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　　摘　要：采用磁控溅射法，制备了超薄ＭｏＮ扩散阻挡层，并对Ｃｕ／ＭｏＮ／Ｓｉ体系进行真空退火。用四

点探针（ＦＰＰ）、Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）、场发射扫描电子显微镜（ＦＥＳＥＭ）进行薄膜电性能和微结构表征。分

析结果表明，ＭｏＮ作为Ｃｕ扩散阻挡层结构具有良好的热稳定性，失效温度达到６００℃，明显优于Ｍｏ扩

散阻挡层。
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引 言

随着深亚微米集成电路的发展，Ｃｕ由于具有极小

的电阻率（１６７μΩ．ｃｍ）和良好的抗电迁移性能，已经

取代传统的 Ａｌ作为集成电路的金属互连线，但与 Ａｌ成

熟的工艺技术相比，Ｃｕ作为互连线材料主要面临以下

问题：Ｃｕ在Ｓｉ和 ＳｉＯ２等硅基介质中扩散系数较高，与

Ｓｉ在２００℃以下就能反应生成深能级硅化物杂质，使器

件性能劣化，甚至导致全局互连失效，且Ｃｕ与ＳｉＯ２及大

多数介质材料的黏附性较差。因此，为了克服 Ｃｕ材料

自身的缺点，在Ｃｕ和Ｓｉ之间必须引入阻挡层材料。

目前，相对于 Ｃｕ电阻率，得到广泛应用的 Ｔａ（１５～

６０μΩ．ｃｍ）和Ｔｉ（４４μΩ．ｃｍ）及其氮化物阻挡层的电阻

率仍然偏高。随着互连层数的增加和 Ｃｕ线宽的缩小，

由于阻挡层电阻率升高而导致信号的 ＲＣ延迟增加，将

成为ＵＬＳＩ信号处理速度进一步提升的瓶颈。难熔金属

Ｍｏ，以其较低的电阻率（５３４μΩ．ｃｍ）、单一的相结构

（ＢＣＣ），及与Ｔａ具有同样良好的热稳定性，已经作为扩

散阻挡层候选材料之一［１１１］。与 Ｔａ氮化物一样，Ｍｏ氮

化物因Ｎ在晶界处的聚集阻塞了扩散通道，从而进一步

提高了扩散阻挡层的阻挡效果［１２］。然而，Ｎ元素的引入

将使阻挡层电阻率增加。因此，对ＭｏＮ阻挡层进行超薄

化工艺研究，以满足深亚微米集成电路对阻挡层的厚度

和电阻率要求，具有一定的实践指导意义。

本文采用磁控溅射技术制备了超薄ＭｏＮ阻挡层，并

利用四点探针、ＸＲＤ、ＳＥＭ等表征手段对Ｃｕ／Ｍｏ／ＭｏＮ／Ｓｉ

膜系的热稳定性及其微结构变化进行了研究。

１ 实验方法

用ＳＣ－５０超高真空磁控溅射设备制备超薄 Ｍｏ基

扩散阻挡层。衬底采用直径１００ｍｍ单面精细抛光的 ｎ

型Ｓｉ（１００）晶片。沉积薄膜前，基底硅片进行超声清洗

和离子源轰击清洗。所用 Ｃｕ靶和 Ｍｏ靶纯度分别为

９９９９５％和９９９５％，本底真空为２×１０４Ｐａ，溅射沉积前

均进行预溅射，以去除表面氧化物或吸附杂质。Ｃｕ／ＭｏＮ

薄膜样品的沉积步骤和参数如下：首先在硅基片上沉积

１０ｎｍ厚度的ＭｏＮ，功率为８０Ｗ，气压为０３Ｐａ，其中Ａｒ

为３６ｓｃｃｍ，Ｎ２流量为４ｓｃｃｍ；气压为０２７Ｐａ，Ａｒ流量为



３６ｓｃｃｍ；整个阻挡层沉积期间，功率均为８０Ｗ；最后采

用直流溅射方法在 ＭｏＮ薄膜上原位沉积约２００ｎｍ的

Ｃｕ，功率为５０Ｗ，Ａｒ流量２８ｓｃｃｍ，气压０２１Ｐａ。为对

比分析，制备了Ｃｕ／Ｍｏ薄膜样品，步骤和参数如下：首先

