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用无电电镀的化学方法，在 )*+,-./)0 沉积获得的非晶硅薄膜表面形成镍诱导源，在 ’’$1下退火若干小时，

可以诱导产生微米量级的多晶硅晶粒 2用此法形成的镍源可以均匀地分布在非晶硅薄膜的表面 2非晶硅薄膜上形

成晶核的数量取决于镍溶液的浓度、3* 值和无电电镀的时间等参量 2当成核密度比较低时可以观察到径向晶化现

象 2用 )*+,-./)0 非晶硅薄膜作为晶化前驱物，晶化后多晶硅的最大晶粒尺寸可达到 4$!52 用此多晶硅试制的

6+6，获得了良好的器件特性 2
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! = 引 言

采用化学法制备金属诱导晶化多晶硅的 >? 源，

与物理气相沉积（-)0）获得 >? 源相比，无需抽真

空、省却操作时间与真空设备的投资，因此具有速度

快、操作简便而且成本低廉等优点［!］2 /@AB 等人［"］

以无电电镀获得镍源诱导晶化多晶硅研制的 6+6，

其迁移率达到了 &!=4C5" D)·E 2 他们同期用 -)0 金

属诱导晶化制备的多晶硅 6+6 迁移率可与之相当，

达到 &&=$C5" D)·E 2因此可以得出结论：无电电镀金

属诱导晶化是一种简便、有效的晶化方法［#］2
人们前期的研究，多注重于晶化过程，而对作为

晶化前驱物的非晶硅，多选用 7-/)0 的制备方法，

它们的沉积温度较高，与当前通用显示器所选用的

设备相容性有些许问题 2 而对获得晶化的前驱物

———非晶硅，却极少有人予以关注［&］2因此本文专门

针对以甚高频等离子化学气相沉积（)*+,-./)0）

法沉积的非晶硅作为晶化的前驱物，研究如何用化

学 >? 源的金属诱导的晶化方法，去增大晶粒尺寸的

问题 2我们采用 )*+,-./)0 的原因，是它的沉积速

率快（可超过 !F5DE），而且氢含量少，比用射频等离

子增强化学气相沉积（G+,-./)0）的要低 ’$H 左

右，因此易于去氢 2

" = 试验内容

首先用 )*+,-./)0 方法在 %$’4 玻璃上沉积

!$$F5的非晶硅薄膜，然后把非晶硅样品采用不同

浓度的醋酸镍（>?（/*#/II）"）溶液的化学法［&］，改

变不同的化学镀的时间获得诱导用的 >? 源，然后在

&’$1下去氢 #@，随后在 ’’$1下进行退火直到非晶

硅薄膜完全晶化，采用物理检测进行晶化与否的佐

证，如用 JG0 来表征晶化以后多晶硅薄膜的结构性

质 2我们力图用高倍光学显微镜观察样品表面形貌

以及晶化效果，以简化检测方法和节约费用 2本实验

用 I7:<-KL L6<(,7<,+#! 光学显微镜来观测在不

同晶化时段内晶粒生长的过程 2我们还把部分样品

表面用 LMCCB 或 6<9* 腐蚀液进行腐蚀（其中 6<9*
对具有不同晶向的多晶硅的各个晶面，具有各向异

性的腐蚀速率，而 LMCCB 则可以腐蚀出晶界，从而可

以观 察 到 晶 粒 的 大 小），以 便 清 晰 地 观 察 晶 粒 的
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形貌 !

" # 结果与讨论

!"#" 不同晶化阶段的晶粒状态

图 $ 是一组样品经不同时间晶化后的光学显微

照片 !这组样品置入的浓度为 $%，&’ 值为 ( 的醋酸

镍 ")*+,，然后用去离子水清洗，并且用氮气吹干，

经 -.)/下 "0 的去氢处理后，再在 ..)/下进行不

同时间的退火，退火过程均在氮气气氛下进行 !分别

于 10，(0 和 $10 后取出样片并进行显微观察和照

相，结果如图 $ 所示 !从这组图片中可以看出非晶硅

经金属诱导晶化的渐进过程 !图 $（2）中可以观察到

一些黄色的类似圆盘状的小点，通过微区显微拉曼

谱测试，如图 1 所示，可以确定这些小黄点是经过金

图 $ 在不同退火时间过程中幅射状生长的晶粒的光学显微照片（其中样品在去氢处理后于 ..)/下的退火时间分别为 10（2），(0（3）和 $10
（4），仅图（4）用 56447 腐蚀）

属诱导后已经晶化了的多晶硅局部区域 !或许可以

认为，它们就是随后继续进行加温晶化所需要的“晶

核”!增加退火时间，这些圆盘状的小点会沿着径向

方向生长（见图 $（3）），直到这些不断长大的圆点

（晶粒）与相邻的圆点相遇、发生碰撞，晶化则停止，

如是在相遇的周边形成清晰的晶粒边界（见图 $
（4），该样品用 56447 溶液腐蚀 8)9，故而能够看到清

晰的相撞晶粒边缘的图像）!
对图 $（4）的样品以及晶化前的备片一同进行 :

射线衍射（:;<）的测量比较，结果示于图 " 之中 !从
图中可以看到硅的各个晶向的标准峰，表明它已经

完全晶化成多晶硅 !其择优取向为〈$$$〉方向 !

