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【摘要】利用 固相扩散的原理
,

我们试脸 出 了一种能 有 效 降 低

N IC r
薄膜 电阻 T C R 的新工艺

—
英发

一

扩散法
。

采用蒸发
一

扩散法工艺制作 了一种T C R 优于 士10 p p m / ℃ (一 55 ~

1 2 5 ℃ ) 的改性N IC r
薄膜 电阻

,

其性能达到 了 M IL
一 8 3 4 0l C中 H 级的

要求
。

采用转靶尤射线衍射仪
,

测得改性 N ic
r
薄膜 为一种无序多晶结

构
。

采用 X PS ( 光 电子能谱 ) 和A E S ( 俄歇 电子能谱 ) 法对改性 的 N IC
r
薄膜进行

了微观研 究
,

发现A u
在 N IC r

薄膜 中进行 了深度扩散
。

随着 A u 的扩散
,

N IC
r
薄

膜的 电阵率提高
,
而温度 系数 ( T CR ) 明 显下降

,

从而提高 了 N ic
r
薄膜 电阵 器的

稳定性和可靠性
。

一
、

前 盲

现在
,

混合集成电路在 电子技术 中获得

了广泛的应用
。

随之而来的是
:

对混合集成

电路中的膜式 电阻器在高精度
、

高稳定性
、

高可靠性方面也提出了越来越严格的要求
。

N IC
r 薄膜

,

目前仍然是薄膜混合集成

电路 中应用得最多的 电阻材料之一
。

因此
,

对 N IC r 薄膜的深入研究一直 是人们较为关

注的课题之一
。 一

长期 以来
,

人们一直在致力

于降低 N IC r 薄膜电阻器的温度系 数 T C R
。

早期的研究工作着重在于改变成膜时的

工艺参数
,

从而调整 N IC r
薄嗅中各组分的

比例
,
以达到降低妇

:
T C R 的 目的

。

这种工

作是有成效自.-J
,

使 料 N IC r 薄 膜 电 阻器的

T C R 降到 了 士 S Op p m / ℃左右
。

但要继续降

低
,

特别是要使 T CR 下降至 10 p p m / ℃ 以

下
, l

一

扛纯用调整
一

眨艺参数的 方次
,

看来是相

当日
、

l又}L一
’

{勺
,

它
、

须另 11辛途径
,

方能奏效
。

7 9年代中期
,

发展了一种掺杂工艺
。

即

是以 N IC r 为本房
,

向其掺入少量的杂质
,

如 A l
、

A u 、

si 等
,

制作成改性的 N IC r
薄

膜
,

结果使N IC r薄膜电阻器 的 T C R 得到 了

明显的改善
。

如
:

19 79 年
,

文献 〔 1 〕的作者
,

在蒸

发N IC r时加入适量的 A u ,

二者 进行蒸发
,

得到 了 T C R 优于10 p p m / ℃的 N IC r
薄膜 电

阻器
。

19 80 年
,
日本报导了在 N iC r 合金靶

_
_

h嵌入 A I金属
,

采用磁控溅 射工艺
,

也获

得了T C R 优于 10 p p m / ℃的N IC r
薄膜

。

19 8 3

年文献 〔 3 〕的作者则是在蒸发 N IC r 时加

入适量的 A l
,

同样获衬了满意的结果
。 .

看来
,

采 用 修 杂工艺
,

制 作 改 性的

N IC r
薄膜

,

是一条能明 显降低 N IC r 薄膜

T C R 的有效途径
。

我们工作的基木出发点 与上 述 报 导 相

同
,

也是采 用掺杂方法
,

但其工艺却 与上述

报详不同
。

我们 扮虑
,

_

术川溅射
_

J二艺
,

1珍个



靶的制作困难
,

价格昂贵
。

如采用共蒸发工

艺
,

则由于诸成分蒸气压相差甚远
,

在蒸发

过程中必然发生分馏现象
,

而这种分馏现象

又十分敏感地受工艺参数制约
,

因而难于控

制
,

重复性较差
。

我们利用固相扩散原理
,

采用 蒸发
一

扩

散法
,

对N IC r 薄膜进行掺杂
,
以改善N IC r

薄膜电阻器的 T CR
。

试验结果证明
,

采 用 此 工 艺 制 作 的

N IC r 薄膜电阻器其 T C R 明显改善
,

得到 了

T CR优 于 土 IOp p m / ℃的改性N IC r薄膜
,

_

且

重复性好
。

为了证实蒸发
一

扩散法的掺杂 效果
,

用

光电子能谱仪和俄歇 电子能谱仪 对 蒸发
一

扩

散法制作的改性 N IC r 薄 膜 进 行 了实验研

究
。

电阻 电性能测试
:

美国产 19 2 型精密万

用表
,

其精度为0
.

