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摘要：采用固相反应和镍离子注入硅方法分别制备了硅化镍薄膜，利用卢瑟福背散射谱（犚犅犛），犡 射线衍射

（犡犚犇）和喇曼光谱对它们的成分和结构进行了表征．结果表明固相反应方法中，硅化镍薄膜的相结构取决于不同

的热退火条件，纯相的犖犻犛犻２ 薄膜需要在高温（１１２３犓）下两步热退火才能获得．而利用离子注入方法，则可以在较

低温度（５２３犓）下直接得到单相的犖犻犛犻２ 薄膜．在３０～４００犓范围内测量了它们的电阻率和霍尔迁移率随温度的变

化关系，结果表明固相反应制备的犖犻犛犻和犖犻犛犻２ 薄膜都表现出典型的金属性电导行为，而离子注入制备的犖犻犛犻２ 薄

膜则表现出完全不同的电学性质．

关键词：固相反应；离子束合成；硅化镍薄膜；电学性质

犘犃犆犆：８１１５犖；７３６０；８１３０

中图分类号：犜犖３０４　　　文献标识码：犃　　　文章编号：０２５３４１７７（２００６）犛００１３１０５

１　引言

金属硅化物具有低电阻率、良好的热稳定性和

化学稳定性以及与现代硅工艺的兼容性，可以应用

于集成电路和微电子工业上的金属接触、互连、肖特

基接触以及新器件的研制［１，２］．目前已有多种方法

制备金属硅化物薄膜，包括固相反应（犛犘犚）
［３］、离子

束混合［４］、分子束外延［５］和高能离子注入［６，７］等．固

相反应是在硅上用蒸发或溅射的方法沉积一层镍薄

膜，然后用退火的方法使镍和硅发生反应形成硅化

物．离子束混合是采用惰性气体离子轰击硅表面上

的金属层，由于离子的碰撞从而引起硅化物的生长．

分子束外延则是利用超高真空在加热的硅衬底上共

沉积金属和硅而形成金属硅化物．此外，离子注入高

剂量、高能量的金属离子进入硅衬底，也可以直接或

经退火后形成金属硅化物．基于各种方法的不同特

点，硅化物的形成过程及其生长动力学也完全不同，

对不同方法制备硅化物的形成机制及其性质的研

究，在基础研究和技术应用上都有着十分重要的意

义．硅化镍中的犖犻犛犻２ 相不仅具有与硅相似的犆犪犉２

结构，而且有着与硅良好的晶格匹配（０４％）和出色

的热稳定性，因此近年来受到各国研究人员的广泛

关注和重视．本文利用固相反应和镍离子注入硅方

法分别制备了硅化镍薄膜，并对它们的形成过程和

电学输运性质进行了研究与比较．

２　实验

本实验采用固相反应和镍离子注入硅衬底两种

方法制备硅化镍薄膜．在固相反应制备硅化镍薄膜

中，首先利用射频溅射室温下在犛犻（１００）衬底上沉积

厚度为１２０狀犿的金属 犖犻薄膜，然后对硅衬底上的

犖犻薄膜，在氩氛围下进行不同温度、不同时间间隔

的快速热退火（犚犜犃），最终得到具有不同结构的硅

化镍薄膜．在离子注入制备硅化镍薄膜过程中，将金

属蒸发真空弧（犕犈犞犞犃）产生的宽束、大束流密度

的犖犻离子注入到犛犻（１００）衬底中，从而直接形成硅

化镍薄膜［７，８］．本实验中加速电压、离子流密度和离

子剂量分别为６５犽犞，１３μ犃／犮犿
２ 和２×１０１７犮犿－２．由

于 犕犈犞犞犃源中金属离子的多电荷态效应，当前研

究中犖犻离子的平均注入能量是１１７犽犲犞．离子注入

过程中，靶室真空度为８×１０－４犘犪．衬底温度由离子

束的自加热效应（离子流密度）决定，本实验中衬底

温度为５２３犓．

利用卢瑟福背散射（犚犅犛）法对样品进行了元素

成分分析（使用２０犕犲犞４犎犲２＋，散射角１７０°）和厚

度测量．为了表征硅化镍薄膜的相结构，我们做了犡

射线衍射（犡犚犇）和喇曼谱测量，掠角（入射角为１°）

犡犚犇测量在犛犻犲犿犲狀狊犇５０００犡射线衍射仪上进行

（使用 犆狌犓α射线），显微喇曼谱在 犚犲狀犻狊犺犪狑犚犪

犿犪狀２０００谱仪上完成（使用５１４５狀犿的氩离子激

光器）．利用犞犪狀犱犲狉犘犪狌犾方法在３０～４００犓范围内
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测量了样品的电阻率和霍尔迁移率随温度的变化关

