
 

様式 C-19 

科学研究費補助金研究成果報告書 

平成 21 年 6 月 3 日現在 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
 

研究種目：若手研究（B） 

研究期間：2007 ～ 2008  

課題番号：19760015 

研究課題名（和文）タンタル拡散バリアの有用性探索  

                     

研究課題名（英文） Characteristics of Ta diffusion barrier 
 

研究代表者 

 新海 聡子（SHINKAI SATOKO） 

九州工業大学 マイクロ化総合技術センター 講師 

 研究者番号：90374785 

 

 

 

研究成果の概要： 

 Ta をスパッタ法にて Si 基板上に堆積させ，基板温度上昇と真空熱処理によりバルクと同じ
構造のα-Ta 相が得られるか検証した．その結果，基板温度上昇では，α-Ta の形成には温度が
大きく影響し，また，用いる Si 基板の配向面が異なることで，その形成温度に違いが見られる
ことがわかった．加えて，超高真空下では，簡便なスパッタ法でも，適切な成膜条件下で基板
温度を変化させることにより，得られる薄膜の結晶構造をβ-Ta とα-Ta に制御可能であり，か
つ，α-Ta(110)面をエピタキシャル成長させ得ることが可能であることを明らかとした．一方，
真空熱処理では，高真空中では熱処理前に一度大気曝露した際，Ta膜表面への吸着酸素の影響
で，α-Ta 単一相膜は得られなかったが，超高真空中で熱処理を施すことで，250℃の低温熱処
理で，低抵抗なα-Ta 単一相膜が得られ，かつ 300℃以上では，固相エピタキシャル成長するこ
とがわかった．通常，固相エピタキシャル成長は複合酸化膜やシリサイド等で知られているが，
このような単純な金属/Si 系で観察されることは希有であり，材料学的に大変有用な知見が得
られた． 
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１．研究開始当初の背景 
 現在、ULSI の次世代配線材料として，Cu
（銅）が最も注目されている．しかしながら，
Cu は 200℃程度の低温で Si 基板と反応し，
デバイスを短絡させてしまうことから，Cu－
Si 間の拡散を防止する「バリア」を介在させ
ることが必須とされている．このバリア材料

に対しては，Ti（チタニウム）, Zr（ジルコ
ニウム）, Hf（ハフニウム）, W（タングス
テン）および Ta（タンタル）などの高融点金
属とその窒化物が，高いバリア性を有するも
のと期待されている．中でも，Ta とその窒化
物は Cu と化合物を形成しないことから，Cu
－Si 間の拡散バリア材料として最も有望と



されている．しかしながら、拡散バリアを堆
積させる場合に用いられるスパッタ法で，Si
基板上に基板温度室温のまま Ta 膜を堆積さ
せると，バルクと同じ構造のα-Ta 相ではな
く，準安定相である高抵抗なβ-Ta 相が形成
してしまう．ここで，堆積させた Ta 膜が高
抵抗なβ相となってしまうと，応答速度の高
速化が求められる ULSI において，信号遅延
を引き起こす要因の一つとなってしまう． 
 β-Ta 相とα-Ta 相の関係を図 1に示す． 

 
２．研究の目的 
 Ta 膜をスパッタ法にて堆積させ，バルクと
同じ構造のα-Ta 相を得るためには，基板温
度上昇と真空熱処理が有効であることを予
備的知見として明らかにしている．また，基
板温度上昇により気相エピタキシャル成長
が，真空熱処理により固相エピタキシャル成
長の現象を現し，エピタキシャル成長の違い
により，方位関係が異なることだけを確認し
ている．そこで本研究では，これらの予備的
知見を確証するため(1)気相エピタキシャル
成長を示し出す基板温度，また，(2)固相エ
ピタキシャル成長を示し出す熱処理温度を
詳細に調べ，Si 基板上 Ta 膜のエピタキシャ
ル方位関係を明確化することを目的とした．  
 
３．研究の方法 
 試料の作製には，超高真空 DC マグネトロ
ンスパッタ装置を使用し，ターゲットには純
度 99.99%，直径 5cm の Ta を用いた．基板に
は希釈 HF 水溶液(6%)で表面自然酸化膜を除
去した n-(100)Si と n-(111)Si を使用した．
特に，(111)Si については表面酸化膜を除去
する前に，トリクロロエチレン 15 分，超純
水 10 分，アセトン 10 分，超純水 10 分の順
で超音波洗浄を行い，基板表面の有機物を除
去している．これらの処理を行った後，予備
排気室から基板を成膜室に導入後，真空中で
基板温度 500℃で 1 時間加熱することで基板
の脱ガスを行った．その後，純度 99.9%の Ti
ターゲットのプレスパッタリングを 15 分間
行い，スパッタされた Ti 原子のゲッタリン
グ効果を利用して，クリーンな真空状態を得
た．成膜は，装置の到達真空度を 3×10−8Torr
以下まで排気後，Ar ガス圧を 2×10−3Torr で

一定として，DC スパッタ法により Ta の成膜
を行った．なお，膜厚の調整については，多
重反射干渉法を用いて測定した膜厚から堆
積速度を算出し，その値に基づき 100nm の厚
さの膜を堆積させた． 
 得られた膜の結晶構造は X 線回折(XRD)分
析を用いて調べた．また，電気的特性は四探
針法を用いて評価した． 
 
