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ОСОБЛИВОСТІ ВПЛИВУ НАПРУЖЕНОГО СТАНУ 
НА ТЕРМІЧНУ СТАБІЛЬНІСТЬ ФАЗИ NiSi У ПЛІВКАХ Ni(Pt)Si

Проблематика. Підвищити швидкодію, ступінь інтеграції мікросхем та їх надійної експлуатації можна завдя-
ки застосуванню термічно стійких нанорозмірних плівок-силіцидів, перехідних металів як функціональних 
елементів. Напруження у структурах є загальною проблемою мікроелектроніки, яку слід враховувати на всіх 
етапах виробництва, зберігання та експлуатації як дискретних приладів, так і інтегральних схем.
Мета дослідження. Дослідження впливу напруженого стану та легувального елемента Pt на фазовий склад і термічну 
стабільність моносиліциду нікелю NiSi у нанорозмірних плівках [(Ni + 1 ат. % Pt) 30 нм] та [(Ni + 8 ат. % Pt) 30 нм] 
на підкладках монокристалічного Si(001) під час відпалу у вакуумі в інтервалі температур 400–1000 °С.
Методика реалізації. Нанорозмірні плівки осаджено методом магнетронного розпорошення на підкладки 
Si(001) за кімнатної температури. Відпал зразків проводився у вакуумі ~1,3 ∙ 10-3 Па в інтервалі температур 
400–1000 °C. Методами рентгеноструктурного фазового аналізу, мас-спектрометрії вторинних нейтралей і ре-
зистометрії (чотиризондовий метод) досліджено вплив Pt на зміну напруженого стану та термічну стабільність 
фази NiSi у плівках Ni(Pt) на монокристалічній підкладці Si(001).
Результати дослідження. Визначено вплив внутрішніх механічних напружень і вмісту легувального елемента 
Pt у плівці на послідовність, температуру формування силіцидних фаз і термічну стабільність моносиліциду 
нікелю NiSi під час відпалу у вакуумі.
Висновки. Встановлено, що додавання Pt у плівку Ni приводить до підвищення температури формування мо-
носиліциду нікелю порівняно із плівкою Ni (30 нм). Моносиліцид нікелю NiSi починає формуватись у плів-
ках з 1 ат. % Pt та 8 ат. % Pt після відпалу за температур 500 °С та 450 °С відповідно. Підвищення термічної 
стійкості NiSi пов’язано зі значним зменшенням рушійної сили фазового переходу NiSi у NiSi2 за рахунок 
формування твердого розчину NixPt1-xSi, який має меншу вільну енергію, що обумовлено позитивним внеском 
добутку T S⋅ D .
Ключові слова: напружений стан; NiSi; фазовий склад; нанорозмірні плівки; відпал; вакуум.

Вступ

Закономірності фазоутворення у плівках 
Ni(Pt) на підкладках монокристалічного Si(001) 
є ключовим фактором, який впливає на ство-
рення і функціювання на їх основі напівпровід-
никових пристроїв [1], мікроелектромеханічних 
систем (МЕМС) [2], каталізаторів та мембран як 
у хімічній промисловості [3], так і для потреб 
екології [4].

Існує шість стабільних фаз силіциду ніке-
лю – Ni3Si, Ni31Si12, Ni2Si, Ni3Si2, NiSi та NiSi2, 
які є близькими за стехіометрією [5]. У тонких 
плівках на утворення фаз впливає багато факто-

рів – підкладка, додавання легувальних елемен-
тів, товщина шарів, середовище відпалу, метод 
нанесення тонкої плівки. Для потреб мікрое-
лектроніки найбільш затребуваним є моноси-
ліцид нікелю NiSi [6]. Завдяки низькому опору 
(~10 мкОм ∙ см) NiSi використовують для затво-
ра транзисторів з топологічними розмірами, 
що не перевищують 65 нм [7, 8]. Утім, зменшен-
ня товщини плівок силіцидів нікелю призводить 
до різкої зміни послідовності утворення фаз, ха-
рактерних для масивних зразків [9].