在硅基片上沉积１０ｎｍ厚度的Ｍｏ，功率为８０Ｗ，气压为

０２７Ｐａ，其中 Ａｒ为３６ｓｃｃｍ；再原位沉积约２００ｎｍ的

Ｃｕ，功率为５０Ｗ，Ａｒ流量２８ｓｃｃｍ，气压０２１Ｐａ。

所有样品在真空炉中退火，真空度为１×１０３Ｐａ，退

火温度范围为５００～７００°Ｃ，升温速率为２０°Ｃ／ｍｉｎ，退

火时间为１小时。

用Ｄ／Ｍａｘ－ＲＡ型Ｘ射线衍射仪 （Ｃｕ－Ｋα，４０ｋＶ，

４０ｍＡ）检测薄膜晶体结构。用四点探针仪测试薄膜结

构的电阻率。用场发射扫描电镜（Ｓ－４８００）观测多层薄

膜表面形貌，薄膜表面化学成分分析通过扫描电镜上配

置的ＥＤＳ采集。

２ 结果与讨论

图１为超薄Ｃｕ／Ｍｏ／Ｓｉ和Ｃｕ／ＭｏＮ／Ｓｉ薄膜表面方块

电阻随温度变化的曲线，退火时间为 １小时。对 Ｃｕ／

Ｍｏ／Ｓｉ体系来说，膜系结构的方块电阻值在５００℃温度

条件下退火后上升，说明该体系结构的热稳定性并不

高。在目视条件下，可观察到 Ｃｕ膜的外观颜色由红黄

色变成黄灰色，甚至灰色。而对于 Ｃｕ／ＭｏＮ／Ｓｉ体系，在

５００℃温度条件下退火后出现方块电阻值的轻微降低，

直到６００℃温度条件下退火后电阻值才有所升高，并在

７００℃大幅增加，同时表面颜色变灰，说明此时样品可能

已经失效。

图１ Ｃｕ／Ｍｏ／Ｓｉ和Ｃｕ／ＭｏＮ／Ｓｉ薄膜表面方块
电阻随温度变化的曲线

图２是Ｃｕ／Ｍｏ／Ｓｉ和Ｃｕ／ＭｏＮ／Ｓｉ薄膜体系在沉积态

和退火态的ＸＲＤ谱。由于 Ｍｏ和 ＭｏＮ层较薄（１０ｎｍ）

和Ｃｕ层较厚，在沉积态 ＸＲＤ谱中，除 Ｃｕ膜的衍射峰

外，并未出现相应的Ｍｏ和ＭｏＮ的衍射峰。在如图２（ａ）

中，Ｃｕ／Ｍｏ／Ｓｉ膜系样品经５００℃退火后，样品在４４６°

和４５１°分别出现了 Ｃｕ３Ｓｉ（０１２）和（３００）衍射峰，表明

Ｃｕ／Ｍｏ／Ｓｉ膜系样品在５００℃退火后已经失效。而在该

温度下的 Ｃｕ／ＭｏＮ／Ｓｉ体系，如图２（ｂ）所示，除铜峰增

强，表示 Ｃｕ晶粒长大外，并没有高阻的 Ｃｕ－Ｓｉ化合物

衍射峰出现，说明样品依然稳定。在经６００℃退火后，

出现微弱Ｃｕ３Ｓｉ的 （０１２）和（３００）峰，显示在该温度下

扩散阻挡层已经失效，这与图１中Ｃｕ／ＭｏＮ／Ｓｉ薄膜体系

方块电阻升高一致。此外，所制备的Ｃｕ膜均沉积态和退

火态均保持（１１１）择优取向，这种取向有利于提高Ｃｕ的

抗电迁移性能［１３１４］。

图２ 样品在不同温度条件退火后的ＸＲＤ谱图

图３为Ｃｕ／Ｍｏ／Ｓｉ样品退火前后的ＳＥＭ表面形貌及

ＥＤＳ能谱。如图３（ａ）所示，样品在沉积态下显示 Ｃｕ表

面致密、连续，在较大范围内没有观察到明显的缺陷。

但在５００℃退火后，Ｃｕ表面形貌开始严重恶化，表面变

得粗糙且不连续，并在局部出现明亮的锥状颗粒。经过

对锥状颗粒物的ＥＤＳ能谱分析，如图３（ｃ）所示，发现颗

粒物中含有Ｃｕ和Ｓｉ。结合５００℃退火后的ＸＲＤ谱（如

图２（ａ）所示），可以确认生成物为高阻态的 Ｃｕ３Ｓｉ化合

物，说明 Ｃｕ／Ｍｏ／Ｓｉ样品在５００℃已经失效。阻挡层被

破坏和表面形貌的恶化，应该是 Ｃｕ表面方块电阻增加

的主要原因。
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图３ Ｃｕ／Ｍｏ／Ｓｉ样品退火前后的ＳＥＭ表面形貌

