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Досліджено можливість одержання багатошарової металізації Al-NiTi-Pd на по-
верхні монокристалічного кремнію n-типу. Показано, що через відмінність коефіцієн-
тів термічного розширення, параметрів решітки кремнію та матеріалу шару плівки, які 
осаджують, можуть мати різну міру дефектності. Встановлено роль термовідпалення 
у формуванні межі розділу Al-NiTi-PdSi/n-Si. На основі одержаних багатошарових 
структур виготовлено діоди Шоттки та вивчено їх характеристики. Виявлено можли-
вість усунення технологічної операції створення дифузійного бар’єру Ni-Ti у разі якіс-
ного контакту PdSi з n-Si. 

Ключові слова: плівка сплаву, мікроструктура, тріщини, межа розділу, бар’єр 
Шоттки 

Исследована возможность получения многослойной металлизации Al-NiTi-Pd 
на поверхности монокристаллического кремния n-типа. Показано, что из-за различия 
коэффициентов термического расширения, параметров решетки кремния и мате-
риала осаждаемого слоя пленки могут иметь различную степень дефектности. Уста-
новлена роль термоотжига в формировании границы раздела Al-NiTi-PdSi/n-Si. На 
основе полученных многослойных структур изготовлены диоды Шоттки и изучены их 
характеристики. Выявлена возможность устранения технологической операции соз-
дания диффузионного барьера Ni-Ti в случае качественного контакта PdSi с n-Si. 

Ключевые слова:  пленка сплава, микроструктура, трещины, граница раздела, 
барьер Шоттки 

It is reserched possibility of receipt of multi-layered metallization for Al-NiTi-Pd on 
the surface of single-crystal silicon of n-tipe. It is shown that because of distinction for co-
efficients of thermal expansion, parameters of silicon lattice and material of the presipitable 
layer of tape can have a different degree of imperfectness. The role of thermoburning is 
set in forming of border of division Al-NiTi-PdSi/n-Si. On the basis of the got multilayered 
structures the Shottky diodes are made and their descriptions are studied. Possibility of 
removal of technological operation on creation of diffusive barrier Ni-Ti, in the case of high-
quality contact of PdSi and n-Si is educed. 

Keywords:  tape of alloy, microstructure, cracks, border of division, Shottky barrier 

Введение. Контакт «металл-полупроводник» является неотъемлемым элемен-
том структуры полупроводникового прибора. Исследование границы раздела между 
металлом и полупроводниковым материалом представляет большой интерес для раз-
вития физики твердого тела, а также для расширения практического использования 
активных свойств границы радела в конструкции электронных приборов [1]. 

Свойства границы раздела зависят от степени ее однородности, кинетики фи-
зических процессов, происходящих в ее окрестности, в том числе возможности обра-
зования  химических  соединений, характера  дефектов и др. Получение атомарно рез- 
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ких границ, регулирование их химической активности, в конечном счете, позволяют 
изготовить электронные приборы с желаемыми свойствами. При научно обоснован-
ном выборе материалов и контроле условий формирования пленки металлизации мо-
жно, в частности, получить границы раздела с заданными стабильными электрофизи-
ческими параметрами для контактов с барьером Шоттки. Для данной цели наиболее 
перспективными являются силициды металлов – соединения кремния с более элек-
троположительными элементами. Поверхность раздела «силицид-кремний» формиру-
ется в объеме образца кремния, прилегающем к его поверхности, что должно обеспе-
чивать ее однородность и отсутствие загрязнений. В последние два десятилетия вы-
явлен ряд закономерностей получения и свойств контакта «силицид металла-полупро-
водник». В частности, наибольший интерес, благодаря своим уникальным свойствам, 
представляют силициды платины и палладия [2-9]. 

