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Cu在 TaN( 111)表面团聚行为的分子动力学模拟
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摘要:原子层沉积( ALD)是下一代超大规模集成电路的首选工艺,但是 Cu 籽晶层在阻挡层上的团聚限制了 ALD 工艺在半导

体工业中的应用.目前对 Cu 在阻挡层 TaN 表面的团聚机理和行为还缺乏足够的理论认识, 为此利用第一性原理密度泛函理

论( DFT )对不同覆盖度下 Cu原子在 TaN ( 111)表面的吸附能和电荷转移进行了研究 ,结果显示, Cu 在 TaN ( 111)表面的吸附

强度随着 Cu覆盖度的增加而减弱.利用从头算分子动力学模拟了 500 K 温度下 Cu 单分子层在 TaN( 111)表面的吸附动力学

行为,结果表明, 在这一典型的 ALD温度下, Cu 层在 TaN( 111)表面发生团聚,与实验中的观察结果相符.
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A Molecular Dynamics Simulation on the Agglomeration

Behavior of Cu on TaN ( 111) Surface
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Abstract:Cu seed laye r agg lomeration on ba rrie rs is a bo ttleneck in semiconducto r industry fo r the application of a tomic layer

deposition ( ALD) w hich is the prefe rred technolog y fo r the nex t-generation ultra large-scale integ rated circuit ( ULSC) .How-

eve r, the theo retical under standing of the under lying mechanisms o f Cu agg regation is still no t clearly known.We made a first-

principles study o f copper agg regation on the TaN ( 111) surface, using density functional theory.The adso rption energies and

char ge t ransfer s w ere evalua ted to address the interactions between Cu and the substra te.Ab initio molecula r dynamics simula-

tions w ere perfo rmed to examine the dynamic behavio r of a copper mono laye r originally commensurate with the TaN substr ate

at the typical a tomic lay er depo sitio n ( ALD) operating tempe rature ( 500 K ) .The results rev ea led that the copper film under-

w ent substantial agg lome ration on the TaN ( 111) sur face at this ALD ope rating temperature, w hich w as consistent with exper-

imental obse rva tions.

Key words:agg lome ration;TaN;DFT;molecula r dynamics;semiconductor materials.

　　进入 21世纪以后, 随着半导体工业的持续发

展,芯片集成度进一步提高, 芯片特征尺寸不断减

小, RC延时已经取代器件内部延时,成为限制纳米

级节点间通讯速度的主要因素 ( Sai-Halasz, 1995;

Jackson et al., 1998;Rosenberg et al., 2000;Li

et al., 2004) .设计稳定高速的互联系统取代传统

的铝互联工艺成为研究热点.由于铜与铝相比有更

低的电阻( 1.67μΨ· cm )和更高的抗电迁移能力,

能显著降低 RC 延时并提高器件的稳定性, 是最受

关注的新一代互联金属材料( Kaloy eros and Eisen-

braun, 2000;张文杰等, 2006) .目前的互联工艺是

通过将铜沉积在预先设计好的沟槽或孔洞中来实现

导电和传输信号的.原子层沉积( A LD)技术能够在

高纵横比的沟槽或孔洞中沉积出厚度均匀且可控的

功能层和铜种子层, 对接下来的电化学填充非常有

益;但是在用 A LD方法沉积铜种子层时, 铜很容易

扩散到 Si或 SiO2 等衬底材料的内部, 影响器件的

稳定性( To rres, 1995) .因此, 人们在衬底材料和铜
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种子层之间引入一薄层扩散阻挡层( dif fusion barri-

er lay er) ( Becke r and Gordon, 2003)以阻止铜的扩

散.作为铜的扩散阻挡层要满足与铜不互溶 、沉积温

度低 、应力低 、与 SiO 2 粘附力高 、抗电迁移能力强等

条件 ( Nicolet , 1978;Murarka et al., 1993;

