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摘要　本文研究 Si中间淀积层对CoSi2öSi(100)固相异质外延的影响. 用离子束溅射方法在 Si

(100)衬底上制备了CoöSiöT iöSi多层薄膜结构,通过快速热退火使多层薄膜发生固相反应.

实验表明,利用CoöSiöT iöSi固相反应得到的CoSi2 薄膜具有良好的外延特性,薄膜也具有良

好的电学特性和热稳定性. 实验发现在较低温度退火时,生成Co2T i4O 之类化合物,作为扩散

阻挡层有利于CoSi2薄膜的外延. 在多层薄膜结构中加入 Si非晶层,既能减少衬底 Si消耗量,

又能保持CoSi2 良好外延特性.
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1　引言

当器件尺寸降到深亚微米阶段后,要求制备界面平整、热稳定性好、电阻低的超浅结硅

化物接触. 外延硅化物薄膜的电阻率更低,高温热稳定性更好,和 Si有更为平整的界面,因

此它是制备超浅结硅化物接触的十分有应用前景的材料. CoSi2 有着与 Si晶格近似匹配的

立方结构,宜于在 Si上异质外延,并且具有优良的电学特性和热稳定性,近年来甚为引人注

目.

九十年代初出现的利用CoöT iöSi三元固相反应形成外延硅化物的方法可在 (100) Si衬

底上得到高质量的外延薄膜,且无需在超高真空下进行,并且可能形成自对准硅化物化源漏

器件结构,用于改进大规模集成电路制造技术[ 1～ 3 ]. 一般认为 T i促进CoöT iöSi系统的外延

原因有二[ 4 ]: 其一, T i层可以还原 Si表面的自然氧化层,从而为 Co, Si的反应提供了原子



级的清洁表面; 其二, T i和Co, Si等相互反应生成扩散阻挡层,从而阻碍了Co, Si的快速

扩散, 有利于外延.

近年来人们试图通过多层薄膜固相反应来改进 CoöT iöSi固相外延. 有人报道在 Coö

T iöSi结构上淀积顶覆盖层,如 T iN [ 5 ] , T i[ 6 ]可改善外延薄膜的热稳定性. 本文报道淀积非

晶 Si中间层对固相外延的影响.

随着大规模集成电路的发展, 要求制备超浅结,而当器件尺寸降低到深亚微米范围后,

硅化物生长时消耗浅结中 Si的问题日益严重. 在生成CoSi2 薄膜时, 1nm Co 将消耗 316nm

的 Si. 在浅结区,消耗过多的 Si导致 pn 结电学特性变坏. 因此如何能使硅化物反应中减少

“吃硅量”,又能保持外延硅化物的优良的电学、热稳定性是一个重要课题. 本工作在CoöT i

层中插入一薄层非晶 Si,通过固相反应在 Si衬底上制备CoSi2,多种测试手段表明薄膜具有

良好的外延特性,并且有优良的电学特性和热稳定性.

2　实验

实验采用 5～ 108·cm 的 n 型 (100) Si单晶片作为衬底. 硅片经严格化学清洗并在稀释

的H F 溶液中漂去表面残余氧化物后,置入O xfo rd 多功能溅射系统连续淀积 T i, Si, Co.

该系统采用 Kaufm an 离子源, 溅射时的典型工作气压为 515×10- 3 Pa, 离子束能量为

1000eV ,束流为 50～ 75mA ,用石英晶体测厚仪在线监控薄膜厚度. 样品结构为Co (15nm ) ö

Si(4nm ) öT i(3nm ) öSi.

溅射好的样品置于国产 KST 22型卤钨灯快速热退火系统中,在高纯N 2 保护下经 650

～ 1050℃快速热退火 (R TA ). 退火采用单步退火或两步退火方式. 单步退火即样品在氮气

中直接退火至所需温度; 两步退火即样品先经 700℃退火后,用H 2SO 4+ H 2O 2 溶液腐蚀未

完全反应的Co、T i,然后再经高温退火至所需温度.

采用四探针电阻仪测试实验样品的薄层电阻. 用俄歇 (A ES)深度分布测试样品经退火

前后的原子扩散. 用卢瑟福背散射 (RBS)沟道测量技术测定薄膜的外延质量,该测量采用

2M eV H e+ ,测试角为 165°. 样品在进行BS 测试前,先进行清洗. 用H 2SO 4+ H 2O 2 (煮沸 10

分钟)去除表面的 T iN 层,经去离子水冲洗后用缓冲H F 溶液 (1∶50) (30℃)去除三元硅化

物层. 用X 射线衍射方法 (XRD ) ,采用CuKΑ辐射,研究薄膜的结构及结晶情况. 用透射电

子显微镜 (T EM )方法观察薄膜的微观形貌.

3　结果与讨论

3. 1　AES结果

A ES 测试结果表明, CoöSiöT iöSi经不同温度的热处理后,薄膜结构发生了显著变化.

