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研究成果の概要（和文）：我々は、エレクトロマイグレーション耐性に最も優れているCu(111)配向を制御する
ために、薄い拡散バリヤにCu(111)配向の下地材料としての機能を付与した材料を検討した。その結果、従来の
ような下地材料と拡散バリヤ材料という2層構造を必要とせず、5nmのTaWNバリヤ上にCu(111)を高配向成長させ
ることに成功した。また、極めて困難とされた5nmのTaWN膜の構造解析に初めて成功し、TaWN(111)配向上にCu
(111)の配向制御を達成した。これらの成果は、将来の半導体技術そして学術的にも新たなCu(111)配向制御の在
り方を示すものであり、極めて有効な結果をもたらした。

研究成果の概要（英文）：We examine a thin TaWN film as a material candidate that satisfies 
characteristic of both an underlying material for the Cu(111) preferred orientation and thermally 
stable barrier against Cu diffusion. It became clear that the 5-nm thick TaWN film has excellent 
barrier properties of sufficiently suppressing the Cu diffusion even after annealing at 700 degree C
 for 1 h. Simultaneously, the Cu film on the 5-nm-thick TaWN film shows the (111) highly 
orientation. It was difficult to elucidate this mechanism, but it was clarified by introducing new 
measurement system. It was revealed that the structure of this barrier is based on the fcc-TaN with 
a slightly expand lattice and shows the (111) orientation, resulting in the lattice matching with Cu
(111). It was found that the TaWN is useful as a material that has two different properties of the 
barrier material and underlying material for Cu(111) orientation. These results will be useful for 
future metallization technology. 

研究分野：集積回路

キーワード： 集積回路　Cu配線　配向制御　拡散バリヤ　下地材料　信頼性　構造解析　熱的安定性

  ３版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
これまでエピタキシャルの関係があるCu/Nbなどごく一部の材料のみがCu(111)配向をもたらす下地材料であり、
比較的厚い膜が使われてきた。また、下地材料は拡散バリヤ性に乏しく、拡散バリヤとの2層構造をとること
が、微細プロセスと相反することになり、Cu(111)配向の実現は困難を極めた。しかし、我々が実現した5nmの拡
散バリヤ上でもCu(111)配向制御が可能であるという発見は、これまでにない新規性、独創性に富む有意義な結
果である。同時に、将来配線上に形成されるデバイスの性能向上にとっても極めて有用な結果を示すことが期待
され、新たな分野を確立できるほどの学術的意義がある。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 

LSI の配線分野において、fcc 金属である Al や Cu の(111)面は稠密面であり、かつエレクト
ロマイグレーション耐性に最も優れた面であることから、(111)配向は強く要求されてきた 1-6)。
Cu(111)配向を得るためには、一般に Nb や-Ta などの bcc 金属を用い、エピタキシャルの関係
を使って配向させることが常識である 7-11)。しかしながら、これらの金属は Cu の拡散を抑制
する効果に対しては不十分であり、これらの金属を下地材料という位置づけにして、拡散バリヤ
材料との 2 層構造をとる必要があった。さらには、下地材料は比較的厚い膜厚を必要すること、
スパッタでは通常-Ta が形成してしまうことも問題となってきた 12-14)。 

 一方、Cu 配線は、かねてより Si あるいは SiO2への拡散・反応が低温で起こることが問題と
なっていた 15,16)。このような Cu の拡散・反応は、デバイスの劣化を引き起こすことになるた
め、Cu の拡散を抑制する拡散バリヤが必要であるとされ、多くの材料が研究されてきた。小野
らの報告では、Cr<Ti<Nb<Mo<Ta<W という順番で W の方へ向かって拡散バリヤ性能が高いこ
とが示された 17)。一方、実際に用いられている拡散バリヤ材料は、TiN や TaN であり、特に
TaN は Cu の拡散バリヤとして主流となっている。しかしながら、Cu/TiN や Cu/TaN の 2 層構
造では、Cu/Nb のような Cu(111)配向が得られないことが知られている 7,18-21)。最も重要なの
は、Cu(111)配向と Cu 配線の高信頼性の両方を得るには、Cu の配向を促す下地材料と Cu 配線
の信頼性を得るための拡散バリヤ材料の 2 層構造をとらなければいけないが、そのトータル膜
厚は厚くなり 22)、微細化する LSI の配線にとって、二律背反的な要素となることが問題で、
(111)配向を制御することは困難とされた。 

 

