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摘  要：随着超大规模集成电路的发展，器件特征尺寸不断缩小，必然会出现 Cu 互连扩散阻挡层厚度无法

进一步减小等瓶颈问题。因此，开发新型无扩散阻挡层 Cu 合金薄膜（Cu 种籽层）势在必行。该新型互连

结构在长时间的中高温（400~500 ℃）后续工艺实施过程中，需同时具备高的稳定性（不发生互扩散反应）

和低的电阻率。基于此，首先综述了目前无扩散阻挡层结构的研究现状及问题，然后对基于稳定固溶体团

簇模型设计制备的无扩散阻挡 Cu-Ni-M 薄膜的研究工作进行了梳理，通过多系列薄膜微观结构、电阻率及

稳定性的对比，深入探讨了第三组元 M 的选择原则及其对薄膜热稳定性的影响。为进一步验证稳定固溶体

团簇模型的有效性，对第二组元的变化进行了相关讨论。结果证实，选取原子半径略大于 Cu、难扩散且难

溶的元素作为第三组元 M，薄膜表现出良好的扩散阻挡能力；当 M/Ni=1/12，即合金元素完全以团簇形式固

溶于 Cu 基体时，薄膜综合性能达到最优，能够满足微电子行业的要求。所有研究表明，稳定固溶体团簇模

型在无扩散阻挡层 Cu 合金薄膜的成分设计方面十分有效，该模型也有望在耐高温 Cu 合金及抗辐照材料成

分设计方面推广使用。 
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ABSTRACT: With the development of ultra-large-scale integrated circuits, a bottleneck problem will eventually appear due to 
further shrinking of device feature sizes, which is the thickness of Cu interconnect diffusion barrier layer fail to continuously 
reducing. Therefore, it is imperative to develop a new barrierless structure Cu alloy thin film (Cu seed layer), that needs keeping 
high stability (no interdiffusion occurs) and low resistivity in a moderate temperature environment (400~500 ℃) of subsequent 
processes for a long period. In present paper, the current state and problem of the barrierless structures were summarized firstly. 
Then, the research work of the barrierless Cu-Ni-M films based on the stable solid solution cluster model was reviewed, and the 
selection principle of the third element M and its influence on the thermal stability were discussed through the comparison of the 
microstructure, resistivity and stability of the multi-series films. Finally, the changes of the second element were discussed to 
further verify the validity of the stable solid solution cluster model. The results show that the films have excellent ability to 
inhibit diffusion under the condition of the third element M with a slightly larger atomic radius than Cu and difficult to diffuse 
and insoluble in Cu. When M/Ni=1/12, i.e., the alloying elements are completely dissolved into the Cu matrix in the form of 
clusters, the comprehensive performance of the film reaches the optimal, which can meet the requirements of the 
microelectronics industry. All these studies indicate that the stable solid solution cluster model is very effective in the 
composition design of the barrierless Cu thin film, and this model is also expected to be widely used in the composition design 
of high temperature resistant Cu alloy and radiation resistant materials. 
KEY WORDS: copper alloy film; barrierless; stable solid solution cluster model; composition design; thermal stability; resistivity 

铜因为具有良好的导电导热性能，作为当前集成

电路中首选的互连材料，然而超大规模集成电路制程

包括至少 350 道加工工序[1]，铜互连需要长时间处于

后续工艺的中高温（400~500 ℃）环境中，但铜与相

邻含硅介质很容易在较低温度下就发生互扩散甚至

化学反应，生成高阻的铜硅化合物，进而导致器件失

效。因此，铜与介质材料之间需要沉积一层扩散阻挡

层来阻止扩散，如图 1a 所示。 
在扩散阻挡层方面，研究者们已经开发了基于难

溶金属（如 Ta[3]、Mo[4]、Ir-Zr[5]和 Ta-Ni[6]）、难溶金 
 

 
 

图 1  扩散阻挡和无扩散阻挡结构示意图[2] 
Fig.1 Schematic diagrams of barrier (a) and  

barrierless (b) structures[2] 

属氮化物（如 TiN[7]、RuN[8]和 TaN[9]）、高熵合金（如

(AlCrTaTiZr)N[10]和 NbSiTaTiZr[11]），甚至多层组合结

构（如 ZrN/Zr/ZrN[12]、Ta/TaN[13]和 Ru/Ta-Si-C[14]）

的扩散阻挡层材料，但随着器件特征尺寸的不断缩

小，阻挡层厚度需要等比例减小。当阻挡层厚度小于

1 nm 时，将不具备扩散阻挡效果，并且在该尺度下，

散射作用增强会造成铜互连整体电阻的增加。因此，

开发新型扩散阻挡结构势在必行。 
将扩散阻挡元素直接加入铜种籽层（铜互连线电

镀铜前必须制备的导电层）中的无扩散阻挡结构（图

1b）是一种相对有效的解决方法。一方面，该方法与

现有集成电路的制备工艺完全相容，扩散阻挡元素可

在溅射铜种籽层时直接添加；另一方面，直接去掉扩

散阻挡层，有利于降低铜互连的总体电阻（虽然扩散

阻挡元素的添加会使铜种籽层的电阻略微增大）。制

备无扩散阻挡结构的关键是添加元素的选择，一般认

为添加的合金元素需要满足以下要求[15]：①能够提高

薄膜稳定性，阻止膜基互扩散；②对薄膜电阻率的影

响要尽可能的小；③能够提高膜基结合力以及薄膜抗

电迁移能力。 
原则上，向铜薄膜中添加的合金化元素越多，阻

挡扩散和提高薄膜稳定性的效果越好，但是对电阻率

的影响也越大。目前文献中报道元素添加方式可以简

单地以添加组元的数量来区分：单一组元和多组元添

加。单一组元添加时，添加原子的半径不同，需要的 
添加量也存在差异。因为小原子半径元素（如 B[16]、

C[17]等）多数以间隙固溶的方式加入，需要相对较高
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的添加量才能观察到明显效果。相反，大原子半径元