!"$" 醋酸镍溶液浓度的影响

图 - 显示的是在溶液 &’ 值相同、样品置入溶

液中的时间也相同（均为 $)*+,），只是浓度不同的

图 1 晶化黄色点处与非晶硅处的 ;2*2, 谱对比

条件下，在 ..)/氮气气氛下退火完全晶化后的多

晶硅薄膜的光学显微镜照片 ! 溶液的浓度分别为 .
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图 ! "#$%&’(")*%+,：# 退火前后的 -.) 谱图

/ 012 3（*），3 / 012 4（5），3 / 012 !（6），07（8）以及

017（9）:其中（*），（5），（6）三图中的样品用 ;<=#
溶液腐蚀 !>,?，（8），（9）两图中的样品用 +966@ 溶液

图 4 采用不同溶液浓度、经 A 小时晶化后样品的显微照片 :其中溶液浓度分别为：（*）十万分之五，（5）

万分之五，（6）1B37，（8）07 ，和（9）017，置入溶液中的时间均为 01>,?

腐蚀 C1D:由图可以看出，当溶液浓度低于 07时，晶

粒大小会随着溶液浓度的增加而增加 :当溶液浓度

为 07时，晶粒的尺寸为最大（如图（8））: 但当溶液

浓度超过 07、高达 01 倍于它之后，晶粒的尺寸反

而会变小（见图（9））:
当溶液浓度比较低时，如仅 3 / 012 3（图 4（*）所

示情况），分散在 *%+, 表面上的 E, 含量较低，不足以

使 E, 原子聚集在一起形成“点（或微滴）”，即溶液浓

度过低，黏附 E, 量不具备成“核”条件时，则不能形

成如图 0（*）所示的那些起“晶核”作用的点［3］，因

此，此时的结晶过程仅起始于分散在非晶硅表面各

个少量的镍原子，分别与硅作用形成的 E,+,! 化合

物，然后这些数量多、但各个分离的、微小的晶核继

续长大 :因此呈现成核密度高、晶粒尺寸小的特点，

用 ;<=# 腐蚀后难于观察到横向生长的迹象 : 图 4
（5）具有类似的结果，只不过因为溶液浓度稍高，稍

有微量聚集的迹象，所以晶粒稍大，且个别区域晶粒

更大，显示明显的不均匀性 :
当溶液的浓度增加到 3 / 012 !—07的范围，在

置入这类溶液中的 *%+, 表面上，会附着较多 E, 含
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量，这些 !" 足以聚集形成相互分离的点 # 也可理解

为，适当高浓度的 !" 溶液，在 $%&" 表面上呈现不浸

润的现象，如是聚集成点，以位于这些点处的 !" 与

&" 形成的 !"&"’ 硅化物诱导结晶，成为晶核 #并以此

核为心向外辐射式的扩展晶化、长大，最后相邻晶粒

相撞而停止 #这时因为起始的晶核密度小，晶粒尺寸

则大（如图 (（)）和 (（*）所示的大晶粒）#可以认为生

成起晶 核 作 用 的 !"&"’ 化 物，需 要 一 定 量 的 镍 原

子［+，,］，这种聚集条件与什么有关，或造成所谓不浸

润的形成原因，尚待从化学角度继续深入分析，以期

获得一个定量的理论描述 #

图 + -.- 的转移特性曲线和场效应迁移率

在这个示例中，当溶液浓度为 /0，浸入时间为

/12"3 时，晶 化 后 的 多 晶 硅 用 &4))5 腐 蚀 后，用

6789:;& &-9,%79%.</ 光学显微镜对其晶粒大小

进行测量，发现其晶粒直径可以达到 =1!2#此时，我

们以这种获得大晶粒的晶化条件，进行了 3 沟和 >
沟 >5?@%&" -.- 的研制试验，其转移特性曲线如图 +
所示 # 3 沟 -.- 的迁移率最高可达 /’1)2’ AB·C，> 沟

