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摘要 : 分别在 n2Si (100)和 SiO2 衬底上用离子束溅射法淀积 Si Ge薄膜.用俄歇电子谱测定薄膜 Ge含量为 15 %～
16 %.对样品进行常规炉退火以考察退火温度和时间对薄膜结晶度的影响 .采用 X射线衍射确定薄膜物相.发现在
同样退火条件下 ,Si Ge在 n2Si衬底上比 SiO2 上有更高的结晶度.通过曲线拟合 ,得到平均晶粒尺寸与退火温度和
时间的依赖关系分别是自然指数和近线性的抛物线函数.推断出溅射 Si Ge薄膜的热退火结晶可能是晶粒生长控
制过程.
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1　引言

活性矩阵液晶显示器 (AML CD)的基本工作单
元是薄膜晶体管 ( TF T) . TF T有源层通常是用非晶
Si或多晶 Si 制作的. TF T 技术的两大趋势是更低
的工艺温度和衬底大面积化.低温工艺允许 TF T

做在玻璃和塑料等一些低成本衬底上 ,这些衬底材
料在大面积电子学中发挥重要作用.一般来说 ,较低
温度下制备的薄膜 ,其结晶度也较低.在衬底上成核
后 ,有必要采取措施促使晶粒长大以满足器件要
求[1 ] .过去几年里 ,人们对多晶 Si Ge (poly2Si1 - x2
Ge x )薄膜进行了广泛研究[2～6 ] .发现多晶 Si Ge淀积
和结晶温度比多晶 Si 低[ 7 ] ,其载流子迁移率较
高[7 ,8 ] ,用它作有源层可以提升 TF T 的性能. 在
TF T制造中 ,Si1 - x Ge x 薄膜的固相结晶 ( SPC)通常
为热引发 ,热退火工艺是必不可少的. SPC与成核
及晶粒长大直接相关 ,并决定薄膜的微结构[9 ] .所
以 ,退火工艺参数对 TF T特性有非常重要的影响.

在微电子工艺中 ,常规炉退火 ( CFA)应用较多 ,与
其它退火方式相比有许多优点 ,如薄膜表面平整度
高、均匀性好以及一次可以处理大批量晶片
等[10 ,11 ] . Rem 等人研究了低压化学气相沉积
(L PCVD)制备的非晶 Si Ge薄膜的常规炉退火与快
速热退火 ( R TA) 效应 ,发现在 SiO2 衬底上 Si1 - x

Ge x 薄膜成核较为困难 ,CFA 与 R TA 结合应是较
好的选择[12 ] . Roh等人研究了等离子体增强化学气

相沉积 ( PECVD)的非晶 Si Ge (a2Si1 - x Ge x ∶H) 薄
膜的 SPC行为 ,证实晶粒大小与薄膜最初的无序度
及 Ge含量有关[ 13 ] . 还有许多关于 Si Ge 薄膜 SPC

的文献报道 ,限于篇幅不一一列举.迄今为止 ,从文
献资料看 ,有关离子束溅射 Si Ge 薄膜 CFA 的研究
尚少.

本文研究目的是 CFA对离子束溅射 Si Ge薄膜
平均晶粒大小和载流子迁移率的影响 ,即考察平均
晶粒尺寸和载流子迁移率与退火时间及温度之间的
函数关系.

2　实验

实验用衬底为电阻率为 6～9Ω·cm 的 n2Si
(100)和氧化层厚度约 500nm 的氧化片. n2Si 片和
氧化片都经过标准 RCA 清洗.溅射靶材是 p2Si 上
用导电胶随机粘帖几片纯度优于 991999 %的高纯
锗 ,其主要杂质为氧和碳.在室温下溅射 , Si1 - x Ge x

薄膜名义厚度为 100nm.溅射仪真空室的本底气压
和工作气压分别是 913×10 - 7和 617×10 - 3 Pa.淀积
速率约为 2nm/ min. 淀积完毕 ,样品在稀氢氟酸
( HF)中漂洗 10s以除去自然氧化层和表面沾污 ,用
去离子水冲洗干净 ,移入退火炉.炉中通有纯度超过
99199 %的高纯 N2 作保护气.退火条件为 : (1)等时
退火的时间固定为 3h ,退火温度分别为 350 ,600 ,

800和 1000℃; (2)等温退火的温度固定为 750℃,

退火时间分别为 2 ,6 ,8和 10h.
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室温下 ,对不同条件下退火处理的 Si1 - x Ge x /

SiO2 样品 ,利用 HL5500型霍尔效应测量系统进行
Hall测试. Si1 - x Ge x 薄膜样品的组分比由俄歇电子
谱 ( A ES) 测定 ,测试设备为 P H I550 ESCA/ SAM

型 ,蚀刻电流为 5μA ,氩离子束流密度为 160μA/

cm2 .薄膜的结晶度和物相用 X射线衍射 ( XRD)表
征 ,衍射仪型号为 Rikagu Model D/ Max23C ,扫描
范围为 20°～68°,扫描速率为 0102°/ s , X射线源为
Cu Kα辐射 (波长λ≈0. 15406nm) . 用于 A ES 和
XRD测试的 Si1 - x Ge x 膜厚分别为 75nm和 100nm ,

由 Alp ha2Step 500台阶仪测定.

