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微波退火和快速热退火下钛调制镍与锗锡反应*
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(2020 年 12 月 14日收到; 2021 年 1 月 7日收到修改稿)

本文研究了 1 nm钛作为插入层的条件下, 镍与锗锡合金在不同退火温度下的固相反应, 比较了微波退

火和快速热退火对镍锗锡化物形成的影响. 研究结果表明: 在微波退火 300 ℃、快速热退火 350 ℃ 条件下, 可

以形成连续平整的镍锗锡薄膜. 通过进一步分析镍锗锡薄膜的元素分布, 发现 1 nm钛插入层发生“层转移”

现象, 钛在镍与锗锡合金反应后分布在样品的表面, 由“插入层”变为“盖帽层”; 而锡元素因受到金属钛的调

制作用, 主要分布在镍锗锡薄膜/锗锡衬底的界面.
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1   引　言

随着超大规模集成电路集成度的快速增加, 晶

体管的单元尺寸需要不断的缩小. 当达到纳米节

点以下 , 短沟道效应 [1]、隧穿效应 [2] 和亚阈值漏

电 [3] 等因素影响了晶体管的性能. 目前硅材料逐渐

达到了其理论上的物理极限, 需要新的半导体材

料才能实现晶体管尺寸的进一步缩小. 同为 IV族

元素的锗  (germanium, Ge)和锡  (stannum, Sn)

等引起了人们的极大关注 [4,5]. 研究人员发现锗锡

(germanium-tin alloy, GeSn) 合金比 Ge具有更高

的空穴迁移率 [6,7], 并对 GeSn与镍 (nickel, Ni) 形

成镍锗锡化物 (Ni stanogermanide, NiGeSn) 的过

程、NiGeSn的性质以及接触电阻等方面进行了研

究. 如 Li等 [8] 研究了 NiGeSn的电学性质; Demeu-

lemeester等 [9] 研究了 Ni和 GeSn合金反应中的

Sn原子扩散性质; Nishimura等 [10] 研究了三种不

同组分 Sn的 GeSn合金和 Ni反应后的 NiGeSn

薄膜性质 ;  Liu等 [11] 研究了 Sn含量为 5.3%的

GeSn和 Ni反应的特性; Wan等 [12] 研究了 Pt插

入层对生成 NiGeSn薄膜质量的影响 ;  Khiangte

等 [13] 研究了 Ge/Si(001)衬底上通过分子束外延

生长 GeSn的应变弛豫程度的控制机制等. 随着研

究的深入, 人们发现随着 Sn含量的增加, 很难生

成较平整的 NiGeSn薄膜 [14], 但 Sn含量的增加可

使 GeSn从间接带隙变成直接带隙 [15,16], 这在光学

器件方面可进一步提高 GeSn的光学性能 [17], 因此

对高 Sn含量的 GeSn的研究变得非常有意义.

此外 , 由于微波退火 (microwave annealing,

MWA) 与快速热退火 (rapid thermal annealing,

RTA) 相比可以降低热预算, 研究人员对微波退火

的工艺进行了深入研究. Yi等 [18] 研究发现由于微

波退火有较少的热预算, 用微波退火的方式可以抑
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制 Ge扩散或 GeO解析. Liu等 [19] 研究发现用微

波退火的方式可有效抑制双极性泄漏, 与快速热退

火相比微波退火后器件的迁移率提高了 2倍.

本文研究了在 1 nm Ti作为插入层的条件下,

高 Sn(8%)含量的 GeSn与 Ni的固相反应, 对比了

微波退火和快速热退火条件下对生成 NiGeSn薄

膜的影响. 研究结果表明, 在微波退火 300 ℃ 和

快速热退火 350 ℃ 条件下, 可以形成连续平整的

NiGeSn薄膜, Ti主要分布在样品的表面, Sn主要

分布在 NiGeSn/GeSn的界面. 

2   实　验

实验采用 8 in (1 in=2.54 cm)的 n型 Si(100)

晶片作为衬底材料 , 利用减压化学气相法沉积

10 nm的Ge缓冲层, 随后生长 50 nm的 Sn含量为

8%的GeSn层, 材料结构为GeSn/Ge/Si. 将GeSn/

Ge/Si样品通过去离子水和稀氢氟酸 (HF∶H2O =

1∶10)清洗后, 用氮气枪将其吹干, 然后利用电子

束蒸发依次在 GeSn/Ge/Si衬底上生长 1 nm Ti,

10 nm Ni, 之后将其切成 2 cm × 2 cm的小块若

干, 将样品分别放进微波退火炉和快速热退火炉

进行退火, 退火温度为 150, 200, 250, 300, 350和

400 ℃, 退火氛围为 N2, 退火时间为 60 s. 退火后,

用稀盐酸溶液 (HCL∶H2O = 1∶10)刻蚀未反应的

Ni, 刻蚀时间为 60 s.

