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一、前言

近幾年來，薄膜電晶體液晶顯示器 (TFT-LCD)

已逐漸取代陰極射線管 (CRT)，在各種平面顯示器

中，佔有主導的地位。隨著數位影像時代的來臨，

人們追求更高解析度、低耗電的顯示器，早期所採

用的非晶矽薄膜電晶體，已經不能滿足新世代的需

求。

多晶矽薄膜電晶體相較於非晶矽薄膜電晶體有

兩大優點：(1) 電子移動率高：由於 poly-Si 的矽結

晶排列比 a-Si 來得有次序，使得電子移動率相對

高 100 倍。因此對 poly-Si TFT LCD 而言，可以將

週邊驅動電路同時製作在玻璃基板上，達到 system

on glass (SOG) 的目標，節省空間及成本。(2) 開口

率高：當電子移動率高時，畫素電晶體可以做得更

小，因此電晶體佔畫素面積變小而達到更高開口

薄膜電晶體液晶顯示器在各種平面顯示器中，逐漸佔有主導的地位，如何提高畫質、降低耗

電則是當今熱門的研究主題。本文主要介紹鎳金屬矽化物催化固相低溫側向結晶之機制，討

論鎳金屬層的形狀效應及非晶矽薄膜的厚度對結晶品質的影響，並利用高分辨電子顯微鏡對

結晶薄膜作微結構分析，以期對結晶機制有更多的了解，作為製作高性能低溫複晶矽薄膜電

晶體的基礎。
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率。相較 a-Si TFT LCD，poly-Si TFT LCD 的畫素

會更小，畫面更精緻。由於市場的需求及技術的突

破，低溫複晶矽薄膜電晶體遂扮演一個取代原成熟

非晶矽技術的角色，未來應用範圍廣泛且商機無限
(1-3)
。

Poly-Si TFT 早期製程以半導體設備方式進

行，採用 SPC (solid phase crystallization) 製程(4-6)
，

但製程溫度高達 600 °C 以上的高溫製程，必須採

用融點較高的石英基板。由於石英基板的成本比玻

璃基板貴 10 倍以上，且在基板的尺寸限制下，產

出的面板大約只有 2－3 吋。另外採用準分子雷射

結晶 (excimer laser crystallization) 或稱雷射退火

(laser annealing, LA) 的技術可將製程溫度降到約

500 °C(7-8)
，因此一般的玻璃基板能被採用，且能改

善薄膜的結晶品質。此技術已經成功的應用於商業

型的量產上，但由於製程操作範圍狹窄、各項物質

特性及操作掃描方式引起之變異性大、設備維持不

易等，使其製作成本偏高。

本文所要介紹的結晶方法是利用金屬矽化物催

化的方式 (metal induced crystallization, MIC)，進行

低溫固相再結晶，這種方法可成長出具有極大晶粒

之複晶矽薄膜，且製程容易控制、變異性低、設備

簡單、維持容易。許多金屬如 Al(9)
、Au(10)

、Ag(11)
、

Pd(12)
和 Ni(13-18)

