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　あ らま し　我々 は、Cu（Ti）合金薄膜 と誘電体層 との 界面反応を用 い た 「Ti 基 自己形成バ リア 」を検討 し て きた。近

年、Ti基 自己形成バ リア が 45nm ノー
ドの デュ ア ル ダマ シ ン 配線形成プ ロ セ ス に適用 され 、従来 の Ta！TaN バ リア と

同等以上 の 高い バ リア性 を持つ こ とが 示 され た が、バ リア の微細構造や高バ リア 性 の 原 因は明 らか で はなか っ た。

本稿で は、x 線光電子分光法 （xps ）を用 い た Ti の 化学状態の 解析に よ り、種 々 の 誘電体層上 に作製 し た Ti基 自己

形成 バ リア 中 の Ti 化合物を直接同定 し、Ti基 自己形成バ リア の 微細構造お よ び 高バ リア性 の 原 因 に っ い て詳細に 考

察 した結果 に つ い て述 べ る。
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Abstract　 Ti−based　se1働   ed　barrier　layer　using 　Cu（Ti）alloy　seed 　applied 　to　45　nm −node 　dua1−damascene　interconnects

was 　reported 　to　have　sufficient　barrier　strength 　to　prevent　Cu　diffusion　into　dielectrics．　However，　the　barrier　stmc 加 re 　such 　as 　a

volume 　fraction　and 　a　position　of　the　constituent 　Ti　compounds 　were 　unknown ．　Thus，　barrier　mechanism 　of 　the　sclf −forrned

Ti−based　barrier　Iayers　 was 　indistinct．　In　the　present　study ，　 we 　employed 　an　X −ray 　Photoelectron　Spec廿 oscopy （XPS ）

tec  ique　 with 　simul 壌neous 　Ar　etching ，　to　investigate　systernatically　the　barrier　structure　of　the　Ti−based　barrier　layers

self，formed　on 　several 　dielectrics．
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L は じ め に

1．LTi 基 自己 形成バ リア に つ い て

　LSI の Cu 配線 で は 、　 Cu と誘 電 体 層 の 相 互 拡散 を 防

止 す る 拡 散 バ リ ア が 必 須 で あ る が 、配 線 の 微 細化 が 進

む と 配線 断面積 に 占 め る バ リ ア 厚 さの 割合 が 大 き く な

り、配 線 の 実 効 抵 抗 率 の 増大 に つ な が る。そ こ で 我 々

は 、Cu （Ti）合 金 薄 膜 と 誘 電 体 層 と の 界 面 反 応 を 用 い た

「Ti 基 自 己 形 成 バ リ ア 」を 検討 し て き た ［1−3］、
　 こ の プ ロ セ ス で は 、400 ℃ 程 度 の 熱 処 理 を 施 す こ と

