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一、前言

金屬矽化物為金屬與矽的化合物，從二十世紀

初期起，因其在爐管加熱元件、高溫結構材料、熱

電效應的應用，開始受到注目；到了 1970 年代，
隨著積體電路微小化趨勢，由於金屬矽化物具有低

電阻率、高溫穩定性與抗氧化性等優良特性，被評

估為電子元件接觸、閘極以及連線應用可能之未

來世代材料，經過密集廣泛的研發，到了 1990 年
代，金屬矽化物薄膜逐漸成為積體電路元件不可

或缺的一部份(1)；近年來，低維奈米尺寸金屬矽化

物，由於其在介面反應基本了解以及多元應用的重

要性，備受矚目(2)。

二、金屬矽化物薄膜

約在 1970 年代末期，對金屬薄膜與矽晶介面
反應生成金屬矽化物薄膜的探討，主要藉由拉塞

福背向散射 (Rutherford backscattering) 與 X 光繞射 
(X-ray diffraction) 分析，特別就相生成、成長速率
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Metal silicide thin fi lms have been an integral part of integrated circuits. In recent years, increasing attention has 
been directed to the low dimensional metal silicide systems owing to their importance in enhancing fundamental 
understanding of the interfacial reactions between metal and silicon as well as in a variety of applications. In this 
article, a brief introduction is made with particular emphasis on the applications of electron microscopy to the metal 
silicide research. With the vast potential for the novel and practical applications of metal silicides, continuing and 
vigorous efforts in research with electron microscopy playing a vital part are foreseen. 
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與機制，獲得相當的了解與進展；而自 1980 年代
初期開始，適於觀測薄膜反應之穿透式電子顯微

鏡 (transmission electron microscope, TEM) 分析方
法漸被廣泛應用於此領域，提供過往無以獲得之微

結構資訊，例如晶粒尺寸、形狀以及晶體缺陷之特

性、分布與密度，矽化物／矽晶界面結構、磊晶關

係等，同時對矽化物相生成、成長速率、分布也得

以作更正確與精密的分析；另一方面，伴隨高分辨 
TEM (high resolution TEM, HRTEM) 儀器與技術的
發展與普及化，得以進一步探討矽化物／矽晶介面

原子結構與反應動力學。

1. 積體電路元件分析
在積體電路元件分析上，掃描式電子顯微鏡 

(scanning electron microscope, SEM) 與 TEM 均發揮
了強大的功能，圖 1 為具代表性積體電路表面金
屬薄膜層結構剖面 SEM 影像，其中可清楚地觀測
到電晶體元件源極、汲極、閘極、元件間連線、連

線間插梢、抗反射層等金屬薄膜形貌，圖 2 則顯示
一自動對準矽化物 (self-aligned silicide, SALICIDE) 
場效電晶體之剖面 TEM 影像，自動對準鈦矽化物 
(TiSi2) 源極、汲極與閘極生成狀況清晰可見；SEM 
與 TEM 分析技術對積體電路元件製程控制，提供

圖 1. 
積體電路表面金屬薄

膜層結構 SEM 剖面
圖。 

圖 2. 
自動對準矽化物 (self-aligned silicide, 
SALICIDE) 場效電晶體之 TEM 剖面圖。 

1 m

0.1 m

Si3N4 Self-aligned 
TiSi2

Gate oxide (2.8 nm)



8 科儀新知 200期 103.9

了關鍵而不可或缺的資訊，是積體電路元件技術突

飛猛進的功臣。

2. 磊晶矽化物(3)

磊晶矽化物為與矽晶基材有一定方位關係之矽

化物；一般金屬薄膜與矽晶反應生成之矽化物為多

晶體，在滿足特定晶格匹配以及適當製程條件下，

才可能生成磊晶矽化物；由 TEM 電子繞射分析，
可決定磊晶矽化物為與矽晶基材方位關係，同時透

過對橫截面試片 HRTEM， 觀察獲得原子影像以及
利用電子繞射理論計算與模擬技術，可分析磊晶矽

化物／矽晶界面以及矽晶／磊晶矽化物／矽晶雙異

質界面原子結構，圖 3 為 Si/TbSi2/Si 雙異質結構原
子影像。

少數磊晶矽化物與矽晶間亦可生成鏡像方位關

係之磊晶矽化物，與直向方位關係之磊晶矽化物形

成雙晶結構，雙晶界面之原子結構亦可由 HRTEM 
決定；圖 4 顯示磊晶矽化物 NiSi2 雙晶界面原子分
辨影像以及模擬影像，有很高的相合性。

3. 金屬薄膜／矽晶界面非晶質中間層(4)

