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摘　 要: 二硼化锆( ZrB2 )薄膜因具有高熔点、 低电阻率等特点, 在硅基器件 Cu 互连工艺中具有广阔的应用前景。 然而, 沉

积态 ZrB2 薄膜多呈现结晶态, 其晶界会为 Cu 原子提供快速扩散通道, 通过非金属元素( N 或 O) 掺杂可以得到非晶结构的

ZrB2 薄膜, 以提高其扩散阻挡性能。 采用反应磁控溅射技术, 在不同基底偏压下在单晶 Si( 100)基底上沉积了 Zr-B-O-N 薄膜

和 Cu / Zr-B-O-N 双层膜, 分别利用原子力显微镜、 X 射线衍射仪、 透射电子显微镜、 扫描电子显微镜和四点探针仪等检测方

法对薄膜的微观组织结构、 电学和扩散阻挡性能进行表征分析。 研究结果表明: 沉积态 Zr-B-O-N 薄膜表面平整, 粗糙度随基

底偏压增加而增加, 且薄膜均呈现非晶结构; 当基底偏压为 150
 

V 时, 10
 

nm 厚的非晶 Zr-B-O-N 薄膜可以在 700
 

℃ 有效阻挡

Cu 原子扩散。 因此, Zr-B-O-N 薄膜是一种具有应用潜力的扩散阻挡层材料。
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Abstract: Zirconium
 

diboride(ZrB2 )
 

thin
 

films
 

possess
 

high
 

melting
 

point
 

and
 

low
 

resistivity,
 

and
 

has
 

a
 

wide
 

application
 

potential
 

in
 

Cu
 

interconnection
 

of
 

silicon
 

based
 

devices.
 

However,
 

the
 

deposited
 

ZrB2
 films

 

usually
 

show
 

crystal
 

structure,
 

and
 

its
 

grain
 

boundary
 

provides
 

a
 

fast
 

diffusion
 

path
 

for
 

Cu
 

atoms.
 

Amorphous
 

structure
 

can
 

be
 

obtained
 

by
 

doping
 

nonmetal-
lic

 

elements
 

(N
 

or
 

O
 

atoms)
 

to
 

improve
 

its
 

diffusion
 

barrier
 

performance.
 

In
 

this
 

paper,
 

Zr-B-O-N
 

films
 

were
 

deposited
 

on
 

single
 

crystal
 

Si
 

(100)
 

substrates
 

by
 

reactive
 

magnetron
 

sputtering
 

under
 

different
 

substrate
 

bias
 

voltages.
 

The
 

microstruc-
ture,

 

electrical
 

and
 

diffusion
 

barrier
 

performance
 

of
 

the
 

films
 

were
 

characterized
 

by
 

atomic
 

force
 

microscopy,
 

X-ray
 

diffrac-
tion,

 

transmission
 

electron
 

microscopy,
 

scanning
 

electron
 

microscopy
 

and
 

four
 

point
 

probe.
 

The
 

results
 

show
 

that
 

the
 

deposi-
ted

 

Zr-B-O-N
 

films
 

are
 

amorphous
 

and
 

have
 

flat
 

surface,
 

the
 

roughness
 

increases
 

with
 

the
 

increase
 

of
 

substrate
 

bias
 

voltage.
 

When
 

the
 

substrate
 

bias
 

voltage
 

is
 

150
 

V,
 

the
 

formed
 

amorphous
 

Zr-B-O-N
 

film
 

with
 

a
 

thickness
 

of
 

10
 

nm
 

can
 

effectively
 

block
 

Cu
 

atom
 

diffusion
 

at
 

700
 

℃ .
 