に よ り、Cu（Ti）合 金 膜 中 の Ti が 誘 電体層 中 に 含 まれ る

o 、Si、　 c 等 と反 応 し 、界 面 に 極薄 の Ti 化 合 物層 が 形

成 され る 。合金膜 中 の Ti は 界 面 反 応 に よ っ て 消費 さ れ 、
合 金 膜 の 電気抵抗 率 は 低 減 す る。

1．2．デ ュ ア ル ダマ シ ン配 線形成 プ ロ セ ス へ の 適用
　近年 、Ti 基 自 己 形 成 バ リ ア が 45nm ノ

ー ドの デ ュ ア

ル ダ マ シ ン 配線形 成 プ ロ セ ス に 適 用 され 、そ の 電 気 特

性や信頼性 が 評価 さ れ た ［4】。図 1 に 示 す よ う に 、こ の

プ ロ セ ス で は 、ス パ ッ タ リ ン グ 法 に よ り Cu （Ti）と Cu
の 積層 シ

ー
ドを 成膜 し 、Cu を 電 解 め っ き に よ り電 析 さ

せ 、熱 処 理 に よ り Cu （Ti）合 金 膜 と誘 電 体 層 の 界 面 に Ti

基 バ リ ア を 自己 形 成 さ せ た。図 2 は 45e ℃ ・1 時 間 熱 処

理 後 の 断 面 TEM 像 で あ る ［4］。シ
ー ド層 と 電 析 Cu と の

区 別 は ほ ぼ な くな り 、Cu と 誘 電 体 （SiOC ）と の 界 面 に

2nm 程度 の 連 続 か っ 均 一な Ti基 バ リ ア が 自 己 形 成 し た 。
　 こ の よ うに し て 形 成 さ れ た Cu 配 線 の 電 気 特 性 を 図
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3 に 示 す ［41。配 線 抵抗 、ビ ア 抵抗 と も に 、自 己 形 成 バ

リア を用 い た 試 料 の ほ うが 従来 の Ta1TaN バ リ ア を用

い た 試 料 よ り も 大 幅 に 低抵抗 化 し た 。 こ れ ら は 主 に バ

リア 層 が 非常 に 薄 くな っ た こ と と 、ビ ア 底 に バ リア メ

タ ル が 存 在 し な い こ と に よ る と 考 え ら れ る 。ま た 、自

己 形 成 バ リ ア を 用 い た Cu 配線 の ほ うが 高 い 絶 縁破壊

電 圧 を 示 し 、従 来 の Ta1TaN バ リ ア よ り も 高 い バ リ ア 性

を 示 し た 。

農韆
熱艇理

」　 己形威バリ

　 　 CMP

懸
図 l　Cu ！Cu（Ti）積 層 シ

ード を 用 い た デ ュ ア ル ダ マ シ ン

配 線 形 成 プ ロ セ ス の 模 式 図 【4】。

種 々 の 誘電 体層上 に Cu（Ti）合金膜 を 成膜 し熱 処 理 し た

試 料 （Cu （Ti）1誘電体 ） の 断 面 TEMISAD 観 察や 深 さ方

向 元 素 分 析 を 行 っ て き た ［レ 3】。
　 断 面 TEMISAD 観察 に よ り Ti 基 自 己 形成 バ リ ア 中 に

形 成 さ れ た 結 晶 性 化 合 物 の 同 定 を 行 っ た 結 果 、バ リ ア

中 に 多結晶 TiC また は 多結晶 TiSi の ど ち ら か が 形 成 さ

れ る こ と が わ か っ た 。Tic と TiSi の ど ち ら が 形 成 され

る か は 、そ れ らの 生成 エ ン タ ル ピ
ー

に は よ ら ず 、誘 電

体 層 の 組 成 に よ っ て 決 定 され 、C 組 成 が 約 17at ，％ 以 上

の 場合 に は TiC が 、　 c 組成 が 約 14at．％以 下 の 場 合 に は

TiSi が 形成 され た。
　

一方 、ラ ザ フ ォ
ー

ド後 方 散 乱 分 析 法 （RBS ） や 二 次

イ オ ン 質量 分 析 法 （SIMS ）に よ り、熱 処 理 後 の Cu（Ti）1
誘 電 体 界 面 に Ti 、　 Si、　 c に 加 え て 、　 o の 偏 析 も 観 察 さ

れ た 。こ れ は バ リ ア 中 に ア モ ル フ ァ ス Ti 酸 化 物 が 存在

す る こ と を 示 唆 し た が 、こ れ ら の 方 法 で は ア モ ル フ ァ

ス 相 の 直接 の 同 定 は で き ず 、バ リ ア の 微 細 構 造 の 同 定

に は 至 っ て い な か っ た 。
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　表 1　Ti 基 自 己 形成 バ リア 中 に （a ）多結晶 TiSi、（b）
多 結 晶 Tic 、が 形 成 さ れ る 誘 電 体 と 各誘電体 の 組 成。
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@Ti 基自己形成バ リ

