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超薄犚狌／犜犪犖双层薄膜作为无籽晶铜
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摘要：研究了钌（犚狌）／氮化钽（犜犪犖）双层结构对铜的扩散阻挡特性，在犛犻（１００）衬底上用离子束溅射的方法沉积了

超薄犚狌／犜犪犖以及犆狌／犚狌／犜犪犖薄膜，在高纯氮气保护下对样品进行快速热退火，用 犡射线衍射、四探针以及电

流时间测试等表征手段研究了犚狌／犜犪犖双层结构薄膜的热稳定性和对铜的扩散阻挡特性．同时还对 犚狌／犜犪犖结

构上的铜进行了直接电镀．实验结果表明犚狌／犜犪犖双层结构具有优良的热稳定性和扩散阻挡特性，在无籽晶铜互

连工艺中有较好的应用前景．
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１　引言

目前半导体工业界采用双镶嵌工艺来制备铜互

连结构，在刻蚀好的通孔中淀积钽（犜犪）／氮化钽

（犜犪犖）双层结构作为铜的扩散阻挡层，然后淀积较

厚的铜籽晶层以获得良好的电镀铜层．当工艺特征

尺寸减小到４５狀犿或以下，这种结构将面临各种挑

战．随着沟槽和通孔高宽比的大幅度增加，由物理气

相沉积（犘犞犇）方法溅射的扩散阻挡层和籽晶铜层

的台阶覆盖性变得较差，可能会导致沟槽和通孔产

生空洞．因此人们提出，采用超薄的能够直接电镀铜

的扩散阻挡层，这样就产生了无籽晶铜工艺．在无籽

晶铜工艺中，铜能直接电镀到扩散阻挡层上，这样不

仅能够简化工艺，还可以减轻由于台阶覆盖特性不

好的扩散阻挡层和铜籽晶层所带来的各种问题．

钌（犚狌）是一种贵重金属，其体电阻率为７６μΩ
·犮犿，大约是犜犪电阻率的一半，而且犚狌的氧化物

（犚狌犗２）也是良导体（３５μΩ·犮犿），同样适合铜的电

镀．目前已经有一些在 犚狌薄膜上直接电镀铜的报

道［１～５］．犚狌薄膜可以通过物理气相淀积（犘犞犇）、化

学气相淀积（犆犞犇）以及原子层淀积（犃犔犇）等多种

方法［６～１２］制备，结果都显示铜在钌薄膜上的黏附性

良好．但是，犚狌薄膜本身并不是一个很好的扩散阻

挡层，文献报道，２０狀犿的 犚狌薄膜作为铜扩散阻挡

层的失效温度为４５０℃
［１］；而对于５狀犿的犚狌薄膜，

失效温度仅为３００℃
［５］．因此我们提出把犚狌和一种

良好的扩散阻挡层结合起来，既能对铜具有良好的

扩散阻挡特性，又能保持在 犚狌上直接电镀铜的优

点．本文使用了工业界正在使用的犜犪犖作为扩散阻

挡层，研究了该双层结构作为铜扩散阻挡层的特性．

结果显示，犚狌／犜犪犖双层结构是一种比较优异的扩

散阻挡层，在无籽晶铜互连工艺中有较好的应用前

景．

２　实验

实验采用电阻率为５～８Ω·犮犿的狀型（１００）硅

片作为衬底，用标准化学方法进行清洗，其中部分硅

片用干氧生长厚度为１００狀犿的氧化层．然后将衬底

硅片置于离子束溅射系统中，该系统采用犓犪狌犳犿犪狀

离子源，其本底真空为７×１０－５犘犪，典型工作气压为

５０×１０－３犘犪，离子束能量为１０００犲犞．靶材采用纯

度为９９９％的 犚狌靶和纯度为９９９９％的犜犪靶与

犆狌靶，在不打破真空的条件下连续淀积 犚狌，犜犪犖

以及犆狌薄膜，淀积速率约为１狀犿／犿犻狀．淀积犜犪犖

时采用反应离子束淀积，淀积时氩气和氮气的比例

为２∶１．

样品淀积后放置于快速热退火系统中，在高纯

氮气（９９５％）保护下，在不同温度下进行快速热退

火处理，退火时间固定为１犿犻狀．然后运用 犡射线衍

射（犡犚犇）、四探针薄层电阻技术测试样品的薄层电
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阻变化、薄膜结晶状况以及物相的形成．在犛犻犗２／犛犻