Головним недоліком використання фази 
NiSi є її стабільність лише до 600–800 °С [10], 
тобто зі зростанням температури в моносиліциді 
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нікелю порушується структурна однорідність – 
спостерігається агломерація [11]. Якщо темпера-
тура відпалу перевищує 800 °С, шорсткість NiSi 
збільшується завдяки утворенню фази з більшим 
питомим опором NiSi2 [4].

Оскільки 75 % технологічних операцій 
з виготовлення інтегральних схем здійснюється 
за підвищених температур після того, як силіцид-
на плівка сформована [12], завдання з підвищен-
ня її термостабільності є найбільш актуальним. 
Відомо багато наукових робіт, присвячених роз-
ширенню температурного інтервалу існування 
фази NiSi [7] і факторів, що на нього впли-
вають [13]. У результаті численних експери-
ментів було встановлено, що збільшити одно-
рідність та температурний інтервал існування 
NiSi можна, застосовуючи легування металами 
(до 10 % ат.) [14] або напилюючи тонку мета-
леву плівку на поверхню силіциду ([15]) чи між 
його шарами. Металом, який найкраще підви-
щує температуру агломерації, запобігає виник-
ненню небажаних фаз і не викликає зменшення 
питомого опору, є Pt [16, 17]. У роботі [18] ав-
тори показали, що прошарок Pt знижує тепло-
ту утворення NiSi, що і приводить до термічної 
стабільності цієї фази. Утім, використання Pt 
підвищує вартість як виробу, так і технологічно-
го процесу. Знизити вартість можна, якщо нане-
сти на підкладку плівку сплаву NiPt. У науковій 
літературі немає відомостей щодо оптимального 
елементного складу сплаву NiPt та його впли-
ву на термічну стабільність фаз, що виникають. 
Зазвичай у виробництві інтегральних схем вико-
ристовують плівку сплаву NiPt, який наносять 
на підкладку Si.

Під впливом температури під час швидко-
го відпалу зазвичай утворюється твердий розчин 
NiPtSi [19–20]. У роботі [21] показано підвищення 
термічної стабільності NiSi та перешкоджання пе-
реходу в NiSi2 під час високотемпературного від-
палу. Зниження теплоти утворення NiSi, викли-
кане прошарком Pt, запропоновано як засіб для 
підвищення термічної стабільності у роботі [22].

Постановка задачі

Знання закономірностей фазоутворення 
у плівках Ni(Pt) на підкладках монокристаліч-
ного Si(001) безпосередньо впливає на створен-
ня та функціювання на їх основі напівпровід-
никових пристроїв і мікроелектромеханічних 
систем. Напружений стан і додавання легуваль-
ного елемента Pt змінюють температуру по-
чатку утворення та інтервал існування моно-

силіциду нікелю NiSi у нанорозмірних плівках 
[(Ni + 1 ат. % Pt) 30 нм] та [(Ni + 8 ат. % Pt) 
30 нм] на підкладках монокристалічного Si(001) 
під час відпалу у вакуумі в інтервалі температур 
400–1000 °С.

Методика дослідження

Нанорозмірні плівки [(Ni + 1 ат. % Pt) 30 нм] 
та [(Ni + 8 ат. % Pt) 30 нм] осаджено методом 
магнетронного розпорошення на підкладки 
монокристалічного кремнію Si(001) за кімнат-
ної температури. Відпал відбувався у вакуумі 
~1,3 ∙ 10-3 Па в інтервалі температур 400 °С – 
1000 °С. Зразки нагрівалися протягом 3 хв – 5 хв, 
витримувались за відповідної температури відпа-
лу 30 с, а потім охолоджувалися до температури 
~45 °C без розвакуумування.