都被發現有誘發非晶矽薄膜低溫再

結晶的現象，其中 Ni 由於結晶品質好，受到廣泛

的研究。近年來，在非晶矽薄膜上選擇性的沉積鎳

金屬，可以在未覆蓋金屬的區域誘發非晶薄膜側向

再結晶，稱為金屬矽化物催化側向結晶 (metal

induced lateral crystallization, MILC)(19-20)
，這個方式

可以得到高品質的複晶矽薄膜，並改善金屬殘留的

問題。以下將探討鎳金屬矽化物催化固相低溫再結

晶之機制，討論各項製程參數的影響，並對結晶薄

膜作 HRTEM 的微結構分析，作為製作高性能低溫

複晶矽薄膜電晶體的基礎。

二、MILC的結晶機制

Ni-MILC 過程是先析出鎳金屬矽化物，再以

此矽化物為基礎誘發生成複晶矽
(13-16)
。NiSi2 是正立

方晶，屬於 CaF2 (fluorite) 的晶體結構，此析出物

為八個 {111} 面所包圍的規則正八面體結構。圖 1

為 NiSi2 和 Si 的原子結構示意圖。由於 Si (111) 與

NiSi2 (111) 的晶格常數相當接近，只有 0.4% 的晶格

不匹配，所以在 MILC 的過程中，NiSi2 析出物為

非晶矽的成核扮演一個相當好的基板 (templates)，

使矽原子可以在鎳矽化物八個 {111} 面的任何一個

面上磊晶成長，形成一支支樹枝狀的結晶。

Hayzelden’s 根據其 in situ TEM 及 HRTEM 的

實驗結果提出了一個矽化物誘發非晶矽結晶的理論

模型
(16)
。在每支樹枝狀結晶矽前端都有一層 NiSi2

圖 1.

NiSi2和 Si 的原子結構示意圖。

(a) Silicon (b) NiSi2
Cubic fluorite 

= 0.5431 nm = 0.5406 nm
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作為前導，當這層 NiSi2 不斷往 a-Si 內生長，其後

