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ФОРМИРОВАНИЕ СИЛИЦИДА НИКЕЛЯ БЫСТРОЙ ТЕРМООБРАБОТКОЙ  
В РЕЖИМЕ ТЕПЛОВОГО БАЛАНСА

Аннотация. Методами резерфордовского обратного рассеяния, рентгеновского фазового анализа, просвечива-
ющей электронной микроскопии и электрофизическими измерениями исследовано формирование слоев силицида 
никеля на пластинах (111)-Si при быстрой термической обработке в режиме теплового баланса. Слои никеля толщи-
ной ~70 нм наносили магнетронным распылением при комнатной температуре. Быструю термообработку проводили 
в режиме теплового баланса путем облучения обратной стороны подложек некогерентным световым потоком квар-
цевых галогенных ламп в среде азота в течение 7 с до температуры от 200 до 550 °С. Установлено, что перераспреде-
ление атомов никеля и кремния до состава моносилицида NiSi начинается уже при температуре 300 °С и к темпера-
туре 400 °С практически завершается. В этом же диапазоне температур происходит формирование орторомбической 
фазы NiSi со средним размером зерен около 0,05–0,1 мкм. При температуре быстрой термообработки 300 °C проис-
ходит формирование двух силицидных фаз (Ni2Si и NiSi), при этом на поверхности сохраняется тонкий слой непро-
реагировавшего Ni. Данный факт может объясняться высокой скоростью разогрева на начальной стадии отжига, при 
которой температурные условия формирования фазы NiSi наступают раньше, чем весь слой Ni успевает превратить-
ся в фазу Ni2Si. Слои с одновременным присутствием трех фаз характеризуются высокой шероховатостью границы 
раздела силицид–кремний. Зависимость удельного сопротивления слоев силицидов никеля демонстрирует рост до 
значений 26–30 мкОм · см в области температур быстрой термообработки 200–250 °С и последующее снижение до 
значений 15 мкОм · см при температуре быстрой термообработки 400 °С. Данная величина удельного сопротивле-
ния характерна для фазы NiSi с высокой проводимостью и хорошо коррелирует с результатами структурных иссле-
дований. 
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NICKEL SILICIDE FORMATION WITH RAPID THERMAL TREATMENT  
IN THE HEAT BALANCE MODE

Abstract. The formation of nickel silicide layers on (111)-Si substrates during rapid thermal annealing in the heat bal-
ance mode was studied by the Rutherford backscattering method, X-ray diffraction, transmission electron microscopy, and 
electrophysical measurements. Nickel films of about 70 nm thickness were deposited by magnetron sputtering at room 
temperature. The rapid thermal treatment was carried out in a heat balance mode by irradiating the substrates backside 
with a non-coherent light flux of quartz halogen lamps in the nitrogen medium for 7 seconds up to the temperature range of 
200 to 550 °C. The redistribution of nickel and silicon atoms to monosilicide NiSi composition starts already at a tempera-
ture of 300 °С and almost ends at a temperature of 400 °С. In the same temperature range, the orthorhombic NiSi phase 
with an average grain size of about 0.05–0.1 μm is formed. At a rapid thermal treatment temperature of 300 °C, two phases 
of silicides (Ni2Si and NiSi) are formed, while a thin layer of unreacted Ni is retained on the surface. This fact can be ex-
plained by the high heating rate at the initial  annealing stage, at which the temperature conditions of the NiSi phase forma-
tion occur earlier than the entire Ni layer manages to turn into the Ni2Si phase. The layers with a simultaneous presence of 
three phases are characterized by a high roughness of the silicide-silicon interface. The dependence of the specific resistiv-
ity of nickel silicide layers shows an increase to the values of 26–30 μOhm · cm in the range of rapid thermal treatment 
temperatures of 200–250 °C and a subsequent decrease to the values of about 15 μOhm · cm at a rapid thermal treatment 
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temperature of 400 °C. This value of specific resistivity is characteristic of the high conductivity of the NiSi phase and 
correlates well with the results of structure studies.
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Введение. В последние годы существенно вырос интерес к исследованию силицида никеля 
как перспективного материала для субмикронной металлизации, что связано с удачным сочета-
нием механических и электрических характеристик NiSi [1–3]. Силицидные слои используются 
в качестве барьеров Шоттки или контактов к областям истока – стока. При этом слои силицида 
должны быть тонкими, а контактные сопротивления – небольшими как с напряженными, так  
и с недеформированными областями кремния n- и p-типов проводимости [4]. Так, для техноло-
гии 18 нм толщина силицидного слоя не должна превышать 12 нм, а его контактное сопротивле-
ние к высоколегированным областям истока и стока должно составлять менее 10–7…10–8 Ом · см2 
[5]. Вместе с тем низкая термостойкость NiSi и поликристаллическое строение приводят к шеро-
ховатой границе раздела c кремнием. Для решения проблемы шероховатости используют добав-
ки других металлов, например, Pt, что позволяет улучшать термическую стабильность пленок 
NiSi и сглаживать границу раздела силицид–кремний [6; 7], а также осуществлять формирова-
ние контактов в подходящих температурно-временных условиях. Другой подход к улучшению 
контактного сопротивления и уменьшению шероховатости в условиях небольшой толщины кон-
тактного слоя состоит в использовании быстрых термических процессов при формировании 
NiSi. Поэтому важным как с научной, так и с практической точки зрения является установление 
закономерностей структурно-фазовых превращений при диффузионном синтезе силицида нике-
ля быстрой термообработкой в режиме теплового баланса.