金屬薄膜沉積於矽晶上，一般在室溫以多晶體

形態呈現；在 1980 年代中期以前，未有觀察或預
測到會有非晶質中間層出現的報導；非晶質中間層

的生成最先在鈦 (titanium, Ti) 與矽晶 (Ti/Si) 界面研

圖 3. Si/TbSi2/Si 雙異質結構原子影像。

圖 4. 磊晶矽化物 NiSi2 雙晶界面原子分辨影像以及
模擬影像，可見很高的相合性。
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究中發現，由 HRTEM 原子分辨影像分析，可見非
晶質中間層的生成；隨後進一步發現，非晶質中間

層的生成，在高溫金屬／矽晶與稀土族金屬／矽晶

界面甚為普遍，圖 5 顯示室溫沉積鈦金屬／矽晶
界面原子分辨影像，在鈦金屬與矽晶界面可見一

約 2 nm 厚之非晶質中間層；同時由電子槍蒸鍍鈦
金屬，臨場反射式高能量電子繞射 (reflected high 
energy electron diffraction, RHEED) 分析，發現在
經特殊程序處理，達到原子層級潔淨矽晶表面，在

蒸鍍 0.2 nm Ti 後，潔淨矽晶表面 7 7 重組結構遭
到徹底破壞，在蒸鍍層 Ti 加厚到 0.6－1.2 nm 時，
仍可看到矽晶繞射點，表示非晶質中間層尚未覆蓋

整個矽晶表面，在蒸鍍 Ti 達 1.3－2 nm 時；矽晶
表面完全為非晶質中間層覆蓋，在蒸鍍層 Ti 加厚
到 2 nm 以上時，Ti 晶體繞射點出現，與 HRTEM 
原子分辨影像相合，圖 6 為沉積 Ti 臨場 RHEED 
示意圖。

由 HRTEM 探討非晶質中間層研究，可決定金

圖 5. 
室溫沉積鈦金屬／矽晶界面原子

分辨影像。

圖 6. 
沉積 Ti 臨場 RHEED 示意圖。
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屬與矽晶界面反應第一生成相，並了解有多相同時

生成現象，如圖 7 示意圖所呈現；由動力學研究，
發現反應速率由界面原子反應控制，而矽原子為主

要擴散原子；另一方面，利用自動關連函數 (auto-
correlation function, ACF) 分析，可鑑定非晶質中間
層中已生成的奈米尺寸結晶矽化物相。

三、低維奈米結構金屬矽化物

奈米科技在近年來勃興發展，低維奈米結構金

屬矽化物也因其在奈米電子元件、自旋電子學、電

場發射、熱電效應以及太陽能轉換應用的潛力，

成為廣泛研究對象；電子顯微鏡本為觀測奈米結

構材料利器，特別是近年來已發展成熟，漸趨普

遍，分辨率達到奈米尺寸之場發射掃描式電子顯

微鏡 (field emission SEM, FESEM)，以及更趨精
良之 TEM，如球面校正 TEM (spherical aberration-
corrected TEM, Cs-corrected TEM)，都在量測奈米
結構上，發揮了極大的功能。圖 8 為一由球面校正 
TEM 攝取之鍺原子像。

圖 7. 
金屬與矽晶界面反應，有多相同時生成

現象示意圖。

圖 8. 
[110] Ge 原子分辨影像。
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圖 9. 
[111] 矽晶上 TiSi2 奈米線之穿隧
式電子顯微鏡影像 (2 m  2 m)。

低維奈米結構金屬矽化物可分為零維與一維兩

類；本文僅介紹較具應用潛力之一維奈米結構金屬

矽化物；這些一維奈米結構由許多不同方式成長，

具有多元性的物理性質，可分為磊晶奈米線、自由

直立式奈米線、金屬與矽晶奈米線反應生成之矽化

物奈米線以及其他一維結構。

1. 磊晶矽化物奈米線
最先是由稀土族金屬等矽化物與矽晶不等向晶

格匹配，而引致不等向成長磊晶矽化物奈米線，圖 
9 為 [111] 矽晶上 TiSi2 奈米線之穿隧式電子顯微鏡
影像(5)；繼而發現，即使在等向立方結構之金屬矽