借助四探针方块电阻测试仪  (four-point

probe, FPP)、原子力显微镜 (atomic force micros-

copy, AFM)、透射电子显微镜 (cross-section trans-

mission electron microscopy,  XTEM)、能量色散

X射线光谱 (energy dispersive x-ray spectrometer,

EDX) 等, 对不同温度条件下的样品进行了测试

表征. 

3   实验结果
 

3.1    方块电阻测试

微波退火与快速热退火条件下, 样品方块电阻

值随退火温度的变化如图 1所示. 在微波退火条件

下, 当退火温度为 150—250 ℃ 时, 样品的方块电

阻较小; 当退火温度到 300 ℃ 时, 样品的方块电阻

出现了极小值; 当温度大于 300 ℃ 时, 由于退火温

度的升高使镍锗锡化物的表面发生了部分团聚, 破

坏了镍锗锡化物薄膜的连续性 (见图 2), 因此使样

品的方块电阻增加. 在快速热退火条件下, 当温度

为 150—250 ℃ 时, Ni与 GeSn反应生成的镍锗锡

化物是富镍相 [20], 因此方块电阻值较大; 当退火温

度在 300—400 ℃ 时, 方块电阻变小, 生成了单镍

相 NiGeSn, 与文献报道的 400 ℃ 退火得到低电阻

率的 NiGeSn结果一致 [21]. 依据 Demeulemeester

等 [9] 的研究结果, 对于退火温度为 350—400 ℃ 的

样品, 富镍相已经完全转化为单镍相. 

3.2    AFM 表征

为了研究样品退火后的表面形貌, 分别对微波

退火和快速热退火后的样品进行了 AFM测试, 测

试结果如图 2所示. 其中, 图 2(a)—(c)分别是微

波退火 150, 250和 350 ℃ 样品的 AFM测试图 .

实验结果显示 , 随着温度的升高 , 表面粗糙度

(root mean square, RMS) 值在不断增加, 当退火

温度为 350 ℃ 时, 样品表面有“岛状”结构形成, 发

生了部分团聚 ,  RMS值为 3.18 nm. 图 2(d)—(f)

分别是快速热退火 150, 250和 350 ℃ 样品的 AFM

测试图 , 实验结果显示 , 随着退火温度在升高 ,

RMS值有变大趋势. 在退火温度 350 ℃ 时, 样品

表面平整, RMS值仍然小于 1 nm. 

3.3    TEM 和 EDX 表征

为了探究不同退火方式对镍锗锡化物的影

响以及反应后样品元素的分布状况, 对微波退火

300 ℃ 和快速热退火 350 ℃ 条件下的样品进行

了 XTEM, EDX和 EDX映射表征, 如图 3所示.

图 3(a)—(c)分别给出微波退火 300 ℃ 时样品的
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图 1    Ni/Ti/GeSn的方块电阻随退火温度的变化

Fig. 1. Sheet resistance of Ni/Ti/GeSn samples annealed at

various temperatures. 

物 理 学 报   Acta  Phys.  Sin.   Vol. 70, No. 11 (2021)    116801

116801-2

http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1


XTEM, EDX及 EDX映射图, 从图 3(a)可以看出,

在微波退火 300 ℃ 时生成了连续平整的 NiGeSn

薄膜, 且 NiGeSn/GeSn的界面较平整. 从图 3(b)

和图 3(c)可以看出, 在退火后 Ti分布在样品的表

面. 在退火开始时, Ni原子通过 Ti插入层与 GeSn

衬底进行反应, 随着反应的进行 Ni原子不断的通

过 Ti插入层与 GeSn衬底进行反应, 最终 Ti分布

在样品的表面, Sn主要分布在 NiGeSn/GeSn的界

面. NiGeSn薄膜中 Ni, Ge和 Sn原子百分比基本

稳定, 其厚度约为 32 nm. 图 3(d)—(f)分别是快速

热退火 350 ℃ 时样品的 XTEM, EDX以及 EDX

映射图, 从图 3(d)可以看出, 在快速热退火 350 ℃

条件下, 也可以得到连续平整的 NiGeSn薄膜. 由

图 3(e)和图 3(f)可知, 反应后 Ti同样分布在样品

的表面, Sn也是主要分布在 NiGeSn/GeSn的界

面, NiGeSn薄膜厚度约为 28 nm.
 