則留下一條結晶矽，藉此可以在低溫誘發生成複晶

矽。圖 2 是 a-Si、c-Si 與 NiSi2 的自由能曲線示意

圖，利用自由能的概念，我們可以簡單說明相轉換

的驅動力。整體來說，非晶矽的自由能高於結晶矽

的自由能，就降低自由能的觀點，這個反應是可以

自然發生的。圖上兩條切線與座標軸的交點，分別

為平衡時 NiSi2 與 c-Si 及 a-Si 界面 Ni 原子及 Si 原

子的化學位能 (m)，我們可以清楚的看到 Ni 原子在

NiSi2 與 a-Si 的界面有較低的化學位能，同時 Si 原

子在 NiSi2 與 c-Si 的界面有較低的化學位能，在結

晶過程中，NiSi2中的 Ni 原子會自發性的往 c-Si 界

面跑，Si 原子則會自發性的往相反的方向跑，由

於 NiSi2提供 Si 原子結晶一個很好的基板，Si 原子

可以在低如 500 °C 的溫度於 NiSi2與 a-Si 的界面成

核磊晶成長，隨即 Ni 原子自發性的由矽化物往 a-

Si 的界面遷移，形成一個新的 NiSi2 基板，提供後

續的誘發結晶。

三、鎳金屬覆蓋層形狀效應

非晶質矽覆蓋不同形狀的鎳金屬層會影響

MILC 之速率與結晶品質(20)
，我們以方形及圓形的

鎳金屬覆蓋層來探討形狀效應的影響。利用光學顯

微鏡 (optical microscopy, OM) 觀察非晶矽薄膜覆蓋

圓形及長方形鎳層於 500 °C、退火 41 小時的結晶

情形。其中覆蓋圓形鎳層所造成的 MILC 長度為

34.96 mm ，較覆蓋長方形鎳層長邊之 MILC 長度

(42.84 mm) 要短，但是比長方形鎳層四個角所造成

之MILC 長度 (31.16 mm) 要長。由此可知，經過相

同的熱處理時間，MILC 長度會隨著所覆蓋鎳層形

狀之曲率半徑增大而增大，即覆蓋較大曲率半徑的

鎳層有較快的結晶速率。而利用光學顯微鏡觀察覆

蓋長方形 (rectangle)、圓形 (circle) 鎳層於 500 °C

不同退火時間所得之非晶矽 MILC 長度，由 MILC

長度對時間關係圖顯示，覆蓋長方形鎳層之非晶質

矽其MILC 長度在任何時刻皆比覆蓋圓形鎳層的要

長，不受非晶矽薄膜厚度影響。也就是說，在非晶

質矽上覆蓋長方形鎳層所造成的MILC rate (圖形斜

率) 比覆蓋圓形鎳層的要快。由 MILC rate 與溫度

倒數關係圖之斜率，可以求出反應的活化能。當非

晶質矽厚度為 1000 Å，其長方形鎳層活化能為

2.243 eV，圓形鎳層活化能為 2.345 eV；當非晶質

矽厚度為 600 Å，其長方形鎳層活化能為 2.16

eV，圓形鎳層活化能為 2.236 eV，顯示不管覆蓋

何種形狀鎳層於非晶質矽，其MILC 成長機制應該

相當相似。不論是覆蓋長方形或圓形鎳層，其

MILC 長度皆正比於時間 (L µ t)，顯示覆蓋不同形

狀之鎳層，其所造成的MILC 成長可能皆為界面反

應控制。

圖 3(a) 為非晶質矽覆蓋長方形鎳層於 500 °C、

退火 288 小時之 TEM 明視野相，圖中標示MIC 是

原先覆蓋鎳金屬層的區域，MILC 是側向生成複晶

矽的區域，我們可以看到一支支由 MIC 區域向外

生長的樹枝狀結晶。其中圖 3(b) 為 (a) 之 MILC 區

放大圖，MILC 區之枝狀結晶矽比較呈並排成長。

圖 4(a) 為非晶質矽覆蓋圓形鎳層於 500 °C、退火

288 小時之 TEM 明視野圖。其中圖 4(b) 為 (a) 之

MILC 區放大圖，其 MILC 區之枝狀結晶矽會成輻

射狀散開成長。比較圖 3 與圖 4 我們發現其細部結

構皆為針狀單晶矽，最大尺寸可達 2.2 mm，但是

非晶質矽覆蓋長方形鎳層之針狀單晶矽較並行排

列，而非晶質矽覆蓋圓形鎳層者則無此現象。

圖 4(c) 與 (d) 為枝狀單晶矽之 TEM 明視野圖

及其繞射圖。由繞射圖可知為 ·110Ò  方位之枝狀單
晶矽，且分枝間夾角為 70.5° (顯示以 ·011Ò  方向
(zone axis) 之 {111} 面間夾角)。根據 MILC 的結晶

機制
(14-16)
，當 NiSi2結粒 (nodule) 往前移動時，會留

圖 2.自由能曲線示意圖(1)
。
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下沿 {111} 面磊晶成長之單晶矽，隨著這 NiSi2 結

粒不斷成長，針狀結晶矽的方向通常為低指數之

·110Ò  方位，而不是 ·100Ò  或 ·111Ò。雖然每一個
NiSi2 結粒皆可當成核點，但是實際只比較容易發

生在沿 ·110Ò  方向之 NiSi2 結粒，而像 ·100Ò  和
·111Ò 方向之 NiSi2 結粒，其 {111} 面延伸出去時即

易與非晶質矽層上下界面接觸。而 ·110Ò 方向之
NiSi2 結粒，其四個 {111} 面與上下界面垂直，所

以可以延伸較長。這也就是為何一般 TEM 看到皆

為 ·110Ò方向之針狀單晶。

四、非晶矽薄膜的厚度效應

複晶矽薄膜的品質深受其先驅 (precursor)－非

晶矽薄膜的影響，實驗發現，適當的非晶矽薄膜厚

度，不但金屬誘發結晶的速率較快，也可以得到較

佳的複晶矽薄膜
(20)
。 我們利用 OM 觀察非晶質矽

厚度分別為 1000 Å、600 Å 與 300 Å 於 500 °C、

圖 3. (a) 非晶質矽覆蓋方形鎳層之 TEM 明視野圖，

500 °C 退火 288小時，(b) 為 (a) MILC 區放大

圖。

圖 4. (a) 非晶質矽覆蓋圓形鎳層之 TEM 明視野圖，

500 °C 退火 288 小時。(b) 為 (a) MILC 區放

大圖。(c) 枝狀單晶矽之 TEM 明視野圖。(d)

枝狀單晶矽之 TEM 繞射圖。

(a)

(b)
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(b)

(c)
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61.5 小時退火之情形。當非晶質矽厚度為 1000 Å

