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Аннотация. Методами резерфордовского обратного рассеяния, рентгенофазового анализа, просвечиваю-
щей электронной микроскопии и дифракции установлены особенности структурно-фазовых превращений 
в слоях сплава Ni–Pt–V толщиной 30 нм на поверхности монокристаллического n-Si(111) при быстрой 
термической обработке некогерентным световым потоком постоянной мощности от кварцевых галоген-
ных ламп, направленным на обратную сторону подложки, длительностью 7 с до достижения температуры 
от 350 до 500 °С. Показано, что в данных условиях термообработки происходит формирование слоев NiхSiy, 
характеризующихся различной степенью упорядоченности (эпитаксиальности). Установлено, что быстрая 
термообработка при температуре 350 °С сопровождается перераспределением атомов никеля и кремния 
до состава ∼Ni3Si на границе раздела пленка-подложка с уменьшением доли Si к поверхности с форми-
рованием доменов гексагональной (P321) фазы силицида β-Ni31Si12 эпитаксиальных подложек. Быстрая 
термообработка при температуре от 400 до 500 °С приводит к дальнейшему диффузионному перераспре-
делению реагирующих компонентов до композиционного состава ∼Ni50Si50 и формированию орторомби-
ческой (Pnma) фазы силицида NiSi, имеющего трансротационную степень эпитаксиальности. При этом 
упорядоченный рост силицида NiSi происходит на эпитаксиальных доменах β-Ni31Si12, сохраняющихся 
на границе раздела силицид-подложка вплоть до температуры 500 °С. 

Ключевые слова: силициды, сплав никель-платина-ванадий, быстрая термическая обработка, структур-
но-фазовое превращение.
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Abstract. Using the methods of Rutherford backscattering, X-ray phase analysis, transmission electron microsco-
py and diffraction, the features of structural and phase transformations in layers of Ni–Pt–V alloy with a thickness 
of 30 nm on the surface of monocrystalline n-Si(111) under rapid heat treatment with incoherent constant-power 
light flux from quartz halogen lamps directed to the reverse side of the substrate for a duration of 7 s until a tem-
perature of 350 to 500 °С is reached have been established. It is shown that under these conditions of heat treat-
ment, the formation of NixSiy layers occurs, characterized by varying degrees of ordering (epitaxy). It was found 
that rapid heat treatment at a temperature of 350 °С is accompanied by a redistribution of nickel and silicon atoms 
to the composition ∼Ni3Si at the film-substrate interface with a decrease in the proportion of Si towards the surface 
with the formation of domains of the hexagonal (P321) phase of the β-Ni31Si12 silicide epitaxial to the substrate. 
Rapid heat treatment at temperature from 400 to 500 °С leads to a further diffusion redistribution of the reac-
ting components to a composite composition of ∼Ni50Si50 and the formation of an orthorhombic (Pnma) phase 
of NiSi silicide having a transrotational degree of epitaxy. In this case, the ordered growth of NiSi silicide oc-
curs on the epitaxial domains of β-Ni31Si12, which persist at the interface between the silicide and the substrate 
up to a temperature of 500 °С.
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Введение

Силициды никеля широко используются в современной технологии КМОП СБИС, поскольку 
удачно сочетают в себе слоевые и контактные характеристики приборного качества с низким 
потреблением кремния при их формировании [1–3]. Известно несколько стабильных фаз сили-
цидов Ni при комнатной температуре (Ni2Si, Ni31Si12, NiSi, NiSi2 и др. [4]), среди которых NiSi 
выгодно отличается высокой проводимостью, способностью образовывать высокий потенциаль-
ный барьер при контакте с кремнием и, как следствие, формировать диоды Шоттки с хорошей 
идеальностью вольтамперных характеристик и низкими токами утечки. Вместе с тем при высо-
котемпературных условиях формирования (эксплуатации) возможна трансформация NiSi в фазу 
NiSi2, при этом увеличивается слоевое сопротивление и существенно ухудшаются контактные 
характеристики [5]. Кроме того, при высоких температурах из-за агломерации пленки NiSi теря-
ют морфологическую стабильность и деградируют, что наиболее критично для тонких пленок. 

