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研究成果の概要（和文）：半導体多層配線は、微細化の進展に伴って導体配線と絶縁層の界面に存在するバリア層厚さ
を可能な限り薄くすることが求められている。本研究はバリア層自己形成法に着目し、その形成機構を明らかにすると
ともに、プロセス限界を超越できる拡散バリア層の材料ならびに形成方法を提供することを目的とした。バリア層自己
形成機構に関しては、電界促進拡散による機構であることを明らかにし、合金元素によって電界強度に差異が生じるた
め自己形成挙動が異なることを示した。また、将来の超微細配線を想定して、化学気相成長法による極薄バリア層の形
成法とスパッタリフロー法による配線の形成法を確立し、それらの形成機構を明らかにした。

研究成果の概要（英文）：Multilayer interconnection for semiconductors requires the decrease of a barrier 
layer thickness as thin as possible. This research has focused on the self-formation of the barrier layer 
and was aimed at understanding the formation mechanism so as to go beyond process limitation with novel 
materials and processes. The formation mechanism was found to be electric-field induced diffusion. The 
field strength was dependent on alloying elements, which led to the difference in the formation 
mechanism. In order to provide solutions to futuristic narrow lines, we developed a chemical vapor 
deposition method to form an ultrathin barrier layer and a sputter reflow method to fill very narrow 
lines with copper alloys.

研究分野： 材料工学
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１． 研究開始当初の背景 
 
シリコン半導体デバイスの微細化と高速

化を両立させるためには、多層配線の配線抵
抗と寄生容量の増加を抑制する必要がある。
多層配線は Cu配線と SiO2絶縁層と、それら
の界面にある Ta/TaN拡散バリア層からなっ
ている。一方で申請者らは、Ta/TaN層をバリ
ア層にするのではなく、Cuを合金化して、加
熱によって合金元素を絶縁層との界面で拡
散・反応させ、その反応物をバリア層とする
方法（バリア層自己形成法）を見出した。申
請者らの報告を契機として同様の論文が多
数報告されたが、研究開始当初は種々の Cu
合金において拡散バリア性の評価結果を報
告することに終止しており、薄膜の拡散バリ
ア性は何が決定しているのか、自己形成はど
のようなメカニズムで生じ、どのように制御
できるのか、どの元素が最適か、に関する基
礎的知見が欠落していた。 
申請者は、Cabrera and Mott が提唱したバ

ルク金属の低温酸化機構に着目し、Cu合金と
SiO2の固相酸化反応に拡張することを考えた。
すなわち、金属の電子が酸化物層をトンネリ
ングして対向する表面側に移動すると、酸化
物層の厚さ方向に電界が形成されて、酸化物
中の金属イオンの拡散が強電界で促進され、
酸化物が成長するというものである。このよ
うな電子論的観点と金属学的観点を融合し、
自己形成される拡散バリア層の学理を究明
するとともに、バリア層自己形成に関する
種々の問題を解決することとした。 
一方で、本研究を実施している期間内に半

導体業界の技術は急速に進展した。現在は
10nm以下の設計が始まっており、本研究が対
象としていたスパッタ法によるCu合金の成
膜では均一成膜が困難になることが予想さ
れた。このため、期間途中において化学気相
成長（CVD）法によるバリア層の形成と、ス
パッタリフロー法による超微細配線の形成
に着手した。このようにして、学術・技術の
両面から世界をリードする位置づけを確保
ことを狙った。 
 
２．研究の目的 
本研究では、反応界面近傍の電子エネルギ

ーバンド構造と電子トンネリングの可否に
着目して、拡散バリア層の成長機構と拡散バ
リア性に関する学理を究明し、半導体多層配
線用拡散バリア層の開発に資する普遍的な
指導原理を確立するとともに、プロセス限界
を超越できる拡散バリア層の材料ならびに
形成方法を提供することを目的とした。 
さらに、化学気相成長法を用いて超微細配

線構造に対応する拡散バリア層を均一に成
膜するとともに、スパッタリフロー法を用い
て超微細配線を形成する方法を確立するこ
とを目的とした。 
 

 