图 1 (见图版 I)分别为淀积后 (a)、经 750℃ö1m in (b)及经 1000℃ö1m in (c)R TA 退火后的薄

膜的A ES 原子深度分布. 由于实验中淀积的非晶 Si层很薄,因此给分析带来了一定的困

难. A ES测试中,我们采取了慢刻蚀 (～ 1nm öm in)及和传统的CoöT iöSi的A ES谱[ 4 ]相比较

的方法,研究原子的扩散行为. 从图 1 (a)中可清晰地看到在Co 层下有一薄层 Si(由于仪器

精度有限,谱上 Si的原子浓度未大于Co 的浓度). 样品在快速热退火过程中发生骤烈互扩
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散. T i扩散到表面,和气氛中的N , O 形成 T iN (O ) , Co 扩散到衬底 Si界面处,形成硅化钴,

见图 1 (b). 样品经 1000℃退火后,反应已进行完全, T i完全扩散到表面,以 T iN 和CoT iSiO

的化合物方式存在. 表面层以下是均匀的CoSi2 层.

3. 2　XRD 结果

用XRD 方法研究了样品经退火后生成的相. 图 2 是 CoöSiöT iöSi (100)在N 2 中经

750℃ö1m in 退火后的XRD 谱. 该谱显示,在经 750℃退火后,样品中已经出现强烈的与 Si

衬底晶向一致的 CoSi2 (200)、CoSi2 (400)的衍射峰,这表明经 750℃退火后已在 (100) Si衬

底上生成了有外延趋势的CoSi2 薄膜. 但是在谱上 2Η= 48114°出现一小峰,该峰对应CoSi2

( 220) (其 d = 011808nm ) ,这表明 CoSi2 薄膜中仍然存在一些非外延的晶粒. 另外在 2Η=

45154°处, 有一较宽小峰, 该峰对应 Co 2T i4O (d = 0. 199nm , JCPD S 卡片上 Co 2T i4O 的 d

( 440) = 011989nm ). 不久前, Selinder 等人用原位XRD 方法研究 CoöT iöSi固相反应过程

时曾观察到在一定退火温度下,薄膜中会出现被称为M 相的化合物. 该M 相是Co, T i, O

三元化合物,可以是 CoT i2O 4, CoT iO 3 等,为立方尖晶石结构. 这种三元化合物在薄膜反应

中可能起扩散阻挡层作用[ 7 ]. 在本实验中,则观察到Co 2T i4O 生成. 在反应初期,一部分Co

通过非晶 Si快速扩散到 T i中,并和 T i(O )发生反应形成Co 2T i4O 作为扩散阻挡层,延缓了

Co, Si的互扩散,从而有利于外延. 当在较高温度下退火时, Co 2T i4O 有序分解,使Co, Si均

匀扩散反应,而原非外延晶粒在高温下原子重新排列. 当退火温度至 1000℃时, 此时谱上

CoSi2 的衍射峰完全是与 Si(100)面晶向一致的CoSi2 (100)系列的峰. 同时还出现了 T iN 及

T iCoSiO 的衍射峰,这与A ES的分析结果是一致的.

CoöT iöSi结构在N 2 中经高温退火后,表面除了生成 T iN 外,还会生成CoT iSi(O )硅化

物层. 该三元硅化物层的原子之间的比例随生成的物质不同而不同,但是都要消耗一部分衬

底的 Si. 因此当一薄层非晶 Si加入后,这层 Si对顶层三元硅化物的生成有贡献,从而减少

了对衬底的“吃硅量”.

图 2　样品在N 2 中经 750℃ö1m in

R TA 后的XRD 谱

图 3　样品在N 2 中经 1000℃ö1m in

R TA 后的XRD 谱

3. 3　RBS及四探针薄层电阻测量结果

样品经两步退火后 (最高温度为 950℃ö1m in)去除表面的 T iN 及三元硅化物层, 用

RBS 沟道技术测量薄膜的外延质量. 图 4为该样品的沟道谱和随机谱. 该谱显示CoSi2 具

有较好的外延特性. 谱上Co 的信号边缘下降较快,这表明 CoSi2öSi界面比较平整. 其沟道
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产额约为 20% ,这表明通过CoöSiöT iöSi固相反应,可以在 Si(100)上外延生长CoSi2 薄膜.

但是在生成的 CoSi2 薄层中,还存在一些缺陷,使得薄膜具有较高的沟道产额. 图 5 是 Co

(15nm ) öSi(4nm ) öT i(3nm ) öSi(100)结构在N 2 中经 650～ 1000℃退火一分钟后的四探针薄

层电阻测试结果. 随着退火温度升高, CoSi2 层长厚,外延质量提高,其薄层电阻不断下降.

薄膜具有良好的热稳定性,经 1000℃退火后薄膜的薄层电阻最低值为 2198 ö□, 由 T EM 照

片 (图 6 (见图版 I) )显示CoSi2 薄层的厚度为 46nm ,因此该薄膜的电阻率为 1318Λ8·cm 左

右. 该结果比 S. O gaw a等人报道用Co (15nm ) öT i(2nm ) öSi(100)结构经高温退火后的薄层

电阻值为 3118 ö□的结果要低[ 8 ].