There-
fore,

 

Zr-B-O-N
 

film
 

is
 

a
 

kind
 

of
 

potential
 

diffusion
 

barrier
 

materials
 

in
 

the
 

future.
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1　 前　 言

随着微电子器件特征尺寸的逐渐减小, Cu 互连技术

已进入微纳米时代。 低温下 Cu 容易与 Si 或介质层发生

界面扩散反应, 生成高电阻铜硅化合物, 增加互连体系

电阻, 进一步导致器件失效[1-3] 。 通常在 Cu 与介质层之

间加入一层扩散阻挡层, 可以有效解决 Cu 扩散问题, 同

时改善 Cu 膜与介质层之间的结合性能。 理想的扩散阻挡

层材料应具备厚度薄、 耐高温性好、 化学性质稳定、 结

构致密且与基体结合良好等特点。 目前扩散阻挡层材料

的研究仍以过渡族金属及其化合物为主, 具有非晶或纳

米晶结构的合金扩散阻挡层成为主流研究方向[4-6] 。
二硼化锆( ZrB2 ) 具有许多优异的性能, 如高熔点

(3250
 

℃ )、 高热导率 ( 57. 9
 

W·m-1·K-1 )、 低电阻率

(4. 6
 

μΩ·cm), 以及良好的耐腐蚀性、 抗氧化性和耐磨

性能, 可用作高温陶瓷材料和扩散阻挡层材料[7,
 

8] 。 例

如, 在 SiC 基底上沉积 ZrB2 薄膜, 可以解决类似传统

Ni / SiC 肖特基二极管中肖特基触点与 n 型 SiC 的相互扩

散和热稳定性差的问题[9] 。 然而, 沉积态 ZrB2 薄膜通常

呈现纳米晶结构, 其晶界为 Cu 提供快速扩散通道。 研究

表明, 在其中掺杂 C, O, N 等非金属元素有利于形成非

晶结构, 并在超过其固溶度后填充晶界, 堵塞 Cu 的快速

扩散通道, 从而有效改善其扩散阻挡性能[10-12] 。
本文采用反应磁控溅射技术, 设置不同基底偏压在

Si 基底上沉积 Zr-B-O-N 薄膜, 通过对 Zr-B-O-N 薄膜的表

面形貌、 微观结构、 界面成分分布及电学性能进行表征,
研究基底偏压对 Zr-B-O-N 扩散阻挡层微观结构、 热稳定

性及扩散阻挡性能的影响。

2　 实　 验

本文采用 JGP-450a 型双室磁控溅射沉积系统制备

Zr-B-O-N 非晶薄膜。 基体材料为经过精抛光处理的单晶

Si( 100 ) 基 片, 靶 材 为 ZrB2 复 合 靶 ( 纯 度 99. 95%,
Φ75

 

mm × 5
 

mm), 采用射频溅射。 所用 Ar 和 N2 的气体

纯度为 99. 99%, O 来自溅射室的残余气体。 沉积薄膜

前, 将溅射室真空度抽到 7. 0×10-4
 

Pa; 预溅射功率设为

50
 

W, 溅射气压设为 1
 

Pa, Ar 气流量为 30
 

sccm, 时间

约为 5
 

min; 薄膜沉积过程中, ZrB2 靶溅射功率为 80
 

W,
溅射气压为 0. 3

 

Pa, N2 和 Ar 气流量比固定为 1∶3, 沉积

时间为 20
 

min。 在沉积薄膜时向 Si 基底分别施加 0, 50,
100

 

和 150
 

V 的负偏压。 为了进一步证明 Zr-B-O-N 薄膜

的扩散阻挡性能, 在不破真空的条件下, 在 10
 

nm 厚的

非晶 Zr-B-O-N 膜上沉积一层约 500
 

nm
 

厚的 Cu 膜, Cu 靶

纯度为 99. 99%, 采用直流电源溅射, 溅射功率为 120
 

W,
溅射时间为 30

 

min, Ar 流量为 30
 

sccm。 将 Cu / Zr-B-O-N /

Si 样品在 600 ~ 750
 

℃ 进行真空退火处理, 保温时间为

30
 

min, 得到不同退火温度处理后的薄膜样品。
利用原子力显微镜(AFM, 美国 Bruker)观察 Zr-B-O-

N 薄膜表面形貌。 利用掠入射 X 射线衍射仪( GIXRD,
XRD-7000, 岛津)表征沉积态和退火态薄膜的物相结构,
2θ 扫描范围为 30° ~ 80°, 步长为 0. 02°, 扫描速度为