01 %
。

金相分析
:

日本产理光转靶 X 射 线 衍

射仪

X PS和A E S 测试
:

英国产 E S CA L A B

M K
一

l 型 光电子能谱仪 和俄歇电子能谱仪

膜厚测量
:
日本产M

一

1卯型埃表

二
、

试 验 过 程

(一 ) 样品制备

设备
:

瑞士产 B A
一5 00 高真空镀膜机

。

材料
:

沪0
.

4 m m N IC r 合金丝
,

成份为

N i/ C
r = 80 / 2 0 ,

价O
。

4 m m A u丝 纯度 9 9
.

9 9 % ;

基片
:

国产微晶玻璃
。

工艺流程
:

基片清洗
、

材料清洗~ 蒸发

N IC r ,

蒸发 A u (一次抽真空
,

完成二项蒸

发 ) ‘光刻 , 热处理 , 性能测试
。

为 比较掺 A u 后
,

对 电阻性能的影响
,

采用一般的 N IC r 薄膜 电阻蒸发工艺制备不

掺A u 的N IC r 薄膜
。

( 二 ) 检测及分析方法

1
.

用高精密的 电阻测试仪
,

测试薄膜

电阻的电性能
。

2
。

采用转靶 X 射线衍射仪
,

从 O
。

~

1 80
。

转靶分析改性 N IC r 薄膜的金相结构
。

3
.

采用离子溅 射剖析方法
,

采用X PS

( 光电子能谱 ) 法和A E S (俄歇能谱 ) 法
,

从薄膜的表面开始
,

向里层
,

逐层分析每层

中的Ui
、

C r 、

A u 含量的分布情况
。

(三 ) 所 用检测及分析仪表

‘

三
、

试 验 结 果

(一 ) 改性N IC r
薄膜 电队性能

我们采用蒸发
一

扩散法工艺研制生 产 了

近 2 0 0 0 只 电阻 网 络 ( 阻值分别为 5 k Q
、

SO k口
、

1 0 o k口
, 8 位等值网络

。

阻值绝对

精度为 。
.

1 % )
,

从中随机抽取21 0只样品送

电子工业部第五研 究 所 进 行 性 能 试 验
。

测试 结 果
:

T CR < 士 1 0 p p 二/ ℃ ( 一 55 一

1 25 ℃ )
, 7 0 ℃满负荷寿命试验 1 90 0 h

,

J R /

R < 士 0. 5 %
。

( 二 ) 微观分析结果
一

1
.

采用转靶 X 射 线 衍射仪测得改性

N IC r 薄膜的金相结构如图 1 所示
。

显示 出

其金相结构为一种无序多晶状态
。

图 1 改性 N IC r 范膜的金相结构
-

(转靶射线仪 电压4 0 k V
,

电流 z 5 0 m A )

2
.

采用深度剖析法
,

用 X PS 法
。

测

得的改性 N IC r 薄膜中 N i
、

C r 、

O
、

A u 随

薄膜厚度的分布信息如图 2 所示
。

从图 2 看出
,

薄膜中明显有 A u 存在
,

而且已经扩散到薄膜的里层
。

在 不 同 厚度

上
,

其 N i
、

C r 、

O
、

A u 的 分布是不均匀

的
。

其中A u 的分布规律是
,

薄膜表层A u
含

量最高
,

向里层逐渐递减
,

基本符合固相扩

散的规律
。

由干 O
:

的存在
,

使得薄膜中一

部分C r 变成了C r :
O : 。

3
.

在改性N IC r 薄膜中
,

由于有O
:

存
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在
,
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O

: ,
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,

测量分析结果示于图 3
。
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四
、

结 果 讨 论

( 一 ) 关于改性 N IC r
薄膜金相结 构的

讨论

金相结构分析结果表明
,

在我们的工艺

条件下获得的 N IC r
薄膜为一种无序的多晶

体结构
。

从金属的蒸发理论得知
:

熔点在 6 00 ~

19 00 ℃之间的金属蒸发成膜
,

当 膜 层 很薄

时
,

是一种无定向的子晶粒组成
。

随着膜厚

的增加
,

其晶粒尺 寸 增 大
,

但 无 择 优 取

向
。

经查
,

N IC r 合金熔点为 1 320 ℃
,

单质

N i熔点为 ] 4 5 0 ℃
,

单质C r的熔点为 19 0 0 ℃
。

可以看出
,

无论是 N IC r 合金体
,

还是单质

N i
、

C r ,

其熔点均在 60 0 ~ 19 00 oC 之间
,

按

上述理论
,

其蒸发成膜时
,

应该是一种无序

的多晶体结构
。

从图 3 中看 出
,

蒸发的 N IC r 薄膜中
,

在不同厚度上
,

N i
、

C r 成 分 是 各 不相同

的
。

整个 N IC r薄膜中
,

N i
、

C r 成分比偏离

了其原始成分比
。

在 我 们 的工艺条件下
,

N IC r 薄膜 中N i/ C
r = 4 9

.