素（常见有 Al[18]、Mg[19]和过渡族金属元素，如 V、

Co、Cr、Ta、Ru、Zr、Ti、W 和 Mn 等[20-29]）不需要

很高的添加量就可以明显提升稳定性，但其对电阻率

的影响较大，所以添加量要严格控制，如过渡金属的

添加量通常在 0.1%~3%（原子数分数）之间，若要退

火后薄膜的电阻率低于 3 μΩ·cm，添加量则不能超过

1%。多组元添加时，组元可以是两种金属元素或金

属碳化物、氮化物，如 Zr-Ru[27]、Ti-W[30]、(Sn、W)- 
C[31-32]、(Co、V、Mo、Sn、Zr、Re、Ir、Hf、Ti、Ag、
Ru、Hf-Ru、Ti-W、Re-Ta)-N 等[30, 33-41]，而且添加量

一般也在 1%左右。 
上述合金元素添加到铜种籽层中之所以能够起

到阻挡铜的扩散及提高薄膜稳定性的作用，其机理主

要涉及以下三个方面： 
第一，在铜中添加固溶度极小或者没有固溶度的

难溶元素时，这类元素通常在晶界或缺陷处析出，阻

碍主要扩散通道，抑制互扩散，从而提高薄膜的稳定

性。然而，添加元素（除 Co 外[25]）同时也会抑制铜

晶粒的合并生长，大量晶界会使薄膜电阻率居高不

下。尤其是线宽很小时，晶界对电阻率的影响尤为明

显[42]。如向 Cu 薄膜中添加 4%和 25%的 Mo 时[4]，两

薄膜经 530 ℃退火后仍然保持纳米柱状晶结构，甚

至在 800 ℃退火温度后，Cu-25%Mo 薄膜的晶粒尺

寸仍与溅射态时的相差不大，说明 Mo 的添加的确能

够提高 Cu 薄膜显微组织的稳定性，但保留下来的大

量晶界对电阻率影响非常大，其添加量应严格控制，

因为即使是添加量较少的 Cu-3%Mo 薄膜[31]，400 ℃
退火后，其电阻率仍为~5.6 μΩ·cm，并不能满足无扩

散阻挡层 Cu 薄膜导电性能的要求。 
第二，在铜中添加易扩散元素。这类元素在后续

热处理中易向膜基界面扩散，形成自扩散阻挡层，达

到抑制互扩散的效果。然而，要形成致密连续的自扩

散阻挡层（自钝化层），需要足量的添加元素，这样

势必会恶化薄膜电阻率。同时自扩散阻挡层的厚度、

界面的平整度及质量都会影响阻挡效果和薄膜整体

电阻。如 Ti 在 Cu 中有一定的固溶度（0.3%），高温

下该元素在 Cu 中的扩散速率快（400 ℃时，DTi 在 Cu 中= 
1.6×1020 m/s2）。Cu-Ti 薄膜[43-44]的研究结果表明，退

火后膜基界面处会形成自扩散阻挡层，且该层厚度随

Ti 含量的变化而变化，很难精确控制。Cu-Mn 薄膜

的研究[45]也发现退火温度、时间以及 Mn 的添加量 
也会影响自扩散阻挡层的厚度（2~8 nm），该层在

450 ℃/100 h 退火后仍然保持着高的热稳定性，但是

自扩散阻挡层的界面平整度并不好。 
第三，在铜中添加可固溶合金化元素。这类元素

在进入铜晶格后，在降低铜化学反应活性的同时会产

生晶内钉扎作用，从而提高薄膜的稳定性，但是添加

量要合适，超过固溶度时也会影响合金的综合性能。

例如，在铜中添加固溶度和原子半径均较小的 C 原

子，C 在 Cu 中的理论极限固溶度约为 4%[46]，高温

下小原子半径的元素更容易扩散，所以它不仅仅停留

在晶格内部，还会分布在晶界和缺陷处阻碍 Cu 晶粒

长大。在接近固溶度添加时，薄膜稳定性有一定的提

升，但是效果有限，仅能在 400 ℃下稳定 9 h；更长

时间退火后，C 会扩散到界面非晶层并使之增宽，扩

散阻挡机制会发生改变。文献[17,32,46]研究显示，小

原子半径元素对电阻率的影响相对较小，Cu-2.9%C
和 Cu-4.2%C 薄膜的电阻率分别为 2.5 μΩ·cm 和

2.7 μΩ·cm，Cu-2.9%C 薄膜中的 C 完全固溶于 Cu 晶

格中；而 Cu-4.2%C 薄膜中除了固溶的 C 外还有剩余

的 C，由于基体 Si 和 C 原子的相互作用更强，所以

退火温度升高、退火时间增加，会导致多余的 C 向

Si 中扩散，在基体顶部形成含有 SiC 纳米晶的附加层

（如图 2a—d），进一步提升了薄膜扩散阻挡的能力，

但实际上破坏基体的添加方式是不可取的。 
在铜中添加有少许固溶度且原子半径大的 Sn 元

素（Cu-Sn 相图显示 200 ℃下 Sn 在 Cu 中的固溶度

为 1.3%[47]）时，可以达到相对满意的结果。实验表明，

固溶态 Cu-0.6%Sn[48]薄膜退火后可以实现纳米晶合

并生长，电阻率持续降低，最低电阻率为~3.2 μΩ·cm，

其 700 ℃/1 h 退火后，薄膜截面分析显示（如图 3a、
b），膜基界面仍然干净平整，没有任何 Cu-Si 和 Cu-Sn
化合物产生，Cu 晶粒明显合并生长；薄膜界面依然

