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摘要：在铝阳极氧化多层基板内用犚犉反应溅射制备了埋置型犜犪犖薄膜电阻，研究了铝阳极氧化过程对犜犪犖薄膜电阻

和显微结构的影响．实验结果表明：犜犪犖薄膜受上层多孔氧化铝膜影响在表层形成了由犜犪２犗５ 和犜犪犗犖组成的氧化物

凸起绝缘层，氧化物凸起层厚度与氧化电压有关．底层犜犪犖薄膜电阻率和电阻温度系数基本保持不变，表层氧化凸起使电

阻稳定性增加．
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１　引言

通过选择性阳极氧化制备的多层布线高密度淀积

型多芯片组件（犕犆犕犇）基板具有可靠性好、工艺简单

和成本低等优点［１，２］．在 犕犆犕犇基板内埋置无源元件

可以进一步提高电路模块的组装密度和性能，而制备无

源元件的材料在铝阳极氧化基板制备过程会发生阳极

极化，导致其结构和物性变化．氮化钽（犜犪犖）作为阀金

属氮化物与阳极氧化工艺相兼容，更由于其优良的电学

特性而被作为薄膜电阻材料应用于集成电路［３，４］．随着

半导体铜布线工艺的发展，犜犪犖由于其化学稳定性和

耐蚀性而作为铜布线阻挡层得以推广［５～７］．

近年来，利用铝阳极氧化后可获得纳米结构的多孔

型氧化膜的原理，对犃犾／犜犪，犃犾／犜犻和犃犾／犖犫等多层薄

膜进行阳极氧化处理可以制备出新型精密薄膜电阻、薄

膜电容、场发射阴极纳米结构材料等［８～１０］．针对两层阀

金属在不同电解液中的阳极氧化过程和机理也有相关

研究［１１～１３］，但对犜犪犖氮化物薄膜电阻埋置在铝膜内进

行阳极氧化后电学性能和显微结构的变化还未见报道．

本文采用射频（犚犉）反应溅射在铝阳极氧化 犕犆犕犇基

板内埋置了犜犪犖薄膜电阻，研究了上层铝膜阳极氧化

过程对犜犪犖薄膜电阻电学性能的影响，利用扫描电子

显微镜（犛犈犕）、俄歇电子能谱分析（犃犈犛）和 犡光电子

能谱分析（犡犘犛）等方法研究了铝阳极氧化过程中犜犪犖

薄膜显微结构的变化．

２　实验方法

２．１　犜犪犖薄膜电阻制备工艺

铝阳极氧化基板内犜犪犖埋置电阻制备工艺如图１

所示．在微晶玻璃衬底上利用 犇犲狀狋狅狀狏犪犮狌狌犿犱犻狊犮狅狏

犲狉狔２４磁控溅射仪 犚犉反应溅射沉积厚度为１００狀犿 的

犜犪犖电阻薄膜（图１（犪））．溅射条件为９９９％纯钽靶

材，溅射功率为３００犠，温度为３５０℃，腔体真空度和溅

射真空度分别为４×１０－４和５３×１０－１犘犪，氩气和反应

气体氮气流量分别为４０和１狊犮犮犿．犜犪犖溅射完成后，

涂覆１２μ犿 厚的狊犺犲狆犾犲狔１９１２光刻胶，曝光显影后在

犗狓犳狅狉犱犐狅狀犳犪犫３００狆犾狌狊干法刻蚀仪上进行干法图形刻

蚀．形成宽度为５０～２００μ犿不等的长方形薄膜电阻，电

阻长宽比设计成１０，２０，５０和１００个方块．采用 犞犲犮犮狅

台阶仪对犜犪犖电阻的实际厚度进行了测量．

利用高真空镀膜仪蒸发铝膜，腔体真空度为２６×

１０－３犘犪，沉积时间为６０狊，厚度为１μ犿．涂覆光刻胶，光

刻显影后在４％ 犎３犘犗４ 溶液中对铝膜进行多孔型阳极

氧化，氧化电压为８０犞，薄膜电阻引出端在铝膜阳极氧

化过程受光刻胶掩膜保护．而薄膜电阻表面及周边区域

的铝膜经过多孔氧化后转化为多孔氧化铝，犜犪犖薄膜

电阻被埋置在铝阳极氧化基板的底部（图１（犫），（犮），

（犱））．

２．２　犜犪犖埋置电阻电学性能和显微结构的检测

犜犪犖薄膜电阻、电阻温度系数和电阻稳定性检测

在犮犪狊犮犪犱犲温控探针台上进行，测量温度为２０～２００℃．

犜犪犖电阻薄膜表层结构在阳极氧化时受到表面多孔氧

化铝膜结构的影响，因此有必要对犜犪犖的表层微结构

进行深入研究．研究时先用５０℃的８０％ 犎３犘犗４ 溶液将

表面的多孔氧化铝介质湿法腐蚀去除，然后采用 犎犻狋犪

犮犺犻犛４７００型扫描电子显微镜（犛犈犕）对阳极氧化后的

犜犪犖表面形貌进行观察．采用热场发射俄歇微探针仪

（犃犈犛）对犜犪犖氧化层的元素成分进行分析，对犜犪，犗，

犖等元素的能谱测定后进行归一化处理，得到不同
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图１　铝阳极氧化基板内犜犪犖埋置电阻制备工艺