3/ 4 5
.

3 ,

显然偏离

了其原始成分 比 ( N i/ C
r 二 8 0 / 2 0 )

。

这是

由于 N i
、

C r 的饱和蒸汽压不同且相差甚远

之故
。

在 蒸 发 成 膜时
,

将 发 生
“分馏现

象” 。

N IC r
合 金 蒸发成膜时

,

实 质 上是

N i
、

C r
单独蒸发的成分居多

,

而且在整个

蒸发过程中的不同时刻
,

蒸 发出来的 N i
、

C r 多少是各不相同的
,

因 此造成了在不同

厚度上 N i
、

C r 成分各不相同
; 且成膜后

,

整个薄膜中 N i 与 C r 之 比 偏离了原始组分

L匕
。

由我们分析的结果得知
,

在我们的工艺

条件下获得的 N IC r 薄 膜是一种无序的多晶

薄膜
。

这种多晶薄膜 由于晶界多
,

缺陷多
,

这些特点都将十分有利于 A u 在 其间进行固

相扩散
。

同时无序多晶膜的特点是电阻率高

而其T C R 低
,

这亦是我们所欢迎的
。

( 二 ) 关于蒸发
一

扩散 法 可 以 实 现 向

N IC
r
薄 膜中固相扩金的讨论

从微观分析结果我们得知
,

采 用蒸发
-

扩散法工艺获得的 N IC r 薄膜中
,

明显的掺

入了 A u (见图 2 )
。

薄 膜中 A u 含量约 占

2
.

4 %
。

众所周知
,

二种金属(或金属
一

半导体 )

相接触时
,

在其接触的界面上将发生 固相扩

散
。

这种扩散
,

在块体材 料 系 统 将是一种

漫长的过程
。

要加速它的进程
,

必须有足够

高的温度
。

而在蒸发薄膜中
,

由于存在大量

的缺陷
,

其薄膜的厚度又常常可 以和扩散长

度相比拟
。

所以
,

蒸发薄膜系统中
,

固相扩

散可 以比块体材料大许多倍
, 而且在低温下

.00

⋯90
10口n
.

,呱少叫撤飞平诞0.0
。0.0.0.0.0.0.0.图
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即可进行
。 .

文献 〔 4 〕的作者在研究 了大量的薄膜

系统的固相扩散现象后指 出
:

在 薄 膜 系统

中
,

特别是在多晶薄膜系统中
,

由于存在大

量的晶粒 间界
,

沿晶粒间界的扩散要 比晶格

扩散快几个数量级
。

如前所述
,

·

在我们的工

艺条件下所获得的 N IC
r 薄膜正是一种无序

多晶结构
,

其缺陷多
,

晶粒间界多
,

恰恰为

A u 向 其里边扩散创造了一种极为有利的环

境
。

文献 〔 4 〕的作者还指出
:

薄膜的成核

过程和新晶粒的生成
,

或者是已有晶粒的增

大
,

都会帮助一种薄膜的原子向另一种薄膜

中 渗 透
。

蒸 发
一

扩散法 正是利用了这一作

用
,

一次抽真空完成二次蒸发
,

N IC r
薄膜

和 A u
薄膜双方都 是处在成核过程和新晶粒

的生长增大过程
,

从而加速其相互渗透
,

使

A u
向N IC r 中进行深度扩散

。

几位研究过 A u 一

C r 薄膜 系统扩散现象

的学者指出 〔‘1 :

在 C r 薄膜上 A u 的扩散
,

晶粒 间界扩散起着重要作用
。

而表面 C r 的

氧化则成为A u
向C r

中扩散的助推力
。

我们

的微观分析中得出
:
在N IC r

薄膜中
,
C r 大

多数以一种C r
‘O

:

形式存在
,

正是由于此种

C r 的氧化
,

更加速了 A u 向N IC r
薄膜中的

固相扩散
。

综上所述
,

我们认为
,

采用蒸发
一

扩散

法可 以达到向 N IC
r 薄膜中掺金的目的

。

微

观分析的结果也证 实了A u 在N IC
r
薄膜中存

在着固相扩散
。

我们在文献 〔 4 〕中
,

可 以

找到N IC r 一 A u 薄膜系统中A u 向N IC r 中固相

扩散的例子
。

( 三 ). 关于掺金后
,

改 性 N IC
r
薄膜 电

阻率上升而 T CR 下降的讨论

为了比较掺金后
,

对 N IC r 薄膜电阻性

能的影响
,

我们设计了一组对 比试验
。

即采

用与蒸发
一

扩散法蒸发N IC r
薄膜时完全相同

的工艺单独蒸发 N IC r
薄膜

,

然后在相同的

工艺条件下进行光刻和热处理
,

二者性能进

行对比
,

试验数据如下表所示
。

参 数名称 方 阻 (Q / 口) IT CR (Pp m / ℃)l 膜 厚
、

(n m )

