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摘要 : 提出在 Ni 中掺入夹层 Zr 的方法来提高 NiSi 的热稳定性. 具有此结构的薄膜 ,600～800 ℃快速热退火后 ,薄

层电阻保持较低值 ,小于 2Ω/ □. 经 XRD 和 Raman 光谱分析表明 ,薄膜中只存在低阻 NiSi 相 ,而没有高阻 NiSi2 相

生成. Ni (Zr) Si 的薄层电阻由低阻转变为高阻的温度在 800 ℃以上 ,比没有掺 Zr 的镍硅化物的转变温度上限提高

了 100 ℃. Ni (Zr) Si/ Si 肖特基势垒二极管能够经受 650～800 ℃不同温度的快速热退火 ,肖特基接触特性良好 ,肖特

基势垒高度为 0163eV ,理想因子接近于 1.
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1 　前言

难熔金属硅化物作为接触和局部互连材料有很

多优点 ,例如接触电阻低、薄层电阻小、无电迁徙现

象、能够实现自对准结构和承受高温热处理等 ,因而

在深亚微米集成电路中硅化物技术被广泛应用. Ni2
Si 由于具有薄层电阻小、应力小、易形成浅结等优

点 ,没有 Ti 硅化物的“桥连”现象和线宽效应 ,也没

有 CoSi2 形成时耗硅多、应力大、漏电大的缺点 ,因

而 NiSi 能够适应集成电路特征尺寸不断缩小的趋

势 ,成为深亚微米集成电路中最有前景的硅化物之

一. 然而 NiSi 存在一个亟待解决的问题 ,即热稳定

性差[ 1 ] ,大于 650 ℃ R TP 退火后的 NiSi 薄膜开始

结团 ,750 ℃就能生成高阻的 NiSi2 ,这将增大薄膜电

阻率 ,并引起器件的漏电流增大. 目前在 Ni 中掺入

金属如 Pt [2～4 ] , Pd[5 ] 等方法来提高 NiSi 的热稳定

性.本文提出在 Ni 中掺入 Zr 的方法来提高 NiSi 的

热稳定性 ,取得了良好效果.

2 　实验

在掺 As 的浓度为 1019 cm - 3 、晶向〈111〉的 n 型

硅衬底上生长一层厚为 9～10μm 掺磷的外延层 ,外

延层浓度为 5 ×1015 cm - 3 . 常规清洗后将其放入 S2
Gun 磁控反应溅射室内 ,在本底真空度达到 512 ×

10 - 5 Pa 时 ,再通入 Ar 气后 ,分别溅射 30nm Ni/

2nm Zr/ 15nm Ni 夹层结构. 随后进行第一次快速热

退火 ( R TA) ,温度为 600 ℃,时间为 40s ,反应生成

Ni ( Zr) Si 薄膜. 用 H2 SO4 和 H2 O2 煮 2min ,去除未

反应的 Ni ,Zr. 最后在 600～900 ℃范围内对样品进

行 40s 的第二次快速热退火. 用四探针法测量 Ni/

Zr/ Si 硅化物薄膜的薄层电阻 ,采用卢瑟福背散射

(RBS)法分析金属 Zr 在其中的原子百分含量及其

硅化物的厚度 ,并借助 X 射线衍射 (XRD)和 Raman

光谱等分析方法研究 Ni/ Zr 硅化物薄膜的组分. 使

用 HP4156B 半导体参数测试仪测量肖特基二极管

的正反向特性.

3 　结果和讨论

311 　Ni( Zr) Si 薄膜的薄层电阻

用四探针法测量经不同温度快速热退火后的

Ni ( Zr) Si 薄膜的薄层电阻率 ,结果如图 1 所示.

