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摘要：以玻璃为衬底，室温条件下采用直流磁控溅射技术制备了犌犾犪狊狊／犃犾／犪犛犻样品．在 犎２，犖２ 和空气３种不同气氛中进

行了退火处理．分别采用犡犚犇，犚犪犿犪狀光谱和犛犈犕研究了退火气氛对犪犛犻薄膜铝诱导晶化（犃犐犆）过程的影响．犡犚犇实验

结果表明：犪犛犻薄膜在犎２ 气氛中４００℃下经过９０犿犻狀的退火处理就能得到结晶较好的狆狅犾狔犛犻薄膜．犚犪犿犪狀光谱实验结果

表明：在５００℃下退火处理，相同时间内犎２ 气氛中犪犛犻结晶程度最好，空气气氛中结晶程度最差．这是因为高温犎２ 退火过

程中，高活性犎原子能将弱的犛犻—犛犻键破坏，并与之反应形成强犛犻—犛犻键，使得薄膜结构更加稳定有序，同时能加速薄膜中

氧的外扩散，促使薄膜晶化．
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１　引言

由于具有较高的电荷迁移率和较稳定的光电性能，

多晶硅（狆狅犾狔犛犻）薄膜倍受关注，在薄膜晶体管（犜犉犜）、

微电子集成电路以及薄膜太阳能电池等方面都得到广

泛应用［１］．狆狅犾狔犛犻薄膜的制备方法很多，如固相晶化法

（犛犘犆）
［２］和准分子激光退火晶化法（犈犔犃）

［３］等．但上述

方法均存在退火温度较高、成本较高和薄膜均匀性差等

问题，更主要的是上述方法对衬底的耐温性要求较高且

不适合大面积狆狅犾狔犛犻薄膜的制备，因此极大地限制了

其实用化和产业化．

为了满足以玻璃为衬底的狆狅犾狔犛犻薄膜太阳能电

池、狆狅犾狔犛犻薄膜晶体管和大面积液晶显示器的制备要

求，人们提出了多种狆狅犾狔犛犻薄膜制备方法，其中犪犛犻的

金属诱导晶化（犕犐犆）是降低晶化温度和缩短晶化时间

的最为有效的方法之一［４］．能够用于诱导的金属很多，

使用最多的是铝诱导晶化（犃犐犆）．目前对犃犐犆的研究主

要集中在退火温度［５］，退火持续时间［６］，铝、硅膜的厚度

比［７］，膜层顺序以及对于铝、硅膜的沉积方法上［８］．已经

有犪犛犻薄膜在２００℃下退火处理开始晶化的报道，但该

方法在制备铝膜时，衬底温度仍需在３００℃以上．而要

达到完全晶化，则仍须在３５０℃以上的温度下退火处

理［９］．很少有文献报道关于退火气氛对 犃犐犆过程的影

响．本文就不同退火气氛对铝诱导犪犛犻薄膜结晶过程的

影响进行了实验研究．

２　实验

２．１　镀膜

采用普通载玻片为衬底，使用丙酮、无水乙醇和去

离子水各超声清洗处理５犿犻狀．在使用去离子水冲洗后，

置于红外灯下烘干，然后放入真空室样品支架上，采用

直流磁控溅射法在室温条件下沉积一层厚度约为

０５μ犿的铝膜，沉积速率为１狀犿／狊，取出后立即放入直

流磁控溅射系统（犔犇犆１８００，兰州大成自动化工程有限

公司产）中沉积厚度为０８μ犿的非晶硅薄膜，沉积速率

为２５狀犿／犿犻狀，沉积功率为１００犠，沉积时充入氩气，过

程气压为１５犘犪，基底无需加热．将制备的 犌犾犪狊狊／犃犾／犪

犛犻样品分别放入通有犎２，犖２ 和空气的石英管中４００和

５００℃下退火处理不同时间（３０～１８０犿犻狀）．

２．２　测试

退火处理后用扫描电子显微镜（犛犈犕）分析样品形

貌，微结构和晶化率通过犘犺犻犾犻狆狊犃犘犇１０型 犡犚犇（犆狌

靶犓犪线，管压４０犽犞，电流４０犿犃，波长为０１５４０６狀犿），

和犖犻犮狅犾犲狋犃犾犿犲犵犪犇犻狊狆犲狉狊犻狏犲犚犪犿犪狀光谱仪（激光波

长５３２狀犿，曝光时间８狊，曝光次数为１６）表征光谱．图中

给出的 犡犚犇 图谱和 犚犪犿犪狀光谱均在相同条件下

测得．
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图１　样品在不同退火气氛中，４００℃下退火处理 １５犺后的 犡犚犇