4   讨　论
 

4.1    Ti 插入层的作用

在无 Ti插入层的情况下, Ni与 GeSn衬底在

200 ℃ 退火时就开始发生固相反应生成镍锗锡化

物; 在 400 ℃ 退火以上, NiGeSn表面发生团聚效

应, 导致 NiGeSn薄膜的不连续 [12]. 根据 Quintero

等 [22] 的研究, 生成 NiGeSn大致分为两个过程: 第

一个过程是 Ni5(GeSn)3 的解离, 即 Ni5(GeSn)3 →

3NiGeSn + 2Ni; 第二个过程是 Ni与 GeSn衬底

的反应, 即2Ni + 2GeSn → 2NiGeSn, 在生成NiGeSn

的过程中 Sn/Ge的比例基本是恒定的.

在有 Ti插入层的情况下, 退火时 Ni扩散通

过 Ti插入层与 GeSn衬底发生反应. 首先, Ti在

整个反应过程中起到阻隔层的作用, 由于 Ti的存

在, 有效地降低了 Ni与 GeSn衬底的反应速率, 使
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图 2    Ni/Ti/GeSn样品不同退火方式、不同退火温度下的 AFM测试图　(a)−(c) 微波退火 150, 250, 350 ℃; (d)−(f) 快速热退

火 150, 250, 350 ℃

Fig. 2. AFM images of annealed Ni/Ti/GeSn samples: (a)−(c) MWA at 150, 250 and 350 ℃; (d)−(f) RTA at 150, 250 and 350 ℃. 
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得生成的 NiGeSn薄膜界面较为平整. 其次, Ti插

入层也起到调制的作用, 随着反应的进行, Ni不断

向 GeSn衬底扩散 ,  Ni5(GeSn)3 相逐渐转化为

NiGeSn相, 直到全部 Ni通过 Ti插入层, 最终在

Ti插入层的调制下生成了高取向的 NiGeSn. 此

外, 因为 Ti在低温下 (400 ℃ 以下)本身不与 Ge

或 GeSn衬底反应, 不能形成 TiGe或 TiGeSn化

物, 所以 Ti最终全部移到 NiGeSn薄膜的表面, 形

成 Ti“盖帽层”. 

4.2    Sn 元素的重新分布

Demeulemeester等 [9] 研究发现 , 在 NiGeSn

的形成过程中, Sn原子主要聚集在 NiGeSn/GeSn

的界面和 NiGeSn的表面. Sn的表面聚集会提高

高温下 NiGeSn的团聚, 进而影响薄膜的接触性

能. 然而, 我们通过实验发现, 由于 Ti插入层的存

在, Sn主要分布在 NiGeSn/GeSn的界面, 表面附

近 Sn的含量相对较少, 如图 3(b)和图 3(e)所示.

我们推测, 可能由以下三个原因引起.

1) 据 Quintero[22] 报道 , 在 Co或 Pt调制 Ni

和 GeSn反应过程中 , 容易生成 CoSnx 或 PtSnx

(NiSnx 不能生成), 影响 Sn原子的扩散, 从而延缓

了 Sn原子到表面的聚集. 由于在本工作中存在着

Ti插入层, 猜测反应的过程中在 NiGeSn/GeSn的

界面处生成了 TiSnx 化合物, 起到了阻碍 Sn扩散的

作用, 使 Sn较多的分布在NiGeSn/GeSn的界面处.
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图  3    (a)−(c) 微波退火 300 ℃ 条件下的 XTEM图、EDX图和 EDX映射图 ; (d)−(f) 快速退火 350 ℃ 条件下的 XTEM图、

EDX图、EDX映射图

Fig. 3. (a)−(c) XTEM, EDX, and EDX mapping images of MWA at 300 ℃;  (d)−(f) XTEM, EDX, and EDX mapping images of

RTA at 350 ℃. 
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2) 对于 SiGe衬底, 在 Ti的调制作用下可形

成高度取向的 NiTiSiGe薄膜 [23]. 因此, 对于 GeSn

衬底 , 在 Ti的调制作用下也形成了高度取向的

NiGeSn薄膜, 与多晶薄膜相比它们具有更低的界

面能, 因此对 Sn的偏析产生了影响.

