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纳米级 PtSiöSi(111) 膜成形
工艺与连续性研究
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摘要　研究了在 (111) Si 衬底上沉积 5nm P t 膜经不同工艺成形后其反应产物及膜的连续性.

结果表明高温短时间退火 (600℃、3m in)有利于形成连续的 P tSi膜.
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1　引言

P tSi 膜除了在超大规模集成电路中的应用外, 由于与硅形成的肖特基势垒对红外光敏

感, 因此又成为红外探测器重要材料之一. 在红外焦平面列阵应用中, 一般认为, P tSi 膜在

厚度小于 10nm 时其量子效率系数 C l 能达到最大值[ 1, 2 ]. 但膜厚的减小存在很大难度, 主要

限制因素是膜的连续性和表面分布面积. 膜太薄发生间断, 对红外光敏感的总面积减小, 量

子效率下降. 为了提高膜的质量, 人们着眼于一些新的工艺方法, 如 Si 衬底表面作A r 离子

轰击或预溅射处理[ 3 ] , 用离子进行诱导混合[ 4 ]、低能离子注入[ 5 ]、高能量密度的脉冲离子束

辐射[ 6 ]、P t 沉积时的冷、热蒸发法[ 7 ]、P t 与 Si 交替沉积法[ 8 ]、预溅射A u 层方法[ 9 ]及阶梯温

度退火工艺[ 10 ]等. 在 P tSi 膜成形过程中, 退火温度及时间是核心环节. 退火温度达到 800℃

以上时, 接近 P t、Si 两相的共熔温度, 降温时 P t 发生结块, 引起 P tSi 膜电阻增大, 而温度低

于 300℃时 P tSi 相生成率极低[ 11 ]. 一般认为, 450～ 600℃是形成 P tSi 膜的合适温度.

本文通过实验探讨了不同退火条件下纳米级 P tSiöSi(111) 膜的连续性, 通过对退火温

度、时间及 P t 沉积过程中衬底温度等的影响情况进行的深入分析, 最后认为高温短时间退

火 (600℃、3m in)有利于形成连续性较好的 P tSi 膜.

2　实验与结果分析

2. 1　样品制备

P 型 Si(111)抛光单晶片 (308 ·cm )常规清洗后经H F 酸漂洗 3m in 再用去离子水冲洗



后, 在超净台内用高纯氮气吹干后送入磁控溅射室, 溅射室内压力为 10- 7～ 10- 8Pa, 溅射速

率为 6nm öm in. 溅射过程中所用气体为高纯 (991999% )A r、P t 靶纯度为 99199%. 分别在衬

底 Si 片不加热、加热 150℃、300℃以及预沉积A u 层条件下沉积 5nm 厚的 P t 膜. 将不同条

件下沉积 P t 膜的样品划片分离后分别进行 450℃、30m in, 550℃、30m in 和 600℃、3m in 及

600℃、115m in 的退火处理. 退火过程中用高纯氮气保护, 30m in 的退火是在扩散炉中进行

的, 3m in 和 115m in 退火是在光照快速退火炉中进行的. 为了避免样品离散性, 相同沉积条

件的样品是从一块大片上分离而成的, 而相同退火条件是同时在一炉中完成的. 然后对所得

样品进行 SEM (扫描电子显微镜)和XRD (X 射线衍射)分析.

2. 2　SEM、XRD 结果

图 1 (a) (见图版 I) 是衬底温度不同条件下沉积 5nm P t 膜经 550℃、30m in 退火处理后

的表面形貌 SEM 像. 衬底为室温条件下沉积 P t 膜的样品退火后、P t (及其化合物)在衬底表

面形成明显的岛状聚集物. 这些小岛宏观上看均匀分布, 彼此孤立, 岛与岛之间显露出衬底

表面, 岛的线度约 100nm , 彼此间距约为其线度的 2～ 4 倍. 该样品的XRD 谱显示此时并没

有明显的 P tSi 或 P t2Si 相生成, 单质 P t 形成的谱峰占绝对优势, 可以推断, 各小岛主要由 P t

组成. 衬底加热 150℃条件下沉积 P t 膜经退火后表面形貌虽与其相似, 但岛的平均线度只

有 30nm 左右, 岛间距为其线度的 1～ 2 倍. 而衬底温度为 300℃时样品表面形貌更加趋于连

续. 图 1 (b) (见图版 I) 是衬底温度为 300℃时样品的XRD 谱图. 从图中看到虽然已出现了

较强的 P tSi 的 (020)和 (040)峰, 但此时仍然残留一定数量的单质 P t.

