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Reliability of the Intermetallic Compound CuAl2 for Advanced ULSI Interconnects 

ABSTRACT : Semiconductors have improved their performance through device shrinkage. Recent integrated circuits 

(ICs) are called ULSI (Ultra Large Scale Integration), with device integration levels of 10 million or more. As the 

miniaturization of semiconductor devices, RC delay has become a major problem. RC delay is a phenomenon in which 

electrical signals are delayed due to the effects of resistance (R) in interconnects and capacitance (C) in interlayer insulator. 

Currently, Cu is used for ULSI interconnect, but as line widths become narrower, line resistance increases, so a new 

interconnect material is desired to replace Cu. Recently, intermetallic compounds with low bulk resistivity have attracted 

attention for new interconnect materials. Among them, an intermetallic compound CuAl2 has been reported to have lower 

resistivity than conventional Cu interconnect in the state-of-the-art technology nodes. However, the reliability of CuAl2 

as interconnect materials is not known in detail. This study reports the reliability results of electromigration (EM) and 

time-dependent dielectric breakdown (TDDB) in CuAl2.  

The composition range of CuAl2 at 300 °C is very narrow in a region between 31.9 and 33.0 at. % Cu. There is a chance 

that the composition of prepared samples is deviated from the single   phase composition, which may influence resistivity 

and reliability. It is important to understand the composition effects, so that we may be able to expand the process window. 

Therefore, this study also reports the effect of compositional variation on resistivity in CuAl2 and on EM and TDDB 

reliability.  

Chapter 1 explains the background of this study and Chapter 2 explains the current status of the research on CuAl2. 

Chapter 3 reveals the effects of composition deviation on resistivity. The Al-Cu solid solution () phase is identified on 

the Al-rich composition, and the CuAl () phase is identified on the Cu-rich composition. The resistivity is 7-8 μΩ·cm in 

the composition range of ± 5 at. % relative to the single   phase composition, indicating a small variation of resistivity 

due to composition shift. This is attributed to the similar resistivity values of the three comprising phases of     and . 

Thus, it is shown that the CuAl2 has a wide margin of allowed composition. 

Chapter 4 shows the TDDB reliability of CuAl2 and the effect of composition deviation on TDDB. The TDDB 

activation energy of CuAl2 is 1.79 eV, which is larger than that of Cu/TaN (5 nm) at 0.88 eV, indicating that CuAl2 has 

high reliability. The intermetallic compound CuAl2 has higher cohesive energy than Cu, and the alumina layer formed at 

the CuAl2/th-SiO2 interface exhibits good diffusion barrier properties to metal diffusion, resulting in the higher TDDB 

reliability than Cu/TaN. With respect to the influence of composition deviation on TDDB, the cohesive energy of the 

second phase is important: the  phase has a lower cohesive energy than the   phase, and the  phase has a higher 

cohesive energy than them. Due to the higher cohesive energy of  phase and the lower cohesive energy of  phase, the 

TDDB reliability of the Cu-rich compositions is higher than that of the single   phase composition, while the Al-rich 

compositions are less reliable than them. 

Chapter 5 shows the EM reliability of CuAl2 and the effect of composition deviation on EM. During EM test of CuAl2, 

the drift velocity of Cu is found to be faster than Al, probably because of the higher electron scattering frequency due to 

the higher electron density around Cu atoms. Furthermore, the faster drift velocity can be attributed to the higher 

concentration of Cu vacancies and the lower activation energy of diffusion due to the chain-like arrangement of Cu ions 

along the c-axis. The drift velocity and the activation energy of Cu in CuAl2 are almost the same as those of Cu in Cu/TaN 

(0.96 eV). The drift velocity of Al in CuAl2 is found to be slower by two-fold than Cu in CuAl2 and the activation energy 



is higher (1.16 eV). The reason for the better EM reliability of CuAl2 is the step drift of Cu followed by Al. After the Al 

drift, complete voids are formed as a structure damage by EM. 

In CuAl2, Cu drift precedes Al drift, resulting in back flow caused by the chemical potential gradient of Cu between 

cathode and anode. This Cu chemical potential gradient is as large as 9.9 kJ/mol. Because of this large chemical potential 

gradient, CuAl2 has a longer critical length than Cu/TaN.  

The drift velocity of the Al-rich composition is found to be about 1.1-1.2 times faster than that in the single   phase 

composition, while that of the Cu-rich composition is about 5 times slower. The activation energy of EM is almost the 

same for the Al-rich and the stoichiometric samples (Cu: 0.96 eV, Al: 1.16 eV), while it is 1.59 eV for the Cu-rich sample. 

In the Cu-rich composition, there is a chemical potential difference between the  and  phases, and Cu diffusion occurs 

from the  phase to the  phase, thus suppressing the EM drift in  phase. Furthermore, it is shown that the chemical 

potential of the  phase acts as a source of back stress against Cu in the  phase. Therefore, the Cu-rich sample has a 

slower drift velocity and a larger critical length, resulting in higher EM reliability than the other two samples. 

In conclusion, the TDDB and EM reliability of CuAl2 is shown to be superior to that of conventional Cu interconnect. 

The composition deviation of CuAl2 has no significant effect on resistivity. The TDDB and EM reliability is improved as 

the composition is shifted to Cu-rich. Thus, this study shows that CuAl2 can be used as interconnect material to replace 

conventional Cu in advanced technology node. Furthermore, the knowledge obtained in this study may provide an 

opportunity to use intermetallic compounds for wiring materials at high temperatures and high currents. 
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第 1章

ULSI多層配線材料における現状の
課題

1.1 半導体におけるスケーリング則
半導体産業ではスケーリング則に沿って、研究開発が行われてきた。表 1.1.には、半

導体においてスケーリングが諸特性へ与える影響についてのまとめを示した。素子のサイ
ズが 1/kになった場合、半導体の集積度は k2 倍になると同時に消費電力は 1/k2 となり、
遅延時間は 1/k となる。このように、微細化 (スケーリング) することにより半導体の集
積回路 (IC : Integrated Circuit)の性能は向上する。図 1.1.には、マイクロプロセッサーの
42 年間のトレンドを示した [1]。集積度は図 1.1. 内のオレンジ▲で示されているように
年々上昇しており、1.5年から 2年で 2倍となっている。この集積度の上昇傾向は、Intel

の設立者の一人であるゴードン・ムーアが 1965年「Electronics」誌で報告した経験則で
ある「ムーアの法則」として広く知られている [2]。



1 ULSI多層配線材料における現状の課題 1.1半導体におけるスケーリング則

表 1.1. 半導体におけるスケーリング則

図 1.1. マイクロプロセッサーのトレンド [1]

近年、集積回路では、素子の集積度が 1000万以上となっており、それら集積回路は
ULSI (Ultra Large Scale Integration)と呼ばれている。スケーリング則に沿って、素子の微
細化が進むにつれて、三つの大きな課題に直面した。一つ目の課題は微細化を実現するた
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めの微細加工技術であった。半導体の微細化技術を牽引してきたリソグラフィー技術にお
いて、露光技術の進歩は重要である。露光光源は、高圧水銀ランプの g線、高圧水銀ラン
プの i線、KrFエキシマレーザーの順で用いられてきた。90 nmノードからは ArF (波長
λ = 193 nm)エキシマレーザーが使用されるようになった。その後も液浸技術などで、更
なる微細加工を可能としてきたが、近年では ArF エキシマレーザー技術の延命が不可能
となった。そこで、EUV (Extreme ultraviolet)と呼ばれる波長 (λ)が 13.5 nmの技術が開
発され、超微細加工が可能となり、7 nmノード以降のプロセスで用いられ始めた。
二つ目の課題はトランジスタにおいてリーク電流が生じることであった。素子の微

細化によりゲート長が短くなるため、短チャネル効果によりリーク電流が生じる。2010

年ごろに、従来のトランジスタは Planar型から、Fin–FETへとデザインが変更し [3]、短
チャンネル効果の影響は無くなった。将来的には、図 1.2. のように Nanosheet–FET や
Nanorod–FETといった三次元化したデザインへと変更し、短チャンネル効果が抑えられ
るとともに、チャンネル幅が広がり、電流駆動能力が向上すると考えられる。

図 1.2. トランジスタのデザイン [3]
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三つ目の課題は RC遅延であり、上述の二つの課題とは異なり、未だに解決されてい
ない問題である。RC遅延とは半導体内の多層配線の抵抗 R (Resistance)と配線間の絶縁
体の容量 C (Capacitance)の影響で、電気信号が遅れる現象である。図 1.3.に示したよう
に、22 nmノード以降で RC遅延の問題は深刻になっている [4]。現在の Cu配線では、微
細化により配線幅が狭くなるにつれて抵抗率が上昇するため (1.2.2, 1.2.3)、配線材料の抵
抗に比例して RC遅延は増大している。そのため、配線材料としては現行の Cu配線から
低抵抗である別の新規材料へ代替することが望まれている。1.2.では、配線材料の技術背
景について記す。

図 1.3. 技術ノードと RC遅延 [4]
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1 ULSI多層配線材料における現状の課題 1.2 ULSI多層配線材料

1.2 ULSI多層配線材料
1.2.1 現行材料である Cu多層配線

図 1.4. には、集積回路内の多層配線及び集積回路の断面 TEM(透過電子顕微鏡)像を
示している。多層配線は ULSI内のトランジスタ等の素子を電気的に接続しており、最先
端の ULSIでは 10層以上に多層化している。現在、Cuが ULSI多層配線材料として用い
られている。[5,6]

LSI (Large Scale Integration) の開発当初は、Al が配線材料として用いられていた。
配線の微細化に伴い、Al 配線の抵抗が上昇し、RC 遅延が LSI の性能へ悪影響を与え始
めた。そのため、Al の代替材料として、Cu が注目された。Cu は Al よりもバルク抵抗
率が低い。更に Cu は Al よりも高融点であるため、Cu の自己拡散係数が小さく、EM

(Electromigration)信頼性が高いと考えられた。そのため、Al配線から Cu配線への代替
が望まれた。Cuは反応性イオンエッチング (RIE)への耐性が高いため Cu配線を形成す
ることが難しいという欠点と、基板である Si、SiO2 へと Cu原子が拡散するという欠点が
あった。80年代後半から CMP (Chemical Mechanical Polishing)及びダマシン技術が実用
化されつつあった。ダマシン技術により、絶縁膜 (Si系絶縁体)に配線パターンの溝を形
成し、電解メッキによって Cuを溝に埋め込んだ後に CMPで平坦化する方法が考案され
た。1997年の IEDMにおいて、IBMにより 0.25 µm CMOSの配線の試作に成功したこ
とが発表された [7]。その後、半導体産業各社において Al配線から Cu配線への移行が急
加速された。

Si、SiO2 への Cu原子の拡散を防ぐためのバリア層として TaN、密着性を保証する
ためのライナー層である Ta を配線パターン内に形成することにより、Cu 配線は実用化
された。近年では、Taに替わり Coがライナー層として用いられている [8]。また、現在
では配線材料としては純 Cu だけではなく、EM 信頼性が高い希薄合金である Cu–Al や
Cu–Mnも用いられている [9]。1.2.1.では多層配線材料について記したが、1.2.2.では現
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行の Cu配線の抵抗上昇についての詳細を記す。
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1 ULSI多層配線材料における現状の課題 1.2 ULSI多層配線材料

図 1.4. Cu多層配線の構造 [5,6]

1.2.2 Cu配線の抵抗率

図 1.5. に Cu 配線の断面模式図を示した。Cu の電子の平均自由行程は 39.9 nm で
あり、配線幅が平均自由行程よりも短くなると、図 1.5. に示した界面や粒界での電子の
散乱が抵抗率に与える影響が大きくなる。微細配線の抵抗率は式 1.1. のように、バルク

18
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抵抗率及び、界面及び粒界散乱の影響の和で表すことができる。式 1.2. は Fuchs 及び
Sondheimerらによって提唱されたモデルに基づいた、界面散乱による抵抗率上昇を示し
ている [10,11]。式 1.3. は Mayadas と Shatzkes らにより導き出された、粒界散乱の影響
を示している [12]。

ρ = ρ0 + ρI + ρG (1.1)

ρI =
3
8
ρ0λ(1 − p)[

1
h
+

1
w

] (1.2)

ρG = ρ0/[1 −
3
2
α + 3α2 − 3α3 ln(1 +

1
α

)] − ρ0, α =
λ

d
R

1 − R
(1.3)

ここで、ρ0 はバルク抵抗率、ρI は電子の界面散乱による抵抗率上昇、ρG は電子の粒
界散乱による抵抗率上昇を示している。λは電子の平均自由行程、pは界面散乱の弾性散
乱係数、hは配線高さ、wは配線幅、Rは粒界の反射係数、dは結晶粒径である。

図 1.5. Cu配線の模式図

図 1.6.には、式 1.1～1.3.を用いて計算した Cu配線の抵抗率の計算値を示した。計
算する際には、配線のアスペクト比は 2 (配線高さが配線幅の 2倍)とし、Cuのバルク抵
抗率 ρ0 は 1.7 µΩ·cm、電子の平均自由行程 λは 39.9 nm、更に過去の文献で報告されたパ
ラメーター (R = 0.22、p = 0)を用いた [13]。ライナー・バリア層は合わせて 2 nm厚さで
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あると仮定した。図 1.6.に示した計算結果から分かるように、配線幅が 100 nm以下の領
域では、粒界・界面散乱の影響は大幅に増加する。
まず、式 1.2.を元に界面散乱の影響を考える。界面散乱による抵抗率上昇を抑えるた

めには、バルク抵抗率と平均自由行程の積 ρ0·λが小さいことが好ましく、界面での弾性
散乱の割合 pは大きい方が好ましい。粒界散乱に関する式 1.3.は式 1.4.のように変形す
ることができるため、式 1.4.を元に粒界散乱の影響を考える [14]。粒界散乱による抵抗率
上昇を抑えるためには ρ0·λが小さいことが好ましい。更に、粒径 d は大きいことが好ま
しく、粒界散乱の割合 Rは小さい方が好ましい。界面散乱及び粒界散乱の影響を抑えるた
めには、pは大きい方が、Rは小さい方が良い。pは表面のモフォロジーに依存し、Rは
膜厚や成膜方法によって値は変化する [15-17]。そのため、抵抗率が低い材料を探索する
上では、成膜方法等に依存するパラメーターである pや Rではなく、ρ0·λに注目するこ
とを優先するべきである。また、融点が低い材料ほど粒成長しやすいため、低融点の材料
ほど粒界散乱の影響が小さくなることが予想される。

ρG =
ρ0λ

d
3R

2(1 − R)
(1.4)
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図 1.6. Cu配線の抵抗率 (計算値)

黒:バルク抵抗率、赤:粒界散乱による抵抗率の上昇、
青:界面散乱による抵抗率の上昇

1.2.3 Cu配線におけるライナー・バリア層

1.2.1.で述べたように、Cu配線では Si系層間絶縁体への Cuの拡散を防ぐためのバ
リア層と、密着性を保証するためのライナー層が必要であり、図 1.7.左図のような構造と
なっている。ライナー・バリア層は配線パターン中の配線 (Cu)を圧迫しており、実質的
に配線抵抗を上昇させている。図 1.8.には、半導体のロードマップをまとめた IRDSから
引用した配線幅及びバリア層厚さの値を示している [18-23]。配線幅は、2017 年には 20

nm 以下となっており、2030 年には 8 nm になることが予想されている。それに対して、
Cu配線では、バリア層は 3 nmから 2 nmまで薄肉化するが、それ以上に薄くするとバリ
ア特性を保てないためか [24]、2 nmが限界膜厚とされている。IRDSでは、2022年から
非 Cu系の配線として、Coや Ruへと材料変更されることを想定しており、それらの中間
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層 (ライナーまたはバリア層)は 0.5 nmとされている。
配線パターン中の配線材料の実質的な体積分率を求めるため、図 1.7.に示したような

単純な配線形状及び配線のアスペクト比が 2 であることを仮定し、IRDS [18-23] で示さ
れている配線幅及びバリア層厚さから Cu配線の体積分率を計算した。Cu配線の体積分
率の計算結果を図 1.8.に示した。計算結果から、将来的には、Cu配線の体積分率は 70%

から 40%程度 まで低下することが予想された。IRDSが想定している非 Cu系の新規配
線に関しては、中間層が 0.5 nmであるため、体積分率は 80%を上回っている。しかしな
がら、本誌記載時 (2023年 1月)においても、Cu配線が他の非 Cu系の配線へと材料変更
はなされていない。
配線パターン中に、ライナー層やバリア層が存在していると、それ自身が抵抗上昇の

要因となるため、新規配線材料としては、ライナー・バリア層を必要としないことが期待
される。ライナー・バリア層フリーで用いるためには、新規配線材料を構成する金属が基
板 (Si系絶縁体)側に拡散しないことと、密着性が良好であることが必要である。

図 1.7. Cu配線におけるライナー・バリア層の模式図
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図 1.8. 半導体配線に関するロードマップ [18-23]

1.2.4 配線構造体における信頼性

RC遅延の観点から配線抵抗に関する技術背景を示してきたが、配線材料は低抵抗で
あるだけでは不十分であり、配線構造体 (配線材料 +層間絶縁体)として示さなければな
らない信頼性がある。図 1.9. には、Cu配線と層間絶縁体に関する信頼性についての模式
図を示した。配線間に電場が生じ、その電界強度が大きい場合には Cuが絶縁体側にドリ
フトする。Cu は絶縁体中を拡散する場合と、cap との界面を拡散する場合がある。多量
の Cuが絶縁体側に拡散すると、絶縁破壊が起こる。配線が微細化するにつれて、バリア
層の厚さが薄くなり Cuが拡散しやすくなる。更に、配線間の間隔が狭くなり電界強度が
高くなる可能性がある。また、 LER (Line Edge Roughness)の影響で局所的な電界強度が
大きくなり、絶縁破壊の可能性は高くなる。そのため、配線の微細化に伴い、絶縁破壊は
配線における重要な問題となっている。
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配線/絶縁体の信頼性としては 2種類の信頼性がある。一つ目は BTS (Bias Tempera-

ture Stress)信頼性であり、ある温度で電場を印加した後の絶縁体の状態を確認する方法で
ある。BTS では、金属イオンが絶縁体に拡散した際や反応した際には、絶縁体の容量の
変化として観察できる。二つ目は TDDB (Time Dependent Dielectric Breakdown) 信頼性
であり、ある温度・電界強度下で絶縁体の経時変化を評価する方法であり、長期信頼性を
評価することができる。図 1.10.に示したように、実際に微細化により配線幅が狭くなる
と、TDDB信頼性は低下することが示されており [25]、新規配線材料としては Cu配線と
同等かそれ以上の BTS・TDDB信頼性を有する必要がある。