图４为Ｃｕ／ＭｏＮ／Ｓｉ样品退火前后的ＳＥＭ表面形貌

及ＥＤＳ能谱。在图４（ａ）中，沉积态下Ｃｕ／ＭｏＮ／Ｓｉ样品，
Ｃｕ表面致密、连续，但对于 Ｃｕ／Ｍｏ／Ｓｉ样品表面略显粗
糙，这可能与下层 ＭｏＮ表面粗糙度较高有关［１５－１６］。经

５００℃退火后，如图４（ｂ）所示，局部有孔洞和裂纹产生，
Ｃｕ表面仍然连续。在经６００℃退火后，Ｃｕ膜表面形貌
严重恶化且不连续，大部分区域暴露出底层物质，并有

明亮颗粒物生成，如图４（ｃ）所示。经如图４（ｄ）所示的
ＥＤＳ能谱确定颗粒物为 Ｃｕ３Ｓｉ化合物，说明 Ｃｕ／ＭｏＮ／Ｓｉ
在６００℃已失效。退火过程中，孔洞和裂纹的形成归因
于克根达耳效应［１７］，即当体系高温退火时，低熔点的金

属Ｃｕ有较高的扩散系数，而高熔点金属 Ｍｏ正好相反，
于是低熔点 Ｃｕ会先扩散进入 Ｍｏ，从而 Ｃｕ中出现大量

空位，Ｃｕ晶体收缩不完全导致空位集中，形成孔洞或是
裂纹，并导致界面处反应生成的颗粒状 Ｃｕ３Ｓｉ化合物不
断长大。考虑到一般半导体器件制造和应用环境不超

过５００℃，１０ｎｍ厚度的 ＭｏＮ作为扩散阻挡层，足以满
足当前大多数Ｃｕ互连集成电路的要求。

图４ Ｃｕ／ＭｏＮ／Ｓｉ样品退火前后的ＳＥＭ表面形貌

３ 结束语

在Ｓｉ（１００）基体上采用磁控溅射法制备超薄的 Ｍｏ

和ＭｏＮ薄膜，通过测试分析Ｃｕ／Ｍｏ／Ｓｉ和Ｃｕ／ＭｏＮ／Ｓｉ体

系的晶体结构、薄膜电阻和表面形貌，研究它们的扩散

阻挡性能。实验结果表明，ＭｏＮ作为 Ｃｕ扩散阻挡层结

构具有良好的热稳定性，失效温度达到了６００℃，明显

优于Ｍｏ扩散阻挡层。在制备超大规模集成电路用扩散

阻挡层上，ＭｏＮ具有潜在的应用前景。

参 考 文 献：

!"# 4567 8&19:;<=9 >&%?@A?B 1&?C 9B$8C96DBDC7 <E DFC?@E9G?H

DF 1<IJ5 K5BCDB97?@?L K?C9BBDM9CD<F ! % #$ NODF 8<BDL

PDBKH&"220&'33*"


',-")+


".)$

７１第２５卷第５期　　 　　　　　刘春海等：超薄ＭｏＮ扩散阻挡层的扩散阻挡性能分析



!'# 19:5KL?@ Q&N9;<5LDH J$NO?@K9B HC96DBDC7 <E NDI1< 9FL

NDI1<R F9F<HC@5GC5@?H E<@ 69@@D?@ 9SSBDG9CD<FH DF J5

DFC?@G<FF?GCH!%#$R9F<C?GOF<B<A7&'((+&"2*'(,-'(/'('$

!)# 19:5KL?@ Q&N9;<5LDH J T$$ UF=?HCDA9CD<F <F CO? LDEE5


HD<F 69@@D?@ S@<S?@CD?H <E HS5CC?@?L 1<IV


R CODF EDBKH

DF J5 DFC?@G<FF?GCH!%#$WSSBD?L QO7HDGH 4?CC?@H&'((3&2"

*"0,-)$

!.# 1DD;;5B9DF?F X& 85=9FC< 1& Q9;;9F?F N W& ?C 9B$ NODF

EDBKH <E 1<R&VR&9FL S?@EB5<@DF9C?L HDB9F? L?S<HDC?L

E@<K LDK?CO7B9KDL< S@?G5@H<@H 9H G<FC9KDF9CD<F @?HDHC


9FC G<9CDFAH <F KDG@<


DF:?GCD<F K<BL DFH?@CH !%#$85@E9G?

