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离子注入与 c o is :
薄膜应力的研究

`

王若楠 刘继峰 冯嘉献 “

清华大学材料科学与工程系
,

北京 10 0 0 84

摘要 根据改进 的 T h o m as
一

F er m i
一

iD ar 。
模型

,

分析 了 co is :
薄膜中本征应力的起 源

,

证 明了基体

与薄膜的原子表面电子密度差是薄膜本征应力的来源
.

实验在 iS ( 10 0) 基体注入碳离子 ( C
+

)
,

然后

沉积钻 (肠 )薄膜
,

再进行快速退火 ( R a p id T h e r m a l A n n e a l i n g
,

简称 R T A )形成二硅化钻 ( oC s i: )薄

膜
,

发现薄膜中的应力随 C
十

离子注入剂量的增加而减少
,

理论计算了由 c
+

离子注入引起的应力减

小的数值
,

并与实验结果进行 了比较
.

关键词 c os i Z 薄膜 应力 原子表面电子密度 T F D 模型

由于具有低电阻率
,

高热稳定性和化学稳定性
,

并且与 iS 基底晶格失配度较小
,

大量关于 oC is :
薄

膜如何应用于超大规模集成电路 ( U L SI )中的研究工

作已经展开 〔̀ 一 3〕
.

与目前在集成电路中广泛使用的

接触材料 iT s讼
4 〕相 比

,

co is :
具有生成温度较低

、

薄膜内部应力较小等优点〔’ 〕
.

即便这样
,

co is :
薄膜

中的应力仍然达到了 I G P a[
“ 一 ’ 0J

,

这样大的应力往

往会使薄膜中产生
“

针孔缺陷
” [川

,

从而形成较大的

漏电流
,

最终导致器件失效〔̀ 2, ”̀ J
.

另一方面
,

应力还

会在 C弱 12 附近的器件工作区形成一个应力场
,

有可

能使器件性能下降5[, 7」
.

因此
,

设法减小 Q 名吐薄膜中

的应力对提高器件的性能有着重要意义
.

o m m e n [ 6 ]和 R e a d e r [` 4 ]等认为薄膜中的残余应

力通常分为热应力
。 T 和本征应力

。 、 两种
:

本征应

力起源于硅化物反应中原子的体积变化
,

而热应力

是由于冷却时薄膜与衬底材料的热膨胀系数不同造

成的
.

最 近
,

e h e n g [ `5 ]应用 改进 的 T h o m a s 一 F e r m i
-

D ir a 。 ( T DF )模型和弹性力学方法分析了薄膜本征应

力的产生机制
,

指出薄膜本征应力起源于薄膜与衬

底材料的原子表面 电子密度差
,

是界面处原子表面

电子密度连续条件的必然结果
,

我们把这种模型称

为原子表面电子密度差异模型
.

根据这一模型
,

可

以通过在衬底中掺杂少量其他元素
,

减少薄膜与衬

底的电子密度差
,

从而达到减小应力的 目的
.

在本

文中
,

我们在 iS 基体中注入 C
+

离子
,

然后沉积 oC

薄膜
,

最后进行快速退火
,

观察到薄膜中的应力随

C
十

离子注入剂量的增加而线性减小
.

1 表面电子密度差异模型

根据 T FD 模型 [` 6]
,

原子中的电子密度
n ( : )可

以表示为距原子中心的距离
r
的函数

,

考虑到 电子

的相互交换作用

r = a F x
, ( 1 )

F,éa
,
ù住式 中

一 _

{卫宜
一

{
’ 3/ _

一 “ 0 \ 12 8 2 /

0
.

8 8 5 3 a o

2 1 / 3
B o h r

半径

a o = , 一飞
刀乙 e C

= 0
.