４．研究成果 
 超高真空下で(100)および(111)Si 基板上
に Ta 膜を堆積させ，基板温度の上昇に伴う
Ta 膜の結晶構造の変化と，形成するα-Ta 膜
の結晶配向性の変化の様子を詳細に調べた．
その結果， 
(1)(100)および(111)Si 基板上のいずれにお
いても， 基板温度室温で作製した膜はβ-Ta
膜であり，基板温度の上昇に伴ってβ-Ta か
らα-Ta へ構造変化することが確認できた．
(2)さらに，(100)Si 基板上では基板温度
250℃以上でα-Ta が形成し始め，350℃以上
でα-Ta 単一相となり，α-Ta(110)面が単配
向成長することが明らかになった． 
(3)また，(111)Si基板上では，基板温度200℃
以上でα-Ta が形成し始め，300℃以上でα
-Ta 単一相膜となり，400℃でα-Ta(110)面は
単配向成長することがわかった． 
(4)したがって，α-Ta 形成開始温度とα-Ta
単一相となる温度に違いが見られ，(111)Si
基板上に Ta 膜を堆積させた方がより低温で
α-Ta が形成することがわかった．また，こ
の結果は電気的特性とよく一致した． 
(5)さらに，膜中の原子の一部が格子配列し
ながらα-Ta(110)面を形成する際に，エピタ
キシャル成長し始める温度は，(100)Si 基板
上では 350℃以上であり，(111)Si 基板上で
は 200℃以上であるので，(111)Si 基板上の
方がエピタキシャル成長しやすいことがわ
かった． 
(6)さらに，(100)および(111)Si 基板のいず
れにおいても，基板温度 400℃で膜全体がエ
ピタキシャル膜となるが，α-Ta(110)面は
[11

、
0]方向に傾きが生じていることが明らか

となった．これはα-Ta(110)面が傾くことで
ミスマッチが緩和され，界面エネルギーを低
減させるためと思われる．さらに，(100)Si
基 板 上 で は 基 板 温 度 の 上 昇 に 伴 い α
-Ta(110)面の傾き緩和されてゆくことが確
認された．(100)Si 基板上より(111)Si 基板
上の方がα-Ta(110)面がエピタキシャル成
長しやすい理由は，ミスマッチの大きさ全体
を見ると両者の差はほとんどないことから，
エピタキシャル方位関係を満足させる組み
合わせの自由度の数が影響していると考え
られる． 
(7)以上の結果より，α-Ta の形成には基板温
度が大きく影響し，また，用いる Si 基板の



配向面が異なることで，その形成温度に違い
が見られることがわかった．加えて，超高真
空下では，簡便なスパッタ法でも，適切な成
膜条件下で基板温度を変化させることによ
り，得られる薄膜の結晶構造をβ-Ta とα-Ta
に制御可能であり，かつ，α-Ta(110)面をエ
ピタキシャル成長させ得ることが可能であ
ることを明らかとした． 
 
 次に，(100)Si 基板上に室温堆積させたβ
-Ta 膜を，高真空および超高真空熱処理を施
し，Ta 膜の結晶構造の変化と，形成したα-Ta
単一相膜の結晶配向性を詳細に調べた結果，
以下の結論を得た． 
(8)作製した Ta/Si 系の試料を一度大気曝露
した後，赤外線イメージ炉を用いて熱処理温
度 500℃および 600℃で高真空熱処理を施し
た結果，α-Ta とβ-Ta 膜の混合相膜となり
α-Ta 単一相膜になる以前に知りサイド化反
応を引き起こすことがわかった．この理由は，
熱処理前に一度試料を大気曝露させたこと
で，Ta 膜表面に吸着した酸素や高真空熱処理
雰囲気中の残留酸素が，Ta膜の相変化を妨げ
る役割を果たすためと推察される． 
(9)そこで，Ta 膜表面の酸素の吸着を防ぐ目
的で，Ta/(100)Si 系上にキャッピング層とし
て Cuを堆積させた Cu/Ta/(100)Si の試料を，
前述と同様に熱処理を施した結果，わずかに
β-Ta に対応する回折ピークも確認されたが，
β-Ta 膜の大部分はα-Ta 相へ相変化したた
め，Ta 膜の相変化に吸着酸素や高真空中の残
留酸素が大きな影響を及ぼすことが確認で
きた． 
(10)また，吸着酸素や残留酸素の影響を排除
するために，(100)Si 基板に室温堆積させた
β-Ta 膜を大気曝露せずに，成膜時と同一チ
ャンバー内で 250〜500℃の温度で超高真空
熱処理を施した結果，250℃の低温熱処理で，
β-Ta に対応する回折ピークは観察されず，
α-Ta(110)面および(200)面の回折ピークの
みが配向していることから，この温度でα
-Ta 単一相膜が得られることがわかった． 
(11)さらに，熱処理温度 300℃以上で，形成
したα-Ta(110)面と(200)面は共に(100)Si
基板に対して固相エピタキシャル成長して
いることがわかった． 
(12)以上の結果より，高真空中では熱処理前
に一度大気曝露した際，Ta膜表面への吸着酸
素の影響で，α-Ta 単一相膜は得られなかっ
たが，超高真空中で熱処理を施すことで，
250℃の低温熱処理で，低抵抗なα-Ta 単一相
膜が得られ，かつ 300℃以上では，固相エピ
タキシャル成長することから，簡便なスパッ
タ法で堆積させた膜に，熱処理の方法（大気
曝露の有無），温度，および時間を適切に設
定すれば，結晶構造および結晶配向性を制御
できることがわかった．また，通常，固相エ

ピタキシャル成長は，複合酸化膜やシリサイ
ド等で知られているが，このような単純な金
属/Si 系で観察されることは希有であり，材
料学的に大変有用な知見が得られた． 
 (100)Si基板に対する(110)α-Ta膜の気相
および固相エピタキシャル関係を図 2に示す． 
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