Y J<9CDFAH N?GOF<B<A7&'((+&'('*'",-/"()


/"(2$

!/# 1DBB?@ J V&VDBBD9KH Z X&[DFAO9K R 8&?C 9B$19AF?C<


G9B<@DG ?EE?GC DF TLIV CODF EDBK O?C?@<HC@5GC5@?H!%#$%<5@


F9B <E WSSBD?L QO7HDGH&'("(&"(3*2,-(2W2()$

!0# \9HKD 1&Z?B<6?BB? Q& ]DGO9@L P& ?C 9B$ >EE?GC <E CO?

@?HDL59B HC@?HH <F CO? L?C?@KDF9CD<F CO@<5AO F9F<DFL?FC9


CD<F C?GOFD^5? <E CO? _<5FA


H K<L5B5H <E V CODF EDBK

L?S<HDC <F 8D`

'

I8D H56HC@9C? ! % #$ 85@E9G? Y J<9CDFAH

N?GOF<B<A7&'((0&'((*".


"/,-."+/


."2.$

!3# 8?< _ %$ W HC5L7 <F CO? G<@@?B9CD<F 6?Ca??F ?B?GC@<


GO?KDG9B G<@@<HD<F 9FL GO?KDG9B K?GO9FDG9B S<BDHODFA

S?@E<@K9FG? <E V 9FL ND EDBK!%#$1DG@<?B?GC@<FDG >FAD


F??@DFA&'((3&+.*"',-'302


'33.$

!+# 8<DAF9@L >&8O?69F<=9 `&1G1DBB9F Q P$J<KS@?HHD6DBDC7

K?9H5@?K?FCH 9FL SO<F<F HS?GC@9 <E O?b9A<F9B C@9FHD


CD<F


K?C9B FDC@DL?H 9C ODAO S@?HH5@?- ?SHDB<F


N9R& L?BC9


1<R&9FL J@

'

R ! % #$ QO7HDG9B ]?=D?a [& '((3& 3/ *" ,-

("."(.$

!2 # 8S@<5B V Z$ 15BCDB97?@& 15BCDG<KS<F?FC$ 15BCDSO9H?

QO7HDG9B X9S<@


Z?S<HDCD<F J<9CDFAH E<@ >FO9FG?L Q?@


E<@K9FG?!%#$%<5@F9B <E X9G55K 8GD?FG? Y N?GOF<B<A7

9


X9G55K 85@E9G?H 9FL PDBKH&"22.&"'*.,-"/2/


"0("$

!"(# N9;?F< N&c<KD79K9 N&1D;D d&?C 9B$eQ8 9FL N>1

HC5L7 <E V


Z4JIZ4J L<56B?


B97?@?L EDBK ! % #$ NODF

8<BDL PDBKH&'((2&/"3*"3,-/("(


/(")$

!""# N9;?F< N&85A9a9@9 N&1D;D d&?C 9B$Z?S<HDCD<F <E Z4J

EDBK aDCO 9LO?HD=? V


Z4J B97?@ <F HC9DFB?HH HC??B 9FL

DCH C@D6<B<ADG9B S@<S?@CD?H!%#$ZD9K<FL 9FL ]?B9C?L 19


C?@D9BH&'((2&"+*/


+,-"(')


"('3$

!"'#

宋双喜
&

刘玉章
&

毛大立
$

铜与硅之间
VI1<


R

薄膜

的扩散阻挡层性能
!%#$

功能材料与器件学报
&'((/&

""*',-"23


'("$

!")# fO<5 % J&4D _ f&d59FA Z d$P96@DG9CD<F 9FL LDEE5HD<F

69@@D?@ S@<S?@CD?H <E F9F<HG9B? N9IN9


R 6D


B97?@ ! % #$

%<5@F9B <E 19C?@D9BH Q@<G?HHDFA N?GOF<B<A7&'((2&'(2

*',-33.


33+$

!".# V9FA _&fO5 J J&8<FA f e&?C 9B$ dDAO C?KS?@9C5@?