由图可以看出 , Cap Ti/ Ni/ Si 结构经 600 ～

700 ℃快速热退火后 ,该硅化物的薄层电阻率为 310

～312Ω/ □. 当快速热退火温度升高到 750 ℃时 ,薄
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图 1 　Cap Ti/ Ni/ Si 和 Ni/ Zr/ Ni/ Si 形成的硅化物薄层电阻率

与快速热退火温度的关系曲线

Fig. 1 　Sheet resistances of the films with Cap Ti/ Ni /

Si and Ni/ Zr/ Ni/ Si as a function of rapid thermal an2
nealing temperature

膜电阻率就增大到 415Ω/ □,这个实验结果已被张

慧等人报道[6 ] . 而由夹层结构得到的 Ni ( Zr) Si 薄膜

经 600～800 ℃快速热退火后 ,薄层电阻率比上述

NiSi 的方块电阻要低 ,低阻值约为 115～118Ω/ □,

此时硅片表面光亮 ,硅化物颗粒细密而且颗粒分布

均匀 ;而当退火温度上升到 850 ℃时 ,虽然这时硅片

表面仍然光亮 ,但硅化物表面开始粗糙不平而且硅

化物颗粒明显增大并出现结团的迹象 ,表明开始形

成 NiSi2 . 上述实验结果表明掺 Zr 的镍硅化物薄膜

的热稳定性有了很大的改善 ,其薄层电阻由低阻转

变为高阻的温度提高到 800 ℃以上.

312 　Ni( Zr) Si 薄膜的 RBS 分析

为了较为准确地了解究竟有多少 Zr 参加了硅

化反应 ,采用 RBS 法确定在 Ni ( Zr) Si 薄膜中 Zr 金

属的原子含量以及该硅化物厚度. 其中 15nm Ni/

2nm Zr/ 30nm Ni/ Si 在 800 ℃快速热退火后的样品

被用来进行 RBS 分析. 图 2 给出了 RBS 的实验结

果 :Zr 在金属中的原子含量为 215 %. Ni ( Zr) Si 硅

化物厚度约为 80nm.

313 　Ni( Zr) Si 薄膜的 XRD 分析

为了便于对比 ,图 3 (a) , (b) 分别给出了经快速

热退火的 30nm Ni/ Si 和 15nm Ni/ 2nm Zr/ 30nm

Ni/ Si 两种薄膜的 XRD 分析.

对于 Ni/ Si 样品而言 ,图 3 (a) 的 XRD 结果表

明 ,在 600 和 700 ℃的硅化物样品中 ,都只存在低阻

NiSi 峰 ;当退火温度上升到 750 ,800 ℃时 ,X 射线衍

图 2 　15nm Ni/ 2nm Zr/ 30nm Ni/ (111) Si 经 800 ℃快速热退

火后的 RBS 分析

Fig. 2 　RBS analysis of 15nm Ni/ 2nm Zr/ 30nm Ni/

(111) Si films annealed at 800 ℃

图 3 　Ni/ Si (a)和 Ni/ Zr/ Ni/ Si (b) 薄膜经不同温度快速热退

火后的 X 射线衍射图

Fig. 3 　XRD patterns of Ni/ Si ( a) and Ni/ Zr/ Ni/ Si

(b) films annealed at different temperatures

射能探测到高阻 NiSi2 的存在. 而对于 Ni ( Zr) Si 薄

膜 ,图 3 (b) 的 XRD 结果表明 ,经 650 ,800 ℃退火后
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的这两个样品只存在低阻 NiSi 的衍射峰 ,没有出现

高阻 NiSi2 的衍射峰. 而对 850 ℃退火后的样品进行

XRD 分析 ,才能够探测到高阻 NiSi2 衍射峰的存

在. 由此可见 ,掺 Zr 能够推迟 NiSi2 的生成 ,将形成

NiSi2 的温度提高到了 800 ℃以上.

314 　Ni( Zr) Si 薄膜的 Raman 光谱分析

用 Raman 光谱分析快速热退火后的 NiSi 和 Ni

( Zr) Si 薄膜中的物相组成. 测试的样品是 30nm Ni/

Si 分别经过 650 ,750 和 800 ℃快速热退火后的薄

膜 ,和 15nm Ni/ 2nm Zr/ 30nm Ni/ Si 分别经过 650 ,

800 和 850 ℃快速热退火后的样品. 然后对它们形成

的硅化物样品进行 Raman 光谱分析测试. Raman

光谱分析是在 Renishaw1000 谱线上进行的 ,使用

的激光波长是 633nm. 样品的 Raman 光谱如图 4 所

示.