Для решения указанных проблем вместо чистого Ni предложено использовать слои сплавов, 
включающих добавки примесных атомов (Pt, W, V, Pd и др.), которые позволяют улучшать тер-
мическую стабильность силицидов никеля [6]. Среди всех легирующих элементов Pt является 
наиболее эффективным, а слои силицидов Ni(Pt)Si с концентрацией Pt до 10 ат.% используются 
для формирования контактных слоев в технологии СБИС с проектными нормами менее 45 нм. 
В [7–9] отмечено, что для силицида на основе Ni введение Pt увеличивает температуру образова-
ния NiSi2 и стабилизирует фазу NiSi. Согласно [10], силицид сплава Ni–Pt значительно улучша-
ет электрофизическую стабильность NiSi за счет достижения низкой утечки на переходах даже 
при высоких температурах. Стабилизацию слоев силицидов Ni(Pt)Si связывают с сегрегацией Pt 
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на межзеренных границах и со структурно-фазовыми изменениями. В этой связи, как отмече-
но в [11], добавление Pt подавляет фиброподобное осевое текстурирование (аксиотаксию) зе-
рен в слоях NiSi и уменьшает шероховатость границы раздела силицид-кремний. Предполага-
ется, что легирование исходных слоев никеля платиной стимулирует эпитаксиальный рост NiSi 
на подложках Si. Эпитаксиальная текстура слоя силицида может резко уменьшить агломерацию, 
что позволяет радикально улучшать термическую стабильность структур. Поэтому исследова-
ние структурно-фазовых превращений при быстрой термической обработке (БТО) тонких слоев 
на основе сплава Ni–Pt на кремнии является важным как с научной, так и с практической точек 
зрения.  

Цель исследований – установление особенностей структурно-фазовых превращений в слоях 
сплава Ni–Pt–V на поверхности кремния при БТО. 

Методика проведения эксперимента

Для эксперимента использовали подложки, представляющие собой эпитаксиальные слои ле-
гированного фосфором кремния с удельным сопротивлением 0,5 Ом⋅см и толщиной 5 мкм, сфор-
мированные на подложках монокристаллического кремния p-типа с удельным сопротивлени-
ем 0,005 Ом⋅см и ориентацией (111). После стандартной очистки в перекисно-аммиачном 
растворе и последующей обработки в растворе плавиковой кислоты на поверхность эпитакси-
ального слоя наносили слои Ni–Pt–V толщиной 30 нм магнетронным распылением мишени сос-
тава Ni (87,32 ат.%)–Pt (6,14 ат.%)–V (6,54 ат.%) в среде аргона чистотой, не хуже 99,993 %, 
при давлении 0,8 Па на установке 01НИ-7-015. Затем на установке JetFirst 100 подложки под-
вергали БТО в режиме теплового баланса путем облучения их обратной стороны некогерентным 
световым потоком кварцевых галогенных ламп постоянной мощности в среде азота в течение 7 с 
до достижения температуры от 350 до 500 °С. Перед нагревом камеру двукратно вакуумировали 
с промежуточным и финальным напуском азота чистотой 99,995 %. Контроль температуры рабо-
чей стороны положки осуществлялся термопарой с точностью ±0,5 °С.

Исследования структуры и фазового состава образцов проводились методами просвечиваю-
щей электронной микроскопии (ПЭМ) с использованием электронного микроскопа Hitachi Н-800 
при ускоряющем напряжении 200 кВ с применением гониометрического устройства. При анали-
зе особенностей структурно-фазовых состояний многослойных структур использовались стан-
дартные методы получения и анализа дифракционного контраста в сочетании с данными мик-
родифракции. Для ПЭМ-исследований образцы препарировались в виде поперечных (Х-ПЭМ) 
и планарных (P-ПЭМ) сечений, что позволяло получать полную и статистически достоверную 
информацию о структурно-фазовых состояниях слоев, в том числе и по толщине. Препарирова-
ние образцов для Р-ПЭМ осуществлялось химико-динамическим травлением по методу «враща-
ющегося стакана» в полирующем травителе сос тава HNO3:HF = 6:1.

