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摘 要： 本文首次给出了一种具有规律性的能用来提高镍硅化物热稳定性的方法．依据此方法，首次摸索出在
Ｎｉ中掺入夹层金属Ｔａ来提高ＮｉＳｉ硅化物的热稳定性．Ｎｉ／Ｔａ／Ｎｉ／Ｓｉ样品经６００～８００℃快速热退火后，薄层电阻率保持
较小值，约２Ω／□．ＸＲＤ衍射分析结果表明，在６００～８００℃快速热退火温度下形成的 Ｎｉ（Ｔａ）Ｓｉ薄膜中只存在低阻 ＮｉＳｉ
相，而没有高阻ＮｉＳｉ２相生成，从而将 ＮｉＳｉ薄膜的低阻温度窗口的上限从７００℃提高到８００℃，使形成高阻 ＮｉＳｉ２相的最
低温度提高到８５０℃．ＡＥＳ俄歇能谱，ＲＢＳ卢瑟福背散射和ＡＦＭ原子力显微镜分析表明，夹层金属层 Ｔａ在镍硅化反应
中向表面移动，其峰值距离薄膜顶层２ｎｍ左右，在阻止氧原子参与镍硅化反应中起到很好的屏蔽层作用．Ｎｉ（Ｔａ）Ｓｉ薄
膜中Ｔａ与Ｎｉ的原子比约为２１∶９８，硅化物薄膜界面平整，均方根粗糙度仅为１１１ｎｍ．研制的高压 Ｎｉ（Ｔａ）Ｓｉ／Ｓｉ肖特基
硅器件在６５０～８００℃温度跨度范围内保留了与ＮｉＳｉ／Ｓｉ肖特基相近的整流特性，因此Ｎｉ（Ｔａ）Ｓｉ硅化物在深亚微米集成
电路制造中是一种令人满意的互连和接触材料．
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１ 引言

集成电路发展进入深亚微米尺度（ＵＬＳＩ），互连引线
引入的寄生电容、电阻和电感越来越成为影响电路性能

的主要原因［１～３］．硅化镍（ＮｉＳｉ）是一种性能优异的接触
材料，在９０ｎｍ技术节点以下的微电子制造工艺中具有

极其重要的应用，它也是实现６５／４５ｎｍ节点集成电路制
造工艺的关键技术之一［４］．与在深亚微米集成电路中广
泛采用的其他金属硅化物（如 ＴｉＳｉ２，ＣｏＳｉ２）相比，ＮｉＳｉ硅
化反应过程中金属镍作为主扩原子，因此它没有线宽和

桥连效应，并拥有电阻率低（约为１０～１５μΩ×ｃｍ），耗硅
量少，应力小等众多优点．然而 ＮｉＳｉ存在一个亟待解决
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的问题，即热稳定性差，大于 ６５０℃ＲＴＡ退火后的 ＮｉＳｉ
薄膜开始结团，７５０℃就能生成高阻的 ＮｉＳｉ２，这将增大
硅化物薄膜电阻率，并引起器件的漏电流增大［５～７］．目
前通常采用在 Ｎｉ中掺入少量金属 Ｐｔ方法来提高 ＮｉＳｉ
的热稳定性，起到了显著的改善作用［８］．

深入研究发现，掺 Ｐｔ之所以能改善 ＮｉＳｉ的热稳定
性的原因在于两点：（１）就ＰｔＳｉ硅化物薄膜来说，即使经
受高温热退火后，它仍然有与 ＮｉＳｉ硅化物大小相当的
薄膜电阻率，电阻率约为（２０～３０）Ω·ｃｍ；（２）在６００℃高
温的条件下，ＰｔＳｉ硅化物的摩尔熵（３３ＫＪ／ｍｏｌ）比 ＮｉＳｉ硅
化物的摩尔熵（９２５３ＫＪ／ｍｏｌ）低得多，这意味着在高温
条件下，ＰｔＳｉ应具有比 ＮｉＳｉ硅化物更稳定的性质，不易
出现相转变的发生．因此，如在金属Ｎｉ掺入少量金属 Ｐｔ
后，Ｓｉ应首先与金属 Ｐｔ发生反应．待上述反应完毕后，
它再和 Ｎｉ硅化反应，最终形成由三种元素组成的 Ｎｉ
（Ｐｔ）Ｓｉ硅化物．正因为这种三元硅化物中含有更为稳定
的ＰｔＳｉ成分，能延缓ＮｉＳｉ的相变，使 ＮｉＳｉ硅化物热稳定
性得到有效改善．从这个规律性的现象入手，我们摸索
出一套能改善镍硅化物的热稳定性的方法：首先，从常