Дослідження фазового складу і структури 
плівок після осадження та відпалів проводилось 
методом рентгеноструктурного фазового аналізу 
з фотографічною реєстрацією (випромінення Co 
Кa1,2, λCo = 1,79 021 Å) у камері Дебая. Термічні 
напруження оцінювали за формулою

,
1T

E
T  σ = Da ⋅ D  - n 

де E – модуль Юнга плівки;
n – коефіцієнт Пуассона;
DT – різниця між кімнатною температурою 

і температурою відпалу;
Da – різниця між коефіцієнтами термічно-

го розширення підкладки і плівки. Негативне 
значення s означає, що у плівці є напруження 
стиску, а позитивне – напруження розтягу. За-
лишкові механічні напруження було оцінено 
за зміною об’єму після утвореня силіцидів ні-
келю для рефлексу Ni(111) та NiSi(021). Елек-
троопір вимірювали чотиризондовим методом. 
Розподіл елементів по товщині плівки дослідже-
но методом мас-спектрометрії вторинних ней-
тралей (МСВН).

Результати дослідження та їх обговорення

Фазові перетворення у плівці [(Ni + 1 ат. % Pt) 
30 нм]/Si(001)

На рентгенограмі плівки (Ni + 1 ат. % Pt) 
після осадження ідентифіковано текстуровані 
рефлекси від Ni та Pt (рис. 1). На рис. 2, а–в по-
казано пошаровий хімічний аналіз розподілу 
елементів за товщиною у плівці (Ni + 1 ат. % Pt). 
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Оскільки між осадженою плівкою сплаву (Ni + 
+ 1 ат. % Pt) і кремнієм підкладки межа поділу 
чітка, можна зробити висновок, що взаємної ди-
фузії між ними не відбувається.

Під час відпалу за температури 400 °C по-
чинаються взаємна дифузія і перебіг твердотіль-
них реакцій між плівкою та підкладкою (рис. 1).
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Рис. 1. Рентгенограми від плівок (Ni + 1 ат. % Pt) після оса-
дження і відпалу у вакуумі за температур 400 °C – 
1000 °C

На рентгенограмі з’являються рефлекси 
фази силіциду Ni2Si, збагаченого Ni, що супро-
воджується підвищенням електроопору (рис. 3). 
Це пояснюється тим, що більша частина нікелю 
дифундує у кремній раніше, ніж утворюються ін-
терметалідні сполуки за вищих температур. Ще 
однією причиною може бути зміна коефіцієнта 
термічного розширення твердого розчину з тем-
пературою відпалу. Пошаровий хімічний аналіз 
плівки (Ni + 1 ат. % Pt) після відпалу за 450 °C 
підтверджує наявність двох фаз Ni та силіци-
ду Ni2Si (рис. 2, б).
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Рис. 2. Пошаровий хімічний аналіз розподілу елементів по тов-
щині плівок [(Ni + 1 ат. % Pt) 30 нм] та [(Ni + 8 ат. % Pt) 
30 нм] після осадження (а, г) і відпалів за температур 
450 °С (б, д) та 800 °С (в, е)
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Відпал за 500 °C супроводжується знижен-
ням електроопору, що пов’язано з появою фази 
моносиліциду нікелю NiSi (рис. 3). Під час від-
палу за температури 600 °C у плівці з’являються 
рефлекси потрійного силіциду NiхPt1–хSi, елек-
троопір якого дещо вищий, ніж у NiSi, який 
утворюється у нелегованій платиною плівці 
Ni(30 нм)/Si (рис. 3). Подальше підвищення тем-
ператури відпалу до 800 °C якісно дифракційної 
картини не змінює (рис. 1). Пошаровий хімічний 
аналіз розподілу елементів за товщиною за цієї 
температури підтвердив наявність фази NiSi. Pt 
поширена по всій товщині силіцидної плівки 
(рис. 2, в). Дані пошарового хімічного аналізу 
показують, що твердотільні реакції відбулись по 
всій товщині плівки. На це вказує форма профілів 
концентрації елементів Ni, Pt та Si – на кожно-
му із них утворилась поличка. Розміщення поли-
чок одна під одною вказує на утворення у зразку 
фази NiSi, в якій рівномірно розміщена Pt.
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Рис. 3. Зміна відносного електроопору плівок [(Ni + 1 ат. % Pt) 
30 нм], [(Ni + 8 ат. % Pt) 30 нм] та Ni (30 нм) з тем-
пературою відпалу