稳定且电阻率依然保持较低水平。但是，当添加的

Sn 超过固溶度时（如图 3c、d），薄膜中无法固溶的

Sn 与 Cu 在退火过程中发生反应生成 Cu6Sn5，一定程

度上消耗了 Sn 的含量，减小了 Sn 扩散阻挡的能力。

结果证实，利用元素在 Cu 晶格中固溶可以提高 Cu
膜稳定性和扩散阻挡能力，但元素的添加量应该越低

越好，使其保持固溶状态，不能有化合物析出。 
上述研究结果表明，Cu 晶格中固溶原子不会阻

碍晶粒的合并生长，对电阻率的影响较小。与前两种

阻挡方式比较，采用固溶方式来提高铜薄膜的稳定性

更具优势，如 Sn、C 的固溶，可以保证其热稳定性

的同时还具有较低的薄膜电阻率。然而这类固溶元素

对薄膜热稳定性的提升有限，需要进一步考虑扩散阻

挡能力强的原子（如 Mo，Nb 等）的固溶，但是这类

元素大多数在铜中没有固溶度，为了让这些元素固溶

进 Cu 基体中必须借助第二组元。因此，在 Cu 薄膜

成分设计中，需要充分考虑元素之间的相互作用及其

本身的性质（原子半径、在 Cu 中的固溶度及扩散速

率等），合理选择添加元素及其含量。 
目前 Cu 合金薄膜文献中的成分设计并没有理论

模型的指导，大多是通过经验直接添加，添加量也是

通过尝试法来选择，无法准确地确定薄膜体系的最佳

成分。稳定固溶体团簇模型可以用来描述各类固溶体

的短程序特征，可以指导合金的定量成分设计，目前

已在 Cu 合金[49]、Ni 基高温合金[50]及 Ti 合金[51]等领

域应用并得到验证。因此，本文综述了将该模型引入 
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图 2  Cu(C)/Si 截面 TEM 形貌及 HRTEM 图像[46]； 
Fig.2 Cross-sectional TEM image and high-resolution image at the Cu(C)/Si interfacial region: a) cross-sectional TEM image of 
the as-deposited Cu(C) film, b) high-resolution image at the Cu(C)/Si interfacial region; c) cross-sectional TEM images of Cu(C) 
film after annealing 400 ℃ for 1 h, d) high-resolution image at the Cu(C)/Si interfacial region[46] 

 

 
 

图 3  Cu（Sn）薄膜 TEM 像及相应的选区电子衍射花样(SAED) [48] 
Fig.3 Cross-sectional TEM image of Cu (Sn) film and corresponding selected area electron diffraction pattern (SAED): 
cross-sectional TEM image (a) of as-deposited Cu-0.6at.%Sn film and (b) of corresponding film annealing at 700 ℃ for 1 h; 
plane-view TEM image of Cu-1.1at.%Sn thin film annealed 400 ℃ for 1 h (c) and corresponding selected area electron 
diffraction pattern (SAED)(d)[48] 
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Cu 合金薄膜成分设计中的所有研究结果，这些研究

基于同一个基础，即通过第二组元 Ni 的帮助，将不

固溶于 Cu 的扩散阻挡元素引入 Cu 晶格中，以获得

低电阻率且热稳定性良好的 Cu-Ni-M 薄膜。同时，

也详细综述了不同元素在 Cu 薄膜中的扩散阻挡机

理，对无扩散阻挡结构的后续研究提供了新思路。 

1  稳定固溶体团簇模型与合金薄膜

成分设计方法 

扩散阻挡能力强的元素 M，如 Ru、Nb 及 W 等，

与 Cu 之间的混合焓为正，两元素趋于分离，即此类

元素在 Cu 中几乎没有固溶度，有必要选择其他组元

来帮助 M 原子的固溶，该组元必须同时与 Cu 及 M
都有一定的固溶度，以便将 M 带入 Cu 晶格中。Ni
与 Cu 之间虽然为弱的正混合焓，但二者之间可以无

限互溶，同时 Ni 与大多数阻挡能力强的元素 M 有负

混合焓，如 ΔHNi-Mo=7 kJ/mol、ΔHNi-Nb=30 kJ/mol
及 ΔHNi-Fe=2 kJ/mol 等（如图 4），负混合焓的元素

之间趋向于相互近邻。满足了上述元素间混合焓的要

求，M 原子周围会自然分布 Ni 原子。在面心立方晶

格中，第一近邻配位多面体是配位数为 12 的立方八

面体。因此，M原子周围有 12 个 Ni原子，形成[M-Ni12]
团簇随意分布在 Cu 晶格中[52-53]（如图 5 所示）。 

从 Cu-Ni-M 团簇模型可以看出，该模型的稳定

性与第三组元 M 的选择息息相关。在 Cu-Ni-M 体系

中具体对第三组元 M 的基本要求有：（1）M 与 Cu
的混合焓为正，与 Ni 的混合焓为负（或者与 Cu 和

Ni 的混合焓都为负，但与 Ni 混合焓的绝对值要大于

与 Cu 的混合焓，即相对更负）；（2）M 的原子半径

要略大于 Cu。从混合焓、原子半径及实验的安全性 
 

和可行性出发，最终选取了 Fe、Cr、V、Mo、Ti、
Nb、Ta、Sn 和 Zr 九种元素作为 Cu-Ni-M 的第三组元

M，具体信息如表 1[55-59]所示。由表 1 可以看出，Mo、 
 

 
 