0 5 2 9 n m
,

该函数为

n ( x ) 二
4兀 a

;

[
。 +

}幽 {
“ 2

〕
补 ` 、 工 J 曰
f

( 2 )

式中 Z 代表原子序数 ; 。
表征电子的交换作用

} 3 { 1 /3 _ _ , / ;

C 二 ( 二了一万 l 乙
\ j Z兀

`
/

( 3 )

( 2 )式中的 价( x )称为 T h o m a s 一 F e

mr i
一

D i r a 。 函数
,

它

20 0 2
一

0 4
一

2 9 收稿
,

2 0 0 2
一

0 6
一

2 5 收修改稿
,
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满足F T D方程

穿一〔二 (手 !
’ / 2

〕
’ ,

( 4 ,

由固体中原子的边界条件限制 [̀ 7〕

势( 0 ) = 1
,

必( x o ) = x o必
`

( x o )
,

( 5 )

对于给定的原子半径
r 。
或 x 。 ,

原子 的
n (

二

)一 关

系可以由方程 ( 1) 一 ( 5) 解出
.

在单质固体材料中
,

r 。
定义为元素 w i g n e r一 s e i t z 球的半径 [` 7了

,

在半径
二 o

处的电子密度
n ( : 。 )称为原子表面 电子密度

.

在化

合物 A mB
,

中
,

A 和 B 的原子半径
: A , : B

由以下 2

个条件决定 [’ 6
, ` 8 一 “ 0〕 :

( 1) A声
。

晶胞的体积等于晶胞内所有 A
,

B 原子

的体积之和
.

原子体积 v 。
与原子半径

: 。
的关系是

4 飞

V n = 万丁几 r 石
j

(2 ) 由于波函数连续性的要求
,

A
,

B 原子边界

处电子密度相等
,

因此 A
,

B 的原子半径 rA
,

rB 满足

的连续性要求
,

界面处 A
,

B 的原子表面电子密度应

该相等
.

但如图 1 所示 A 的表面 电子密度大于 B 的

表面电子密度
,

所以 A
,

B 原子接触后
,

界面处 A 原

子的表面电子密度将从
n l。
下降到

n ,

而 B 原子的表

面 电子密度将从
n 20 上升到

n ,

相应的 A 的原子半径

将上升到
: 1 ,

B 的原子半径下降到
r 2

.

这样当薄膜

A 沉积到基体 B 上时
,

界面处 的 A 原子会
“

膨胀
”

而 B 原子会
“

收缩
” ,

于是在薄膜 A 中产生了拉应

力
,

在基体 B 中产生了压应力
.

根据上述理论
,

在

co is Z / is 系统中
,

相对于 iS 基体
,

co is :
薄膜具有较

高的原子表面 电子密度
,

因此将在薄膜中产生拉应

力
.

O m m e n仁6 ]和 R e a d e r [` 4 ]认为
:

在形成硅化物的反

应中
,

iS 原子从共价态转变为金属态
,

使 iS 原子的

体积减小
,

因此在薄膜中产生拉应力
.

我们认为 iS

原子的体积减小实际上就是界面处原子表面电子密

度连续性要求所致
.

根据 T DF 模型的计算
,

oC
,

iS

原子的表面 电 子密度分别是 30
.

6 x 1 0 22 / 。 m 3
和

8
.

4 5 x 1 0 22 /
。m 3 ,

当这两种元素形成 oC s i: 时
,

要求

oC
,

is 的表面 电子密度 相等
,

使 is 原子的体积减

小
,

oC 原子的体积增加
.

这样就解释了反应中 iS 原

子的体积会减小的原因
,

阐述 了 oC is :
薄膜中产生

应力的微观机制
.

n A ( : A ) 二 n B ( r B )
,

n ( r )

这里
n A ( : A )

, n 。 ( : 。 )
,

分别代表 A 原子在
: A

处
、

B 原子在 rB 处的 电子密 度
,

它们可 以 由
: A ,

r 。 和 T F D 方程解得
.

n ( A mB
。

) = n A ( rA ) 二 n 。 (
r 。 )

称为化合物 A声
,

的原子表面电子密度
.

