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金属诱导非晶硅横向结晶机理研究
金仲和 ,王跃林

(浙江大学信息与电子工程学系 ,浙江杭州市玉泉 310027)

　　摘　要 : 　本文主要研究金属诱导横向结晶速度与工艺条件的关系 ,探讨隐含在这些关系背后的制约因素.研究

发现金属诱导横向结晶速度在长时间退火过程中下降 ;非晶硅本身在长时间退火过程中的变化是结晶速度下降的一

个原因 ,而另外一个原因是在横向结晶过程中结晶前锋需要不断从镍覆盖区补充镍元素 ,而镍在硅中的扩散速度是有

限的 ,因此 ,当结晶前锋离镍覆盖区距离远时 ,这种补充过程就开始制约横向生长速度.通过对这些结果的分析提出了

金属诱导结晶的理论.
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Mechanism of Metal Induced Lateral Crystallization
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Abstract :　Research on the velocity of the metal induced lateral crystallization (MILC) is reported in this paper. The velocity

of MILC is found to decrease with the extended annealing time. One reason is the change of the a2Si during the extended annealing.

Another reason is that the Ni diffusion through the MILC area to the MILC front plays an important role in MILC. A new mechanism of

MIC and MILC is proposed to explain the observed phenomena.
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1　引言
　　金属可诱导非晶硅、锗结晶 ,从而大大降低硅 (锗)结晶所

需的温度 ,这一现象早在 70年代初就已被发现并加以研究.

对那些与硅 (锗)形成共溶的金属元素 (以下称为共溶金属) ,

人们相信金属原子溶入非晶硅后使得硅2硅原子键键能减弱 ,

从而加速了晶格重组 ,导致结晶[1 ] . Z. Tan等人还进一步指

出 ,金属2硅 (锗)键的不稳定性是加速局域晶格重组的重要原

因[2 ] .而对于与硅 (锗)形成硅 (锗)化物的金属元素 (以下简称

为硅化物金属) ,如镍、铑等 ,有研究认为晶格常数与硅相接近

的硅化物晶粒的形成是金属诱导结晶的先决条件 [3 ] ,这也许

意味着金属诱导结晶 (metal induced crystallization ,MIC)是一种

异质外延过程 ,但确切的机理尚待进一步研究.

最近 ,Lee等人[4 ]发现 ,在非晶硅上选择沉积 Pd或 Ni 薄

膜后 ,不仅可诱导金属覆盖层下的非晶硅结晶 ,而且这一结晶

还可向金属覆盖区外延伸 ,后一现象被称为金属诱导横向结

晶 (Metal induced lateral crystallization ,MILC) .由横向结晶所得

多晶硅的晶粒非常大 ,这意味着由此得到的多晶硅薄膜可能

有很高的迁移率.因此金属诱导横向结晶一被发现 ,就引起了

多晶硅器件研究者的强烈兴趣 ,并先后在低于 500 ℃温度下

用此方法研制成了性能较好的薄膜晶体管 [5 ,6 ] .然而到目前

为止尚未有完整的理论对金属诱导横向结晶这一现象进行解

释.本文研究金属诱导横向结晶速度及其制约因素 ,并由此分

析结晶机理.

2　样品的制备

　　研究中所用衬底为玻璃 (Corning 7059)和硅片.首先在硅

片上热氧化 500nm ,或在玻璃上用低压气相沉积 (425℃)淀积

500nm低温氧化硅.然后用低压气相沉积生长 100nm非晶硅 ,

生长温度为 550℃,气压 300mTorr ,所用气体源为硅烷.样品用

光刻胶掩模在电子束蒸发台中选择沉积 5nm镍薄膜 ,在蒸发

过程中真空度不低于 10 - 7Torr.沉积后 ,样品被放入丙酮中浸

泡数小时 ,以漂去光刻胶及光刻胶上的镍薄膜 ,从而留下了镍

的图形.所有样品被划分成 1×1cm2的小方块留待退火研究.

