氮区在 I
一

V 及 a 一

V 特征曲线上呈现出量子台阶
,

具有明

显的量子输运特征
.

cn
一

iS : H 薄膜将成为今后研制量子功能器件的重要材料
,

已引起人们广泛

关注同
.

近两年对纳米硅进行了掺磷研究
,

发现掺磷不仅使 cn
一

is : H 的电导率提高了两个数量

级
,

达到
。 。 一 101 。 一 ’

·

cm
一 ’ ,

而且其压力灵敏系数也有所提高图
.

因此要使纳米硅薄膜材料适

用化
,

掺杂是必不可少的手段之一 由于纳米硅薄膜的掺杂与非 晶硅薄膜的掺杂同是一个比

较复杂的过程
,

而且掺杂效率比较低
,

所以国内外对掺杂纳米硅的研制还 比较少
.

因此
,

研究

掺杂纳米硅薄膜的微结构
,

以及微结构对薄膜特性的影响
,

进一步揭示掺杂纳米硅薄膜的物理

特性
,

对认识 掺杂 纳米 硅薄膜是 十 分必 要 的
.

本 文报道 了在等离子 增 强化 学气相沉积

2 X( X) 朋
·

or 收稿
,

2 X( 刃
·

10
一

13 收修改稿
,
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( E Pcv D
,

P l as n l a ~ e n ll an c ed c he 而
c al v

aop
r d e 户犯 i it on )系统中

,

用高倍氢稀释硅烷和高倍氢稀释 的

掺杂气体 (主要是磷烷和硼烷 )作为反应气体
,

在射频和直流双重功率源作用下制备出掺杂纳

米硅薄膜 ( cn
一

iS : H )
.

并 利用 uA ge r 电子 谱 ( AE S )
、

共 振核 反应 ( NR R )
、

高分辨 电子显 微镜

( H R E M )
、

R an l an 散射
、

X 射线衍射 ( X R I ) )等各种分析方法对掺人 不同杂质后 的纳米硅薄膜 的

微结构进行系统的研究
.

1 实验方法

1
.

1 试样的制备

掺杂纳米硅薄膜是在等离子体增强化学气相沉积 ( PE C V D )设备里制成 的
.

系统真空可达

1 x 10
“ 4

aP
.

供气系统由质量流量计组成
,

并控制气体流量
,

气体通过水平放置的下 电极板上

的系列微孔进人沉积室
.

进人沉积室后 由一机械泵机组抽气
,

由节流阀控制抽气速率
,

从而保

持沉积时的平衡气压
.

衬底片置于上极板上
,

衬底加热器 由上极板上方并排放置的 8 只功率

为 s oo w 的碘钨灯构成
.

上下两极板的距离可以调节
,

直流电源和射频功率源 同时加在两极

板上
,

射频频率固定为 13
.

56 G F位
.

为 了避免直流和射频信号的相互干扰
,

用电容和电感将两

个电源相互隔开
.

在以前沉积本征纳米硅薄膜 的基础上 〔8〕
,

我们采用的是高氢稀释的硅烷
、

磷

烷和硼烷
,

它们的浓 度分别 为 5 %
、

0
.

5 % 和 0
.

3 %
.

掺杂用 的磷烷和硼 烷与硅烷的比例从

10
一 ” 一 or

一 `变化
,

极板间距为 25 ~
,

本底真空度为 10
一 4

aP
,

衬底温度为 巧0 一 2 50 ℃
,

射频功率

为 20
一 l oo w

,

沉积时加直流偏压
一 100 一

250 v
,

气体流量 比 iS 氏 / ( P H 3
或 珑氏 + iS 氏 + 玩 )

不超过 1 %
,

反应气压为 90 aP 和 133 aP
.

每一次实验
,

对 3 种衬底载玻片
、

石英片和单晶硅同

时进行沉积
,

用于不同分析方法的实验测量
.

由于气体掺杂 比的不 同
,

薄膜 的沉积速率也就不

同
,

因此沉积时间取 6 一 10 h 不等
,

使薄膜厚度保持在 1脚 左右
.

反应前
,

通氢气起辉腐蚀清

洁衬底表面 10 一 巧 而
n ,

成膜结束后
,

停止硅烷和掺杂气体
,

只通氢气氢化处理 10 一 巧 而
n ,

以

消除生成膜表面存在的一些弱键
,

减少缺陷态和悬挂键
,

从而有利于膜的质量和有效的掺杂
.

L Z 分析方法

掺杂纳米硅薄膜中的杂质含量及氢含量是用 朽oo 型多功能 A u

ger 电子谱 (妞)S 仪和共振

核反应 (NR R )实验装置分别进行测量和分析的
.

薄膜的高分辨电子显微镜 ( H RE M )照片是用

EJ M喇X旧XE 高分辨 电子显微镜进 行拍 摄 的
,

工作 电压 为 《 刃 kV
,

原 子分辨率为 0
.