在 co is :
晶体中

,

4 个 oC 原子和 8 个 iS 原子组

成 c a R 结构
,

晶格常数
。 = 5

.

364 人
,

我们有

4 x

告
二 ·
包+ s x

音
二 ·

昌
i 一 ` 5 4

·

34 3 “ , ,

( 6 ,

n 。 ( r二 ) = n s、 (
r s i ) ( 7 )

0 ④ 一
沙刀 1 0 n 2 0 刀

图 1 两种不同原子接触后电子密度与半径变化示意图

由上述条件
,

根据 T F D 方程
,

解得 oC is :
的原子表

面电子密度为 8
.

73 x 1 0 22 / c m ” ,

同样计算得 iS 表面

电子密度为 8
.

4 5 只 1 0 2 2 / 。 m 3
.

下面我们讨论在 B 基体上沉积 A 薄膜
,

假设薄

膜 A 具有较高的原子表面电子密度
,

A
,

B 两原子的

表面电子密度
n ( : )与原子半径

:
的关系如图 1所示

,

其中
: 10 和 : 20分别代表 A

,

B 原子的原子半径
,

相应

的
n 10
和 n2 。

代表 A
,

B 的原子表面 电子密度
.

当薄

膜 A 沉积到基体 B 上
,

A
,

B 原子接触
,

由于波函数

薄膜与基体原子 由于表面 电子密度差而产生的

应力可以用下列式子 〔̀ 5 〕计算
:

。 一

}些 } ( 。 , 一 。 s

)
,

\ a n , 刀 r

( 8 )

式中 p ;
表示 T FD 模型中薄膜材料的压力 [` 6, `“ 一 201

,

n f和 n ,

分别代表薄膜和基体原子的表面 电子密度
.

经计算得 肠 12/ 51 系统中 ( d fP d/
。 )

, ,

的值为 4
·

1 `

10
一 ` 7 N

·

mr
, n f 和 n 。

的值分别是 5
.

7 3 X 1 0 22 / c m粤
,
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8
.

4 5x1 0 22 /肋
3,

最终由原子表面电子密度差异模型计

算得 G石 2
中应力为n

.

5 x 10
一 ’
N/ 耐 或者1

.

15 (护 a
.

岁\入撼卡十鹰2 实验

为了验证表面电子密度差是 co is :
薄膜中应力

的起源
,

在沉积 oC 薄膜前
,

我们先在 iS 基底中注入

不同剂量的 C
十

离子
,

在高温固相反应结束后测量样

品薄膜中的应力
,

并与未注 C
+

的样品进行比较
.

根

据 T DF 模型
,

金 刚石 中的 C 原子表面电子 密度为

犯
.

6 又 1 0 2 2 / 。 m , ,

因此在 5 1基体中注入 e
+

可以提高

基体的电子密度
,

减少薄膜与基体的表面电子密度

差
.

实验中使用 1 2 7 mm is ( 1 0 0) 单晶片
,

电阻率为

4 n
·

。 m
,

从单晶片上切割下 1
.

s c m x l c m 长方形小

片作为样品
,

编号 # 1 一 # ;5 在 3
.

O x 10
一 4 P a

真空

下
,

采用金属蒸汽真空弧离子源 (me alt
v a p o r

~a r C i o n S o u r e e ,

M E v 、 7
A )以不同剂量分别对 # 2 一 #

5样 品注入 C
+

离子 (能量为 40 ke V
,

束流 密度为

30 拼A/
。 m Z )

.

不同样品的注入剂量如表 1所列
.

注入

之后
,

使用电子束加热蒸发在 5 个样 品表面沉 积

10 0 mn 的 物薄膜 (膜厚由石英晶体振荡器控制 )
,

真

空室的初始压强为 1
.

3 四
a ,

沉 积过 程中真空优于

4
.

0四
a ,

基板保持室温
,

沉积速率为 2匆
5

.