图 4  Cu-M 和 Ni-M（M=Fe、Cr、V、Mo、Ti、Nb、 
Ta、Sn 和 Zr）原子间的混合焓（kJ/mol）[54] 

Fig.4 Mixing enthalpy (kJ/mol) for Cu-M (a) and Ni-M (b) 
(M=Fe、Cr、V、Mo、Ti、Nb、Ta、Sn and Zr) atomic pairs[54] 

 

 
 

图 5  Cu-Ni-M 固溶体团簇模型结构示意图 
（图中的八面体结构即为(M1Ni12)团簇）[2] 

Fig.5 Cluster-plus-glue-atom model of Cu-Ni-M stable solid 
solution, where the octahedral structure stands for the 
(M1Ni12) cluster [2] 

表 1  Cu、Ni 和第三组元 M 的原子半径和熔点及各元素在 Cu 中的固溶度、扩散系数、 

扩散激活能和 Cu 的自扩散参数（400 ℃）[55-59] 
Tab.1  Atomic radius (R), melting point and boiling point of Cu, Ni and the third element M; solid solubility, diffusion 
coefficient (D), diffusion constant (D0) and activation energy (Q) of the related elements in Cu as well as self-diffusion 
parameters of Cu (at 400 ℃)[55-59] 

Element R/nm R/% Whether it forms 
intermetsllic with Cu

Solid solubility  
in Cu/at.% 

Melting 
point/℃

DM in Cu (at 400 ℃)/ 
(m2s1) 

QM in Cu/
(kJmol1)

Cu 0.128 — — — 1083 6.9×1021 203.8 
Ni 0.125  No Complete miscibility 1453 4.0×1022 230.9 
Fe 0.127 1.0 No ~0（600 ℃） 1535 4.6×1021 230.5 
Cr 0.128 0 No ~0（800 ℃） 1857 1.1×1020 198.0 
Va 0.135 5 No ~0（500 ℃） 1890 4.9×1023 215.0 

Mob 0.140 9 No ~0（800 ℃） 2617 — — 
Ti 0.146 14 Yes 0.3（400 ℃） 1675 1.6×1020 198.0 
Nb 0.147 15 No 0.1（1080 ℃） 2468 0.036×1012 (726 ℃) 253.9 
Tab 0.147 15 No ~0（800 ℃） 2996 — — 
Sn 0.155 21 Yes 1.3（200 ℃） 232 6.8×1019 176.2 
Zr 0.160 25 Yes ~0（500 ℃） 1852 2.0×1018 379.0 
Note: a) Calculated from the diffusion formula between 955 K and 1342 K, the actual value may be lower than the 

calculated value; b) The diffusion parameters of this element in Cu are not found in the literature 
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Nb、Ta 及 V 元素均为难溶元素，在 Cu 中完全没有

固溶度，且在 Cu 中扩散慢；Ti、Sn 与 Zr 元素在 Cu
中存在一定的固溶度，且在 Cu 中容易扩散；Fe、Cr
在 Cu 中扩散慢，且从混合焓角度考虑符合稳定固溶