Материалы и методы исследования. Для исследований использованы пластины моно- 
кристаллического кремния ориентации (111) диаметром 100 мм с удельным сопротивлением  
0,5 Ом · см. После стандартной процедуры очистки поверхности в растворе HF и перекисно-ам-
миачном растворе пленки Ni толщиной ~70 нм наносили на подложки при комнатной температу-
ре на установке типа SNT «Sigma» с безмасляной откачкой. Диффузионный синтез силицидов 
проводили быстрой термической обработкой (БТО) в режиме теплового баланса на установке 
Jipelec JetFirst 100. БТО проводили в среде азота облучением обратной стороны подложек некоге-
рентным световым потоком кварцевых галогенных ламп накаливания в течение ~7 с до достиже-
ния температуры от 200 до 550 °С. Контроль температуры рабочей стороны положки осущест-
влялся термопарой с точностью ±0,5 °С.

Структуру и фазовый состав исследовали просвечивающей электронной микроскопией 
(ПЭМ) с использованием электронного микроскопа Hitachi Н-800 при ускоряющем напряжении 
200 кВ методами получения и анализа дифракционного контраста и микродифракции. 

Химические профили атомов и толщину слоев в структурах Ni/Si измеряли методом резер-
фордовского обратного рассеяния (РОР) ионов Не+ с энергией 1,2 МэВ с использованием ядер-
но-физического комплекса на основе электростатического ускорителя ионов АN-2500 фирмы 
High Voltage. При преобразовании шкалы энергий в шкалу глубин использовали пакет расчет-
ных программ HEAD6.

Исследования фазового состава структур Ni/Si проводили рентгенофазовым анализом (РФА) 
с помощью дифрактометра ULTIMA IV (фирма Rigaku) с использованием геометрии параллель-
ного пучка в медном (CuKα) излучении с длиной волны 0,154179 нм. Съемка образцов велась как 
в геометрии Брэгга–Брентано, так и при малых углах падения рентгеновского пучка. Опре-
деление фазового состава проводилось с помощью программного обеспечения PDXL-2 (фирма 
Rigaku).

Результаты и их обсуждение. Сравнение спектров РОР от структур Ni/Si после осаждения 
слоя Ni и последующей БТО при температурах от 200 до 550 °С (рис. 1) позволяет заключить, что 
при увеличении температуры БТО от 200 до 550 °С происходит последовательное формирование 
силицидов Ni2Si и NiSi, что хорошо коррелирует с многочисленными литературными данными 



 Доклады Национальной академии наук Беларуси. 2021. Т. 65, № 1. С. 111–118 113

[1–4; 6]. Вместе с тем имеют место особенности структуры как в осажденных пленках Ni, так  
и в силицидах, формируемых на начальных стадиях процесса при низких температурах (200–
300 °С).