系．

３　结果与讨论

图１给出了利用固相反应方法制备的硅化镍薄

膜的犚犅犛谱，各样品相对应的快速热退火条件列于

表１．作为比较在图１中也给出了快速热退火之前

的金属犖犻薄膜和离子注入方法制备的硅化镍薄膜

的犚犅犛谱．从图１中可以看到，快速热退火之后，犖犻

原子的犚犅犛信号明显下降并展宽，同时犛犻衬底信

号之前形成一个明显的台阶，表明金属犖犻原子扩散

进入犛犻衬底并形成硅化物．利用 犚犝犕犘程序
［９］对

图１中的犚犅犛谱进行了拟合，从拟合结果得到硅化

物薄膜的厚度和犛犻∶犖犻的成分比，其结果也列于表

１中．从表１中可看到，８７３～１０７３犓退火６０狊后，犛犻

∶犖犻的成分比均接近１∶１，显示薄膜的主要成分为

犖犻犛犻．当退火温度升高到１１２３犓时，犛犻∶犖犻的成分

比迅速增加为１８０∶１，表明１１２３犓高温下退火导

致部分犖犻犛犻转变为富犛犻的犖犻犛犻２ 相．两步快速退火

（如３０狊８７３犓＋３０狊１１２３犓退火）也导致犛犻∶犖犻的

成分比增加，延长两步快速退火高温阶段的时间

（３０狊８７３犓＋６０狊１１２３犓退火），使得样品 犌的犛犻∶

犖犻成分比（１９５∶１）接近化学计量比的 犖犻犛犻２（２∶

１）．另外，离子注入得到的硅化镍样品 犎，其犛犻∶犖犻

的成分比为２０５∶１．由于受注入离子能量的限制，

薄膜厚度仅６０狀犿．下面的犡犚犇和喇曼谱的结果将

进一步确认所形成硅化物的结构．

表１　硅化镍薄膜的制备条件及表征结果

犜犪犫犾犲１　犘狉犲狆犪狉犪狋犻狅狀犮狅狀犱犻狋犻狅狀狊犪狀犱犮犺犪狉犪犮狋犲狉犻狕犪狋犻狅狀狉犲狊狌犾狋狊狅犳狋犺犲狀犻犮犽犲犾狊犻犾犻犮犻犱犲犳犻犾犿狊

样品编号
制备条件

（犛犘犚：固相反应）

犛犻∶犖犻

原子比

厚度

／狀犿
犡犚犇确定的结构

电阻率（３０犓）

／（μΩ·犮犿）

电阻率（３００犓）

／（μΩ·犮犿）

霍尔迁移率（３０犓）

／（犮犿２／（犞·狊））

犃 犛犘犚，８７３犓６０狊 １．０５ ２７０ 犖犻犛犻 １．６ １２．６ －３４

犅 犛犘犚，９７３犓６０狊 １．０８ ２８０ 犖犻犛犻 １．６２ １３ －３６

犆 犛犘犚，１０７３犓６０狊 １．１０ ２７５ 犖犻犛犻 １．７ １６．８ －２８

犇 犛犘犚，１１２３犓６０狊 １．８０ ４００ 犖犻犛犻＋犖犻犛犻２ １２．３ ３０．２ －５

犈 犛犘犚，８７３犓３０狊＋１１２３犓１５狊 １．２０ ３０５ 犖犻犛犻＋犖犻犛犻２ ２．７ ２１．８ －２２

犉 犛犘犚，８７３犓３０狊＋１１２３犓３０狊 １．６６ ３８５ 犖犻犛犻＋犖犻犛犻２ ７．６ ２５．５ －１４

犌 犛犘犚，８７３犓３０狊＋１１２３犓６０狊 １．９５ ３７０ 犖犻犛犻２ ２５ ３９．５ ９．２

犎 离子注入，衬底温度５２３犓 ２．０５ ６０ 犖犻犛犻２ ２４ ３８ １５

图１　利用固相反应方法制备的硅化镍样品 犃（犪），样品犉

（犫），样品犌（犮）以及快速热退火之前的金属镍薄膜（犱）和离子

注入方法制备的硅化镍样品犎（犲）的卢瑟福背散射谱

犉犻犵．１　犚犅犛犛狆犲犮狋狉犪狅犳狋犺犲狀犻犮犽犲犾狊犻犾犻犮犻犱犲犳犻犾犿狊狆狉犲

狆犪狉犲犱犫狔狊狅犾犻犱狆犺犪狊犲狉犲犪犮狋犻狅狀犳狅狉狊犪犿狆犾犲犃（犪），狊犪犿狆犾犲