В работе [2] методом каналирования ионов He+ и дифракции обратно рассеян-
ных электронов в пленках PtSi, Pd2Si, NiSi2 толщиной 100…2300 Ǻ, полученных при 
температурах отжига 673…1123, 673…1027 и 1073…1123 К соответственно, установ-
лено, что структура пленок PtSi значительно ухудшается при их толщине более 300 Ǻ 
(разориентация кристаллитов более 0,5 Ǻ при любых условиях отжига). В то же вре-
мя, для пленок Pd2Si, NiSi2, при определенных условиях отжига и толщине пленки 
более 2000 Ǻ, разориентация кристаллитов близка к нулю. Авторы полагают, что это 
явление связано с несоответствием параметров решетки PtSi-Si (12 %) по сравнению с 
Pd2Si-Si (~2 %) и NiSi2-Si (~0,5 %). В работе [3] исследовали образование слоев Pd2Si 
и PtSi на Si(111) со слоем естественного оксида (~1…3 нм). Оксидный слой влияет на 
шероховатость поверхности силицида, границы раздела «силицид-кремний» и на кор-
розионные свойства силицидного слоя. Образцы со слоями палладия или платины то-
лщиной 50 нм отжигали при температуре 673 К в течение 1 ч в атмосфере гелия. Вы-
явлено, что слои Pd2Si менее чувствительны к присутствию оксида, чем PtSi. 

Структурное совершенство границ раздела существенно влияет на высоту 
барьера Шоттки. Так, в работе [4] утверждается, что во время отжига при температу-
ре выше 523 К в течение 30 мин высота барьера ФВ для диодов Шоттки Pd2Si-Si со-
ставляет 0,73…074 эВ. При температуре ниже 473 К величина барьера выше (до 0,78 
эВ), что указывает на неоднородность границ раздела (существование участков с не-
прореагировавшими компонентами). Пленки Pd2Si сохраняют стабильность при вы-
соких температурах:  1148 К на Si(111); 1098 К на Si(110), 1048 К на Si(100), время 
отжига – 15 мин. При более высоких температурах Pd2Si сосуществует с PdSi и крем-
нием. Образующиеся при отжиге островки PdSi, окруженные включениями дендрит-
ного кремния, проникают в объем подложки кремния [5]. 

Обычно толщина слоя силицида не превышает 20…40 нм, и контакт может 
быть неустойчивым после высокотемпературной обработки (~773 К [6]). Термообра-
ботка может привести к взаимодействию силицида с алюминием, используемым в ин-
тегральных схемах (СБИС), фотоэлектрических преобразователях в качестве кон-
тактной разводки, с тугоплавкими металлами. В работе [7] показано, что деградация 
диодов Шоттки на основе силицидов платины и палладия вызвана их взаимодействи-
ем с никелем во время термообработки при температуре выше 573 К. Для предотвра-
щения подобных процессов применяются различные диффузионные барьеры [5]. Как 
указывается в работе [8], при использовании подслоя никеля в процессе отжига при 
температуре 813 К в течение 20 мин образуется эвтектическая структура Pd2Si-Ni-
NiAl3-Al, что приводит к стабилизации барьера Шоттки. 

Взаимодиффузию атомов алюминия и палладия в системах Al-Pd2Si-Si изучали 
в работе [9]. Показано, что при повышении температуры отжига и увеличении дли-
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тельности термообработки (> 573 К, отж = 4 мин) вследствие взаимодиффузии гра-
ница раздела неоднородная, и параметры контакта деградируют. В работе [10] в каче-
стве диффузионного барьера использовали аморфный сплав NiTi, который обеспечи-
вает достаточно однородную границу раздела между PtSi/n-Si и металлической кон-
тактной пленкой. Показано, что в пленке металлов и металлических сплавов с аморф-
ной структурой формируется более однородная граница раздела, что способствует 
повышению качества диодов Шоттки и приближению их характеристик к идеальным. 