У табл. 1 наведено дані про зміну фазового 
складу у плівці (Ni + 1 ат. % Pt) з температурою 
відпалу.

Таблиця 1. Зміна фазового складу плівки з температурою 
відпалу

Температура відпалу, °C Фазовий склад
Після осадження Ni, Pt

400 Ni, Ni2Si
450 Ni, Ni2Si
500 NiSi, PtSi
600 NiSi, NixPt1–xSi
700 NiSi, NixPt1–xSi
800 NiSi, NixPt1–xSi
900 NiSi, NixPt1–xSi
1000 NiSi, NixPt1–xSi

На рис. 4 показано зміну розрахункових тер-
мічних напружень у шарах Ni, NiSi на підклад-
ці монокристалічного кремнію та NiSi на NiSi2. 
У шарі Ni на кремнії більший рівень напру-
жень стиску, ніж у NiSi в інтервалі температур 
400 °C – 500 °C.
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Рис. 4. Зміна термічних напружень у плівках Ni та NiSi 
на межі з підкладкою та NiSi2 з температурою відпалу

Підвищення температури відпалу до 1000 °C 
супроводжується збільшенням рівня термічних 
напружень стиску у шарі NiSi на межі з підклад-
кою. Розрахунок термічних напружень пока-
зує, що формування NiSi на межі поділу з Ni2Si 
та NiSi2 змінює знак напружень на напруження 
розтягу, унаслідок унаслідок того, що коефіцієн-
ти термічного розширення цих силіцидів більші, 
ніж моносиліциду нікелю. Додавання легуваль-
ного елемента також може змінити величину 
і знак цих напружень, що буде впливати на тем-
пературу початку утворення силіцидів (рис. 4).

Фазові перетворення у плівці [(Ni + 8 ат. % Pt) 
30 нм]/Si(001)

На рис. 5 показано рентгенограми плівок 
(Ni + 8 ат. % Pt) з більшим вмістом легувального 
елемента. Після осадження ідентифіковано на-
явність твердого розчину Ni(Pt).

На рис. 2, г–е подано пошаровий хіміч-
ний аналіз розподілу елементів за товщиною 
у плівці (Ni + 8 ат. % Pt). Між плівкою сплаву 
і кремнієм підкладки наявна чітка межа поділу, 
тобто взаємної дифузії між ними не спостері-
гається. Pt рівномірно розподілена по товщині 
плівки (рис. 2, г). На рентгенограмі після відпа-
лу за температури 400 °C з’являються рефлекси 
силіциду Ni2Si (рис. 5). Це вказує на початок 
взаємної дифузії між Ni та Si.
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Рис. 5. Рентгенограми від плівок [(Ni + 8 ат. % Pt) 30 нм]/
Si(001) після осадження та відпалу у вакуумі за тем-
ператур 400 °C – 1000 °C

У плівці з більшим вмістом платини під час 
відпалу за 450 °C частина нікелю прореагувала 
з кремнієм підкладки, але першим почав фор-
муватись моносиліцид нікелю NiSi. Товщина ні-
келю, що не прореагувала з кремнієм, становить 
~20 нм. Pt нерівномірно розподілена за товщи-
ною моносиліциду нікелю (рис. 2, д).