图 2 (a)、(b) (见图版 I) 是衬底未加热直接沉积 5nm 厚 P t 膜和衬底加热 150℃后取出

溅射室快速降至室温经不同温度 30m in 退火处理样品的表面形貌 SEM 像, 退火温度较低

者岛的线度较小, 间距较短.

衬底加热 300℃条件下沉积 5nm P t 膜的样品经 600℃、3m in 和 115m in 退火处理样品

的表面形貌如图 3 (a) (见图版 I)所示. 图 3 (b) (见图版 I)是经 3m in 退火样品的XRD 谱, 此

时只有 P tSi 的 (020)和 (040)峰, 说明膜的主要成分是 P tSi.

2. 3　退火温度对膜连续性的影响

比较图 2 (a) 与图 2 (b) 中不同退火温度样品的表面形貌可以发现, 当退火温度较高时,

样品表面上各小岛线度虽然增大, 但彼此更加分散, 其趋势是更加不连续. 可以这样来解释

这种现象, 设想在退火过程中, 沉积的 P t 膜同时有两个过程产生: 第一个过程是 P t 原子与

Si 原子的互扩散过程. 最初以 P t 原子向硅中扩散为主形成 P t2Si 相, 其形成速率决定于 P t

穿过 P t2Si 层向 Si 中的扩散; 之后是以 Si 向 P t2Si 中扩散为主形成 P tSi 相, 其形成速率取决

于穿过 P tSi 层进入 P t2Si 中的 Si 原子[ 9, 12 ] , 该过程反应是否充分与 P t 膜与 Si 衬底实际接

触面积大小有直接关系. 第二个过程是岛化过程, 即为了降低膜的总能量, P t (或其化合物)

相互聚集的过程. 随着退火温度的升高, 原子的表面活动能力增大, 膜中能生长体积较大的

晶粒或相互聚集成体积较大的岛以减小晶界面积, 从而使薄膜的总能量降低; 与此相反, 低

温退火导致晶粒或小岛体积较小, 彼此相距较近. 很显然, 当岛化倾向比较严重时, 增加了岛

(膜)的高度, 减少了与衬底接触面积, 不利于 Si、P t 之间的相互扩散, 抑制了 P tSi 相的生成,

岛物质保留相当多的单质 P t. 图 1 (b)中的 P t 峰就说明了这一事实.

2. 4　衬底温度对膜连续性的影响

在进行薄膜沉积过程中, 当衬底温度较低时, 入射原子的表面运动能力很小, 重排或聚
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集的机会相对很小, 膜质是较疏松的多孔结构, 此时膜的表面积较大. 膜表面积随着膜厚成

线性增大, 实际表面积与其几何面积之比可能大于 100 [ 13 ]. P t 膜的沉积过程与此相类似, 当

衬底温度较高时, 入射的 P t 原子运动能力较大, 在衬底上沉积之后, 原子可能作必要的重排

或聚集, 以使膜层总内能最小. 这使得膜结构较为致密, 增加了与衬底接触的实际面积, 加强

了在退火过程中 P t、Si 互相扩散产生的扩散附着作用, 对 P t 膜岛化倾向有抑制作用. 比较

图 1 (a) 中不同的衬底温度条件样品的表面形貌可知, 衬底加热样品岛的线度较小, 岛之间

相距较近, 与衬底接触的有效面积较大, 即样品衬底加热有利于提高膜的连续性. 另一方面,

由于提高衬底温度使 P t 与衬底接触的有效面积增加, 促使了 P tSi 相的生成. 表现为膜中的

主要成分更趋向于 P tSi. 图 1 (b) 中较强的 P tSi (020) 和 (040) 峰就是例证. 而在衬底为室温

时样品的XRD 谱中只有单质 P t 峰, 并未出现 P tSi 峰.