犉（犫），狊犪犿狆犾犲犌（犮）犪狀犱狋犺犲狀犻犮犽犲犾犳犻犾犿犫犲犳狅狉犲犪狀狀犲犪

犾犻狀犵（犱），犚犅犛狊狆犲犮狋狉狌犿狅犳狋犺犲狀犻犮犽犲犾狊犻犾犻犮犻犱犲（狊犪犿狆犾犲

犎）（犲）狆狉犲狆犪狉犲犱犫狔犻狅狀犻犿狆犾犪狀狋犪狋犻狅狀．

　　与图１相应的各个样品的 犡犚犇谱如图２所

示．从图２中可清楚地看到样品犃（８７３犓退火６０狊）

的各衍射峰均来源于单相的犖犻犛犻，样品犌（３０狊８７３犓

＋６０狊１１２３犓退火）由纯的 犖犻犛犻２ 相组成，而样品犉

（３０狊８７３犓＋３０狊１１２３犓退火）则同时含有 犖犻犛犻和

犖犻犛犻２ 两种结构的衍射峰．从 犚犅犛和 犡犚犇的结果

可看出，在８７３～１０７３犓的低温下退火，犖犻原子扩

散到犛犻衬底中形成富犖犻的犖犻犛犻相，其生长机制为

扩散控制的生长机制［３］．随着退火温度升高到

８５０℃，犖犻犛犻２ 在界面成核，相应的生长机制转变为界

面反应控制生长，硅化物由富 犖犻的 犖犻犛犻相转变成

富犛犻的犖犻犛犻２ 结构
［３］．从图２中还可看到，在低温下

（５２３犓）离子注入制备的样品犎呈现出单一的犖犻犛犻２
结构．

以上结果表明，为得到单一的 犖犻犛犻２ 相两种方

法所需的衬底温度相差很大．由固相反应方法制备

硅化镍薄膜时，其阈值温度约为１１２３犓，即１１２３犓

以上才能得到单相的 犖犻犛犻２ 结构，这是因为固相反

应是一种平衡条件下的生长过程，其相结构的形成

由犖犻犛犻相图决定．图２的 犡犚犇结果表明，利用离

子注入５２３犓就可以得到犖犻犛犻２ 结构．我们知道离子

注入硅化物合成过程属于非平衡过程，因此注入原

子短程扩散即可成核，而扩散又受注入条件支配，因

２３１
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此动力学势垒相当低，所以在注入过程中即可形成

硅化物［１０］．因此利用离子注入这种非平衡成膜过

程，可以在较低温度下得到所需的高温硅化物相，从

而避免工艺过程中的高温过程．

图２　样品犃（犪），样品犉（犫），样品犌（犮）和样品犎（犱）的犡射

线衍射图　图中■为犖犻犛犻相衍射峰，○为犖犻犛犻２相衍射峰

犉犻犵．２　犡犚犇狆犪狋狋犲狉狀狊狅犳狊犪犿狆犾犲犃（犪），狊犪犿狆犾犲犉（犫），

狊犪犿狆犾犲犌（犮）犪狀犱狊犪犿狆犾犲犎（犱）　犜犺犲狆犲犪犽狊犿犪狉犽犲犱犫狔

■犪狀犱○犪狉犲犪狋狋狉犻犫狌狋犲犱狋狅犖犻犛犻犪狀犱犖犻犛犻２狆犺犪狊犲狊，狉犲

狊狆犲犮狋犻狏犲犾狔．

对样品犃，犌，犎我们也测量了喇曼谱，结果如

图３所示．样品犃在１９８，２１７，２５８，２９３，３６３犮犿－１处

呈现出５个明显的振动峰，它们均对应于犖犻犛犻的喇

曼峰［１１］．而对于纯犖犻犛犻２ 结构的样品 犌和 犎，它们

的喇曼谱没有显示出明显的峰，只是在 ２６０～

４１０犮犿－１之间显示出一个很宽的吸收带，该吸收带

可归因于犖犻犛犻２ 的喇曼振动模，这与以前的结果一

致［１１］．实际上其他文献中已报道
［１１，１２］，对于立方

犆犪犉２ 结构的犖犻犛犻２，很难观察到明显的喇曼峰．以上

喇曼谱的结果进一步证实了不同的退火条件导致了

硅化镍薄膜的不同结构．

图３　样品犃（犪），样品犌（犫）和样品犎（犮）的喇曼谱