 

 

                      а                                                                              б 
 
 

Рисунок 1 – а - Электронномикроскопическое изображение аморфных пленок 
                                                  Ni35Ti65, х 100000; 

                            б - Поверхность аморфной пленки сплава Ni35Ti65 толщиной 500 А, 
                                                 полученной на постоянном токе при İк =3 348 мА/см  
                                                 (атомно-силовая микроскопия) 

Поскольку размеры, геометрическое расположение и локальные свойства зерен 
в поликристаллической пленке металла неодинаковы, отсутствие кристаллических 
фрагментов в пленке с аморфной структурой делает ее поверхность более гладкой 
(гомогенной), что способствует повышению качества и надежности элементов инте-
гральных схем с идентичными параметрами. В аморфных металлических пленках по-
чти не протекают диффузионные процессы, которые приводят к деградации прибо-
ров, и они фактически являются диффузионными барьерами в интегральных микро-
структурах с многоуровневой металлизацией. В частности, с использованием пленок 
металлизации с аморфной структурой возможно изготовление диодов Шоттки с вы-
соким потенциальным барьером (до 1 эВ), что представляет интерес для солнечной 
энергетики [10]. На рис. 1 представлены электронномикроскопический снимок амор-
фной пленки Ni35Ti65 толщиной 500 мкм и морфология ее поверхности на основании 
данных атомно-силовой микроскопии. 

Используя представления о сеточной микроструктуре и островковом механиз-
ме зарождения аморфных пленок можно предположить, что области повышенной 
плотности вещества (ячейки сеточной структуры) являются активными центрами рос-
та аморфной пленки, а области пониженной плотности вещества (границы ячеек се-
точной структуры) – каналами, по своей природе напоминающими межзеренные гра-
ницы кристаллических пленок. При этом роль активных центров роста аморфной 
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пленки, образующихся на основе зародышей аморфной фазы, совпадает с ролью за-
родышей в кристаллических пленках. 

Созданные диоды Шоттки на основе Al-NiTi-PtSi/n-Si имели малые различия 
коэффициента неидеальности вольтамперных характеристик и высоты барьера, что 
объясняется относительной однородностью границы раздела. 

Как видно из приведенного кратного обзора литературы, использование сили-
цидов палладия, по сравнению с PtSi, обладает рядом преимуществ. 

Целью настоящей работы является исследование многослойной металлизации, 
выполненной на основе силицидов палладия, диффузионного барьерного аморфного 
слоя NiTi (или без него), а также алюминиевого контакта для использования в диодах 
Шоттки. 

Основная часть исследований. В данной работе были изготовлены три партии 
диодов Шоттки с многослойной металлизацией и проведены исследования их 
свойств. Использовали кремниевые пластины n-типа (111) с удельным сопротивлени-
ем 0,7 Ом·см [11]. Слой палладия наносили термическим испарением; NiTi и алюми-
ния – магнетронным распылением. 

Первые две партии после осаждения палладия подвергали термообработке при 
температуре 623 К в течение 30 мин для образования PdSi. Во второй партии перед 
нанесением алюминий-контактной разводки (dAl = 1,2·10-4 см) осаждали диффузион-
ный барьерный слой NiTi (dNiTi = 2·10-5 см). Третья партия диодов Шоттки также име-
ла диффузионный барьер, однако отличалась более низкой температурой отжи-
га (573 К). 

Рентгенофазовый анализ осуществляли при непрерывном сканировании со 
скоростями 1 и 2 град/мин. В табл. 1 приведены результаты рентгенофазового иссле-
дования пленок в зависимости от угла падения луча  и указаны значения получаемой 
разности хода лучей (d) при дифракции: 

d a sin    ,                                                         (1) 

где а – межатомное расстояние. Поправки , влияющие на точность измерения 
межплоскостных расстояний, вносили по рефлексам внутреннего стандарта – nacl. 
Съемку дифрактограммы вели при углах 5…80. 