犉犻犵．１　犉犪犫狉犻犮犪狋犻狅狀狆狉狅犮犲狊狊狅犳犜犪犖狉犲狊犻狊狋狅狉犻狀狋犲犵狉犪狋犲犱犻狀犪狀狅犱犻犮

犪犾狌犿犻狀犪狊狌犫狊狋狉犪狋犲

深度膜层元素的原子百分比．通过 犡 光电子能谱仪

（犡犘犛）对薄膜表面化学键的变化进行分析，犡 光枪的

功率为２４８犠，采用犃犾单色犓α（１４８６犲犞）射线，光斑

直径为１００μ犿，刻蚀氩离子枪电压为５犽犞，固定对参与

阳极氧化过程的元素离子犃犾２狆，犖１狊，犜犪４犳及犗１狊的能

级进行扫描．

表１　犜犪犖电阻在溅射后和阳极氧化后的电阻性能

犜犪犫犾犲１　犈犾犲犮狋狉犻犮犪犾狆狉狅狆犲狉狋犻犲狊狅犳犜犪犖狉犲狊犻狊狋狅狉犪犳狋犲狉犱犲狆狅狊犻狋犻狅狀

犪狀犱犪狀狅犱犻狕犪狋犻狅狀

犜犪犖狉犲狊犻狊狋狅狉
犜犺犻犮犽狀犲狊狊

／狀犿

犚犲狊犻狊狋犻狏犻狋狔

／（μΩ·犮犿）

犜犆犚

／（狆狆犿／犓）

犃狊犱犲狆狅狊犻狋犲犱 ９５～１０２ ５２０～５４０ －８０～－１２０

犃狊犪狀狅犱犻狕犲犱 １８０～１８５ ５２５～５５０ －９５～－１４５

３　实验结果

３．１　犜犪犖埋置薄膜电阻性能

表１列出了不同状态下犜犪犖薄膜的电阻性能．溅

射态犜犪犖薄膜电阻率在５２０～５４０μΩ·犮犿之间，呈负

电阻温度系数，２０～２００℃的平均电阻温度系数为－８０

～－１２０狆狆犿／犓；而埋置在基板内的薄膜电阻温度系数

略有上升，平均电阻温度系数为－９５～－１４５狆狆犿／犓．溅

射态和埋置的薄膜电阻在温控台上经历１０次２０～

２００℃的温度循环变化后，犜犪犖薄膜电阻略有升高，溅射

态薄膜电阻相对变化小于１３％，埋置的犜犪犖电阻变

化小于０６％，表明埋置在铝阳极氧化基板内的犜犪犖

薄膜电阻具有更好的热稳定性．

３．２　犜犪犖埋置薄膜电阻的显微形貌和元素分布

图２是犜犪犖薄膜电阻去除上层多孔氧化铝后的显

微形貌．光刻胶掩膜在氧化过程中保护薄膜电阻电极上

的铝膜不被氧化，犜犪犖膜电极上的铝膜被去除后，犜犪

犖仍然保持溅射态组织结构，如图２（犪）所示．而埋置在

图２　犜犪犖埋置薄膜电阻的电子显微形貌　（犪）靠近电阻电极的形貌；（犫）倾斜放大后结构；（犮）犃犾２犗３／犜犪犖的界面结构；（犱）截

面形貌

犉犻犵．２　犛犮犪狀狀犻狀犵犲犾犲犮狋狉狅狀犿犻犮狉狅犵狉犪狆犺狊狅犳犜犪犖犻狀狋犲犵狉犪狋犲犱狉犲狊犻狊狋狅狉　（犪）犃狋狋犺犲狏犻犮犻狀犻狋狔狅犳犲犾犲犮狋狉狅犱犲；（犫）犕犪犵狀犻犳犻