体团簇模型，但其原子半径小于或等于 Cu 的原子半

径。选择的九个第三组元 M 的性质各不相同，其

Cu-Ni-M 薄膜显微结构与性能也完全不同。通过这九

大体系的研究对比，便于判断稳定固溶体团簇模型进

行成分设计的有效程度。 
确定第二组元和第三组元 M 后，另一个需要关

注的问题是具体的合金元素添加比例和总量。首先，

为了保持 Cu 薄膜低的电阻率，九个体系均选择在高

Cu 含量端（原子数分数大于 99%）进行合金化；其

次，M/Ni 比对 Cu-Ni-M 薄膜电阻率及稳定性的影响

较大，因此需要着重考虑。从稳定固溶体模型来看：

M/Ni 比（原子数分数之比，全文同）等于 1/12 时，

M 和 Ni 完全以团簇形式固溶于 Cu 基体中，为理想

的纯固溶状态；M/Ni 比大于 1/12 时，除了团簇固溶

外，M 含量过多，容易析出；M/Ni 小于 1/12 时，

Cu-Ni-M 薄膜中存在团簇固溶和多余 Ni 的固溶。为

了考察 M、Ni 在 Cu 中存在形式对 Cu-Ni-M 薄膜热

稳定性及电阻率的影响，成分设计中均考虑了三种不

同的 M/Ni 比，便于对稳定固溶体团簇模型及薄膜合

金成分的理解。 

2  无扩散阻挡 Cu-Ni-M 薄膜微结构

与性能 

2.1  Mo、Nb、Ta 和 V 对 Cu-Ni-M 薄膜电

阻率及热稳定性的影响 

Cu 合金薄膜中添加一定量的难溶元素（如 Mo、
Nb 和 Ta 等）可以很好地阻挡 Cu-Si 之间的互扩散，

因为这类元素会在晶界或缺陷处析出，阻碍扩散通

道，但这些元素会使其电阻率升高。基于此，根据稳

定固溶体团簇模型，利用 Ni 将 Mo、Nb 和 Ta 等在

Cu 中没有固溶度的元素带入 Cu 晶格中，在保证 Cu
合金薄膜低电阻率的同时提高其热稳定性。 

不同温度下退火 1 h 后 Cu-Ni-Mo 薄膜电阻率如

图 6a 所示；当 Ni/Mo 比等于 1/12 时，即使在 700 ℃
下退火，薄膜仍然保持低的电阻率，这主要是因为固

溶在 Cu 基体中的合金元素不会阻碍 Cu 晶粒的合并

生长。(Mo1/13Ni12/13)0.3Cu97.7
[60]薄膜在 400 ℃下退火

40 h 后仍然保持很低的电阻率（~2.8 μΩ·cm）（如图

7a），膜基界面处无 Cu-Si 化合物形成，同时膜内无

析出相（如图 8a）。这说明 Ni、Mo 同时添加并控制

好添加量，使其完全以[MoNi12]团簇固溶在 Cu 晶格

中，可以很好地阻碍 Cu 与介质材料之间的互扩散，

同时仍然保持低的电阻率。 
 

 
 

图 6  不同退火温度下退火 1 h 后 Cu-Ni-M (M=Mo，Nb，Ta)薄膜电阻率变化[60-62] 
Fig.6 Electrical resistivity variation of Cu-Ni-M (M=Mo, Nb and Ta)  
films after annealing at different annealing temperatures for 1 h[60-62] 

 

 
 

图 7  不同条件下(Mo1/13Ni12/13)0.3Cu97.7 和 Cu-Ni-M(M=Nb，Ta) 薄膜电阻率的变化[60-62] 
Fig.7 Variation of resistivity of Cu-Ni-Mo (a) during annealing at 400 ℃ for 40 h and Cu-Ni-M  

(M = Nb, Ta) (b and c) films during annealing at 500 ℃ for 40 h[60-62] 
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图 8  (Mo1/13Ni12/13)0.27Cu99.73、(Nb1.2/13.2Ni12/13.2)0.3Cu99.7 及(Ta1.1/13.1Ni12/13.1)0.4Cu99.6 薄膜 
在不同退火工艺下退火后的截面 TEM 形貌[60-62] 

Fig.8 Cross section TEM image of the (Mo1/13Ni12/13)0.27Cu99.73 film after annealing at 400 ℃ for 40h (a); 
(Nb1/2/13.2Ni12/13.2)0.3Cu99.7 and (Ta1.1/13.1Ni12/13.1)0.4Cu99.6 film after annealing at 500 ℃ for 40 h (b, c)[60-62] 

 
Mo 的原子半径比 Cu 大 9%，而 Nb 的原子半径

比 Cu 大 15%，理论上 Nb 原子引起 Cu 晶格畸变的程

度比 Mo 原子大，因此 Cu-Ni-Nb 薄膜电阻率整体要

稍高于 Cu-Ni-Mo 薄膜（如图 6b）；当 Nb/Ni 比等于

1/12 时，该薄膜电阻率最低且在 500 ℃/40 h 退火后

仍然很小（图 7b）。膜基界面处依然平整，没有明显

的扩散现象发生，无 Cu-Si 化合物生成（图 8b）。
Cu-Ni-Ta 薄膜同样具有低电阻率和好的稳定性，且 
性能最优的成分点也是位于 Ta/Ni 比等于 1/12（如图

6c、图 7c），当 Ta/Ni 比大于 1/12 时，除了以团簇形

式固溶的 Ni、Ta 外，还存在多余的 Ta，且以单质 Ta
的形式析出如图 8c，能够进一步提高薄膜阻碍扩散

能力，但同时会让电阻率有所升高。 
Cu-Ni-V 薄膜整体性能比 Cu-Ni-M（M=Mo，Nb，

Ta）薄膜差，只有(V0.8/12.8Ni12/12.8)0.5Cu99.5
[50]薄膜长时

间退火后可以保持相对较低的电阻率（3.0 μΩ·cm）

（如图 9a）；同时经 500 ℃/40 h 退火后膜基界面没

有 Cu3Si 生成，保持较好的稳定性。其余 V/Ni 比的

薄膜都发生了不同程度的界面反应，生成了少量

Cu3Si（如图 9b—c）。虽然同样满足固溶体团簇模型

的要求，但 V 的原子半径（0.135 nm）明显小于 Mo
（0.140 nm）、Nb（0.147 nm）及 Ta（0.147 nm），这

可能是导致 Cu-Ni-V 薄膜性能差以及性能最优成分

点偏离 V/Ni=1/12 的原因。 
综上，当 Ni、M（M=Mo，Nb，Ta）以团簇形

式固溶于 Cu 基体中，薄膜可以保证稳定性的同时获

得较低的电阻率；当 M/Ni 比为 1/12 时，M、Ni 完全

以团簇形式固溶在 Cu 晶格中，薄膜具有最佳性能；

而 M/Ni 比大于 1/12 时，除了以团簇形式固溶的 M
外，剩余的 M 以单质形式析出，也会一定程度上影

响电阻率和稳定性；当 M/Ni 比小于 1/12 时，薄膜中

有剩余 Ni 的固溶，对薄膜电阻率损害很大。因此这

些体系中要严格控制合金元素的添加量，使得 M、

Ni 完全形成团簇固溶进 Cu 晶格中。另外，难溶元素

原子半径也是影响薄膜性能的重要因素。对比这四个

薄膜的性能，认为 M元素的原子半径应大于 0.140 nm。 
 

 
 

