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C o si : 薄膜内应力的微观机制研究
’

刘继峰 冯嘉酞 “ 朱 静
清华大学材料科学与工程系

,

北京 1X( X] 84

摘要 通过晶体价键理论与电子密度理论的结合
,

推算出 Cios
:
的表面 电子 密度

,

从理论上分析了 p 型 iS 衬底的掺杂浓度对 C oS 吐薄膜内应力的影响
,

并从实验上给

予了验证
.

关键词 O心耘薄膜 内应力 电子密度 价键理论

20 世纪 70 年代以来
,

薄膜材料得到了广泛的应用
,

如刀具表面改性
、

超大规模集成电路

中器件的制备等等
.

薄膜中的残余应力通常会对薄膜的质量产生很大影响
,

是导致薄膜破坏

的重要因素
,

因此研究薄膜 中的应力有着十分重要的意义【’ 〕
.

薄膜中的残余应力通常分为热应力和内应力两种
.

热应力是由于薄膜与衬底材料的热膨

胀系数不同造成的
.

内应力也称本征应力 ( int ir sn i C s t er s s
)

,

其起因则比较复杂
,

目前存在一些

不同观点
,

如表面张力模型
、

静电效应模型
、

点阵错配模型等等
,

但它们都只在一定范围内适
用

,

不能解释薄膜应力普遍存在的现象川
.

最近
,

程开甲应用改进 的 1下D 理论和弹性力学方

法分析了薄膜本征应力的产生机制
,

指出本征应力起源于薄膜与衬底材料的表面电子密度差
,

是界面电子密度连续条件的必然结果图
.

这一理论 (以下称为界面电子密度理论 )可以很好地

解释薄膜应力普遍存在的现象
,

其计算结果与实测应力值符合得较好
.

本文从界面电子密度理论的角度研究 Cos i: 薄膜内应力
.

90 年代以来
,

C os iZ 薄膜由于具

有优良的电学性能
,

较好的热稳定性和耐蚀性
,

易于在 is 衬底上异质外延
,

并且与超大规模集

成电路工艺相容而受到广泛重视 3[, 4 ]
.

但目前 c
iosz 薄膜 尚未在超大规模集成电路技术中得

到广泛应用
,

重要原因之一是 C oS 吐薄膜中通常存在直径为几十纳米的
“

针孔缺陷
”

( p ihon les )
.

这种缺陷有可能造成较大的漏 电流
,

导致器件失效川一般认为
,

cos 吐薄膜 中的残余拉应力

(约 1 一 2 Gp a
)是造成针孔缺陷的原因之一 Cos iZ 薄膜中的残余应力是热应力和 内应力综合

作用的结果
,

其中内应力约为 1 G p a 〔5 ]
.

本文通过晶体价键理论与电子密度理论的结合
,

推算

出 C OS吐的表面电子密度
,

从理论上分析了掺 B 的 p 型 is 衬底的掺杂浓度对 Cos i: 薄膜内应力

的影响
,

并得到实验验证
,

从而初步证明了衬底与薄膜的电子浓度差对薄膜内应力的影 响
.

1 c os i: 薄膜表面电子密度的计算

19团年
,

auP h gn 闹提出了一个著名的键长公式

D (
n
)
二 D ( 1 )

一 0
.

日x 〕l o g n ,

( l )

2X( 刃扔
一

24 收稿
,
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.
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式中
n
为一个化学键上的价键电子数 (或电子对数 )

,

D ( n) 为该键的键长
,

D ( l) 为
n = 1 时的

键长
.

以下将利用公式 ( 1 )
,

结合原子表面电子密度相等的边界条件
,

求出 C os i: 原子表面电

子密度
.

is 晶体为金刚石立方结构
,

晶格 常数
a = 5

.

42 82 从见 图 1 (
a ” 叫

,

由此可以计算出 iS 一iS

单键键长为
刀 s`

( l )
= 2

.

35 1人
.

( 2 )

( a ) 5 1的结构 (b ) C o s , 2
的结构

夕夕夕

卜卜,,
户 ’’ {

一

O
、 . `̀

一一

QQQ
~

切切切
口口口 厂、、、

e o

0 5 1.