と Ta1TaN 積 層

リアを 用 い た 場合と

ﾌ電気特 性 の 比 較 ［ 4 亅 。
（a）ト レ ン チ 配 線 抵 抗

（ b ） ケルビン構造

線 の

ア抵抗、（ の 絶 縁 破

電 圧 。 1 ．3．こ れ ま での 研 究 　 こ の よう に 、

基 自己形成バリ ア を有 す る Cu 配 線 は Ta1TaN バ

ア の 配 線 より も 優 れた 電気 特 性を も つ こと が 示 さ

た が、バリア の 微 細 構 造 や バリア 性 を 担 う Ti 化 合

が 何 な の か な ど 、 高 い バ リ ア 性を
す 理 由 に つ いては 明 ら か で は な か っ た 。 　 そこ

我 々 は 、 Ti 基 自己 形成 バ リ ア を 構 成 す るTi 化

物 やバリ ア 形 状 を明
か にす る た め、 表 1 に 示 す L4 ．本研究の 目 的

本稿で は 、 主 に X 線 光 電 子 分光法 （XPS ） を 用 い た

の化学状態 の解析 に よ り、T重基 自己 形 成 バ リ ア 中 の

化 合 物 を 直 接 同 定し 、 Ti 基 自 己 形 成 バ リ ア の 微 細 構

造 お よ び 高 い バリア性

起源に つい て

察 した結果に っ い て 述べ る ［ 5 】 。 2 ． 実験 方 法

@Si （ loo ）ウ エ ハ ー 上に 複 数 の 種 類 の 誘 電 体 層 を

す る基 板 を 用 い 、RFマグ ネ ト ロ ン スパ ッ タリン グ 法 で厚

さ約 70nm の Cu （Ti）合金 薄膜を
成膜した。 用いた

誘電 体 層は表1 に

し た sio2 、
　 Low −kl 、 　 Low − k4 、 　 sicN の

種 類 で あ る 。 Cu （Ti）合金 膜 中 の Ti 濃 度 は約5at ％ と

た。 これ ら 試 料 を IO ’8Pa 程 度 の 超 高 真 空 （ U

） 中 で 600 ℃ ・ 2 時間 熱 処 理 し 、 バ リ ア を 自己 形

さ せ た 。 　バ リ ア の 微 細 構 造 と Ti の化学 状 態 を 知

た め 、 図 4 に 示 す よ う
に 、 Ar イ オンエ ッ チングと

S 測 定を 同 時 に 行 っ た。Ar イ オ ン エ ッ チ ング と X
の

同 時測 定 の 妥当 性 を 確 か め る た め、XPS 測 定 に用 い

も の と 同

一の 試料 について

RBS測 定と断面TEMISA

D観察も 行 った。

D漉α醐a γer<TAB><TAB>1一 　ba離 er 　a　erD

贓rl 醐ye 輩 Si 　substrate<TAB><TAB>Si　substrate くa）Sa 購p［e　prepara 嚢 ion （b

A 降 nealing 　 at 　 600 ℃ （c）XPS　mea

remts
　　 　 　　 　　

　　　　　　　　　Ar　e塾ch

9 　　↓ ¶一配n

踰 爬『lerO 羹 eieCtrie 　 layer Si
substrate 図 4 　 （a） 成 膜 後と （ b ） Ti 基

リ
アを 自

形成し
た
試料 構 造 、 （ c ） Arエッ チ ン グ とXPSの 同 時測 定
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3．実 験 結 果お よび 考察
3．L 　RBS お よび TEMISAD 観察 に よ る バ リア 形
成 の 確 認

　図 5 に Cu（Ti）1誘 電体試料 の 熱 処 理 前 お よ び 600℃ ・

2 時 間 UHV 熱 処 理 後 の RBS ス ペ ク トル を 示 す 。熱 処

理 前 に は Cu（Ti）合 金 膜 は 均
一

な 固 溶 体 を 形 成 し て い た

が 、熱 処 理 後 に は 表 ・界 面 へ の Ti 偏析 を 示 す ピ
ー

ク が

観 察 さ れ 、Ti 基 バ リア の 自 己 形 成 が 確 認 で き た
。

　 図 6 に 熱 処 理 後 の 試 料 の 断 面 TEM ・SAD 像 を 示 す 。
断 面 TEM 像 で も Cu （Ti）tas電 体 層 界 面 に コ ン ト ラ ス ト

