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室温下利用磁控溅射在 )型 *+（,,,）衬底上沉积了 -.薄膜 / 利用 0射线衍射和卢瑟福背散射分别对未退火
以及在不同温度点退火后样品的结构进行了表征 / 在此基础上，研究了 -.1*+2% 1*+（,,,）体系的扩散和界面反应 /
实验结果表明：当退火温度高于 3&$ 4时出现明显的扩散现象，并且随着温度的升高，体系扩散现象会更加显著 /
当退火温度低于 3&$ 4时没有铜硅化合物生成，当温度达到 &$$ 4时才有铜硅化合物生成 /
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!国家自然科学基金（批准号：,$#"&$%(）和甘肃省自然科学基金（批准号：6*7$#,78%&7$#%7-）资助的课题 /

!通讯联系人 / 97:;+<：<+=)> <?./ @A./ BC

, D 引 言

对硅基底上沉积的金属薄膜扩散和界面反应及

退火条件下金属硅化物的形成和变化特点的研究，

具有重要的理论和实际意义 / 硅化物可以广泛用于
器件封装和互连上，而 -. 可以作为器件互连材料
8<较好的替代品已经引起了人们对于 -.和 *+反应
以及沉积在硅基底上 -.薄膜结构和界面特性的研
究 / 由于在热退火情况下 -. 和 *+ 有高的反应度，
-.容易扩散到硅基底上而导致器件失效、性能变
差，因此有必要在 -.与 *+之间加入一层扩散位垒，
而硅片上存在的自然氧化层就是一个有效的扩散位

垒［,，%］/ 本文研究了退火后 -.1*+2% 1*+（,,,）体系界

面 -.原子行为和铜硅化合物的形成 /

% D 实 验

选用电阻率为 (—,#!·B:、厚度约 3&$":的 )
型 *+（,,,）作为衬底，裁成 ,& :: E ,& ::的方块 /
硅片表面采用湿法清洗：首先将硅片放入 #号清洗
液（双氧水 F硫酸 G , F #）煮 #$ :+C，用纯水冲洗至中
性，再用 %号清洗液（水 F双氧水 F盐酸 G & F % F ,）煮 &

:+C，纯水冲洗至中性；然后用王水（盐酸 F硝酸 G
#F,）煮 %$ :+C，用纯净的冷水和热水交替冲洗（冷水
冲洗 ,$次，热水冲洗 ,$次，冷水冲洗 ,&次），最后，
用烘箱在 %$$ H-下烘干约 % I/ 用椭偏仪测得硅片
表面的 *+2% 层厚度约为 3 C:/
沉积薄膜时，本底真空度为 #D$ E ,$J % K;，工作

真空度 #D$ E ,$J , K;，8L气流量约为 ,3 B:#·MJ ,，溅
射功率为 N$ O，工作电压为 %%$ P，工作电流约为
$D3% 8，沉积时间为 ,$ :+C/ 膜厚控制在 ,,$ C:左
右 / 在 8L 气氛保护下，样品分别在 %#$，#&$，3&$，
&$$，’$$，’&$，"$$ 4温度下退火 #$ :+C/ 利用北京大
学重离子物理研究所 % E ,D" QP串列静电加速器对
退火前后的样品进行卢瑟福背散射（RS*）分析，入
射束为 % Q@P的3T@U，散射角为 ,’&H，金硅面垒探
测器能量分辨率为 ,( V@P/ 对退火前后的样品也进
行 0射线衍射（0R5）分析，%!角范围为 #&H—’$H/

# D 实验结果及讨论

-.1*+2% 1*+（,,,）样品在 %#$ 4退火前后的 RS*
谱如图 ,所示，RS*谱中 *+的标记表示 *+在表面处
和入射 T@离子碰撞后使背散射 T@ 离子获得的最
高能量所对应的道数约为 %N3道 /从图 ,可以看出，
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退火前，!"的峰高于 #$%道而 &’的峰低于 ($% 道，
(#% )退火以后，谱并没有明显的展宽，在峰和平台
之间没有计数，#$% )退火前后的 *+&谱（见图 (）也
有类似情况发生，这表明经 (#%和 #$% )退火 !"和
&’原子之间几乎不发生扩散 ,