8(°) / min。 利用扫描电子显微镜( SEM, FEI, QUANTA:
600F)观察样品的微观形貌。 用数字式四点探针测试仪

(FPP, RTS-9)测定薄膜的方块电阻(方阻), 每个样品测

试 5 次, 最后取平均值得出薄膜方阻。
用透射电子显微镜( TEM, JEOL, 2100F) 观察薄膜

截面形貌。 关于透射样品制备: 将沉积在 Si 基底上的薄

膜样品切成 2
 

mm × 2
 

mm 的小方块, 用对粘胶将沉积有

薄膜的一面进行对粘, 将对粘好的样品置于恒温箱加热,
温度 120

 

℃ , 保温时间 1
 

h。 然后利用多粒度水砂纸对样

品的截面进行机械减薄, 直至样品截面厚度只有数十个

微米。 最后用离子减薄仪继续减薄, 样品的最终厚度约

50
 

nm 左右。

3　 结果与讨论

图 1 和图 2 为不同基底偏压下制备的 Zr-B-O-N 薄膜

的表面形貌 AFM 照片及对应的表面粗糙度 均方根

(RMS)。 如图 1 所示, 当基底偏压分别为 0, 50, 100
 

和

150
 

V 时, 薄膜表面 RMS 分别为 0. 191, 0. 233, 0. 259,
0. 535

 

nm, 数值均较小, 说明在基底偏压较低时, 薄膜

表面平整, 生长稳定。 相比于未施加基底偏压获得的薄

膜, 施加基底偏压后得到的薄膜表面更粗糙一些, 且随

基底偏压的增加, 薄膜粗糙度增加。 这是由于基底偏压

过大时, 粒子散射增加, 导致入射离子能量损耗, 基底

表面粒子扩散减少, 促进薄膜表面的颗粒团聚, 使薄膜

粗糙度增加[13] 。
对不同基底偏压下制备的 Zr-B-O-N 薄膜进行 GIXRD

分析, 结果如图 3 所示, 不同基底偏压下得到的 Zr-B-O-
N 薄膜均呈现非晶结构, 当基底偏压为 150

 

V 时, 出现

馒头状衍射峰, 但峰强较低, 表明薄膜为非晶或微晶结

构。 Lin 等[14] 用射频磁控溅射法在不同基底偏压下制备

了 Zr-Ge-N 薄膜, 结果表明, 减小基底偏压, ZrN 从纳米

晶转变成非晶态, 而增加偏压有助于生成 ZrN 晶粒, 与

本文研究结果一致。
图 4 为基底偏压为 150

 

V 时制备的沉积态 Zr-B-O-N
薄膜的截面 TEM 照片。 由图 4a 的明场像可知, 薄膜厚

度均匀, 厚约 20
 

nm, 与基底结合良好, 界面清晰。 由图

4b 的高分辨 TEM 照片可知, Zr-B-O-N 薄膜主要呈现非

晶态, 部分地方出现类似石墨烯结构的长条状晶粒。 结

合图 3 的 XRD 图谱结果可得, 薄膜为非晶结构。

585



中国材料进展 第 41 卷

图 1　 不同基底偏压下制备的 Zr-B-O-N 薄膜的 AFM 照片: (a)
 

0
 

V,
 

(b)
 

50
 

V,
 

(c)
 

100
 

V,
 

(d)
 

150
 

V

Fig. 1　 AFM
 

images
 

of
 

Zr-B-O-N
 

films
 

sputtered
 

with
 

different
 

substrate
 

bias
 

voltages:
 

(a)
 

0
 

V,
 

(b)
 

50
 

V,
 

(c)
 

100
 

V,
 

(d)
 