图 9  长时间退火后 Cu-Ni-V 薄膜电阻率变化图及部分 Cu-Ni-V 薄膜的 TEM 形貌[50] 
Fig.9 Electrical resistivity variation of Cu-Ni-V films after long time annealing and some cross section TEM image of Cu-Ni-V 
films: a) electrical resistivity variation of Cu-Ni-V films during annealing at 500 ℃ for 40 h; b, c) cross section TEM image of 
(V0.8/12.8Ni12/128)0.5Cu99.5 and (V0.4/12.4Ni12/12.4)0.5Cu99.5 films after annealing at 500 ℃/40 h[50] 
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2.2  Ti、Sn、Zr 对 Cu-Ni-M 薄膜电阻率及

热稳定性影响 

Ti、Sn 及 Zr 在 Cu 中属于易扩散元素，高温下，

这三个元素的扩散速率大于铜的自扩散速率，易于向

界面扩散，可能会形成自钝化层，从而改变扩散阻挡

机制。与 Cu-Ni-M（M=Mo，Nb，Ta）薄膜不同，Cu-Ni-Ti 
 

薄膜 [61]的电阻率随着 Ti 含量的升高而先升高后降

低。经 500 ℃长时间退火后，Cu 晶粒发生合并生长，

Ti/Ni 比最高的(Ti1.5/13.5Ni12/13.5)0.3Cu99.7 薄膜依然保持

低的电阻率，约为 2.5 μΩ·cm（图 10a、10c）。同时，

该薄膜在长时间退火过程中界面处无 Cu-Si 化合物生

成（图 11a）；当 Ti/Ni 比大于 1/12 时，除了以[TiNi12]
团簇固溶外，剩余的 Ti 也会发生固溶（根据 Cu-Ti 

 
 

图 10  Cu-Ni-M (M=Ti，Sn) 薄膜不同退火温度下退火 1 h 后及 500 ℃退火 40 h 过程中的电阻率变化[61,63] 
Fig.10 Electrical resistivity variation of Cu-Ni-M (M=Ti, Sn) films after annealing at different  

annealing temperatures for 1 h (a, b) or during annealing at 500 ℃ for 40 h (c, d) [61,63] 
 

 
 

图 11  (Ti1.5/13.5Ni12/13.5)0.3Cu99.7、(Sn1.1/13.1Ni12/13.1)0.23Cu99.77、(Zr1.6/13.6 Ni12/13.6)0.4Cu99.6 薄膜 
500 ℃/40 h 退火后的截面 TEM 形貌[61,63-64] 

Fig.11 Cross section TEM image of (Ti1.5/13.5Ni12/13.5)0.3Cu99.7 (a), (Sn1.1/13.1Ni12/13.1)0.23Cu99.77 (b) and  
(Zr1.6/13.6 Ni12/13.6)0.4Cu99.6 (c) films after annealing at 500 ℃/40 h[61,63-64] 
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相图，400 ℃时 Ti 在 Cu 中的固溶度为 0.3%）。退火

后 Ti 在 Cu 中很容易扩散，有研究[43-44]显示，固溶的

Ti 退火时会向薄膜的表面和界面扩散，这也许是高

Ti 含量薄膜电阻率下降的主要原因。然而，因为 Ti
的相对含量比较少且向两侧扩散，实验中在界面和表

面并未观察到明显的 Ti 富集层。 
Sn 原子半径比 Ti 大，固溶进 Cu 晶格后引起晶

格畸变也会比 Ti 大，声子散射增强，因此同成分

Cu-Ni-Sn 薄膜电阻率比 Cu-Ni-Ti 薄膜要高。但退火

过程中 Cu-Ni-Sn 薄膜的电阻率迅速降低，且 Sn/Ni
比为 1/12 的薄膜电阻率始终维持在 3 μΩ·cm 左右，

完全满足微电子行业的要求（图 10b、10d）。退火后

膜基界面平整，无 Cu-Si 化合物产生（图 11b），说明

由扩散较快的低熔点元素 Sn 和 Ni 组成的[SnNi12]团
簇同样可以降低 Cu 与 Si 的化学反应活性，阻碍膜基

界面互扩散行为。当 Sn/Ni 比略大于 1/12 时，薄膜中

多余的 Sn 不会固溶在 Cu 晶格中，而是向界面处扩

散，最终会形成纳米量级的 Cu-Sn 化合物，具有一定

的扩散阻挡作用。上述结果也说明了在 Cu-Ni-Sn 薄

膜实际应用中需要考虑 Sn 的添加量，应严格控制在

[SnNi12]团簇成分附近[63]。 
Zr 的原子半径比 Sn 的原子半径还大，但在添加

量更多的情况下，溅射态及退火态 Cu-Ni-Zr 薄膜[64]

电阻率比 Cu-Ni-Sn 薄膜电阻率还要低（图 12），其中  
 

 
 

图 12  Cu-Ni-Zr 薄膜不同退火温度下退火 1 h 后 
及 500 ℃退火 40 h 过程中电阻率变化[64] 

Fig.12 Electrical resistivity variation of Cu-Ni-Zr films after 
annealing at different annealing temperatures of for 1 h or 
during annealing at 500 ℃ for 40 h[64] 