犮犪狋犻狅狀犿犻犮狉狅犵狉犪狆犺狅犳（犪）；（犮）犐狀狋犲狉犳犪犮犲狊狋狉狌犮狋狌狉犲狅犳犃犾２犗３／犜犪犖；（犱）犆狉狅狊狊狊犲犮狋犻狅狀犿犻犮狉狅犵狉犪狆犺

５７７
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图３　犜犪犖埋置薄膜电阻氧化物凸起的俄歇能谱

犉犻犵．３　犃犈犛犲狀犲狉犵狔狊狆犲犮狋狉犪狅犳犜犪犖犻狀狋犲犵狉犪狋犲犱狉犲狊犻狊狋狅狉狅狓犻犱犲

犫狌犾犵犲

基板多孔氧化铝介质下的犜犪犖薄膜电阻受铝阳极氧

化过程的影响表面形成氧化物凸起，受到保护的犜犪犖

与氧化钽凸起之间的界面清晰，表明在光刻胶掩膜保护

下铝膜和犜犪犖在氧化过程中没有受到溶液的侧蚀，可

保证埋置薄膜电阻的精度．图２（犫）显示犜犪犖氧化凸起

尺寸在１００～２００μ犿之间，从图２（犮）可看出犜犪犗氧化

凸起进入了多孔氧化铝的氧化孔隙中，这表明犜犪犖薄

膜在氧化时向上生长，穿过多孔氧化铝下层的阻挡层形

成了凸起结构．从图２（犱）中薄膜电阻的截面图对犜犪犖

薄膜厚度测量可知，受阳极氧化的影响薄膜厚度由

１００狀犿增加到约１８５狀犿．

图３是图２（犫）中犜犪犖埋置薄膜电阻氧化物凸起

的俄歇能谱．图４是犜犪犖埋置薄膜电阻氧化物凸起的

原子组成比．薄膜表面４狀犿深度的犃犈犛能谱显示样品

表面以犆，犗元素为主．距表面２０狀犿的膜层能谱中犆

元素特征峰消失，开始出现了犜犪元素的特征峰．犗元素

具有较强的特征峰，薄膜成分以犜犪，犗为主，从原子百

分比可以推测薄膜由犜犪２犗５ 组成，而薄膜表面的犆可

能是样品在制备过程中受到污染或者是表面吸附引起

的．深度为４０狀犿处薄膜的俄歇能谱中开始出现微量的

犖，犜犪的特征峰也有所加强，而氧特征峰与表层相比略

有下降．随着犃狉离子刻蚀深度的增加，犜犪和犖的特征

峰强增加，而氧的特征峰大大降低．犖含量的增加意味

着犜犪犖薄膜在氧化向上生长时不仅有犜犪５＋离子的迁

图４　犜犪犖埋置薄膜电阻氧化物凸起的原子组成比

犉犻犵．４　犃犈犛犱犲狆狋犺狆狉狅犳犻犾犲狅犳犜犪犖犻狀狋犲犵狉犪狋犲犱狉犲狊犻狊狋狅狉狅狓犻犱犲犫狌犾

犵犲狊

移扩散，而且包括 犖 元素的向上迁移，从而在２０～

５０狀犿的深度形成犜犪犗犖化合物薄膜层．随着薄膜深

度进一步增加，犜犪和 犖的原子比以１∶１比例同时增

加，而氧原子进一步减少，表明阳极氧化过程对薄膜电

阻的影响也开始逐渐降低，底层犜犪犖薄膜电阻的组成

已接近溅射态．将犃犈犛能谱深度分析与图２（犱）薄膜电

阻的截面形貌作对比可知，距离表面深度为１４０狀犿的

薄膜以氧化凸起结构为主，尤其是在薄膜表层的４０狀犿

左右是氧化凸起的顶端，完全由氧化钽组成，而氧化凸

起大部分则由犜犪犗犖组成．犜犪犖薄膜厚度减少，生成