３．研究の方法 
（１）バリア層自己形成機構の解明 
種々の Cu 合金と SiO2の界面反応において以
下のことを調査した。① 界面層の組成分布、
および SiO2中における組成変化。② 界面層、
SiO2の電子エネルギーバンド構造、およびト
ンネル電子の占有サイトの有無。➂ Cu合金、
界面層、SiO2各々の構成元素のイオン化状態、
および電界形成の有無。④ 拡散バリア層の
形成挙動とバリア性。上記を総合して、界面
反応による「組成変化」をきっかけとした、
「バンド構造変化」と、それによって可能と
なる「電子トンネリング」と「電界形成」と
の相互関係を明らかにし、「電界促進拡散」
の観点から、拡散バリア層を自己形成するた
めの必要条件とその機構を明らかにするこ
ととした。 
（２）化学気相成長法による極薄バリア層の
形成 
上記の研究を通じて優れた性能が明らかに
なった Mn を含有するバリア層を、超微細配
線溝に均一な厚さで形成するために、化学気
相成長法および原子層堆積法を用いた。原料
となる前駆体は酸素を含有しない有機 Mn 錯
体を用いた。基板となる絶縁層としては、
TEOS－SiO2、高密度 SiOCH、ポーラス SiOCH
を用いた。ポーラス SiOCHにおいては配線溝
形成時に発生するダメージとその改質処理
を模擬した O2 プラズマ処理、メタンガス処
理、ポアシール処理を行い、バリア層の形成
挙動と拡散バリア性を調査した。また、拡散
バリア性を発現する限界の膜厚を決定した。 
（３）スパッタリフロー法による配線の形成 
上記で用いた種々の Cu 合金をスパッタ成膜
し、最少配線幅が 28nm のパターン基板に対
して、成膜温度、成膜速度などの条件を変化
し、配線溝への埋め込み性を調査するととも
に、埋め込み機構を検討した。 
 
４．研究成果 
（１）バリア層自己形成機構の解明 
＜電界促進によるバリア層自己形成挙動＞ 
 本研究を提案した当初は、半導体業界にお
いて Cu-Mn合金と Cu-Al合金とが将来の配線
材料候補となっており、これらの２合金に特
に着目して集中的な研究を実施した。シリコ
ンウェハー上に TEOS-SiO2 を形成した基板を
用いて、スパッタ法により Cu-4at.%Mn 合金
と Cu-4at.%Al 合金薄膜を蒸着した。この試
料を高温の真空中で熱処理をし、界面に形成
されたバリア層の厚さを断面 TEM像を観察し
て測定した。その結果、Cu-Mn 合金の方が
Cu-Al 合金より厚く成長した。いずれの合金
においてもバリア層の成長は時間の対数に
比例することが明らかになり、Cabrera and 
Mott が提唱した電界促進拡散による成長の
モデルと合致する結果が確認できた。電界
（∆Φ/X）の下でのバリア層の厚さ（X）の時
間（t）変化を記述する式を整理すると次式
のようになる。 
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この式に従ってプロットすると図１となり、
直線のスロープからバリア層両端間での電
界強度が導出できる。その値は、Cu-Mn 合金
が 2.92MV/cm、Cu-Al 合金が 1.01MV/cm であ
った。この値とバリア層の厚さから、バリア
層両端の電位差はそれぞれ 1.64V (160 
kJ/mol)、0.28V (27 kJ/mol)であることが明
らかになった。バルク Cu中を Mn あるいは Al
が熱拡散する場合の活性化エネルギーは、そ
れぞれ 204、181 kJ/molである。これらの値
を比較すると、Cu-Mn 合金における電界促進
拡散効果は、高温での熱拡散に匹敵すること
が明らかになった。 