之 MILC 長度最長，為 56.5 mm，非晶質矽厚度

600 Å 之MILC 長度次之，47.2 mm，而非晶質矽厚

度 300 Å 之MILC 長度最短，18.4 mm。顯示MILC

長度(rate) 隨非晶質矽厚度減少而明顯減少。

將不同厚度非晶質矽 (300 Å, 600 Å, 1000 Å a-

Si) 於 500 °C 退火之 MILC 長度對時間作圖，由圖

5 可知，非晶質矽層 1000 Å 厚，其 MILC 長度在

任何時刻皆最長，即 MILC rate (圖形斜率) 最快，

且隨著厚度減小而 MILC rate 愈慢，其中圖 5(a) 為

非晶質矽覆蓋圓形鎳層，(b) 為非晶質 矽覆蓋方形

鎳層。雖然非晶質矽厚度不同，但其MILC 長度皆

正比於退火時間 (Lµ t)，顯示其 MILC 成長機制應

該相同，可能皆為界面控制成長。從MILC 速率與

溫度倒數關係圖的斜率可以求得反應的活化能，當

非晶質矽薄膜厚度為 1000 Å，其長方形鎳層活化

能為 2.243 eV，圓形鎳層活化能為 2.345 eV，當非

晶質矽薄膜厚度為 600 Å，其長方形鎳層活化能為

2.16 eV，圓形鎳層活化能為 2.236 eV，顯示非晶質

矽的厚度雖然對結晶速率有影響，但其成長機制活

化能皆是相同的。

除了結晶速率外，我們利用拉曼光譜分析薄膜

的結晶品質。圖 6 為不同厚度非晶質矽，於 500 °C

288 小時退火，MILC 區的拉曼光譜 (Raman spectra)

圖。在 518 cm–1
處皆有明顯結晶矽的峰值，且於

480 cm–1
並無明顯峰值，顯示皆無殘留非晶質矽。

其中非晶質矽厚度 1000 Å 之半高寬約為 11 cm–1
，

峰高約為 826 (a.u.)；非晶質矽厚度 300 Å 之半高寬

約為 16 cm–1
，峰高約為 512 (a.u.)。顯示在 MILC

區域，較厚非晶質矽者其結晶性佳。

在應用的觀點，複晶矽薄膜中鎳原子的殘留會

影響元件的電性，藉由 SIMS 對 MILC 薄膜作成分

的分析，圖 7(a) 與 (b) 顯示 Ni 在多晶質矽區

(MILC 區) 的縱深分布，(a) 為非晶質矽 1000 Å 厚，

(b) 為非晶質矽 300 Å 厚。其中 (a) 之 MILC 區中

Ni 平均濃度為 101 (cts/s)，比 (b) 之 MILC 區中 Ni

平均濃度 0.68 ¥ 102 (cts/s) 要低。當非晶質矽增

厚，其縱向 Ni 平均濃度較小，這可以直觀的去理

解，當非晶質矽越厚，其樹枝狀結晶矽可以長得較

長、較寬，因此造成最前端 NiSi2 結粒漸漸變薄，

所以 Ni 平均濃度也較小；而非晶質矽較薄者，由

於枝狀結晶矽成長時易受阻，而使得枝狀晶短小，

因此造成最前端 NiSi2 結粒較厚，所以 Ni 平均濃

度也較大。且在圖 7(a)(b) 中，在 Si/SiO2 界面一樣

會因 NiSi2結粒在此堆積而造成 Ni 濃度增加。
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不同厚度非晶質矽 (300