衬底上利用犔犻犳狋犗犳犳工艺制备铜栅 犕犗犛结构，样

品经不同温度退火后再在背面淀积犜犻／犃犾作为欧姆

接触．然后用犓犲犻狋犺犲犾犲狔２４００源表一体测试仪测量

该 犕犗犛结构在外加电场下的电流随时间的变化．

３　结果与讨论

在犛犻衬底上制备了超薄的 犜犪犖（１０狀犿），犚狌

（５狀犿）／犜犪犖（５狀犿）以及犚狌（１０狀犿）结构，在这些样

品上都淀积了５０狀犿的犆狌膜，然后在不同温度下进

行退火，利用四探针薄层电阻测试各种样品的薄层

电阻．测试过程中，首先测量各个刚淀积样品的薄层

电阻值，记为犚０，然后测量退火后样品的薄层电阻

值犚犪，因此退火前后薄层电阻的变化率为（犚犪－

犚０）／犚０，这样就可以比较不同样品的热稳定性．图

１为 犆狌／犜犪犖／犛犻，犆狌／犚狌／犛犻和 犆狌／犚狌／犜犪犖／犛犻样

品的薄层电阻变化率随退火温度变化的关系曲线．

可以看出，对于犆狌／犚狌／犛犻样品，经过６００℃退火后，

其薄层电阻变化率约为３３％，而在６５０℃退火后达

到了１００％；对于 犆狌／犜犪犖／犛犻结构，其薄层电阻在

７５０℃退火后略有上升，在８００℃退火后的变化率为

１００％；而对于 犆狌／犚狌／犜犪犖 结构，其薄层电阻在

８００℃退火后迅速升高．该结果表明，把超薄的 犚狌

膜和犜犪犖膜结合后，铜的扩散阻挡特性大大提高

了，具有和犜犪犖类似性能的扩散阻挡特性．

图１　犆狌／犜犪犖／犛犻，犆狌／犚狌／犛犻及犆狌／犚狌／犜犪犖／犛犻样品经不同温

度退火后的薄层电阻　退火时间均为１犿犻狀．

犉犻犵．１　犛犺犲犲狋狉犲狊犻狊狋犪狀犮犲狏犪狉犻犪狋犻狅狀犳狅狉狋犺犲犆狌／犜犪犖／犛犻，

犆狌／犚狌／犛犻犪狀犱犆狌／犚狌／犜犪犖／犛犻狊犪犿狆犾犲狊犪狊犪犳狌狀犮狋犻狅狀狅犳

犪狀狀犲犪犾犻狀犵狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲狊犻狀犺犻犵犺狆狌狉犻狋狔犖２犪犿犫犻犲狀狋　

犜犺犲犪狀狀犲犪犾犻狀犵犱狌狉犪狋犻狅狀狑犪狊１犿犻狀．

用犡犚犇方法进一步研究了犚狌／犜犪犖结构在不

同退火温度下的物相变化．首先观察了纯 犚狌薄膜

经不同温度退火后的犡犚犇谱，如图２（犪）所示．结果

显示，刚淀积的犚狌薄膜中出现了犚狌（１０１）衍射峰，

随着退火温度的提高，犚狌衍射峰强度逐渐增强，说

明犚狌薄膜的晶粒逐渐长大．当退火温度为６００℃

后，薄膜中除了出现犚狌（００２）峰外，同时观察到大量

犚狌的硅化物 犚狌２犛犻３ 的衍射峰，这表明经过６００℃

退火后，钌扩散到硅衬底中，并与硅发生了硅化反

应，形成硅化物．这也是在图１中 犆狌／犚狌／犛犻经过

６００℃退火后失效的部分原因．

图２　犚狌（１０狀犿）／犛犻结构（犪）和犚狌（１０狀犿）／犜犪犖（１０狀犿）／犛犻结

构（犫）在不同退火温度下的犡犚犇谱

犉犻犵．２　犡犚犇狊狆犲犮狋狉犪犳狅狉狋犺犲犚狌（１０狀犿）／犛犻狊犪犿狆犾犲（犪）

犪狀犱犚狌（１０狀犿）／犜犪犖（１０狀犿）／犛犻狊犪犿狆犾犲狊（犫）犪狀狀犲犪犾犲犱

犪狋犱犻犳犳犲狉犲狀狋狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲狊犳狅狉１犿犻狀

当在犚狌和犛犻之间加入犜犪犖层后，退火后出现

不同反应规律．图２（犫）给出了 犚狌（１０狀犿）／犜犪犖

（１０狀犿）／犛犻结构经不同温度退火后的 犡犚犇谱．结

果显示，刚淀积样品的 犡犚犇谱中没有明显的衍射

峰，表明刚淀积样品中的犜犪犖和 犚狌层都是非晶

态．经过６００和８００的退火后，谱中出现了犜犪犖的

衍射峰和犚狌（００１）衍射峰．８００℃退火后，谱中也没

有犜犪或 犚狌的硅化物衍射峰出现，这说明在硅衬

底，犜犪犖的加入延缓了 犚狌和犛犻的硅化反应，犚狌／

犜犪犖双层结构具有良好的热稳定性．

进一步在犚狌／犜犪犖双层结构上淀积了５０狀犿的

８９１
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犆狌层，并在不同温度下退火，结果如图３所示．对于

