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CoSi2超薄外延膜的生长研究3
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摘要　用质量分离的离子束外延 (M AL E2IBE 或简作 IBE)法在 n2Si(111)上生长了CoSi2 超

薄外延膜. 厚度为 10～ 20nm 的CoSi2 薄膜的结构特性已由A ES、RH EED 及 RBS 作了研究.

实验结果表明Co 的淀积率对CoSi2单晶生长来说是一个关键因素.

PACC: 6180J , 6855, 7360F

1　导言

在 Si衬底上外延生长的金属 Si化物中, CoSi2 是一种十分吸引人的电子材料,因为它

与 Si的晶格失配度较小, (室温下为～ 112% ) [ 1 ] ,电阻率很低, (室温下为～ 15Λ8·cm ) [ 2 ] ,

热稳定性很好, (在< 1050℃以下电学性质稳定) [ 3 ] , 而且 CoSi2 中的电子平均自由路程较

长, (室温下为～ 20nm ) [ 4 ] , 所以 CoSi2 很早就被认为是作高速器件、包括金属基极晶体管

(M eta l based T ran sisto rs,M BT )及渗透基极晶体管 (Perm eab le based T ran sisto rs, PBT )的

合适材料[ 5 ].

可是也有人指出CoSi2 外延膜厚度达到 d≤10nm 是相当困难的[ 6 ] ,因为 CoSi2 具有比

Si更高的 (111)面表面能,这导致了在厚度 d < 10nm 时难于实现连续膜的形成,而这一厚度

对制作高性能的 PBT 管来说却正是一个关键的指标.

我们看到迄今为止国内外能在 10～ 20nm 这一厚度范围内作成连续的CoSi2 单晶膜的

只有少数几家, 其中有日本日立中央研究所的 10nm [ 7 ] , 美国 A T & T Bell 实验室的

1414nm [ 8 ]以及瑞士 ETH 2Zürich 固体物理实验室和德国半导体电子学研究所的 415～

10nm [ 9 ].

我们过去曾作过厚度为～ 50nm 的CoSi2 膜的外延生长研究[ 10 ] ,在“八五攻关”的研究

课题中我们把目光投向了< 30nm 的CoSi2 单晶膜,已按期完成了全部预定指标,本文是第

一次报道已经取得的部分成果: 采用反应外延加后退火的加温模式已获得连续的、厚度在

10～ 20nm 之间的CoSi2 单晶膜.



2　实验条件

实验是在质量分离的低能双离子束外延 (M ass2A nalyzed2L ow 2Energy2D ual2Ion2Beam 2
Ep itaxy、M AL E2D IBE,简称 IBE)实验机上进行的, IBE 机的基本结构可见文献 [ 11 ],表 1

列出了基本参数.

表 1　IBE实验机的基本性能参数

靶室静态真空度 5. 3×10- 8Pa

靶室动态真空度 1. 2×10- 5Pa

离子能量 30～ 1000eV (连续可调)

可分选原子量 1～ 208 (H 2Pb)

衬底温度 RT 2800℃

　　我们在一个 F reem an 离子源中放入 Co 2O 3,

在通入一定气压的CC l4 经弧光放电后,反应生成

的荷电粒子将以 25keV 的能量从离子源中“抽

出”,先经扇形质量分析磁铁选出59Co + 离子,再由

四极透镜作二次聚焦,又经静电偏转及减速透镜,

最后以 30～ 150eV 的能量抵达 Si衬底上实现淀

积,典型的淀积温度及淀积后的退火温度都是 430℃, 这比其它工艺手段包括分子束外延

(M BE)、电子束蒸发 (EBE)、离子束合成 ( IBS,即离子注入法)及溅射法等均低,这体现了与

荷能粒子所具有一定能量有关的 IBE 法的低温特色,这对生长优质单晶特别是在作多层外

延时是十分有用的. 另外, IBE 法对源材料纯度无特殊要求,上述Co 2O 3,即使是化学纯或工

业纯的均不妨碍最终得到同位素纯的59Co + 离子,而且同一离子源中还可考虑放不只一种源

材料而便于作多层膜,也还可以利用不锈钢腔体与CC l4 反应后产生56Fe+ 而制作 Β2FeSi2 [ 12 ]

这是 IBE 法的同位素纯和一源多用的特色. 但就纯度而言已被残余气体的影响而减色,目

前正在进行的技术改造就正要解决这一问题. 而一源多用则主要表现在我们的实验中经常

是交叉进行CoSi2 和 Β2FeSi2 的生长的,操作上只是简单地变换一下质量分析器的质谱而毋

需换源.

我们采用 n2Si(111) (Θ等于 3～ 4158·cm )为衬底,在放入真空室前作了丙酮和甲醇的

超声去油清洗.

3　结果分析

在这里我们列出一组典型的实验结果,详见表 2. 先要说明的是表 2中的三个样品的生

长过程中有四个工艺参数是完全一致的: 离子能量: 150eV , 淀积温度: 430℃, 退火温度:

430℃及退火时间: 30′.
表 2　三个典型样品的测试结果

样品号 厚度 d önm 淀积率ö(nm·m in- 1) RH EED ςm in (% )

431 10 0. 3 单晶 43

437 20 1. 0 多晶 ö
438 10 2. 5 非晶 ö

　　A ES测量对了解CoSi2 薄膜

的一些结构和成分特性来说是一

项重要手段. 图 1为 431# 样品的

剖面分析图,由图上可见由于淀

积及退火均在甚低温度下进行.

