
表面修饰改善溶液法金属诱导晶化薄膜

稳定性与均匀性研究!

李 鹤 李学东 李 娟 吴春亚 孟志国 熊绍珍
（南开大学光电子薄膜器件与技术研究所，天津 !"""#$）

（南开大学光电子薄膜器件与技术天津市重点实验室，天津 !"""#$）

（南开大学光电信息技术科学教育部重点实验室，天津 !"""#$）

张丽珠
（天津工程师范学院数理系，天津 !""%%%）

（%""# 年 & 月 ’ 日收到；%""# 年 $$ 月 $! 日收到修改稿）

提出了一种表面修饰的金属诱导晶化方法，以稳定地获得晶粒尺寸均匀的多晶硅薄膜 (为在非晶硅表面获得

均匀稳定的 )* 源，在晶化前驱物表面浸沾 )* 盐溶液之前，先旋涂一层表面亲合剂 (通过控制 )* 盐溶液的浓度，可

以获得均匀性较好、晶粒尺寸分布在 %"—#"!+ 的多晶硅薄膜 (该方法的特点是改善了 )* 盐溶液在表面的黏附状

态，从而可在比常规 )* 盐溶液浓度低 $—% 个数量级的情况下仍能获得大晶粒的多晶薄膜 (
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$ 6 引 言

随着信息技术的发展，对于显示器的分辨率和

响应速度的要求越来越高，采用有源选址驱动技术

是必然趋势 ( 多晶硅薄膜晶体管（7-7）具有相对优

良的电学性能和稳定性 (低温多晶硅在显示领域中，

尤其是在小尺寸高分辨率和周边驱动集成显示方

面，是非晶硅 7-7 所不能替代的 (
将非晶硅薄膜予以晶化的方法有很多种［$］，其

中低 温 晶 化 非 晶 硅 的 方 法 主 要 有 准 分 子 激 光 退

火［%］、金 属 诱 导 晶 化（485）［!］及 485 结 合 激 光 晶

化［0］(作为一种低温晶化技术，485 备受关注 ( 其中

采用溶液法来形成 485 )* 源的方法，与物理气相沉

积 )* 源的方法相比具有下列优点：首先是无需真空

设备，速度快、操作简便而且成本低廉［’］；其次是利

用溶液法可使所获得的多晶硅中 )* 残留量大大降

低，减少了金属污染［,］(此外，利用溶液法获得的多

晶硅的表面也比较平滑［#］(在以前采用化学源的制

备方法中，多采用浸沾法［,］，可是实验发现浸沾法获

得良好结果的重复性不很好 (就所选用材料的物性

分析，造成此现象的原因有两个 (一个原因是 )* 和

9* 原子的电负性相近，按照 /:;<*=> 标度［?］，)* 的电

负性为 $6&$，而 9* 的电负性为 $6&" (相近的电负性，

使得它们难以相互结合，即使黏附于一起，也很容易

受到微扰而脱附（例如用去离子水漂洗时）(为解决

此问题，曾在 )* 盐溶液中添加一定量的 )@0A@ 类

碱性溶液，调节 )* 盐溶液的 B@ 值使之偏向于碱性

（一般 B@"? 为宜）［&］(添加 A@C 根是为了提高 9* 表

面的亲水性，这对稳定工艺是有一定作用的 (另一方

面，微量 )* 盐浓度的溶液（!>D> 量级），在浸沾较长

时间（约为 $" +*=）的过程中，随着其中金属离子不

断黏附到薄膜表面，溶液的组分会发生一定的变化 (
这种微量的变化亦会影响其在薄膜表面黏附的均匀

性，进而影响多晶硅的晶粒尺寸和性能，从而导致浸

沾过程的稳定性和重复性不好 (浸沾后，为了清洁需

用去离子水清洗样品表面，同时去除不需要的溶液，

以控制所选用的 )* 量 (鉴于 )* 离子在 9* 表面的黏

附，靠的并非很强的电子之间的互作用势，因此简单

的清洗反而容易破坏 )* 的黏附状态，也会造成因黏
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附不良而难以重复 !为改善液态 "# 源在晶化前驱物