了具有高阻值的氧化钽和犜犪犗犖是造成犜犪犖薄膜电

阻升高的主要原因．并且图２（犱）也显示犜犪犖薄膜与氧

化凸起之间没有形成明显的界面，所以犜犪，犖和犗原子

的含量发生逐渐变化．

３．３　犜犪犖薄膜犡犘犛

犜犪犖薄膜电阻埋置于铝阳极氧化基板后，在铝阳

极氧化过程中钽、氮和氧等原子以不同的价态进行迁

移，生成不同的化合物是造成埋置电阻的电学性能和显

微结构变化的主要原因．图５是犜犪犖薄膜元素犡犘犛扫

描图谱，可对犜犪，犃犾，犖，犗等元素价态变化进行分析．

图５（犪）中结合能为２８２和２６３犲犞，两个峰分别是

犜犪５＋４犳５／２和犜犪
５＋４犳７／２峰，与犜犪２犗５ 的犜犪

５＋４犳７／２峰值的

结合能２６８犲犞对比，犜犪５＋的４犳双峰向低结合能方向

发生了化学迁移．此外，从氧化物凸起表面到犃狉离子溅

射去除１２０狀犿薄膜深度后的能谱分析也显示犜犪５＋的

４犳双峰的结合能逐渐向低值方向迁移，且光电子峰的强

度在逐步下降．这与犜犪其他价态的结合能特征峰相近，

表明氧化物凸起中犜犪可能存在不同的氧化态，即可能

形成犜犪犗，犜犪２犗３ 和犜犪犗２ 等多种氧化物．这表明犜犪与

犗的结合并不呈完全的犜犪２犗５ 化学比组成，该结果与

犃犈犛对电阻薄膜成分分析的结果一致．随着犃狉离子溅

射深度的增加，从４０狀犿 深度开始，结合能为２３７和

２１９犲犞的金属态犜犪０４犳光电子双峰开始出现，光电子

峰强度随深度增加而增强，并且峰值向低能方向移动，

表明溅射形成的犜犪犖薄膜电阻亦是由多种金属间化

合物组成．犜犪价态主要特征是以金属键结合为主，并存

在部分离子键和共价键．此时薄膜中同时含有犜犪的氧

化物和氮化物．当犃狉离子溅射过程继续时，由于氧化凸

起的间距逐渐增大，犜犪犖在表面所占面积比逐步提高，

因此犜犪５＋的４犳峰强度逐步降低，至１６０狀犿 则完全消

失．这表明阳极氧化过程只是对犜犪犖薄膜表层结构有

影响，而对下层的电阻薄膜影响较小．

图５（犫）显示的是犃犾２狆峰与溅射时间的关系，初始

表面和溅射４０狀犿后的表面 犃犾２狆光电子峰相对较宽，

可能由结合能为７４３犲犞的氧化态 犃犾３＋２狆和７２９犲犞

的金属态犃犾０２狆两种光电子峰共同组成．由于扫描时未

将其完全区别开，犃犾特征峰一部分是由于多孔氧化铝

未完全去除，另一部分则可能是氧化钽向外生长时穿过

氧化铝阻挡层时，两者在氧化凸起表层形成了混合的氧

化物，犃狉离子溅射去除４０狀犿后则 犃犾２狆峰完全消失，

６７７
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图５　犜犪犖薄膜电阻元素犡犘犛扫描图谱　（犪）犜犪４犳峰；（犫）犃犾２狆峰；（犮）