3　结果与讨论

3. 1　AES谱

图 1 (a)和 ( b)分别是 n2Si 和 SiO2 衬底上刚制
备 Si1 - x Ge x 薄膜的原子深度分布的 A ES谱.可以
看出 : (1)薄膜表面覆盖着一层非常薄的碳、氧沾污
层 ; (2)薄膜内 Ge含量大约为 15～16 % ; (3) Si1 - x2

图 1　(a) n2Si衬底上刚淀积 Si1 - x Ge x 薄膜的原子深度分布 ;

(b) SiO2 衬底上刚淀积 Si1 - x Ge x 薄膜的原子深度分布

Fig. 1　(a) Depth profile of atoms in as2deposited Si1 - x

Ge x / n2Si ; ( b) Depth profile of atoms in as2deposited

Si1 - x Ge x / SiO2

Ge x 薄膜内 Ge的分布基本是均匀的.在刚淀积时 ,

溅射出来的原子携带的动能在衬底上转化为热量 ,

促使 Ge向衬底扩散 ,使得衬底中有低含量的 Ge存
在.

图 2 (a)和 ( b)分别给出了 SiO2 衬底上 Si1 - x2
Ge x 薄膜在 750℃经 4和 10h退火后原子深度分布
的 A ES谱.由该两图可见 ,Si1 - x Ge x 薄膜表面发生
了一定程度的氧化 ;并且退火时间越长 ,氧化层越

图 2 　(a) 750℃,4h 退火的 Si1 - x Ge x/ SiO2 原子深度分布 ;

(b) 750℃,10h退火的 Si1 - x Ge x/ SiO2 原子深度分布

Fig. 2　(a) Depth profile of atoms in Si1 - x Ge x film an2
nealed at 750℃ for 4h ; ( b) Depth profile of atoms in

film annealed at 750℃for 10h

厚. A ES测试中 , Ar + 离子刻蚀速率大约为 7nm/

min ,由此可推算出图 2 (a)和 (b)中氧化层大致厚度
分别为 28和 42nm.由于表面氧化 , Ge 原子在氧化
物/ Si1 - x Ge x 界面分凝 ,但在 Si1 - x Ge x 薄膜内部 Ge

的分布基本是均匀的. Ge 的存在使得 Si1 - x Ge x 薄
膜的氧化比 Si薄膜要快得多 ,这和文献 [ 14 ]的报道
相符.文献[ 14 ]指出 : (1) Si1 - x Ge x 薄膜氧化速率较
快的原因是氧化方程中参数 A 较小 ; (2) 750℃退
火 ,薄膜表层氧化产物以 (SiO2 ) 1 - m ( GeO2 ) m 最为可
能 ,含量以 SiO2 为主.值得指出的是 ,氧化物厚度与
Ge含量无关 ,并且在高纯 N2 气中退火容易在氧化

层内生成 Ge 的团聚物[15 ] . Si1 - x Ge x 薄膜的氧化表
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明在退火气氛中存在极少量的氧. 氧耦合到
Si1 - x Ge x薄膜中会缩短少子的寿命[16 ] . 图 2 (a)和
(b)显示 ,Si1 - x Ge x 薄膜内的氧含量是非常低的.在
器件制造中 ,表层氧化物可以被腐蚀掉.需要注意的
是 ,Si1 - x Ge x 薄膜表层的氧化与结晶过程是相互竞
争的.因此 ,必须尽可能地降低退火炉内的氧含量.

312　XRD谱

样品 Si1 - x Ge x / n2Si和 Si1 - x Ge x / SiO2 在不同温
度下 3h退火的 XRD谱示于图 3和 4.两图谱显示 ,

衍射峰 Si Ge (111)的强度随退火温度升高而增强 ,

而 Si Ge (220)峰强度无明显变化. Si1 - x Ge x 薄膜中
Ge含量低于 20 % ,其结晶行为应和非晶硅 (a2Si)相
类似. Hwang等作者报道了分子束外延制备的 a2
Si1 - x Ge x ( x = 0～0153) ,在 600℃结晶出现较强的
Si Ge (111)衍射峰[17 ] ,这与我们的结果是一致的.从
图谱中可以发现 ,样品 Si1 - x Ge x / n2Si 的衍射峰
Si Ge (111)和 Si Ge (220)均比 Si1 - x Ge x / SiO2 的强 ,

预示 Si1 - x Ge x 薄膜在 n2Si衬底上有更高的结晶度.