が 観察 さ れ 、Ti基 バ リ ア の 自 己 形 成 が 確 認 で き た 。SAD
像 の 回 折 パ ターン の 解 析 か ら、Cu （Ti）1Low −kl で は バ リ

ア 中 に 多結 晶 Tic を 、cu（Ti）〆sio2 で は 多結 晶 Tisi を 同

定 し た 。こ れ ら は 以 前 の 研 究 と 同 様 の 結 果 で あ っ た ［2］。

bl
　 Tiats麟ace　c 。

iat　lほte感ace

Si　Subs宅，
隠dDide顱 cs

　　　　　　　　　　　　　　遣 Sio2
憲 ・
靉 LOW一紹
駁亳
爨 LOW徽4
灘
践 SiCN

0　　　200　　400 　　600 　　800　　10DO 　　O　　　 2σ0　　400 　　600 　　 800 　　1000
　 　 　 　 Cll3nnel　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 Chan囗 el

図 5 　（a ）熱処 理 前 、（b）600 ℃ ・2 時 間 UHV 熱 処理後 、
の Cu （Ti）1誘 電 体試 料 の RBS ス ペ ク トル ［5】。

図 6　（a）600 ℃ ・2 時 間 UHV 熱 処 理 後 の Cu （Ti）1Low−kl
の 断面 TEM 像。（b）は （a ）中 の 破 線 で 囲 ま れ た 部 分 か ら

得 ら れ た sAD パ ター
ン 。同 様 に 、（c ）cu （Ti）1sio2 の 断

面 TEM 像 と （d）SAD パ ターン ［5］。

3．2．xps に よ る Ti 化 合物 の 同 定
　 XPS で 得 た 600℃ ・2 時 間 UHV 熱 処 理 後 の

Cu （Ti）1SiO2 試 料 の 深 さ 方 向 の 元 素 分 布 を 図 7 に 示 す 。
横軸 は エ ッ チ ン グ時 間 、縦 軸 は 各 元 素 の 組 成 を 表 し て

い る。左 側 が 表 面 側 、右 側 に 行 く ほ ど 基 板 側 の 情 報 を

表 す 。
　 RBS 測定 お よ び 断 面 TEM 観 察 の 結果 と 同 じ よ う に 、
xps を 用 い て も 表 面 お よ び 界 面 へ の Ti の 偏 析 が 観察

さ れ た 。他 の 3 つ の 試 料 で も 同 様 の プ ロ フ ァ イ ル が 得

ら れ 、バ リ ア 中 の Ti 原 子 の 化学 状 態 お よ び そ れ ら の 深

さ方 向 の 変 化 が 解析 可 能 で あ る こ と が わ か っ た 。
　 ま ず は 、バ リ ア の 中 心 部 の 情 報 を 示 す と 考 え ら れ る 、
Ti 組 成 が も っ と も 大 き く な る 深 さ （エ ッ チ ン グ時 間

216eOs 付 近 ）で の XPS ス ペ ク トル を 解 析 し、バ リ ア 中

の Ti 化合 物 を 同 定 す る こ と と し た 。

　図 8（a ）、（b）、（c）、（d）は そ れ ぞ れ バ リ ア 中 心 部 か ら 得

ら れ た Ti　2p、cls 、si　2p、Nls の 結 合 エ ネ ル ギ ー
（Ti　2p

＝460eV ［6，7］、Cls ＝285eVI61 、Si　2p ＝99eV ［8，9】、Nls
＝398eV ［10，11D 付 近 の XPS ス ペ ク トル で あ る。
　図 8（a ）の よ うに 、Ti　2p の ピ ーク は 化 学結合 シ フ トを

示 し 、そ の 様 子 は 用 い た 誘 電 体 層 に よ っ て 異 な っ た。
　 ピーク フ ィ ッ テ ィ ン グ の 結 果 、す べ て の 試 料 に お い