图谱　犪：犎２；犫：犖２；犮：空气

犉犻犵．１　犡犚犇狊狆犲犮狋狉犪狅犳狋犺犲狊犪犿狆犾犲犪狀狀犲犪犾犲犱犳狅狉１５犺犪狋４００℃，

犻狀犱犻犳犳犲狉犲狀狋犪狋犿狅狊狆犺犲狉犲狊　犪：犎２；犫：犖２；犮：犃犻狉

３　讨论与分析

３．１　犡犚犇分析

图１是样品在 犎２，犖２ 和空气中４００℃下退火处理

１５犺后的犡犚犇谱图．从曲线犮可以看出，除在２θ＝３８°

处出现犃犾衬底的（１１１）衍射峰外，只在２θ＝２８°附近出

现非晶硅包，这说明样品在空气中４００℃下经过１５犺

退火处理后，犛犻膜仍为非晶态结构．曲线犫为样品在犖２
中４００℃下经过１５犺退火处理后的犡犚犇谱．从图中可

以看出，此时除出现了犃犾衬底的（１１１），（２００），（２２２），

（３１１）衍射峰且（１１１）处的强度增强外，明显出现了犛犻

的（１１１），（２００），（３１１）多晶硅衍射峰，且强度较强，而在

２θ＝２８°附近的非晶硅波包相比空气中退火处理的有所

降低，这说明犪犛犻薄膜已经向多晶硅薄膜转化．而样品

在犎２ 中４００℃下经过１５犺退火处理后的犡犚犇图谱犪

与在犖２ 中退火的结果极为相似，只是强度更强，２θ＝

２８°附近非晶硅的特征波包几乎消失，说明非晶硅的结

晶程度更为完全．因此，犪犛犻薄膜在相同的退火温度和

退火时间内，犎２ 气氛中的结晶程度最好．

３．２　犛犈犕表面形貌分析

图２（犪），（犫）分别是样品在４００℃空气和犎２ 气氛中

退火９０犿犻狀后的扫描电子显微镜表面形貌图．从图２

（犪）中只能看到灰色的细小颗粒，为未晶化的犪犛犻薄膜；

从图２（犫）中可以看出薄膜表面出现了硅颗粒，表明非

晶硅薄膜已经晶化，部分犪犛犻薄膜转化为狆狅犾狔犛犻薄膜，

且在表面出现了铝颗粒的小白点，也就是说已经有铝原

子扩散到了表面．由于样品的制备条件和测试参数完全

相同，唯一的区别是退火处理时的气氛不同．显然薄膜

表面形貌的变化是由退火气氛诱导产生的．

３．３　犚犪犿犪狀光谱分析

在相同的测试条件（如采集时间和曝光时间等）下，

犚犪犿犪狀特征峰位处的相对强度值能够表征犪犛犻退火后

的晶化率，４７０～４８０犮犿
－１（犚犪犿犪狀位移）表征非晶硅，

图２　样品在４００℃下空气（犪）和 犎２（犫）气氛中退火处理１５犺后的扫描

电子显微镜形貌图

犉犻犵．２　犛犈犕犻犿犪犵犲狊狅犳狊犪犿狆犾犲狊犪狀狀犲犪犾犲犱犻狀狏犪狉犻狅狌狊犪狋犿狅狊狆犺犲狉犲

犪犻狉（犪）犪狀犱犎２ （犫）犪狋４００℃犳狅狉１５犺

５２０犮犿－１表征晶相硅［９］．因此这里用 犚犪犿犪狀光谱在

５２０犮犿－１峰位处的强度来表征犪犛犻薄膜的晶化率．样品

在不同气氛中，５００℃退火处理不同时间后，犚犪犿犪狀光

谱在５２０犮犿－１峰值，如图３所示．在５００℃下退火处理

３０犿犻狀后，３种气氛中的晶化率几乎相同且处于很低的

水平．当退火时间继续延长，在犎２ 气氛中的晶化率开始

高于犖２ 和空气（６０犿犻狀）．继续延长退火时间，犎２ 气氛

中的晶化率明显高于犖２ 和空气气氛中退火处理的样品

的晶化率（９０～１２０犿犻狀）．当退火时间超过１２０犿犻狀后，

犚犪犿犪狀光谱的特征峰值达到最大值，且几乎不再随

退火时间的延长而变化．这也就是说，此时犪犛犻薄膜已

图３　不同气氛中５００℃下退火不同时间后样品犚犪犿犪狀光谱在５２０犮犿－１

的强度值

犉犻犵．３　犆犺犪狀犵犲狅犳狋犺犲犚犪犿犪狀狆犲犪犽犻狀狋犲狀狊犻狋狔犪犵犪犻狀狊狋犪狀狀犲犪犾犻狀犵

狋犻犿犲犪狋５００℃犻狀犱犻犳犳犲狉犲狀狋犪狀狀犲犪犾犻狀犵犪狋犿狅狊狆犺犲狉犲狊

５４５１
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表１　犪犛犻薄膜在不同气氛中退火后的暗电导σ犇 比较