図 1.9. Cu配線における絶縁破壊
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図 1.10. 配線幅と TDDB寿命 [25]

配線構造体では、BTS・TDDB 信頼性とは別に、EM (Electromigration) 信頼性が重
要である。EMとは、金属に大きな電流が流れた時に、大量の電子が金属原子に衝突する
(電子風と呼ばれている)ことにより金属が電子と同じ方向にドリフトする現象である。図
1.11. に示されるように、EM により配線中にボイドと呼ばれる欠陥が生じることにより
配線不良となる。過去に用いられていた Al配線でも EM信頼性の低下が問題になり、Al

よりも EM信頼性が優れる Cuへと材料変更された。図 1.12.には Cu配線における配線
幅と EM 寿命について示しており、配線幅が狭くなるにつれ配線中の電流密度が上昇す
るため、EM寿命が短くなることが示されている [26]。このように、Cu配線においても、
配線幅が狭くなるにつれ EM寿命が短くなるため、現在の Cu配線では、更に EM信頼性
が高い Cu–Mn 合金が用いられている。Cu–Mn は Cu 中の Mn が配線中で層間絶縁体側
に移動し、Mn酸化物が形成され EM信頼性が向上する [27]。Cu配線において、EM信
頼性を向上させるために様々な研究が行われてきたが、現在でも配線の更なる信頼性向上
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が望まれている。

図 1.11. EMによる配線不良

図 1.12. 配線幅と EM寿命 [26]

図 1.13.の黒線は配線の微細化に伴い、Cu配線中の電流密度が年々上昇していること
を示している。EMによりボイドが形成されるが、微細化に伴い以前の配線幅では許容さ
れていた小さなボイドが許容されなくなり、許容電流密度が年々低下しており、図内では
黄色で示されている。今後、配線が長くなると更に許容電流密度が低下することが予想さ
れ、図内では赤色で示されている。これら許容電流密度 (黄色・赤色)と、配線中の電流密
度は競い合うレベルとなっている。
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図 1.13. Cu配線における許容電流密度 [16]

このように、Cu配線では純 Cuから Cu–Mnへと材料変更し、EM信頼性を向上させ
てきたが、更なる配線の微細化に伴い EM信頼性は危機的な問題となっている。EM信頼
性は、配線材料にとっては、配線抵抗と並んで重要な問題であり、新規配線材料は高い
EM信頼性を示すことが望まれている。

1.3 第 1章の小括
半導体のダウンスケーリングに伴い、多層配線は微細化している。配線の微細化に伴
い、現行の Cu配線においては RC遅延が増大している。RC遅延の増大を抑えるために、
Cu に替わる低抵抗な材料への材料変更が望まれる。微細配線で低抵抗であるためには、
バルク抵抗率が低く、電子の平均自由行程が短いことが望まれる。また、ライナー・バリ
ア層は配線パターン中の配線を圧迫し、実質的な抵抗上昇となるので、ライナー・バリア
層フリーで用いることが出来る材料が望まれている。新規配線材料は抵抗率が低いだけで
はなく、高い BTS・TDDB・EM信頼性を有する必要がある。
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第 2章

新規配線材料候補

2.1 過去に提案された新規配線材料候補
2.1.1 純金属の新規配線材料候補

第 1章で述べたように、配線は微細化するにつれて抵抗が上昇するため、Cu配線に
替わる新規配線材料が求められている。新規配線材料としては、小さい ρ0·λを有するこ
とが求められている。表 2.1.には Gallらによって報告された純金属の平均自由行程とバ
ルク抵抗率を示した [1,2]。Cuは Agに次いで低いバルク抵抗率を有するが、平均自由行
程は長い。それに対して、例えば Ruは Cuよりもバルク抵抗率は高い値であるが、平均
自由行程は Cu よりも短いため、ρ0·λ は Cu よりも小さい値である。バルク抵抗率及び
平均自由行程の観点から、Cu の代替材料として Co、Ru、W、Mo が期待できる。W は
Fuchs–Sondheimer、Mayadas–Shatzkes のモデルに従って抵抗率の面から考察した結果、
有望な新規配線材料の候補であることが報告されている [3]。Moに関しても TDDB信頼
性が高いことが報告されている [4]。ただし、WやMoに関する報告は少なく、純金属の
新規配線材料候補についての報告の大半は Coや Ruに関してのものである。Coや Ruに
関しては、実際の配線において、現行の Cu配線よりも低抵抗になることが報告されてい
る [5]。また、Coや Ruの融点は 1495 ºC、2334 ºCと Cu (1085 ºC)よりも高い温度であ
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り、自己拡散係数が低いと考えられ、TDDB信頼性及び EM信頼性が Cuよりも高いとさ
れていた。そのため、Coや Ruに対して様々な研究が行われてきた。Co及び Ru配線の
TDDB信頼性に関しての報告例では、Ruの信頼性は高いのに対して、Coは TDDB信頼
性が不十分であるためバリア層が必要であるということが示されている [6]。また、Ru、
Co共に埋め込み特性を保証するためには、ライナー層が必要であることが報告されてい
る [7,8]。このように Co や Ru を中心に様々な研究が行われてきたが、低抵抗かつライ
ナー・バリア層フリーで用いることが出来る純金属は存在しないことが予想される。その
ため、新規配線材料の候補として、合金に注目された。合金 (金属間化合物を除く)の配線
材料候補について、2.1.2.に記す。

表 2.1. 純金属のバルク抵抗率と電子の平均自由行程 [1,2]
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2.1.2 合金 (金属間化合物を除く)の新規配線材料候補

2010年代前半には、幾つかの合金が、新規配線材料候補として提案された。それら
材料を図 2.1.にまとめた [9-12]。図 2.1.(a)は CoAl合金、(b)は NiGe、(c)は Ni Silicide

の抵抗率と配線幅または膜厚との関係性を示している。いずれの材料も抵抗率が高く、10

nm幅相当の配線幅でも Cu配線よりも低抵抗率にはならない。図 2.1. (d)はMax相と呼
ばれる、Cまたは Nの三元系化合物の ρ0·λに関する計算結果であり、小さな ρ0·λを有す
る化合物が幾つか報告されている。これら化合物は、計算では低抵抗になることが予想さ
れたが、成膜するとアモルファスであり、低抵抗にならなかった。このように、金属間化
合物を除く合金に関しては、Cu 配線よりも低抵抗になる新規配線材料候補はなかった。
近年では純金属及び合金に代わり金属間化合物が注目されており、それら材料について
2.2.に記す。
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図 2.1. 合金の新規配線材料候補 [9-12]

(a) Co–Al合金, (b) NiGe, (c) Ni Silicide, (d) Max相

2.2 金属間化合物の新規配線材料の候補
2.2.1 金属間化合物の特性

金属間化合物は、表 2.2.に示したような機械的特性、光学特性、化学特性、電気特性、
磁性特性、半導体特性、超伝導特性などを有するため、様々な産業分野で用いられてい
る [13-17]。金属間化合物は長距離秩序構造と化学量論組成を持つため、様々な物性を示
す。構造だけではなく、第二相も物性に大きな影響を与えることが知られており、Ni–Al

や Ti–Alなどの金属間化合物では第二相が析出することにより機械的強度が向上すると知
られている [18,19]。
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第 1章で述べてきたように、配線材料としてはバルク抵抗率が低いことが望まれてき
た。純金属に第二元素を合金化すると、合金原子が伝導電子の散乱中心として働き、一般
的に合金組成の増加とともに抵抗率が上昇する。そのため、純金属である Al、Cuやわず
かに第二元素を添加した希薄合金 (Cu–Alや Cu–Mn)が配線材料としての研究対象となっ
ていた。更に、添加した第二元素の濃度が高い合金に関しては、2.1.2.に示したように Cu

配線よりも低抵抗になる材料はなかった。金属間化合物については、過去に Cu配線のバ
リア層候補としての研究が報告されているが [20]、配線材料としての研究は近年まで報告
されてこなかった。高濃度合金とは異なり、金属間化合物が形成される化学量論組成で
は、合金原子が長距離秩序構造の一部となり、抵抗率が急激に低下する [21]。前章から述
べてきたように、バルク抵抗率だけではなく平均自由行程も重要であり、ρ0·λ の観点か
ら、金属間化合物は新規配線材料の候補となる可能性が考えられたため、Chenらによっ
て研究が開始された [22-25]。

表 2.2. 主な金属間化合物の機能・特性 [13]
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2.2.2 金属間化合物に関する先行研究

Chenらによって、NiAl [22,23]、CuAl2 [24]、Cu2Mg [25]について研究が行われた。
これらの金属間化合物は比較的低いバルク抵抗率が報告されている。3種類の金属間化合
物の配線材料としての諸特性について表 2.3. にまとめた。これら金属間化合物のバルク
抵抗率は Cu よりも高い値であるが、ρ0·λ は Cu と同等程度の値であることが示された。
いずれの金属間化合物も th–SiO2 に対して密着性は良好であり、ライナー層を必要としな
いことが示された。リフロー特性に関しては、3種類の金属間化合物で異なった結果が得
られた。ダイナミック・リフローは高温でスパッタリングすることにより、金属原子の拡
散性を上昇させ、微細配線への良好な埋め込みを得る方法である。図 2.2. には 3 種類の
金属間化合物のリフロー後の配線の埋め込み特性を示している。NiAl に関しては、400

ºCでのダイナミック・リフロー後の配線断面を示しているが、埋め込みは十分でない (図
内黄色矢印)。NiAl の融点が高いため、金属原子の拡散が不十分であったと考えられる。
一方、CuAl2 や Cu2Mgのように融点が低い材料に関しては、250 ºCでのダイナミック・
リフローにより、良好な埋め込み特性が得られることが示された。BTS 信頼性に関して
は、NiAlや CuAl2 は信頼性が高く、Cu2Mgは信頼性が低いということが明らかになって
いる。
このように先行研究で、特に金属間化合物 CuAl2 は、低抵抗かつライナー・バリア層

フリーの新規配線材料候補であることが示された。過去に提案されてきた純金属や高濃度
合金とは異なり金属間化合物は、低抵抗かつライナー・バリア層フリーの新規配線材料と
なりうることが予想されたので、2.2.3.で他の金属間化合物も含めて新規配線材料の候補
について考察することとした。
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表 2.3. 金属間化合物の配線材料としての特性のまとめ

図 2.2. NiAl, CuAl2, Cu2Mgのリフロー特性
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2.2.3 金属間化合物の新規配線材料候補についての再考察

2.2.2.では、NiAl、CuAl2、Cu2Mgの先行研究を報告したが、2.2.3.では低バルク抵
抗率であることが報告されているいくつかの金属間化合物も追加して、新規配線材料の候
補について再考察する。Cu–Al系の金属間化合物に関しては、CuAl2 が低抵抗であるのに
加えて、CuAlも同様に低いバルク抵抗率を有することが知られている [26]。Al系の金属
間化合物として、ScAl3 も薄膜状態で低抵抗率であることが知られている [27]。さらに、
Au–Al系の金属間化合物は Au2Al、AuAl、AuAl2 が低いバルク抵抗率を有することが知
られている [28]。Cu2Sb [29] や NiSb [30] についてもバルク抵抗率についての報告があ
り、いずれも抵抗率が 10 µΩ·cm程度と低い値であることが知られている。このように抵
抗率の報告がある金属間化合物は限られており、未だ報告されていない低バルク抵抗率を
有する金属間化合物が存在している可能性がある。

新規配線材料の候補としてはライナー層フリーであることが好ましいことを前章から
述べてきた。金属間化合物 M1M2 (M1, M2 はそれぞれ異なる金属)の密着性について考え
ると、良好な密着性を示すためには、M1 または M2 のいずれか一方の元素は基板側の Si

系層間絶縁体 (SiO2 等)の酸素と強く結合することが好ましい。図 2.3.には金属酸化物の
エリンガム図を示した [31]。Si–Oと強く結合する金属の金属‒酸化物曲線は、エリンガ
ム図内で Si + O2 = SiO2 曲線よりも下に位置する。それら曲線を有する金属は、Ti、Al、
Mg、Caである。図 2.4.では、(a) Cu2Sb、(b) NiSb、(c) Cu2Mgの密着性についてそれぞ
れ示している。Cu及び Niは図 2.3.に示されているように、Siよりも酸化しにくく、Sb

も同様に Oとの親和性が低いことが報告されている [32,33]。図 2.4. (a)は th–SiO2 上に
成膜した Cu2Sbのテープ試験 (As–dep.)の結果であり、薄膜の大部分がテープ試験により
剥離しており、Cu2Sbの密着性が低いことが示されている。図 2.4. (b)は、th–SiO2 上に
成膜した NiSbの熱処理後 (250 ºC)の状態を示しているが、熱処理により薄膜が凝集して
おり、NiSbも密着性が低いことが明らかとなった。このように、エリンガム図から予想
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される Oとの親和性が低い金属の組み合わせでは、良好な密着性が得られないことが実験
的に示された。Cu2Sbや NiSbとは異なり、Cu2MgではMgが Siよりも Oとの親和性が
高いため、良好な密着性を示す。図 2.4. (c)に th–SiO2 上に成膜した Cu2Mgを 400 ºCで
アニールした後の断面 TEM像を示しているが、Mgが SiO2 と反応しMgOを形成してい
ることが観察された。しかしながら、Mgは際限なく th–SiO2 側に拡散するためか、BTS

信頼性が低下する。そのため、CaやMgのように Oとの親和性が高すぎる金属は、良好
な密着性が得られるが、BTS 信頼性の面からは好ましくないと考えられる。これらの結
果から、Tiや Alが密着性・BTS信頼性の両方を保証する最適な金属元素であると考えら
れるが、Ti系の金属間化合物で低抵抗率である材料は報告されていない。
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図 2.3. 金属酸化物のエリンガム図 [31]
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図 2.4. 種々の金属間化合物の密着性　
(a) Cu2Sb/th–SiO2(As–dep.)のテープ試験の結果,

(b) NiSb/th–SiO2 のアニール後 (250 ºC, 30 min)の膜形状,　
(c) Cu2Mg/th–SiO2 のアニール後 (400 ºC, 30 min)の断面 TEM像

上述の密着性に関する考察から Al系の金属間化合物が最も有望な新規配線材料候補
であると考えられたので、表 2.4.に抵抗率の低い Al系金属間化合物を示した。融点につ
いて注目すると [34-37]、NiAlや ScAl3 は融点が高いため、リフロー特性 (埋め込み特性)

が不十分であることが予想される。金属の単価に関しては、Niや Cuは低いが、Scや Au

は非常に高いため、ScAl3 や Au–Al 系の金属間化合物は産業応用へのハードルが高い。
更に、Auは Si、SiO2 に対して拡散係数が高いことが知られており [38,39]、他の金属に
対しても拡散しやすいため、産業応用が難しいと考えられる。これらの考察から、Cu–Al

系の金属間化合物が有望であり、CuAlよりも抵抗率と融点が低い CuAl2 が新規配線材料
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の最有力候補であると考えられる。

表 2.4. Al系金属間化合物の抵抗率、融点、金属単価

2.3 金属間化合物 CuAl2 の先行研究
2.3.では最も有望な新規配線材料候補であると考えられる CuAl2 に関する Chenらの

先行研究について記す。図 2.5. (a)は 400 ºCでの CuAl2/SiO2 界面についての熱力学計算
の結果であり、CuAl2 中の Al は、SiO2 を還元し Al2O3 を形成することが予想されてい
る。図 2.5. (b)は、CuAl2/th–SiO2 の 400 ºCアニール後の断面 TEM像であり、熱力学計
算で予想されたように界面に Al2O3(アモルファス)が形成されていることが観察された。
Al2O3 層は 1.5 nm厚さであり、この自己形成層が良好な密着性を保証しており、バリア
層として働いていると考えられる。実際に、テープ試験で CuAl2/th–SiO2 の密着性が良好
であることが示されており、更に BTS信頼性が高いことが報告されている [24]。
図 2.6.には薄膜の抵抗率の比較を示しており、黒は Cuの抵抗率であり、赤は CuAl2

の抵抗率を示している。Cu配線では、配線パターンの両壁にライナー・バリア層が必要
であり、それぞれ最低でも 1.5 nm厚さ× 2の計 3 nmのライナー・バリア層が必要であ
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る。図 2.6.の Cuの抵抗率は 3 nm厚さのライナー・バリア層を含めた構造を仮定して求
めた値である。CuAl2 は 5 nm以下の領域で Cuよりも抵抗率が低いことが示された。現
行の配線ではライナー・バリア層は 2 nm以上必要であるため、実際には 5 nmより厚い
膜厚領域で抵抗率が逆転すると考えられる。図 2.2、表 2.3.で示したように、リフロー特
性も優れていることが報告されている。このように、CuAl2 はライナー・バリアフリーの
新規配線材料の候補として最も期待できることが報告されている。

図 2.5. CuAl2/th–SiO2 界面
(a) CuAl2/SiO2 界面に関する熱力学計算の結果 (400 ºC),

(b) CuAl2/th–SiO2 界面のアニール後の断面 TEM像 (400 ºC)
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図 2.6. CuAl2 と Cuの抵抗率の比較 (赤: CuAl2,黒: Cu + Barrier)