て バ リ ア 中 に TiO 、　 Ti203、　 TiO2 の 3 種 類 の Ti 酸 化 物

が 存 在 す る こ と が わ か っ た 。 断 面 TEMISAD 観 察 で は

Ti 酸 化 物 の 結 晶 は 観 察 さ れ な か っ た た め 、Ti 酸 化 物 は

ア モ ル フ ァ ス の 状態 で 存在す る と 考 え ら れ る．
　 そ れ に 加 え て 、TiC 、　 TiSi、　 TiN が 存在 す る こ と が わ

か っ た 。Tic ［6］、　 Tisi［8】、　 TiN ［11］の ピ ーク は Tio ［6］の
ピーク と ほ ぼ 重 な っ て い る が 、TiC 、　 TiSi、　 TiN は そ れ

ぞ れ 図 8（b）、（c）、（d）か ら も 同 定 す る こ と が で き た 。
　図 8（a ）（b）か ら Cu （Ti）1Low −kl と Cu （Ti）1SiCN で は バ ．

リ ア 中 に TiC が 存在 す る こ と が わ か り、SAD 解 析 に よ

り多結 晶 Tic が 同 定 さ れ た 結果 と 一
致 し た 。一方 、

cu （Ti）〆Low −k4 で もバ リ ア 中 に Tic が 存 在 す る こ と が

わ か っ た。Cu （Ti）1Low −k4 で は SAD 解 析 に よ り TiC 結

晶 が 同 定 され な か っ た た め 、TiC は ア モ ル フ ァ ス の 状

態 で 存 在す る と 考 え られ る。
　図 8（c）か ら、cu（Ti）1sio2 と cu （Ti）1Low −k4 で は Tisi
の ピ ー

ク が 観 察 さ れ 、Cu（Ti）／Low −kl と cu（Ti）〆sicN で

は 観 察 さ れ な か っ た 。 こ れ は Cu （Ti）fSiO2 と

cu（Ti）tLow −k4 で は sAD 解 析 で 多 結 晶 Tisiが 同 定 さ れ 、
Cu（Ti）tLow −k1 と Cu （Ti）〆SiCN で は 同 定 され な か っ た 結

果 と
一

致 した 。

　図 8（d）か ら、Cu （Ti）1SiCN で は バ リ ア 中 に TiN が 存 在

す る こ と が わ か っ た。SAD 解 析 に よ り TiN 結晶 は 同 定

さ れ な か っ た た め 、TiN は ア モ ル フ ァ ス 状 態 で 存 在 す

る と 考 え ら れ る。
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3．3．XPS に よ る Ti 基 自己 形 成 バ リア の 微細構
造解析
　 バ リア 中 の Ti 化 合 物 が 同 定 で き た の で 、そ れ ら の

Ti化 合 物 の 存在 比 お よ び 存在 位 置 の 解 析 を 行 っ た。
　図 9 は バ リ ア 中 の Ti 化 合 物 の 深 さ方 向 分 布 を 示 し た

グ ラ フ で あ る。横 軸 が エ ッ チ ン グ時 間 で 深 さ方 向 の 位

置 に 対 応 し て お り、縦 軸 は Ti 化 合物 の 存在 比 で あ る。
　 す べ て の 試 料 に お い て 、バ リ ア 中の Tiの 約 50〜95％
が ア モ ル フ ァ ス Ti 酸 化 物 と し て 存 在 し 、バ リ ア の 大 部

分 が ア モ ル フ ァ ス Ti 酸 化 物 で 構 成 さ れ る こ と が わ か

っ た 。Ti 酸 化 物 は
．
卜分 なバ リア 性 を 持 っ と報 告 され て

お り【12 ］、本 プ ロ セ ス は 新規 バ リ ア 作 製 プ ロ セ ス と し

て 有 効 で あ る と 考 え ら れ る e ま た 、ア モ ル フ ァ ス Ti

酸 化 物 は バ リ ア 中 で 誘 電 体 層 に 近 い 側 に 多く 存在 す る

傾 向 に あ る こ と が か っ た。そ れ に 対 し、TiSi、　 TiC 、　TiN
は バ リ ア 中 で Cu （Ti）合 金 膜 に 近 い 側 に 多 く存在 す る 傾