图 4 　NiSi 薄膜 (a)和 Ni ( Zr) Si 薄膜 (b) 经不同温度快速热退

火后的 Raman 光谱

Fig. 4 　Raman spect ra of NiSi (a) and Ni ( Zr) Si ( b)

films annealed at different temperatures

对于 NiSi 样品 ,图 4 (a) 的 Raman 光谱的实验

结果表明 ,650 ,750 ℃快速热退火后的镍硅化物薄膜

样品 ,在 215 和 195cm - 1 位置附近都能够观测到很

强的 Raman 光谱峰 , 其中 215cm - 1 处是 NiSi

峰[7 ,8 ] ,195cm - 1处是 NiSi 峰[ 9 ] . 而在 800 ℃形成的

样品中 ,在 215 和 195cm - 1 位置附近没有出现 NiSi

峰 ,相反在 297 ,402cm - 1 位置上已经能够明显地看

到有两个很强的高阻 NiSi2 峰[9 ] ,而这个现象在

650 ℃的样品中并没有发生 ,这说明硅化物已经完全

转化成髙阻 NiSi2 . 对于 Ni (Zr) Si 样品而言 ,图 4 (b)

的 Raman 测试结果表明 ,经 650 和 800 ℃快速热退

火后的镍硅化物薄膜样品 ,仍然在 215 和 195cm - 1

位置发现 NiSi 的存在 ,且峰的强度很大 ;而 850 ℃快

速热退火后的 Ni ( Zr) Si 薄膜 ,在上述两个位置并没

有观测到 NiSi 这两个峰 ,相反在 232 , 297 , 320 ,

402cm - 1左右出现了高阻 NiSi2 峰[9 ] ,而且这些峰的

相对强度是随着退火温度升高而明显增强. 由此可

见 ,650 和 800 ℃退火生成的 Ni ( Zr) Si 硅化物只有

NiSi ,而没有 NiSi2 峰的存在 ,在 850 ℃退火生成的

硅化物成分中 ,发现在该薄膜中存在着髙阻 NiSi2 .

所以 Raman 光谱实验也证明了掺 Zr 能够延缓 Ni2
Si2 的形成 ,将形成 NiSi2 的温度提高到了 800 ℃以

上.

XRD 和 Raman 光谱分析均显示掺 Zr 的 NiSi

转变成 NiSi2 的温度至少在 800 ℃以上 ,比没有掺

Zr 的转变温度的上限提高了 100 ℃,说明 Zr 在其中

起了至关重要的作用. 利用吉布斯自由能理论能将

相转变归结为掺 Zr 改变了 NiSi 自由能. 在 800 ℃的

条件下 ,已知 NiSi ,Si ,NiSi2 三种物质的吉布斯自由

能分别为 - 169137 , - 35125 , - 214145kJ / mol [10 ] .

根据反应 NiSi + Si →NiSi2 ,此时吉布斯自由能的改

变

ΔG1 = Gf (NiSi2 ) - Gf (NiSi) - Gf (Si)

= - 9184kJ / mol

对于掺 Zr 的硅化物 Ni1 - x Zr x Si 生成 NiSi2 的反应

方程式如下 :

Ni1 - x Zr x Si + (1 - x) Si →(1 - x) NiSi2 + xZrSi

此时吉布斯自由能的改变量为 :

ΔG2 = (1 - x) Gf (NiSi2 ) + xGf ( ZrSi) -

Gf (Ni1 - x Zr x Si) - (1 - x) Gf ( Si) (1)

而 Ni1 - x Zr x Si 硅化物的吉布斯自由能为

Gf (Ni1 - x Zr x Si) = (1 - x) Gf (NiSi) +

xGf ( ZrSi) - TΔSmix (2)

ΔSmix = - R[ xln x + (1 - x) ln (1 - x) ] (3)

将 (2) , (3)式带入 (1)式 ,得到 :

ΔG2 = (1 - x)ΔG1 - 　　　　　　　

R T [ xln x + (1 - x) ln (1 - x) ] (4)

其中 　摩尔气体常数 R 等于 81314J / ( mol ·K) ; T

表示绝对温度 ,在这里该值大小等于 1073 K. 利用
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(4)式计算出掺不同量的 Zr 后镍硅化物吉布斯自由

能的改变值 ,如表 1 所示.