２．研究の目的 

 我々はかねてより下地材料の性質と拡散バリヤ材料の性質の両方を併せ持つ材料を探してき
た。その中で、TaWN3 元合金をその候補の一つとして選定した。実際、我々は Ta-W 合金バリ
ヤ、TaNx や WNx 膜についてもそのバリヤ特性を検討しており、Ta-W 合金が一つの金属のよ
うに振る舞うことで TaWN 合金が疑似的単一金属窒化物となり得るのではないかと考えたから
である 21,24)。 

我々は、Cu/Si 間に TaNx や WNx 膜を 100nm の膜厚の拡散バリヤについて検討してきた。
その中で TaN と W2N バリヤはそれぞれ 750℃及び 800℃で 1 時間の熱処理に耐えられる優れ
たバリヤ材料であることを報告した 21,24)。しかしながら、これらの材料系の上で、Cu(111)配
向が実現できたという報告は著者らが調べた限りはなかった。一方、100nm 膜厚の W 上あるい
は Ta-W バリヤ上では Cu(111)配向が認められるが、これらのバリヤを用いた場合、690℃ある
いは 700℃で 1 時間の熱処理によって、系の劣化が認められ、良好なバリヤ特性は得られていな
いことが明らかである 25,26)。 

 そこで本研究では、これまで我々が検討してきた拡散バリヤを用いて、Cu(111)配向が実現で
きるかどうか、あるいは下地材料の役割と拡散バリヤの役割を併せ持つ材料はないのかといっ
た新たな視点で Cu(111)配向の制御を行うことを研究の目的とした。このような取り組みはこれ
までに例がなく、新規で独創的な研究であるが、Cu(111)配向を新たな手法でコントロールする
ことが可能なのかどうかはチャレンジングな研究であった。時に、LSI の配線上に新たなデバイ
スを構築する動きも加速しており、そのようなデバイスの基板としての配線においても Cu(111)

面が重要であるとの新しい視点にも合致することから、我々は、薄いバリヤ膜上に Cu(111)を配
向させる新たな方法を検討した。 

 

３．研究の方法 

 基板は、ガラス基板、p-Si(100)、SiO2/Si 基板などを用いた。成膜には、4 極直流スパッタ装
置を用い、5×10-7Torr 以下まで排気した後、スパッタガス圧を 2×10-3Torr としてスパッタを行
った。TaWN 膜は、Ta-W複合ターゲットを用い、Ar+N2(30~40%)の混合ガスにて成膜した。ス
パッタの電圧、電流は、それぞれ 1kV、70mA とし、基板温度は 350～400℃とした。さらに真
空を破らずに Cu 膜を Ar ガスにて室温でスパッタし、その電圧、電流は 500V、70mA とした。
得られた膜は、X 線回折(XRD)、オージェ電子分光(AES)、透過型電子顕微鏡(TEM)、極点図、
ロッキングカーブ、電子線後方散乱法(EBSD)などで分析を行った。特に、極薄膜とした TaWN

膜の構造解析は、通常の解析では行えなかったため、ACOM-TEM にて分析した。 
 
４．研究成果 
（１）TaWN 膜のキャラクタリゼーション 
 まず我々は、TaWN 膜のキャラクタリゼーションについて検討した。図１は、100nm の膜厚
の TaWN 膜から得られた XRD パターンを示す。スパッタガス中の窒素の分圧を変化させても、
基本的には TaN の回折線が得られていることがわかる。また、ピーク形状から見ても左右対称
であることから、得られた合金膜の構造は、fcc-TaN が基本構造となっているとみなされた 27)。
また、窒素 30％よりも 40%の方が、ピーク強度が増加し、よりシャープな回折線となっている
ことから、今後は窒素 40%として成膜することとした。 

一方、TaWN 膜の抵抗率を調べた結果を図 2 に示す。TaWN 膜は 3 元合金であるにもかかわ



らず、低い抵抗率を示すことがわかった。このことからも、先の構造が TaN を基本としている
こととよく一致している。通常、3 元合金は Cu 配線の拡散バリヤ材料として有用であることが
知られている。  (Ta, W, Mo)-Si-N 膜は最も高い熱的安定性が得られるが、その抵抗率は
600~2200cm もある 28-30)。また、Ti-W-N 膜についてもバリヤ性を高くすると抵抗率も高
くなる(~7150 cm)ことが知られている 31)。Cu 配線の信頼性の向上のためには、熱的に安定
な拡散バリヤを使うことが求められるが、その一方でバリヤは低抵抗なものが望まれ、3 元合金
は二律背反的な要素を持っている。それに対して、我々が提案する TaWN バリヤは、その構造
からもわかるように TaN を基本としていることから、疑似的な単一窒化物のように振る舞うこ
とが可能な 3 元合金と思われる。実際、他の 3 元合金と比べると図 2 に示したように抵抗率は
低く、むしろ TaN や W2N などの抵抗率に匹敵する。 

