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技 術 報 告

原子層堆積法による Co(W) 合金膜のナノ構造制御

Nano-structures control of Co(W) alloy films by atomic layer deposition
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ULSI の微細化に伴う配線抵抗の増大を抑えるため，新たな材料が必要とされている。

特に，Cu 配線の側壁に形成されるバリヤ / ライナー膜は高い抵抗率を従来有している

ことから，配線の信頼性を損なうことなくバリヤ / ライナー膜を薄膜化・低抵抗化す

ることが求められている。本研究では，Cu との密着性の観点から材料選定をおこなっ

た上でW添加 Co 膜［Co(W) 膜］に着目し，原子層堆積法（ALD）による Co(W) 膜の製

膜手法確立に成功した。そして，Co(W) 膜の Cu 拡散バリヤ性と60～90 -cm と

いう低い抵抗率を確認し，単層でバリヤ / ライナーとして働く Co(W) が次世代 Cu 配

線にとって有望な材料であることを見出した。

The effective resistivity of interconnects are predicted to be increased by ULSI 
shrinking. Barrier/liner layer formed on the side walls of Cu lines and via is required 
to be thinner and to have lower resistivity than conventional one. In our research, 
cobalt fi lm with tungsten addition [Co(W)] fi lm has been focused on from the view 
point of good adhesion with Cu. We have succeeded in forming Co(W) films by 
atomic layer deposition (ALD). Co(W) fi lms were confi rmed to have barrier property 
against Cu diffusion and low resistivity from 60 to 90  -cm, which indicates 
that Co(W) can be a promising material for next-generation Cu interconnects as a 
single-layered barrier/liner.

1. 背  景

Cu/low-k 配線においては，low-k 膜中を Cu が拡

散するのを防ぐため，Cu 配線の上部には SiN 膜や

SiCN 膜からなるキャップ層，Cu 配線側面および底面

には物理気相成長法（PVD）Ta/TaN の二層からなる

バリヤ / ライナー層が Cu 拡散防止および密着性向上

を目的として用いられてきた。

ULSI の微細化に伴って，配線幅が縮小するため，

薄膜効果によって実効抵抗率が増大し，配線抵抗が

加速的に増大することが予測されている。そのため，

Cu 配線側壁および底面に形成されるバリヤ / ライ

ナー層を薄膜化し，配線に占める Cu の割合を増やす

ことが求められている。しかしながら，従来のバリヤ

/ ライナー層である PVD-Ta/TaN は段差被覆性に劣
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るスパッタリング製膜である上に，二層膜であるため

更なる薄膜化が難しいという問題がある。

さらに，PVD-TaN の高い抵抗率も配線抵抗を抑え

る上での障害となりうる。従来の PVD-Ta/TaN にお

ける薄膜化が困難であるという課題に対し，薄膜化が

容易な化学気相成長法（CVD）Ta(N) や原子層堆積法

（ALD）Ta(N) が研究されてきた1-3)。 しかしながら，

CVD や ALD は PVD に比べて不純物混入の多いプロ

セスである。Ta の物性は不純物に敏感であるため，

ALD-Ta(N) は Cu との密着性に乏しく，電気伝導性で

PVD-TaN に劣るという問題がある。

そこで我々は，Cu との密着性に優れる Co 膜をベー

スとし，高融点金属であるWを添加してバリヤ性を

付与することを考えた。製膜プリカーサ・手法を検討

した結果，W添加 Co 膜［Co(W) 膜］の CVD または

ALD による製膜に成功した。そして，Co(W) 膜が Cu

拡散に対するバリヤ性を有していることを確認した。
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さらに60～90-cm という低い抵抗率を実現し