2. 5　退火时间对连续性的影响

P t (及其化合物) 的岛化过程不仅与温度有关、与时间关系也很大. 比较图 1 (a) 与图 3

(a) 可以看出, 后者虽然退火温度比前者高, 但由于时间很短, 小岛并不能充分聚集. 可见在

退火过程中小岛聚集过程需要较长时间. 但是 Si、P t 相互扩散所用的时间却相对较短, 同时

较高的温度也对它们的相互扩散有利. 比较图 1 (b) 与图 3 (b) 可以看出, 相同的初始条件下

在 600℃下仅用 3m in 退火, 在所生成的膜中 P tSi 已占有绝对优势, 在 XRD 谱中并未发现

单质 P t 峰. 因此高温短时间的退火会形成 P tSi 为主要含量的连续性较好的膜. 另外在

600℃、115m in 退火样品的 XRD 谱图中发现了单质 P t 强峰, 说明扩散过程对时间也是有限

制的.

2. 6　预沉积Au 层对连续性及均匀性的影响

在沉积 P t 之前预沉积一层A u 层, A u 层的存在有加速 Si 向 P t2Si 中扩散的作用, 从而

提高 P tSi 相的生成速率, Song 等人[ 9 ]对这一现象作了较详细的研究. 我们的实验工作也观

察到了A u 的这种作用. 在有A u 预沉积层 (5nm )的XRD 谱图中, 出现的 P tSi(020)和 (040)

峰的强度已经与图 1 (b)所示无A u 层但衬底加热 300℃条件下沉积 P t 样品的情况相类似.

与此同时, 从样品表面形貌上还发现, A u 层的存在, 对提高膜的连续性和均匀性有好处. 我

们在对不同 P t 膜厚度的研究时注意到在进行退火处理后沉积 P t 膜很薄 (5nm ) 样品的连续

性和均匀性远不如稍厚膜 (10nm )的情况, 厚膜样品小岛相互连接, 谷间填充较平, 连续性和

均匀性明显提高. A u 层的预沉积具有提高膜均匀性和连续性的作用. 这可能是因为A u 层

的存在相当于提高了总膜层厚度. 但是A u 在 P tSi 中的存在 (在谱图中观察到较强的A u

峰)究竟对 P tSi 肖特基势垒高度存在什么样的影响, 还有待于进一步研究.

3　结论

通过上述分析, 得出如下结论:

(1) 在进行退火处理过程中, Si、P t 相互扩散形成终相 P tSi 的过程和 P t (及其化合物)

岛化过程同时进行, 岛化过程所需时间较长, 而形成终相 P tSi 的扩散过程所需时间相对较

短. 因此高温短时间退火 (600℃、3m in)有利于形成连续性较好的 P tSi 膜.

(2) 在进行 P t 膜沉积过程中, 衬底加热使膜质致密, 增加与衬底接触的实际面积, 从而

对退火过程中的岛化过程有抑制作用, 提高膜的连续性并促进 P tSi 相的形成.
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(3) 在 P t 沉积之前做 5nm A u 层的预沉积, 除了有促进 Si 向 P t2Si 中扩散、提高终相

P tSi 形成作用外, A u 层的存在增加总沉积层厚度, 对 P tSi 膜连续性及均匀性也十分有利.

但A u 的存在对 P tSiöSi 肖特基势垒高度的影响情况尚有待研究.
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Abstract　T he con st itu t ion and con t inu ity of P tSi (111) film s fo rm ed by evapo ra t ing 5nm

P la t inum film on Si (111) sub stra tes, and then, annea led a t d ifferen t tem pera tu res, a re

stud ied. T he resu lts show that the techno logy w ith a h igh tem pera tu re and sho rt t im e an2
nealing (600℃、3m in) is favo rab le to fo rm a con t inuou s nanom etre- level P tSi f ilm.
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