(Zr0.6/12.9Ni12/12.9)0.5Cu99.5 在 500 ℃退火中，Cu 晶粒合

并长大，薄膜始终保持低的电阻率（~2.7 μΩ·cm）。

这说明添加元素的原子半径并不是影响电阻率的唯

一因素，在后续研究中需要综合考虑原子半径及元素

之间的相互作用。经 500 ℃/40 h 退火后，Cu-Ni-Zr
薄膜膜基界面处并无 Cu3Si 生成（图 11c），具有良好

的扩散阻挡能力。但需要注意的是，当 Zr/Ni 比大于

1/12 时，薄膜中多余的 Zr 容易向界面扩散，甚至少

部分扩散到基体 Si 中生成了 ZrSi2。从混合焓的角度

来看，HCu-Zr 为23 kJ/mol，HSi-Zr 为84 kJ/mol，因

此界面处 Zr 更易与 Si 发生反应。Zr/Ni 比的增加会

使得这种扩散，行为更加明显，但是 ZrSi2 层呈岛状

分布且并不连续致密，所以它所能起到的扩散阻挡作

用有限。从结构稳定性角度衡量，薄膜内元素向外扩

散是不被允许的，因此选择 Ni、Zr 共添加时，需要

严格控制添加比例，研究表明只有在 Zr/Ni0.6/12 时

才能得到高稳定且电阻率低的 Cu-Ni-Zr 合金薄膜。 

2.3  Cr、Fe 对 Cu-Ni-M 薄膜电阻率及热稳

定性影响 

Cu-Ni-M（M= Cr，Fe）[56,64]薄膜从混合焓的角

度看符合稳定固溶体团簇模型，但这两个体系并不符

合 M 的原子半径要略大于 Cu 的基本要求，Cr 的原

子半径（0.128 nm）与 Cu 相同，而 Fe 的原子半径

（0.127 nm）甚至略小于 Cu。因此，虽然这两个元

素也是在 Cu 中扩散慢的难溶元素，但 Cu-Ni-M
（M=Cr，Fe）薄膜电阻率及扩散阻挡能力却并不理

想。Cu-Ni-Cr 薄膜中只有 Cr/Ni 为 1.4/12 的薄膜电阻

率经长时间退火后没有生成 Cu3Si（如图 13），保持

较好的稳定性。所有溅射态及退火态 Cu-Ni-Fe 薄膜，

在 500 ℃退火 40 h 后，膜基界面处都出现了倒金字

塔状 Cu3Si 相，致使膜基部分分离而失效，扩散阻挡

效果都不好。 
综上，基于稳定固溶体团簇模型设计的 Cu-Ni-M

薄膜都能保证低的电阻率和高的扩散阻挡能力，说明

这种合金薄膜成分设计思想是有效的。M 元素的添加

量需要严格控制，大部分薄膜只有在 M/Ni=1/12，也

即合金元素完全以团簇形式固溶于 Cu 基体中时才具

有最优的稳定性。薄膜电阻率及扩散阻挡能力与 M
元素在 Cu 中的扩散速率、原子半径及元素间相互作

用息息相关。Cu-Ni-M（M=Mo，Nb，Ta 或 V）薄膜

中[MNi12]团簇的形成保证了其扩散阻挡能力。M 元

素过量时，会以单质形式析出，对电阻率有一定影响。

V 的原子半径较 Mo、Nb 及 Ta 原子半径略小，Cu-Ni-V
薄膜的扩散阻挡能力稍差。Ti、Sn 及 Zr 同属于易扩

散元素，Cu-Ni-M（M=Ti，Sn，Zr）薄膜同样可以保

持低电阻率的同时兼具高的扩散阻挡能力。但当

M/Ni 大于 1/12（M 元素过量）时，三者表现出不同

的存在状态，多余的 Ti 继续固溶在 Cu 晶格中，而 
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图 13  (Cr1.4/13.4Ni12/13.4)0.4Cu99.6 及(Cr1.8/13.8Ni12/13.8)0.5Cu99.5 薄膜 500 ℃/40 h 退火后的截面 TEM 形貌[56,64] 
Fig.13 Cross section TEM image of (Cr1.4/13.4Ni12/13.4)0.4Cu99.6(a) and (Cr1.8/13.8Ni12/13.8)0.5Cu99.5  

(b) films after annealing at 500 ℃ for 40 h[56,64] 
 

Sn 或 Zr 在退火过程中会向界面扩散生成 Cu-Sn 化合

物或者 Zr-Si 化合物。Fe、Cr 虽然也完全符合稳定固

溶体团簇模型，但并不符合原子半径要求（原子半径

小于或者等于 Cu 原子半径），这两个体系薄膜的扩散

阻挡能力较差，并不适合作为扩散阻挡层。 

2.4  第二组元的选择对薄膜电阻率及热稳

定性影响 

为了进一步拓宽无扩散阻挡层 Cu 合金薄膜体

系，本课题组在稳定固溶体团簇模型成分设计思想

下，在第二组元选择方面也进行了相关研究。Ge 与

Cu 都为 FCC 结构，且在 Cu 中有近 9%的固溶度，其

原子半径等于 0.137 nm（与 Cu 的原子尺寸差为 7%）。

同时，Ge 与大部分元素存在负的混合焓，也有望形

成以 M 为中心若干个 Ge 原子包围的团簇结构，无序

地分散到 Cu 晶格中，起到阻碍扩散及降低电阻率的

效果。另外，与 Ni 不同，Ge 为类金属元素，便于     
了解第二组元性质的不同对薄膜性能的影响。因此，

选择 Ge 为第二组元，制备了系列 Cu-Ge-Fe（Sn）薄

膜[65]，并对其电阻率及热稳定性进行了相关研究。 
溅射态 Cu-Ge-Fe（Sn）薄膜电阻率均小于溅射

态 Cu-Ni-Fe（Sn）薄膜电阻率，这主要是因为 Ge-Fe
（Sn）之间相互作用比 Ni-Fe（Sn）更强（ΔHGe-Fe= 
15.5 kJ/mol，ΔHNi-Fe=2 kJ/mol，ΔHGe-Sn=12.5 kJ/mol，
ΔHNi-Sn=4 kJ/mol）。Fe（Sn）共掺杂进 Cu 晶格中，