2.4 2章の小括
純金属の新規配線材料の候補としては、小さい ρ0·λを有する Ruや Coが注目されて

いた。Ruや Coは低抵抗であるが、ライナー・バリア層フリーで用いることが出来ないこ
とが報告されている。そのため、Co–Alなどの合金材料が新規配線材料の候補として提案
されたが、いずれの材料も Cuよりも低抵抗とならなかった。
近年、ライナー・バリア層フリーの新規配線材料の候補として金属間化合物が注目さ

れている。Chen らにより、NiAl、CuAl2、Cu2Mg に対して、先行研究が行われてきた。
これら金属間化合物は低抵抗であり、th–SiO2 に対して密着性が良好であるためライナー
層を必要としないことが示された。ただし、NiAlはリフローによる埋め込み特性が悪く、
Cu2Mgは BTS信頼性が低い。そのため、CuAl2 が有望な新規配線材料の候補であること
が先行研究から明らかとなった。本章では、これら 3種類の金属間化合物に、NiSbなど
のバルク抵抗率が低い材料も加えて、新規配線材料の候補について再考察した。密着性に
注目した結果、Al–系金属間化合物が最も有望であることが明らかとなった。Al–系金属
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間化合物について、バルク抵抗率・融点・金属単価の観点から候補を絞った結果、CuAl2

が最も有望な材料であることが改めて示された。

2.5 本研究の目的と意義
金属間化合物 CuAl2 は低抵抗かつライナー・バリア層フリーの新規配線材料の有力

な候補であることが示された。前章から述べてきたように、半導体の配線材料では配線抵
抗・TDDB信頼性・EM信頼性が特に重要である。Chenらの研究により CuAl2 の抵抗率
については詳細が明らかになっているが、CuAl2 の配線構造体としての TDDB信頼性や
EM信頼性については知られていない。本研究では、CuAl2 の TDDB信頼性・ EM信頼
性について明らかにすることとした。
図 2.7. には、Cu–Al 系の状態図を示した。CuAl2 の θ 相単相領域は、300 ºC では

31.9～33.0 at.% Cuであることが報告されている [34]。単相組成幅はかなり狭く、Al–rich

側に組成がずれると α相が析出し、Cu–rich側に組成がずれると η相が析出する。半導体
のプロセス上では、スパッタリングターゲットの作製時及び、スパッタリング時に見込み
組成からずれる可能性は高い。そのため、組成変動により生じた第二相の影響を明らかに
することは、プロセスウィンドウを明確にする上で重要である。また、2.2.1で示したよ
うに、金属間化合物では第二相が物性に大きな影響を与えることが報告されているため
[18,19]、本研究では組成変動により生じた第二相が特性・信頼性に与える影響についても
研究を行うこととした。
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図 2.7. Cu–Al系状態図

本研究の指針を図 2.8.にまとめた。直線は研究が行われてきた材料‒特性・信頼性を
示しており、点線は研究が行われていない材料–特性・信頼性を示している。純金属であ
る Alや Cuが配線材料として用いられてきており、更に希薄合金である Cu–Alや Cu–Mn

が現在配線材料として用いられている。図 2.8.中に直線で示したように、純金属と希薄合
金は共に、抵抗率等の特性と信頼性について様々な研究が行われてきた。前述のとおり、
金属間化合物、特に CuAl2 (θ 単相)の抵抗率などの特性に関しては、Chenらによって研
究されており、図 2.8.では直線で示した。本研究は、点線部で示した特性・信頼性を対象
としており、それらに関する研究結果について報告する。CuAl2 +第二相が抵抗率に与え
る影響についての研究結果は、第 3章で示す。更に、CuAl2 単相及び CuAl2 +第二相の
TDDB信頼性、EM信頼性に関する研究結果はそれぞれ第 4、5章に示す。
第 3～5章の研究により、CuAl2 の配線材料としての重要な特性・信頼性について明

らかにし、Cuに替わる新規配線材料として実際の半導体プロセスに用いることができる
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か検討することとした。更に、金属間化合物の TDDB、EM信頼性に関する詳細な先行研
究はないため、それら信頼性に関して新たな知見を提供することが本研究の意義である。
得られた知見を基にし、ULSI多層配線以外の高温で用いられるデバイスの配線も含めて、
優れた信頼性を有する新しい材料 (金属間化合物)を提供することが技術的な意義である。
また、ハンダ実装材料において界面に形成する金属間化合物の EM信頼性に関する理解を
助けることができると考えている。

図 2.8. 本研究の指針

このような研究目的のもと、金属間化合物の特性・信頼性における特徴を明らかにす
るが、表 2.5. には、比較対象である純金属や希薄合金と配線材料の特性・信頼性との関
係について代表的な内容を示した。これまで述べてきたように、配線材料は純金属として
は、Al、Cuが用いられていた。これらの金属は、低いバルク抵抗率を有するため長年に
渡って、配線材料として用いられてきた。Al配線の時代は、配線幅が広く配線距離も遠い
ため、配線間の電界強度が小さく、更に Alが層間絶縁体に対して熱的に安定であったた
め、TDDB信頼性に関しては全く注目されてこなかった。一方、Cu配線では層間絶縁体
に Cuが拡散するため、TDDB信頼性が重要な問題となった。純金属における TDDB信
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頼性に関しては、金属が層間絶縁体に対して熱的に安定であるか否かが重要であるとされ
ていた。更に、Cu配線における TDDB信頼性はバリア層に依存しており、熱力学的に安
定なバリア層の選択をすることが重要であるとされていた [40,41]。第 5章で詳しく説明
するが、EM信頼性に関しては、EMのドリフト速度と抗力が重要である。EMのドリフ
トに関するメカニズムは、初期から研究されてきた基礎的な内容で説明することができ、
融点が高い純金属ほど自己拡散係数が低く EMによるドリフト速度が遅くなり、信頼性が
高いと考えられる [42]。また、ヤング率が高いほど EM 中の抗力が大きく、臨界長が長
く、信頼性が高いと報告されている [43]。
近年では、純 Cu ではなく、希薄合金である Cu–Al や Cu–Mn が配線材料として用

いられており、それら希薄合金の配線特性・信頼性についても様々な研究がなされてき
た。抵抗率に関しては、添加元素により抵抗率が純金属よりも上昇し、添加量が増えるに
つれ抵抗率が上昇する。そのため、希薄合金では第二元素の添加量を抑える必要がある
[44,45]。希薄合金の添加元素が、電子の平均自由行程に与える影響は不明であるが、バル
ク抵抗率に反比例し平均自由行程は短くなると考えられる [46,47]。TDDB信頼性に関し
ては、添加元素が絶縁体である th–SiO2 と熱力学的に反応し、自己形成層が形成されるこ
とにより、信頼性が向上することで知られている [48,49]。ただし、抵抗率上昇を抑える
ために添加元素量を抑えると、自己形成層のバリア性が低くなるためか、実際は TaNが
バリア層として用いられている。希薄合金における EM に関しては、添加元素が EM 中
に粒界や表面に析出することにより、粒界や界面での金属拡散を抑制でき、信頼性が向上
することが知られている [50,51]。このように希薄合金における配線材料としての特性・
信頼性は、純金属のメカニズムの延長として考えることが出来る。
金属間化合物の抵抗率に関しては、Chenらによって示されたように、金属間化合物

は結晶構造が純金属と較べると複雑であるため、平均自由行程が短く、ρ0·λ が小さくな
る。更に、ライナー・バリア層フリーで用いることが出来るという特徴がある。表 2.5.の
赤枠に示した部分に関しては、第 3～5章の研究結果を示した後、第 6章で金属間化合物
の特徴をまとめることとする。
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表 2.5. 配線材料としての特性・信頼性 (純金属・希薄合金)
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[40] Z. Tőkei, Y. -L. Li, and G. P. Beyer, “Reliability challenges for copper low-k dielectrics

and copper diffusion barriers”, Microelectron. Reliab., 45, pp. 1436–1442 (2005).

55



2新規配線材料候補 2.6参考文献 (第 2章)

[41] Y. Shacham-Diamand, “Barrier Layers for Cu ULSI Metallization”, J. Electron.

Mater., 30(4), pp. 336–344 (2001).

[42] K. Croes, Ch. Adelmann, C.J. Wilson, H. Zahedmanesh, O. Varela Pedreira, C. Wu,
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第 3章

抵抗率と組成の関係

3.1 第 3章の概要
第 2章で示したように、本章では CuAl2 が θ 相単相組成から組成ずれし析出した第

二相が、抵抗率に与える影響を明らかにすることとした。まずは、組成の異なる Cu–Al

薄膜を成膜し、XRD (X線回折)測定で結晶相を同定し、断面 TEM (透過電子顕微鏡)で
微細組織を観察した。次に、第二相が密着性・BTS信頼性へ与える影響を示し、組成がず
れた CuAl2 がライナー・バリア層フリーの配線材料として用いることが出来るか調べた。
最後に、組成の異なる Cu–Al薄膜の抵抗率を測定することで、第二相が抵抗率に与える
影響を明らかにした。

3.2 測定用サンプルの作製方法
3.2.1 Cu–Al薄膜の成膜方法

ボロンドープ p型 Siの両面に熱酸化 SiO2 (th–SiO2)が堆積した基板を本研究で用い
た。本章では、測定によって、th–SiO2 の厚さが異なっており、BTS信頼性評価、XRD測
定、密着性評価用としては 20 nm厚さの th–SiO2 が堆積している基板を用いた。抵抗率及



3抵抗率と組成の関係 3.2測定用サンプルの作製方法

び断面 TEM観察用としては 100 nm厚さの th–SiO2 が堆積している基板を用いた。基板
は成膜前に、エタノールで 3 min、続いて純水で 3 min、超音波洗浄を行った。図 3.1.は
成膜時の略図であり、基板を回転させながら、Cu及び Alを同時スパッタリング (DCス
パッタリング)することにより、Cu–Al薄膜を成膜した。スパッタリングターゲットとし
ては、純度 6Nの Cu、純度 4Nの Alのターゲットを使用した。スパッタリング時の基準
圧力は 10−4 Pa以下であり、スパッタリング時には純 Arガス (60 sccm)でチャンバーを
満たし、作動圧は 0.6 Paであった。Alの出力は 100 Wで固定しており、Cuの出力を 10

～27 Wで変更することにより、組成が異なる Cu–Al薄膜を得た。第 3章だけではなく、
第 4、5章でも同様の方法で、Cu–Al薄膜を成膜した。

図 3.1. 同時スパッタリングに関する模式図

3.2.2 フォトリソグラフィー

薄膜のパターニング方法について示す。パターニングはフォトリソグラフィーにより
実施した。まず、Si基板または成膜済みの基板に対して、フォトリソグラフィー用のレジ
スト (ZPN1150–90)を滴下する。ミカサ社製スピンコーター (MS–B100)を用いて、3000
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rpmで 20 sec間回転させた後に、5000 rpm, 5 sec間回転させてレジストを塗布した。レ
ジストを塗布した後に、105 ºC、2 min間加熱しレジストを硬化させた。その後に、ミカ
サ社製マスクアライナー (MA–20) で UV 光 (240 mJ/cm2) を 24 sec 間照射し、再度 115

ºCで 1 min間加熱した。露光後に、現像液 (NMD–3)で 1 min間現像し、純水でリンスし
た。フォトリソグラフィーでパターンを形成した後に、3.2.1で述べた方法で所定の薄膜
を成膜し、アセトンで超音波洗浄することにより、レジストをリフトオフし所定のパター
ン薄膜を得た。

3.2.3 熱処理

薄膜の熱処理方法について記す。実際の ULSI デバイスを作製する際には、最高で
400 ºC程度まで加熱されることがある。本論文では、400 ºCまでの温度範囲において、目
的温度で所定の時間保持し熱処理 (アニール) した。アニールはチャンバー内の基準圧力
が 10−6 Pa以下の状態で行った。

3.3 評価方法
3.3.1 組成分析

Cu–Al膜の組成に関しては、EDS (エネルギー分散型 X線分光法)や XRF (蛍光 X線
分析法)などの分析では、本研究で求められる精度が得られなかった。そのため、本研究
では、組成は ICP–MS (誘導結合プラズマ質量分析計) で得られた値を採用することとし
た。3.2.1. で示した方法で 1 cm □の th–SiO2/Si 基板上に Cu–Al 膜を 100 nm 程度成膜
し、Cu–Al膜を HNO3 で溶解させ、Agilent 8800により組成を分析した。
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3.3.2 膜厚測定

3.2.1で示した方法で、基板を洗浄し、油性マジックで基板を 5箇所マーキングした
後に、目的の薄膜を所定の時間成膜する。その後に、アセトンで超音波洗浄することによ
り、マーキング部をリフトオフし、サンプル上にできた 5箇所の薄膜‒基板の段差を触針
式膜厚計 (Dektak–XT)で測定した。得られた 5箇所の段差の平均値を膜厚と定義し、膜
厚をスパッタリング時間で割ることで成膜レートを得た。得られた成膜レートを元に、目
的の膜厚を持つ薄膜の成膜を実施した。

3.3.3 結晶構造解析

XRD (X線回折)測定により、Cu–Al薄膜の結晶構造を調べた。マルバーン・パナリ
ティカル社製 Aerisを用いて、スキャンスピード 0.138º/sec、ステップ幅 0.043ºで通常の
θ / 2θスキャンを行った。線源としては CuKαを用いており、加速電圧 40 kV、管電流 15

mAで測定を行った。

3.3.4 微細組織観察

薄膜の微細組織を SEM (走査電子顕微鏡)で観察した。日立ハイテク社製の FE–SEM

(SU–70)で、加速電圧 10 kV、照射電流 30 µAの条件下で、薄膜の反射電子像を観察した。
薄膜断面組織ならびに界面相の形成状況を TEM (透過電子顕微鏡)で観察した。TEM

観察用の断面サンプルは FIB (収束イオンビーム)を用いて作製しており、作製方法の詳細
を次に示す。先ず、サンプル表面を帯電防止のために炭素 (C)でコーティングし、JEOL

社製の複合ビーム装置 (JIB–4600F)の SEM像でサンプルの加工場所を決め、表面保護の
ため当該場所に厚く Cを成膜した。その後、ガリウム (Ga)イオン銃を用いて断面サンプ
ルの形状に整えた。断面サンプルは Ti製のグリッド (SG-003Ti，WINCESS)上にマウン
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トし、Gaイオン銃でさらに仕上げ加工を施すことで 100 nm厚程度まで薄片化した。
TEM観察は JEOL社製の JEM–2100を用いて、加速電圧 200 kVで実施した。構成

元素の分布は TEMに付属している X線エネルギー分散分光器 (EDS)を用いて解析した。
更に、付属している CCDカメラを用いて、電子線回折測定により、結晶相を同定した。

3.3.5 密着性評価

密着性は、ASTM D 3359–97 standard [1]に従ってテープ試験で評価した。テープ試
験は図 3.2.に示したように、基板上の薄膜をカッターナイフで 10× 10の碁盤状にカッ
トした後に、スコッチテープを貼り、そのテープを即座に剥がす。剥がした後の膜の剥離
状況に関して ASTM D 3359–97 standardに従って密着性評価を実施した。

図 3.2. テープ試験の模式図

3.3.6 BTS信頼性

BTS 信頼性を評価するために、図 3.3. に示したような簡単な MOS (Metal–Oxide–

Semiconductor) 構造を作製した。まず、3.2.1., 3.2.2. で述べたようにフォトリソグラ
フィー後にスパッタリングすることで、円柱形状 (直径 500 µm, 100 nm 厚さ) の Cu–Al

膜を作製した。基板裏面の th–SiO2 を HF (5 at.%)で除去した後に、スパッタリングで純
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Alを 500 nm 厚さで成膜した。その後に、3.2.3. で示したように、高真空炉で 300 ºC で
30 min間プレアニールし、裏面の Alをオーミック電極として基板と導通させた。プレア
ニールしたサンプルに対して、Keysight社製 B1500Aで C–V (容量–電圧)測定を行った。
測定後、プローバー炉 (加熱と電気測定の両方が可能)にサンプルを導入した後に、ターボ
分子ポンプで 15 min間真空引きした後に、ガス (Ar + 5% H2)でパージし、還元雰囲気下
で加熱した。250 ºCまで、30 ºC /minで昇温し、図 3.3.に示した配置でサンプルにプロー
ブを設置し、3 MV/cmの電界強度を 30 min間印加した。その後に、チャンバーからサン
プルを取り出し、再度 C–V 測定を行った。
図 3.4. (a)に示したバンド構造の模式図を元に、C–V 特性について考える。式 3.1. の

ように、金属と半導体の仕事関数 ΦM、ΦS の差が ΦMS であるとする [2]。このような場
合では、金属と半導体を短絡し電位差を 0とすると、ショットキー接触の場合と同様で金
属と半導体のフェルミレベルは一致する。仕事関数差に相当する電位差は、絶縁体層にか
かる電圧 V0 と半導体の表面付近のバンドの曲がり ϕS で示される (式 3.2.)。
外部から印加する電圧が 0の時、半導体表面は図 3.4. (a)のようにフラットバンド状

態にならない。フラットバンドにするためには外部から ΦMS に相当する逆の電圧をかけ
る必要がある (図 3.4. (b), 式 3.3.)。絶縁体層に電荷があると、表面に電界が発生するの
で、見かけ上表面電荷が変化し、その影響で C–V 特性、言い換えれば新たなフラットバ
ンド電圧が式 3.4.のように変化する [3]。式 3.4では絶縁体層内の総正電荷量は Qe f f、絶
縁体の容量は Cox で示している。このように、金属イオンが絶縁体に拡散した場合には、
BTS 前後に C–V 測定することにより Qe f f /Cox 分のフラットバンドシフトとして確認す
ることができる。

ΦMS = ΦM −ΦS (3.1)

ΦMS = V0 −ΦMS (3.2)

VFB = ΦMS (3.3)
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VFB = ΦMS −
Qe f f

Cox
(3.4)

図 3.3. BTS信頼性評価時の模式図

図 3.4. BTS信頼性評価時のバンド模式図
(a)電圧印加前, (b)電圧印加後のフラットバンド状態
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3.3.7 抵抗率測定

薄膜の抵抗率測定方法 (Van der Pauw法)について記す。測定サンプルを 1 cm□に加
工した後に、図 3.5.の a～d で示したように薄膜の 4隅に測定用プローブを載せた後に、
Agilent社製 4155Cで電気測定した。電極 ab間に電流 Iab、電極 dc間に電圧 Vdc を印加
した時の抵抗 Rab,cd を式 3.5.で定義し、同様に Rbc,ad を定義する。抵抗率は Rab,cd, Rbc,ad

を用いて、式 3.6.のように表すことができる。f は対称性を示しており、抵抗比に依存す
る係数であり、抵抗の比が 1に近いほど、f は 1に近い値となる。dは膜厚であり、3.3.2.