Химические профили атомов и толщину слоев в структурах Ni–Pt–V/Si измеряли методом ре-
зерфордовского обратного рассеяния (РОР) ионов Не+ с энергией 1,2 МэВ. Образцы фиксировали 
на кассете-держателе, укрепленной на двухосевом гониометре, и ориентировали относительно 
падающего пучка с точностью, лучше 0,02°. Частицы, рассеянные под углом 170°, регистрирова-
ли кремниевым поверхностно-барьерным детектором. Диаметр анализирующего пучка состав-
лял 0,7–1,0 мм, ток пучка – 5–20 нА, общая доза ионов при снятии одного спектра – 5–100 мкКл. 
Разрешающая способность регистрирующего тракта составляла 11–14 кэВ. Исследования РОР 
проводили с использованием ядерно-физического комплекса на основе электростатического 
ускорителя ионов АN-2500 фирмы High Voltage. При преобразовании шкалы энергий в шкалу 
глубин применялся пакет расчетных программ HEAD6. Для определения элементного состава 
и профиля концентраций элементов в образцах проводилось послойное моделирование спект-
ров РОР до практически полного совпадения с экспериментальными спектрами.

Исследования фазового состава структур Ni–Pt–V/Si выполняли методом рентгенофазового 
анализа (РФА). Измерения проводились на дифрактометре Ultima IV фирмы Rigaku с использо-
ванием геометрии параллельного пучка в медном (CuKa) излучении с длиной волны 0,154179 нм. 
Съемка образцов велась как в геометрии Брэгга – Брентано, так и при малых углах падения рент-
геновского пучка. Для исследования фазового состава покрытий образец размещался на столике 
приставки для тонких пленок. Предварительно производилась автоматическая настройка высоты 



Доклады БГУИР Doklady BGUIR
Т. 22, № 4 (2024)  V. 22, No 4 (2024)

8

образца. Измерения выполнялись в диапазоне углов 2θ = 20°–120° с шагом 0,05° и ско ростью 
движения детектора 2 град./мин в геометрии Брэгга – Брентано. При анализе фазового состава 
использовалось программное обеспечение PDXL-2 (Rigaku).

Результаты исследований и их обсуждение

Сравнительный анализ спектров РОР от структур Ni–Pt–V/Si (рис. 1) позволяет заключить, 
что при увеличении температуры БТО от 350 до 500 °С происходит изменение элементного сос-
тава по всей толщине приповерхностного слоя.

БТО при 350 °С сопровождается диффузионным перераспределением атомов никеля и крем-
ния до композиционного состава ∼Ni3Si на границе раздела пленка-подложка с плавным умень-
шением доли Si до состава около Ni70V11Pt14Si5 в тонком (∼9 нм) приповерхностном слое. Это ста-
ло ожидаемым фактом, поскольку первыми формируемыми силицидами в паре Ni–Si чаще всего 
являются силициды, обогащенные металлом (Ni2Si, Ni31Si12, Ni3Si, Ni3Si2) [1]. При температуре 
БТО выше 400 °С происходит дальнейшее диффузионное перераспределение реагирующих ком-
понентов до композиционного состава ∼Ni50Si50, что обычно соответствует формированию моно-
силицида никеля (NiSi). Однако на границе раздела кремний/силицид сохраняется тонкий (около 
9–10 нм) слой силицида, обогащенного металлом (∼Ni61Si37Pt2), даже после БТО при температу-
ре 500 °С, о чем свидетельствует пик выхода РОР в области каналов 310–315 (рис. 1). Этот ре-
зультат достаточно сильно противоречит литературным данным [1, 2, 12], в которых многократ-
но показано, что, во-первых, силициды, обогащенные металлом, полностью трансформируются 
в моносилицид при температуре выше 400 °С, а во-вторых, процесс формирования NiSi начина-
ется с границы раздела силицид/кремний и продолжается к поверхности, что обусловлено диф-
фузионным переносом атомов никеля – преобладающего диффузанта в паре Ni–Si [12, 13]. Поэто-
му сохранение слоя Ni61Si37Pt2 на границе раздела при одновременном формировании слоя NiSi 
в приповерхностной области является достаточно неожиданным фактом.