犜犪犫犾犲１　σ犇狅犳犪犛犻犳犻犾犿狊犪狀狀犲犪犾犲犱犻狀犎２，犖２犪狀犱犪犻狉犪狋５００℃犳狅狉犱犻犳犳犲狉犲狀狋犪狀狀犲犪犾犻狀犵狋犻犿犲狊

退火时间／犿犻狀 ３０ ６０ ９０ １２０ １５０ １８０

暗电导

／（犛·犮犿－１）

犎２ ９．７×１０－６ ４．３×１０－５ ３．５×１０－４ ８．６×１０－４ １．４×１０－３ １．８×１０－３

犖２ ８．５×１０－６ ２．５×１０－５ ７．５×１０－５ ３．６×１０－４ ９．４×１０－４ ９．８×１０－４

犃犻狉 ７．４×１０－７ ２．３×１０－５ ５．２×１０－５ ７．８×１０－５ ３．８×１０－５ ４．０×１０－５

经几乎完全晶化．而在犖２ 和空气气氛中退火处理的样

品的晶化程度随退火时间的延长仍在增加．空气中退火

处理的犪犛犻薄膜的晶化率在达到最大后仍不能达到在

犎２ 和犖２ 气氛中退火处理的晶化率．这可能与犃犐犆机

理有关，犃犐犆的实质就是在退火过程中，铝层中的铝原

子与非晶硅薄膜中硅原子相互扩散且非晶硅向多晶硅

转变的过程［１０］．

犚犪犿犪狀谱的半高宽（犉犠犎犕）被认为是多晶硅薄膜

结晶程度好坏的标志，犉犠犎犕 越小（犚犪犿犪狀谱特征峰

越锐）则结晶度越好，反之则越差［９］．图４给出了５００℃

下样品在不同气氛中退火处理不同时间后的犚犪犿犪狀光

谱在５２０犮犿－１处晶相硅特征峰的半高宽．在相同退火时

间内（＜１５０犿犻狀），样品在犎２ 气氛中退火处理的结晶程

度最好，而在空气中退火处理的样品的结晶程度则始终

较差．该结果的分析与上述的犚犪犿犪狀图谱特征峰位分

析结果一致．

为了研究退火气氛对犪犛犻薄膜光电特性的影响，对

样品在５００℃下不同气氛中退火处理不同时间后的暗

电导率（σ犇）进行了测量，测量结果如表１所示．很明显，

在不同气氛中退火，随着退火时间的延长，薄膜的暗电

导率σ犇 增大，也就是说薄膜的结晶程度升高
［１１］．对于在

不同气氛中退火相同时间，在 犎２ 中退火的样品暗电导

率σ犇 明显大于在犖２ 和空气中退火的样品的暗电导率．

样品的制备和测试参数完全相同，唯一的区别是退

火气氛不同．这表明 犎２ 加速了犪犛犻薄膜的晶化过程，

由于非晶硅薄膜材料结构上的无序性，使得一些犛犻—犛犻

键的键长和键角发生变化，从而使犛犻—犛犻键处于应变状

态．高应变的犛犻—犛犻键的化学势与犎相当，可以被外界

能量打断，形成犛犻—犎 键或者重新组成更强的犛犻—犛犻