の方法で求めた膜厚を用いることにより、抵抗率が得られる [4]。

Rab,cd =
Vdc

Iab
(3.5)

ρ =
πd
ln 2

(Rab,cd + Rbc,ad)
2

f (
Rab,cd

Rbc,ad
) (3.6)

図 3.5. Van der Pauw法の模式図
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3.4 Cu–Al薄膜の結晶相と微細組織
3.4.1 Cu–Al薄膜の組成と膜厚

以下の表 3.1. に本章で用いた 11 種類の Cu–Al 膜の組成と膜厚をまとめた。それら
の薄膜の組成は 26.6～58.3 at.% Cuであり、膜厚は 100 nm程度の厚さであった。本研究
では、最も θ 相単相領域に近い組成を「基準組成」と呼ぶこととした。Al–rich側に組成
がずれた膜は「Al–rich組成」、Cu–rich側にずれた膜は「Cu–rich組成」と呼ぶこととし
た。抵抗率測定の結果以外では、サンプル (i)を Al–rich組成サンプル、サンプル (iv)は基
準組成、サンプル (vii)を Cu–rich組成の代表として結果を示す。サンプル (ix)、(x)、(xi)

に関しては、50 at.% Cu付近の組成 (η相)であり、CuAl2 (θ相)に対する比較用として準
備しており、サンプル (x)を η相付近の組成の代表サンプルとして結果を示す。

表 3.1. Cu–Al薄膜の組成と膜厚
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3.4.2 XRDの結果

基準組成、Al–rich組成、Cu–rich組成の 3組成の As–dep.薄膜、250 ºC、400 ºCア
ニール後の薄膜の XRDパターンを図 3.6.に示した。いずれのサンプルでも 33.2ºのピー
クとハローパターンが確認されているが、これらは th–SiO2/p–Si基板に由来するものであ
り、その他のパターンは Cu–Al薄膜に由来するものである。過去に報告された α、θ、η相
の結晶構造を元に、得られた XRDパターンのピークを同定した [5-7]。図 3.6. (a)は、基
準組成の XRDパターンの結果であり、As–dep.では CuAl2 由来のシャープな 110、220、
112ピークが確認されている。CuAl2 膜は成膜後に既に大きく結晶粒が成長していること
が予想でき、実際 Chenによって報告された TEM観察の結果と一致している [8]。400 ºC

でアニールした後には、110のピークは消失し、112配向が強くなった。112配向が強く
なった理由は、急激な粒成長に伴う薄膜内の圧縮応力を解放するためであると推測してい
る [9]。基準組成のサンプルは、最も θ相単相に近い組成であるのにも関わらず、44.3ºに
CuAl (η)相由来のピークが僅かに確認されており、このような小さなサンプル内でも組成
が均一でなく、第二相が析出していることが考えられる。そのため、第 2章で述べたよう
に、半導体のプロセス中では、300 mmウエハ内で組成ずれする可能性は十分高いと考え
られ、組成変動の影響を考慮することは重要である。
図 3.6. (b)は Al–rich組成の結果であり、θ相のピークに加えて α相由来の 111ピー

クが 38.6°付近に確認された。ピーク形状から α相の結晶粒が十分成長していることが
確認された。図 3.6. (c)は Cu–rich組成の結果であり、43～46º付近にいくつかのピーク
が確認されており、これは CuAl (η)相由来のピークであり、狭い角度幅にいくつものピー
クが集中しているため、個々のピークを完全に同定することは難しい。
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図 3.6. XRDの結果
(a)基準組成 (サンプル iv), (b) Al–rich組成 (サンプル i),

(c) Cu–rich組成 (サンプル vii)
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3.4.3 微細組織

図 3.7.には、各サンプルの 400 ºCアニール後の断面 TEM像、EDS、電子線回折を
示している。(a)、(b)、(c)はそれぞれ基準組成 (サンプル iv)、Al–rich組成 (サンプル i)、
Cu–rich組成 (サンプル vii)の測定結果である。断面 TEM像中の青い点線に沿って EDS

で組成分析を行った。また、オレンジの点で示した結晶粒の結晶相を電子線回折測定で
同定した。図 3.7. (a)で示した基準組成では、膜全体が θ相に近い組成であり電子線回折
から θ 相であることが同定された。倍率を下げた断面 TEM 像から、観察した視野の全
ての結晶粒が柱状晶であることが明らかとなった。図 3.8. (a)は、薄膜の面内方向の組織
を SEMで観察した結果である。結晶粒の大部分は 100 nm以上であった。SEM像中にヒ
ロック (白い塊)が観察されており、これはアニール中の膜応力を緩和するために生じたと
考えられる [10]。先行報告では、膜厚が薄くなるとヒロックが形成されなくなると報告さ
れているが、実際 50 nm以下の膜厚ではヒロックが形成されなかった。図 3.8. (b)には、
膜厚と平均粒径の関係を示している。CuAl2 は 100 nm厚さで、平均粒径は 370 nmであ
ることが示された。別途作製した 100 nm厚さの純 Cu薄膜の平均粒径の 2倍以上である
ことが示された。結晶粒が大きく成長した理由は、CuAl2 の融点が低いためであると考え
られる。
　図 3.7. (b)及び (c)には、それぞれ Al–rich及び Cu–rich組成の微細組織を示した。

いずれも青い点線に沿って EDSで組成を分析し、オレンジの点で結晶粒の結晶相を電子
線回折測定で同定した。Al–rich 組成のオレンジ点で示された結晶粒は α 相であること
が、EDS及び電子線回折から示された。更に、Cu–rich組成に関してはオレンジ点で示さ
れた結晶粒は η相であった。観察した全ての結晶粒は柱状晶であり、100 nm以上の粒径
であった。これらの結果から、いずれの組成においても、全ての相 (α、θ、η相)の結晶粒
が大きく成長しており、柱状晶であることが示された。このように、ICP–MS、XRD 測
定、TEM観察から、各組成の Cu–Al膜の組成・結晶相・断面組織が明らかとなった。
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図 3.7. 断面 TEM&EDS及び電子線回折の結果
(a)基準組成 (サンプル iv), (b) Al–rich組成 (サンプル i),

(c) Cu–rich組成 (サンプル vii)
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図 3.8. CuAl2 基準組成の結晶粒と粒径
(a)基準組成 (サンプル iv)の SEM像,

(b)基準組成 (サンプル iv)の粒径

3.5 テープ試験の結果
図 3.9.に代表として Cu–rich組成 (サンプル vii, As–dep.)のテープ試験前後の薄膜の

状態を示した。薄膜を 10× 10にカットした後、テープ試験を実施したが、剥離したマス
は一切なかった。ASTM D 3359–97 standard に従うと、剥離率は 0% である。例えば純
Cuを th–SiO2 上に成膜しテープ試験を行った場合には、剝離率は 80%であった。このよ
うに、th–SiO2 との密着性はテープ試験で確認できる。
　 Cu–Al薄膜に対して実施したテープ試験の結果のまとめを表 3.2.に示した。基準

組成、Al–rich及び Cu–rich組成はいずれも、As–dep.薄膜でテープ試験による薄膜の剥
離は全く確認されなかった。更に、250 ºC 及び 400 ºC でアニールした薄膜に関しても、
剥離は確認されなかった。表 3.2. に示したように、第二相である Al (α相)、CuAl (η相)

に関しても同様のテープ試験を実施したが、薄膜の剥離は確認されなかった。このように
第二相の密着性も良好であるため、Cu–Al 薄膜は広い組成範囲内で密着性が保証されて
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おり、ライナー層フリーで用いることが出来ると明らかになった。また、これらの結果か
ら、広い組成範囲において CuAl2 と同様に th–SiO2 界面には密着性を保証する Al2O3 層
が形成していることが示唆された。

図 3.9. テープ試験後の薄膜とテープの状態

表 3.2. テープ試験の結果
Al：比較用の純 Alの結果、Al–rich組成 : サンプル (i)、
基準組成 : サンプル (iv)、 Cu–rich組成 : サンプル (vii)、

CuAl組成 : サンプル (x)
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3.6 BTS信頼性の結果
図 3.10.には、BTS (250 ºC, 3 MV/cm, 30 min)前後の C–V 測定の結果を示した。–5

Vのゲート電圧での容量を元に、測定後の容量を規格化している。
例として Cu/th–SiO2 の BTS前後の C–V 曲線を図 3.10. (a)に示した。BTS後には、

Cu は th–SiO2 側に拡散するため、3.3.6. に示したように p–Si では C–V 曲線が負電圧側
にシフト (フラットバンド電圧シフト)する。一方、Al–rich組成、基準組成、Cu–rich組
成の C–V 曲線を図 3.10. (b)、(c)、(d)に示したが、いずれの組成でもフラットバンド電圧
のシフトは確認できていない。

CuAl2(θ 相) は th–SiO2 界面に 1.5 nm のアルミナが形成されており、これによって
Cuや Alの拡散が防がれていると考えられる。TEM観察から、Al–rich組成及び Cu–rich

組成ではそれぞれ α相、η相が析出していることが観察されており、それぞれの相の BTS

信頼性が重要であると考えられる。純 Al に関しては、過去の研究で Al は th–SiO2 に対
して、十分高い BTS信頼性を有していることが報告されていることから、α相も十分な
BTS信頼性を有していると考えられる [11]。また、図 3.10. (e)では、CuAl (η)相単相付
近の組成での BTS前後の C–V 曲線を示しているが、フラットバンド電圧のシフトは確認
されなかった。そのため、η相も高い BTS信頼性を有している。
　第二相である、α相または η相も BTS信頼性が高いため、CuAl2 の単相領域から

組成がずれても、高い BTS信頼性を示すことが明らかになった。そのため、広い組成範
囲で CuAl2 はバリア層フリーで用いることが出来ると明らかになった。
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図 3.10. BTS信頼性評価の結果
(a)比較用の Cu, (b) Al–rich組成 (サンプル i),

(c)基準組成 (サンプル iv), (d) Cu–rich組成 (サンプル vii),

(e) CuAl組成 (サンプル x)
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3.7 抵抗率測定の結果
3.4.1. に示した 11 種類の Cu–Al 薄膜の抵抗率について記す。いずれの薄膜も 100

nm程度の厚さであり、抵抗率は Van der Pauw法で測定した。図 3.11.は組成と抵抗率の
関係を示しており、黒点は As–dep.時の抵抗率、オレンジ点は 250 ºC, 30 minアニール後
の抵抗率であり、青い点は 400 ºC, 30 minアニール後の抵抗率である。250 ºCはリフロー
温度を想定しており、400 ºCは最も高い半導体のプロセス温度を想定している。As–dep.

時は Al–rich組成や基準組成の抵抗率は 15 µΩ·cm程度であるのに対して、基準組成より
も Cu–rich組成になると、抵抗率は 40～60 µΩ·cmと大きな値となる。これは、状態図が
示すように Cu–rich側の方が融点が高いため、Al–rich組成側と較べると結晶粒が小さい
からであると考えられる。250 ºC、400 ºCとアニール温度を上げるにつれ、抵抗率が下が
る。400 ºCアニール後は、大きく粒成長したためか、26.6～38.1 at. % Cuの組成範囲内で
は、7～8 µΩ·cmと CuAl2 のバルク抵抗率に近い値であった。更に、組成による抵抗率の
変化はかなり小さいことが示された。
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図 3.11. Cu–Al薄膜の組成と抵抗率

抵抗率の変化が小さかった理由について以下に考察する。3.4.3. に示したように、α
相、θ相、η相はいずれも柱状晶であることから、ベタ膜 (Blanket Film)の結晶粒は図 3.12.

(a)のように模式的に示すことが出来る。第一相 (θ相)は灰色で示しており、第二相 (α相
または η相)は黒色で示した。実際の配線では、図 3.12. (b)のようにバンブー状になって
おり、第一相、第二相の結晶粒が交互に並んでいる。
それぞれの構造に従って、抵抗率と組成の関係を予想することとした。ベタ膜での導

電率は、式 3.7.で表すことができる [12]。式 3.7.の、σmain と σsub はそれぞれ第一相、第
二相の導電率であり、Vmain と Vsub はそれぞれ第一相、第二相の体積分率である. それぞれ
の相の導電率は、過去に報告された抵抗率 (Al : 2.65、CuAl2 : 7.64、CuAl : 8.67 µΩ·cm)

の逆数を用いた [13]。計算を簡単にするため、33 at.% Cu が θ 相の単相組成であると仮
定し、てこの原理を用いて第一相及び第二相の割合を求めた。その後、それらの比率に対
して、それぞれの結晶相の分子量をかけた後に密度で割ることで、第一相及び第二相の体
積分率を求めた。バンブー構造の膜では、導電率は式 3.8.のように示すことができ、各相
の導電率及び体積分率は、式 3.7.に従って抵抗率を計算する際と同じ値を用いた。式 3.7.
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及び 3.8.に従って導電率を求めた後にそれらの逆数をとり、抵抗率を求めた。

σ = σmain

(1 − 2Vsub(1 − (σmain
σsub

)/(2σmain
σsub
+ 1)))

(1 − Vsub(1 − (σmain
σsub

)/(2σmain
σsub
+ 1)))

(3.7)

σ = σmainVmain + σsubVsub (3.8)

25～40 at.% Cu の組成範囲内における、Cu–Al 薄膜の抵抗率の計算値を図 3.12. (c)

に示した。図 3.12. (c)には図 3.11.で得られた 400 ºCアニール後の実験データも示して
おり、青点でプロットした。点線はそれぞれ図 3.12. (a), (b)の構造を仮定した際の抵抗率
の計算値を示している。まず、ベタ膜での抵抗率は、実験値と同様で組成範囲内での抵抗
率の変化が小さいことが示された。また、バンブー構造での抵抗率は、Al–rich側でわず
かに抵抗率が下がるが、組成範囲内で抵抗率の変化が小さいことが予想された。このよう
に計算からも、広い組成範囲内でも抵抗変化が小さいことが示された。

　金属間化合物である NiAl や CoAl の単相組成領域は広いが、化学両論組成から
Al–rich側に組成がずれた時には空孔型の欠陥が生じ、Niや Co側に組成がずれると置換
型の欠陥が生じる。それらの欠陥が影響して、単相領域内での抵抗率は、化学両論の抵抗
率よりも大きな値となる [14]。NiAlに関しては、薄膜状態での抵抗率変化が報告されて
おり、単相領域内での抵抗率の変化が 2倍以上となっている [15]。このように抵抗率変化
が大きいと実際の半導体プロセスに用いることは難しい。一方、CuAl2 に関しては、単相
領域の組成幅はかなり狭いが、第二相である Alや CuAlの抵抗率も低いため、広い組成
幅で抵抗率の変化が小さいことが実験・計算の両面から明らかになった。
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図 3.12. Cu–Al薄膜の抵抗率の計算値
(a)ベタ膜 (Blanket)での結晶粒の模式図,

(b)バンブー構造 (Line)での結晶粒の模式図,

(c)それぞれの構造での抵抗率の計算値
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3.8 第 3章の小括
CuAl2 の単相領域は 300 ºCで 31.9～33.0 at.% Cuと狭いため、半導体プロセス中に

θ相単相組成から組成がずれて第二相が析出する可能性がある。金属間化合物は、第二相
の影響で物性が大きく変化する可能性があると知られている。そのため、本章では第二相
が密着性・BTS信頼性・抵抗率へ与える影響を明らかにした。

400 ºC でアニールすると、Al–rich 組成も Cu–rich 組成でも全ての結晶粒の粒径は
100 nm を超えており、いずれも柱状晶であった。テープ試験の結果から、Al–rich 組成
も Cu–rich組成でも密着性が良好であることが明らかとなった。BTS信頼性に関しても、
Al–rich組成も Cu–rich組成でも高い信頼性を有することが明らかとなった。抵抗率に関
しては 400 ºCアニールすると、Al–rich組成も Cu–rich組成でも抵抗率は 7～8 µΩ·cmと
CuAl2 のバルク抵抗率と同等程度であり、組成による抵抗率の変化が小さいことが示さ
れた。
これらの結果から、CuAl2 に関しては第二相が析出しても、ライナー・バリア層フ

リーで用いることができ、抵抗率の変化が小さく低抵抗率の材料であることが明らかに
なった。その理由としては、第二相である α相 (Al)、η相 (CuAl)のバルク抵抗率は低く、
いずれの相も密着性・BTS信頼性が良好であるためである。

Chenが述べたように金属間化合物は複雑な結晶構造のためフェルミ球が複雑な構造
を持ち、電子の平均自由行程 λが短くなる傾向がある。そのため、バルク抵抗率が低い金
属間化合物では ρ0·λも小さく、結果的に多層配線としては Cuよりも低抵抗になることが
明らかとなった。金属間化合物の抵抗率に関しては、組成の影響を考慮する必要がある。
いくつかの金属間化合物についてはバルク抵抗率が報告されているが、組成が抵抗率に与
える影響も併せて報告されているのは NiAlや CoAlなどの代表的な金属間化合物だけで
あった。配線材料候補でもある金属間化合物 NiAlは、3.7.で述べたように広い単相組成
範囲内で大きく抵抗率が変化するため、実際のプロセスで用いることが難しい。CuAl2 の
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ように単相組成領域が狭い材料に関しては、組成が抵抗率に与える影響は知られていな
かった。上述のように CuAl2 は広い組成範囲内で抵抗率の変化が小さく、狭い単相組成
領域が有利に働いていることが示された。
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第 4章