Рис. 1. Спектры РОР, полученные от образцов Ni/Si после осаждения и БТО при различных температурах  
(сплошные кривые – результаты моделирования спектров РОР для Ni, Ni2Si и NiSi)

Fig. 1. RBS spectra for Ni/Si samples after deposition and RTT at different temperatures (continuous curves –  
result of RBS spectra simulation for Ni, Ni2Si и NiSi phases)

В частности, экспериментальный спектр РОР от пленки никеля после его нанесения (рис. 1, 
таблица) имеет пиковый выход обратно-рассеянных ионов в области каналов 260–280, характер-
ный для более низкого содержания металла в пленке, что может быть следствием наличия  
в пленках или легких примесей, которые не регистрируются на спектрах РОР, или вакансий и их 
агломератов (наноразмерных пор). Концентрация кислорода (пик в области каналов 115–125)  
составляет в исходной пленке Ni несколько атомных процентов, что не может полностью объяс-
нить уменьшение выхода РОР. Данные РФА показывают, что исходная пленка металла представ-
ляет собой фазу Ni с кубической решеткой и параметром решетки равным 0,3517 нм (таблица). 
БТО при температурах 200–300 °С приводит к увеличению параметра решетки в пленке никеля 
до 0,3525 нм, что можно объяснить удалением вакансий или легких примесей (например, атомов 
H, O и Ar) из слоя Ni при отжиге.

Фазовый состав структур Ni/Si после осаждения и БТО, установленный РФА и РОР

Phase composition of Ni/Si structures after deposition and RTT from XRD and RBS studies

Температура БТО, °C
RTT temperature, °C

Фазовый состав по данным РФА (параметр решетки, нм)
Phase composition from XRD studies (lattice parameter, nm)

Фазовый состав по данным POP
Phase composition from RBS studies

Исходный образец Ni (0,3517) Пленка Ni (~70 нм) на Si
200 Ni (0,3520) Фаза Ni2Si на границе раздела Ni/Si
300 Ni–9 % (0,3525) + NiSi–91 % Градиент Ni в слое (Ni2Si/NiSi)
350

NiSi Однородный слой фазы NiSi
400
450
500
550

Результаты исследований структуры методом ПЭМ (рис. 2) хорошо коррелируют с данными 
РОР и РФА. Светлопольные микрофотографии показывают, что пленки никеля после нанесения 
имеют нанокристаллическую структуру со средним размером зерен около 7 нм. В дополнение  
к этому, ПЭМ-изображения в условиях расфокусировки (рис. 2, a) обнаруживают около 1,5 · 109 см–2 
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дефектов округлой формы диаметром 10–25 нм. ПЭМ-исследования этих дефектов в двухлуче-
вых условиях формирования изображения с большим отклонением от точных Брэгговских усло-
вий (s >> 0) показали, что дефекты обладают низким контрастом в условиях точной фокусиров-
ки. При недофокусировке дефекты имеют более высокую яркость относительно фона и окруже-
ны кольцами Френеля, в то время как в условиях перефокусировки дефекты имеют более 
темный, чем фон, контраст. В соответствии с критериями формирования ПЭМ-контраста [8; 9], 
эти структурные образования можно отнести к вакансионным кластерам и пустотам. Экспе-
рименты с наклоном образца в колонне микроскопа позволяют сделать вывод, что в своем боль-
шинстве вакансионные пустоты имеют форму плоских тонких цилиндров или нанолинз, распо-
ложенных преимущественно параллельно поверхности.

       
                                     a                                                              b                                                               c

    
                                                                      d                                                               e

Рис. 2. Светлопольные ПЭМ микрофотографии структуры и соответствующие им картины микродифракции, полу-
ченные от образцов Ni/Si: a – после осаждения; b – после БТО при 200 °С; c – после БТО при 300 °С; d – после БТО 

при 350 °С; e – после БТО при 550 °С

Fig. 2. Bright-field TEM images and their corresponding electron diffraction patterns for Ni/Si samples: a – as deposited;  
b – after RTT at 200 °С; c – after RTT at 300 °С; d – after RTT at 350 °С; e – after RTT at 550 °С