键．在高温 犎２ 中退火，高活性的 犎原子能将弱的犛犻—

犛犻键破坏，并与之反应形成强犛犻—犛犻键．在犎原子较长

图４　不同气氛中５００℃下退火不同时间后样品犚犪犿犪狀光谱在５２０犮犿－１

的犉犠犎犕值

犉犻犵．４　犉犠犎犕狏犪犾狌犲狊狅犳犮犺犪狉犪犮狋犲狉犻狊狋犻犮犚犪犿犪狀狆犲犪犽狅犳狆狅犾狔犛犻

犪狀狀犲犪犾犲犱狑犻狋犺狏犪狉犻狅狌狊狋犻犿犲狊犪狋５００℃

时间的作用下，使结构有序化程度提高，促使薄膜的晶

化程度提高．对于犖２ 促使非晶硅薄膜晶化的机理可以

解释为：由于犛犻—犖的结合能大，在高温 犖２ 退火过程

中，犖原子将弱的犛犻—犛犻键打断，形成了犛犻—犖键，从而

减少了非晶硅膜中的犛犻—犛犻弱键，使得犛犻—犛犻重新组合

成更强的犛犻—犛犻键，使得结构更加有序，促使晶化．而

犎２ 相对于犖２，除具有上述的作用外，还可以使硅膜中

的氧外扩散．由于犎２ 在硅的晶格中处于间隙位置，是硅

中的快扩散杂质，所以通过高温犎２ 退火，可以明显增强

氧的外扩散，使薄膜含氧量降低，提高薄膜的晶化程度．

而在空气中退火处理则可能是因为在铝、硅界面生

成了氧化层而阻止了原子的相互扩散，从而不能在较低

温度（５００℃）下完全结晶．图５为５００℃下样品在空气和

犎２ 中退火９０犿犻狀后样品断面的犛犈犕图．在 犎２ 中退火

处理９０犿犻狀后，铝、硅原子已经发生了很明显的相互扩

散，而在空气中退火处理的样品则没有，这可能是因为

在铝与非晶硅界面上形成了氧化铝层阻碍了原子的扩

散所致，该假设有待于进一步深入讨论．

４　结论

采用直流磁控溅射方法，在普通玻璃表面沉积了厚

度分别为０５和０８μ犿 的犃犾膜和犪犛犻薄膜．通过退火

图５　在空气（犪）和犎２（犫）中５００℃下退火９０犿犻狀后样品断面的犛犈犕图

犉犻犵．５　犛犈犕犻犿犪犵犲狊狅犳狊犪犿狆犾犲狊狊犲犮狋犻狅狀狊犪狀狀犲犪犾犲犱犪狋５００℃犳狅狉

９０犿犻狀犻狀犪犻狉（犪）犪狀犱犎２（犫）

６４５１



第８期 王成龙等：　退火气氛对铝诱导犪犛犻薄膜结晶过程的影响

条件的改变研究了退火气氛对犪犛犻薄膜晶化的影响．实

验发现，在４００℃退火处理９０犿犻狀后，在空气中退火处

理的犪犛犻薄膜仍为非晶态，而在 犎２ 气氛中退火处理的

犪犛犻薄膜已经部分晶化为狆狅犾狔犛犻薄膜．在５００℃退火处

理１２０犿犻狀后，犎２ 气氛中退火处理的犪犛犻薄膜已经完全

转化为狆狅犾狔犛犻薄膜，而在犖２ 和空气气氛中退火处理的