TDDB信頼性

4.1 第 4章の概要
本章ではまず、TDDB信頼性の研究背景及び信頼性の評価方法について説明する。そ

の後に、CuAl2 の絶縁破壊に関する研究結果を示す。本章では以下の 4点に対して研究を
行った。1点目は CuAl2 の絶縁破壊時のリーク電流の導電メカニズムである。2点目は組
成と TDDB信頼性の関係性であり、3点目は長期信頼性のモデルである。最後の 4点目
として、CuAl2 と他の材料の TDDB信頼性を比較した。

4.2 TDDBの基礎
4.2.1 TDDB信頼性評価の研究背景

TDDBに関する初期の研究は、主に薄いゲート酸化膜の過剰電界に起因する絶縁破壊
に焦点を当てたものであった。2000年頃までは、BEOLの配線材料としては Alまたは Al

合金が用いられており、層間絶縁膜としては機械的にも電気的にも強い TEOS (Tetraethyl

Orthosilicate) ベースの SiO2 が用いられていた。当時の BEOL では、配線間の距離が長
く、TEOSベースの SiO2 は絶縁破壊に対しての強度が高いため、絶縁破壊が実用上の問
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題となっておらず、TDDB 信頼性については注目されていなかった。しかし、BEOL で
1990年代末に新たな材料が必要であることが明らかになると、この状況は一変した。配線
のスケーリングによる RC遅延を改善するための新材料 (抵抗率低減と信頼性向上のため
の Cu配線や容量低減のための low–k 誘電体)の導入が必要であった [1,2]。まず 1997年
に Cu配線がプロセス採用された後 [3,4]、180 nm CMOSで比誘電率が 2.7～3.4の SiOF

が low–k 誘電体として導入されたのを皮切りに、様々なタイプの low–k 誘電体が BEOL

で用いられてきた [5,6]。最先端の CMOSでは、ULK (Ultra low–k)誘電体が導入されて
おり、そのほとんどは SiCOH膜をベースにしている。高密度の SiCOHタイプの材料に切
り替えると TDDB信頼性が約 30%低下し、比誘電率が約 2.3の ULK材料 (この場合はメ
チルシルセスキオキサン (MSQ)膜)ではさらに約 30%低下することが知られている [7]。
このように絶縁体の材料変更により、TDDB 信頼性は大幅に低下してきた。絶縁体の変
更だけではなく、配線の微細化自体も、TDDB信頼性の低下を引き起こしている。図 4.1.

には、現在の配線材料の絶縁破壊における主要な問題について記した。図 4.1. (a)は、配
線断面を模式的に示しており、ダウンスケーリングにより配線間の距離が短くなることに
より、配線間の電界強度が大きくなる。Cuはその大きな電界強度のため絶縁体中に拡散
し、絶縁破壊が起こる。また、ダウンスケーリングに伴い、バリア層が薄肉化しているた
め、絶縁破壊に関する信頼性は低下する。図 4.1. (b)には、LER (Line–Edge–Roughness)

の影響について示している。LER の大きさが同じでも、ダウンスケーリングにより配線
間の幅が狭くなると、局所的な電界強度は上昇するため、絶縁破壊に関する信頼性は低下
する。このような複数の要因により、TDDB 信頼性が低下しており、配線材料としては
EM信頼性に次いで重要な問題となっている。
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図 4.1. Cu配線における絶縁破壊
(a)微細化に伴う絶縁破壊, (b) LERによる絶縁破壊

BEOLにおいて TDDBが重要な信頼性となって以来、絶縁破壊のメカニズムをモデ
ル化するために、様々な研究が行われてきた [8-12]。しかし、いくつかの異なるメカニズ
ムに基づき、加速条件下の絶縁破壊のモデルを構築しようとしてきたが、未だに普遍的な
モデルは提唱されていない [8]。よく知られている E モデル [9] と 1/E モデル [10] は共
に、当初ゲート酸化物の研究で提唱されたモデルであり、Eモデルは熱による弱い結合破
壊をモデル化しており、1/E モデルは高エネルギーのホール注入による損傷をモデル化し
ている。これらのモデルは、配線材料の TDDBの分野でも適応されるようになった。し
かしながら、BEOLでの層間絶縁体の TDDBとゲート酸化物の TDDBでは、前者の絶縁
体内部には金属イオンが存在するという違いがあるため、絶縁破壊のモデルも Eモデルや
1/E モデルとは異なっていると考えられた。そこで、金属–SiN–金属キャパシタに対して
初めて

√
E モデルが提案された [11]。更に Chenと鈴村らによって、low–kの Cu配線の

TDDB信頼性に対しても
√

E モデルが採用できることが示された [12, 13]。最近では、低
電界強度での実験データから、Eモデルや

√
E モデルから予想される寿命は実際よりも短

すぎであり、1/E モデルから予想される寿命は長すぎることが明らかになった [8]。絶縁
破壊は 2つの電極間の絶縁体における導電パスの形成に依存する。しかし、提案されたす
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べての TDDBモデルは、導電パスの生成における反応速度は考慮できていない。このよ
うに、半導体配線材料の長期信頼性評価においては、正確なモデルの提唱は課題として残
されており、今後も検討が続いていくと考えられる。

4.2.2 絶縁破壊の評価方法

絶縁破壊を評価する方法として、先述の BTS 信頼性・TDDB 信頼性とランプ電圧
(voltage ramping) 測定がある [14]。BTS 信頼性では、所定の温度下で電界強度を加えた
後に、絶縁体の C–V 特性を調べることにより、絶縁体–配線金属間の反応の有無を確認す
ることが出来る。TDDB では所定の電界強度・温度下で絶縁体に生じるリーク電流の急
激な増加または緩やかな増加を監視する。リーク電流が設定値 (例えば 10−5 A)に達した
ときを故障と定義する。得られた破壊時間をワイブル分布で解析することにより材料の
TDDB信頼性を得ることが出来る。ワイブル分布に関しては 4.3.で説明をする。

TDDB信頼性では長期信頼性を評価することはできるが、絶縁体の変化や劣化メカニ
ズムを直接知ることはできない。例えば、配線金属が絶縁体と反応し、強固な酸化物等が
形成された場合には、絶縁破壊が起こらないが絶縁体の容量が上昇するという問題が発生
しうる。それは、BTS信頼性により評価でき、CuAl2 の BTS信頼性に関する結果は第 3

章で述べたように、高い信頼性を示す。絶縁体の劣化メカニズムは TDDB評価前と途中
でランプ電圧測定を行い、TDDB 試験中のリーク電流の伝導メカニズムを調べることに
より評価ができる。ランプ電圧測定は、所定の温度で電圧掃引を行い、I–E特性を得る方
法である。絶縁体中の電子伝導メカニズムは、ショットキー放出 (SE)、プール・フレンケ
ル伝導 (PF)、ファウラー・ノルドハイムトンネリング (FN)の 3種類が知られており、図
4.2.にそれらの電子伝導についての模式図を示した。SEでは、熱励起された電子が伝導
帯にはじき出されて、絶縁体中を移動することにより、リーク電流が生じる (図 4.2. (a))。
PFでは、絶縁膜中の電子は局在している準位に捕捉されており、この電子が熱によって
局在準位から伝導帯にはじき出され絶縁膜中を移動することになり、再び絶縁膜中の別の
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局在準位に捕獲される。これらを繰り返すことによりリーク電流が生じる (図 4.2. (b))。
PFは SEと類似しているため、内部 SEと呼ばれることがある [15]。高電界強度下では図
4.2. (c)に示したように絶縁体厚さが実質的に薄くなるため、トンネル効果が起こり、こ
のメカニズムは FNと呼ばれる。これら 3種類のリーク電流 IS E、IPF、IFN はそれぞれ式
4.1～4.3.のように示すことができる。

IS E = AT 2 exp(−ΦS E − βS E
√

E
kT

), βS E = (
q3

4πϵ0ϵr
)1/2 (4.1)

IPF = cE2 exp(−ΦPF − βPF
√

E
kT

), βPF = (
q3

πϵ0ϵr
)1/2 (4.2)

IFN = CE2 exp(− γ
E

), γ = (8π(2m∗)1/2)(ΦFN)3/2/3qh (4.3)

ここで、Eは電界強度、T は温度、kはボルツマン定数、hはプランク定数、qはキャ
リアの電荷、ϵ0 と ϵr はそれぞれ真空中と絶縁体の比誘電率である。式 4.1.の A、式 4.2.

の c、式 4.3.の Cは温度や電場に依存しない定数であり、ΦS E , ΦPF , ΦFN はそれぞれ SE、
PF、FN での障壁高さである [14]。ランプ電圧測定で得られた I–V 特性から式 4.1～4.3.

でフィッティングし、得られた誘電率 ϵr と既知の値を比較することにより、支配的な電子
伝導機構を解明することが出来る [13,16-21]。

4.3 ワイブル分布
図 4.3. (a)に示したような鎖では、最も弱い環 (リンク)が破損した場合、鎖として機

能しなくなる。このような現象は、材料強度などの分野で最弱リンクモデルとして知られ
ている。薄膜絶縁体の絶縁破壊の代表的な故障メカニズムは、図 4.3. (b)に示したように
パーコレーションモデルで説明できる。この故障モデルでは、絶縁膜中に初期から存在す
る欠陥に加え、電場を印加することにより生じるリーク電流で新たに生成した欠陥が厚さ
方向に連続することで絶縁破壊に至ることを示している。パーコレーション経路の最弱リ
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図 4.2. リーク電流を駆動する絶縁体中の電子伝導のメカニズム
(a)ショットキー放出 (SE), (b)プール・フレンケル伝導 (PF),

(c)ファウラー・ノルドハイムトンネリング (FN)

ンクを橋渡しする最後の欠陥形成が、絶縁破壊の最終段階であり、ほとんどの場合におい
て、不可逆的なブレークダウンの引き金となる [22]。このように、欠陥の蓄積によって不
可逆的破壊が引き起こされることが、TDDBの基礎であり、それらは最弱リンクモデルで
解析することができる。最弱リンクモデルを基にした確率分布は、ワイブル分布として知
られている。
一様な n個の環からなる鎖において、一個の環が破壊される確率が pであるとき、鎖

全体が繋がっている確率は Pn として式 4.4.で表すことができる [23]。ここでは、pが 1

よりも遙かに小さいとし、式 4.5.を用いることにより exp(−p) = 1 − pとなる。この最弱
リンクモデルを元に、m個の環で構成される系において、破壊確率 pが時間 t に依存し、
係数 1/ηに比例する場合 (p = t /η)を考えると、系の健全確率 F(t)は式 4.6.で表すことが
できる。これがワイブル分布における累積分布関数である。ここで、不信頼度 FR(t)は式
4.7.のように記すことができる。信頼性を評価する試験では、サンプル数は 30以下であ
ることが多い。本研究では、サンプル数は 8であり、不信頼度は式 4.8.で示したメディア
ンランク法を用いた [24]。式 4.8.の jは破壊されたサンプルの序列であり、nはサンプル
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数である。

Pn = (1 − p)n = (e−p)n = exp(−pn) (4.4)

exp(−p) = 1 − p1

1!
+

p2

2!
− p3

3!
+… (4.5)

F(t) = exp(−(t/η)m) (4.6)

FR(t) = 1 − exp(−(t/η)m) (4.7)

FR(t) =
j − 0.3
n + 0.4

(4.8)

図 4.3. 最弱リンクモデルと絶縁破壊
(a)最弱リンクモデルの模式図, (b)絶縁破壊の模式図

4.4 実験方法 (第 4章)

4.4.1 ランプ電圧測定及び TDDB評価用サンプルの作製方法

ランプ電圧測定及び TDDB 評価用のサンプルは、第 3 章に示した BTS 信頼性評価
用サンプルと同じ方法で作製した。基板としては th–SiO2(20 nm)/p–type Si を用いてお
り、直径 500 µmの円形パターンをフォトリソグラフィーにより作製し、100 nm厚さの
Cu–Al薄膜を同時スパッタリングで成膜した。本章では、三種類の組成の Cu–Al薄膜を

89



4 TDDB信頼性 4.4実験方法 (第 4章)

準備し、組成は ICP–MSで測定した。得られた薄膜の組成は以下の表 4.1.に示した。基
板の裏面の th–SiO2 は HFで除去した後に、スパッタリングで 500 nm厚さの純 Alを成
膜した。ランプ電圧測定及び TDDB評価前に、高真空炉で 300 ºCで 30 minアニールす
ることにより、裏面の Alをオーミック電極として基板と導通させた。
本章では、Cu–Al/th–SiO2/p–type Siだけではなく、CuAl2/TaN/th–SiO2/p–type Siも

比較として TDDB 信頼性を評価した。TaNは反応性スパッタリングで 5 nm 厚さで成膜
した。純度が 4Nの Taターゲットを用いて、反応性スパッタリングにより TaNを成膜し
た。反応性スパッタリング時の基準圧力は同じく 10−4 Pa以下の状態であり、純 Arガス
(60 sccm) 及び純 N2 ガス (2.7 sccm) でチャンバーを満たし、作動圧は 0.6 Pa で Ta ター
ゲットの出力は 50 Wであった。

表 4.1. 第 4章で用いた Cu–Al薄膜の組成

4.4.2 ランプ電圧測定及び TDDB評価方法

絶縁体層が破壊するまでの I–E 特性を得るために、ランプ電圧測定を実施した。ラ
ンプ電圧測定は、Ar + 5% H2 のガス雰囲気のプローバー炉で、所定の温度・電界強度下
で実施した。図 4.4. に電圧ランプ測定の測定手順に関する模式図を示した。測定はすべ
て CuAl2 の基準組成の同一の測定パッドで行っており、電界強度を 0.05 MV/cm·secのス
テップで 0～5 MV/cmまで増加させ、I–E 特性を測定した。Test 1では、25、100、150、
200、250 ºC の順に温度を上げながらそれぞれの温度で I–E 特性を評価した。Test 2 で
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は、250 ºCで 4 MV/cmの正バイアスを 30分間印加した後 (疑似的な TDDB)、200、150、
100、25 ºCの順に温度を下げながら I–E 特性を評価した。Test 3では、再び 250 ºCに加
熱し，–4 MV/cm の逆バイアスを 30 min 加えた後、200 ºC で電圧ランプ測定を実施し
I–E特性を得た。得られた I–Eデータを用いて、絶縁体中における支配的な電子伝導機構
を解析した。

TDDB評価も、Ar + 5% H2 のガス雰囲気のプローバー炉で、温度 (T = 225～300 ºC)

と電界強度 (E = 3～5 MV/cm)をそれぞれ変化させながら実施した。評価中にリーク電流
をモニターし、リーク電流が 10 µAを超えた時間を絶縁破壊と定義した。得られたデータ
はワイブル分布に基づき解析しており、Al–rich組成、基準組成、Cu–rich組成の各試料で
は TDDBの電界強度依存性を評価した。TDDBの温度依存性に関しては、CuAl2 の基準
組成、5 nm厚の TaNバリア付き CuAl2、5 nm厚の TaNバリア付き Cu、および NiAlの
結果と比較した。

図 4.4. ランプ電圧測定の条件
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4.5 リーク電流のメカニズム
図 4.5.は CuAl2 の基準組成のランプ電圧測定の結果を示している。図 4.5. (a)は Test

1の I–E 曲線の結果を示しており、25 ºC及び 100 ºCでは 5 MV/cmまでリーク電流は 1

pA以下であり、ノイズレベルであった。150 ºC以上では、4 MV/cm以上の領域でリーク
電流の増加が検出された。これは絶縁体層に正電荷の金属イオンが拡散したためであると
考えられるが、リーク電流は 1 nA程度であり完全な絶縁破壊で生じるリーク電流値 (10

µA 以上) よりもかなり小さいことから、絶縁体を貫通する連続した伝導経路が存在して
いないと考えられる。この状態は完全な絶縁破壊 Hard Breakdown (HBD) に対して Soft

Breakdown (SBD)と呼ばれる。Test 2は 250 ºCで 4 MV/cmの正バイアスを 30 min印加
して絶縁体を SBD状態とし、200、150、100、25 ºCでランプ電圧測定を実施することに
より、SBD 状態での導電メカニズムを調べた。Test 2 の結果を図 4.5. (b) に示した。な
お、図 4.5. (a), (c)は対数スケールであるが、この図は nAの差を確認するためにリニアス
ケールにしている。図 4.5. (b)に示したように、電圧印加と同時にリーク電流が増加して
おり、このリーク電流はサンプルが SBD状態であることを示している。つまり th–SiO2