 
＜バンド構造および電界、組成の影響＞ 
本研究では、Cu-Mn 合金において X 線光電

子分光（XPS）を用いて価電子体のエネルギ
ー端を測定するとともに、紫外線光電子分光
（ UPS）および電子エネルギー損失分光
（EELS）を用いたイオン化エネルギーやエネ
ルギーバンドギャップ（Eg）の測定を行った。
EELS のプラズモンピークの立ち上がりから
求めたバリア層の Egは 3.5eV であり、MnOの
Eg=3.9eV とほぼ合致した。XANES および XPS
を用いた分析結果によれば、バリア層は
MnO+MnSiO3の多層構造を有する組成を有して
おり、Mnのイオン価数は＋２であることが判
明し、Egの値はこれらの実験結果とも合致す
る。さらに、バリア層の両端には 1.64Vの電
位差が存在するため、バリア層の両側のフェ
ルミエネルギーが上下にシフトする。以上を
まとめると、バンド構造は図２に示すように
なっている。このバンド構造によれば、界面
の構造欠陥に起因する少数の界面トラップ
準位は存在するであろうが、SiO2層の界面付
近には Cu-Mn合金中から継続的に電子を受け
入れるエネルギー準位は存在しない。従って、
この状態では電子トンネリングを生じる要
因が存在しないことになり、電界の形成を説
明することができない。 

＜トンネリング電子の行き先＞ 
 この一見矛盾する現象は、TEOS-SiO2中に存
在する酸素欠損ならびに吸着水分を考慮す 
ることで解決する。TEOS- SiO2は有機化合物

を原料として形成されるが、陽電子消滅分光
によって酸素空孔が多数含まれ、電子の捕獲
サイトになることが報告されている。また、
TEOS- SiO2の表面および内部構造欠陥は水分
子を吸着することも報告されている。従って、
TEOS- SiO2に存在する酸素空孔や吸着水分が、
電子を捕獲することができ、Mnの電子がトン
ネリングするための占有サイトになりうる。
一方で、シリコンの熱酸化によって形成され
る SiO2 は空孔や欠陥の少ない構造を有する
ことが知られている。実際に、Cu-Mn 合金薄
膜を TEOS- SiO2上に形成した場合は、熱処理
後にバリア層が形成されることが断面 TEM観
察によって確認されたが、熱酸化 SiO2 上に
形成した場合は、バリア層の形成が確認でき
なかった。 

さらに、吸着水分の影響に関しては、TEOS- 
SiO2基板を昇温脱離ガス分析法（TDS）を用い
て、種々の温度における水分子の脱離量を測
定し、バリア層の形成挙動と関連づけること
で理解できた。TEOS- SiO2の吸着水分には構
造と吸着サイトに依存して、脱離のしやすさ
の順に物理吸着水のα、化学吸着水のβ、γ
の 3 種類がある。TDS の脱離ピークから、そ
れぞれの脱離開始温度は、αが約 150℃、β
が 300℃、γが 500℃であった。換言すれば、
受け入れままの基板は全種類の吸着水分が
含まれており、300℃で加熱後にはγの吸着
水、500℃で加熱後には吸着水分が存在しな
い基板とすることができた。これら加熱有・
無の 3種類の SiO2基板上に Cu-Mn合金を成膜
してバリア層形成のための熱処理を行い、バ
リア層の厚さを測定した結果を図３に示す。 

 

 
図１ バリア層の成長挙動の温度依存性 

 
図２ 電界を考慮したバンド構造 

 
図３ 基板の前熱処理温度とバリア層厚さの関係 



吸着水の減少に従ってバリア層の膜厚が 5.3 
nm、4.3 nm、1.3 nmと減少した。特に 500℃
熱処理の結果は、吸着水分の影響の無い、酸
素空孔や構造欠陥に起因するバリア層の膜
厚であると言える。これらの結果より、トン
ネリング電子の行き先は TEOS- SiO2の吸着水
分、酸素空孔および構造欠陥であり、これら
トンネリング電子の占有サイトの多少に依
存してバリア層の膜厚が決まることが明ら
かになった。 
＜バリア層形成機構＞ 
 以上の結果より、バリア層の自己形成機構
は図 4 で示すように要約される。Cu-Mn 合金
中において Cu よりイオン化エネルギーの小
さい Mn に付随する電子が界面を通過して
SiO2の不純物や欠陥に捕獲される。その結果、
界面の両端に MV/cmオーダーの電界が形成さ
れる。この電界によって Mn イオンは熱拡散
の活性化エネルギーと同等のエネルギーを
電界から受け、バリア層が成長する。但し、
バリア層の成長に伴って電界強度は指数関
数的に減少するため、数 nm 以上には成長し
ないことが利点であり、不必要に厚いバリア
層となることはない。 
 