犉犻犵．３　犚犪犿犪狀狊狆犲犮狋狉犪狅犳狊犪犿狆犾犲犃（犪），狊犪犿狆犾犲犌（犫）

犪狀犱狊犪犿狆犾犲犎（犮）

由固相反应方法制备的样品犃，犉和犌的电阻

率和霍尔迁移率随温度（３０～４００犓）的变化关系如

图４和图５所示．三个样品的电阻率的绝对值相差

较大，但它们随温度的升高均近似线性增大，表现出

典型的金属性电导行为．显然它们服从经典的 犕犪狋

狋犺犻犲狊狊犲狀规则
［１３］，即ρ（犜）＝ρ０＋ρ狊（犜），其中ρ０ 表示

与温度无关的剩余电阻率，它是由缺陷和杂质散射

造成的，而ρ狊（犜）是声子对电阻率的贡献，具体形式

可以由犅犾狅犮犺犌狉狌犲狀犲犻狊犲狀理论给出
［１４］．从图５中可

看到，三个样品的霍尔迁移率随温度的变化关系则

表现出完全不同的特点．样品犌（犖犻犛犻２ 薄膜）的霍尔

迁移率是正值，表明是空穴导电机制，且在３０～

４００犓的温度范围内霍尔迁移率基本保持一个常数，

这与以前报道的犆狅犛犻２ 薄膜类似
［１５］．而样品犃（犖犻犛犻

薄膜）的霍尔迁移率是负值，属于电子导电，且随温

度升高迁移率值下降，显示其主要散射机制为声子

散射．值得注意的是，１００犓以下样品犉（犖犻犛犻和犖犻

犛犻２ 两相结构）与样品 犃类似，霍尔迁移率是负值，

但在１１０～４００犓之间霍尔迁移率很小，几乎为零．

这是因为在样品犉中，犖犻犛犻和犖犻犛犻２ 两相共存，而它

们自身分别为电子导电和空穴导电，对霍尔迁移率

的贡献分别为负值和正值．此外样品犉中犛犻∶犖犻＝

１６６∶１，表明样品犉中 犖犻犛犻和 犖犻犛犻２ 相刚好各占

一半，在１００犓以下由于电子导电的犖犻犛犻的霍尔迁

移率值较大，相互补偿的结果是霍尔迁移率为负值；

而在１１０～４００犓之间它们的迁移率值接近，这就导

致了样品犉的霍尔迁移率表观值几乎为零．与此截

然不同的是，由离子注入制备的 犖犻犛犻２ 薄膜表现出

完全不同的电学性质［７，８］，它们的电阻率、霍尔迁移

率随温度的变化关系表现出峰、谷的特征．为解释这

一奇特的电学输运性质，我们提出了一个两价带模

型，并认为离子注入引起的 犖犻犛犻２ 薄膜中的应力可

能是导致犖犻犛犻２ 价带劈裂的原因
［８］．

图４　样品犃（犪），样品犉（犫）和样品犌（犮）的电阻率随温度的

变化关系

犉犻犵．４　犜犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲犱犲狆犲狀犱犲狀犮犲狅犳狋犺犲狉犲狊犻狊狋犻狏犻狋狔犳狅狉

狊犪犿狆犾犲犃（犪），狊犪犿狆犾犲犉（犫）犪狀犱狊犪犿狆犾犲犌（犮）

另外，各样品在３０犓和３００犓处的电阻率及霍

尔迁移率值也在表１中给出．样品 犃和 犌在３０犓

时的电阻率值分别为１６μΩ·犮犿和２５μΩ·犮犿，分

别略高于文献报道的 犖犻犛犻（ρ０＝１３４μΩ·犮犿）和

犖犻犛犻２（ρ０＝２３１μΩ·犮犿）薄膜的剩余电阻率ρ０
［１３］，

３３１



半　导　体　学　报 第２７卷

图５　样品犃（犪），样品犉（犫）和样品犌（犮）的霍尔迁移率随温

度的变化关系

犉犻犵．５　犜犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲犱犲狆犲狀犱犲狀犮犲狅犳狋犺犲犎犪犾犾犿狅犫犻犾犻狋狔