向 が あ っ た 。 ア モ ル フ ァ ス 状 態 の Ti 酸 化 物 が 誘 電 体 層

の 直 上 に 連 続 膜 と し て 形 成 さ れ て い る こ と が 、Ti 基 自

己 形 成 バ リア が 高 い バ リ ア 性 を も つ 起 源 と考 え られ る。
以 上 の 議 論 か ら 明 ら か に な っ た 熱 処 理 後 の Cu （Ti）1誘
竈 体層 の 構造 を 図 10 に ま と め る 。

　 以 前 の 研 究 で も、多 結 晶 Tic が 形 成 さ れ る 試 料 に お

い て は 、FCC 構造 で あ る Tic 結晶粒 の 一
部 が 、同 じ く

FCC 構 造 で あ る Cu 結 品粒 と 結 晶 学 的 な 方 位 関 係 を も

つ こ と が 観 察 さ れ て い る （図 ID 。 こ れ は 、バ リ ア 中

の TiC の
一

部 が Cu と接 し て い る こ と を 示 し て お り、
本 研 究 で の XPS に よ る 微 細 構 造 解 析 結 果 を 支 持 す る

傍 証 で あ る と 考 え ら れ る。
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図 8　600℃ ・2 時間 uHv 熱 処 理後 の cu（Ti）1誘電
体 界 面 の Ti 基 自 己 形 成 バ リ ア 中 心 部 に お け る 、
（a ）Ti2p、（b）Cls 、（c）Si2p、（d）Nls 、の 結合 エ ネ ル

ギー
付近 の XPS ス ペ ク トル ［5］。

　 （a＞Low・kl　　　（b＞Low−k4　　　（c）Si◎2100
　
婁80

呂
蓉 60
毯

も40

薹
要

20

　 0

　

（d｝SiCN

　 　 　　 20　　　　　　25　　 20　　　　　　25　2ほ　　　　　　 25

　 　 　 　 　　 　 　 　 Etch　Time （歪000　S）

図 9Ti 基 自 己 形 成 バ リ ア 中 の Ti 化 合 物 存 在 比 の 深 さ

依存 性 ［5］。

図 10　Cu （Ti）1誘 電 体 中 の Ti 基 自己 形 成 バ リ ア の 断 面

模式 図 ［5］。
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図 11　 600℃ ・2 時 間 Ar
雰 囲 気 熱 処 理 後 の

Cu （10at ％Ti）1SiCN の （a）
断 面 TEM 像 、（b）SAD パ

タ
ー

ン 。（c ）は （b）の SAD
パ タ

ー
ン か ら Cu と Tic の

回 折 斑 点 を 抽 出 し て 結 晶

方位 関 係 を 示 し た 図 ［5］。

4．ま と め

　 本研 究 で は 、XPS を 用 い た Ti の 化 学 状 態 の 解 析 に よ

り、RBS や 断 面 TEMISAD 観 察 で は 同 定 で き な か っ た

Ti 基 自 己 形 成 バ リ ア 中 の ア モ ル フ ァ ス Ti 化 合 物 を 直

接 同定 す る と と も に 、バ リ ア 中 の Ti 化 合 物 の 存 在 比 と

そ の 存 在 位 置 を 特 定 し た 。そ の 結 果 、バ リア の 大 部 分

が ア モ ル フ ァ ス Ti 酸 化 物 で 構 成 さ れ る こ と が わ か っ

た 。ア モ ル フ ァ ス Ti酸 化 物 は バ リア 中 で 誘 電 体 層 の 直

上 に 形成 され た の に 対 し て 、TiC や TiSi 等 は Cu （Tj）合
金 膜 に 接 す る よ うに 形 成 さ れ た。ア モ ル フ ァ ス Ti 酸 化

物 が 連続 膜 と し て 誘 電 体 層 の 直 上 に 形 成 さ れ て い る こ

と が 高 バ リ ア 性 を 示 す
一

因 と な っ て い る と 考 え られ る。
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