19 unI
.

Ran l田 1
散射谱的测试是在室温下进行的

,

测试系统使用氢离子激光光源 ( s l4
.

s lnn )
,

激光功率

为 3 0 m w
,

实验光路为被散射设置
.

X 射线衍射谱是采用理学衍射仪 ( Cu k d )进行 的
,

并且选

用了薄膜附件以提高测量的准确度和信躁 比
.

各种分析方法和测试手段所用的试样除了高分

辨电子显微镜拍摄是 以单晶硅为衬底所沉积的掺杂纳米硅薄膜外
,

其他方法都是用载玻片或

石英片为衬底所沉积的掺杂纳米硅薄膜
.

因此
,

通过多种方法对不 同衬底 的掺杂纳米硅薄膜

的分析
,

可以系统的研究掺杂纳米硅薄膜的微结构
.

2 结果与讨论

图 1显 示 的是掺磷 浓度 为 s x lo
一 “ ,

衬底 温 度为 150 ℃
,

射频功率为 oo w
,

直流偏压
一 150 V

,

反应气压为 卯 aP 试样的高分辩电子显微镜照片
.

从照片我们可以看 出
,

薄膜样品的

微结构为纳米结构
.

纳米硅微晶粒的大小和形状很不均匀
,

平均 晶粒的大小均在 2 一 4 lnn 之
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间
,

晶粒与非晶界面区的体积 比大约各 占 50 %
.

而且
,

晶粒的取向也是非常混乱 的
,

完全不 同

于非晶硅和微晶硅的结果回
.

薄膜 中存在大量的界面结构
,

其厚度大约为 2 一 4 个原子层的厚

度
.

界面区的形状随晶粒的大小和分布而变化
,

沿不同的取 向界面 区的形状及其分布 也是不 同

的
.

由于界面区原子对电子的散射系数很 弱
,

所

以高分辨电子显微镜照片中显示不 出掺杂原子和

氢原子 的信息
.

与本征纳米硅薄膜【’ 0] 相 比
,

掺磷

后薄膜纳米晶粒的平均尺寸减小
.

对于纳米尺寸

的晶粒
,

晶粒 的内部是否存在缺 陷一直是一个有

争议的问题 〔”
一 ’ 3〕

.

我们的结果发现
,

在掺磷纳米

硅薄膜的高分辨电子显微镜照片中显示出晶粒内

部存在着各种缺 陷
,

如位错和层错等
.

与掺磷薄

膜样品相比
,

掺硼纳米硅薄膜的晶粒大小较大
,

晶

粒尺寸都在 5
.

s lnn 左右
.

而且
,

晶态比有所减小
,

无序的非 晶成分也有所增大
.

图 2钩 A u ge : 电子谱仪测得的掺杂纳米硅薄

膜试样中 iS 与 P 原子的纵 向分布图
.

横坐标表示

注人离子深人薄膜的距 离
,

纵坐标表示样 品中各

个组分元素在不同深度的原子百分 比
.

从图 2 我

图 1 掺磷纳米硅薄膜的高分辨电子显微镜照片

图中用圆圈和箭头 指出的分别为位错和层错

们可以看出
,

表示 iS 和 P 原子百分 比的两条曲线几乎保持水平
,

说明 P 和 iS 含量在整个膜层

中的分布是均匀的
.

图 3 是掺杂纳米硅薄膜中 H 原子 的浓度随掺杂气体体积百分比的变化

图
.

从图中可以看 出掺杂纳米硅薄膜中 H 原子的浓度随掺杂气体体积百分 比的增加是逐渐减

小的
.

因为部分掺杂原子与 H 原子一样起补偿悬挂键的作用
,

存在于晶粒之间的界面区内
,

因

此
,

有了掺杂原子
,

界面区内的 H 原子的浓度就相应的变少 了
.

ù、ùō、口ù、é̀J,尹Ù刃口4

ē

ó
。一七之侧说碱

nUno只
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0
.
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.
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.
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.

5

深度 n/ m 掺杂比 /%

图 2 掺杂纳米硅薄膜中 P 原子与 iS 原子的纵向 图 3 掺杂纳米硅薄膜中 H 原子的浓度随掺杂

分布图 气体体积百分比的变化关系图

通过分析纳米材料与其他晶态材料的 Ran l an 谱的差别
,

就可以研究纳米材料 的结构 和键

态特征
.

对其进行对称分解
,

可得出晶态 比
.

由公式 d 二 2武 B / △。 )
’ 2/

,

可计算出平均 晶粒大
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小
.

式中 B 为一常数
,

取其为 2
.

2I nn 尹
.

c m 一 ’ ,

△。 为散射频移 (对于 cn
一

iS : H 薄膜得 R aj nr an 散

射谱
,

△。 为相对于单晶硅散射带的频移 ) 〔̀
4 }

.