Результаты структурно-фазовых исследований методами РФА, ПЭМ и просвечивающей элект-
ронной дифракции (ПЭД) (рис. 2–4) хорошо коррелируют с данными РОР. ПЭМ-исследования 
структуры исходных пленок сплава Ni–Pt–V (не приведены) показывают, что после нанесения 
пленки имеют текстурированную поликристаллическую структуру со средним размером зерен 
около 5–10 нм, что хорошо коррелирует с данными многочисленных исследований магнетрон-
но-осажденных слоев Ni в сходных условиях. В частности, методом РФА установлено (рис. 2), 
что фазовый состав исходной пленки сплава Ni–Pt–V представляет собой однофазную систему 
на основе гранецентрированной кубической решетки Ni (Fm–3m) с измененным парамет ром ре-
шетки (0,3568 нм против 0,3524 нм у чистого Ni) вследствие внедрения атомов Pt и V. Соглас-
но правилу Вегарда, состав пленки Ni–Pt–V был оценен как Ni3,68Pt0,32. Из данных РФА также 
видно, что исходные пленки Ni–Pt–V обладают преимущественной ориентацией (111). Быстрый 

Рис. 1. Спектры резерфордовского обратного рассеяния от структур Ni–Pt–V/Si 
после осаждения и быстрой термической обработки при различных температурах

Fig. 1. Rutherford backscattering spectra from Ni–Pt–V/Si structures 
after deposition and rapid heat treatment at various temperatures
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термический отжиг при температурах 200–300 °С не приводит к изменению фазового состава 
пленки, но при этом параметр решетки пленки Ni–Pt–V последовательно уменьшается от 0,3564 
до 0,3549 и 0,3545 нм при температурах БТО 200, 250 и 300 °С соответственно, что, очевидно, 
связано с притоком атомов кремния и их встраиванием в решетку сплава Ni–Pt–V.

Ситуация кардинально изменяется после БТО при температуре выше 350 °С, кото-
рая приводит к началу формирования силицидной фазы. На рентгенограмме исчезает пик 
при 2θ ∼ 42°–46° (рис. 2), обусловленный дифракцией на исходном сплаве Ni–Pt–V, но появля-
ется несимметричный пик в области 2θ ∼ 33°–36°, который, по-видимому, является суперпози-
цией пиков при 2θ = 34,275° и 2θ = 34,654°, связанных с дифракцией соответственно от плос-
костей (202) и (113) фазы β-Ni31Si12 гексагональной (Р321) модификации. Стоит однако отме-
тить, что аналогичный пик может быть также обусловлен суперпозицией дифракционных пиков 
от фазы орторомбического (Pnma) NiSi: 2θ = 34,25° от плоскостей (200), 2θ = 36,056° от плоскос-
тей (102) и 2θ = 36,116° от плоскостей (111). Однако, по данным РОР, композиционный состав 
пленок (от Ni70Si5 до Ni68Si29), полученных при такой низкой температуре БТО, достаточно да-
лек от требуемого 50%-ного для фазы NiSi, если только не предположить формирование неболь-
шого количества островков фазы моносилицида никеля на границе раздела силицид-кремний. 
Повышение температуры БТО до 400 °С и выше приводит к росту объема силицидной фазы, 
что ведет к резкому увеличению пика в интервале углов дифракции 2θ ∼ 33°–36°. Из сравнения 
данных РОР и РФА можно достаточно уверенно заключить, что такое увеличение пика связано 
с формированием орторомбической фазы NiSi и увеличением ее объема. Положение дифракци-
онного пика на оси углов при этом изменяется лишь незначительно в силу близости значений 
межплоскостных расстояний указанных фаз. При этом возможным процессом является превра-
щение части гексагонального β-Ni31Si12 в орторомбическую фазу NiSi. Однако тот факт, что ком-
позиционный состав тонкого слоя силицида непосредственно на границе с подложкой кремния 
остается металло-обогащенным, позволяет утверждать, что фаза β-Ni31Si12 в смеси с фазой NiSi 
остается на границе раздела вплоть до температуры БТО 500 °С. 