表 1 　镍硅化物吉布斯自由能的变化与不同 Zr 含量的关系

Table 1 　Changes on Gibbs f ree energy for Ni silicide

as a fuction of different content of Zr element in Ni film

Zr 含量/ at % 2 21 5 3

ΔG2/ (kJ ·mol - 1) - 8177 - 81 56 - 81 35

由表 1 可以清楚地看出 ,随着掺 Zr 含量的增

加 ,|ΔG| 不断减小 ,这时 Ni 硅化物更难形成高阻生

成物 NiSi2 . 人们通常定义 NiSi2 成核的势垒高度

(ΔG3 ≈Δσ3 /ΔG2 ) 作为判断硅化物是否稳定的标

准.正因为|ΔG| 减小 ,Δσ(界面能改变量)增加 ,这在

很大程度上增加了ΔG3 ,致使 NiSi2 形成非常困难.

由此可见 ,利用吉布斯自由能理论能够解释在镍中

掺 2 %～3 %的 Zr 可以提高镍硅化物薄膜的热稳定

性.

315 　Ni( Zr) Si/ Si 肖特基势垒二极管电学特性

镍硅化物薄膜的热稳定性除了要考察薄层电阻

的特性以外 ,它与硅接触的电学特性在器件和电路

的制造中也是非常重要的一个方面. 采用的硅片材

料为 :n + 型衬底 , n 型外延 ,外延层厚度 9～10μm ,

杂质浓度 5 ×1015 cm - 3 ,晶向〈111〉. 器件面积为

210μm ×210μm ,结构为保护环结构肖特基势垒二

极管. 分别溅射夹层金属 15nm Ni/ 115nm Zr /

15nm Ni ,在 600 ℃进行 60s 第一次快速热退火 ,反

应生成 Ni (Zr) Si 并形成肖特基结. 随后用选择腐蚀

液去除未反应的 Ni ,Zr . 然后使其分别在 650 ,700 ,

750 和 800 ℃四个温度下进行第二次快速热退火 ,退

火时间 40s. 为考察 Ni ( Zr) Si/ Si 肖特基二极管的电

学特性 ,使用 H P4156B 半导体参数分析仪进行了

正向和反向 I2V 特性的测试.

图 5 比较了 650 ,700 ,750 和 800 ℃四个温度下

形成的 Ni ( Zr) Si/ Si 肖特基二极管的 I2V 正向特

性.

从图中可以看到 ,这四条曲线几乎重合 ,说明分

别经历了从 650～800 ℃不同温度的快速热退火的

器件 ,它们的正向 I2V 特性基本相同 ,没有大的差

异.

肖特基二极管的 I2V 特性可用下式表示 :

I = Is exp ( qV / nk T) (5)

Is = S T 2 A 3 exp ( -
ΦB

k T
) (6)

其中 　A 3 为理查逊常数 ,对于 n 型硅 A 3 = 110A ·

cm - 2 ·K- 2 ; S 为肖特基二极管的面积 ; T = 300 K. I

为肖特基管的正向电流 ; Is 是饱和电流 ;ΦB 为势垒

高度 ; n 是理想因子 , 对于理想的肖特基二极管

n = 1.

图 5 　不同温度快速热退火的 Ni ( Zr) Si/ Si 肖特基势垒二极管

正向 I2V 特性

Fig. 5 　Forward I2V characteristics of the Ni ( Zr) Si/ Si

diode formed at different RTA temperatures

将图 5 中的曲线与上述两个公式进行拟合 ,可

以求得理想因子和势垒高度 ,结果如表 2 所示.

表 2 　经不同温度快速热退火的 Ni ( Zr) Si/ Si 肖特基二极管的

势垒高度和理想因子

Table 2 　Barrier height and the ideal factor of Ni ( Zr)

Si/ Si diodes formed at different RTA temperatures

退火温度/ ℃ 650 700 750 800

势垒高度 ,ΦB/ eV 0162 01 63 01 62 0163

理想因子 , n 1104 11 01 11 03 1101

可以看出 ,经 650～800 ℃不同温度快速热退火

的器件的势垒高度基本稳定在 0163eV 左右 ,理想

因子在 1100～1104 之间.