图 4　CoöSiöT iöSi经两步退火后

的RBS沟道谱和随机谱

图 5　CoöSiöT iöSi结构在N 2 中经不同温度

等时 (1m in)退火后薄层电阻变化情况

3. 4　TEM 结果

用 T EM 方法观察生成的 CoSi2 的微观形貌. 图 6 (a ) 为 Co ( 15nm ) öSi ( 4nm ) öT i

(3nm ) öSi(100)经单步 900℃ö2m in 退火后的XT EM 照片. 图 6 (b)为标定后的沿[110 ]晶带

轴CoSi2 选区电子衍射照片. 从照片上可看出, CoSi2 和 Si有很平整的界面, CoSi2 层一致均

匀,电子衍射显示薄膜具有良好的单晶性. 仔细观察CoSi2öSi界面,可以看到界面处存在一

些 (111)面的小平面. 这是因为CoSi2 (111)具有较低的表面能,因此体系为降低自身的能量,

有小平面生成. 这也可能是造成较高的RBS沟道产额的原因.

4　结论

通过 CoöSiöT iöSi多层薄膜固相反应在 Si (100)上制备了 CoSi2 薄膜. 用 XRD , A ES,

T EM 等分析手段对CoöSiöT iöSi的固相反应形成的薄膜组分和晶体结构等进行了表征. 实

验结果表明: CoöSiöT iöSi多层薄膜结构经快速热退火,可以在 Si(100)衬底得到外延 CoSi2

薄膜, CoSi2öSi具有平整的界面,且具有优良的电学特性和高温热稳定性. 实验发现,薄膜在

较低温度退火时,有三元化合物Co 2T i4O 出现,它可能起扩散阻挡层作用. 此项研究结果显

示,采用这种带有非晶 Si中间层的多层薄膜结构进行CoSi2öSi异质外延有可能降低CoSi2

形成时的衬底 Si消耗量,有益于器件工艺应用.

446 　　　　　　　　　　　　　　　半　导　体　学　报　 19卷



致谢　上海材料所赵国珍老师进行了A ES测试,中科院上海冶金所离子束开放室周祖尧老

师进行了RBS测试,复旦大学材料系沈孝良老师进行了XRD 测试,在此一并表示感谢.

参 考 文 献

[ 1 ]　M. L. A. D ass, D. B. F raser, C. S. W ei, A pp l. Phys. L ett. , 1991, 58 (12) : 1308～ 1310.

[ 2 ]　B. Z. L i, Z. Sun, et a l. , VM IC P roceedings, 1992: 304～ 306.

[ 3 ]　刘平, 李炳宗, 孙臻,等,半导体学报, 1994, 15 (4) : 235～ 242.

[ 4 ]　P. L iu, B. Z. L i et a l. , J. A pp l. Phys. , 1993, 74: 1700～ 1706.

[ 5 ]　B. Z. L i, Z. Sun et a l. , 1993 VM IC P roceedings: 381～ 383.

[ 6 ]　R. T. T ung, F. Sch rey, A pp l. Phys. L ett. , 1995, 67 (15) : 2164～ 2166.

[ 7 ]　T. L. Selinder, D. J. M iller and K. E. Gray, A pp l. Phys. L ett. , 1995, 67 (11) : 159～ 161.

[ 8 ]　S. O gaw a, J. A Fair et a l. , 1993 In ternational Conference on So lid State D evices and M aterials, pp195～ 197.

Heteroep itax ia l Growth of CoSi2 on Si(100) Substra te by

CoöSiöT iöSiM ultilayer Sol id Pha se Reaction

Q u X inp ing, L i B ingzong, R u Guop ing, Gu Zh iguang,

Xu Hongtao, M o Hongx iang, L iu J ing

(D ep artm en t of E lectron ic E ng ineering , F ud an U niversity , S hang ha i　200433)

Pau l. Chu

(D ep artm en t of A pp lied P hy sics, H ong K ong C ity U niversity )

Received 2 A ugust 1997, revised m anuscrip t received 14 January 1998

Abstract　T he effect of am o rphou s Si layer in terpo sed betw een Co and T i on CoSi2öSi

heteroep itaxy is stud ied. CoöSiöT iöSi m u lt ilayer st ructu re is p repared by Ion Beam

Spu ttering. T he so lid phase react ion of m u lt ilayer is perfo rm ed by rap id therm al annea ling

(R TA ). T he resu lts show that CoSi2 f ilm ob ta ined by CoöSiöT iöSi so lid phase react ion has

good ep itax ia l characterist ic, excellen t electric p ropert ies and therm al stab ility. It is found

tha t du ring the low tem pera tu re annea ling, ternary com pound such as Co 2T i4O can be

fo rm ed. It m ay act as d iffu sion barrier w h ich favo rs the ep itax ia l g row th of CoSi2 f ilm on

Si. T he addit ion of an am o rphou s Si layer can reduce the con sum p tion of the sub stra te Si

du ring CoSi2 fo rm at ion w h ile good ep itax ia l characterist ic of CoSi2 on Si is rem ained.
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