Результаты ПЭМ- и ПЭД-исследований структурно-фазового состояния слоев Ni–Pt–V/(111)-Si  
после БТО при температуре 350 °С в светлом и темном полях (рис. 3, b, d) демонстрируют 
упорядоченное распределение узких линий (темных на светлом поле и светлых на темном; 
часть из них указаны стрелками), которые простираются на расстояние до сотни нанометров. 
Поло жение этих линий, их зависимость от дифракционных условий формирования изображе-
ния, изменение их положения при наклоне образца в колонне микроскопа указывают, что ли-
нии (экс тинкционные контуры) обусловлены изменением толщины и (или) изгибом тонких плас-
тинок (ламелей), расположенных вдоль границы раздела с подложкой кремния. Структура сфор-
мированного силицида существенно отличается от структуры обычного поликристаллического 
слоя, что подтверждается как отсутствием характерного зернистого контраста на ПЭМ-мик-

Рис. 2. Рентгенограммы, полученные от образцов структур Ni–Pt–V/Si 
до и после быстрой термической обработки и при температурах 350 и 450 °С
Fig. 2. X-ray diffraction patterns obtained from samples of Ni–Pt–V/Si structures 

before and after rapid heat treatment and at temperatures of 350 and 450 °C
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рофотографиях на рис. 3 b, d, так и картиной электронной дифракции, которая содержит лишь 
очень слабые кольца от исходного слоя Ni–Pt–V на фоне сильных точечных рефлексов от си-
лицида (рис. 3, а). При этом необходимо отметить, что ПЭД-картина содержит дифракционные 
рефлексы (часть из них заключены в прерывистые круги), расположенные симметрично относи-
тельно рефлексов кремния, и идентифицируют гексагональную β-фазу Ni31Si12 [14]. Важной осо-
бенностью формы основных рефлексов от фазы Ni31Si12 является наличие тяжей интенсивности, 
которые указывают на пластинчатую (чешуйчатую) структуру зерен силицидной фазы (доменов) 
с плавной разориентацией плоскостей вдоль поверхности пластин [15, 16]. В частности, дуго-
образный вид тяжей с неоднородной интенсивностью указывает на то, что пластинчатые зерна 
силицида расположены вдоль поверхности и имеют центральную область, плоскости которой 
ориентированы почти параллельно плоскостям кремния.

Светлопольное ПЭМ-изображение (рис. 3, с), полученное в двухлучевых Брэгговских ус-
ловиях, демонстрирует муаровые полосы, возникающие в результате интерференции плоскос-
тей Ni31Si12 с плоскостями кремния. Анализ картин муара позволяет сделать заключение, 
что в центральной области доменов плоскости силицида недеформированы или слабо дефор-
мированы. С удалением от центра плоскости постепенно изгибаются, и происходит их разори-
ентация относительно плоскостей подложки. В соответствии с исследованиями, проведенными 
в [17, 18], такие особенности дифракции и ПЭМ-контраста на микрофотографиях свидетельству-
ют о формировании квазиэпитаксиальных доменов силицидной фазы.

Как следует из результатов РОР и РФА, при температуре БТО выше 400 °С происходит фор-
мирование слоя с композиционным и фазовым составами, близкими к NiSi. Более того, ПЭМ- 
и ПЭД-исследования (рис. 4) дают дополнительные доказательства эпитаксиального упорядоче-
ния слоя NiSi относительно подложки. Так, светлопольные ПЭМ-микрофотографии (рис. 4, a) 
характеризуются множественными пересекающимися экстинкционными контурами изгиба, ха-

Рис. 3. Снимки структур, полученные от образцов Ni–Pt–V/Si после осаждения 
и быстрой термической обработки при 350 °С: a – микродифракция;  

b, c – светлопольные микрофотографии просвечивающей электронной микроскопии (ПЭМ); 
d – темнопольная ПЭМ-микрофотография

Fig. 3. Photographs of structures obtained from Ni–Pt–V/Si samples after deposition 
and rapid heat treatment at 350 °C: a – microdiffraction; 

b, c – bright-field transmission electron microscopy (TEM) micrographs; d – dark-field TEM micrograph

 a  b 

 с d 
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рактеризующими доменную структуру силицидной фазы в виде тонких пластинок (ламелей), 
кристаллографические плоскости в которых расположены вдоль плоскостей кремния, но плавно 
изменяют свою ориентацию вдоль поверхности доменов, проявляя при этом эффекты изгиба. 
С другой стороны, соответствующая картина электронной дифракции (рис. 4, b, вставка) содер-
жит точечные рефлексы (202) и (211) NiSi, соосные с (220)-рефлексами кремния. Все эти призна-
ки однозначно свидетельствуют о квазиэпитаксиальном ориентационном соотношении пленки 
силицида никеля с подложкой кремния.