由 Ge、Fe（Sn）引起的晶格畸变比 Ni、Fe（Sn）引

起的更小，其电阻率在 500~600 ℃间退火后到达最

低点。继续升高退火温度，薄膜发生了界面反应生成

Cu3Si，电阻率上升（如图 14 所示）。 
Cu-Ge-Fe 薄膜[65]经 400 ℃/41 h 退火后截面

TEM 形貌如图 15a—d 所示。Cu-Ge-Fe 薄膜中界面扩

散层随 Fe 含量的增加逐渐减少，Cu-Si 反应也逐渐减

少。在 Cu99.18Ge0.77Fe0.05 薄膜样品中仅发现一处

Cu3Si。继续增加 Fe 含量（原子数分数）至 0.08% 

 
 

图 14  Cu(Ge-Fe)及 Cu(Ge-Sn)薄膜不同温度 
退火 1 h 后的电阻率变化[65] 

Fig.14 Electrical resistivity variation of (a) Cu(Ge-Fe) and (b) 
Cu(Ge-Sn) films annealed at different temperatures for 1 h[65] 

 
后，扩散层彻底消失，界面干净平整，无 Cu3Si 颗粒

生成，薄膜稳定性也同步提高。Cu-Ge-Sn 薄膜扩散

层厚度也随 Sn 含量的增加逐渐减小，稳定性升高（图

15e—g），但是 Sn 原子数分数为 0.10%时，扩散层再

次在膜基界面处出现（图 15h），可见 Cu-Ge-Sn 薄膜

稳定性在 0.06%~0.10%Sn 之间有一个极值。 
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图 15  Cu(Ge-Fe)和 Cu(Ge-Sn)系列薄膜 400 ℃/41 h 退火后截面 TEM 图像和微区电子衍射图[65] 
Fig.15 Cross-section TEM bright-field images and electron diffraction patterns of the Cu(Ge-Fe)(a-d) and  

Cu(Ge-Sn)(e-h) films after 400 ℃/41 h annealing[65] 
 

在 Cu-Ni-M 薄膜中，Ni 是不容易扩散的，通过

Ni-M 之间的强化作用，阻挡 M 元素扩散，也即是通

过第二组元阻挡第三组元的扩散。上述实验结果表明

了 Cu-Ge-M 薄膜恰恰相反，Ge 在 Cu 中容易扩散，

第三组元的添加可以阻挡其扩散，这是团簇内强相互

作用的结果，这种强相互作用提高稳定性的做法可以

推广到其他高稳定性合金和薄膜的成分设计中。另

外，与 Cu-Ge 薄膜相比，Cu-Ge-Fe（Sn）薄膜在扩

散阻挡能力及电阻率方面有明显的提升，说明与溶质

原子随意固溶相比，溶质原子以团簇形式固溶进 Cu
晶格中，可以在提高薄膜扩散阻挡能力的同时对电阻

率影响更小。 
结合 Cu-Ni-M 薄膜及 Cu-Ge-Fe（Sn）薄膜研究，

可以看出稳定固溶体团簇模型在设计电阻率低及扩

散阻挡能力强的无扩散阻挡层 Cu 薄膜方面十分有

效，所设计的薄膜体系满足微电子行业要求，其薄膜

电阻率及扩散阻挡能力与第二组元的选择、M 元素在

Cu 中的扩散速率、原子半径及元素间的相互作用息

息相关。 

3  结语 

无扩散阻挡层 Cu 薄膜的开发，有效地解决了集

成电路中 Cu 互连线在中高温环境下与介质材料发生

互扩散引起器件失效的问题，同时避免了扩散阻挡层

随厚度不断减小，扩散阻挡效果也不断削弱的问题。

本文针对无扩散阻挡层 Cu 薄膜合金化研究中的主要

问题进行了综述：（1）总结了目前无扩散阻挡层 Cu
合金薄膜的研究现状及存在的问题，提出难溶元素在

Cu 晶格中固溶是保持 Cu 薄膜低电阻率及提高扩散

阻挡能力的有效途径；（2）基于稳定固溶体团簇模型，

选择 Ni 为第二组元，通过 Ni 的帮助，使得难溶元素

以[M1Ni12]团簇的形式固溶于 Cu 晶格中，设计并制

备了大量的低电阻率且扩散阻挡能力强的无扩散阻
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挡层 Cu-Ni-M 合金薄膜，完全满足微电子行业的需

求；（3）在稳定固溶体团簇模型成分设计思想下，对

第二组元选择进行了相关研究，在 Cu-Ge-M 体系中

实现通过第三组元抑制第二组元 Ge 的扩散，进一步

拓宽无扩散阻挡层 Cu 合金薄膜体系。 
无扩散阻挡层 Cu 薄膜合金化是一个比较复杂的

问题，需要充分考虑合金元素的原子半径、元素之间

的相互作用、在 Cu 中的扩散能力以及固溶度。本研

究验证了稳定固溶体团簇模型在无扩散阻挡层 Cu 薄

膜成分设计中的有效性，并认为这种成分设计思想有

望拓宽到耐高温 Cu 合金、Ni 基高温合金及耐辐照材

料等众多高稳定性材料领域。 
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