一方、この膜の組成を AES 分析にて調べた結果を図 3 に示す。この図から Ta:W:N=30:36:34

であった。この結果から、膜中の金属の成分が多く、TaN として形成しているのであれば、
(Ta,W):N=50:50 程度となるのではないかとの疑問が生まれる。しかしながら、TaN という基本
構造自体が N=30at.%以上で TaN を形成できるとの報告があり、これらの結果から我々の結果
は矛盾がないことがわかる 26,32)。また、TaWN 膜の中で形成可能な化合物としては、Ta2N, 

TaN, W2N, WN が考えられるが、それらの標準生成熱(ΔH)の値を比べると、最も負で大きい値
を示すのは TaN である 33,34)。このことからも、TaWN 膜がその基本構造を TaN とし、若干
N-poor であっても TaN として形成されたことは妥当と言える。 

（２）Cu の拡散バリヤとしての TaWN 膜の特性と Cu の配向について 

 この TaWN 膜を用いて Cu/TaWN/Si 構造を構成し、その熱的安定性を調べた。まずはバリヤ
の膜厚を 100nm とした場合の XRD パターンを測定した。図示はしないが、まず Cu と TaWN

膜からの回折線のみがみられた。また、Cu と TaWN 膜ともに、多結晶構造となっていること
が、その回折線から明らかであった。このサンプルは、800℃1 時間の熱処理後においても、Cu

と TaWN からの回折線のみであり、800℃という高温での熱処理に対してシリサイド等の反応
が生じていないことが示唆された。しかし、バリヤの膜厚が 100nm の場合には、Cu はランダ
ム配向の多結晶とみられる XRD パターンを示していた。 

 一方、5nm の TaWN バリヤを用いた場合の XRD パターンを図 4 に示す。Cu(111)面のみが
優先配向していることがわかる。XRD パターンの拡大図からは、Cu(200)面からの回折線も極
めて微弱であるが確認できた。このサンプルを 500℃1 時間熱処理した後の XRD パターンにお
いても、熱処理前とほぼ同様のパターンを示しており、Cu(111)面からの回折線の強度が若干増
加した程度であることがわかる。また、5nm の TaWN バリヤを用いているにもかかわらず、反
応生成物であるシリサイドの形成はみられなかった。特に、薄いバリヤを用いた場合には、バリ
ヤの結晶粒界を通して Cu が Si 基板方向へ拡散するが、500℃という熱処理温度においてもそ
のような現象は起こっていない。 

 一方、Cu の XRD パターンから(111)面の優先配向が確認された。これは、厚い TaWN 膜上で
は起こり得なかったことである。事実、基本構造である TaN 上でも Cu(111)面の優先配向は報
告されていない。我々は、次にこの Cu(111)配向について検討することとした。 

 図 5 に、Cu(111)面からのロッキングカーブを示した。熱処理前の状態では幾分ブロード状の
形状を示しているものの、500℃以上の熱処理後にはシャープな形状を示すことがわかった。こ
のロッキングカーブの半値幅は、熱処理前の状態で 5.86°であり、熱処理後には 4.68°となっ
ていることがわかった。最も Cu(111)配向が得られる下地材料として知られている Nb を用いた
場合、3.81°と報告されているが、窒化物膜上では TiN を用いた場合、12.60°とかなり大きく
なることが報告されている。それに対して、我々の TaWN バリヤを用いた場合には、Nb 上にや
や匹敵するほどの Cu(111)配向がみられることがわかる。 

一方、先の図 4 において極めて微弱ではあるものの Cu(200)面からの回折線がみられたこと
から、我々は配向の度合いを示す指標となっている log{I(111)/I(200)}3を算出した 35)。まずは、
Cu(111)配向の優先度合いを見ていると、熱処理前の状態で 7.742 であり、その後熱処理温度の
増加と共にその値は大きくなり、700℃の熱処理後において 9.924 となっている。この値も、

図 1. 得られた TaWN 膜の XRD パターン. 
図2. 得られたTaWN膜の
抵抗率. 