HC96DBDC7 <E f@


8D


R LDEE5HD<F 69@@D?@ DF J5I8D G<FC9GC

H7HC?K!%#$1DG@<?B?GC@<FDG >FADF??@DFA&'((.&3"*",-02


3/$

!"/#

杨吉军
$

薄膜表面动态演化及其生长行为、微结构

的相关性研究
!Z#$

西安
-

西安交通大学
&'((+$

!"0#

雷洁红
&

段 浩
&

唐永建
$4Dd

薄膜制备技术进展
!%#$

四川理工学院学报
-

自然科学版
&'("(&') *.,-.2"


.2)$

!"3#

刘培生
$

晶体点缺陷基础
!1#$

北京
-

科学出版社
&

'("($

ＴｈｅｒｍａｌＳｔａｂｉｌｉｔｙｏｆａｎＵｌｔｒａｔｈｉｎＭｏＮＤｉｆｆｕｓｉｏｎＢａｒｒｉｅｒ

ＬＩＵＣｈｕｎｈａｉ１，２，ＷＡＮＧＬｏｎｇ１，２，ＣＵＩＸｕｅｊｕｎ１，２，ＪＩＮＹｏｎｇｚｈｏｎｇ１，２，ＹＥＳｏｎｇ３

（１．ＳｃｈｏｏｌｏｆＭａｔｅｒｉａｌａｎｄＣｈｅｍｉｃａｌＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，ＳｉｃｈｕａｎＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆＳｃｉｅｎｃｅ＆Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，Ｚｉｇｏｎｇ６４３０００，Ｃｈｉｎａ；

２．ＭａｔｅｒｉａｌＣｏｒｒｏｓｉｏｎａｎｄＰｒｏｔｅｃｔｉｏｎＫｅｙＬａｂｏｒａｔｏｒｙＰｒｏｖｉｎｃｅｏｆＳｉｃｈｕａｎＰｒｏｖｉｎｃｅ，Ｚｉｇｏｎｇ６４３０００，Ｃｈｉｎａ；

３．ＳｃｈｏｏｌｏｆＥｌｅｃｔｒｏｎｉｃＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇａｎｄＥｌｅｃｔｒｉｃＡｕｔｏｍａｔｉｚａｔｉｏｎｏｆＣｈａｏｈｕＣｏｌｌｅｇｅ，Ｈｅｆｅｉ２３８０００，Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ：ＡｎｕｌｔｒａｔｈｉｎＭｏＮｄｉｆｆｕｓｉｏｎｂａｒｒｉｅｒｉｓｐｒｅｐａｒｅｄｂｙａｍａｇｎｅｔｒｏｎｓｐｕｔｔｅｒｉｎｇｍｅｔｈｏｄ．Ｃｕ／ＭｏＮ／Ｓｉｆｉｌｍｓｔａｃｋｉｓ

ａｎｎｅａｌｅｄｉｎｖａｃｕｕｍ．Ｆｏｕｒｐｏｉｎｔｐｒｏｂｅ（ＦＰＰ），Ｘｒａｙｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ（ＸＲＤ）ａｎｄｓｃａｎｎｉｎｇｅｌｅｃｔｒｏｎｍｉｃｒｏｓｃｏｐｙ（ＳＥＭ）ａｒｅｕｓｅｄ

ｆｏｒｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｄｉｆｆｕｓｉｏｎｂａｒｒｉｅｒｓｅｌｅｃｔｒｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓａｎｄｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒａｎｎｅａｌｉｎｇ．Ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓ

ｓｈｏｗｔｈａｔｔｈｅＭｏＮｄｉｆｆｕｓｉｏｎｂａｒｒｉｅｒｈａｓａｎｅｘｃｅｌｌｅｎｔｔｈｅｒｍａｌｌｙｓｔａｂｉｌｉｔｙ．Ｉｔｓｆａｉｌｕｒｅｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｃａｎｂｅｕｐｔｏ６００℃ ｔｈａｎｔｈａｔ

ｏｆＭｏｄｉｆｆｕｓｉｏｎｂａｒｒｉｅｒｗｉｔｈｓａｍｅｔｈｉｃｋｎｅｓｓ．

Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｍａｇｎｅｔｒｏｎｓｐｕｔｔｅｒｉｎｇ；ＭｏＮ；ｄｉｆｆｕｓｉｏｎｂａｒｒｉｅｒ；ｔｈｅｒｍａｌｓｔａｂｉｌｉｔｙ

８１ 四川理工学院学报（自然科学版）　　　　　 　　　　　　　２０１２年１０月