图 - 样品在 (#% )退火前后的 *+&谱

图 ( 样品在 #$% )退火前后的 *+&谱

图 #和图 .分别是 !"/&’0( /&’（---）样品在 .$%
和 $%% )退火前后的 *+&谱 , 退火以后，!"的峰向
低能部分明显展宽，&’的峰向高能部分伸展，这说
明在 .$% )退火时样品中 !"和 &’原子之间发生了
相互扩散，且 $%% )退火样品较 .$% )退火样品更
加明显 ,
图 $和图 1分别是 !"/&’0( /&’（---）样品在 1$%

和 2%% )退火前后的 *+&谱 , 退火以后，!"的峰向
低能部分展宽更多，&’的谱向高能部分延伸，产生了
一个小台阶 , 在 (3$ 道附近的小台阶是由 !" 的硅
化物薄膜中 &’引起的 , 退火前 &’在 !"膜的后面，
背散射离子峰的高能端明显小于 &’的标记 , 高温退

图 # 样品在 .$% )退火前后的 *+&谱

图 . 样品在 $%% )退火前后的 *+&谱

火后形成铜硅化合物，&’已扩散到表面处，&’峰高能
端达到此标记，但不能超过此标记 , 实际上，此时已
经生成了 !"#&’，下面的 4*5分析可进一步加以证
实 , 在 !"/&’界面上，在很宽的温度范围内，!"#&’是
比较稳定的铜硅化合物 ,
由于这种扩散过程为反应扩散［#—$］，所以扩散

距离实际是铜硅化合物的厚度，扩散系数是铜硅化

合物的表观扩散系数 ,可使用关系式
!( 6 "#

估算扩散系数［1，2］,这里，! 为扩散距离，" 为扩散
系数，# 为退火时间 , 在计算谱的展宽时，! 的实验
值是由退火前后 &’峰高能端之间的能量差得出（&’
峰高能端向 $%% 移动，表示形成了愈来愈厚的铜硅

化合物，同时表面的 !"薄膜愈来愈薄）, 在近似认
为 !"薄膜厚度减小值和形成的铜硅化合物厚度成
正比，约为 - 7-8(，即厚度为 -%% 9:的 !"转变为厚
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图 ! 样品在 "!# $退火前后的 %&’谱

图 " 样品在 (## $退火前后的 %&’谱

度为 )*# +,的铜硅化合物的情况下，利用下式计算
退火后的扩散距离：

! - " .（［!］#）/ （)）
这里，" 为退火前后 ’0 峰高能端之间的能量差，#
为 12原子密度（# - 34536 7 )#** 8,9 6），［!］为 12的
阻止截面因子，定义为［3］

［!］- $!"#
.8:;") <!$"#

.8:;"* / （*）

这里，$ 为 ’0的运动学因子，$!#4!"=3；!"#
和!$"#

分别表示当样品的原子密度为 # 时，离子能量为 "#

和 $"# 时的阻止截面，用 ’%>?@*###程序计算 "# -
*4## ?AB的5CA<离子在单位深度的 12中的能损约
为 !"34!3 AB·+,9 )；$"# - )4)5 ?AB的5CA< 离子在

单位深度的 12 中的能损约为 "6646) AB·+,9 )；
5CA<离子的入射角") 为 #D；散射离子的探测方向
与样品表面法线之间的夹角"* 为 )!D/ 经计算［!］
约为 ))" 7 )#9 )! AB·8,* /

计算得出未退火的 12 薄膜厚度约为 )*# +,/
在 5!# $退火时，扩散距离为 =45( +,，扩散系数为
54=3 7 )#9 )" 8,*·;9 )；!## $退火时，扩散距离为
)34=* +,，扩散系数为 )4== 7 )#9 )! 8,*·;9 )；"!# $
退火时，扩散距离为 )6(4** +,，扩散系数为 )4#! 7
)#9 )6 8,*·;9 )；(## $退火时，扩散距离为 )!)45*
+,，扩散系数为 )4*( 7 )#9 )6 8,*·;9 ) / 根据扩散理
论，扩散系数的表达式为