犳狅狉狊犪犿狆犾犲犃（犪），狊犪犿狆犾犲犉（犫）犪狀犱狊犪犿狆犾犲犌（犮）

但由我们的结果外推到０犓时的ρ０ 应该与文献值非

常接近．那些由 犖犻犛犻和 犖犻犛犻２ 两相结构组成的样

品，其电阻率值则处于单相的犖犻犛犻和犖犻犛犻２ 样品之

间．

４　结论

由固相反应制备硅化镍薄膜，在１０７３犓的阈值

温度以下退火得到单一的犖犻犛犻相，在高温下两步热

退火则可以得到纯的 犖犻犛犻２ 相．通过对退火条件的

掌握，可以方便地控制形成 犖犻犛犻或 犖犻犛犻２ 相．另一

方面，采用离子注入这种非平衡成膜过程，可以在较

低温度（５２３犓）下直接得到硅化镍的高温相（犖犻犛犻２）．

固相反应制备的 犖犻犛犻和 犖犻犛犻２ 薄膜都表现出典型

的金属性导电行为，但由于它们分别为电子和空穴

导电，含犖犻犛犻和犖犻犛犻２ 混合相的薄膜表现出补偿现

象，而离子注入制备的 犖犻犛犻２ 薄膜则表现出完全不

同的电学性质．
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犾犻狀犵犪狋１１２３犓，狑犺犻犾犲狋犺犲犖犻犛犻２犾犪狔犲狉狊狑犲狉犲狅犫狋犪犻狀犲犱犱犻狉犲犮狋犾狔犫狔犻狅狀犫犲犪犿狊狔狀狋犺犲狊犻狊犪狋犾狅狑狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲（５２３犓）．犜犺犲狋犲犿狆犲狉犪

狋狌狉犲犱犲狆犲狀犱犲狀犮犲狅犳狋犺犲狊犺犲犲狋狉犲狊犻狊狋犻狏犻狋狔犪狀犱狋犺犲犎犪犾犾犿狅犫犻犾犻狋狔犳狉狅犿３０狋狅４００犓狊犺狅狑犲犱狋狔狆犻犮犪犾犿犲狋犪犾犾犻犮犫犲犺犪狏犻狅狉犳狅狉狀犻犮犽犲犾狊犻犾

犻犮犻犱犲狊狆狉犲狆犪狉犲犱犫狔犛犘犚犪狀犱狆犲犮狌犾犻犪狉狆犲犪犽犪狀犱狏犪犾犾犲狔犳犲犪狋狌狉犲狊犳狅狉狋犺犲犖犻犛犻２犾犪狔犲狉狊狊狔狀狋犺犲狊犻狕犲犱犫狔犐犅犛．

犓犲狔狑狅狉犱狊：狊狅犾犻犱狆犺犪狊犲狉犲犪犮狋犻狅狀；犻狅狀犫犲犪犿狊狔狀狋犺犲狊犻狊；狀犻犮犽犲犾狊犻犾犻犮犻犱犲犳犻犾犿狊；犲犾犲犮狋狉犻犮犪犾狆狉狅狆犲狉狋犻犲狊

犘犃犆犆：８１１５犖；７３６０；８１３０

犃狉狋犻犮犾犲犐犇：０２５３４１７７（２００６）犛００１３１０５

犘狉狅犼犲犮狋狊狌狆狆狅狉狋犲犱犫狔狋犺犲犎狌狀犱狉犲犱狊犜犪犾犲狀狋狊犘狉狅犼犲犮狋狅犳狋犺犲犆犺犻狀犲狊犲犃犮犪犱犲犿狔狅犳犛犮犻犲狀犮犲狊

犆狅狉狉犲狊狆狅狀犱犻狀犵犪狌狋犺狅狉．犈犿犪犻犾：狓狑狕犺犪狀犵＠狊犲犿犻．犪犮．犮狀

　犚犲犮犲犻狏犲犱２８犗犮狋狅犫犲狉２００５ ２００６犆犺犻狀犲狊犲犐狀狊狋犻狋狌狋犲狅犳犈犾犲犮狋狉狅狀犻犮狊

５３１