样品在一个水平放置的普通石英炉中进行退火 ,退火过程中

在炉管尾部通入高纯氮作为保护气体.

3　金属诱导横向结晶的速度及其制约因素

311　横向结晶速度与温度的关系

图 1为 500℃下退火 6小时后样品照片.这是一个光学显

微照片 ,所用样品中镍薄膜的图形为 50μm宽的长条 ,镍条间

收稿日期 :2000209218 ;修回日期 :2001204228

　
第 8期

2001年 8月
电　　子　　学　　报

ACTA ELECTRONICA SINICA
Vol . 29　No. 8
August　2001

　



© 1994-2010 China Academic Journal Electronic Publishing House. All rights reserved.    http://www.cnki.net

隔为 100μm.图为一个镍条端部附近的情况 ,图中可看到三个

明显的区域 :中间最暗的长条即为镍薄膜覆盖区 (区域 1) ,这

一区域被一个较亮的区域 (区域 2)包围 ,而区域 2则被外面

较暗的区域 3所包围.显微喇曼散射谱分析表明区域 1和 2

中的硅已经结晶 ,说明横向结晶已经出现 ,更详细的显微分析

在我们以前的工作中已有报道 [7 ] .

　　图 1　横向结晶照片　　　　　图 2　横向结晶速度与

退火温度的关系

图 2研究了硅衬底和玻璃衬底上的金属诱导横向结晶速

率与温度的关系.各实验温度所对应的总的退火时间是不同

的 ,温度低时退火时间长一些 ,以确保每次实验所得的横向结

晶长度比较可观 ,保证一定的测量精度.由图可见 ,在玻璃衬

底上横向生长速度比在硅衬底上略低一点 ,但区别并不大.两

种衬底上横向结晶速度的对数与绝对温度成反比 ,由图计算

可得激活能在硅衬底为 1197eV ,而在玻璃衬底上为 2106eV.

生长速度与激活能的微小差别也许是由于玻璃与硅不同热胀

系数造成的.当退火温度在 425℃和 550℃范围内时 ,在硅衬

底上的生长速率范围为每小时 86nm到 1214μm ,而在玻璃衬

底上则为每小时 61nm到 1112μm.

312　横向结晶对镍原始图形的依赖性

图 3为不同大小的镍园点、镍长条引致的横向结晶长度、

速度与退火时间的关系 ,退火温度为 500℃.所选样品的镍覆

盖区原始图形为圆和长条.圆的直径分别为 20与 80μm ,镍长

条的宽度为 50μm和 10μm.当镍覆盖区为一圆形时 ,横向结晶

区为一个中心与镍覆盖区同心的圆环 ,这表明横向结晶没有

方向性.图 3中还可看到 ,在任何一个时刻 ,80μm镍圆点导致

的横向结晶速度比 20μm的大 ,而 50μm和 10μm镍长条导致

的横向结晶速度并无区别.这也许表明横向结晶的长度与速

度随镍园点的直径而减小.显然 ,如果认为直线是直径为无穷

大的圆的话 ,镍长条引致的横向结晶将具有最快速度 ,而事实

真是如此.然而 ,不管镍的初始图形是长条还是圆 ,横向结晶

速度都随退火时间明显下降.

这些结果表明 ,横向结晶的速度与原镍覆盖区边缘的曲

率有关 ,曲率小则结晶速度略小一些.

　图 3　镍原始图形对横向结晶的影响　　　　图 4　镍覆盖区存在对横向结晶的影响　　　　　图 5　预处理对横向结晶的影响

313　镍覆盖区的存在对横向结晶的影响

为研究镍覆盖区中的镍元素的存在对横向生长的影响 ,

我们制备了一些特别的样品.样品在非晶硅沉积后 ,首先用低

压气相沉积方法在 425℃下淀积了 100nm低温氧化硅.然后涂

胶曝光形成所需的图形 ,在带胶情况下腐蚀氧化硅 ,从而使部

分非晶硅曝露 ,在光刻胶、氧化硅双重掩膜下用电子束蒸发

5nm镍.随后用丙酮浸泡去掉光刻胶及光刻胶上的镍薄膜 ,但

原来沉积在曝露出的非晶硅上的镍在浸泡清洗后仍附着在硅

上 ,从而形成了镍薄膜图形.样品在没有镍的地方有氧化硅掩

膜 ,为以后的选择性腐蚀创造了条件.先将样品在 500℃下退

火 3小时 ,从而在镍图形边上形成了 418μm宽的横向结晶区.