% - %# AEF（9!" . && ’）， （6）
式中，%# 为扩散常数，!" 为表观扩散激活能，&& 为
玻尔兹曼常数 /根据（6）式作了温度与扩散系数的关
系曲线（图 (），计算出扩散激活能约为 )45* AB，这
一结果是在文献［5，=—))］给出的扩散激活能范围
（#43)—)43) AB）内 /

图 ( 温度与扩散系数 %的关系曲线

当退火温度较低时，12 和 ’0 之间的扩散不明
显 / 当退火温度为 5!# $时，发生明显的扩散 / 这与
文献［)*，)6］报道的内容有所差异，文献［)*，)6］指
出，当退火温度在 "## $以上时，才产生明显的扩
散 / 沉积在再构 ’0 表面的 12.’0 样品，当退火温度
在 6## $左右时，就产生明显的扩散［)5，)!］/ 对于离
化 12团簇束在 ’0（)))）沉积的薄膜，12.’0 界面在
*6# $退火时就发生扩散［(］/ 而对 12.’0G* .’0（)))）
样品，当退火温度为 5!# $时才发生明显的扩散 /
因为 ’0G* 薄层的存在，作为阻挡位垒，在退火温度

低时抑制了 12和 ’0之间的互扩散 /
利用 H%I分析，以"—*"模式对未退火和退火

后的样品进行分析，研究了体系界面反应硅化物的

生成 /
由 H%I谱（图 3）可知，对于未退火的 12.’0G* .’0

（)))）样品，可以看到 12的 12（)))）峰和 12（*##）
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峰，这说明已生成了连续的晶体薄膜，而没有铜硅化

合物生成 ! 在 "#$ %下，经过 &$ ’()退火后除了有
*+薄膜外，还生成了 *+的氧化物 *+,-（图 .），但仍
没有铜硅化合物生成 !

图 / 样品退火前的 012谱

图 . 样品经 "#$ %，&$ ’()退火后的 012谱

*+34(-, 34(（555）样品经 #$$ %，&$ ’()退火后

生成了 *+的氧化物 *+"-& 和 *+,-，同时生成了铜

硅化合物 *+&4(（图 5$）!
图 55是 *+34(-, 34(（555）样品经 6$$ %，&$ ’()

退火后的 012谱，说明已生成了铜硅化合物 *+"4(，

*+&4(和 *+$7/& 4($758，还有 *+4(-&（,5"）! 由于 *+ 薄

膜部分氧化，生成了 *+,-! *+和 4(反应首先生成

*+&4(，然后 *+&4(与 *+反应生成富含 *+的相 ! 样
品经 6#$ %，&$ ’()退火后的 012谱（图 5,）也有类
似的结果 !

*+34(-, 34(（555）样品经 8$$ %，&$ ’()退火后

生成了铜硅化合物 *+&4(和 *+,-，而 *+"4(消失（见

图 5$ 样品经 #$$ %，&$ ’()退火后的 012谱

图 55 样品经 6$$ %，&$ ’()退火后的 012谱

图 5, 样品经 6#$ %，&$ ’()退火后的 012谱

图 5&）!金属硅化物的稳定性是由多种热力学因素
决定，这包括生成热、扩散系数和应力等 ! 生成热
9!! :表示硅化物形成所放出的热量，放热的结果
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图 !" 样品经 #$$ %，"$ &’(退火后的 )*+谱

使系统的自由能下降 ,生成热 -!! . 越大，自由能下

降的值也越大，系统就越稳定 , 根据已有的硅化物
生成热 -!! . 数据，生成热 -!! . 的值随着硅化物

中 /’的含量的增加而增大，即富含 /’的硅化物有着
更高的生成热，这说明富含 /’的硅化物更加稳定 ,
因此，在 #$$ %高温下扩散进一步加剧，自然会生成
更加稳定的 01"/’相

［!］,
对于 012/’34 2/’（!!!）体系，当退火温度在 56$

%以下时，没有铜硅化合物生成 , 当温度在 6$$ %
以及高于 6$$ %时，有铜硅化合物生成 , 在 6$$ %
退火时，生成 01"/’；在 7$$ %退火时，生成 01"/’，