層への金属の拡散により、リーク電流が発生している。得られた結果は、いずれもリーク
電流に温度依存性があることを示している。式 4.1～4.3.に示したように、FNだけが温度
に依存しないメカニズムであることから、リーク電流の支配的なメカニズムは FNではな
く、SEまたは PFであることが示唆された。図 4.5. (c)では、Test3として 250 ºCで逆バ
イアスを印加した後に 200 ºCで測定した I–E 曲線を青点で示した。また、比較のために
正バイアス印加前 (Test1) と印加後 (Test2) の I–E 曲線をそれぞれ黒点、赤点で示してい
る。それぞれの測定点はいずれも 200 ºCで測定した I–E の結果である。正バイアス印加
後に増加したリーク電流 (赤点) は、逆バイアスを与えることにより (青点)、正バイアス
印加前の試料のレベル (黒点) までリーク電流が減少している。正バイアス印加前と同じ
レベルの I–E 曲線へとリーク電流が回復していることは、SBDとその可逆性を示すもの
である。すなわち、正バイアス下で絶縁体中に拡散した金属イオンは、負バイアスで初期
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位置まで移動して戻っていることが示された。FNはトンネル電流であり、逆バイアスで
リーク電流が低減したことも、支配的な導電メカニズムが SEまたは PFであることを示
唆している [14,17,18]。
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図 4.5. ランプ電圧測定の結果
(a) Test1の結果, (b) Test2の結果, (c) Test3の結果
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図 4.6.は、図 4.5.で示した正バイアス印加後 (Test2)に、200 ºCで測定した I–E曲線
を解析した結果である。なお、この試料は SBD状態であり、TDDB評価と同じで絶縁破
壊に伴う金属イオンを含んでいると考えられる。従って、ここで導き出されたメカニズム
は、TDDB試験条件下でのリークメカニズムと等価である。CuAl2 の絶縁破壊における支
配的な伝導機構を求めるために、SEと PFの両モデルに基づき I–E 曲線を図 4.6. (a), (b)

に再プロットしている。図 4.6.では、式 4.1., 4.2.に従い、適切な縦軸横軸を選びプロッ
トした。FN機構は、図 4.5. (b)で既に述べたように、I–E曲線に温度依存性が観察された
ため、ここでは示していない。1 MV/cm以下の低電界強度領域ではオーミック伝導が支
配的になると考えられるため [25-27]、図 4.6.に示したように 1 MV/cm以上の領域で SE

モデルと PFモデルを用いて解析を行い、比誘電率を求めた。図 4.6.の直線部分の傾きを
点線で示しており、この傾きから比誘電率が得られ、SEモデルでは 9.84、PFモデルでは
98.3が得られた。2.3.で示したように、 CuAl2/th–SiO2 の界面には 1.5 nm厚さのアルミ
ナが形成している。PFモデルで得られた 98.3は、アルミナやシリカからなる絶縁体の誘
電率としては大きすぎる値である。一方、SEモデルで得られた 9.84という値は、th–SiO2

(厚さ 20 nm、比誘電率 3.9)と Al2O3 (厚さ 1.5 nm、比誘電率 9.0)を直列に積層した場合
の期待誘電率 6.0に近いため、SEモデルが PFモデルよりも優位と判断された [28]。
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図 4.6. リーク電流の解析 (a) SEモデル, (b) PFモデル

これらのランプ電圧測定の結果に基づいて、CuAl2 の TDDBのメカニズムを議論す
る。正の高電圧・高温下では、Cuまたは Alは th–SiO2 中にドリフトする。負の高電圧下
では、これらの金属イオンは CuAl2 電極にドリフトして戻ることが示された。ここから
は、Cuと Alのどちらが th–SiO2 へドリフトし、逆バイアスで th–SiO2 から逆流するかと
いう点について考察する。この点については、第一原理計算で興味深い結果が報告されて
いる。SiO2 中の Alの場合 [29-32]、Alイオンは Siサイトを占有し、SiO2 中の Oイオン
と結合している。4つの Al–O結合のうち、3つの結合は強く形成しているが、1つの結
合はホールを伴い、他の 3つの結合よりも弱いクーロン相互作用を持っている。このよう
な Siサイトでの置換型 Alの形成エネルギーは 1.75 eVである。一旦 SiO2 に入り込んだ
Alイオンは、Siサイトに安定な配位を形成することが予想される。したがって、Siサイ
トから Alを引き抜くにはさらなるエネルギーが必要となり、完全な可逆的な I–E 曲線は
得られないと考えられる。実際、Al/th–SiO2 構造については、逆バイアスを加えてもリー
ク電流が減少しないことが報告されており、この考察が正しいことが示唆される [14]。
一方、SiO2 中の Cu の場合 [33-35]、Cu イオンは必ずしも置換型サイトを占拠して

いるわけではない。寧ろ、Cu イオンは SiO2 中の Al のような構造を形成することなく、
Si や O イオンと弱い相互作用をしながら孤立していると考えられる。2 個以上の Cu イ
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オンが近接して存在する場合、同じ数の孤立した Cuイオンでいるよりも形成エネルギー
が低いため、Cuクラスターが形成される。孤立した 1個の Cuイオンの形成エネルギー
は 2.7 eV であり、これは置換型 Al の 1.5 倍の値であることから、SiO2 中では Cu イオ
ンは Al よりも安定でないことが示唆された。Cu の拡散の活性化エネルギーの計算値は
0.2～1.0 eV であることが報告されており、多孔質 SiO2 中で Cu が拡散する際の活性化
エネルギー 0.7 eVや、熱酸化 SiO2 中で Cuが拡散する際の活性化エネルギー 1 eVとい
う実験値と一致する [36]。したがって、Cuイオンは電界の向きにより SiO2 中を往復し、
TDDB試験中のリーク電流の増加の原因になっていると予想される。実際、過去の研究で
は、Cu/th–SiO2 構造では逆バイアスによってリーク電流が減少していることが確認され
ており [14]、この仮説は正しいと考えられる。これら考察から、図 4.5. (c)に示したよう
に CuAl2 電極にドリフトして戻ることが示されたため、Cuが th–SiO2 中に拡散している
と考えられる。

Alの酸化物形成エネルギーは Siのそれよりも負の値であるため、Alは SiO2 を還元
して Al2O3 と Siを形成する [29-32]。純 Alだけでなく、高濃度の Cu–40 at.% Al合金で
も同様の界面反応の報告がある [37]。Al2O3 層は数 nmの厚さであり、拡散バリアおよび
密着層として機能する [38]。更に、Cu配線に対して Al2O3 が強力な拡散バリア層として
働いているという報告もある [39]。CuAl2/SiO2 においても、熱力学計算により、CuAl2

中の Alは SiO2 と界面反応することにより Al2O3 が形成すると報告されている [40]。し
たがって、CuAl2 から th–SiO2 への Alのドリフトは界面の Al2O3 層によって制限され、
仮に th–SiO2 中に Alイオンが拡散しても Al2O3 が形成されそれ以上拡散しないと考えら
れる。

以上の考察から、CuAl2 では Cu が th–SiO2 に拡散しているということが推測され
たため、リーク電流のメカニズムについて考察する。図 4.2. を元に図 4.7. に CuAl2 の
TDDB評価時のバンド構造の模式図を示した。図 4.7. (a)には CuAl2/Al2O3/th–SiO2/p–Si

界面の模式図を示しており、これらの断面構造を元に、図 4.7. (b), (c)には、フェルミ準
位のピン止めがない理想的な場合のバンド図を示した。SEモデルは、図 4.7. (b)に示し
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たように、絶縁体界面で障壁高さを乗り越えるための熱活性化が必要である。SEモデル
では、Cuの拡散は障壁高さを下げることに相当する。一方、PFモデルは、図 4.7. (c)に
示したように、孤立した同じ大きさのトラップが存在しており、複数の熱活性が連続して
発生する。PFモデルでは、Cuの拡散はトラップ濃度の上昇に対応する。
先述の通り、CuAl2 の絶縁破壊時の電流リークのメカニズムが SEであることが示さ

れた。まず、Cuが Al2O3/th–SiO2 側に拡散していることが予想される。その際に、リー
ク電流が生じると考えられるが、SE モデルに従って熱励起された電子が CuAl2 側まで
伝導帯を移動するには、20 nmの th–SiO2 層は厚すぎると考えられる。そのため、Cuが
th–SiO2 に拡散し、p–Si から Al2O3/th–SiO2 界面まで Cu のトラップ間を PF モデルに
従って電子が移動していると考えられる。その後、Al2O3/th–SiO2 間のギャップを越える
必要があり、この段階が律速段階となっており、熱励起された電子が Al2O3/th–SiO2 間の
障壁を越える際の導電メカニズムが SEモデルであるため、解析した際に SEモデルが得
られたと考えられる。
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図 4.7. 高電界強度下のバンド構造の模式図
(a) CuAl2/Al2O3/th–SiO2/p–Siの模式図,

(b) SEの模式図, (c) PFの模式図
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4.6 TDDBの電界強度依存性と組成の影響
図 4.8.に (a) Al–rich組成、(b)基準組成、 (c) Cu–rich組成の 3つの試料に対して 250

ºCで実施した TDDB評価 (電界強度依存性)の結果を示した。Al–rich組成の初期のリー
ク電流は電界強度 4 MV/cm以下では pAオーダーであるが、4.5 MV/cmと 5.0 MV/cmで
は 10～100 pAに増加する。更に、Al–rich組成のサンプルでは、HBDが起こる前にも、
リーク電流が徐々に増加する傾向が強いことが確認された。一方、基準組成と Cu–rich組
成サンプルは、5.0 MV/cm で大きな初期リーク電流が生じている。ランプ電圧測定から
4.0 MV/cm付近では導電メカニズムは SEが支配的であることが明らかとなっているが、
高電界強度領域 (5.0 MV/cm)では、FNのトンネル効果が生じたため、4.0 MV/cm以上の
電界強度領域ではリーク電流値が高くなったと考えられる。図 4.8. に示したリーク電流
が 10 µAを超えた時点を絶縁破壊と定義している。各サンプル・各条件でそれぞれ異なる
8つの電極パッドに対して、図 4.8.と同様に絶縁破壊するまでリーク電流を監視した。図
4.9.はそれらの各サンプル・各条件における絶縁破壊に関するワイブル分布である。ワイ
ブル分布において累積破壊確率が 63.2%となる時間を絶縁体破壊時間 (TTF)と定義して
いる。TTF は電流値に反比例することが知られており、ランプ電圧測定で SEモデルが支
配的であることが示されたので、TTF は

√
E に反比例すると考えられる [13]。
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図 4.8. TDDB評価におけるリーク電流 (250 ºC)

(a) Al–rich組成, (b)基準組成, (c) Cu–rich組成
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図 4.9. TDDB評価におけるワイブル分布 (250 ºC)

(a) Al–rich組成, (b)基準組成, (c) Cu–rich組成

図 4.10. には、図 4.9. で得られた TTF と電界強度
√

E の関係をプロットした。Cu–

rich組成では基準組成よりもわずかに信頼性が高く、Al–rich組成では TDDB信頼性がか
なり弱くなる。TDDB 評価においては、大きな電界強度により、金属の結合が切断され
イオン化し絶縁体中に拡散するため、凝集エネルギーが大きいほど TDDB信頼性が高い
と考えられる。各相の凝集エネルギーに関しては、CuAl (3.846 eV/atom)、CuAl2 (3.794

eV/atom)、Al (3.585 eV/atom)の順に小さくなることが報告されている [41]。このように
CuAl (η 相) は高い凝集エネルギーを有するため、Cu–rich 組成が基準組成よりも信頼性
が高くなったと考えられる。Al–rich 組成の α 相に関しては、純 Al ではなく、Cu が固
溶している。図 4.8. (a)では、リーク電流は時間が経つにつれて徐々に上昇していること
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が示されており、これは基準組成のランプ電圧測定で考察したように、Cuが th–SiO2 に
拡散した SBH状態であると考えられる。そのため α相においても Cuの拡散が重要であ
ると考えられる。過去の報告から α相中の Cuの凝集エネルギーは、純 Alの凝集エネル
ギーと同等程度であると考えられる [42]。そのため、α相中の Cuは θ 相中の Cuよりも
th–SiO2 中に拡散しやすく Al–rich組成の TDDB信頼性が低くなった原因であると考えら
れる。

図 4.10. TTF の電界強度依存性 (250 ºC)

CuAl2 の基準組成は θ相そのものの TDDB信頼性を示している。Cu–rich組成では、
最弱相は θ相であるため、最弱リンクモデルに則って考えると η相は測定パッドの面積の
減少効果しかなく、TDDB信頼性が僅かに向上するだけである。Al–rich組成では α相が
最弱相であるため、α相の効果が出て他の二組成と較べて大幅に特性が低下したと考えら
れる。このように、Al–rich組成のサンプルでは、θ 相と α相のそれぞれの絶縁破壊の影
響が複合的に生じており、HBDが起こる前に、リーク電流が徐々に増加する傾向は α相
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が原因であり、絶縁破壊の初期段階で th–SiO2 層に Cuイオンを放出していると推測して
いる。
基準組成と Cu–rich組成では、ln(TTF)と

√
E の間に直線関係があり、SEモデルの

妥当性が確認された。このことから、
√

E モデル (TTF が
√

E と直線関係にある)で長期
信頼性は評価できると考えられる。図 4.10.から、Al–rich組成では 4 MV/cm付近で直線
の傾きが僅かに変化していることが確認された。これは、θ相と α相のそれぞれの影響が
複合的に生じているためであると考えられる。

4.7 TDDBの温度依存性
CuAl2 と他の材料の TDDB 信頼性を比較するために、TDDB の温度依存性を

評価した。図 4.11. は、CuAl2/th–SiO2 と CuAl2/TaN(5nm)/th–SiO2 の結果である。図
4.11. (a) は、CuAl2/th–SiO2 の TDDB の温度依存性を示している。図 4.11. (b) は、
CuAl2/TaN(5nm)/th–SiO2 の TDDBの温度依存性を示した。
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図 4.11. TTF の温度依存性
(a) CuAl2/th–SiO2, (b) CuAl2/TaN(5 nm)/th–SiO2

TDDB における絶縁破壊時間は、式 4.9. のようにアーレニウスの式に従うことが知
られている [43]。

ln(TT F) = Ea/kT + A (4.9)

ここで、kはボルツマン係数、Ea は絶縁破壊の活性化エネルギー、T は温度、Aは係
数である。図 4.12. に、これらの試料の TTF のアーレニウスプロットを示しており、既
報の NiAlおよび Cu/TaNの結果 [44]も併せて図中に示した。CuAl2、NiAl、Cu/TaNに
関しては電界強度 4 MV/cm 下の TTF を示している。CuAl2/TaN に関しては電界強度 5

MV/cm下の TTFをプロットしており、比較として CuAl2 の電界強度 5 MV/cm下の TTF

も示した。直線の傾きが TDDBにおける活性化エネルギーとなる。配線用金属とバリア
層の組み合わせごとに結果を表 4.2.にまとめた。
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図 4.12. TDDB評価におけるアーレニウスプロット

まず、CuAl2 の 4 MV/cmと 5 MV/cmを比較すると、活性化エネルギーは大きく変
化しておらず、CuAl2 に関しては加速条件の影響は小さく、TDDB の活性化エネルギー
は電界強度によって大きくは変化しないことが示唆された。CuAl2/TaN (5 nm)は、CuAl2

単体よりも高い TDDB信頼性を示した。この結果は、1.5 nmの自己形成アルミナよりも
5 nm厚さの TaNの方が、バリア特性が高いことを示している。活性化エネルギーに関し
ては、CuAl2/TaN (5 nm)が CuAl2 よりも明らかに低く、TDDBの活性化エネルギーは配
線用金属だけでなく、バリア材料にも関係していると考えられる。次に、同じく新規配線
材料の候補である NiAl と CuAl2 を比較する。NiAl は同じ Al 系金属間化合物ではある
が、NiAlの自己形成アルミナは原子レベルで薄いことが知られている [37]。配線金属そ
のものとしては、NiAlの凝集エネルギーは CuAl2 よりも高いが [45]、自己形成アルミナ
層が厚い CuAl2 の方が TDDB 信頼性が高くなることが明らかとなった。この結果から、
TDDB では配線材料の凝集エネルギーよりもバリア層の種類や膜厚などの特性の方が重
要であると考えられる。もちろん、バリア層が配線用金属と反応するような場合には、こ
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の理論は正しくない。最後に、CuAl2/TaN (5 nm) と Cu/TaN (5 nm) を比較する。この 2

つの試料では、バリア特性は同等であるため、配線材料用の金属の違いが TDDB信頼性
に表れている。つまり、CuAl2 は高い凝集エネルギーを有し、TDDB信頼性と活性化エネ
ルギーに直接影響し、CuAl2 は Cu/TaNよりも信頼性が高くなったと考えられる。
このように、金属間化合物の TDDB信頼性に関しては、配線金属と自己形成層のそ

れぞれの特性が重要であると明らかになった。まずは、配線金属としては凝集エネルギー
が高い方が、TDDB信頼性が高くなる。ただし、自己形成層 (バリア層)の特性も重要で
あり、活性化エネルギーや TTF に大きな影響を与えることが示された。

表 4.2. 各種サンプルの TDDB信頼性の比較

4.8 他の配線材料との比較
表 4.3.では、Al, Cu, Co, Ruなどの配線材料とその候補の絶縁破壊のメカニズムをま

とめたものである [13,14,17,18,46-49]。高電界強度下では、どの金属/絶縁体の組み合わせ
でも FNメカニズムが支配的であると考えられる。4.2.2.で述べたように、PFは内部 SE

と呼ばれるように [18]、両者とも伝導電子が障壁を越えるという点で機構が似ており、SE
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と PF を区別することは困難である。表.4.3. が示すように、SE と PF を区別していない
先行報告が実際に多く存在する。一部の先行研究 [50]では、バリア層の特性が弱い場合
は PFが支配的で、バリア特性が強い場合は SEが支配的であると報告されている。また、
Cu/th–SiO2 のようにバリア層がない場合にも PFが報告されている。これらの結果を総合
すると、バリア性が強い場合は、金属がバリア層を越えるには大きな電界強度が必要であ
り、バリア層を越えた後の金属の拡散速度は速いと考えられる。したがって、バリア性が
強い場合は SEが支配的であると考えられる。そのため、CuAl2 では自己形成アルミナが
強いバリア特性を示すため SEが支配的な伝導機構であったと考えられる。