非晶硅表面的黏附问题，控制 "# 盐溶液能够均匀地

黏附在非晶硅表面，以改善制备方法的重复性，本文

提出了一种表面修饰的方法 !这种表面修饰方法选用

在光刻工艺中使用的有益于 $# 表面易于亲水的溶

剂，旋涂于非晶硅表面，以作表面修饰层，有利 "# 离

子与 $# 的良好附着，改善重复性 ! 选用旋转涂敷方

法，是为了将 "# 盐溶液一次性地涂敷于非晶硅表面，

既有利良好附着，同时还易于增强实验的可控性 !

% & 实 验

首先，用低压化学气相沉积方法在 ’()*#*+,-.-
玻璃上沉积一层厚度为 /0—,00 *1 的非晶硅薄膜 !
然后，在非晶硅薄膜表面旋涂表面亲合剂 !紧接着在

亲合剂上面旋涂不同浓度的有机 "# 盐溶液，选择涂

覆的有机 "# 盐溶液的浓度分别为 ,，,0，,00，/00!+2+!
最后，在 /30 4下退火 5 6，可以诱导产生多晶硅 !

采用 78*#96:; #* <#: 型 7:1:* 光谱仪测试样品

的 7:1:* 谱，用以研究材料的晶化情况 !采用 =’>8)?
>)( 型 = 射线衍射（=7@）仪测试其 =7@ 谱，表征样

品晶化以后多晶硅薄膜的结构性质 ! 用 $8AA( 腐蚀

（$8AA( 腐蚀可以腐蚀出晶界，从而能够观测晶粒大

小）样品表面，利用 BCD1EF9 $GHIJKHJL., 型光学显

微镜和 =JI/0 型扫描电子显微镜（$MH）观测样品表

面形貌和晶粒尺寸 !

. & 结果及讨论

我们通过 7:1:* 谱来验证样品的晶化程度，图

, 给出了旋涂不同浓度（,，,0，,00，/00!+2+）醋酸镍

水溶液，后经 /30 4下退火 5 6 生成的 5 个多晶硅薄

膜样 品 的 7:1:* 谱 以 及 , 个 非 晶 硅 薄 膜 样 品 的

7:1:* 谱 !图 , 表明，经过旋涂、退火后的 5 个薄膜

样品的峰位均出现在 /,3&- A1N , 处，说明此非晶硅

薄膜已经晶化 ! 而在非晶硅薄膜样品 7:1:* 谱 5O0
A1N ,处，未见明显的 7:1:* 峰，表明此多晶硅薄膜

所含非晶相很少，晶化率很高 !通过高斯拟合，计算

得到旋涂浓度为 ,，,0，,00，/00!+2+ 的样品晶化率

分别为 35P，3%P，3,&-P，3%P ! 这说明所用 "# 源

溶液浓度的变化跨度达两个数量级时，亦可使非晶

硅前驱物得以晶化 !
图 % 给出了分别旋涂 ,0 和 ,!+2+ 的 "# 盐溶

液，然后在 /30 4下退火 5 6 获得的多晶硅薄膜的

图 , 分别旋涂 ,，,0，,00，/00!+2+ 有机 "# 盐溶液，然后在 /30

4下退火 5 6 所获得多晶硅薄膜的 7:1:* 谱

=7@ 谱 !从图 , 可以明显观测到硅的各个晶向的标

准峰，其晶格常数 ! 对应 ,,, 峰、%%0 峰、.,, 峰分别

为 0&.,5，0&,3%，0&,I5 *1!由此可知，样品已经晶化

成多晶硅 !有其中两种浓度溶液的样品对应 ,,, 峰

的半高宽都是 0&./5%Q，这定性地说明样品的晶粒尺

寸相差无几 !