犖１狊峰；（犱）犗１狊峰

犉犻犵．５　犡犘犛狆犲犪犽狊犱犲狆狋犺狆狉狅犳犻犾犲狅犳犜犪犖狉犲狊犻狊狋狅狉　（犪）犜犪４犳；

（犫）犃犾２狆；（犮）犖１狊；（犱）犗１狊

表明铝仅出现在薄膜的表层．

图５（犮）是氮元素的 犡犘犛深度分布图，表层犖１狊峰

强很弱，并且宽度很大，这是由于表面犖元素含量较少

所致．随着犃狉离子溅射的进行，犖１狊峰开始逐渐加强，

并且逐渐向低结合能方向移动．犖１狊特征峰宽度覆盖了

铵基、亚硝酸基等氮元素多种价态下的峰值范围，因此，

氮在氧化凸起中也存在多种价态，与钽相结合，形成了

犜犪犖犗化合物．犃狉离子溅射去除８０狀犿后在结合能为

３９７犲犞处开始出现氮化物的犖１狊的光电子峰，并且随深

度增加峰值进一步增强，下层薄膜电阻中氮元素以氮化

物的形式存在，并且真空溅射得到的犜犪犖薄膜是由多

种氮化物组成的，这也是造成犖１狊峰宽较大的原因．

图５（犱）是氧元素的 犡犘犛深度分布图，氧元素犗１狊

峰位置变化不大，峰值强度随离子溅射深度增加而逐渐

减弱，这表明下层电阻薄膜氧含量较少，薄膜成分和结

构受到阳极氧化过程影响较小．

４　分析讨论

犚犉反应溅射制备的 犜犪犖电阻薄膜是一种由β

犜犪，犜犪２犖和犜犪犖等相混合组成的薄膜，其电学稳定性

和负电阻温度系数主要受溅射时氮气分压影响，其中由

β犜犪，犜犪２犖相组成的薄膜电阻稳定性最好
［１４］．犜犪犖薄

膜电阻埋置于铝阳极氧化高密度 犕犆犕犇基板的过程

可等效为犃犾／犜犪犖双层阀金属的阳极氧化过程．犘狉犻狀犵

犾犲
［１３］认为两层叠加的阀金属进行阳极氧化时会受到多

个因素影响，最为重要的是两种金属氧化物的电阻差

别，当上层金属氧化物的电阻较小时，金属离子迁移及

氧化次序与氧化初始状态相同；当下层金属膜电阻较小

时，金属离子迁移及氧化次序发生改变．犞狅狉狅犫狔狅狏犪等

人［１５］研究犃犾／犜犪两层金属氧化至犃犾／犜犪界面时，认为

钽膜开始氧化是由于氧离子的迁移，并且由于氧化铝阻

挡层电阻相对于氧化铝侧壁更低，生成的犜犪２犗５ 向多孔

氧化铝阻挡层内生长，同时在电场作用下大部分氧化铝

阻挡层发生电化学溶解从而进入溶液中．当犃犾２犗３ 阻挡

层完全溶解后，犜犪２犗５ 向 犃犾２犗３ 孔内填充，由于孔内

犜犪２犗５ 的电阻小于侧壁犃犾２犗３ 电阻，犜犪２犗５ 氧化凸起层

的电场强度更高，下一步阳极氧化过程主要由犜犪５＋和

犗２－离子参与，犜犪２犗５ 除了向 犃犾２犗３ 孔内继续生长，同

时下层钽膜也开始整体氧化，在犜犪表面生成纳米结构

的氧化凸起．

犜犪犖电阻薄膜被埋置于铝阳极氧化基板时，受到

铝阳极氧化基板制备工艺的影响．犜犪犖薄膜上面及周

围的铝膜首先被氧化，当铝氧化形成的多孔氧化铝接触

到底层犜犪犖表面时，氧离子开始持续通过氧化铝阻挡