Для установления степени кристалличности пленок Al-NiTi-PdSi были про-
ведены электронно-микроскопические исследования их поверхности (рис. 2). На на-
чальном этапе осаждения наблюдали полные или усеченные пирамиды роста с замет-
ным, при большем увеличении, слоевым строением. Затем, по мере постепенного уве-
личения количества зародышей, вершины этих пирамидальных холмиков станови-
лись плоскими и одновременно соединялись друг с другом, с образованием сплошной 
пленки. 

Следует отметить, что состояние поверхности используемых подложек оказы-
вает существенное влияние на образование дефектов кристаллической решетки плен-
ки. Форма дефектов упаковки определяется ориентацией поверхности подложек. 

На рис. 2,а показана микрофотография поверхности полученных пленок Al-
NiTi-PdSi после осаждения. Следует отметить, что при соблюдении идентичных усло-
вий осаждения пленок в некоторых случаях, из-за различия параметров кристалли-
ческой решетки и коэффициентов термического расширения пленки и подложки, об-
разующиеся дефекты в пленках имели различный характер. При резком охлаждении 
от термической обработки (~ 773 К) до комнатной температуры пленки частично раз-
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рушаются и на них появляются трещины (рис. 2,б). 

Таблица 1 – Рентгенофазовый анализ пленок Al-NiTi-PdSi 

Угол падения луча Экспериментальные данные Теоретические данные 

, град sin  d, А0 Имп. J, с d, А0 Имп. J, с. 
12,5 0,2170 4,6286 7 4,6240 63 
13,5 0,2320 4,3247 5 4,4320 65 
14,5 0,2471 4,1218 9 4,1680 100 
18,5 0,3173 3,4307 8 3,4590 30 
24,0 0,4081 3,1892 14 2,9830 45 
26,0 0,4392 2,7523 10 2,3600 48 
29,5 0,4914 1,9733 4 1,8840 12 
33,5 0,5527 1,5930 8 1,5980 18 
35,5 0,5824 1,4290 7 1,4270 12 
36,5 0,6035 1,2990 5 1,3032 8 
38,0 0,6156 1,2522 9 1,2815 14 
40,5 0,6491 1,2118 7 1,2340 9 
42,0 0,6685 1,1648 8 1,1856 13 
43,5 0,6872 1,1440 5 1,1418 9 
46,0 0,7196 1,0935 3 1,0945 7 
48,5 0,7512 1,0525 3 1,0836 5 
51,5 0,7819 0,9937 4 0,9918 7 
54,0 0,8090 0,9628 5 0,9638 10 
58,0 0,8476 0,9184 4 0,9254 7 
70,5 0,9414 0,8736 3 0,9036 9 
73 0,9045 0,7992 2 0,7992 4 

     

                                                  а)                                                                                 б) 
a) после осаждения; б) образование трещин в монокристаллических пленках (х 50000) 

Рисунок 2 – Электронно-микроскопические фотографии поверхности пленки Al-NiTi-PdSi 

Обсуждение результатов. Получены вольтамперные характеристики (ВАХ) 
диодов Шоттки на основе Al-NiTi-PdSi/n-Si в прямом и обратном направлениях при 
комнатной температуре. Из прямых ветвей ВАХ определены высота барьеров, коэф-
фициент неидеальности и напряжение пробоя при Iобр = 10-6 А. На рис. 3 и 4 пред-
ставлены зависимости этих параметров от размерных зависимостей (отношения пе-
риметра контакта к его площади P/S). Аналогичный метод построения размерных за-
висимостей использовали в работах [12-14]. Применение метода обусловлено тем, что 
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свойства периферийной и центральной частей контакта различны:  на периферии кон-
такта имеются механические напряжения, происходят утечки тока. С ростом отноше-
ния P/S влияние периферии на свойства контакта возрастает. Авторами работы [14] 
исследованы диодные матрицы, содержащие 14 прямоугольных контактов с площа-
дью от 1·10-6 до 1,4·10-5 см2. Использование размерных зависимостей параметров кон-
такта показало возможность косвенно изучать степень однородности границы разде-
ла. 