Під час подальшого відпалу за температур 
600 °C – 800 °C у плівці утворюється потрійний 
силіцид NiхPt1–хSi. У табл. 2 наведено зміну фа-
зового складу з температурою відпалу у плівці 
(Ni + 8 ат. % Pt).

Таблиця 2. Зміна фазового складу плівки у плівці 
(Ni + 8 ат. % Pt) з температурою відпалу

Температура відпалу, °C Фазовий склад
Після осадження Ni, Pt

400 Ni, Ni2Si
450 Ni, NiSi
500 NiSi, PtSi
600 NiSi, NixPt1–xSi
700 NiSi, NixPt1–xSi
800 NiSi, NixPt1–xSi
900 NiSi, NixPt1–xSi
1000 NiSi, NixPt1–xSi

Дані пошарового хімічного аналізу показу-
ють, що твердотільні реакції відбулись по всій 
товщині плівки (рис. 2, е). NiSi та потрійний си-
ліцид NiхPt1–хSi залишаються термічно стабіль-
ними до температури відпалу 1000 °C (рис. 5).

У табл. 3 наведено результати розрахунку 
зміни об’єму під час утвореня силіцидів нікелю. 
Оскільки змінення об’єму під час утворення си-
ліциду має позитивне значення, то у плівці під 
час утворення силіцидів нікелю наявні напру-
ження стиску різної величини.

Таблиця 3. Зміна об’єму під час утвореня силіцидів 
нікелю

Тип реакції
Зміна об’єму 

DV, %
Тип 

напружень
2Ni + Si = NiSi 47 Стиску

Ni2Si + Si = 2NiSi 33,7 Стиску
Ni + Si = NiSi 52,6 Стиску

Si + NiSi = NiSi2 34,2 Стиску

Під час нагрівання тонкоплівкові силіциди 
перехідних металів мають напруження стиску, 
оскільки у них температурний коефіцієнт ліній-
ного розширення більший, ніж у кремнію.

Результати розрахунку структурних напру-
жень у плівках (Ni + 1 ат. % Pt) та (Ni + 8 ат. % Pt) 
показано на рис. 6. Зі збільшенням температури 
відпалу внаслідок утворення фази NiSi у плівках 
відбувається релаксація напружень.
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Рис. 6. Зміна структурних напружень у плівках (Ni + 1 ат. % Pt) 
та (Ni + 8 ат. % Pt) з температурою відпалу

Утворення NiSi в обох плівках також су-
проводжується різким зменшенням електро-
опору, який має більше значення, ніж у плівці 
Ni (30 нм) (див. рис. 3). Збільшення концен-
трації платини до 8 ат. % супроводжується май-
же однаковою послідовністю розвитку твердо-
фазних реакцій силіцидоутворення, як у плівці 
з 1 % Pt, але зміщує їх початок у бік більш ви-
соких температур відпалу порівняно з плівкою 
нікелю без легувального елемента. Відмінність 
спостерігається тільки за температури відпалу 
450 °С, де у плівці з меншим вмістом Pt форму-
ється збагачений на Ni силіцид Ni2Si, а у плівці 
з більшим вмістом Pt – моносиліцид NiSi.
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За результатами досліджень очевидним є 
те, що у плівках Ni, легованих Pt, розширюється 
інтервал існування фази NiSi до 1000 °С.

Таким чином, додавання Pt стабілізує по-
трібну силіцидним технологіям фазу NiSi та роз-
ширює інтервал її існування за рахунок утво-
рення твердого розчину NiSi-PtSi. Це пов’язано 
зі значним зменшенням рушійної сили фазового 
переходу NiSi в NiSi2. Твердий розчин NixPt1–xSi 
має меншу вільну енергію, що обумовлено по-
зитивним внеском ,T S⋅ D  де T і DS – темпера-
тура термообробки і зміна ентропії змішування 
відповідно. При цьому підвищується енергетич-
ний бар’єр для формування зародків дисиліци-
ду NiSi2.