见难熔硅化物中筛选出一些在高温条件下有较低薄层

电阻率、性质稳定且不易发生相变的硅化物；然后，在

不同快速热退火温度下，对掺有少量该金属的镍金属

薄膜进行硅化反应，然后用四探针法测量三元镍硅化

物薄膜的薄层电阻率，它将作为从直观上判断掺入金

属是否对镍硅化物的热稳定性有改善的依据；随后对

镍硅化物薄膜进行Ｘ射线衍射从微观上把握镍硅化物
的物相变化，用 ＡＥＳ俄歇能谱分析和卢瑟福背散射手
段确定镍硅化物薄膜结构组成和组份状况，借助 ＡＦＭ
原子力显微镜考察硅化物表面平整度；最后，对保护环

结构的这个肖特基硅器件进行正反向电学性能测试，以

进一步考察该硅化物与硅集成电路制造的兼容性．正是
凭借该方法，我们相继发现了具有与 Ｐｔ［８］相同作用的能
提高镍硅化物热稳定性的 Ｍｏ［９］、Ｚｒ［１０］两种金属，进而遵
循上述规律，首次提出在Ｎｉ中掺入Ｗ的方法来提高ＮｉＳｉ
硅化物的热稳定性，并获得初步的实验结果［１１］．目前难
熔金属氮化物ＴａＮ因其稳定的物理特性，在深亚微米集
成电路工艺中作为引线金属Ｃｕ、Ｗ的阻挡层被深入地研
究．本文首次在 Ｎｉ薄膜中采用掺夹层金属 Ｔａ来提高
ＮｉＳｉ薄膜热稳定性，取得了较好的结果．

２ 实验步骤

实验内容为Ｎｉ（Ｔａ）Ｓｉ硅化物薄膜的热稳定性和 Ｎｉ
（Ｔａ）Ｓｉ硅化物薄膜与 Ｓｉ表面的接触特性，以考察能否
与深亚微米集成电路制造工艺的兼容性．

（１）Ｎｉ（Ｔａ）Ｓｉ硅化物薄膜制备．选取基于掺砷，浓度
为１×１９ｃｍ－３，晶向（１００），ｎ型单晶硅衬底的厚度为

１５μｍ，掺磷外延层浓度３×１６ｃｍ
－３的单层外延片作为

实验衬底．常规清洗后将实验衬底放入ＳＧｕｎ磁控反应
溅射室内，在本底真空度达到４６×１０－５Ｐａ时，再通入
Ａｒ气后．当压强达到 １０－３Ｐａ时，用 ３００Ｗ溅射厚度为
３０ｎｍＮｉ金属，用 ５０Ｗ溅射厚度为 ２５ｎｍＴａ金属，用
５０Ｗ溅射厚度为２０ｎｍＮｉ金属，最终在硅衬底上形成三
明治结构的３０ｎｍＮｉ／２５ｎｍＴａ／２０ｎｍＮｉ夹层金属，以获
得界面平整且夹层金属分布均匀的金属薄膜样品．随
后依次完成温度为 ６００℃／时间 ５０秒和温度为 ６００～
９００℃／时间４０秒的硅化物反应，形成Ｎｉ（Ｔａ）Ｓｉ薄膜．最
后用四探针法测量 Ｎｉ（Ｔａ）Ｓｉ硅化物薄膜的薄层电阻
率，分别采用Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）、ＡＥＳ俄歇能谱、卢瑟福
背散射（ＲＢＳ）分析研究 Ｎｉ（Ｔａ）Ｓｉ硅化物薄膜的物相转
变，薄膜结构变化和原子百分含量比．用原子力显微镜
（ＡＦＭ）比较ＮｉＳｉ与Ｎｉ（Ｔａ）Ｓｉ表面粗糙度．

（２）高压Ｎｉ（Ｔａ）Ｓｉ／Ｓｉ肖特基二极管研制．结构为保
护环结构肖特基势垒二极管，如图１所示，器件面积为
２１０×２１０μｍ

２．该器件的工艺流程包括：形成保护环结构
－形成硅化物的肖特基接触－背面减薄－形成电极等
重要步骤．其中 Ｎｉ（Ｔａ）Ｓｉ／Ｓｉ硅化物肖特基接触是自对
准的形成．最后使用 ＨＰ４１５６Ｂ半导体参数测试仪测量
Ｎｉ（Ｔａ）Ｓｉ／Ｓｉ肖特基二极管的正反向电学特性，以考察
Ｎｉ（Ｔａ）Ｓｉ硅化物薄膜与Ｓｉ表面的接触特性．