犆狌（５０狀犿）／犚狌（５狀犿）／犜犪犖（５狀犿）／犛犻结构，在刚淀

积样品的 犡犚犇谱中，只能观察到 犆狌（１１１）和 犆狌

（２００）的衍射峰．随着退火温度到达７００℃和７５０℃，

犆狌（１１１）和犆狌（２００）衍射峰的强度也有所增强．同

时犆狌（１１１）峰左边附近出现了 犚狌（００２）的衍射峰

（见图３中的小图），说明 犚狌结晶并且晶粒也有所

长大．经８００℃退火后，犆狌峰仍然是薄膜中主要的

衍射峰，但是出现了一些犆狌３犛犻的衍射峰，这与样品

的薄层电阻在８００℃退火后显著上升也比较符合．

图３　犆狌（５０狀犿）／犚狌（５狀犿）／犜犪犖（５狀犿）／犛犻结构经各种温度

退火后的犡犚犇谱

犉犻犵．３　犡犚犇狊狆犲犮狋狉犪犳狅狉狋犺犲犆狌（５０狀犿）／犚狌（５狀犿）／

犜犪犖（５狀犿）／犛犻狊犪犿狆犾犲狊犪狀狀犲犪犾犲犱犪狋犱犻犳犳犲狉犲狀狋狋犲犿狆犲狉犪

狋狌狉犲狊犳狅狉１犿犻狀

在犛犻犗２ 衬底上淀积了犆狌（５０狀犿）／犚狌（５狀犿）／

犜犪犖（５狀犿）结构，这样就形成了 犕犗犛电容结构．测

量其在外加电场应力下的漏电流随时间的变化特性

（犐狋）．由于犆狌离子在电场下的扩散系数大，当犆狌

扩散到犛犻犗２ 层中，将会引起较大的漏电流
［１３，１４］，因

此犐狋曲线可以反映扩散阻挡层的阻挡特性．图４

为经不同温度退火后的犆狌／犚狌／犜犪犖／犛犻犗２／犛犻样品

在４犕犞／犮犿的强电场下的犐狋曲线．对于刚淀积的

样品，外加电场强度为４犕犞／犮犿时，漏电流密度刚

开始为１×１０－８犃／犮犿２，经过约４００狊后缓慢上升到

１×１０－７犃／犮犿２，最后上升到１×１０－６犃／犮犿２．对于经

过５００℃退火的样品，其犐狋曲线有和刚淀积的样品

较为相似的特性，表明经过５００℃退火后扩散阻挡

层仍然有良好的扩散阻挡特性；而对于经６００℃和

７００℃退火后的样品，其漏电流密度在测试刚开始就

有较大的值，这表明经过退火后，已经有大量的铜原

子扩散到氧化层，在外电场作用下氧化层中漏电流

迅速增大．从这个结果也可以看出，虽然犡犚犇测试

和薄层电阻测试表明，经过６００℃和７００℃退火的样

品仍然有较好的热稳定性，但是电学测试表明，犆狌

已经大量扩散到氧化层中，因此电学测试是所有扩

散阻挡层特性测试中对于失效最为灵敏的一种测

试．从电学特性来看，超薄 犚狌／犜犪犖双层结构经过

５００℃退火后仍然保持对铜良好的扩散阻挡特性．

图４　在不同退火温度下 犆狌／犚狌／犜犪犖／犛犻犗２／犛犻样品，加以

４犕犞／犮犿的电场强度后，其漏电流密度随时间的变化关系

犉犻犵．４　犔犲犪犽犪犵犲犮狌狉狉犲狀狋犪狊犪犳狌狀犮狋犻狅狀狅犳狋犻犿犲犳狅狉犆狌／

犚狌／犜犪犖狅狀狋犺犲狉犿犪犾狅狓犻犱犲犪狋狉狅狅犿狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲　犜犺犲