最后
,

保

持真空 4 00 拼aP
,

对 5个样品进行快速退火形成 。愚 2 ,

退火温 度为 6 80 ℃
,

时间为 180 5
.

使 用 X 光 衍射

(刀双〕)分析相的形成和测量薄膜内应力
,

使用 A u g e r

电子谱 ( AE S )分析薄膜沿深度方向的元素分布
.

才戈了内
`

一
`

斌
“

..W
日

卜沪
’ 。 “ 。。

罗
。 0。
沪

。 。 。 ’ 。 0 0 。 。 n -

2 0 卜 “

.

…互

%
、

1

竺

盆
呈
遴

l 5

. 侧 . .

……
2 0 2 5

溅射时间 /m in

样品 # 5 的 A E S 元素深度分析谱

、一2
r. ,esjnU找1

八曰r`L

15 0 0

的
山
口

0
.

0 0

1 50 0

勺勺冲冲

川川川
(a) 样品 # 111

( b ) 样品 # 2(0字)ùS

(N闪叶)
到一的。口

(工门阶) ~!叻。口|
ǎ一氛à刀嗯。

(0闪囚)州~.5
0口

(00凶)刀叻
。口+(00凶)一S

ǎ111)刀嗯。

表 1 样品 # 1 ~ # 5 在 iS 垂体中 C
十

注人

剂 t 与 C 原子百分比

o
·

0 0 `筋

图 3

40 5心 6 0 7 0 8 0

2 8 / (
.

)

9 0 10 0

# 1 # 2 # 3 # 4 # 5

样品 # i ( a )
、

样 aaa # 5 (b )的 x 光衍射图

( a ) 样品 井 1 ; ( b ) 样品 井5

C
+

剂量 10 `6 / e m Z

汉 [ C 〕/%

4 2
.

1

4 6

2
.

8

8 的 C 原子
,

它的 XR I〕谱基本上与 # 1样品 (未注入 )一

致
,

均形成纯的多晶 O乃吐薄膜
,

# 5 样品衍射谱中没

有发现任何碳化物的衍射峰
.

( # 2一 # 4 样品的衍射

谱与# 1 或 # 5基本一致
,

没有在本文给出 ) 因此
,

对

于注 C
+

样品薄膜中应力的变化并不是由注 C
十

样品中

形成了碳化物引起 的
.

我 们使用 X
DR 谱通过 2外

-

is 矛沪方法 7[] 测量 了 # 1 一 # 5 样品薄膜内的应力
,

以 co is Z ( 4 4 2 )峰 ( 2 0 = 89
.

5 1
’

)作为测量应力的衍射

峰
,

测量中倾角 沪分别为 。
’ ,

10
` ,

1 5
’ ,

2 0
’ ,

2 5
’ ,

30
“ .

co is Z ( 44 2 )的衍射角 2外是倾角沪的函数
,

内

应力
。
可由 2外

一

is 矛沪曲线的斜率确定
,

关系如下

7.
n曰20八U

3 结果和讨论

图 2 为 # 5 样品的 A E S 元素深度分析谱
,

我们

可以看到注入的 c 原子完全隔离在 oC is Z / iS 界面 iS

基体的一侧
,

原子百分比约为 8% ; 同样我们在 # 4

样品中也发现了这一现象
,

而原子百分比为 6%
.

假

设样品中 C 原子的百分比正比于 C
+

的注入剂量
,

我

们可以推 出 # 2 样 品
、

# 3 样品中原子分数 y 为

2 %
,

4 %
,

以上结果总结在表 1 中
.

图 3 为 # 1样品
、

# 5 样品的 X R D 谱 ( cu K
。

射线
,

几 = 1
.