根据文献[ 12 ,18 ] ,这可解释为 Si1 - x Ge x 在 SiO2 上
比在 n2Si上成核更为困难.晶粒平均尺寸可用如下
的 Scherer公式计算[19 ] :

L =
Kλ
βcosθ

(1)

式中 　 K = 019 ,为 X 射线衍射仪参数 ;λ =

0115406nm ,是 X射线波长 ;β是扣除仪器展宽后衍
射峰的半高宽度 ( FW HM) ;θ是衍射角.

图 3　3h不同温度退火的 Si1 - x Ge x/ n2Si的 X射线衍射谱

Fig. 3　XRD spect ra of Si1 - x Ge x / n2Si annealed for 3h

at various temperatures

图 5是样品 Si1 - x Ge x / n2Si和 Si1 - x Ge x / SiO2 的
平均晶粒尺寸与退火温度之间关系的拟合曲线.很
明显 , Si1 - x Ge x 在 n2Si 上的平均晶粒尺寸大于在
SiO2 上的.这部分可归结为 SiO2 是非晶态 ,而 n2Si
是单晶态.相对来说 ,Si1 - x Ge x 薄膜在 SiO2 表面能
量上不利于成核 ;另一方面 ,氧的耦合会阻碍晶粒的
生长[ 20 ] .图 5中两条拟合曲线都是自然指数函数.

图 4　3h不同温度退火的 Si1 - x Ge x/ SiO2 的 X射线衍射谱

Fig. 4　XRD spect ra of Si1 - x Ge x / SiO2 annealed for 3h

at various temperatures

图 5　Si1 - x Ge x 平均晶粒尺寸与退火温度的关系

Fig. 5　Dependence of average grain size versus annea2
ling temperature

我们推定热退火引发的 Si1 - x Ge x 薄膜再结晶是晶
粒生长控制过程的可能性较大 ,而成核控制过程的
可能性较小.理由是 ,从图 3 和 4 可以看出 ,刚沉积
Si1 - x Ge x 薄膜的 Si Ge (220)衍射峰已出现 ,说明在
没有热处理的情况下 ,刚沉积的 Si1 - x Ge x 薄膜已经
成核.这种成核在薄膜沉积的最初就已形成[21 ] ,因
为衬底表面总存在一些能量上对成核最有利的位

置.这同文献 [ 9 ]的报道是一致的.根据 Scherer 公
式算出 SiO2 衬底上刚沉积 Si1 - x Ge x 薄膜的平均晶
粒大小为 1115nm. Si1 - x Ge x 的晶格常数 a ( x)是 Ge

含量 x的函数 ,文献[ 22 ]给出二者之间的关系为 :

a ( x) = 0 . 002733 x2 + 0 . 01992 x + 0 . 5431 (2)

Si1 - x Ge x 属立方晶系 , (111)晶向的面间距 d111与 a

( x)之间的关系为 :

d111 = a ( x) / 3 (3)

d111可利用 X射线谱通过 Bragg 公式计算得到.由
(2)和 (3)式解出 x = 0112 ,与 A ES测试结果 x =

0115～0116是比较接近的.这说明利用 Scherer 公
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式估算 Si1 - x Ge x 薄膜平均晶粒尺寸是有效的.

Hall测试表明 Si1 - x Ge x 薄膜是弱 p 型的.空穴
浓度为 1014 cm - 3量级.图 6为空穴迁移率与平均晶
粒尺寸的关系.随退火温度升高 ,空穴迁移率增长很
快.其原因可归结为 ,热退火能量降低晶粒间界中的
陷阱密度和晶粒内的缺陷态密度所致.拟合线为直
线 ,这与 Seto 的多晶薄膜载流子输运模型是相符
的[23 ] .

图 6　不同退火温度的 Si1 - x Ge x 薄膜空穴迁移率与平均晶粒

尺寸的关系

Fig. 6　Hole mobility as a function of average grain size

in Si1 - x Ge x film

图 7 和 8 是样品 Si1 - x Ge x / n2Si 和 Si1 - x Ge x /

SiO2 在 750℃不同时间退火的 XRD谱.随退火时间
的延长 ,衍射峰 Si Ge (111)的强度变强 ,预示晶粒尺
寸随时间长大.如上所述 , Si1 - x Ge x 薄膜在 n2Si 衬
底比 SiO2 上有更高的结晶度.