３ 结果和讨论

３１ Ｎｉ（Ｔａ）Ｓｉ及ＮｉＳｉ薄膜的薄层电阻率
用四探针法测量经不同温度快速热退火后的 Ｎｉ

（Ｔａ）Ｓｉ、Ｎｉ（Ｐｔ）Ｓｉ、Ｎｉ（Ｍｏ）Ｓｉ、Ｎｉ（Ｚｒ）Ｓｉ、Ｎｉ（Ｗ）Ｓｉ与 ＮｉＳｉ薄
膜的薄层电阻率，结果如图２所示．

由图可以看出，掺入夹层金属Ｔａ后，形成镍硅化物
Ｎｉ（Ｔａ）Ｓｉ的薄层电阻率在五种三元镍硅化物薄膜中仅
略为高于 Ｎｉ（Ｚｒ）Ｓｉ，且温度窗口的上限也由７００℃提高
到８００℃．采用ＣａｐＴｉ结构的 Ｎｉ／Ｓｉ结构经 ６００～７００℃
快速热退火后，该硅化物的薄层电阻约为 ３０Ω／□，这
时主要以低阻ＮｉＳｉ为主，硅化物颗粒细小．当快速热退
火温度升高到７５０℃时，薄膜电阻迅速增大到７Ω／□，此
刻高阻ＮｉＳｉ２相开始出现，硅化物薄膜表面出现黑斑．由
此可见，Ｎｉ／Ｓｉ结构的 ＣａｐＴｉ帽层并不是行之有效可改
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善镍硅化物热稳定性的手段．另一方面，Ｎｉ／Ｔａ／Ｎｉ／Ｓｉ夹
层结构经受６００～８００℃快速热退火后，形成的 Ｎｉ（Ｔａ）Ｓｉ
薄膜的薄层电阻率比上述 ＮｉＳｉ的要低得多，低阻率约
为１５Ω／□；当退火温度达到８５０℃，硅化物薄膜电阻率
Ｒ□才略为增加，且形成一个更宽的温度窗口，此时说明
低阻ＮｉＳｉ薄膜特性才开始退化．由此可见，掺入夹层金
属 Ｔａ并经快速热退火后，镍硅化物薄膜的热稳定性有
了很大的改善，其薄层电阻由低阻增大到高阻的温度

提高到８００℃以上．
３２ Ｎｉ（Ｔａ）Ｓｉ及ＮｉＳｉ薄膜的物相及组份分析

为了说明经ＲＴＡ退火后的 Ｎｉ（Ｔａ）Ｓｉ薄膜，它的薄
层电阻率随温度变化为什么能有着这样的变化规律．
借助了型号为 ＲｉｇａｋｕＲＡ的 Ｘ射线衍射仪来鉴别不同
硅化物样品中的物相成份，并重点关注了２０°～５０°衍射
角度范围．图 ３（ａ）、（ｂ）分别给出了经快速热退火的
ＣａｐＴｉ／Ｎｉ／Ｓｉ和Ｎｉ／Ｔａ／Ｎｉ／Ｓｉ两种结构的ＸＲＤ分析．

图３（ａ）表明，５０ｎｍＮｉ／Ｓｉ样品在 ７００℃ ＲＴＡ退火
后，出现了一些代表低阻相 ＮｉＳｉ的衍射强峰，如 ＮｉＳｉ
（０２１），ＮｉＳｉ（３１２）等．样品经历 ７５０℃ ＲＴＡ退火后，不但
原先已有的低阻相如 ＮｉＳｉ（１１２）消失，还产生了一些高
阻相，如ＮｉＳｉ２（１１２），ＮｉＳｉ２（００１）．因此可知，样品中已有
高阻相ＮｉＳｉ２形成，这个结果与５０ｎｍＮｉ／Ｓｉ样品的薄层
电阻率随ＲＴＡ温度变化相一致．