图 4 是一组掺磷和本征纳米硅薄膜的 R印m an 谱

图
.

对于不同的掺杂 比 0
,

l x 10
一 2 ,

5 x 10
一 “ ,

l x 1o
一 `
我们得出平均 晶粒尺寸和晶态 比分别为

:

4
.

6 mn
,

48
.

3 % ; 3
.

3 lnn
,

50 % ; 2
.

2 lnn
,

54
.

9 % ; 2
.

I lnn
,

58
.

1 %
.

从以上分析可 以看出
,

随着样品

掺磷浓度的增加
,

反映纳米晶粒大小的振动峰向短波方向移动
,

而且在其他工艺条件不变的情

况下
,

掺杂样品的晶粒相对小 于本征样 品
.

另外
,

掺磷浓度的增加
,

也使掺磷样品的晶态 比增

加
,

即非晶界面体系的无序度减小
.

而掺硼纳米硅薄膜样品与掺磷有很大区别
,

图 5 是一组掺

硼纳米硅薄膜试样的 凡皿翻 谱图
.

从图中可 以看 出
,

反映薄膜 中纳米 晶粒大小 的振动峰的位

置随着掺硼浓度的增加
,

没有多大变化
,

而且求出的晶粒大小都在 5
.

s lnn 左右
.

但是
,

当掺硼

浓度达到一定程度时
,

薄膜就变成了非晶硅薄膜
.

P H 3 /S IH ; = 5 X 10
-

H ; = S X 10
一 3

侧
顺

5 X 1-0 2

刨
攀

X 10
一 2

1义 1沪

5冰 l 『2

产尸甲甲份叮丫
.

卜份份 ; 一了二 。
.

!
10 0 2 0 0 3 0 0 4 0 0 5 0 0 6 0 0 7 0 0 8 0 0 9 0 0

I X 10匀

波数 c/ m
一 ,

10 0 2 0 0 3 0 0 4 0 0 5 0 0 60 0 7 0 0
1
80 0 9 0() 10 0 0

波数 /e m
一 ,

图 4 一组掺磷纳米硅薄膜样品的 Ran l a n

谱图 图 5 一组掺硼纳米硅薄膜试样的 Rasn an 谱图

对纳米 晶材料结构的研究
,

X 射线衍射也是 最重要的分析手段之一 X 射线衍射线宽

法 〔’ 〕就是测定微晶粒度尺寸大小的方法
.

当晶粒度小于 loo lnn 时
,

由于晶粒的细小可引起衍

射线的宽化
,

其衍射线半强度处的宽化度 A 与晶粒尺寸 D 关系为

D = 0
.

8 9久/ A e o s 日
,

式中 几为 X 射线波长
,

2 0 为衍射峰位
.

我们在测试中
,

久 二 0
.

154 nm
.

用此公式从 iS 的 X 射线

衍射线 ( 1 1 1) 的峰值的宽化度计算出掺杂纳米硅薄膜的平均晶粒大小与上述 R田 n a n
散射方法

求出的掺杂纳米硅薄膜的平均 晶粒大小基本相符
.

但是
,

为了排除晶粒尺寸的影响
,

我们对比

了一组平均晶粒尺寸大体相同
,

不同掺磷 比值 ( 0 一
20 % )样品的 X R D 谱图见图 6

.

从这组样品

的 X R D 谱图中可 以发现
,

本征样品的 ( 1 1 1 )
、

( 2 20) 和 ( 3 3 1 )衍射峰均为对称的尖峰
,

说明本征样

品中晶粒的晶格完整性较好
.

随掺杂浓度增加
,

( 3 3 1) 衍射峰逐渐消失
,

( 11 1) 和 ( 2 20 )衍射峰变

得钝化
,

且不对称
,

在重掺杂时峰形甚至发生了分裂
.

这些特征说 明随掺杂浓度增加
,

纳米硅

晶粒的晶格完整性下降
,

这可能是因为掺杂使晶粒中产生了大量的杂质原子和缺陷
.

同样
,

对

比不同掺硼比值样品的 X R D 谱
,

见图 7
,

可得到与掺磷一样的结果
,

但在掺杂浓度逐渐增大时
,

非 晶成分也逐渐增大
,

图中掺杂比为 巧% 时的谱线就 已显示出非 晶态特征
,

即此时整个薄膜

已变成 了非晶硅薄膜
.

这与前面的 R aj n田 1
散射结果也是一致的

.

这些特征说明随着掺硼浓度

增加
,

纳米硅 晶粒的晶格被破坏
,

使整个薄膜无序度增大
,

变成非晶硅薄膜
.

另外
,

从掺杂纳米
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小
.

式中 B 为一常数
,

取其为 2
.