图 7　Si1 - x Ge x/ n2Si 750℃不同退火时间的 X射线衍射谱

Fig. 7 　XRD spect ra of Si1 - x Ge x / n2Si annealed at

750℃for different annealing periods

薄膜平均晶粒尺寸与退火时间的关系示于图
9.图中两条拟合曲线都是抛物线. 许多文献报
道[24～26 ] ,二维和三维晶粒生长与退火时间的依赖关
系是二次函数.
由图 10可见 ,与图 6的情况类似 ,得出了Si1 - x2

图 8　Si1 - x Ge x/ SiO2 750℃不同退火时间的 X射线衍射谱

Fig. 8 　XRD spect ra of Si1 - x Ge x / SiO2 annealed at

750℃for different annealing periods

图 9　Si1 - x Ge x 平均晶粒尺寸与退火时间的关系

Fig. 9 　Dependence of average grain size in Si1 - x Ge x

versus different annealing durations

Gex 薄膜空穴 Hall迁移率与平均晶粒尺寸是线性依
赖关系.我们把 Si1 - x Gex 薄膜平均晶粒尺寸与退火温
度、退火时间以及空穴迁移率的数据总结于表 1.

图 10　不同退火时间的 Si1 - x Ge x 薄膜空穴迁移率与平均晶

粒尺寸的关系

Fig. 10 　Hole mobility as a function of average grain

size in Si1 - x Ge x film on annealing duration
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表 1　Si1 - x Ge x 平均晶粒尺寸与退火温度、退火时间以及空穴

迁移率数据

Table 1　Dependence of average grain size on annealing

temperature ,time ,and hole mobility

样品

退火条件

平均晶粒尺寸

/ nm

空穴迁移率
/ (cm2 ·V - 1 ·s - 1 )

Si1 - x Ge x/ n2Si Si1 - x Ge x/ SiO2 Si1 - x Ge x/ SiO2

等

时

退

火

未退火 13. 4 11. 5 9

3h @350℃ 15. 2 12. 6 14

3h @600℃ 22. 4 17. 8 27

3h @800℃ 34. 5 28. 9 38

3h @1000℃ 46. 9 36. 3 58

等

温

退

火

未退火 23. 3 17. 0 13

2h @750℃ 33. 1 24. 6 24

6h @750℃ 50. 1 37. 4 35

8h @750℃ 58. 5 48. 1 41

10h @750℃ 64. 9 55. 9 48

4　结论

研究了离子束溅射 Si Ge薄膜的等时等温炉退
火效应.退火对薄膜 Ge含量基本无影响.经分析与
计算 ,得出薄膜的平均晶粒尺寸与退火温度是指数
关系 ,与退火时间是近线性的抛物线函数关系.空穴
Hall 迁移率与平均晶粒尺寸呈线性关系. 研究表
明 ,离子束溅射 Si Ge 薄膜的炉退火再结晶 ,由晶粒
生长过程控制的可能性较大.
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Isochronal and Isothermal Annealing Effects on Si1 - x Ge x

Thin Film by Ion Beam Sputtering 3

Wang Guangwei1 ,­ , Ru Guoping2 , Zhang J ianmin1 , Cao Jihua1 , and Li Bingzong2

(1 Department of Elect ronic Engineering , Tianj in Universi t y of Technology and Education , Tianj in　300222 , China)

(2 Department of Microelect ronics , Fudan Universit y , S hanghai　200433 , China)

Abstract : Polycrystalline Si1 - x Ge x t hin f ilm is dep osited on n2Si (100) and SiO2 subst rates resp ectively by ion beam sp ut te2
ring. The Ge f raction in t he Si1 - x Ge x layer is determined t o be 0115～0116 by Auger elect ron spect roscop y. The samples are

annealed in a conventional f urnace at diff erent temperatures f or diff erent durations t o investigate temp erature and time

eff ects on crystallinity. Phase identif ication is perf ormed by X2ray diff ract omet ry. It is f ound t hat t he Si1 - x Ge x f ilm has a

higher crystallinity on n2Si t han on SiO2 under identical annealing conditions . The dependences of t he average grain size on

annealing temp erature and time are exp onential and p arabolic f unctions , resp ectively , as dete rmined by curve f it ting. Thus

t he crystallization p rocess of ion beam sp ut tered Si1 - x Ge x f ilm may be cont rolled by grain growt h .

Key words : p oly2Si1 - x Ge x ; ion2beam2sp ut tering dep osition ; f urnace annealing ; grain growt h ; semiconduct or materials

PACC : 6800 ; 8140 ; 8115C

Article ID : 025324177 (2006) 0520846206

3 Project supp orted by t he Science Develop ment Foundation of Higher Education of Tia njin City (N o. J W20051201)

­ Corresp onding aut hor . Email :wgw1631 @163 . com

　Received 17 September 2005 , revised ma nuscrip t received 1 N ove mber 2005 Ζ 2006 Chinese Institute of Elect ronics

158