Å, 600 Å, 1000 Å a-Si) 於

500 ℃、120 小時退火之

MILC 長度與時間關係

圖，(a) 為非晶質矽覆蓋

圓形鎳層，(b) 為非晶質

矽覆蓋方形鎳層。
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五、HRTEM微結構分析

圖 8 是試片於 520 °C 退火 20 分鐘的 TEM 明

場相照片。我們可以看到，鎳金屬誘發側向結晶矽

首先發生在圓形鎳金屬覆蓋層的邊緣，然而，當結

晶矽一脫離金屬覆蓋層向前生長，它隨即展現樹枝

狀分枝的結晶形貌
(21)
。我們對結晶矽分支作微結構

的分析，如圖 9(a) 所示，圓形鎳金屬覆蓋層誘發

結晶矽的晶粒長度約為 300 nm，較方形鎳金屬覆

蓋層於相同熱處理條件所誘發的晶粒要小。利用

HRTEM 的選區繞射 (SAD) 取得初始結晶的繞射圖

形，SAD 的結果顯示結晶矽皆呈現 [110] 的投影方

向，如圖 9(b) 所示。選擇一支樹枝狀結晶矽的前

端作高解析度 TEM 的觀察，圖 10 是鎳金屬矽化

物誘發樹枝狀結晶的原子級影像，結晶矽是沿著

·111Ò的方向成長。我們以 [110] 軸向去觀察，由於

NiSi2 (111) / Si (111) 的晶格常數相當接近，所以界

面相當平整，沒有垂直界面的插排產生，這些結果

都與MILC 結晶機制的理論模型相符合(13-17)
。
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圖 7.

顯示 Ni 在多晶質矽區

(MILC 區) 的縱深分布，

(a) 為非晶質矽 1000 Å

厚，(b) 為非晶質矽 300

Å 厚。

圖 8.試片於 520 °C 退火 20 分鐘的 TEM 明場相照

片。

圖 9. 

(a) 樹枝狀結晶 HRTEM 影像，(b)

SAD 顯示為 [110] 軸向。
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在圓形鎳金屬覆蓋層誘發的樹枝狀結晶矽晶粒

中，有許多奈米級雙晶缺陷的存在，仔細觀察圖 9

(a) 箭頭之處，在 BFTEM 影像中，此雙晶缺陷呈

現較強對比的平行帶狀結構。圖 11 顯示 ·110Ò 軸
向高倍率晶粒間缺陷的高倍率影像，我們可以發現

許多奈米級雙晶，值得注意的是，這些奈米級雙晶

的方向皆平行於兩個方向，其夾角恰為 70.5°。由

於 [2
–
11] 方向垂直 [110] 和 [111] 方向，且各個 [2

–
11]

方向夾角恰為 70.5°，我們可以由此判斷這些奈米

級雙晶結構是沿著 [2
–
11] 方向。

以傳統固相結晶法將非晶矽轉變成多晶矽的過

程中，在低如 550 °C 的熱處理溫度，在各個晶粒

間會有許多缺陷的產生
(22-25)
，例如說雙晶、疊插、

插排…等。其中雙晶缺陷的產生不會改變鍵長與鍵

角，且雙晶缺陷的成核只需改變三個原子的排列，

有很低的活化能
(26)
，所以在傳統固相結晶中，常常

觀察到 ·211Ò 方向的雙晶缺陷，與我們在 HRTEM

影像中看到的現象相當類似。藉此可以推論，雖然

在 MILC 的過程中，非晶矽主要藉著 NiSi2 誘發樹

枝狀結晶成長，但是規則排列的結晶矽邊緣，同時

提供 SPC 反應一個很好的成核點，在一支支向外

生長的樹枝狀結晶中間，殘留少許狹窄的非晶矽區

域，在熱處理的過程中，可藉由 SPC 的方式結

晶，因此我們在圓形鎳金屬覆蓋層誘發結晶的試片

中可以觀察到 ·211Ò 方向的雙晶缺陷，這個現象在
方形鎳金屬覆蓋層的試片則不曾觀察到。

六、結語

台灣現今投入相當多的資金與人力於 TFT-

LCD 產業，順應時代趨勢，高解析度、高畫質的

產品必定成為顯示器市場的主流。本文介紹一種低

溫生成複晶矽薄膜的方法，並對其製程參數及結晶

機制做一深入探討，除了能對非晶矽轉化成複晶矽

薄膜的過程有更多的了解外，並希望作為下一代以

矽鍺為基材的薄膜電晶體之研究基礎。
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