2I nn 尹
.

c m 一 ’ ,

△。 为散射频移 (对于 cn
一

iS : H 薄膜得 R aj nr an 散

射谱
,

△。 为相对于单晶硅散射带的频移 ) 〔̀
4 }

.

图 4 是一组掺磷和本征纳米硅薄膜的 R印m an 谱

图
.

对于不同的掺杂 比 0
,

l x 10
一 2 ,

5 x 10
一 “ ,

l x 1o
一 `
我们得出平均 晶粒尺寸和晶态 比分别为

:

4
.

6 mn
,

48
.

3 % ; 3
.

3 lnn
,

50 % ; 2
.

2 lnn
,

54
.

9 % ; 2
.

I lnn
,

58
.

1 %
.

从以上分析可 以看出
,

随着样品

掺磷浓度的增加
,

反映纳米晶粒大小的振动峰向短波方向移动
,

而且在其他工艺条件不变的情

况下
,

掺杂样品的晶粒相对小 于本征样 品
.

另外
,

掺磷浓度的增加
,

也使掺磷样品的晶态 比增

加
,

即非晶界面体系的无序度减小
.

而掺硼纳米硅薄膜样品与掺磷有很大区别
,

图 5 是一组掺

硼纳米硅薄膜试样的 凡皿翻 谱图
.

从图中可 以看 出
,

反映薄膜 中纳米 晶粒大小 的振动峰的位

置随着掺硼浓度的增加
,

没有多大变化
,

而且求出的晶粒大小都在 5
.

s lnn 左右
.

但是
,

当掺硼

浓度达到一定程度时
,

薄膜就变成了非晶硅薄膜
.

P H 3 /S IH ; = 5 X 10
-

H ; = S X 10
一 3

侧
顺

5 X 1-0 2

刨
攀

X 10
一 2

1义 1沪

5冰 l 『2

产尸甲甲份叮丫
.

卜份份 ; 一了二 。
.

!
10 0 2 0 0 3 0 0 4 0 0 5 0 0 6 0 0 7 0 0 8 0 0 9 0 0

I X 10匀

波数 c/ m
一 ,

10 0 2 0 0 3 0 0 4 0 0 5 0 0 60 0 7 0 0
1
80 0 9 0() 10 0 0

波数 /e m
一 ,

图 4 一组掺磷纳米硅薄膜样品的 Ran l a n

谱图 图 5 一组掺硼纳米硅薄膜试样的 Rasn an 谱图

对纳米 晶材料结构的研究
,

X 射线衍射也是 最重要的分析手段之一 X 射线衍射线宽

法 〔’ 〕就是测定微晶粒度尺寸大小的方法
.

当晶粒度小于 loo lnn 时
,

由于晶粒的细小可引起衍

射线的宽化
,

其衍射线半强度处的宽化度 A 与晶粒尺寸 D 关系为

D = 0
.

8 9久/ A e o s 日
,

式中 几为 X 射线波长
,

2 0 为衍射峰位
.

我们在测试中
,

久 二 0
.

154 nm
.

用此公式从 iS 的 X 射线

衍射线 ( 1 1 1) 的峰值的宽化度计算出掺杂纳米硅薄膜的平均晶粒大小与上述 R田 n a n
散射方法

求出的掺杂纳米硅薄膜的平均 晶粒大小基本相符
.

但是
,

为了排除晶粒尺寸的影响
,

我们对比

了一组平均晶粒尺寸大体相同
,

不同掺磷 比值 ( 0 一
20 % )样品的 X R D 谱图见图 6

.

从这组样品

的 X R D 谱图中可 以发现
,

本征样品的 ( 1 1 1 )
、

( 2 20) 和 ( 3 3 1 )衍射峰均为对称的尖峰
,

说明本征样

品中晶粒的晶格完整性较好
.

随掺杂浓度增加
,

( 3 3 1) 衍射峰逐渐消失
,

( 11 1) 和 ( 2 20 )衍射峰变

得钝化
,

且不对称
,

在重掺杂时峰形甚至发生了分裂
.

这些特征说 明随掺杂浓度增加
,

纳米硅

晶粒的晶格完整性下降
,

这可能是因为掺杂使晶粒中产生了大量的杂质原子和缺陷
.

同样
,

对

比不同掺硼比值样品的 X R D 谱
,

见图 7
,

可得到与掺磷一样的结果
,

但在掺杂浓度逐渐增大时
,

非 晶成分也逐渐增大
,

图中掺杂比为 巧% 时的谱线就 已显示出非 晶态特征
,

即此时整个薄膜

已变成 了非晶硅薄膜
.

这与前面的 R aj n田 1
散射结果也是一致的

.

这些特征说明随着掺硼浓度

增加
,

纳米硅 晶粒的晶格被破坏
,

使整个薄膜无序度增大
,

变成非晶硅薄膜
.

另外
,

从掺杂纳米
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