To rres, 1995;Inbe rg et al., 2001) .目前, TaN 、

WN和 TiN 等过渡金属氮化物是被广泛研究的扩

散阻挡层材料 ( Kaloy eros and Eisenbraun, 2000;

Becker and Go rdon, 2003;Li et al., 2005) , WN

和 TaN 薄层是很有潜力的扩散阻挡层材料( Becker

and Gordon, 2003) , 且 TaN 已经在工业生产中使

用.然而, 铜在阻挡层材料表面上黏附力很弱, 实验

观察到铜种子层很容易团聚而形成一些不连续的孤

岛( Besling et al., 2005;Kim et al., 2006;Zhao et

al., 2007) ,因而进一步的电化学填充铜互联线包

含大量的空穴, 导致互联线的电阻严重降低, 甚至造

成断路.同时过低的黏附能力使得铜互联线的抗电

迁移能力严重减弱, 降低了器件的可靠性( Kim et

al., 2006) .目前对铜的团聚机理和行为还缺乏足

够的认识,相关的理论研究也只是最近才展开,如本

文作者就铜在 WN 表面团聚行为作了初步研究

( Wu et al., 2007;Han et al., 2008) , 认为铜在

WN表面的团聚和铺展是一个互相竞争的过程, 且

低温条件下铜倾向于铺展,高温下则倾向于团聚.本

文亦就铜在 TaN( 111)表面的吸附与团聚行为进行

了研究,并将其结果与铜在WN( 001)表面的行为进

行了比较.

1　计算方法

本文选用的 TaN ( 111)表面包含四层原子, Ta

层和 N 层交替排列.晶胞含有 32个 Ta 原子和 32

个 N原子, 符合化学计量比, 如图 1a 和 1b 所示.晶

胞参数先由 TaN 晶体得到,然后进行表面的全优化

确定.真空层间的距离设定为 25  , 该距离可以保

证层与层之间没有相互作用.计算过程中,固定基底

底部的两层原子,全优化表面两层原子及吸附的金

属原子.所有的计算均在第一原理密度泛函理论软

件 SIES TA中完成( So le r et al., 2002) .采用的广

义梯度近似( GGA) 结合 Perdew-Burke-Ernzerho f

( PBE)交换相关性函数( Perdew et al., 1996) , 用

T roul lier 和 Martins 的模守恒赝势( No rm-conser-

ving Pseudopo tential)来描述电子-离子间的相互

图 1　TaN ( 111)表面的侧视图( a)和俯视图( b)

Fig.1 Side view ( a) and top view ( b) of TaN ( 111) surface

作用,采用极化泛函的双精度数值基组来描述价电

子的相互作用 ( Kleinman and Bylander, 1982;

Troullier and Mart ins, 1991) .使用 200 Ry 的能量

截断可以得到很精确的结果.布里渊区积分采用

Monkho rst-Pack( Machado et al., 2005)形式的2×

2×1k 点方案, 计算模型考虑周期边界条件.这些计

算参数被广泛地应用于对表面性质的研究,并且被

证明能够得到精确的结果 ( Perdew and Wang,

1992;Kohn, 1999 ) .计算得到 Cu 的内聚能为

3.54 eV, 与实验数据 3.49 eV 非常接近, 说明设定

的参数能够得到准确结果.从头算分子动力学对 Cu

在 TaN表面的吸附动力学行为进行了模拟, 采用

NV T 系综实现, 并由 Nose-Hoover the rmal chain

控制恒温为 500 K, 这也是 ALD过程的一般温度.

经过优化的 TaN( 111)表层, 其最小重复单元

是由顶层的 3个 N 原子与次层的 3个 Ta原子组成

的一个 C3 对称性的椅式六元环结构.根据表面结构

性质,我们定义 3种吸附位(图 1b) :次层 T a原子正

上方( TaT ) ,表层 N 原子正上方( N T )以及椅式六元

环中心( N 3h ) .吸附能的计算公式如下:

ΔEad =

- E(Cun +TaN) -n·E(Cu) -E( TaN) /n ,

( 1)

其中:E( Cun +TaN) 、E( Cu)和 E( TaN)分别代表铜

团簇吸附在 TaN ( 111)基底所选最小重复单元上的

整个体系的总能量 、Cu原子的能量和基底自身的能

量, n为吸附的 Cu原子数.