然后在 60℃盐酸溶液中洗去金属镍及其氧化物 ,接着用干法

刻蚀腐蚀硅 ,这样原来有镍覆盖的地方在刻蚀过程中去掉了

镍及硅薄膜 ,而原来没有镍覆盖的地方由于有氧化硅的保护

而得到保留.这样从物理上去除了镍覆盖区下的镍源.将该样

品与未做刻蚀的样品一起退火 ,从而比较镍覆盖区的存在与

否对横向结晶的影响.

图 4比较了去掉镍覆盖区与未去掉覆盖区的样品横向结

晶长度、速度与退火时间的关系.很明显 ,去掉镍覆盖区的样

品横向结晶长度随退火时间很快趋向饱和 ,速度大大降低.这

表明镍覆盖区的存在对横向结晶有着重要作用.

因为上述样品是在 3小时退火后曾被取出炉管并进行一

定的工艺后再进行进一步退火的 ,为确认样品被取出炉管这

一过程对横向生长过程并无影响 ,图 4中还包括了未取出炉

管而一直在退火的样品的关系曲线 ,它与曾取出炉管的样品

并无明显区别.

这些结果表明 ,镍覆盖区的存在对横向结晶有着非常重

要的作用 ,在横向结晶过程中 ,如果将镍覆盖区去除 ,将使横

向结晶速度很快趋向于零.

314　非晶硅在长时间退火过程中的变化对横向结晶的影响

为研究在长时间退火过程中非晶硅本身变化对横向结晶

的影响 ,部分样品在镍沉积前进行了 70小时 500℃下的退火

(预处理) ,退火过程中一些样品用低温氧化硅保护 ,以隔离在

长时间退火过程中可能来自环境气氛的杂质.如图 5所示 ,图
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中带方块的曲线代表无氧化硅覆盖层且在镍淀积前未进行退

火的样品 ,带菱形的曲线为有氧化硅覆盖但在镍淀积前未进

行退火 ,带三角的曲线为无氧化硅覆盖但在镍淀积前进行过

500℃下 70小时的退火 ,带乘号的为有氧化硅覆盖且在镍淀

积前进行过 500℃下 70小时的退火.经过 70小时预处理的样

品在同样退火时间里所得的横向结晶长度比未经预处理的明

显要小 ,特别是在长时间退火后 ,这一点即使在预处理过程中

由低温氧化硅保护的样品亦是如此.因此 ,预处理所致的横向

生长速度变慢是由于非晶硅本身的变化引起的 ,而不太可能

是由于预处理过程中引入的杂质如氧或微量的金属导致的.