БТО при температуре 200 °С приводит к морфологической перестройке вакансионных де-
фектов. Как видно из сравнения рис. 2, a и 2, b, происходит перераспределение вакансионных 
кластеров на границы зерен (отмечены стрелками на рис. 2, b). Одновременно происходит увели-
чение среднего размера зерен до 70–100 нм. Картины микродифракции от поверхностных слоев 
показывают, что фазовый состав пленки Ni – кубическая гранецентрированная решетка – после 
БТО при 200 °С не изменяется, а постоянная решетки приближается к табличному значению 
0,3524 нм. Аналогичный вывод следует и из данных РФА (таблица). Тот факт, что ни электрон-
ная микродифракция, ни РФА однозначно не обнаруживают фазу Ni2Si может быть связан  
с меньшей чувствительностью дифракционных методов по сравнению с методом РОР. Появление 
ступеньки на спектре РОР в области каналов 260–265 однозначно указывает на формирование 
фазы Ni2Si, однако в силу незначительного объема эта фаза может быть в аморфном или нано-
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кристаллическом состоянии, что существенно затрудняет ее обнаруживаемость методами элек-
тронной и рентгеновской дифракции [8; 9]. Картины электронной дифракции и данные РФА  
не выявили наличия оксидов никеля в сколь-нибудь заметном количестве, что указывает на их 
незначительный объем и (или) мелкодисперсное фазовое состояние.

Увеличение температуры БТО до 300 °С приводит к существенной трансформации спектра 
РОР в области каналов 230–280 (выход от Ni). В приповерхностной области соотношение коли-
чества атомов Ni и Si соответствует фазе Ni2Si, тогда как в области границы раздела с подложкой – 
NiSi. Из этих данных следовало бы ожидать двухслойной силицидной фазы NiSi/Ni2Si, однако 
результаты измерения спектров рентгеновской дифракции показывают наличие также и около 
9 % никеля (таблица). Аналогичный вывод следует из анализа картин электронной дифракции 
(рис. 2, с), которые содержат рефлексы трех фаз – Ni, Ni2Si и NiSi. Такой результат является нети-
пичным для отжига тонкопленочной структуры Ni/Si. Как показывают литературные данные [1; 2; 
10; 11], при равновесном термическом отжиге силицидные фазы образуются последовательно – 
сначала, в диапазоне температур 300–400 °C, образуется фаза Ni2Si и только после полного рас-
ходования слоя никеля отжиг при более высоких температурах (400–700 °C) приводит к фазово-
му превращению Ni2Si → NiSi [2; 10; 11].

Отсутствие многофазных тонкопленочных реакций при отжиге в равновесных термических 
условиях объясняется в рамках кинетической модели конкурирующего фазового роста [2]. После 
формирования первой фазы δ-Ni2Si зарождение второй фазы не начинается до тех пор, пока тол-
щина слоя первой фазы не достигнет «критической». Эта критическая толщина определяется 
равенством доминирующих диффузионных потоков атомов в направлении к и от границы разде-
ла между двумя конкурирующими фазами. Если формирование второй фазы NiSi лимитируется 
межфазной реакцией, а ее скорость роста ниже, чем у первой фазы, то вторая фаза не появляется 
до окончания реакции первой. Если же скорость роста второй фазы выше, чем первой, то проис-
ходит многофазный рост. Поскольку рост первой фазы контролируется диффузией (толщина 
пропорциональна t1/2), то начало формирования второй фазы будет зависеть от температур-
но-временных параметров отжига. Сравнивая результаты (рис. 1, 2; таблица) можно предполо-
жить, что при температуре БТО 300 °C имеет место именно данный случай. Одновременное при-
сутствие фаз Ni, Ni2Si и NiSi можно объяснить высокой скоростью разогрева на начальной ста-
дии отжига, когда температурные условия формирования фазы NiSi наступают раньше, чем весь 
слой Ni успевает превратиться в фазу Ni2Si. Следует отметить, что одновременное формирова-
ние нескольких силицидных фаз при БТО на ранних стадиях нагрева (Θ-Ni2Si, δ-Ni2Si, Ni31Si12, 
NiSi) наблюдали и ранее [11–13], однако факт формирования силицидов Ni2Si и NiSi при одновре-
менном сохранении поверхностной пленки непрореагировавшего Ni из литературы нам неизве-
стен. Мы не исключаем также, что известную роль в более медленной реакции Ni → Ni2Si может 
играть сегрегация примесей, захваченных в пленку Ni на этапе магнетронного осаждения.