2　结果与讨论

Cu原子在 TaT 、N T 和 N 3h位的吸附能分别为

3.01 、2.42和 3.52 eV.显然 Cu与基底间的相互作

用主要来自 Cu-N 键, 其中 Cu 作为电子给体向 N

提供电子.在 N 3h和 TaT 位, Cu 原子都位于表面 3
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个 N原子的中心,可以同时与周围的 3个 N 原子相

互作用,因此在这两个吸附位置, Cu 原子与基底间

的作用力要高于 N T 位;同时因为 Ta和 Cu都失去

电子显正价, 在 TaT 位吸附时, Cu-Ta 之间的库伦

斥力较大,因此 Cu 原子在 N 3h吸附时最稳定.Cu 原

子在 TaT 、N T 和 N 3h位吸附时向表面转移的电子数

分 别 为 0.816 e/atom 、 0.576 e/atom 和

0.920 e/atom, 与吸附能顺序一致.因此, Cu吸附在

N 3h位时与基底间作用最强,吸附最稳定.

为了揭示覆盖度对 Cu 在 TaN 表面吸附稳定

性的影响,我们计算了不同覆盖度下 Cu原子以二

维最紧密方式吸附在 TaN( 111)表面的吸附能以及

Cu 原子与基底间的电子转移数, 如表 1 所示.不难

看出,随着 Cu 原子覆盖度的增加, TaN ( 111)表面

对于每个 Cu原子的平均吸附能以及每个 Cu 原子

与基底间的平均电子转移数均有所减小.如前所述,

Cu 与 TaN( 111)表面的相互作用强弱主要取决于

Cu 与表面 N原子间的相互作用.随着 Cu 原子覆盖

度的增加, 表面 N 原子与 Cu原子的比例减少,作为

电子受体的 N原子数相对减少.相应地, Cu向 TaN

( 111)表面转移的电子数减少, 使得 Cu-N 键的强度

降低,吸附强度也随之减弱.这意味着随着 Cu 原子

覆盖度的提高,其吸附稳定性将逐步下降, 即当 Cu

原子在 TaN( 111)表面达到饱和吸附时, Cu 与表面

的相互作用最弱.

因此我们模拟了满覆盖度下 Cu在 TaN ( 111)

表面的吸附行为.根据 T aN ( 111)表面的结构特征,

将 Cu原子吸附在表面所有最稳定的吸附位 ( N 3h )

构建一个理想的 Cu 单分子薄膜.计算此单分子膜

在 TaN( 111)表面的吸附能为 3.31 eV/atom, 表明

Cu 单分子层与 TaN( 111)表面间的吸附强度相对

单原子而言较弱;Cu 原子向表面转移的电子数为

0.661 e/atom, 比单个 Cu原子吸附时的电子转移数

降低了 0.259 e/atom, 表明 Cu-N 键的强度明显减

弱.结构优化显示所有的 Cu 原子都仍然稳定的吸

附在N 3h位, 没有出现实验中观察到的团聚现象, 这

表 1　TaN(111)表面吸附不同覆盖度的 Cu原子的吸附能和

电子转移

Table 1 Adsorption energ y and electron t ransfer o f copper

on TaN ( 111) surface at different cover age

Cu原子个数 1 2 3 4 16

Ead ( eV/ atom ) 3.520 3.530 3.430 3.420 3.310

电子转移( e/ atom) 0.920 0.882 0.834 0.814 0.661

图 2　分子动力学过程中的几个时间点的结构( a )和

TaN 表面 Cu 团聚形成的孤岛的 SEM 照片 ( b)

(Zh ao et a l., 2007)

F ig.2 Snapsho t of the MD trajecto ry ( a) and SEM im-

age of Cu islands on TaN surface ( b)

是因为 Cu的团聚需要越过一个适中的活化能垒,

即团聚需要在一定的温度下才能发生.