На рис. 3 представлены зависимости высоты барьера ФВ от P/S для диодов 
Шоттки на основе Al-NiTi-PdSi/n-Si, которые отличаются температурой отжига. Как 
видно, с ростом P/S наблюдается тенденция к уменьшению ФВ, которое происходит 
более плавно в случае структуры без диффузионного барьера, нежели с диффузион-
ным барьером TiNi. Уменьшение ФВ с ростом P/S свидетельствует о повышении роли 
периферии с уменьшением площади диодов. При сопоставлении результатов иссле-
дований диодных структур, обработанных при различных температурах отжига, на-
блюдается высокий уровень нестабильности параметров в случае Тотж = 573 К, когда 
разброс высоты барьера достигает 0,1 эВ. Это можно объяснить структурным несо-
вершенством границы раздела, вызванным существованием участков с не полностью 
прореагировавшими компонентами (Pd, Si) вследствие более низкой температуры от-
жига. 

На рис. 4,а приведены зависимости коэффициента неидеальности , а на 
рис. 4,б – напряжения пробоя U

n

проб при Iобр = 10-6 А от величины отношения P/S. Как 
видно, имеет место тенденция к увеличению указанных параметров с ростом отноше-
ния P/S, что, очевидно, объясняется влиянием краевых эффектов и степенью одно-
родности границы раздела. 

                0,2                     0,3                    0,4          P/103·S, см-1

0,50 

0,55 

0,60 

0,65 

ФВ,эв 

 
  - Al-PdSi/n-Si (температура отжига 350 С) 

         - Al-NiTi-PdSi/n-Si (температура отжига 300 С) 
                                                  x - Al-NiTi-PdSi/n-Si (температура отжига 350 С) 

Рисунок 3 – Зависимость высоты барьера В от отношения периметра контакта  
                                       к его площади Р/S 
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Подобные зависимости можно объяснить неоднородной моделью диодного 
контакта «металл-полупроводник» [14-17], где диод рассматривают как два парал-
лельно соединенных диода – центральный и периферийный. 

Сопоставление рис. 3 и 4, позволяет обнаружить некоторую корреляцию, суще-
ствующую между высотой барьера и коэффициентом неидеальности n, где с ростом n 
высота барьера уменьшается. Подобная корреляция экспериментально обнаружена в 
работе [18]. 

 

             0,2                  0,3                   0,4          P/1
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1111
              0,2                  0,3                  0,4          P/1
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4 

                          а                                                                            б           
 

Рисунок 4 – Зависимость коэффициента неидеальности n (а) и напряжения пробоя Uпроб (б) от  
                            отношения периметра контакта к его площади P/S. 

(обозначения те же, что и на рис. 3) 

Выводы. Установлено, что в случае контакта силицида палладия с кремнием 
введение диффузионного аморфного барьера NiTi является лишней технологической 
операцией, приводящей к ухудшению диодных характеристик – уменьшению высоты 
барьера, напряжения пробоя и увеличению коэффициента неидеальности. Обнаруже-
но, что с уменьшением площади контакта влияние периферии на приборные характе-
ристики растет, что необходимо учитывать в технологии приборных структур. Выяв-
лена определяющая роль термоотжига в формировании границы раздела Al-NiTi-
PdSi/n-Si. При правильном выборе параметров термоотжига можно создать барьер 
Шоттки с однородной границей раздела. 
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	Основная часть исследований. В данной работе были изготовлены три партии диодов Шоттки с многослойной металлизацией и проведены исследования их свойств. Использовали кремниевые пластины n-типа (111) с удельным сопротивлением 0,7 Ом·см [11]. Слой палладия наносили термическим испарением; NiTi и алюминия – магнетронным распылением.