样品的晶化程度随退火时间的延长仍在增加，空气中退

火处理的犪犛犻薄膜的晶化率在达到最大后仍不能达到

在犎２ 和 犖２ 气氛中退火处理的晶化率．以上实验结果

表明，高温犎２ 退火过程中，高活性的 犎原子能将弱的

犛犻—犛犻键破坏，并与之反应形成强犛犻—犛犻键，使得薄膜

结构更加稳定有序，同时能加速薄膜中氧的外扩散，促

使薄膜晶化．但其机理仍需深入地探讨．
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狉犲狊狌犾狋狊犻狀犱犻犮犪狋犲狋犺犪狋犎２狊狋犻犿狌犾犪狋犲狊狋犺犲犮狉狔狊狋犪犾犾犻狕犪狋犻狅狀狅犳犪犛犻犳犻犾犿狊犱狌狉犻狀犵犺犻犵犺狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲犪狀狀犲犪犾犻狀犵犻狀犺狔犱狉狅犵犲狀犫狔犫狅狋犺犫狉犲犪犽犻狀犵狋犺犲

狑犲犪犽犫狅狀犱犻狀犵狅犳犛犻—犛犻犪狀犱犪犮犮犲犾犲狉犪狋犻狀犵狋犺犲狅狏犲狉犳犾狅狑狉犪狋犲狅犳犗２犳狉狅犿狋犺犲犪犛犻犳犻犾犿狊．

犓犲狔狑狅狉犱狊：犪犛犻犳犻犾犿；犪狀狀犲犪犾犻狀犵；犮狉狔狊狋犪犾犾犻狕犪狋犻狅狀；犃犐犆

犈犈犃犆犆：０５２０

犃狉狋犻犮犾犲犐犇：０２５３４１７７（２００８）０８１５４４０４

犘狉狅犼犲犮狋狊狌狆狆狅狉狋犲犱犫狔狋犺犲犖犪狋犻狅狀犪犾犎犻犵犺犜犲犮犺狀狅犾狅犵狔犚犲狊犲犪狉犮犺犪狀犱 犇犲狏犲犾狅狆犿犲狀狋犘狉狅犵狉犪犿 狅犳犆犺犻狀犪 （犖狅．２００６犃犃０４犣３２２），狋犺犲犘狉狅犵狉犪犿犳狅狉

犆犺犪狀犵犼犻犪狀犵犛犮犺狅犾犪狉狊犪狀犱犐狀狀狅狏犪狋犻狏犲犚犲狊犲犪狉犮犺犜犲犪犿犻狀 犝狀犻狏犲狉狊犻狋狔 （犖狅．犐犚０６２９），狋犺犲犖犪狋犻狅狀犪犾犖犪狋狌狉犪犾犛犮犻犲狀犮犲犉狅狌狀犱犪狋犻狅狀狅犳犆犺犻狀犪

（犖狅狊．６０６７６０３３，５０５０５０３７），犪狀犱狋犺犲“犙犻狀犵犔犪狀”犜犪犾犲狀狋犈狀犵犻狀犲犲狉犻狀犵犉狌狀犱狊犫狔犔犪狀狕犺狅狌犑犻犪狅狋狅狀犵犝狀犻狏犲狉狊犻狋狔

犆狅狉狉犲狊狆狅狀犱犻狀犵犪狌狋犺狅狉．犈犿犪犻犾：犮犾狑犪狀犵犲犲＠１６３．犮狅犿

　犚犲犮犲犻狏犲犱１４犉犲犫狉狌犪狉狔２００８，狉犲狏犻狊犲犱犿犪狀狌狊犮狉犻狆狋狉犲犮犲犻狏犲犱５犃狆狉犻犾２００８ ２００８犆犺犻狀犲狊犲犐狀狊狋犻狋狌狋犲狅犳犈犾犲犮狋狉狅狀犻犮狊
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