3) 据报道 , Sn的界面聚集可能也与界面处

的应变有关 [22,24]. 我们知道 Ni和 Ti的共价半径

(covalent  radius)分别为 124 pm和 160 pm,  Ti

的存在可能改变了界面处的局部应变 , 因此使

Sn聚集在 NiGeSn/GeSn的界面处. 

4.3    微波退火和快速热退火的比较

微波退火和快速热退火都是通过电磁波来加

热样品, 根据 Hu[25] 的研究结果表明, 微波退火和

快速热退火的差别在于加热过程中电导损耗和电

介质损耗对材料加热的选择性.

在电导损耗方面, 由于快速热退火所用的电磁

波的频率范围为 7.5 × 1013—3.75 × 1014 Hz, 而在

此频率范围内 Ni的电导率小于其静态电导率, 进

而 Ni在快速热退火条件下的加热速率会进一步减

小, 可能低于衬底 GeSn的加热速率. 而微波退火

是用较低频率的电磁波来加热, 对 Ni加热的速率

要大于对衬底 GeSn加热的速率.

在电介质损耗方面, 使用快速热退火的加热方

式电介质可以忽略. 在使用微波退火时, 由于偶极

子取向极化带来的复介电常数十分明显, 因此对应

的介质损耗也非常明显, 体现了微波退火对样品加

热的电介质损耗选择性. 无论是电导率损耗, 还是

介质损耗微波退火都显示出较好的选择性, 从而可

以降低热预算. 另外, 由于微波退火加热速率快的

特点 [26], Ni原子能够快速的通过 1 nm的 Ti插入

层与 GeSn进行反应, 可加快 Ni与 GeSn的反应

速度. 

5   结　论

本文研究了微波退火和快速退火条件下 ,

1 nm Ti作插入层调制高 Sn(8%)含量的 GeSn与

Ni的固相反应. 与快速热退火相比, 微波退火条件

下生成连续平整的 NiGeSn薄膜时所需的退火温

度更低、生成的 NiGeSn薄膜更厚. 通过进一步分

析微波退火和快速热退火下样品的元素分布, 结果

表明 Ni通过 Ti插入层与 GeSn进行反应, Ti在

反应中起到了调制的作用 ,  Ti原子最终分布在

NiGeSn薄膜的表面, Sn原子主要分布在 NiGeSn/

GeSn的界面. 本研究结果对基于 GeSn材料的电

子和光学器件制备, 有一定的参考意义.
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Abstract

As  the  complementary  metal-oxide  semiconductor  (CMOS)  compatible  with  group  IV  materials,

germanium tin (GeSn) alloys have potential applications in photonics and microelectronics. With the increase of

tin  (Sn)  content,  GeSn  alloys  can  change  from  indirect  bandgap  semiconductor  to  direct  bandgap

semiconductor. On the other hand, GeSn alloys have a higher hole mobility than Ge and can be used as channel

materials  in  metal-oxide-semiconductor-field-effect  transistors  (MOSFETs).  Therefore,  the  properties  of  GeSn

alloys are studied extensively. In this work, the solid-phase reaction between Ni and GeSn is investigated under

microwave  annealing  (MWA)  and  rapid  thermal  annealing  (RTA)  conditions.  We  use  the  four-point  probe

method to measure the sheet resistance, the atomic force microscopy (AFM) to examine the surface morphology

of the sample, the cross-section transmission electron microscopy (XTEM) to analyze the microstructures of the

metal stanogermanides, and energy dispersive X-ray spectrometer (EDX) to observe the elements’ distribution

of different samples. It is shown that the flat Nickel stanogermanide (NiGeSn) films are obtained at 300 ℃ for

MWA  and  at  350 ℃ for  RTA.  By  analyzing  the  distributions  of  sample  elements,  we  find  that  Sn  atoms

continue to diffuse into the NiGeSn layer and are segregate mainly at the interface between NiGeSn and GeSn.

However, the Ti atoms move from interlayer to the surface after being annealed. We propose that this method

is a promising way of developing GeSn devices in the future.

Keywords: microwave annealing, rapid thermal annealing, germanium tin alloy, Ti interlayer
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