犪狆狆犾犻犲犱犳犻犲犾犱犻狊４犕犞／犮犿．

在犚狌／犜犪犖／犛犻衬底上进行了直接电镀铜的实

验，电镀液的主要成分是硫酸铜（犆狌犛犗４）、硫酸

（犎２犛犗４）和氯离子．硫酸铜提供铜离子的主盐，铜的

浓度为１７５犵／犔，而酸的浓度是１７５犵／犔．电镀采用

直流电源，电流密度选用了１０，５和２５犿犃／犮犿２，电

镀过程在室温环境下进行．

电镀铜的犛犈犕 照片（图５）显示在 犚狌／犜犪犖／犛犻

衬底上电镀铜是基本平整连续的，其中 犚狌和犜犪犖

各为５狀犿，采用的电流密度为５犿犃／犮犿２．淀积样品

的犛犈犕照片（图５（犪））显示刚电镀的铜层基本平整

连续，但由于电镀铜层的厚度较小（大约５０狀犿），所

以在一些地方有小孔洞．但经过３００℃／３犿犻狀的退

火后（图５（犫）），铜晶粒长大，薄膜平整连续，没有断

裂的情况发生，犘犲犲犾狅犳犳实验表明，铜和钌之间有很

好的黏附性．结果显示在超薄的犚狌／犜犪犖双层结构

直接电镀铜是可以实现的．

４　结论

通过离子束溅射方法在 犛犻（１００）和犛犻犗２／犛犻

（１００）衬底上淀积了犚狌／犜犪犖和犆狌／犚狌／犜犪犖薄膜．

利用四探针薄层电阻，犡犚犇，电流时间测试等分析

手段，对薄膜的组分、结构特性以及电学特性加以表

征．多种实验结果表明，我们制备的超薄 犚狌／犜犪犖

双层结构薄膜具有较好的热稳定性和电学稳定性，

总厚度为１０狀犿时，仍能有效地对铜进行扩散阻挡．

同时，铜能够直接电镀在 犚狌／犜犪犖双层结构上，镀

层平整连续．因此犚狌／犜犪犖结构在无籽晶铜互连技

术中是一种非常有潜力的扩散阻挡层．

９９１
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图５　在犚狌／犜犪犖／犛犻衬底上直接电镀铜的犛犈犕照片　（犪）刚淀积的样品；（犫）３００℃退火３犿犻狀的样品

犉犻犵．５　犛犈犕犻犿犪犵犲狊犳狅狉犱犻狉犲犮狋犲犾犲犮狋狉狅狆犾犪狋犲犱犮狅狆狆犲狉狅狀狋犺犲犚狌／犜犪犖／犛犻狊狋狉狌犮狋狌狉犲　（犪）犃狊犱犲狆狅狊犻狋犲犱；（犫）犃狀

狀犲犪犾犲犱犳狅狉３犿犻狀犪狋３００℃犻狀犖２犪犿犫犻犲狀狋
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狊犲犲犱犾犲狊狊犮狅狆狆犲狉犻狀狋犲狉犮狅狀狀犲犮狋狊．

犓犲狔狑狅狉犱狊：狉狌狋犺犲狀犻狌犿；狋犪狀狋犪犾狌犿狀犻狋狉犻犱犲；犮狅狆狆犲狉犻狀狋犲狉犮狅狀狀犲犮狋；犱犻犳犳狌狊犻狅狀犫犪狉狉犻犲狉

犘犃犆犆：６６３０；７３６０犇；８２８０犉

犃狉狋犻犮犾犲犐犇：０２５３４１７７（２００６）犛００１９７０５

犘狉狅犼犲犮狋狊狌狆狆狅狉狋犲犱犫狔狋犺犲犖犪狋犻狅狀犪犾犖犪狋狌狉犪犾犛犮犻犲狀犮犲犉狅狌狀犱犪狋犻狅狀狅犳犆犺犻狀犪（犖狅．６０４７６０１０），狋犺犲犛犺犪狀犵犺犪犻犘犺狅狊狆犺狅狉犛犮犻犲狀犮犲犉狅狌狀犱犪狋犻狅狀狅犳

犆犺犻狀犪（犖狅．０４犙犕犡１４０７），犪狀犱狋犺犲犛狋犪狋犲犓犲狔犇犲狏犲犾狅狆犿犲狀狋犘狉狅犵狉犪犿犳狅狉犅犪狊犻犮犚犲狊犲犪狉犮犺狅犳犆犺犻狀犪（犖狅．２００６犆犅３０２７０３）

犆狅狉狉犲狊狆狅狀犱犻狀犵犪狌狋犺狅狉．犈犿犪犻犾：狓狆狇狌＠犳狌犱犪狀．犲犱狌．犮狀

　犚犲犮犲犻狏犲犱１１犗犮狋狅犫犲狉２００５，狉犲狏犻狊犲犱犿犪狀狌狊犮狉犻狆狋狉犲犮犲犻狏犲犱１９犇犲犮犲犿犫犲狉２００５ ２００６犆犺犻狀犲狊犲犐狀狊狋犻狋狌狋犲狅犳犈犾犲犮狋狉狅狀犻犮狊

１０２