为此,我们进一步模拟了 500 K 温度下 Cu 单

分子薄膜在 TaN ( 111)表面的吸附动态学行为.如

图 2a所示.最初, Cu单原子层非常规整的排列在基

底表面,随着分子动力学模拟的进行, Cu原子很快

通过表面扩散离开它们原来的平衡位置.在 t=1 ps

时,已经有相当一部分 Cu 原子向上迁移形成四面

体结构;在 t=2 ps时,大量的 Cu原子团聚在一起,

形成表面的孤岛, 原本规整的单层结构被完全破坏.
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随着分子动力学模拟的进行, 可以观察到 Cu 原子

不断的迁移,从一个团聚结构变成另一个团聚结构,

但是 Cu 原子并没有散开团聚结构而重新回到表

面.结果表明, 在 500 K 这一典型的 ALD 温度下,

Cu 原子在 TaN( 111)表面的团聚非常容易, 与实验

过程中观察到的现象一致( Zhao et al., 2007) , 如

图 2b所示.

由图 3 可知, 当 Cu 在 TaN 表面吸附后 (图

3b) , N 原子的未成对电子接受 Cu原子的电子后形

成低能态的电子对, 使得低能态的电子态密度增大;

当Cu 团聚后(图 3c) ,一部分 Cu原子断开与表面 N

原子之间的 Cu-N 键而形成 Cu-Cu 键, 原本填充到

N原子低能态的电子重新返回到 Cu 原子而出现大

量高能态的未成对电子,导致 N 和 Cu的高能态的

电子态密度增大.

图 4是统计的整个分子动力学模拟过程中 Cu-

图 3　纯 TaN 表面( a) 、TaN 表面吸附 Cu 单层( b)和 TaN

表面吸附团聚之后的 Cu( c)的电子态密度

Fig.3 Electron density of states of TaN sur face ( a) , Cu

mono layer adso rbed on TaN surface ( b) and Cu ag-

g lome rated on TaN surf ace ( c)

Cu, Cu-N 和 Ta-N原子之间距离分布函数.从初始

态的径向分布图上可以看到, 所有的距离分布都非

常集中.当体系在 500 K 温度下达到平衡时,由于原

子的热运动,所有的峰都有不同程度的加宽, 使得峰

强度下降.其中 rCu-Cu和 rCu-N距离的变化非常大, 其

主峰都有不同程度的左移.Cu-Cu 距离从最初的

3.10  减小到 2.60  , 接近 Cu 团簇的键长分布

( 2.40 ～ 2.65  ) ( Guveliog lu et al., 2006) , 而略高

于 Cu块体结构的键长( 2.556  ) .观察其结构的演

化,发现部分 Cu 原子迁移到了第二层, 与第一层

Cu 原子形成了四面体结构.该过程中 Cu原子由最

初的规整结构演变成无定形结构, 致使图中的 rCu-Cu

图 4　Cu-Cu、Cu-N 和 Ta-N 原子间距离的距离分布函数

F ig.4 Distance dist ribution function of Cu-Cu, Cu-N

and Ta-N

峰出现了非常严重的加宽.同样地, 由于 Cu 原子在

表面的剧烈运动, 使得 Cu-N 之间的距离也出现连

续的变化,导致 Cu-N峰也相应的出现了加宽.随着

Cu-Cu键长的减小, Cu原子离开其最初的 N 3h位而

互相靠拢, 使得 Cu-N 键的平均键长相应缩短, 由

2.05  减少到 1.90  .在模拟过程中,表示 Ta-N原

子间距的峰也有一定的加宽,这主要是由原子在高

温下的热振动引起的.团聚后 Cu-N 相互作用的减

弱使得 Ta-N 相互作用相对增强, 因此 rTa-N有一定

程度的左移,但是 TaN ( 111)表面的晶体结构并没

有本质上的改变, 表明 Cu 原子的团聚并不影 TaN

基底的结构.