315　横向结晶对各因素依赖性的解释

虽然喇曼谱与 X射线干涉谱都表明非晶硅即使在 500℃

下退火 140小时仍未结晶 ,但我们有理由相信非晶硅在低温

退火过程中是会产生一些变化的 ,如其显微结构更接近于微

晶 ,有序的晶格排列更趋明显等等.我们认为这些变化可导致

横向结晶速度的变缓.有研究指出 ,金属诱导结晶的根本动力

在于非晶与多晶间的自由能差 [3 ] ,而自由能与材料中晶格的

长程有序有关.在长时间退火过程中 ,非晶硅中原子由于热振

动而进行缓慢的重整过程 ,这一过程的指向是完全有序———

即晶体状态 ,也就是说 ,随着退火过程非晶材料中的长程有序

在增加 ,这意味着自由能在减少 ,从而造成与多晶硅间的自由

能差变小 ,自由能差的减小可使得金属诱导结晶变得困难而

缓慢. Hong等人[8 ]发现镍可诱导多晶硅产生二次结晶 ,即由

小晶粒多晶向大晶粒多晶转化.然而与金属诱导非晶硅结晶

相比 ,诱导二次结晶需要更高的温度 (在温度加到 650℃时才

观测到明显的二次结晶) ,这也许可从上述的自由能差得到理

解 :小晶粒多晶和大晶粒多晶的自由能差与非晶和多晶间的

自由能差相比要小得多 ,因此金属诱导多晶硅二次结晶要难

得多.以上分析可以推测在长时间退火过程中非晶硅的有序

化是金属诱导横向结晶速度变慢的一个重要原因.

现在我们来比较一下图 5中没有进行预处理的样品在 70

小时后的横向结晶速度 (为 1μm/ hr)与经 70小时预处理后刚

开始的横向结晶速度 (为 112μm/ hr) ,显然前者比后者小 20 %

左右 ,这意味着除了非晶硅在长时间退火过程中的有序化外 ,

尚有其它原因存在.

在图 4的比较中 ,我们可以看出 ,在去掉镍覆盖区后 ,横

向生长速度显著变慢且随退火时间下降得更快.这很有可能

意味着横向结晶过程需要镍覆盖区不断提供镍元素 ,在去掉

镍覆盖区后 ,原来 3小时退火中形成的横向结晶区及在结晶

区前端中的镍非常有限 ,很快被新产生的结晶区溶解而消失 ,

从而使得横向结晶速度很快变小.也即是说 ,镍从镍覆盖区到

结晶前锋的扩散过程在横向结晶中起重要作用.

对于一个曲率有限的圆来说 ,镍的扩散将是发散性的 ,并

且曲率半径越小 ,发散性越显著 ,从而有效提供给单位长度的

结晶前锋上的镍就相应越少 ,这也许是小的镍圆点所致的横

向结晶速度慢的原因所在.这进一步说明镍从镍覆盖区向结

晶前锋的扩散可影响横向结晶速度.

总之 ,横向结晶速度在一定的退火温度下随退火时间会

有所下降 ;一个原因是非晶硅在长时间退火过程中本身结构

在不断向结晶态靠近 ,导致自由能变小 ;另外一个原因在于金

属诱导横向结晶过程中 ,结晶前锋需要不断补充金属元素 (因

为部分金属元素在结晶过程中会被新产生的多晶硅溶解) ,而

这种补充是金属元素从金属覆盖区以扩散形式穿过横向结晶

区到达结晶前锋的 ,因此 ,在横向结晶区变得越来越长时 ,这

种补充就变得越来越困难 ,从而制约了结晶速度.