故而CoSi22Si的界面是比较陡的. 另外O 及C 的沾污比较严重,这并非 IBE 法固有的缺点,

原因还在于残余气体,特别是分析器后油扩散泵中的C2H 化合物及H 2O 可导致CoSi2 膜中

含C 及O. A ES 测量的剖面分析曲线中还可推出薄膜的厚度来,这对薄膜特别是深亚微米

厚度的超薄层来说尤为可贵,因为就几十 nm 级厚度的超薄层来说寻找一种简便易行的测

量方法并非易事,而我们的作法是先确定了CoSi2 在 3kV 下的溅射率为 6nm öm in [ 13 ] ,然后

以剖面分析曲线上Co + 下降一半处的溅射时间乘以溅射率即可得到厚度值. 作为一个十分
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图 1　431# 样品A ES测量的剖面分析图

重要的派生的数据淀积率, 则可表述为厚

度与引束时间之比. 表 2 中我们列出了

431#、437# 及 438# 的厚度及淀积率. 关于

后者将是本文在下面的一个讨论焦点.

高能电子衍射 (RH EED )观察是在我

实验室内自制的专用系统中进行的, 这对

薄膜的结晶质量的鉴定来说是一种既简便

而有效的手段. 图 2为 431# 样品的RH EED

图象,可以说明的是在变化观察区域时,其

单晶特征不变, 从而说明样品是均匀的.

437# 及 438# 则分别为多晶及非晶.

图 2　431# 样品的RH EED 图象

图 3　431# 样品的RBS能谱图

卢瑟福背散射 (RBS)测量是在北

京大学技术物理系进行的. 入射的H e+

离子的能量为 2M eV ,入射方向是垂直

于样品表面的. 背散射 (RBS)测量中得

到的沟道谱与随机谱的产额之比 ςm in

是鉴定晶体质量的一种有效手段,图 3

为 431# RBS 能谱图, 由同一通道上沟

道谱与随机谱中 Co 的产额之比的最

低值可以算出: ςm in～ 43%. 由于曾对多

晶样品作RBS测量其 ςm in> 90% ,故未

再对 437# 及 438# 作测量.

4　讨论

由表 2可以看出,尽管三个样品的

CoSi2 薄膜生长过程中四项基本工艺参
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数是一致的,但结晶质量从单晶到多晶到非晶有着显著差别,合理的解释是这种差别来源于

淀积率的不同, 对此现象我们见到菲利普研究实验室提出过单晶生长的临界淀积率问

题[ 14 ] ,他们说在 500℃生长时临界淀积率为 0142nm öm in,超过这个界线就形成多晶,我们

的 431# 的淀积率为 013nm öm in,未超过此值,但生长温度低于 500℃,可能要求< 013nm ö

m in 的淀积率,但 430℃的退火又可能有助于改善结晶质量. 故而我们得到的是 431# 为单晶

的结果.

另外从唯象的角度也可对淀积率影响晶体质量作出推测与解释,因为 CoSi2 是依赖于

Co 持续地打到 Si上与衬底中的 Si的互扩散而层层合成、不断加厚的,而无论是Co 通过先

形成的CoSi2 向 Si中的热扩散,还是 Si衬底中的 Si相反方向的热扩散的扩散系数均随温

度的下降而下降, 这样一来, 如衬底处于较低温度下, Co 的淀积率又如表 2 所示 437# 为

431# 的三倍多, 438# 更为 431# 的八倍多. 结果可能是反应难于完全,晶体质量也就无法保

证. 可以预期随着生长温度的提高,临界淀积率也将提高,这在我们的实验中也得到了证实.

由表 2还可以看出, RH EED 观察结果与RBS测量所得 ςm in的大小是相关的,在改变工

艺参数后的其它样品中也看到这一规律,故而可以认为RH EED 将可作为最初步的判别晶

体质量的手段.

我们通过N o rm arsky 显微镜和扫描电镜对薄膜样品作随机的以及大范围内扫描的观

察发现上述 431#、437# 及 438# 样品上CoSi2 膜均是连续的尽管它们分别为单晶、多晶及非

晶.

5　结论

1) IBE 这一成膜手段具有低温外延及淀积粒子同位素纯的特点, CoSi2 超薄单晶的生

长温度及退火温度均为 430℃,比M BE、EBE、IBS及溅射法等均低是有力说明,但同位素纯

的59Co + 在淀积时将受到残余气体的影响而或多或少地掺入C 及O.

2) 在离子能量,淀积温度、退火温度及时间,当然还应计及衬底参数 (导电类型、晶向及

电阻率)、清洗条件及系统真空度等工艺参数一致的条件下,临界淀积率将决定晶体质量. 我

们在淀积率为 013nm öm in 时得到单晶, 110nm öm in 时得到多晶, 210nm öm in 时得到非晶.

3) 高能电子衍射 (RH EED )观察结果和RBS测量所得 ςm in的大小是相关的,即RH EED

图上单晶性愈好则 ςm in愈小,故可以把RH EED 观察当作初步判断晶体质量的手段,而只有

在需作定量比较时采用RBS测量方法.
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Abstract　U ltra2th in CoSi2 ep itax ia l f ilm s on n2Si (111) have been grow n by M ass2A na2
lyzed2low 2Energy2Ion2Beam 2Ep itaxy (M AL E2IBE, o r IBE). T he struca tu ra l p ropert ies of

CoSi2 f ilm s w ith th ickness from 10 to 20nm w ere characterized by A ES、RH EED and RBS.

T he experim en ta l resu lts show that depo sit ion ra te of Co is a key facto r fo r CoSi2 sing le

crysta l g row th.
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