掺金前

掺金后

1 3 0

2 0 0 ~ 3 0 0

4 0 ~ 5 0

< 1 0

4 6 ~ 6 0

4 5 ~ 5 0

从上表可 以看出
:

掺金后的改性 N IC
r

薄膜
,

其方 电阻增大
,

而T CR 却明显下降
,

这与文献 〔 1 〕报导的结果基本一致
。

我们

认为
,

改性 N IC r 薄膜其特性的变化不能用

膜厚的变化来加以说明
,

因为膜厚的微小变

化
,

不足以引起方电阻和 T CR 如此大的变

化
。

关于掺杂后
,

可以改变改性 N IC r
薄膜

的方电阻和 T CR 的机理
,

目前尚未看到有

专文讨论
。

下面我们提出几点粗浅看法
,

供

讨论研究
。

1
.

由于A u 向N IC r 薄膜中扩散
,

增加

了 N IC r
多晶薄膜的晶粒间界

,

引起界面电

阻增加
,

因而使改性的 N IC r
薄膜的方 电阻

增加
。

由于界面处是一种氧化物
,

具有半导体

性质
,

其 T CR 为负
,

即是说界面电阻的T C R

是负值
,

正好可 以与 N IC r 电阻的正T C R 相

补偿
,

因而使改性 N IC r 薄膜的 T C R 下降
。

2
.

N IC r薄膜中
,

C r
一部分与N i 形成

合金
,

另一部分则与O 形成了一种C r 一
O 相

,

生成了C r :
O

:

(见图 3 )
。

由于 A u 的固相

扩散
,

增加 了界面
,

从而增加了C r 的氧化
,

使更多的 C r 生成了 C r :
O

: 。

如
一

前 所述
,

C r :
O

。

的形成又可促进A u 的扩散
。

二者互

为因果
,

互相促进
。

C r : O
,

是一种半导体性

质的物质
,

其 电阻率高而 T CR 为负值
,

因

而使得掺A u 后改性N ic
r 薄膜的方电阻增加

而 T CR 下降
。

3
.

N i 和C r 均为过渡性元素
,

其特点

是具有不满的 d 带
。

电子态为 C r : 3 d
‘

4s
,

N i: 3d
“4 d “

,

它们的 d带中 电子全占满应该

是 3 d ’“ ,

所以在 N IC r 中
,

d 带是不满的
,

存在着
“正空穴” 。

C r :
O

,

也是一种P 型半导体
,

其导 电机

理也是空穴导 电
。

A 。 是 一种双电性物质
,
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氮 气 氛 烧 成 的 厚 膜 浆 料

混合集成电路用厚膜浆料 分 为 导体 浆 对此虽可用 Pd
一

A g 系浆料得 以弥补
,

然而

料
、

电阻浆料
、

绝缘浆料
、

介质浆料及保护 Pd 氧化后会影响焊接润湿性及导 电 率
。

有

用玻璃浆料几大类
。

以往这些浆料几乎都是 鉴于此
,

人们考虑到使用 C u 浆料
,

因为它

在空气气氛中烧成的
,

其方法 是
:

在基板上 具有理想的作为导体浆料应有的特性
。

下面

进行丝网印刷后
,

通过燃烧使构成浆料的有 列举 C u 导体的优点
:

成机份作为 CO
:

及 H
Z
O 而挥发掉 ; 经过烧 ( 1 ) 具有理想的导电性 ;

成
,

全属
、

金属氧化物
、

玻璃等无机成份与 ( 2 ) 具有理想的焊接润湿性 ;

基板之间化学结合和机械结合
,

得到所需的 ( 3 ) 具有理想的耐焊接性能 ;

电路图形
。

( 4 ) 可以在导 电膜上印刷
、

烧成 ;

常用灼导休浆料有A g系
、

A u 系
,

考虑 ( 5 ) 经济合算等
。

到经济合算
,

一般大多采用A g 系
。

但A g 浆 各种厚膜的方阻值 比较见图 1
。

料的迁移问题以及焊接适应性不怎么理想
,

但 C u 导休也有不足之处
,

那就是非要

朱伟军译 自《电子材料 》 (日 )
,

1 9 86
,

N o
.

5
,

伍大志校
。

在 p 半导体中
,

它是一种受主杂质
。

它的负

电性为 一 2
.

4 e V
,

对空穴有很强的静 电吸引

作川
,

戍为 “空 穴 ” 灼一种有效复合中心
,

因而掺A u后改性的N IC r薄膜的电阻率 p 提

高
,

而 T C R 下降
。
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。
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