Wu et al.( 2007)报道了另一有潜力的扩散阻

挡层材料WN( 001) ,表 2 所示列出了 TaN( 111)表

面和WN( 001)表面的稳定性以及 Cu 在两者表面

的吸附情况计算结果.由于 TaN ( 111)表面和 WN

( 001)表面均由 64个原子构成, 其中包括 32个金属

原子和 32个 N 原子,因此表面的平均结合能由式:

ΔEc = ( EM ×32+E N ×32-Esub) /64 , ( 2)

得出, EM 表示金属 Ta 或 W 单个原子的能量, EN

表示N 原子的单原子能量, E sub表示 TaN 或WN基

底的能量.TaN( 111)和 WN( 001)表面的结合能分

别为 7.40 eV/atom 和 7.00 eV/atom, 意味着 TaN

基底本身具有更高的结合能,因而其稳定性更高,与

实验报道的 TaN 具有较 WN 更高热力学 、机械和

化学稳定性相符 ( 刘洪图和吴自勤 , 2 0 0 1 ) .
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表 2　TaN(111)和 WN(001)表面作为不同吸附基底的比较

Table 2 Comparison between TaN ( 111) and WN ( 001) substr ate

平均结合能

( eV/ atom)

单个 Cu原子在表面吸附 Cu 单分子层在表面吸附

吸附能( eV) 电子转移数( e/ atom) 吸附能( eV) 电子转移数( e/ atom) Cu-Cu距离(  )

T aN( 111) 7.40 3.52 0.920 3.31 0.661 3.12

WN( 001) 7.00 4.94 0.966 3.91 0.469 2.88

TaN( 111)表面自身的高稳定性使得 Cu 原子在

TaN( 111)表面的吸附能比在 WN( 001)表面小.但

是从电子转移数的比较上可以看出, 当 Cu 原子在

两种表面饱和吸附时, Cu与 T aN ( 111)表面之间的

电子转移数反而大于 Cu 与 WN ( 001)表面间的电

子转移数.这是因为 Cu 单分子层在两种表面吸附

时, Cu原子除了主要与表面的 N原子形成 Cu-N 键

之外,还与周围相邻的 Cu 原子之间有一定的相互

作用.由于 TaN( 111)表面的晶格常数比 WN( 001)

表面的晶格常数大, 相应地, Cu 单分子层在

TaN( 111)表面吸附后相邻 Cu 原子之间的距离也

比在WN( 001)表面吸附时的距离大.即 Cu在 TaN

( 111)吸附时, Cu 原子之间的相互作用较弱使得 Cu

原子有更多的电子参与到与表面 N 原子之间的相

互作用而形成 Cu-N 键, Cu 在WN ( 001)表面吸附

时则刚好相反.Cu 原子的团聚实际上是由于 Cu-N

键的断裂引起的,以上对比结果表明,当 Cu原子在

两种表面的覆盖度较低时, Cu在 TaN( 111)表面更

容易团聚;当 Cu 原子的覆盖度较高时, Cu 在 WN

( 001)表面更容易团聚.而实际的 ALD过程中 Cu

原子总是大量存在的,因此 Cu 原子在 WN( 001)表

面更容易团聚.

3　结论

本文进行了一系列基于第一性原理的计算研

究,通过计算不同覆盖度下 Cu 原子的吸附能, 发现

吸附能随着覆盖度的增加而相应减小.Cu原子在

TaN( 111)表面的覆盖度越高越容易团聚.分子动力

学模拟重现了实验中在 A LD的典型温度下观察到

的 Cu原子团聚现象.与WN 表面相比, Cu在 TaN

团聚性稍弱.
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