图３（ｂ）给出了 Ｎｉ／Ｔａ／Ｎｉ／Ｓｉ样品在７５０℃、８００℃和
８５０℃热退火后的物相转变．可以看到，在７５０℃、８００℃
温度条件下形成 Ｎｉ（Ｔａ）Ｓｉ低阻相的幅度较大，如 ＮｉＳｉ
（１０２），ＮｉＳｉ（２１１），这表明掺入金属 Ｔａ后，ＮｉＳｉ晶粒较
大，结晶程度较好．此外，在８００℃退火后形成的 Ｎｉ（Ｔａ）
Ｓｉ物相状况与在 ７００℃退火后形成的 ＮｉＳｉ有较多的相
似性，而且保留了窄而尖的低阻相 ＮｉＳｉ（２１１）、ＮｉＳｉ（１０２）
等强峰，此时尚无ＮｉＳｉ２高阻相出现．当退火温度进一步
上升到８５０℃ ＲＴＡ后，样品的 ＮｉＳｉ低阻衍射峰才消失，
此时不但低阻相ＮｉＳｉ（００１）已转变成高阻相 ＮｉＳｉ２（００１），
同时也生成了高阻相 ＮｉＳｉ２（１１２）．由此可见，掺入金属
Ｔａ的中间层掺杂效果，可以将低阻相 ＮｉＳｉ向高阻相
ＮｉＳｉ２转化的温度由７５０℃向上扩展到８５０℃．

图４给出了经历８００℃／４０ｓＲＴＡ退火后的Ｎｉ（Ｔａ）Ｓｉ
薄膜俄歇电子能谱分析．可以看出，硅化物薄膜上层部
分形成的是富镍化物，沿薄膜深度方向 Ｎｉ、Ｓｉ的原子比
先以近似常数的比例向体内延伸，直至出现 Ｎｉ原子峰
值．此后Ｎｉ、Ｓｉ的原子比随深度迅速递减，由此可见 Ｎｉ
原子往下扩散的趋势．

另一方面，夹层金属 Ｔａ层作为阻止氧元素参与镍

硅化反应的屏蔽层，Ｔａ原子主要分布在薄膜顶层处，并
沿薄膜深度方向 Ｔａ含量迅速减少．位于初始金属夹层
结构３０ｎｍＮｉ／２５ｎｍＴａ／２０ｎｍＮｉ的Ｔａ原子层，在硅化反
应中向薄膜表面移动，并在离薄膜顶层２ｎｍ位置形成
一个峰值，由于 Ｔａ原子屏蔽层的存在，氧元素含量在薄
膜深度方向急剧降低到零，因此镍硅化物的热稳定性

得以改善．

采用卢瑟福背散射设备 ＲＢＳ确定上述 Ｎｉ（Ｔａ）Ｓｉ薄
膜的原子含量，所用的设备是电串列加速度器．图５给
出了ＲＢＳ实验与拟合结果．Ｎｉ（Ｔａ）Ｓｉ硅化物薄膜的成分
明显分为两层：近薄膜表面处的顶层主要是 Ｔａ、Ｓｉ元素
为主，Ｔａ原子已基本转移至薄膜顶层；硅化物薄膜深处
主要是以Ｎｉ、Ｓｉ为主，这与 ＡＥＳ结合吻合．根据拟合结
果可知，整个硅化物薄膜中 Ｔａ与 Ｎｉ的原子比为 ２１∶
９８，这与最初淀积的Ｔａ、Ｎｉ原子比２２∶９２很接近．

利用原子力显微镜ＡＦＭ对ＮｉＳｉ薄膜和Ｎｉ（Ｔａ）Ｓｉ薄
膜样品的表面形貌特征进行观察和分析［１２］．图 ６给出
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了经历 ７００℃／４０ｓＲＴＡ退火后的 ＮｉＳｉ样品和经历
８００℃／４０ｓＲＴＡ退火后的面积为１×１μｍ

２Ｎｉ（Ｔａ）Ｓｉ样品
ＡＦＭ三维形貌图，刻度单位为μｍ量级．从图中可见，
ＮｉＳｉ薄膜表面的均方根粗糙度（Ｒｒｍｓ）为 ４１７ｎｍ，而 Ｎｉ
（Ｔａ）Ｓｉ薄膜的均方根粗糙度仅为１１１ｎｍ．ＮｉＳｉ薄膜表面
的均方根粗糙度（Ｒｒｍｓ）约为Ｎｉ（Ｔａ）Ｓｉ薄膜表面 Ｒｒｍｓ的
四倍，从而可知 Ｎｉ（Ｔａ）Ｓｉ薄膜远比 ＮｉＳｉ薄膜的表面平
滑．由ＡＦＭ结果可以知道，掺 Ｔａ有效地抑制了 ＮｉＳｉ薄
膜的结团发生，避免了薄膜形貌退化．因此，Ｔａ元素对
ＮｉＳｉ薄膜结团的抑制，一定程度上也延缓了低阻相 ＮｉＳｉ
向高阻相ＮｉＳｉ２转化．

