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摘要    通过铝诱导晶化非晶硅(Aluminum-Induced Crystallization, AIC)制备的多晶硅薄

膜具有较高的铝掺杂浓度(2×1018 cm−3), 不适宜作为薄膜太阳能电池的吸收层. 我们提出

了 QCGE AIC 法, 即: 硅原子的快速扩散; 冷却成核; 晶粒的慢速生长; 铝原子的向外扩

散.通过精确控制AIC过程中退火温度及模式制备了掺杂率为 2×1016 cm−3的高品质多晶硅

薄膜. 二次离子质谱(Secondary-Ion-mass Spectroscopy, SIMS)结果表明: 制备多晶硅薄膜

中铝残留浓度依赖于退火的温度模式; 霍尔效应测试结果表明: 制备多晶硅薄膜的掺杂

率依赖于退火的温度和退火模式; 拉曼光谱表明: 通过QCGE AIC 制备的多晶硅薄膜中包

含有少量由小颗粒硅组成的区域. 
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通过晶化沉积在玻璃基底上的 a-Si 薄膜来制备

多晶硅薄膜(Poly-Si Thin Film)在多晶硅薄膜太阳能

电池(Poly-Si Thin Film Solar Cells)领域已受到越来

越多的关注[1]. 发展玻璃衬底多晶硅薄膜太阳能电池

最有挑战性的工作之一, 就是如何在低温条件下制

备晶体硅薄膜. 解决该问题的一个非常有潜力的方

法就是先沉积 a-Si 薄膜, 再经后续的低温晶化. 如固

相晶化 (SPC)[2] 、激光晶化 (Laser Crystallization, 

LC)[3]、以及快速光-热晶化(RTP)等[4]. 金属诱导晶化

(MIC)非晶硅技术也是一种可选的晶化技术, 当适当

的金属层与非晶硅薄膜接触时, 非晶硅的晶化温度

将会明显降低 [5]. 尤其是铝诱导晶化(AIC)法, 由于

Al/Si 体系不会形成稳定的硅铝化合物[6], 从而成为

在玻璃基底上制备高品质多晶硅膜的一种很有潜力

的方法[7]. Wang 等人报到了利用 Al/Si 体系制备多晶

硅薄膜的晶化温度可以降低到 100℃以下[8]. Nast 等

人首次报到了 AIC 的作用机制, 认为 AIC 过程即铝

诱导层交换过程(Aluminum Lnduced layer exchange, 

ALILE)[9]. 根据 AIC 法, 将 glass/Al/a-Si 叠层在低于

Al/Si 体系共熔温度 577℃下退火处理 , 将会形成

glass/poly-Si/ Al(+Si)的叠层结构. 在退火过程中, 硅

原子扩散到铝层中; 当浓度达到一定程度后在铝基

体中成核; 已经成核的硅颗粒在源源不断扩散进来

的硅原子的供应下, 在玻璃衬底与非晶硅层之间的

铝层中向四面八方生长, 直至扩散到玻璃基底受到

限制, 之后, 晶体硅沿着玻璃开始横向生长, 直至与

相邻的硅颗粒相遇, 形成连续的多晶硅层. ALILE 制

备多晶硅薄膜过程中的成核是由硅原子在铝基体中

饱和所致, 因此制备的多晶硅具有高达 2×1018 cm−3

的铝掺杂率[10]. 但是这种高铝掺杂薄膜不适合做薄

膜太阳能电池的吸收材料层. 所以, 如何降低这种方

法制备薄膜的掺杂浓度是将多晶硅薄膜作为太阳能
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电池吸收材料层的关键. 根据 Ai/Si 系统相图(图 1), 

从理论上说, 我们只要在 AIC 过程中设定恰当的退

火参数, 如退火温度、退火时间以及退火温度模式, 

就可以得到低掺杂甚至无掺杂的多晶硅薄膜. 
 