图 % 分别旋涂 ,0 和 ,!+2+ 的 "# 盐溶液所获得多晶硅薄膜的

=7@ 谱

为了获得比较直观的结果，我们对样品进行了

$8AA( 腐蚀，然后利用光学显微镜来观测其晶粒尺寸 !
图 . 给出了用三种浓度（,，,0，,00!+2+）溶液进行溶液

法 HR’（$JHR’）所获得的多晶硅薄膜经 $8AA( 腐蚀后

的图片 !从图 . 可以看出，使用浓度为 , 和 ,0!+2+ 的

"# 盐溶液进行表面修饰的 $JHR’ 获得多晶硅的晶粒

尺寸相差无几，主要分布在 %0—-0!1 之间 !而使用

浓度为 ,00!+2+ 的溶液获得多晶硅的晶粒尺寸反而

减小 !参照以前未加表面修饰的结果［,0］可知，这是由

于表面 "# 金属的含量较高，在退火过程中形成的

"#$#% 晶核密度较大，所以晶粒尺寸相对较小 !
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图 ! 旋涂不同浓度 "# 盐溶液所获得多晶硅薄膜经 $%&&’ 腐蚀

后的显微图 （(）)!*+*，（,）)-!*+*，（&）)--!*+*

图 . 溶液浓度为 )-!*+* $/012 所获得多晶硅薄膜的 $30

为了更好了解样品的晶化质量，我们将生长条

件与图 !（,）相同的多晶硅薄膜样品进行了 $30 测

试，结果如图 . 所示 4图 . 表明，此多晶硅薄膜除了

具有比较均匀的晶粒和晶界之外，还存在极少量如

图所示的“簇状”多晶硅 4这种多晶硅晶粒的尺寸比

较小，只有大约 )--—5-- 67，它的存在会影响到多

晶硅薄膜样品的质量 4这表明即使选用 )-!*+* 的 "#
源浓度，采用表面修饰后黏附在非晶硅表面的 "# 原

子局部浓度仍显得较高，因此出现此种“晶粒堆砌”

的状况 4如何避免这种晶粒的形成是随后将详细研

究的问题 4

图 8 溶液浓度为 )!*+* $/012 所获得多晶硅薄膜经 $%&&’ 腐蚀

后不同区域的显微图 （(），（,），（&）为薄膜的不同区域
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对于多晶硅薄膜，衡量其晶化的质量不仅仅是

晶粒尺寸，还有晶粒生长的均匀性 !图 " 给出了溶液

浓度为 #!$%$ 所获得的多晶硅薄膜样品经 &’(() 腐

蚀后不同区域的显微图，用于观测均匀性 ! 图 "（*）

和（(）表明，形成的多晶硅薄膜还有少许非晶相存

在，这是由于退火时间不够造成的，但从总体看，样

品的晶粒尺寸是比较均匀的 !由图 "（+），（*），（(）相

比较可知，利用这种方法可以获得均匀性较好的多

晶硅薄膜 !
为了观察试验的重复性，图 , 给出了两次同样

条件的实验结果，图中对应给出了使用浓度为 #-

!$%$ 的 ./ 盐溶液在两次重复实验中所获得的多晶

硅薄膜经 &’(() 腐蚀后的显微图 !由图 ,（+）和（*）比

较可知，两次实验结果的晶粒尺寸相近，而且均匀性

不错 !就所做的几次重复性实验而言，这种方法的重

复性尚令人满意 !

图 , 溶液浓度为 #-!$%$ 的两次重复性实验所获得多晶硅薄膜经 &’(() 腐蚀后的显微图 （+），（*）为两次重复性实验

01 结 论

对于如何用溶液法在非晶硅表面均匀稳定地形

成 ./ 盐，本文提出了一个新的方法 ! 这种方法是首

先在非晶硅表面旋涂一层亲合剂，然后再旋涂一定

浓度的 ./ 盐溶液 ! 在这里亲合剂的作用是能与 ./

形成稳定的化学键，也就是能够使 ./ 源的黏附更牢

固 !采用一个合适浓度的 ./ 盐溶液，可以得到晶粒

尺寸均匀、重复性好的多晶硅材料，从而可以解决

&2345 多晶硅的工艺稳定性问题 ! 由于这是一种新

方法，有关晶界和晶粒晶相等问题还需要做进一步

研究 !
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