150
 

V

图 2　 不同基底偏压下制备的 Zr-B-O-N 薄膜的粗糙度

Fig. 2　 Roughness
 

of
 

Zr-B-O-N
 

films
 

sputtered
 

with
 

different
 

substrate
 

bias
 

voltages

图 3　 不同基底偏压下制备的 Zr-B-O-N 薄膜的 XRD 图谱

Fig. 3　 XRD
 

patterns
 

of
 

Zr-B-O-N
 

films
 

sputtered
 

with
 

different
 

sub-

strate
 

bias
 

voltages

图 4　 在基底偏压为 150
 

V 时制备的沉积态 Zr-B-O-N 薄膜的截面

TEM 照片:
 

(a)明场像, (b)高分辨率 TEM 照片

Fig. 4　 Cross-sectional
 

TEM
 

images
 

of
 

Zr-B-O-N
 

films
 

sputtered
 

under
 

the
 

substrate
 

bias
 

of
 

150
 

V:
 

(a)
 

bright
 

field,
 

(b)
 

HR-TEM
 

image

　 　 图 5 为在基底偏压 150
 

V 下制备的 Cu / Zr-B-O-N / Si
膜系结构在沉积态和不同温度退火后的 XRD 图谱。 当退

火温度低于 700
 

℃时, 在 2θ 为 43. 5°和 50. 4°处出现了两

个衍射峰, 分别代表 Cu ( 111) 和 Cu ( 200) 晶面, 且以

(111)为择优取向, 表明 Cu 膜具有优异的抗电迁移性

能[15] 。 随退火温度的升高, Cu(111)和 Cu(200)衍射峰

变得尖锐, 半高宽逐渐减小, 这是由于 Cu 晶粒发生长

大。 图 5 中未发现 Zr-B-O-N 薄膜的衍射峰, 表明扩散阻

挡层呈非晶态。 在 750
 

℃ 退火 30
 

min 后, 出现 Cu3 Si 的
衍射峰, 意味着 Cu 和 Si 原子已经穿过 Zr-B-O-N 扩散阻

挡层并发生反应, 扩散阻挡层失效。
图 6 为 Cu / Zr-B-O-N / Si 薄膜方阻随退火温度的变化

曲线。 沉积态薄膜的方阻为 83
 

mΩ, 600, 650, 700
 

℃

685



　 第 7 期 孟　 瑜等: 基底偏压对 Zr-B-O-N 薄膜结构及性能的影响

图 5　 沉积态和不同退火温度处理后 Cu / Zr-B-O-N / Si 膜系的 XRD 图谱

Fig. 5　 XRD
 

patterns
 

of
 

the
 

Cu / Zr-B-O-N / Si
 

thin
 

films
 

as-deposited
 

and
 

annealed
 

at
 

different
 

temperatures

退火后方阻分别为 57. 6, 59. 4, 76. 2
 

mΩ, 即随着退火

温度的上升, 薄膜方阻值先下降后上升, 方阻下降与退

火过程中 Cu 膜晶粒长大以及薄膜应力的释放及缺陷的

消失有关[16] ; 方阻上升是由于 Cu 膜晶粒长大的同时,
表面粗糙度增加且存在孔洞, 造成薄膜表面对电子散射

作用增强。 而在 750
 

℃ 退火后, 薄膜方阻急剧上升至

26. 74
 

Ω, 结合 XRD 图谱可知, 此时 Cu 与 Si 原子发生互

扩散反应生成高电阻的 Cu3 Si 化合物。

图 6　 Cu / Zr-B-O-N / Si 样品的方阻值随退火温度的变化曲线

Fig. 6　 Sheet
 

resistance
 

of
 

Cu / Zr-B-O-N / Si
 

samples
 

annealed
 

at
 

differ-

ent
 

temperatures
 

图 7 为 Cu / Zr-B-O-N 薄膜在不同温度退火后的表面

SEM 照片。 从图 7a 可以看出, 600
 