 
 

图 1  Al/Si 系统相图 

 

本文将在不同的退火温度和温度模式(简称为

QCGE, 即: 硅原子的快速扩散; 冷却成核; 晶粒的

慢速生长 ; 铝原子的向外扩散)下研究了非晶硅的

AIC过程, 试图制备完全晶化且具有低掺杂浓度的多

晶硅薄膜. 

1  实验 

1.1  薄膜制备 

实验中用康宁玻璃(Coring 1737F glass)作为实验

薄膜制备基底, 玻璃的蠕变温度为 666℃. 基底玻璃

用 120℃的硫酸溶液(H2SO4:H2O2=3:1)清洗 20 min, 

在去离子水中清洗 , 再用 70℃的 Kern1 缓蚀剂

(NH4OH:H2O2:H2O=1:4:20)进一步清洗 10 min. 利

用直流磁控溅射法(靶面积 100 mm × 1200 mm, 功率

60 kW, Ar气压力分别为 0.3~0.5 Pa和 1~2 Pa, 基底温

度 300 K)分别沉积 400 和 450 nm 的铝层 a-Si 层, 沉

积时, 沉积速率分别为 5 和 2.5 nm/s. 在沉积非晶硅

薄膜之前, 将已经沉积的铝膜在氧气气氛中 500℃下

氧化 30 min, 在Al/a-Si之间生成一层Al2O3缓冲层[7]. 

1.2  退火处理 

用管式退火炉在 N2 气氛保护下对 Glass/Al/a-Si

样品在不同条件下退火处理. 样品 A 在 400℃下退火

1 h; 样品 B 在 500℃下退火 1 h; 样品 C 则按照如图

2 所示的 Ta(ta)温度模式退火. 
 

 
 

图 2  样品 C 退火的温度曲线 Ta(ta) 
 

该退火过程包含了硅原子在 T1 温度下向铝层中

快速扩散Δt1时间; 扩散进入铝层中的硅原子在T2温

度下Δt2 时间间隔内冷却; 然后让样品在温度 T3(T3< 

T1)下使多晶硅颗粒缓慢生长Δt3; 最后, 样品在较低

的温度 T4 下放置一段时间Δt4, 使铝原子从多晶硅中

“外逸”到 Glass/Al/a-Si 的表面. 为了测试制备的多晶

硅膜的特征, 我们用标准铝浸蚀溶液(80% phosphoric 

acid + 5% nitric acid + 5% acetic acid + 10% DI water)
将 glass/poly-Si 表层的铝膜腐蚀掉, 得到裸露的多晶

硅薄膜. 

1.3  性能表征及掺杂浓度测试 

用 X-射线掠角(1°)衍射(PhilipsX, Pert MPDXRD, 

Cu-Kα, 45kV, 40 mA)和 Raman 散射光谱(Jobin Y von 

HR800, 532 nm)表征样品的晶化程度; 用二次离子质

谱(Secondary-Ion-Mass Spectroscopy, SIMS)和霍尔效

应仪来测量制备样品中铝的残留浓度和掺杂率(空穴

率)以及样品的霍耳迁移率. 

2  结果与讨论 

图 3 给出了样品 A, B 和 C 的 XRD 光谱. 从样品

的 XRD光谱中可以看出, 所有样品的 XRD光谱均在

2θ = 28.5°处有主衍射峰, 2θ =48°处有一个相对强度

较弱的肩峰, 它们分别对应多晶硅的(111)和(220)晶

面. 样品的 XRD 光谱表明, 在不同退火处理方式下

得到的样品均为高品质的晶体硅, 并且制备的样品 
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图 3  样品的 XRD 光谱 
(a) 退火温度为 400℃, 退火时间为 1 h; (b) 退火温度为 500℃, 退

火时间为 1 h; (c) 退火方式为 QCGE 

 
为在(111)晶向上择优取向生长的多晶硅薄膜. 

图 4 给出了样品 A, B 的 Raman 光谱, 图 5 给出

了样品 C的 Raman 光谱. 可以看出, 样品 A 和样品 C

的 Raman 光谱均在 521 cm−1 处出现了尖锐对称的散

射峰, 该峰与晶体硅(c-Si)的 Raman 光谱极为相似. 