图 1 51 和 C os iZ的晶体结构

cos 吐为 c azF 型立方结构
,

晶格常数
。 = 5

.

364 A (见图 1 ( b) )[
7 〕

.

c os i: 中 iS 原子之间最近

邻和次近邻距离分别为 2
.

682 人和 3
.

7 93 A
,

根据 ( 1 )
,

( 2 )两式可以计算出 iS 在这两类键上的

价电子数分别为 0
.

28 和 0 汪X拜 1
.

由于每个 iS 原子有 4 个价电子
,

而 CoS 贬晶格 中 1 个 is 原子

有 6 个最近邻 iS 原子和 12 个次近邻 iS 原子
,

因此每个 iS 原子提供 4 一 6 x 0
.

28 一 12 x 0
.

《I H I 二

2
.

27 个价电子与近邻的 4 个 oC 原子成键
,

iS 在 每个 C一iS 键上的价电子数为 2
.

27 4/
二 0

.

57

个
.

根据 auP
h gn 的价键理论闹

,

c一 c 。
单键键长为

D C o

( 1 )
= 2

.

3抖人
.

( 3 )

C o s i: 晶格中 c 。
原子之间的最近邻距离为 3

.

793 人
,

根据 ( 1 )
,

( 3) 两式可知 c 。
在该键上的

价电子数为 0
.

的3 5 6
,

这表明 oC 原子之间的键合很弱
,

oC 原子主要与近邻的 8 个 iS 原子成键
.

根据 Hall 效应的测量结果
,

c os 吐中的载流子为空穴
,

浓度为 2
.

6 x l沪 c/ 扩
,

相当于每个 c os 贬

晶胞内有 4 个空穴图
.

从价键的角度来看
,

在一个完全填满的杂化键中的所有 电子构成一个

满带图
,

因此空穴是由于杂化键未填满造成 的
.

以 is 中掺 B 的 p 型半导体为例
,

B 原子与近

邻的 4 个 iS 原子成键
,

而 B 只有 3 个价电子
,

因此每个 iS一 B 键上 B 原子只能提供 34/
= 0

.

75

个价电子
,

而 is 却可以提供 1个价电子
,

因此该键还需要 0
.

25 个电子才能填满
,

即为满带上提

供了 0
.

25 个空穴
.

由此可见
,

从价键 的角度来看
,

空穴是两种原子成键时各 自提供的价电子

数不同
,

使得杂化键未填满而造成的
.

根据 auP
h gn 价键理论 6[]

,

c 。 形成金属时价电子数为 6
.

用这个值进行估算
,

可知每个 C一 iS 键上 oC 原子提供 的价电子数约为 68/
= 0

.

75 个
,

而根据

上文的计算
,

iS 原子提供的价电子数只有 0
.

57 个
,

这样 oC 一 iS 键上还需要 0
.

7 5 一 0
.

57 二 0
.

18

个价电子才能达到饱和
,

即产生了 0
.

18 个空穴
.

这就解释了 c os i: 中空穴载流子的来源
.

事

实上根据 H a ll 效应的实验结果
,

由于每个 Cos i: 晶胞 内有 犯 个 co 一 is 键
,

共产生 4 个空穴
,

因
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此每个 C
~

Si 键贡献 4乃2 = 0
.

125

0
.

12 5 = 0
.

9 65 个
.

Co
有 12 个近邻

0
.

的3 5 6+ 8 x0
.

9 65 = 5
.

6个
.

个空穴
,

oC 原子在一个 C一iS 键上的价电子数应为 0
.

57
+

oC 原子和 8 个近邻 iS 原子
,

因此 其价 电子总数为 12 x

现在我们已经知道 Co s i: 中 C。 ,

iS 原子的价电子数分别为 5
.

6 和 4
.

为了利用
“

原子作用

体积
”

的概念计算出 C os 吐的原子表面电子密度
,

还应当求出 C。 ,

iS 两种原子的密堆半径 R m

和 iw
n

gen
卜 se ist 半径 Rws[

’。 1
.