层与犜犪犖反应生成犜犪２犗５．犜犪２犗５／犃犾２犗３ 界面处氧化

铝阻挡层则在强电场作用下使 犃犾－犗 键断开，在

犜犪２犗５／犃犾２犗３ 界面处释放出的犗
２－向内迁移与犜犪５＋反

应，而释放出的犃犾３＋离子通过阻挡层向外扩散，大部分

进入溶液中．其中一些铝离子在扩散过程中可能会结合

一些氧离子，在阻挡层／溶液的界面生成新的氧化铝．

７７７
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犜犪犖薄膜中的犜犪在高电场下氧化形成的犜犪５＋离子向

外扩散，在犜犪２犗５／犃犾２犗３ 界面形成氧化物．由于犜犪的

向外扩散，造成薄膜内犖的浓度不同，在电场作用下也

会向外扩散，与犜犪，犗离子结合形成了犜犪犖犗化合物．

研究表明［１５］，犜犪犖在磷酸溶液中阳极氧化过程受到氧

化电压、溶液种类和氧化时间等多个因素影响，其中氧

化电压是影响犜犪２犗５ 凸起高度的主要因素，单位电压内

生成的氧化钽为１６狀犿／犞，生成的氧化物与消耗的钽

之比为２３３∶１．在４％磷酸溶液中采用８０犞 电压对

犜犪犖进行阳极氧化时，生成的犜犪２犗５ 及犜犪犗犖厚度

约１３０狀犿，消耗的犜犪犖厚度约为５０狀犿，底部仍保留约

５０狀犿的犜犪犖电阻，这与图２（犱）测量的薄膜电阻厚度

一致．当周边残留的铝膜被完全氧化后，施加在电阻薄

膜上的电压急剧下降，氧化过程停止．表层形成了

犜犪２犗５ 及犜犪犗犖等绝缘相组成的氧化凸起，底部则是

保留原有溅射态的犜犪犖薄膜．此时，双层结构的薄膜

电阻等效于两个并联电阻，表层氧化凸起主要以绝缘相

为主，电阻率很高，性能更加稳定．由于在埋置电阻上面

形成了保护层，使得电阻的热稳定性更好．而埋置的薄

膜电阻大小主要由底部薄膜电阻率来确定．犜犪犖金属

间化合物薄膜厚度约为５０狀犿，其电阻率受表面效应影

响仅略有增加，并且仍然保持了较小的负电阻温度系

数．

５　结论

利用磁控溅射的方法在铝阳极氧化 犕犆犕犇基板

内埋置了犜犪犖薄膜电阻，薄膜电阻的埋置与铝阳极氧

化工艺完全兼容，进一步提高了基板密度．针对铝阳极

氧化工艺中犜犪犖薄膜结构和电性能的变化，分析了阳

极氧化过程对犜犪犖薄膜性能的影响．实验结果表明：

犜犪犖埋置薄膜电阻在阳极氧化时表面形成氧化凸起，

凸起间距与多孔氧化铝的孔洞间距相近，这表明在氧化

电场作用下，通过犜犪５＋，犗２－等离子的扩散犜犪犖薄膜

向上生长，穿过多孔氧化铝的阻挡层形成了犜犪２犗５ 及

犜犪犗犖组成的氧化物凸起，凸起结构在犜犪犖薄膜电

阻上形成了保护层，使得薄膜电阻热稳定性更好．未氧

化的犜犪犖薄膜电阻率和电阻温度系数变化不大．
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