По результатам ПЭМ-исследований и моделирования спектров РОР восстановлена схема рас-
положения слоев, приведенная на рис. 5.

Таким образом, упорядоченный рост силицидной фазы состава NixSiy происходит на эпи-
таксиальных доменах β-Ni31Si12, сохраняющихся на границе раздела силицид-подложка вплоть 
до температуры БТО 500 °С.

Заключение

1. Установлены особенности структурно-фазовых превращений в слоях сплава Ni–Pt–V 
на поверхности кремния при быстрой термической обработке некогерентным световым потоком 

с
Рис. 4. Снимки структур, полученные от образцов Ni–Pt–V/Si после осаждения 

и быстрой термической обработки при 500 °С: a – светлопольная ПЭМ-микрофотография; 
b – темнопольная ПЭМ-микрофотография с микродифракцией (на вставке); 

c – ПЭМ-микрофотография поперечного сечения
Fig. 4. Photographs of structures obtained from Ni–Pt–V/Si samples after deposition 

and rapid heat treatment at 500 °C: a – bright-field TEM micrograph; 
b – dark-field TEM micrograph with microdiffraction (inset); c – TEM micrograph of cross section

 a  b 

9 нм Ni70Si5V11Pt14 // Ni Pt V + NixSiy

11 нм Ni70Si18V11Pt1 // NixSiy + Ni Pt V
15 нм Ni68Si29Pt3 // β-Ni31Si12 (Pt doped)

Si-substrate
a

10 нм Ni42Si49V8Pt1 // NiSi (Pt and V doped)

31 нм Ni45Si49Pt6 // NiSi (Pt doped)

9 нм Ni61Si37Pt2 // β-Ni31Si12 + NiSi (Pt doped)
Si-substrate

b
Рис. 5. Расположение слоев в структуре Ni–Pt–V/Si после быстрой термической обработки  

при температуре: a – 350 °С; b – 500 °С
Fig. 5. Layer arrangement in the Ni–Pt–V/Si structure after rapid heat treatment at temperature: 

a – 350 °С; b – 500 °С
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постоянной мощности от кварцевых галогенных ламп, направленным на обратную сторону под-
ложки, длительностью 7 с. 

2. Быстрый термический отжиг при температурах 200–300 °С не приводит к изменению фа-
зового состава пленки, но при этом параметр решетки пленки сплава Ni–Pt–V последовательно 
уменьшается от 0,3564 до 0,3545 нм, что обусловлено притоком атомов кремния и их встраива-
нием в решетку сплава. 

3. При температуре быстрой термической обработки 350 °С наблюдается перераспределение 
атомов никеля и кремния с формированием слоев состава NiхSiy, характеризующихся различ-
ной степенью упорядоченности (эпитаксиальности). Установлено, что быстрая термообработ-
ка при 350 °С сопровождается перераспределением атомов никеля и кремния до состава ∼Ni3Si 
на границе раздела пленка-подложка с уменьшением доли Si к поверхности с формированием 
доменов гексагональной (P321) фазы силицида β-Ni31Si12 эпитаксиальных подложек. 

4. Температура быстрой термообработки от 400 до 500 °С приводит к дальнейшему диффу-
зионному перераспределению реагирующих компонентов до композиционного состава ∼Ni50Si50 
и формированию орторомбической (Pnma) фазы силицида NiSi, имеющего трансротационную 
степень эпитаксиальности. При этом упорядоченный рост силицида NiSi происходит на эпи-
таксиальных доменах β-Ni31Si12, сохраняющихся на границе раздела силицид-подложка вплоть 
до температуры быстрой термической обработки 500 °С.

5. Полученные результаты могут быть использованы в микроэлектронике при формировании 
контактно-барьерных структур в КМОП-технологии с проектными нормами менее 90 нм и дио-
дов Шоттки с расширенным температурным диапазоном.
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