た。このため，Co(W) 膜は次世代 Cu 配線の単層バリ

ヤ / ライナー層として有望であることが判明した。本

報では，これら諸特性の発現について，プリカーサ・

製膜手法の選定，および，それによる薄膜組成・ナノ

構造の制御という観点から検討したので報告する。

2.  実  験

Co と W のプリカーサとして酸素非含有のシクロ

ペンタジエニルプリカーサ bis (cyclopentadienyl) 

cobalt [(C5H5)2Co] と bis (cyclopentadienyl) tungsten 

dihydride [(C5H5)2WH2] を用いた。製膜手法として

HW-ALD を採用し，還元剤としてアンモニアとその

解離生成物である NH2を用いることを試みた4)。反応

容器圧力は27 Pa，基板温度350℃において製膜した。

ALD の シ ー ケ ン ス と し て，Fig. 1に 示 し た

sequence (a)（パルス比 Co:W=1:1），sequence (b)（パ

ルス比 Co:W=1:2）の2通りを用いた。各シーケンス

において，1サイクルあたりのW供給比率を変えて

製膜し，膜中のW組成の制御を試みた。

得られた Co(W) 膜について，拡散バリヤ性，抵抗率，

微細構造を調査した。

また，酸素含有のカルボニルプリカーサ Co2(CO)8
と W(CO)6を用いた Co(W) 膜を比較参照とした。

Fig. 1  Sequences for Co(W) ALD.

3.  結  果

3.1  薄膜組成

Co プリカーサとWプリカーサを交互に供給し，

ALD により製膜を試みたところ，膜中W組成とW

供給比率の関係は Fig. 2の結果となった。ここで，

Feed ratio は 「分圧×1サイクルあたりの供給時間」

の比で定義した。

交互供給においては，W供給比率を増やしていっ

たとしても，膜中W組成は飽和することが判明した。

これは Co プリカーサのみならず，Wプリカーサにお

いても飽和吸着を経て製膜が進行していることを表し

ている。トレンチやビアなどの凹凸への製膜において

も均一組成の製膜が可能であることを示唆している。

Fig. 2  Controlling W concentration in Co(W) fi lm 
by altering feed ratio.

3.2  Co(W) 膜の特性評価

Cu 膜上にシクロペンタジエニルプリカーサを用い

て，それぞれ Co 膜，10%W 添加 Co(W) 膜，20%W

添加 Co(W) 膜を20 nm 形成し，Co(W) 膜中の元素組

成分布をアニール前後でXPSにより評価した。アニー

ルは，400～600℃で5～500分間行った。アニール

後，二層膜の Ar イオンエッチングによる深さ分解測

定をおこなって，拡散プロファイルを求めた。拡散係

数の評価結果を Fig. 3に示した。Fig. 3では拡散係数

が小さいほど Cu 拡散に対するバリヤ性に優れている

ことを意味する。

この結果，シクロペンタジエニルプリカーサを用い

た ALD-Co(W) 膜においても，タングステン添加によ

りバリヤ性が向上することを確認した。また，400℃

以下においては，10% 以上のW添加により，TaN と

同等の Cu 拡散バリヤ性を持つ薄膜を得ることができ

た。

拡散係数の活性化エネルギーを比較すると，Co 膜，

10%W 添加 Co(W) 膜，20%W 添加 Co(W) 膜でそれ

ぞれ29.9，46.0，46.0 kcal/mol であり，W 添加に

より増大することが分かった。活性化エネルギーの値

から考えて，いずれも粒界拡散や表面拡散が抑制さ

れ，格子拡散の寄与が示唆される。

次に，各W組成の Co(W) 膜について抵抗率を調べ

たところ，W組成の増大に伴って抵抗率は上昇する

ことがわかった。しかし，W組成10% の Co(W) 膜で

20～30 -cm，W 組成20% の Co(W) 膜で60～

90-cm であった。一方，カルボニルプリカーサ

を用いた場合，W組成10% の Co(W) 膜で60～100  

-cm，W 組成20% の Co(W) 膜で150～200 

-cm という高い抵抗率であった。

ALD-Co(W) 膜について，Co2p およびW4f の XPS

スペクトルを解析した結果を Fig. 4および Fig. 5 に示
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した。酸素含有のプリカーサを用いた Co(W) におい