TDDB の活性化エネルギーに関しては、Cu 配線ではいくつかの報告があるが、表
4.3.に示したような Al、Co、Ruについての報告はない。そのため、CuAl2 の比較として
Cu/th–SiO2 の活性化エネルギーと比較することとした。th–SiO2 中の Cu拡散の活性化エ
ネルギーは、実験方法によって異なる値が報告されている。th–SiO2 中の Cu不純物拡散
の活性化エネルギーは 1.84 eV と報告されている [51]。また、C–V (BTS) の解析から得
られた活性化エネルギーは 0.93 eV [52] と 1.02 eV [53] であった。Cu/th–SiO2 における
TDDB の結果では、1.20 eV の活性化エネルギーが得られている [54]。これらの報告か
ら、th–SiO2 中の Cu拡散の活性化エネルギー (1.84 eV)と比較して、加速条件下での活性
化エネルギーは 1 eV程度と低い値であることが示されている。
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表 4.3. 代表的な材料の TDDB信頼性に関する過去の研究

実際の Cu配線では、TaNがバリア層として用いられており、TaN粒界における Cu

の拡散の活性化エネルギーは 1.30 eVと報告されている [55]。Cu配線の TDDBの活性化
エネルギーは、バリア層 TaN及び絶縁体中の Cuの拡散に影響されると考えられるが、バ
リア層と絶縁体が活性化エネルギーにどのような影響を与えているかは不明である。

CuAl2/th–SiO2 に関しては Cuが th–SiO2 中に拡散して絶縁破壊を起こすことが実験
的に示されているため、活性化エネルギーは Cuの拡散様式に注目すればよいと考えられ
る。CuAl2/th–SiO2 の活性化エネルギーは 1.79 eVであり、この値は、前述の純 Cuの絶
縁破壊時の活性化エネルギーや表 2に示した Cu/TaNの 0.88 eVよりも高い。活性化エネ
ルギーが高くなった理由は、Al2O3 が自己形成バリアとして作用しているためと考えられ
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る。高くなった活性化エネルギーは、 Cuが CuAl2 から Al2O3 へ拡散し、SiO2 まで到達
するのに必要なエネルギーに相当すると考えられる。Al2O3 中の Cuの拡散の活性化エネ
ルギーは 4.26 eV [56]、Al2O3 と Cuの反応の活性化エネルギーは 1.17 eV [57,58]である。
本研究では、CuAl2 の活性化エネルギーは Cu/TaNの活性化エネルギーより約 1 eV高い。
Al2O3 は 1.5 nmと薄いため、 Cuは Al2O3 と反応すれば、拡散することなく th–SiO2 界
面に達すると考えられる。そのため、Al2O3–Cu の反応時の活性化エネルギーが、Cu が
th–SiO2 中を拡散する際の活性化エネルギーに加わることが示唆された。

4.9 第 4章の小括
配線材料にとって、TDDB 信頼性は EM 信頼性に次いで重要である。本章では、ラ

ンプ電圧測定により、CuAl2 の高電界強度下で生じるリーク電流の導電メカニズムを明ら
かにした。また、TDDB の電界強度依存性を評価することにより、CuAl2 の組成の影響
と長期信頼性を明らかにした。更に、TDDBの温度依存性を評価することにより、CuAl2

と他の材料の信頼性を比較した。
ランプ電圧測定で CuAl2 の基準組成における、絶縁体のリーク電流の導電メカニズ

ムは Schottky放出 (SE)が支配的であることが明らかになった。リーク電流が電場の向き
によって増減することから、CuAl2 では Cuが th–SiO2 側に拡散していることが明らかと
なった。

TDDB の電界強度依存性から、絶縁破壊時間 (TTF) は
√

E モデルに従っているこ
とが示された。この結果は、ランプ電圧測定で得られた結果 (SE モデル) と矛盾しない。
CuAl2 の TDDB信頼性に関しては、Al–rich組成が基準組成よりも信頼性が低く、Cu–rich

組成は基準組成よりも僅かに信頼性が高いことが明らかとなった。各相の凝集エネルギー
が影響していると考えられ、凝集エネルギーは η 相、θ 相、α 相の順で小さくなるため、
Al–rich組成の信頼性が低く、Cu–rich組成の信頼性が高くなったと考えられる。

CuAl2 は Cu よりも凝集エネルギーが大きく、th–SiO2 界面に形成したアルミナ層
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が高い拡散バリア性を示す。そのため、CuAl2 の基準組成の TDDBの活性化エネルギー
は 1.79 eVと大きな値であり、Cu/TaNよりも優れた信頼性を有していることが明らかに
なった。

純金属の TDDB信頼性としては、絶縁体に対して熱力学的に安定であることが重要
であるとされていた。Cu配線に関する研究では、バリア層が Cuや絶縁体と反応しないこ
とが重要であるとされていた。希薄合金に関しては、添加元素により生成した自己形成層
により TDDB特性が向上することが知られている。ただし、添加元素量が少なく、均一
な自己形成層が形成していないためか、依然としてバリア層 TaNが必要であった。本章
の結果から、金属間化合物においても希薄合金で得られた知見通りで、自己形成層がバリ
ア層として働いていることが示された。これら自己形成層は、希薄合金とは異なり均一で
あり、高い TDDB信頼性を示す。更に、配線金属の凝集エネルギーが重要であることが
示された。金属間化合物の組成と TDDB信頼性に関しては、第二相が第一相よりも凝集
エネルギーが低い場合は信頼性が低下することが示された。第二相が第一相よりも凝集エ
ネルギーが高くても、全体の信頼性は僅かに向上するのみであることも明らかとなった。
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of leakage mechanism and trap density in porous low-k materials”, in Proceedings of

the IEEE International Reliability Physics Symposium (IRPS), pp. 549–555 (2010).

[20] A. Banerjee, P. Vanmeerbeek, L. de Schepper, S. Vandeweghe, P. Coppens, and P.

Moens, “On conduction mechanisms through SiN/AlGaN based gate dielectric and

assessment of intrinsic reliability”, in Proceedings of the IEEE International Reliabil-

ity Physics Symposium (IRPS), pp. CD-1-1–CD-1-5 (2016).

[21] P. -S. Chen, S. -C. Lee, A. S. Oates, and C. W. Liu, “BEOL TDDB reliability modeling

and lifetime prediction using critical energy to breakdown”, in Proceedings of the

IEEE International Reliability Physics Symposium (IRPS), pp. 6B.5-1–6B.5-6 (2018).

114



4 TDDB信頼性 4.10参考文献 (第 4章)

[22] K. P. Cheung, “Can TDDB continue to serve as reliability test method for advance gate

dielectric?”, in Proceedings of the 2004 IEEE International Conference on Integrated

Circuit Design and Technology, pp. 345–348 (2004).

[23] 菱田博俊, “青少年のための統計学入門”,現代図書, 2015年.

[24] A. Benard, E. C. Bos-Levenbach, “The plotting of observations on probability Paper”,

Statistica. Neerlandica., 7, pp. 163–173 (1953).

[25] V. C. Ngwan, C. Zhu, and A. Krishnamwrthy, “BEOL TDDB reliability modeling and

lifetime prediction using critical energy to breakdown”, in Proceedings of the IEEE

International Reliability Physics Symposium (IRPS), pp. 571–572 (2004)

[26] V. C. Ngwan, C. Zhu, and A. Krishnamwrthy, “Dependence of leakage mechanisms

on dielectric barrier in Cu-SiOC damascene interconnects”, Appl. Phys. Lett., 84(13),

pp. 2316–2318 (2004).

[27] J. M. Atkin, T. M. Shaw, E. Liniger, R. B. Laibowitz, and T. F. Heinz, “The effect

of voltage bias stress on temperature-dependent conduction properties of low-k di-

electrics”, in Proceedings of the IEEE International Reliability Physics Symposium

(IRPS), pp. B.D.1.1–1.6 (2012).

[28] J. Robertson, “High dielectric constant oxides”, Eur. Phys. J. Appl. Phys., 28, pp.

265–291 (2004)

[29] Y. Miura and K. Hirose, “Direct observation of a thin reacted layer buried at Al/SiO2

interfaces”, J. Appl. Phys. Lett., 77(7), pp. 3554–3556 (1995).

[30] A. La Ferla, G. Galvagno, S. Rinaudo, V. Raineri, G. Franco, M. Camalleri, A. Gas-

parotto, A. Carnera, and E. Rimini, “Ion implantation and diffusion of Al in a SiO2Si

system”, Nucl. Instrum. Methods. Phys. Res. B, 116, pp. 378–381 (1996).

[31] D. Han, D. West, X. -B. Li, S. -Y. Xie, H. -B. Sun, and S. B. Zhang, “Impurity doping

in SiO2: Formation energies and defect levels from first-principles calculations”, Phys.

Rev. B, 82(15), 155132 (2010).　

115



4 TDDB信頼性 4.10参考文献 (第 4章)

[32] R. S. Bauer and R. Z. Bachrach, “Au and Al interface reactions with SiO2”, Appl.

Phys. Lett., 37(11), pp. 1006–1008 (1980).

[33] D. M. Guzman, N. Onofrio, and A. Strachan, “Stability and migration of small copper

clusters in amorphous dielectrics”, J. Appl. Phys. Lett., 117(19), 195702 (2015).

[34] I. Fisher and M.Eizenberg, “Copper ion diffusion in porous and nonporous SiO2-

based dielectrics using bias thermal stress and thermal stress tests”, Thin Solid Films,

516(12), pp. 4111–4121 (2008).

[35] Y. Shacham-Diamand, A. Dedhia, D. Hoffstetter and W. G. Oldham, “Copper transport

in thermal SiO2”, J. Electrochem. Soc., 140(8), pp. 2427–2432 (1993).

[36] D. M. Guzman, N. Onofrio, and A. Strachan, “Stability and migration of small copper

clusters in amorphous dielectrics”, J. Appl. Phys., 117(19), 195702 (2015).

[37] K.Shepherd, C. Niu, and D. Martini, and J. A. Kelber, “Behavior of Cu0.6Al0.4 films at

the SiO2 interface”, Appl. Surf. Sci., 158(1–2), pp. 1–10 (2000).

[38] P. -I. Wang, S. P. Murarka, G. -R. Yang, and T. -M. Lu, “Evolution of the Cu–Al

alloy/SiO2 interfaces during bias temperature stressing”, J. Electrochem. Soc., 148(2),

pp. G78–G81 (2001).

[39] S. -F. Ding, Q. Xie, F. Chen, H. -S. Lu, S. -R. Deng, C. Detavernier, G. -P. Ru, Y.

-L. Jiang, X. -P. Qu, “Investigation of ultra-thin Al2O3 film as Cu diffusion barrier

on Low-k (k=2.5) dielectrics”, in Proceedings of the IEEE International Interconnect

Technology Conference and Materials for Advanced Materials for Advanced Metal-

lization (IITC/MAM), (2011).

[40] L.Chen, S. Kumar, M. Yahagi, D. Ando, Y. Sutou, D. Gall, R. Sundararaman, and J.

Koike, “Interdiffusion reliability and resistivity scaling of intermetallic compounds as

advanced interconnect materials”, J. Appl. Phys., 129, 035301 (2021).

116



4 TDDB信頼性 4.10参考文献 (第 4章)

[41] J. Du, A. Zhang, L. Zhang, S. Xiong, and F. Liu, “Quantitative and qualitative cor-

relations by atomistic determination for the precipitated phases in Al-Li-Cu system”,

Intermetallics, 112, 106551 (2019).

[42] S. Yamamoto, T. Wakabayashi, and H. Kobayashi, “Calculation of Solid Solubility

and Compound Formability of Al Alloys by Extended Hückel Method”, J. Japan Inst.

Metals, 57(12), pp. 1367–1373 (1993).

[43] J. W. McPherson and H. C. Mogul, “Impact of mixing of disturbed bonding states on

time-dependent dielectric breakdown in SiO2 thin films”, Appl. Phys. Lett., 71, 3721

(1997).

[44] L. Chen, D. Ando, Y. Sutou, S. Yokogawa, and J. Koike, “Liner- and barrier-free NiAl

metallization: A perspective from TDDB reliability and interface status”, Appl. Surf.

Sci., 497, 143810 (2019).

[45] V. Sundararajan, B. R. Sahu, D. G. Kanhere, P. V. Panat, and G. P. Das, “Cohesive,

electronic and magnetic properties of the transition metal aluminides FeAl, CoAl and

NiAl”, J. Phys. Condens. Matter, 7, pp. 6019–6034 (1995).

[46] G. W. Zhang, J. Palmer, R. Kasim, C. -Y. Lin, C, Perini, J. R. Weber, D. Kencke,

and A. Madhavan, “Intrinsic reliability study in low-k dielectrics with Co metallurgy

in 10nm process”, in Proceedings of the IEEE International Interconnect Technology

Conference (IITC), pp. 124–126 (2020).

[47] J. Palmer, G. W. Zhang, J. R. Weber, C.-Y. Lin, C, Perini, and R. Kasim, “Intrinsic

Reliability of BEOL interlayer dielectric”, in Proceedings of the IEEE International

Reliability Physics Symposium (IRPS), (2021).
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第 5章

EM信頼性

5.1 第 5章の概要
本章では、まず EMに関する研究背景について述べた後、それら過去の研究で体系化

された EM現象の基礎について記す。第 1,2章で述べたように、CuAl2 にとって EM信頼
性を示すことは重要であり、Cuを比較対象として EM信頼性を評価した。更に、CuAl2

の基準組成だけではなく、Al–rich 組成や Cu–rich 組成に関しても EM 信頼性を評価し、
組成変動が EMに与える影響を明らかにした。EM信頼性の評価としては、ドリフト速度
及び EMにおける抗力を測定し、EM寿命を評価した。本章の研究で、CuAl2 の配線材料
としての信頼性だけではなく、EMにおける金属間化合物の特徴について明らかにするこ
ととした。

5.2 EMの研究背景
EMとは、金属に大きな電流を流した際に、金属原子が電子と同方向に拡散する現象

である。半導体配線に関連する EM現象についての研究の歴史は、Hoによって記された
文献によくまとめられており、その内容に沿って EMの研究背景を 5.2.に記す [1,2]。
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1861年に Geradinによって行われた Pb–Snと K–Naの溶融合金の研究内容が、EM

に関する初めての報告である [3]。1914年の Skaupy [4]の研究では、「電子風」という考
え方を導入し、EM現象を理解するための基礎が構築された。その研究は溶融金属中の不
純物の質量輸送に関する内容であり、原子と移動する電荷キャリアとの相互作用の重要
性が示された。その後、1950年代初期の SeithとWeverの研究から、系統的な研究が始
まった [5]。彼らは、いくつかのヒューム・ロザリー合金の物質輸送を測定することで、
物質輸送の方向がキャリアである電子または正孔と関連があることを明らかにした。この
研究は、EMの駆動力に関する最初の証拠であり、原子の運動が静電場だけで決まるので
はなく、キャリアの輸送方向に依存することが示された。さらに、Seith とWever [6] に
よって実施されたマーカーモーション法が、バルク金属中の EMの標準的な測定法の一つ
となっている。電子風は、Fiks [7]と Huntingtonと Grone [8]によって初めて定式化され
た。定式化された駆動力に関する式については 5.3.で詳細に述べるが、それらの式は EM

の研究に大きく貢献することとなった。これら研究がきっかけとなり、1960年代から金
属中の EMに関する理論的・実験的研究が盛んに行われるようになった。

1966 年に Blech と Sello により、Si チップ上の Al 配線で発生するクラックが EM

に起因することが報告され、それ以降半導体配線の EM の研究が盛んに行われるように
なった [9]。この頃は、半導体産業の各社 (モトローラ、IBM、テキサス・インスツルメン
ツ、フェアチャイルド) が集積回路の超大規模集積化 (VLSI) の開発に着手していた時期
であり、半導体産業にとって最も重大な問題であった [10]。そのため、EMの研究は、集
積回路の重要な信頼性の問題としても、大きな関心を呼ぶこととなった。モトローラ社の
Blackは、Huntingtonと Groneの研究 [8]に基づいて、高電流密度と高温下のアルミニウ
ム薄膜の故障時間を予測するための簡単な半経験的モデルを導き出した [11-13]。この当
時の多くの研究は、線幅がサブミリメータで、融点の半分程度の温度で動作する Al配線
における EMを対象としていた。このような条件下では、EMは主に表面、界面、粒界な
どの欠陥に沿って発生する。このように、研究の焦点は、それ以前の時代に研究されてい
たバルク材料から薄膜や微細配線へと対象が変化した [14-16]。
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1990年代初頭まで、EMの関心は、配線材料として主流であった Al配線に集中して
いた。技術の進化に伴い、Al配線の構造は、多層化と SiO2 層間絶縁膜の統合により、よ
り複雑なものとなっていた。ムーアの法則 [17]に従い、デバイスの微細化は、技術世代ご
とに配線のサイズを約 0.7 (1/

√
2) 倍に縮小し続け、デバイスの集積度とチップ性能は向

上し続けた。その後、0.25 µmのテクノロジーノードの高性能マイクロプロセッサー向け
に、5～6層の多層配線、最小線幅が 0.4 µmである Al/SiO2 配線が開発された。配線金属
における EMの特徴として、Si基板と層間絶縁体・バリア層による配線の閉じ込めで発生
する応力が重要であると明らかになった。この応力は、追加で発生する駆動力となり、ボ
イド形成の速度論とメカニズムへ大きな影響を与える。電子風に対する応力効果は、1976