℃ 退火后的薄膜表面

比较粗糙, 这是由于在高温下发生晶粒长大; 当退火温

度升高至 650
 

℃时, Cu 膜表面出现一些孔洞(图 7b), 这

与 Cu 膜在加热过程中产生的热应力有关[17] ; 700
 

℃退火

后晶粒长大程度增加, 表面开始出现团聚, Cu 膜接触面

积增加; 在 750
 

℃退火后, 由于 Cu 膜的消耗导致样品表

面裸露区域面积增加, 且出现了一些 CuSi3 颗粒, 表明

扩散阻挡层失效。
作者在前期工作中研究了纳米晶 ZrB2 和非晶态

图 7　 Cu / Zr-B-O-N 薄膜体系不同温度退火后的 SEM 照片: ( a)
 

600
 

℃ ,
 

(b)
 

650
 

℃ ,
 

(c)
 

700
 

℃ ,
 

(d)
 

750
 

℃

Fig. 7　 SEM
 

images
 

of
 

Cu / Zr-B-O-N
 

thin
 

films
 

annealed
 

at
 

different
 

temperatures:
 

(a)
 

600
 

℃ ,
 

( b)
 

650
 

℃ ,
 

( c)
 

700
 

℃ ,
 

( d)
 

750
 

℃

Zr-B-O、 Zr-B-N 薄膜的扩散阻挡性能[8,
 

18,
 

19] , 表 1 列出

了前期结果与本文结果对比情况。 研究结果表明, 5
 

nm
厚的非晶 Zr-B-N 和 Zr-B-O 扩散阻挡层的失效温度分别为

650
 

℃和 600
 

℃ , 本文中 10
 

nm 厚的非晶态 Zr-B-O-N 阻

挡层失效温度为 750
 

℃ 。 相对于 15
 

nm 厚的纳米晶 ZrB2

薄膜, 非晶态薄膜具有更优异的扩散阻挡性能, 这是由

于纳米晶中除了晶界, 孔洞和位错也是有效的扩散路径;
而非晶结构中没有这些缺陷, 扩散常数小, 可以提高失

效温度[20] 。 综上, 非晶态薄膜比结晶态薄膜更能有效阻

挡 Cu 原子的扩散。
表 1　 不同晶体结构扩散阻挡层的失效温度

Table
 

1　 Failure
 

temperatures
 

of
 

barrier
 

layers
 

with
 

different
 

crystal
 

structures

Barrier
layers

Thickness
/ nm

Crystal
structure

Faliure
temperature / ℃

ZrB2
[8] 15 Nanocrystal 725

Zr-B-O[19] 5 Amorphous 600

Zr-B-N[20] 5 Amorphous 650

Zr-B-O-N 10 Amorphous 750

4　 结　 论

本文采用反应磁控溅射技术在 p 型 Si(100)基底上,
在不同基底偏压下制备了 Zr-B-O-N 非晶薄膜, 系统研究

了基底偏压对 Zr-B-O-N 薄膜的微观形貌和物相结构的影

785



中国材料进展 第 41 卷

响规律, 以及基底偏压为 150
 

V 时制备的 Zr-B-O-N 薄膜

的热稳定性和扩散阻挡性能。 研究结果如下: ①
 

随基底

偏压的增加, Zr-B-O-N 薄膜表面粗糙度增加, 粗糙度均

方根介于 0. 191~ 0. 535
 

nm 之间, 说明薄膜表面整体较平

整; ②
 

不同基底偏压下制备的薄膜均呈现非晶结构, 随

基底偏压增加, 薄膜有结晶趋势; ③
 

沉积的 Zr-B-O-N 膜

表面平整连续, 与基底界面结合良好, 薄膜结构致密;
④

 

当基底偏压为 150
 

V 时, 10
 

nm 厚的 Zr-B-O-N 薄膜可

以在 700
 

℃ 有效阻挡 Cu 原子扩散, 750
 

℃ 时阻挡层失

效。 综上, 非晶态的 Zr-B-O-N 薄膜可作为 Cu 互连扩散

阻挡层的候选材料。
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