015/’和 01$89" /’$8!#；在 76$ %退火时，生成 01"/’，

015/’和 01$89" /’$8!#；在 #$$ %退火时，生成 01"/’ , 这
比文献［!，!4，!5］报道的低了 !$$—4$$ %，其中的
原因须做进一步的分析 ,对于 012/’体系，在 4$$ %
退火时 01和 /’就可以反应生成硅化物［4，5，!7］,
由于界面上硅化物形成是扩散控制的过程，从

扩散的理论分析可知，与 012/’界面相比，012/’34 2/’
（!!!）界面通过扩散形成硅化物的过程需要附加一

定的能量用于穿过扩散位垒———/’34 自然氧化层 ,
氧化层的存在增加了扩散的势垒，对硅化物的形成

起着扩散阻挡层的作用 , 因此，在相同的温度下 01
和 /’原子难以在界面相遇反应 ,
在相同的退火温度下，012/’34 2/’（!!!）界面上

硅化物不容易成核 , 只有当温度较高时，才能观察
到硅化物相 , 存在氧化层时，生成铜硅化合物的温
度要比没有氧化层时生成铜硅化合物的温度高

（/’—3键的键能为 546 :;2&<=，而 /’—/’键的键能为
444 :;2&<=）,这里的原因是由于 01和 /’34 的反应，

当温度较高时热能才可以打破 /’—3键，01和 /’才
可以反应，而在温度低于 56$ %时，/’—3键不能断
裂，01与 /’不能发生反应［!#］,

5 8 结 论

存在扩散位垒时，对于 012/’34 2/’（!!!）体系，

当退火温度高于 56$ %时才产生明显的扩散，随着
温度的升高扩散进行得更加明显 , 在 56$ %退火
时，扩散系数为 58>9 ? !$- !7 @&4·A- !；在 6$$ %退火
时，扩散系数为 !8>> ? !$- !6 @&4·A- !；在 76$ %退火
时，扩散系数为 !8$6 ? !$- !" @&4·A- !；在 #$$ %退火
时，扩散系数为 !84# ? !$- !" @&4·A- ! , 沉积 01薄膜
前存在于 /’ 表面的自然氧化层，在退火温度低于

56$ %时，能有效地抑制 01和 /’之间的扩散 , 在较
高温度退火时，01和 /’反应生成铜硅化合物，当退
火温度在 56$ %以下时，没有铜硅化合物生成 ,当退
火温度在 6$$ %时，生成 01"/’；在 7$$ %退火时，生

成 01"/’ 和生成富含 01 的 015/’ 和 01$89" /’$8!#；在

76$ %退火时，生成 01"/’，015/’和 01$89" /’$8!#；在 #$$

%退火时，生成 01"/’，而 015/’消失 ,

［!］ BC(<1DEEDA F，G<AACH I，*D’ACH + "# $% 4$$$ &’’% , ()*+ , (,- ,

!"# #>
［4］ 0JD(K 0 I !>>$ . , &’’% , /012 , $% 677
［"］ L1 M N，LD(K B 4$$! 3-%4 5*67#0（BC’O’(K：/@’C(@C PHCAA）（’(

0J’(CAC）［吴自勤、王 兵 4$$! 薄膜生长（北京：科学出版

社）］

［5］ /E<=E Q，+JC1H=C R G !>>$ 80-9 (6%-: 3-%42 !&’ 47>
［6］ /E<=E Q，+JC1H=C R G，SDHTCH ; G U !>>! 80-9 (6%-: 3-%42 ()) !5#

［7］ P<DEC ; G，V1H(CH P I，+CW<(EC L ; "# $% !>#6 . , &’’% , /012 ,

*$ 54#6
［#］ VD:D<:D X S，R1O’ED Y，ZAJ’:D[D ; "# $% !>9> ;),% , <92#* , ="#0 ,

B #%+#& 994
［9］ +’(K R *，BD( \，)’D M S 4$$5 >$:-$#-69 /012-,2（BC’O’(K：PC:’(K

](’^CHA’E_ PHCAA）（’( 0J’(CAC）［丁富荣、班 勇、夏宗璜 4$$5辐

射物理（北京：北京大学出版社）］

［>］ 0JH<&’: * *，FC’=A L Y，0<EEA U ; !>>> . , &’’% , /012 , &$ 54#"
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