図 3. 得られた TaWN 膜の
AES デプスプロファイル. 



Cu/Nb 系では 8.46、Cu/TiN 系では 4.16 となっており、窒化物バリヤを用いているにもかかわ
らず、Nb 上の Cu の配向に近い配向が得られていることがわかる。 

次に我々は、面内の配向を調べるために SEM-EBSD 法による解析を行った。その結果を図 6

に示す。青～青紫色を示しているのが{111}方位であるが、図 6 にみられるように、ほぼ全体的
に青～青紫色を示しており、わずかに他の色があるという状態となっていることがわかる。さら
に、極点図も示したが、中心付近にポールが現れており、そのファミリーピークが 70.5°付近
にみられるが、明確なポールとはなっていないことから、膜厚方法には[111]が配向しているも
のの、面内ではランダム配向を示していると思われる。以上のことから、これまで下地材料上で
のみ見られた Cu(111)配向が、拡散バリヤ上で、かつ窒化物上でも Nb と同程度の配向をもたら
すことが可能であるという新たな知見が得られた。 

（３）TaWN バリヤの構造評価 

 これまでに報告されていない Cu(111)配向が得られたが、なぜ TaWN 膜上に Cu(111)配向が
得られたのかの解明は困難を極めた。なぜなら、TaWN 膜は 5nm と極めて薄いからである。 

 そこで、我々は数 nm の分解能を誇る ACOM-TEM の導入を考え、東レリサーチセンターと
協力して分析を試みた。その結果の一部を図 7 に示す。極めて薄い 5nm という膜厚であるにも
関わらず、[111]方位を示す青～青紫色が多くみられていることがわかる。これは、我々が薄膜に
特化した XRD にて分析した結果ともよく一致するものであった。一方、解析はさらに難しく、
解析困難な場所は黒色で示されている。しかしながら、5nm の TaWN 膜が(111)配向しているこ
とはほぼ間違いないことを示すことができた。 

 TaWN が(111)配向しているならば、その XRD の回折線のピーク位置と Cu(111)面からのピ
ーク位置を用いて、Lattice mismatch を算出することができる。図 8 にその結果を示す。この
図から、Cu(111)と TaWN(111)の格子はほぼピッタリ一致した。このように、今回 Cu(111)配向
が得られた要因は、TaWN 膜の組成や構造などの複雑な要因が相まって、Cu(111)配向を実現し
たものと考えられる。 

 我々は、エレクトロマイグレーション耐性に優れた Cu(111)配向を得るための新たな手法とし
て、下地材料と拡散バリヤ材料の両方の特性を併せ持つ材料を検討してきた。その結果、TaWN

膜は 3 元合金でありながら、低抵抗な特性を持ち、かつ十分な熱的安定性を保持し、5nm の膜

図 7. Cu(150 nm)/TaWN(5 nm)/Si 構造の
TaWN 膜の ACOM-TEM 分析. 

における Cu 膜のロッキングカーブ. 

図 8. Cu と TaWN との格子整合の概略図. 

図 5. Cu(150 nm)/TaWN(5 nm)/Si 構造における 

Cu 膜のロッキングカーブ. 

図 4. Cu(150 nm)/TaWN(5 nm)/Si 構造の XRD

パターン.(a)熱処理前、(b)500℃熱処理後、

(c)700℃熱処理後. 

 

図 6. Cu(150 nm)/TaWN(5 nm)/Si 構造の Cu 膜の EBSD 分析. 



厚であっても 700℃まで Cu/TaWN/Si 構造における拡散・反応を抑制できる優れたバリヤ材料
であることを示した。同時に、5nm の TaWN バリヤは Cu(111)配向の下地材料としての特性を
併せ持ち、これまでエピタキシャルの関係を持った極めて有用な下地材料の一つと言われてき
た Nb 膜上の Cu(111)に匹敵する優先配向を示すことが可能であることが明らかとなった。その
メカニズムは、5nm の TaWN 膜が(111)配向を示したこと、さらには組成、構造等の複雑な要因
により Cu(111)とよく合致した構造となったことが挙げられる。したがって、我々はこれまでに
ない Cu(111)配向を得る新たな知見を明らかにすることができた。このことは、Cu 配線の信頼
性の向上のみならず、新たに配線上に構築されようとしているデバイスの性能向上にとっても
有用な知見となり得るものであり、将来の半導体産業にとっても学術的にも優れた成果を持た
したと言える。 
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