4　金属诱导结晶与横向结晶的机理

　　金属诱导结晶现象自从被发现以来 ,已提出很多理论对

其进行解释 ,其中有一些是比较成功的 ,它们能解释已观测到

的大部分实验现象.而金属诱导横向结晶现象是最近几年才

发现 ,还没有人提出一个较为完整的理论来解释它.结合前人

提出的有关理论及本文的实验结果 ,可以勾勒出金属诱导结

晶或横向结晶主要由以下几个步骤完成 : (1) 金属和硅反应

形成金属2硅键 ,从而形成金属2硅的混合体.对于硅化物金

属 ,这种混合体就是硅化物 ,对于共溶金属 ,这种混合体就是

金属和硅的共溶体 (在金属薄膜与非晶硅薄膜接触的情形 ,在

这之前还应有一相互扩散过程) ; (2) 金属2硅键在温度高于
绝对零度时 ,处于热平衡状态 ,即这种键的形成与断裂过程在

不断进行 ; (3) 由于硅的结晶态自由能比较低 ,在金属2硅键
断裂后释放的硅原子倾向于与附近硅原子形成稳定的结晶

键 ,如果参与这一过程的金属2硅键足够多的话 ,就可能释放

足够多的硅原子从而形成硅微晶粒 ; (4) 如果这种金属是硅

化物金属 ,且其结晶态特定晶面的晶格常数与硅接近的话 ,那

么这种硅化物结晶体的特定晶面可以为上述硅原子提供一个

自由能比较低的初始位置 ,这可以加速这些晶面方向上的结

晶 ,从而客观上表现为一种异质外延过程 ,但这并不是金属诱

导结晶所必需的 ; (5) 硅晶粒形成后 ,就出现了结晶硅/金属2
硅混合体/非晶硅结构系统 ,这时金属2硅键的形成与断裂这
一反应过程仍在进行 ,只是在结晶硅/金属2硅混合体界面上 ,

断裂过程占主导地位 ,而在金属2硅混合体/非晶硅的界面上 ,

键的形成过程占主导地位 ,产生这种差别的原因仍然在于非

晶硅的自由能比结晶硅要高 ,整个系统 (结晶硅/金属2硅混合
体/非晶硅结构)在不断的热运动过程中总是倾向于使自由能

不断减小. (6) 然而 ,上述两个界面上发生的反应被金属2硅
混合体隔离 ,在结晶硅一侧的界面上产生的多余金属原子必

须穿过这一混合体到达非晶硅一侧 ,才能使这种反应有效进

行.因此 ,金属2硅混合体较厚时 ,会制约结晶的速度. (7) 如

果金属2硅混合体体积过小 ,即参与反应的金属2硅键总量过
小 ,则在单位时间内 ,界面单位面积上产生的有效断裂总量有

限 ,从而制约了结晶速度. (8) 上述过程使得硅晶粒不断长

大 ,同时推动金属2硅混合体向前运动. (9) 在非晶硅薄膜只

有部分区域被金属覆盖的情形 ,金属覆盖区的边缘产生的金

属2硅混合体的运动方向可以是指向覆盖区外的 ,从而导致金

属诱导横向结晶. (10) 横向结晶伴随着金属元素从金属覆盖

区向结晶前锋的扩散过程 ,这一过程不断为结晶前锋补充金

属元素 ,以弥补金属元素在不断产生的结晶硅区中的损失.总

之 ,不管是由共溶金属还是硅化物金属参加的金属诱导结晶 ,

它们都基于同一机理 ,即金属2硅键的断裂与重组这一热平衡
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过程促进了局域晶格重组 ,且其内在原因是硅结晶态的自由

能比非晶态低.而金属诱导横向结晶只不过是金属诱导结晶

的延续.

5　小结

　　本文对金属镍诱导横向结晶速度及制约因素作了详细研

究 ,主要得到以下一些结果 : (1) 发现了金属诱导横向结晶速

度在长时间退火过程中下降并分析了原因 ;非晶硅本身在长

时间退火过程中的变化是其中一个原因 ,另外一个原因是 :在

横向结晶过程中 ,结晶前锋需要不断从镍覆盖区补充镍元素 ,

而镍在硅中的扩散速度是有限的 ,因此 ,当结晶前锋离镍覆盖

区距离远时 ,这种补充过程就开始制约横向生长速度 ;这些论

断在专门设计的实验中得到验证. (2) 横向结晶速度的对数

与绝对温度成反比 ,且激活能在 2. 0eV左右.结晶速度与采用

的衬底材料关系不是很大 ,在 425℃到 550℃范围内 ,有氧化

硅覆盖的硅衬底上非晶硅横向结晶速度为每小时 81nm到

12.μm.

通过对实验结果的分析 ,结合现有文献 ,提出了一种统一

的理论来解释金属诱导结晶与金属诱导横向结晶.理论的核

心是金属2硅键断裂与重组这一热平衡过程促进了硅晶格的
重组 ,从而在一定温度下 ,使硅的结晶速度大大增加 ,而金属

诱导横向结晶仅仅是金属诱导结晶的物理延续.这一理论还

可将长期被分割的分别由共溶金属和硅化物金属参与的金属

诱导结晶的机理统一起来.
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