样品 B 的 Raman 散射峰则相对较宽, 并且峰位落在

516 和 520 cm−1 之间. 样品 B 散射峰型的加宽可能是

由于在该退火方式下制备的多晶硅中包含有小颗粒

区域的原因. 同时, 所有样品的Raman散射光谱均未

在480 cm−1处出现非晶硅的典型散射峰, 这也说明了

我们制备的所有多晶硅薄膜已经完全晶化. 

晶粒尺寸的大小与Raman散射峰的半高宽FWHM 

(Full Width At Half Maximum, FWHM)成反比[11]. 据

此, 可以推测样品 B 的晶粒尺寸大概在 20~30 μm 

(FWHM=7 cm−1), 对于样品 A 和样品 C, 则晶粒尺寸

相对较大, 大约在 30~60 μm (FWHM 值分别是 4.5 和

6 cm−1). 比较样品 A 和 C 的 Raman 光谱, 对于样品 

 
 

图 4  样品 A 和 B 的 Raman 散射光谱 

 

 
 

图 5 样品 C 的 Raman 散射光谱 

 
C, 除了在 510 cm−1 到 516 cm−1 范围内出现一个凸起

外 , 其 Raman 光谱与样品 A 峰型十分相似 . 用

Multi-peaks Gaussian 软件拟合样品 C 的 Raman 光谱, 

我们会发现可以将样品 C 的 Raman 光谱很好的分解

为两个 Raman 光谱,两个散射峰的中心值分别为 516 

cm−1 和 521 cm−1 处. 然而, 峰位在 516 cm−1 处的

Raman光谱的强度要远小于在 521 cm−1的强度, 根据

文献[12], 510 cm−1 肩峰对应由小晶粒尺寸(Nano- 

crystallization)组成的区域, 说明我们用 QCGE 方法

制备的多晶硅样品 C 中包含少量的小颗粒区域. 这

可能是由于在Δt1 阶段硅原子快速扩散到铝层中的形

成较多晶核所致. 

我们用 Raman 光谱中 480, 510 和 521 cm−1 处的

强度值定量计算制备样品的晶化率 Xc, 根据文献[13], 

样品的晶化率为 
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 Xc = (Im + Ic)/( Ia +Im +Ic), (1) 
其中 Xc 为样品的晶化率, Ia, Im 和 Ic 为样品在 480, 510

和 521 cm−1 处的 Raman 散射峰强度, 分别表示样品

中非晶硅、纳米晶和多晶硅的相对分量. 

根据(1)式, 通过 QCGE 制备的样品 C 具有很高

的晶化率(>98%). 

为了研究制备样品中铝残留的浓度 c, 多晶硅膜

中铝的掺杂浓度(空穴浓度)p, 还有霍尔迁移率μHp, 

我们用二次电子质谱(SIMS)和霍尔效应仪在室温下

进行了测量. 表 1 给出了样品 C(QCGE)的 c, p 和μHp, 

同时表 1 也给出了样品经过在后续热退火处理(Post 

Additional Heat Treatment, PHT, 500℃, 30 min)后的 c, 

p 和μHp 值. 

 
表 1  样品 A, B, C 以及经过 PHT 的 c, p, μHp 值 

样品 情形 c (cm−3) p (cm−3) µHp (cm2/Vs) 

Bare film 3.1×1019 1.4×1018 66 
A 

PHT 3.2×1019 2.7×1018 60 

Bare film 3.0×1019 2.3×1018 65 
B 

PHT 2.9×1019 2.8×1018 62 

Bare film 5.1×1017 2.0×1016 86 
C 

PHT 5.3×1017 2.3×1016 84 

 
从表 1 中我们可以看出, 无论是铝浓度 c 还是铝

掺杂浓度 p, 样品 C(QCGE)都是最低的. 相对于相同

掺杂水平的单晶硅 100 cm2 /Vs 的霍尔迁移率, 样品 

C 的霍尔迁移率 Hp 较低(86 cm2 /Vs), 这可能是因为

通过 QCGE 制备的多晶硅样品中的小颗粒及其缺陷

造成的. 