Висновки

Встановлено, що формування силіцид-
них фаз у плівках [(Ni + 1 ат. % Pt) 30 нм] та 
[(Ni + 8 ат. % Pt) 30 нм] на монокристалічних 
підкладках Si(001) різниться від діаграм фазової 

рівноваги для масивного стану і відбувається 
в інших температурних інтервалах.

Встановлено, що збільшення рівня механіч-
них напружень розтягу у плівці з більшим вміс-
том Pt (8 ат. %) підвищує температуру форму-
вання моносиліциду нікелю порівняно з плівкою 
Ni (30 нм). Моносиліцид нікелю NiSi починає 
формуватись у плівках [(Ni + 1 ат. % Pt) 30 нм]/
Si(001) та [(Ni + 8 ат. % Pt) 30 нм]/Si(001) після 
відпалу за температури 500 °С та 450 °С відповідно.

Визначено, що додавання легувального еле-
мента Pt у плівку Ni збільшує термічну стабіль-
ність моносиліциду нікелю і розширює інтервал 
його існування до 1000 °С за рахунок форму-
вання твердого розчину NixPt1–xSi. Це пов’язано 
зі значним зменшенням рушійної сили фазового 
переходу NiSi у NiSi2 за рахунок меншої вільної 
енергії твердого розчину, що обумовлено пози-
тивним внеском .T S⋅ D

У подальшому передбачається дослідити 
вплив середовища відпалу на формування моно-
силіциду нікелю та його термічну стабільність.
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L.S. Levchuk, R.A. Shkarban, T.I. Verbytska, Yu.M. Makogon 

FEATURES OF THE INFLUENCE OF THE STRESS STATE ON THE THERMAL STABILITY OF THE NISI PHASE IN NI(PT)/SI FILM

Background. It is possible to increase the speed the degree of integration of microcircuits and their reliable operation due to the 
use of thermostable nanoscale films of transition metal silicides as functional elements. Stress in nanostructures is a general problem of 
microelectronics, which must be taken into account at all stages of production, storage and operation of both discrete devices and inte-
grated circuits.

Objective. The purpose of the paper is to study of the effect of stress state and Pt alloying element on the phase composition and 
thermal stability of NiSi nickel monosilicide in nanoscale [(Ni + 1 at. % Pt) 30 nm] and [(Ni + 8 at. % Pt) 30 nm] films on single crystalline 
Si(001) substrates during vacuum annealing in the temperature range of 400 °С – 1000 °С.

Methods. Nanoscale films were deposited by magnetron sputtering on Si(001) substrates at room temperature. The samples were 
annealed in a vacuum of ~1.3 ∙ 10−3 Pa in the temperature range of 400 °С – 1000 °C. The influence of Pt on the change in stress state and 
the thermal stability of the NiSi phase in Ni(Pt) films on a single crystalline Si(001) substrate was investigated using the methods of X-ray 
structural phase analysis, mass spectrometry of secondary neutrals, and resistometry (four-probe method).

Results. The influence of internal mechanical stresses and the content of the Pt alloying element in the film on the sequence, 
temperature of silicide phases formation, and thermal stability of NiSi nickel monosilicide during vacuum annealing was determined.

Conclusions. It was established that adding Pt to the Ni film leads to an increase in the nickel monosilicide formation temperature 
compared to the Ni (30 nm) film.

Nickel monosilicide NiSi begins to form in films with 1 at. % Pt and 8 at. % Pt during annealing at temperatures of 500 °C and 450 °C, 
respectively. An increase in the thermal stability of NiSi is associated with a significant decrease in the driving force of the NiSi into NiSi2 
phase transition due to the formation of a NixPt1−xSi solid solution, which has a lower free energy, due to the positive contribution of 
the ⋅ ∆ .T S

Keywords: stressed state; NiSi; phase composition; nanoscale films; annealing; vacuum.
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