Высокая скорость формирования фазы NiSi по сравнению с Ni2Si объясняет также большую 
шероховатость границы раздела с кремнием (рис. 3, а). Скорость роста отдельных зерен NiSi, за-
рождающихся на границе раздела Ni2Si/Si, зависит от ориентационных соотношений пленка–
подложка и поэтому может существенно различаться для соседних зерен, что приводит к высо-
кой шероховатости. Наряду с морфологией границы раздела силицид–кремний имеются разли-
чия и в зеренной структуре различных слоев силицида (рис. 3, а). Отметим, в частности, 
мелкозернистую структуру слоя металла (Ni) на поверхности (слой 1) в отличие от существенно 
более крупнокристаллической фазы в слое силицида на глубине. 

Увеличение температуры БТО до 350 °С и выше приводит к формированию однородного по 
составу слоя орторомбической фазы NiSi, о чем свидетельствуют данные РОР (рис. 1) и дифрак-
ционных (таблица; рис. 2, d, e) исследований. Не обнаружено присутствия рефлексов от фаз Ni 
или Ni2Si. На спектре РОР имеется достаточно пологий участок в области каналов 225–240, что 
свидетельствует о плавном градиенте концентрации Ni на границе раздела. Однако сравнение  
с данными Х-ПЭМ позволяет интерпретировать это в рамках морфологической шероховатости 
границы раздела NiSi/Si. 
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Увеличение температуры БТО до 400 °С и далее до 550 °С приводит к более гладкой границе 
раздела (рис. 3) и, как следствие, к более резкому концентрационному градиенту Ni в области 
каналов 225–240 на спектре РОР. Сравнение светлопольных ПЭМ-микрофотографий структуры 
на рис. 2, c–e показывает увеличение размера зерен и улучшение структурного состояния меж-
зеренных границ (уменьшение количества дефектов) с увеличением температуры БТО. Таким 
образом, увеличение температуры БТО до 400–550 °С позволяет получать фазово-однородные 
слои силицида NiSi с гладкой границей раздела силицид–кремний, что должно сопровождаться 
улучшением электрофизических характеристик силицида и барьерного контакта NiSi/Si.

Результаты структурных исследований хорошо коррелируют с данными измерений удельного 
сопротивления слоев силицида никеля [14]. Зависимость удельного сопротивления слоев силици-
дов никеля демонстрирует рост до значений 26–30 мкОм · см в области температур быстрой тер-
мообработки 200–250 °С, что обусловлено формированием обогащенной металлом высокоомной 
фазы Ni2Si. Снижение удельного сопротивления силицидных фаз до величины ~15 мкОм · см при 
увеличении температуры БТО до 300–400 °С обусловлено переходом высокоомной фазы Ni2Si  
к более низкоомной NiSi, а также соответствующим увеличением размеров зерен и морфологией 
межзеренных границ (рис. 2).

Заключение. Таким образом, в результате проведенных исследований установлено, что бы-
стрый термический отжиг в режиме теплового баланса является эффективным для низкотемпе-
ратурного формирования слоев силицида никеля на поверхности (111)-Si. Методом РОР уста- 
новлено, что перераспределение металла и кремния до уровня композиционного состава NiSi 
начинается уже при температуре 300 °С и к температуре 400 °С практически завершается. 
Исследования структуры и фазового состава пленок показали, что в этом же диапазоне темпера-
тур происходит формирование орторомбической фазы моносилицида никеля NiSi со средним 
размером зерен около 0,05–0,1 мкм. Установлено, что при БТО в режиме теплового баланса при 
температуре 300 °C происходит формирование двух силицидных фаз (Ni2Si и NiSi), при этом на 
поверхности сохраняется тонкий слой непрореагировавшего Ni. Этот факт можно объяснить вы-
сокой скоростью разогрева на начальной стадии отжига, когда температурные условия формиро-
вания фазы NiSi наступают раньше, чем весь слой Ni успевает превратиться в фазу Ni2Si. Слои  
с одновременным присутствием трех фаз характеризуются высокой шероховатостью границы 
раздела силицид–кремний. Однако при температуре БТО более 400 °С происходит сглаживание 
границы раздела, что благотворно сказывается на электрофизических свойствах барьерной 
структуры силицид–кремний. Результаты структурно-фазовых исследований хорошо коррели-
руют с результатами измерений удельного сопротивления силицидных фаз.

a

b
Рис. 3. Светлопольные Х-ПЭМ микрофотографии от образцов Ni/Si после БТО: a – при 300 °С; b – при 400 °С

Fif. 3. Bright-field Х-TEM images for в NiSi for Ni/Si samples after RTT: a – at 300 °С; b – при 400 °С
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