３３ Ｎｉ（Ｔａ）Ｓｉ／Ｓｉ肖特基器件的电学特性
图７给出了在四种快速热退火温度条件下形成的

Ｎｉ（Ｔａ）Ｓｉ／Ｓｉ肖特基结的正向特性．我们利用线性度较
好的区域（０１～０３Ｖ），并结合肖特基二极管的电流公
式进行线性拟合，可以求得各肖特基二极管的势垒高

度ΦＢ和理想因子ｎ分别如下表１所示．

表１ 四个Ｎｉ（Ｔａ）Ｓｉ／Ｓｉ器件相应的（ΦＢ／ｅＶ）和理想因子（ｎ）

退火温度／℃ ６５０ ７００ ７５０ ８００
势垒高度ФＢ／ｅＶ ０．６４ ０．６４ ０．６５ ０．６２
理想因子／ｎ １．０４ １．０５ １．０３ １．０５

从表１可以看出，经历不同快速热退火条件的 Ｎｉ
（Ｔａ）Ｓｉ／Ｓｉ肖特基势垒高度随温度变化（６５０℃～８００℃）
不明显，且理想因子接近１．另外，Ｎｉ（Ｔａ）Ｓｉ／Ｓｉ肖特基二
极管与 ＮｉＳｉ／Ｓｉ肖特基二极管的势垒高度接近，约为
０６４ｅＶ，这就进一步证明 Ｔａ原子在硅化物薄膜中溶解
度较小，且大部分已转移到薄膜表面处，夹层金属Ｔａ对
势垒高度的影响很微弱．

图８给出了具有保护环结构的 Ｎｉ（Ｔａ）Ｓｉ／Ｓｉ肖特基
二极管的反向特性．

可以看到，经历 ６５０℃～７５０℃快速热退火形成的
Ｎｉ（Ｔａ）Ｓｉ／Ｓｉ肖特基二极管都是硬击穿，击穿电压均大
于４０Ｖ，反向漏电流均在微安数量级．８００℃退火后二极
管漏电流有所增大，漏电流也仅为３０ｍＡ，这表明此时硅
化物薄膜可经受集成电路制造工艺的后续 ８００℃高温
过程．

从Ｎｉ（Ｔａ）Ｓｉ／Ｓｉ肖特基势垒二极管的电学分析可
知，夹层金属 Ｔａ的掺入既保留了 ＮｉＳｉ／Ｓｉ肖特基势垒二
极管原有的电学特性，同时还将温度窗口的上限从从

７００℃提高到８００℃．

４ 结论

本文首次给出了一种具有规律性的方法来改善镍

硅化物热稳定性，并率先发现掺入的夹层金属 Ｔａ在硅
化反应作为阻挡层，使ＮｉＳｉ薄膜的热稳定性得以提高．
在６００～８００℃温度范围内快速热退火后薄层电阻率
低，小于２Ω／□．ＸＲＤ分析，ＡＥＳ俄歇电子能谱，ＲＢＳ卢
瑟福背散射和 ＡＦＭ分析结果表明，经历上述温度快速
热退火形成的 Ｎｉ（Ｔａ）Ｓｉ硅化物界面平整，该薄膜中只
有ＮｉＳｉ相而不存在 ＮｉＳｉ２物相，硅化物薄膜中 Ｔａ与 Ｎｉ
的原子比约为２１∶９８，将镍硅化物的薄层电阻由低阻
增大为高阻的温度提高到８００℃以上，比纯镍硅化物的
转变温度的上限提高了１００℃．研制的高压 Ｎｉ（Ｔａ）Ｓｉ／Ｓｉ
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肖特基硅器件在 ６５０～８００℃温度跨度范围内保留了
ＮｉＳｉ／Ｓｉ肖特基相近的整流特性，肖特基势垒高度约为
０６４ｅＶ，理想因子接近于１，表明 Ｎｉ（Ｔａ）Ｓｉ／Ｓｉ能够较好
地兼容深亚微米集成电路制造工艺．因而夹层金属 Ｔａ
是一种可替代金属 Ｐｔ，能改善镍硅化物热稳定性的低
成本难熔金属．
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