化物，如 NiSi2 與 CoSi2，藉由雙晶結構生成，破

壞與矽晶基材匹配的對稱性，亦可生成磊晶矽化

物奈米線；同時更進一步，由在矽晶上披覆一層 
Si3N4 薄膜，減緩金屬原子擴散至矽晶表面速率，
使磊晶矽化物與矽晶之間的應變有足夠時間鬆弛，

引致形狀轉換變化，而生成磊晶 NiSi2 與 CoSi2 奈
米線。圖 10 顯示在 SEM 中，以兩探針量測磊晶 
NiSi2 奈米線電阻圖

(6)。

2. 自由直立式奈米線
直立式奈米線生成不受矽化物與矽晶之晶格

匹配限制，生成方式多樣化，包括利用含金屬原

子氣體或以金屬鹵化物為先驅物 (precursor)，使
金屬與矽晶基材作用，生成 Ta、Fe、Co、Ni 等
矽化物奈米線，使矽烷或矽氣體與金屬基材作

用生成 Ni 與 Ti 矽化物奈米線，以及化學氣相沉
積、化學傳輸與液相法等，圖 11 顯示 TaSi2 奈米
線側面 SEM 影像 (7)；各種奈米線展示許多特異

的物理性質；例如相生成順序與成長速率以及控

制因素的不同；許多矽化物奈米線電阻率較薄膜

低；CoSi 塊材具順磁性 (paramagnetic)，而其奈
米線為鐵磁性 (ferromagnetic)；奈米線中螺旋磁性 
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圖 10. 在 SEM 中以兩探針量測磊晶 NiSi2 奈米線電阻圖。

圖 11. TaSi2 奈米線側面 SEM 影像圖。
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(helimagnetism) 與具微小自旋磁區 (skyrmion state) 
較穩定等。

3. 金屬與矽晶奈米線反應生成之矽化物奈米
線
由刻劃金屬圖案或金屬線與矽晶奈米線反應生

成，利用金屬原子為界面反應為主要擴散原子特

性，在矽晶奈米線生成矽化物奈米線；另一方面，

在矽晶奈米線與橫跨刻劃金屬圖案反應中，生成一

維矽化物／矽晶／矽化物結構。由臨場穿透式電子

顯微鏡分析 Ni、Co、Mn 與矽晶奈米線反應，了
解影響不同相生成的因素、成長過程、速率以及生

成機制(8-11)。圖 12 顯示 CoSi2 在矽晶奈米線模板中
成長原子影像(12, 13)。

目前已生成之矽化物／矽晶／矽化物結構有 
NiSi/Si/NiSi、PtSi/Si/PtSi 與 MnSi/Si/MnSi(14, 15)；

發現在 NiSi/Si/NiSi 中，矽晶之壓縮應變可高達 

12%，如圖 13 所示；由 PtSi/Si/PtSi、NiSi/Si/NiSi 
等雙異質結構製成之電晶體，有非常優異的電性，

同時被用以製作多功能元件與積體電路。

4. 其他一維結構
其他一維結構包括核殼 CrSi2/Si 奈米柱、具室

溫鐵磁性的核殼 CrSi2/SiO2 半導體奈米纜線、具有
優良場發射之 NiSi2 尖端矽奈米線陣列、鈷矽鍺化
合物奈米線以及具磁性同軸 Ni2Si/C54-TiSi2 奈米線
等(16-18)。

四、結論

金屬矽化物為一重要材料系統，電子顯微鏡在

金屬矽化物研究上發揮了重大功能；本文介紹金屬

矽化物薄膜以及低維奈米結構金屬矽化物發展概

況，而以應用電子顯微鏡所獲致的成果為主要範

圖 12. CoSi2 在矽晶奈米線模板中成長原子影像。
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例，由於金屬矽化物深具在奈米電子元件、自旋電

子學、電場發射、熱電效應以及太陽能轉換領域應

用的潛力，可預見未來仍為研發重點，電子顯微鏡

也自然會在這項研究上繼續扮演關鍵的重要角色。
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