尽管如此 , 相对于样品 A(60 cm2/Vs)和 B(62 

cm2/Vs), 样品 C 的霍尔迁移率是最高的 . 我们在

QCGE 过程中, 在 Q 阶段(T1=500℃, Δt1=10 min), 大

量非晶硅原子通过 Al/a-Si 界面快速扩散到 Al 层中; 

在C阶段(T2= 40℃, Δt2=30 min), 有大量的晶核形成; 

在颗粒生长的 G 阶段(T3=375℃, Δt3=40 min), 较低

的退火温度使硅原子低速扩散, 降低了使硅颗粒生

长的硅原子的供应速率. 低温促使生成较大的硅晶

粒和低的铝残留浓度, 因为在此阶段的低温影响了

非晶硅原子通过缓冲层的速率, 因此会延迟枝状硅

颗粒的形成, 此延长的时间使得铝原子有更多的机

会从多晶硅中被“排挤”扩散出去 [14]; 最后一个阶段

E(T4=375℃, Δt4=60 min), 铝原子尽可能多的从多晶

硅层中向外扩散. 通过上述方法, 我们能得到具有

2×1016 cm−3 低掺杂浓度的高品质多晶硅薄膜. 

显然, 我们也应注意到不是所有残留在多晶硅

中的铝原子都是有电活性的. 样品 A 的多晶硅膜中

铝浓度 c和铝的掺杂浓度(空穴浓度)p分别为 3.1×1019 

cm−3 和 1.4×1018 cm−3(此处以 A 为例, 其他的样品都

有同样的趋势). 有趣的是当样品在 400℃下完全晶

化, 将扩散到表面的金属铝层腐蚀之后, 裸露薄膜经

过 500℃的 PHT 处理, 原来 1.4×1018 cm−3的空穴浓度

p(即掺杂浓度)将增加到 2.7×1018 cm−3, 该数值和通

过常规AIC在 500℃退火制备的样品B铝掺杂浓度接

近. 对于样品 C, 直接经过 QCGE制备和经过 PHT处

理的多晶硅薄膜的掺杂浓度基本没有发生变化 . 

为了理解上述的现象, 有必要区分以下 3种铝原

子[15]:  

(ⅰ) 具有电活性的且在取代位置上的铝原子

(Al−);  

(ⅱ) 在取代位置上但是是电中性的铝原子(Al0);  

(ⅲ) 在晶界处或者是在缝隙位置上的非取代铝

原子(AlX). 

在高载流子浓度下 Al0 需要 50 meV 的能量才能

被激活而具有电活性[16]. 所有被激发的原子在室温

下保持离子状态是不可能的. 因此, 除在取代位置上

且具有电活性的铝原子(Al−, Al0)外, 大部分在取代位

置上的铝原子并不会对自由载流子浓度有贡献. 观

察到的载流子浓度在 PHT 处理后上升的现象说明在

热处理前, 铝原子已经渗入到裂缝或者是晶界位置. 

很明显, 这些 AlX 原子能够在 500℃热处理下被激活, 

从而占据取代位置并且提高空穴载流子的浓度. 这

部分AlX原子应该在取代位置的铝原子的总的浓度中, 

因为 Al−, Al0, AlX 之和为 3×1019 cm−3. 因此含量要明

显的高于空穴率. 但是随着后续的热处理, 掺杂率有

所上升. 

3  结论 

本文通过 QCGE AIC 法在玻璃基底上制备了具

有 2.0×1016 cm−3低掺杂浓度的多晶硅薄膜. 霍尔测量

表明通过 500℃的额外热处理可以提高最初退火温度

在 400℃下的多晶硅膜铝掺杂浓度, 表明多晶硅薄膜

中铝掺杂浓度依赖于制备过程中退火温度和退火模

式. Raman 光谱表明通过 QCGE AIC 法制备的多晶硅

样品中包含有少量由小颗粒硅组成的区域. 
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