原子作用体积就是这两种原子半径所描述 的原子体积 的差
,

可

表示为
、 ,了、 .卢产

4
曰勺

了̀̀、了布、、v
, 二

( 4二 3/ ) ( R蕊
一 R盘)

,

而原子表面电子密度为

户 =
( l 2/ 二 )

·

( N / Vs )
,

其中 N 为原子的价电子数
,

Vs 为该原子的作用体积汇
’ 0]

.

由密堆半径的意义知

R m
( co )

+ 五。
( 5 1)

= 。 e 。 _ S* = 2
.

3 2 3 A
.

无论如何定义原子半径 (密堆半径或 iW
n gn e r ,

S ie st 半径 )
,

CoS 贬中 C。 原子与 is

在客观上应当是一个确定的值
,

因此应当有

R m
(

、

C o
) R

w ,

( C
o
)

刀m
( 5 1)

= 无ws ( 5 1)
’

( 6 )

原子半径之比

( 7 )

每个 c os iZ 晶胞内有 4 个 c 。
原子和 8 个 is 原子

,

晶胞体积为 154
.

34 妒
.

根据 w
一

s 半径 的意

义
,

4 个 C。 原子与 8 个 iS 原子的体积和应等于晶胞体积
,

故有

4 x 〔( 4
二
乃 ) 尺乙

8

( co ) 〕l + s x
[ ( 4二乃 ) 尺乙

,

( 5 1) 〕 二 15 4
.

3 4 ( s )

又由原子表面电子密度相等的边界条件及 ( 4 )
,

( 5 )两式可得

5
.

6

誓
。R 蕊̀ C。

,
一 R盘̀ C。 ,〕

4

誓。
* : ( 5 1)

一 * 岌̀ S̀ ,」
` ( 9 )

由 ( 6 )
一

( 9 )式可解得

Rm
( C

o
)

R
w s

( C
o
)

.

2 2 7 A
,

刀m
( 5 1)

1
.

5印 人
,

尺m
( 5 1)

1
.

伪6 A
,

1
.

394 人
,

( 10 )

将 ( 10) 式回代人 (4)
,

( 5) 两式
,

即可得到 c os 吐的原子表面电子密度为 1
.

oo x l沪 c/ 时
.

根据程氏理论的计算 〔川
,

is 的表面电子密度为 o
.

85 x l沪 c/ 时
,

低于 c os i: 表面电子密度
,

因此 iS 衬底上的 C os i: 薄膜中存在拉应力
,

符合实验结果
.

CoS 吐薄膜与 is 衬底的表面电子密

度差约为 0
.

24
x l沪 c/ 时

.

这样只要通过适当的掺杂
,

使得 iS 的表面电子密度提高约 5%
,

达

到 o
.

89 x l沪 / c
衬

,

薄膜与衬底的表面电子密度差就可以降低约 20 %
.

而根据程 氏理论图
,

薄

膜 内应力

尸 兰

(轰)
, `· !

一
,

,

( 1 1 )

式中( d p / d n)
1
是薄膜材料的内压力对电子密度的微分

, n l。和 n 为分别是薄膜和衬底的原子表

面电子密度
.

对于同一种薄膜材料 ( d户
/
d n)

1
为定值

,

因此薄膜应力正比于薄膜与衬底的表面

电子密度差
.

当薄膜与衬底的表面电子密度差降低 20 % 时
,

薄膜内应力也会相应降低 20 %
,

这个应力上的差别可以实验测量
.

由于 B 的表面电子密度 比 is 高 (为 2
.

1 x l沪 c/ 衬 )〔川
,

因
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此重掺杂 B 的 p型 Si 衬底表面电子密度有可能提高百分之几
,

根据上面的理论分析
,

可以预

测在这样的衬底上形成的 Cos i: 薄膜的应力有可能低于低掺杂 iS 衬底上 Cos i: 薄膜的应力
.

2 51 衬底掺杂浓度对 C os i: 薄膜内应力影响的实验研究

为了验证 以上的理论分析
,

证实薄膜与衬底的电子密度差对薄膜内应力 的影响
,

我们在不

同掺杂浓度的掺 B 的 p 型 iS 衬底上制备了多晶 c os i: 薄膜
,

分析 iS 衬底掺杂浓度对 C os 贬薄膜

内应力影响
.