5 4 1 8人
,

夕一

20 连动 )
,

可以观察到尽管 # 5 样品中存在大量注入
E e o t o o

工
a ( 2 0 , )

2 ( 1 + v ) 1 8 o a ( s inZ 沪)
( 9 )
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了我们这一观点 (其他样品的 A E S分析结果没有在本

文中提供 )
,

因此不同样品中应力的差别也不是 由薄

膜厚度差异所引起
.

排除了以上因素
,

我们得出结论
:

。 妇吸薄膜内应力的减少是由于 c
+

离子注入到 is 基

体中使基体与薄膜原子的表面电子密度差减小所致
.

nU

己ùé
、

只侧

式中 口。 是无应力时 oC is :
薄膜的衍射角

,

E
, v

分

别是 co is :
薄膜 的杨式模量 和 P io ss o n 比

,

根 据

G u`而 n
等的计算 [川

,

G侣吐的 E
, v
值分别是 164 GP

a

和 0
.

3 3 8 ; 通过查 X 光卡片 ( JCP D S 3 8
一

1 4 4 9 )
,

确定

co s i Z ( 4 4 2 )面间距为 1
.

0 9 4 9 入
,

计算得无应力 co s i Z

薄膜的 ( 4 4 2 ) B r a g g 衍射角 夕。 是 4 4
.

7 5 5
0 .

5 个样品的 2外
一

is 矛必曲线如图 4 所示
,

曲线的

斜率 ( k l 一 k s )以及相应的应力列在表 2 中
.

我们发

现 co is :
薄膜的内应力随着 c

+

注入剂量的增加而线

性减少
,

# 5 样品的应力比 # 1 样品减少 44 %
,

如图

5 所示
.

由于 5 个样品的沉积退火条件完全相同
,

因

此在这两个过程中产生的热应力完全相同 ; 在本文

前面 已经讨论过
,

薄膜 内应力的不同不是形成碳化

物的结果 ; 另外
,

反应前沉积 oC 薄膜的厚度严格由

石英晶体振荡器控制
,

且 # 1一 # 5 样品在 同一真空

室中沉积
,

并在相同的条件下退火
,

由 A E S 可以看

出
,

注入 的 C
+

离子完全在 oC S吐/ iS 界面 iS 基体的

一侧
,

没有参加固相反应
,

X R D 中也没有任何碳化

物的衍射峰存在
,

我们认为 5 块样 品中 co is :
的膜

厚是完全一致的
,

各个样品的 AE S 分析结果也验证

0
.

0 0
.

5 1
.

0 1
.

5 2
.

0 2
.

5 3
.

0

注入剂量 mr
一 2

/ 10
, 6

图 5 c os i: 薄膜内应力与 is 墓体中 c
十

注人剂 t 的关系

如前文所述
,

薄膜内应力由两部分组成
:

热应

力
。 T 和本征应力

。 i ,

其中热应力由下式决定 e[, ` 4〕

一
`
一

2

一
,

六
△ T

,

( ` 0 ,

一 井 1
,

k
, = 1

.

1 55 士 0
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.
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.

8 50 士 0
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k
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表 2 样品 # 1~ # 5 中薄膜的应力

井1 # 2 井 3 # 4 # 5

2 0 ,
一
s i n ,必曲线

的斜率

1
.

1 5 5

士 0
.

0 3 5

0
.

9 8 7

士 0
.

0 2 8

0
.

8 5 0

士 0
.

0 4 1

0
.

72 9

士 0
.

0 3 1

0
.

6 4 7

士 0
.

0 2 6

1
.

3 3

士 0
.

0 4

0
.

9 8 0

士 0
.

0 4 7

0
.

84 0

士 0
.
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总应力 。 / G P a

本征应力 么 / G P a 0
.

1 3

士 0
.

0 4

一 0
.

2 2 0

士 0
.

0 4 7

一 0
.

36 0

土 0
.

0 3 6

一 0
.

4 5 4

士 0
.

0 3 0

式中
。

* 、和 。 二
分别代表 oC si Z 和 iS 的热膨胀系数

,

马 和 vf 表示 oC is :
薄膜的杨氏模量和 P io s so n 比

.