图 6 为 Ni ( Zr) Si/ Si 肖特基势垒二极管经过

650～800 ℃快速热退火后的反向 I2V 特性.

从图 6 中可以看到 ,器件经过 650 ,700 ,750 ℃

退火后 ,击穿很硬 ,击穿电压在 43～49V 左右 ,在击

穿点漏电流仅为 1～215μA 左右 ;器件经过 800 ℃退

火后反向击穿特性仍然很好 ,只是漏电流比 650 ,

700 ,750 ℃退火的器件稍微大一点 ,在击穿点漏电流

约为 30μA 左右 ,击穿电压在 43V 左右 ,击穿也很

硬. 而没有掺入 Zr 的 NiSi 形成的 NiSi/ Si 肖特基结
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图 6 　不同温度快速热退火的 Ni (Zr) Si/ Si 肖特基势垒二极管

反向 I2V 特性

Fig. 6 　Reverse I2V characteristics of the Ni ( Zr) Si/ Si

diode formed at different RTA temperatures

能够经受的最高退火温度为 650 ℃,超过这个温度

则肖特基结的反向特性变差 ,漏电非常大 ,几乎没有

结的特性. 因此 ,在金属 Ni 中掺入一定量的 Zr ,对

于所形成的镍硅化物的热稳定性以及 Ni ( Zr) Si/ Si

肖特基结的电学特性都有很大的改善作用.

4 　结论

报道了在 NiSi 薄膜中掺 Zr 能够使 Ni ( Zr) Si

薄膜的热稳定性提高. 在 600～800 ℃范围内快速热

退火后 ,薄膜的薄层电阻率低 ,小于 2Ω/ □. XRD 和

Raman 光谱分析结果均表明 ,Ni/ Zr/ Ni/ Si 薄膜经

600～800 ℃快速热退火后 ,形成的 Ni ( Zr) Si 硅化物

中只有低阻 NiSi 相而不存在高阻 NiSi2 物相. 因此

掺 215 %的 Zr 能够有效延缓 NiSi2 的形成 ,使镍硅

化物的薄层电阻由低阻转变为高阻的温度提高到

800 ℃以上 ,比没有掺 Zr 的镍硅化物的转变温度的

上限提高了 100 ℃. 这用吉布斯自由能理论能得到

较好的解释. Ni (Zr) Si/ Si 肖特基势垒二极管能够经

受 650～800 ℃不同温度的快速热退火 ,肖特基接触

特性良好 ,肖特基势垒高度为 0163eV ,理想因子接

近于 1. 说明 Ni ( Zr) Si/ Si 薄膜电学特性良好 ,因而

Ni ( Zr) Si 薄膜是一种性能良好的接触和局部互连

材料.
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Investigation On Thermal Stabil ity of Ni( Zr) Si Thin Film and

Electrical Characteristics of Its Schottky Barrier Diode

Huang Wei , L u J ianzheng , Zhang Lichun , Gao Yuzhi , and Jin Haiyan

( I nstit ute of Microelect ronics , Peking Universit y , Bei j ing 　100871 , China)

Abstract : A novel technique to add a thin Zr interlayer in the nickel film is put forward to improve the thermal stability of nick2
el silicide. After rapid thermal annealing (RTA) at 600～800 ℃,Ni ( Zr) Si film exhibit s a low sheet resistance of less than 2Ω/

□. XRD and Raman spect ral analyses both show there exist s NiSi phase but no NiSi2 phase in the Ni (Zr) Si film. The transfor2
mation temperature f rom low resistance phase to high resistance phase is above 800 ℃,which is 100 ℃higher than that of NiSi.

The elect rical characteristics of the fabricated Ni (Zr) Si/ Si Schottky barrier diode with the st ructure of guard ring are that the

barrier height and the ideal factor are about 0163eV and close to 1 ,respectively. It further p roves that the presence of Zr element

in Nickel silicide is effective in promoting thermal stability and elect rical characteristics of Nickel monosilicide.

Key words : Ni (Zr) Si ; thermal stability ; X2ray diff raction ; Raman spect ral analysis ; Schottky barrier diode
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