选用电阻率分别为 40 fl
·

C m (掺杂浓度约 or l 6
c/ 耐 )和 0

.

oo s n
·

Cm (掺杂浓度约 1沪c/ 衬 )的

p 型掺 B 的 is ( 100 )衬底
,

采用电子束蒸镀的方法在衬底表 面镀一层 150 lnn 的 c 。
膜

.

以下分

别称 以上两种高
、

低阻样品为样品 1 和样 品 2
.

51 衬底在放入真空室之前经过丙 酮超声清洗

和 H F 去表面氧化层的处理
.

镀膜前 的本底真空为 1
.

5 x 10
一 6

aP
,

镀膜时真空度为 5 x 10
“ “

aP
,

蒸发速率为 0
.

2 1 11可 5
.

蒸镀上 C o
膜的两种样品均在 5 x 10

“ 4
aP 的高真空中 700 ℃快速退火

( RT A ) [
`2 ]3 m i n

,

通过 e一 5 1固相反应生成 e o s i: 薄膜
.

利用 X 射线衍射的方法测量 C os i: 薄膜中的应力 ( C
u

aK 辐射
,

波长 几 二 0
.

154 18 lnn )
.

选

取样品倾角 沪
== 0

0 ,

10
0 ,

1 5
0 ,

2 0
0 ,

2 5
0

和 3 0
0 ,

测定 C o s i Z ( 4 2 2 )衍射峰的峰位 2口, 随
s inZ必变化的

曲线
,

由 2凡一 is 矛必曲线的斜率即可计算出薄膜 内应力
。 的大小 [`3〕

E e t g s o

口 = 一

云j万丽
x

日(
S inZ 必)

’ ( 12 )X一
0
兀一8

其中 E
、 ,
分别为 c os i: 薄膜的弹性模量和 oP iss on 比

,

其值分别为 187 C p a 和 0
.

369 〔`4〕; 0。 为无

应力时 C oS iz( 42 2) 峰的 B r鲜男衍射角
,

为科
.

7 50
.

。 > o 表示薄膜中存在拉应力
, 。 < o 表示薄膜

中存在压应力
.

测定 Cos iZ (42 2) 衍射峰的峰位 2凡时采用步进单峰扫描
,

步长为 0
.

01
“ ,

停留时

间为 3 5
.

为降低随机噪音的影响
,

对原始谱线进行 了 5 点平滑处理
,

并以衍射峰的重心作为

其峰位
.

9 0刀 0

8 9
.

9 5
. 样品 :1气= 一 1

.

11

o 样 ,异
1
2 : k , = 一 0

.

8 39

8 9夕0

C照 i:

(4 2 2 )

89名 5

oC s iZ

( 3 3 1)

C o s iZ

( 4 2 0 ) 器}
C o s l Z

( 5 3 1)

200300400100

; ,象卞

80 9 0 10 0

2口 /〔
-

0
.

0 0 0刀 5 0
.

1 0 0
.

15 0 2 0 0 2 5

s in
Z
少

图 2 7X() ℃快速退火 3 而
n
后样品

的 X 射线衍射谱

两种衬底上 C os 几薄膜的 2凡一 is矛价曲线
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图 2为退火后样品的 X射线衍射谱
,

可以看出反应生成 了多晶 C os 吐薄膜
.

实验测得的 2外一 is矛沪曲线如图 3 所示
.

样品 1 的 2外一 is矛中曲线斜率为 秃, = 一 1
.

1 1
,

样品 2 的曲线斜率为 k : = 一 0
.

8 39
,

根据 ( 13) 式可以计算出高
、

低阻衬底上 c os iZ 薄膜的应力值

分别为 1
.

33 G P a 和 1
.

oo GP a ,

后者比前者低约 25 %
,

基本符合上文的理论估算
.

实验结果证

实了薄膜与衬底的表面电子浓度差对薄膜应力的影响
.

3 结论

本文通过晶体价键理论与电子密度理论的结合
,

推算出 Cos iZ 的表面电子密度
,

从理论上

分析了掺 B 的 p 型 iS 衬底的掺杂浓度对 C oS 吐薄膜内应力的影响
,

并从实验上给予了验证
,

从

而证实了薄膜与衬底的表面电子浓度差对薄膜应力的影响
.
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