由于 5 个样品在 同样的实验条件下退火
,

因此产生

的热应 力完全 一 致
,

我 们取
。

二、 一 .7 1 ` 10
一 6

( K
一 1 )

, 。 is = 2
.

6 X 1 0
一 6 ( K

一 1 )
,

E , = 1 6 4 Gp a ,

vf

= 0
.

3 3 5
,

△T = 6 5 o K [ 6
,

2` ]
,

计算 5 个样品中的热应

力
。 T = 1

.

2 G P a
.

本征应力
。 ;
可由薄膜内总应力

。

减去热应力
。 T
获得

,

计算结果列在表 2 中
.

o m m e n [6 ]和 R e a d e r [` 4〕认为
,

形成硅化物薄膜过

程中原子的体积变化是产生应力的主要 因素
,

而体

积变化主要有两方面
:

( i) 生成硅化物时硅化物体

积相对 于非主扩散物质体积的变化
,

通常这是一个

体积增加的过程
,

因此产生压应力 〔22, 2” 〕 ; ii( ) 反应

过程中 iS 原子 由共价态转变为金属态而产生的体积

变化
,

由于金属硅化物的原子表面电子密度高于 iS

衬底 的 原子 表 面 电子 密度
,

这部 分将产 生拉 应

力 6[, ` 4〕
,

表面 电子密度差异理论从微观机制上解释

了这一观点
.

实际上
,

在讨论 oC is :
薄膜本征应力

时
,

我们必须考虑生成中间产物 oC is 相过程中所产

生的压应力 6[, 9
,

’ “ ]
,

由于形成 co is :
过程中产生的拉
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应力不能完全抵消形成 oC is 相产生的压应力
,

因此

在某些样品中本征应力为负值 (压应力 )
.

根据原子

表面电子密度差异理论
,

在 iS 基体中注 C
十

可以减

少第二部分体积效应从而减少应力
,

为了验证这一

理论
,

我们通过注入 C
+

而使 iS 基体原子表面电子

密度增加
,

由注 C
+

前后 电子密度差计算了应力减少

的数值
,

并与实验结果相 比较
.

在表 1 中我们列 出

了 iS 基体中 C 原子百分比
,

该基体的原子表面 电子

密度可根据 C 原子百分比和 T F D 模型计算出
,

结果

列在表 3 中
,

# 2 一 # 5 样 品 (注 C
+

)相对 # 1 样品

(未注 C
+

)的应力减少值由下式计算

△

一 (贷)
。 f△一 “ ` ,

表 3 51 墓体中注人 C
十

使薄膜应力减少值的理论计算与实验结果比较

# l 共 2 # 3 # 4 # 5

基体的原子表面电子密度
10 22 /c m3

△。 舒) /G P a

△口卜) / G P
a

a) 计算值
; b) 实验结果

0 12

0
.

1 9士 0
.

0 7

0
.

2 9

0
.

3 5士 0
.

0 9

0 4 1

0
.

4 9士 0
.

0 8

0
.

5 7

0
.

5 8士 0
,

0 7

式中 △。 ;
表示注 C

干

样品相对于未注 C
+

样品本征应

力的减少量
,

△、 。

表示注 c
十

样品相对于未 注 c
+

样

品原子表面 电子密度增加 量
,

对 于 co is : 而 言
,

( d p f
/ d

n )
, f

的值等于 4
·

1 X 1 0
一 ` , N

·

e m
·

这样
,

我们

可以根据原子表面 电子密度差异模型计算出 # 2 一

# 5 样品相对于 # 1 样品薄膜应力减少量
,

并与实验

值相比较
,

结果如表 3 所示
.

可见在误差允许范 围

内
,

理论计算与实验结果符合得比较好
.

我们的工

作初步证实了
“

薄膜与基体的原子表面 电子密度差

是薄膜应力起源之一
”

这一论断
.
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