（２）化学気相成長法による極薄バリア層の
形成 

 原料となる有機金属錯体の熱分解機構を
第一原理計算によって調査した。まず、錯体
分子の安定構造をした後に、それぞれの金属
元素および配位子間の結合エネルギーを計
算した。得られた値（3.8 eV）を成膜実験よ
り求めた活性化エネルギー(3 eV)と比較した
ところ、良い一致を得た。また、計算によれ
ば熱分解は二つの五員環に挟まれた金属元
素が乖離することによって生じることが明
らかになり、この乖離した金属元素が基板上
に成膜されることが明らかになった。 
 一方で熱分解温度以下においても基板の
吸着水分と反応することによって金属元素
の乖離が生じ、基板上に反応層を形成するこ
とが判明した。反応挙動の温度・時間依存性
を調査したところ、Cu-Mn合金/SiO2における
自己形成バリア層と同様の対数則に従うこ
とが見出され、化学気相成長法によっても電
界促進拡散機構によって反応層が成長する
ことが明らかになった。得られた膜を界面層
として、Cu/界面層/SiO2/Si の積層サンプル
を作製して高温長時間保持および高温・高電
界保持を行い、良好な拡散バリア性を有する
ことを確認した。 
 次に拡散バリア層の形成位置を調べた。そ
の結果を図４に示す。図において y 軸＝0 は
SiO2 表面位置に対応し、y<0 は SiO2 内部、
y>0は Cu 配線部に対応する。界面層の厚さは
成膜直後と熱処理後で有意差はなく、約 2nm
である。また、バリア層の殆どの部分が SiO2
内部に侵入しており、Cu 配線部分は 0.1～
0.3nm である。このことは、従来の Ta/TaNバ
リア層のように配線の外周領域を占有する

ことがないため、バリア層による配線実効抵
抗上昇の問題を避けることができるという
利点がある。 

化学気相成長によるバリア層は、絶縁層基
板の吸着水分の影響を受けて変化するとい
う欠点があるため、膜厚のより良い制御を目
指して原子層堆積法による成膜を実施した。
また、得られた膜の拡散バリア性を I-V、C-V
測定によって調査した。その結果を図５に示
す。図の横軸はバリア層厚さであり、縦軸は
C-V 測定によって得られるフラットバンド
（Vfb）シフト量を示している。この図から、
厚さが 1nm 以上であれば Vfb=0 であり、1nm
がバリア層として機能する限界厚さとなる
ことが判明した。 

 
（３）スパッタリフロー法による配線の形成 
配線溝に Cu を埋め込む方法として、通常

は電界メッキ法が用いられるが、線幅の減少
に伴って埋め込みが困難となる。一般にスパ
ッタ法を用いる場合は溝上部に優先的に成
膜されて溝が閉じられるため、さらに困難と
なる。本研究では、基板加熱をしながら特定
の条件でスパッタを行うこと（スパッタリフ
ロー法）により、微細配線の埋め込みが可能
であることを見出した。図６に基板温度を
350℃として Cu-Mn 合金を成膜した場合の一
例を示す。28nmの配線溝に良好に埋め込まれ
ている。Cu, Cu-Al, Cu-Ti, Cu-Mn を試行し
たところ Cu-Mn合金の埋め込み性が最も優れ
ていた。その原因は Mn が界面で反応層を形
成することで絶縁層との濡れ性が向上し、毛
管現象と同様の機構によって配線溝が埋ま
るからである。この原理に基づいて定式化し、
埋め込み距離が時間の 1/2乗に比例すること
を見出した。この傾向は実験結果と良く一致
することが明らかになった。 

 
図４ バリア層の形成位置 

 

図５ C-V 測定による Vfb シフト量とバリア層 
厚さの関係 
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