ては，Wの一部がWO2や WO3として酸化されて含

まれている。一方，酸素フリーのシクロペンタジエニ

ルプリカーサを用いた ALD-Co(W) 膜の W4f XPS ス

ペクトルにおいては，WO2や WO3は確認されなかっ

た。このように，酸素フリーのプリカーサおよび反応

剤を用いることで，酸素の混入を避けることにでき

た。それにより，抵抗率60～90-cm という低抵

抗の Co(W) 膜を得ることに成功した。

PVD-TaN と同等のバリヤ性を持つこと，低い抵抗

率を有すること，Cu との良い密着性が期待されるこ

と，単層でバリヤ / ライナー両方の役割を果たすこと

から，次世代 Cu 配線に求められる CVD/ALD バリヤ

の中でも Co(W) 膜は非常に有望であると考えられる。

Fig. 3  Diff usion coeffi  cient of Cu into Co(W) fi lms.

Fig. 4  Co2p XPS of Co(W) fi lms (a) using Co2(CO)8 and 
W(CO)6 and (b) using (C5H5)2Co and (C5H5)2WH2.

Fig. 5  W4f XPS of Co(W) fi lms (a) using Co2(CO)8 and 
W(CO)6 and (b) using (C5H5)2Co and (C5H5)2WH2.

3.3  Co(W) 膜のナノ構造観察

Cu 拡散における活性化エネルギーの増大，すなわ

ちバリヤ性の向上の要因について，ナノ構造の観点か

ら調査を実施した。

透過電子顕微鏡（TEM）を用いて ALD-Co(W) 膜の

微細構造を観察したところ，Fig. 6 (a) に示したよう

に液滴状の微細構造が確認された。Fig. 6 (b) に示す

ように制限視野回折像を観察したところ，結晶による

干渉縞は観察されず液滴がアモルファス相であるこ

とが確認された。エネルギー分散型 X 線分析（EDX）

により液滴内と液滴表面の元素組成を調べたところ，

Fig. 6 (c) に示したようにシクロペンタジエニルプリ

カーサの ALD-Co(W) 膜においては，液滴内と液滴表

面でW組成の差が顕著であった。シクロペンタジエ

ニルプリカーサの ALD-Co(W) 膜自体が粒界の存在し

ないアモルファス相の液滴から形成されている。そ

れに加えて，液滴表面がW組成リッチな層に覆われ

ているため，拡散パスとなりやすい箇所はほとんどが

塞がれてしまう。そのため，表面拡散や粒界拡散が抑

制され，格子拡散の寄与が加わって活性化エネルギー

の増大につながっていると考えられる。すなわち，

Co(W) 膜における Cu 拡散バリヤ性は，スタッフィン

グバリヤ機構によるものと結論づけた。

Fig. 6  TEM images of Co(W) fi lms using (C5H5)2Co and 
(C5H5)2WH2: (a) bright-fi eld image, (b) selected area diff raction 
pattern, and (c) W concentration analyzed by spot EDX.

4.  まとめ

本研究において製膜プリカーサ・手法を検討した結

果，シクロペンタジエニルプリカーサを用いた ALD

によって Co(W) 膜を得ることに成功した。

Co(W) 膜は PVD-TaN と同等の Cu 拡散バリヤ性を

有していることを確認した。拡散係数の活性化エネル
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ギーによれば，シクロペンタジエニルを用いた ALD-

Co(W) 膜中における Cu 拡散は表面 / 粒界拡散だけで

はなく，格子拡散の寄与も現れていると考えられる。

シクロペンタジエニルを用いた ALD-Co(W) 膜におい

ては，Wが Co(W) 粒界に偏析していることを透過型

電子顕微鏡（TEM）により確認した。粒界が閉塞され

たために格子拡散の寄与が現れていると考えられる。

さらに抵抗率を調べた結果，酸素フリーのシクロペ

ンタジエニルを用いた ALD-Co(W) 膜では，60～90 

-cm という低い抵抗率を有することが判明した。

これは，従来用いられている PVD-TaN 膜の抵抗率

(136 -cm) と比較して十分に低抵抗であると判断

できる。このように低抵抗であり，かつ単層でバリヤ

/ ライナーの役割を果たすことから，ULSI の更なる

微細化にあたって必要な CVD/ALD バリヤメタルの中

でも，ALD-Co(W) 膜が非常に有望であることを見出

した。
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