-.- 的迁移率亦可达 ,+)2’ AB·C；两种器件的开关比

均大于 /1D #说明这种晶化效果是良好的 #
但当溶液浓度超过 /0时，参见图 (（4），晶化后

的多晶硅膜晶粒反而会变小 #其原因可能是形成晶

核需要一定的 !" 量，但是表面镍的浓度过高时，则

成核所需 !" 量的条件极为容易满足，故而会形成密

度较高的晶核，晶核数量增加的同时，必将导致在晶

粒长大的过程中很容易及早与相邻晶粒相撞，而使

晶粒尺寸减小 #严格地讲，对这种化学源的诱导晶化

研究时间尚短，其生长机理仍在探讨之中 #

!"!" 置入时间对晶粒大小的影响

图 , 显示的是，当溶液浓度固定为 1E+0，>F 值

等于 G 的条件下，非晶硅前驱物置入溶液中时间的

不同，晶化所得薄膜的光学显微镜照片 #置入时间分

别为（$）/2"3，（H）+2"3，（)）/+2"3，（*）<12"3，（4）
,12"3#晶化后的样品同样用 &4))5 溶液腐蚀 D1C 以

观察晶粒形貌 #从图 , 可以看出，晶粒的尺寸先随着

置入 时 间 的 增 加 而 增 大，但 当 时 间 过 长，比 如

<12"3，则观察到非晶硅表面受到腐蚀，其结果为如

图 ,（4）中可见的腐蚀坑 #
置入时间的增长，相当于增加非晶硅薄膜表面

的镍的原子数目 #鉴于 1E+0密度的 !" 原子，短时间

的置入过程，镍原子来不及聚集，仅能以均匀分布的

形式附着于样品表面，因此在退火时会在非晶硅表

面形成很多细小的 !"&"’，以 !"&"’ 为晶核实现晶粒

的生长，形成如图 ,（$）所示的细、小且密度很高的

晶粒 #如果时间达到 +2"3 甚至更高，聚集过程能够

良好完成，有利于生长较大的晶粒 #如图可见，与上

节所述类似，其生长过程是以这些聚集的 !" 与 &"
形成的镍硅化物“点”为中心，沿其径向方向生长直

至与相邻晶粒相撞而形成明显的晶粒间界，如图 ,
（H），（)），（*）所示 #但是如果置入时间过长，硅薄膜

就会因镍盐溶液中过量的 6FI 离子腐蚀而遭到破

坏，如图 ,（4）所示 #这是我们所不希望的 #

( E 结 论

本文介绍了一种简单、快捷、价格低廉的化学

!" 源 的 金 属 诱 导 晶 化 方 法，集 中 讨 论 了 以 BF.%
:JKBL 沉积"%&" 为前驱物的前提下，无电电镀条件

与晶化多晶硅晶粒大小的关系 #
生长大晶粒的关键在于控制非晶硅薄膜表面镍

的聚集状态 # 如果镍的浓度过低，它们仅以微小的

“晶核”开始晶化，形成核的能力很弱，故而在退火过

程中，会形成较小的成核点，这时只能生成较小晶粒

的多晶硅 #通过镍溶液浓度的升高或样品置入时间

的增加，可以使非晶硅薄膜表面镍的浓度增加到易

于聚集的条件，则有利晶粒尺寸的增大 #然而，当镍

的浓度超过一定值时，因晶核过多，晶粒成长过程中

及早相撞，故反而会使晶粒尺寸减小 #过长的浸入时

间，会造成非晶硅前驱物被腐蚀的现象，也不能够获

得良好晶化的条件，亦不可取 #

G=1, 物 理 学 报 ++ 卷



图 ! 用 "#$$% 腐蚀后完全晶化的多晶硅膜的光学显微照片（浸沾时间分别为：（&）’，（(）)，（$）’)，（*）

+,，&-*（#）!,./-）

用此材料我们初试了 0%123"/ 454 的研制，在没

有其他工艺优化的前提下，- 型 454 的迁移率最高

达 ’6,$.6 78· 9， 0 型 454 的 迁 移 率 也 能 达

!)$.6 78·9，可见这种晶化方法是适宜的 :

［’］ ;<#- = ;<，>? = ; "，;<&% ; >，@? A B，5#-C D " 6,,’ !"# :

! : $""% : &’() : !" )6EE
［6］ ;<&% ; >，>? = ; "，@? A B，5#-C D " 6,,+ !"# : ! : $""% :

&’() : !# ’))!
［+］ F<- G @，F<- H 4 6,,’ !*+,#-% *. /’0 1%023,*2’0452-% 6*2503( $!%

（I）@’’)

［E］ J<&% " =，>? ; = 03 -% 6,,! $23- &’() : 65# : && K6)（ /-

;</-#9#）［赵淑云、吴春亚等 6,,! 物理学报 && K6)］

［)］ ;<%/ G @，L/. M =，L/. " "，G&-C G 6,,+ /’5# 6*%57 85%4) : !!"

’
［!］ G&-C G，N< G =，L/. " L，;<%/ = G，=%%- " =，L/. ; N ’IIK

9-3+,0 ’(& EK’
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