年の Blechによる Al配線における EMの研究で初めて観測された [18]。更に、Blechら
は、応力勾配が電子風の駆動力を完全に打ち消し、EMの発生を抑制できる臨界長 (lc)や
電流密度×臨界長 (jlc)積という概念を確立した [19,20]。1980年代、パッシベーションさ
れた Al配線で、熱応力によるボイド形成が確認され、それらは EMなしで配線不良を引
き起こすため、重要な問題となった [21,22]。この現象は、当時、熱応力特性や応力ボイド
現象の研究に大きな関心を呼んでおり、現在ではストレスマイグレーション (SM)として
知られている。やがて、SMは EMと相乗効果があることが明らかになり、それらの要因
をまとめて EM 下での配線不良を速度論的に解析するフレームワークが形成された。こ
れが Korhonen方程式 [23,24]の定式化につながり、その後、より一般的な 3次元解析が
行われるようになった。また、製造プロセス時に生じる残留応力が、臨界長に影響を与え
ることが述べられている [25]。このような、大規模集積回路に向けた Alベースの配線材
料の開発における研究が、半導体配線の EM 研究の最初の重要な時期であると考えられ
る。この時期は、材料、微細構造、寸法が物質輸送に及ぼす影響や、信頼性の高い EM構
造の開発に焦点を当てた研究テーマが、産業界や大学から大きな関心を集めていた。その
中には、希薄合金 [14]、金属間化合物層の析出 [26]、統計的研究の発展 [27]などの研究
が含まれている。
マイクロスケールからナノスケールへ ICは微細化してきたが、EMの研究もそれに
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伴って継続して行われている。1997年に Al配線に代わる Cu配線が開発され [28]、層間
絶縁膜として low–k の実装が始まった [29]。Cu配線から Al配線へと材料変更された理
由は RC遅延の改善だけではなく、EM信頼性の向上を期待されたからである。EMの研
究に関しては、実は、Alよりも Cuの方が先に研究されている [30]。Cuの初期の研究は、
バルクで行われたもので、配線材料の信頼性とはあまり関係がなかった。バルクでのドリ
フト速度の測定は結晶粒径が大きいため、格子拡散が EM における支配的な拡散パスで
あったが、その活性化エネルギーは 2.3 eVであった。この結果は、Al配線から Cu配線
への代替を促すものであった。

Cu 配線のダマシン構造の開発により、Cu 配線における EM と熱応力の研究に新た
な焦点が当てられるようになった。これは、EM研究の第 2の重要な時期である。Cu配
線では、材料だけでなく、Cu配線用のデュアルダマシンプロセスの開発により配線構造
も変化した [31]。Cuは Alよりも優れた信頼性を持っているが、EM信頼性は構造や材料
に依存するため、Cu配線でも引き続き配線材料における主要な信頼性の懸念事項となっ
ている。Cuダマシン配線における EM信頼性低下は、材料やプロセスに依存し、特に界
面の化学機械研磨 (CMP)や low–k 誘電体のプラズマ処理によって引き起こされる欠陥も
重要である。Cu配線ではいくつかの重要な研究が報告されている。その中の一つが EM

下でのボイド成長の活性化エネルギーが Cu界面の結合エネルギーと直接相関することを
示した Lane らの分析である [32]。また、Hu らによる、電流密度が一定でも寸法スケー
リングにより、技術ノードごとに EM 寿命が半分になるという予測も重要な研究である
[33]。これらの研究の結果から、界面工学は Cuダマシン配線の EM信頼性を向上させる
有効なアプローチであることが明らかになった。そのため、メタルキャップ層 [34]や合
金化 [35]など、Cu配線の EM信頼性を向上させるためのいくつかのアプローチが生み出
された。微細化の進展に伴い、Cu配線に関して様々な研究がなされてきたが、それらに
は、一般的な 3次元動力学解析の定式化 [36, 37]、統計的な実験方法の開発 [38, 39]、微
細構造に対するスケーリング効果 [40, 41]が含まれる。

以上のように、配線分野における EMについては様々な研究がなされてきたが、その
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研究対象の大半は純金属及び希薄合金であった。本研究では、新規配線材料の候補として
金属間化合物 CuAl2 に注目しているが、金属間化合物の EM現象についての報告は少な
い。金属間化合物の EMの報告の大半は、ハンダ材料に関する研究であり、鉛フリーハン
ダの EM寿命等の研究が報告例である [42-49]。ハンダ材料は接合して使用するため、い
くつかの純金属・金属間化合物を接合した状態で EMの研究が行われており、金属間化合
物単体についての報告は見当たらなかった。そのため、金属間化合物の電子風の影響や抗
力といった EM現象の基礎については、よく知られていない。本章では、新規配線材料候
補である CuAl2 に対して、配線材料としての EM信頼性について明らかにし、また金属
間化合物の EM信頼性という基礎的な面からも研究を行うこととした。

5.3 EMの基礎
図 5.1.に EMの模式図を示した。図 5.1. (a)に示したように、金属に大きな電流を流

すと、電子が金属に衝突する。その際には、電子の運動量が金属に付与される。このよう
な電子の影響は「電子風」と呼ばれている。電子風の影響が静電場の影響よりも大きい場
合、金属がカソードからアノードにドリフトする [50]。図 5.1. (b)に示したように、空孔
を媒介として金属原子がドリフトする。その結果として、図 5.2.に示したようにカソード
位置にボイドと呼ばれる欠陥、アノード位置にヒロックと呼ばれる突起が生じる。金属原
子がカソードからアノードにドリフトすることにより、カソード位置の空孔濃度が高くな
る。その際には、図 5.1. (c)に示したように、カソード・アノード間で空孔濃度勾配が生
じることにより、Fickの法則に従い逆流が生じる。
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図 5.1. EMにおけるドリフトと抗力
(a)電子風の影響, (b)原子と空孔のドリフト方向, (c)原子の逆流

図 5.2. EM中のサンプルに関する模式図
(Felectron = Fwind － Fdirect)

金属が受ける力は、式 5.1～5.3.で表すことができ [51-53]、式 5.1.は静電場 (Fdirect)、
式 5.2.は電子風 (Fwind)、式 5.3.は空孔濃度勾配により生じる抗力 (Fback f low)の影響を示
している。ここでは、e は電気素量、Z0 はイオンの真の原子価、E は電場、ne は単位体
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積中の電子数、λe は電子の平均自由行程、σe は電子に対する金属イオンの平均散乱断面
積である。∆F はアノードとカソードとの間の自由エネルギー差であり、l は配線長さで
ある。
金属イオンのドリフト速度は式 5.4. のように示すことができ [52,53]、F は外力、D

は拡散速度、kはボルツマン定数、T は温度である。拡散速度は式 5.5.のように示すこと
ができ、D0 は定数 (振動数因子)、∆H は EMのドリフトにおける活性化エネルギーであ
る。式 5.6.のように実効電荷 Z∗ を定義すると、EMのドリフト速度は式 5.4～式 5.7.の
ように表すことができる。ここで Z∗eρ jは電子の影響であり、∆F/lは抗力の影響である。
電子の影響と抗力が釣り合う配線長さである臨界長 lc は式 5.8.のように定義できる。

Fdirect = eZ0E (5.1)

Fwind = eE(neλeσe) (5.2)

Fback f low =
∆F

l
(5.3)

vD =
DF
kT

(5.4)

D =
D0

kT
exp(−∆H

kT
) (5.5)

Z∗ = Z0 − neλeσe (5.6)

vD =
D0

kT
exp(−∆H

kT
)(|Z∗|eρ j − ∆F

l
) (5.7)

jlc =
∆F
|Z∗|eρ (5.8)

Blechらによって報告された、臨界長 lc を得るための実験方法について記す [18-20,

54-58]。図 5.3. には測定用サンプルの模式図を示しており、抵抗率の高い金属 (灰色) を
下地に用い、下地と同じ幅だがパッド長さの異なる抵抗率の低い金属 (黄色) を下地の上
に形成する。抵抗率の高い下地に電流を印加すると、抵抗率の低い金属 (黄色) 側に電流
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が流れる。ここで、パッドの長さを l1～l5 とし、臨界長 lc が l5 よりも短いとすると、長
さが l5 のパッドでは EMによりボイド・ヒロックが形成される。l1～l4 は臨界長 lc より
も短いとすると、それらのパッドでは抗力の方が大きいため EMによるボイド・ヒロック
は発生しない。このような長さの異なる測定パッドを用いて実験を行うことにより lc を
求めることができる。

図 5.3. EMの臨界長についての模式図

5.4 実験方法 (第 5章)

5.4.1 EM測定用パターンの作製方法

図 5.4.に本章で用いた 2種類の EM測定用パターンの模式図を示した。図 5.4. (a)は
EMのドリフト速度及び臨界長の測定用パターンであり、(b)は EM寿命測定用のパター
ンである。5.4.1.ではサンプルの作製方法を述べ、5.4.2.ではそれぞれのパターンでの測
定方法について述べる。
本章では、5種類のサンプル (CuAl2 (基準組成)、Cu/TaN、CuAl2/TaN、Al–rich組成、

Cu–rich組成)の EM信頼性を評価しており、それら材料は図 5.4.中では黄色で示されて
いる。CuAl2 の基準組成に対する比較材料として Cu/TaN、CuAl2/TaNの評価を行い、組
成が EM に与える影響を評価するために、Al–rich 組成及び Cu–rich 組成の評価を行っ
た。CuAl2 の基準組成と Al–rich 組成及び Cu–rich 組成の薄膜は、第 3 章に示したよう
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に、Cu 及び Al の同時スパッタリングで成膜した。表 5.1. は 3 種類の Cu–Al 薄膜の組
成を ICP–MS で分析した結果である。Cu は Cu–Al 薄膜の成膜と同様のスパッタリング
装置で成膜した。スパッタリング時は基準圧力 10−4 Pa以下で、純 Arガス (60 sccm)で
チャンバーを満たし、作動圧が 0.6 Paで Cuターゲットの出力は 50 Wであった。スパッ
タリングターゲットとしては、純度 6Nの Cuを用いた。Cu/TaN及び CuAl2/TaNの TaN

は 4.4.1. で示したリアクティブスパッタリングで成膜した。TaN は Cu と CuAl2 の表面
に cap層として 3 nm厚さで成膜した。
まず、図 5.4. (a)に示したパターンでは、th–SiO2/p–Si基板の上に、3.2.2.に示した

フォトリソグラフィーでパターニングし、スパッタリングで Taの下地層を 100 nmの厚
さで成膜した。Taの成膜は純度 4Nのターゲットを用いて、出力 50 Wで行った。その後
に、再度フォトリソグラフィーを行い、電極用の Cu を成膜した。Cu は電極自体の EM

を避けるために 500 nmの厚さで成膜した。更にフォトリソグラフィーを行い、CuAl2 等
の 5種類の測定用薄膜をそれぞれ 100 nm厚さで成膜した。
図 5.4. (b)も同じく th–SiO2/p–Si基板の上に、フォトリソグラフィーを行った後に、

スパッタリングにより灰色で示した Taの下地層を 100 nmの厚さで成膜した。その後に、
再度フォトリソグラフィーを行い黄色で示した EM測定用の薄膜を 100 nmの厚さで成膜
した。

EMに用いた全ての試料は、EMの測定前に微細構造を安定化させるために 3.2.3に
記した方法で、400 ºC、30 min間アニールした。
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図 5.4. EM測定用のパターン
(a)ドリフト速度及び臨界長測定用, (b)寿命測定用

表 5.1. 第 5章で用いた Cu–Al薄膜の組成
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5.4.2 EMの測定方法

EMのドリフト速度・臨界長の測定をする際には、図 5.4. (a)に示したパターンを用
いた。サンプルを Ar＋ 5% H2 雰囲気下のプローバー炉 (加熱及び電気測定が可能)に導
入し、225 ºCから 325 ºCの温度範囲で、1 MA/cm2 の電流密度に相当する 100 mAの定
電流を印加して実施した。EM 測定中は Agilent 4155C で電流電圧をモニタリングした。
測定は、電気測定用のWプローブを Cu電極の上に配置した。EMの試験中は、ジュール
熱が生じる。今回の実験では、テストパッドの断面積がかなり大きく (厚さ 100 nm×幅
100 µm)、試料の抵抗率も低い。そのため、別途測定した TCR (抵抗温度係数) データか
ら、ジュール加熱による温度上昇は 0.5 ºCと推定され、十分無視できるほど小さい。電子
の流れる方向が、図の左から右となるように電流を印加している。12.5、25.0、50.0 hの
EM試験後、試料をプローバー炉から取り出し、SEMで微細組織を観察し EDSで組成分
析し、ドリフト速度及び臨界長を測定した。
図 5.4. (b) に示したパターンを用いて、 EM 寿命を測定した。電気測定用の W プ

ローブを、Ta 電極上と測定パッドの重なる部分に設置した。これは、Ta パッド上にプ
ローブを置くと、EM試験中にWと Taが反応するためである。測定装置は (a)と同じプ
ローバー炉を用いており、EM 寿命測定は Ar ＋ 5% H2 雰囲気中で、350 ºC、電流密度
1MA/cm2 の条件下で行った。Cuの EM寿命に関する先行研究 [59]で用いられた基準に
従って、測定パターンの抵抗が初期抵抗の 30%増加した時間を故障時間と定義した。

5.4.3 熱力学計算

本研究では、CuAl2 の EM 中の抗力を考察するために、熱力学計算で Cu–Al 系の
化学ポテンシャルを求めた。すべての熱力学計算は熱化学ソフトウェア FactSage 8.1 で
実施した。FactSage は熱化学パッケージの F∗A∗C∗T/FACT–Win (Thermfact, Canada) と
ChemSage (GTT–Technology, Germany) を統合して 2001 年に導入された市販のソフト
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ウェアである。このソフトウェアは、最大 48元素、200の非理想的溶液相、1500以上の
化学量論組成をもつ化合物を用いた複雑な平衡計算を同時に行うことができる。計算は、
物質収支の制約を受けた系から、ギブス自由エネルギーを最小化することによって行われ
ている。

Cu–Al 系のデータベースとしては、SGTE を用いた。更に、CuAl2 に関しては、Cu

サイトに空孔が多い構造で知られており [60]、まず θ相単相構造の熱力学的な安定性を求
めた。その後に、Cu–Al組成全体で、Cu及び Alの化学ポテンシャルを求めた。

5.5 Cuと CuAl2 の比較 (Cu/TaN, CuAl2, CuAl2/TaN)

5.5.1 CuAl2 の EM初期のボイド

EM試験の初期段階 (250 ºC、6.5 h)に、基準組成 CuAl2 においてカソード端に形成
した初期のボイドの SEM像と EDSマッピングを図 5.5.に示した。図 5.5. (a)は、図 5.4.

(a)で示した測定用のパターンを上から見た模式図である。電子の輸送方向は図内の上か
ら下に向かっており、図中の横方向は、テストパッドの幅方向に相当する。100 µm長さ
のテストパッドのカソード端 (赤枠部)の SEM像を図 5.5. (b)に示した。図 5.5. (b)に示
したように、カソード端にはいくつもの小さなボイドが確認されており、黄枠で示したボ
イドを更に拡大して組織を観察した。図 5.5. (c) は拡大した SEM 像であり、SEM–EDS

で観察した元素マッピングに関してそれぞれ (d) Ta、(e) Cu、(f) Alの順で示した。各成分
のマッピングの黒い領域は、対応する元素が存在しないことを示す。色のついた領域が明
るくなるにつれて、その元素の相対的な濃度が高くなる。(c)で示した拡大 SEM像から、
ボイドは複雑な構造であることが確認された。(e) から、ボイド全体で Cu が存在してい
ないことが示されている。(f)の Alの EDSから、ボイドの一部では θ 相よりも色が鮮や
かであり、Al濃度が高いことが予想され、その部分では Cuが確認されていないことから
α相となっていることが観察された。残りのボイド部分は、Cuと同様に Alも存在してい
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ないことが観察された。これらの SEM–EDS の観察結果から、CuAl2 の EM では Cu が
Alよりも先にドリフトし、α相が形成することが示された。形成した α相は、ボイドの
初期形状であり、本研究では「プレボイド」と呼ぶ。このプレボイドから、Alがドリフト
することにより、Cuも Alも存在しない完全なボイドとなることが明らかとなった。Cu

が Alよりも先にドリフトした原因に関しては、5.8.で考察する。

図 5.5. EM初期のボイド (CuAl2 基準組成、250 ºC, 6.5 h)

(a)パターン模式図, (b) 100 µm長さパッドのカソード端の SEM像,

(c)黄色枠に示した部分の拡大 SEM像, (d) Taの EDSマッピング,

(e) Cuの EDSマッピング, (f) Alの EDSマッピング
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5.5.2 EMのドリフト速度 (Cu/TaN, CuAl2, CuAl2/TaN)

EMのドリフト速度は、図 5.4. (a)に示した 100 µmの長さのパッドで測定した。図
5.6. は、EM 試験後 (275 ºC, 25 h) のカソード端の SEM 像を示しており、それぞれ (a)

Cu/TaN、(b) CuAl2、(c) CuAl2/TaNの組織である。視認性を上げるために、EMのドリフ
トにより形成されたボイド領域は赤色または青色で示されている。Cu/TaNでは、ドリフ
ト領域は赤色で表示されており、Cuのドリフトがパッドのカソード側から均一に発生し
ていることが示されている。CuAl2 では、赤色は Cuが存在しておらず Alが存在してい
るプレボイドに対応しており、青色は Cuと Alの両方が存在していない完全なボイドの
領域に対応している。CuAl2 では、ボイド形成箇所がまばらに分布しており、Cu/TaNと
は大きく異なっている。CuAl2/TaNに関しては、小さなボイドのみが確認されており、ド
リフト速度 (ボイドの形成速度) が遅いことが予想される。ボイド形成箇所がまばらに分
布している点では CuAl2 と同様である。このように Cuと CuAl2 において、異なるボイ
ド形成のメカニズムに関しては、5.8.で考察することとした。

図 5.6. EM後 (275 ºC, 25 h)のボイド (Cu/TaN, CuAl2, CuAl2/TaN)

(a) Cu/TaN, (b) CuAl2, (c) CuAl2/TaN
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図 5.6.に示した SEM像を、各サンプル中の Cuと Alのドリフト速度を推定するた
めに用いた。Cu/TaNに関しては、赤色領域の面積が Cuのドリフト量に比例する。CuAl2

及び CuAl2/TaN に関しては、赤色領域と青色領域の積算面積が Cu のドリフト量に比例
し、青色領域の積算面積は Alのドリフト量に比例すると考えられる。ドリフト速度の推
定にはドリフト長の情報が必要であるため、積算面積をパッド幅 100 µmで割って得られ
た値を本研究では「実効ドリフト長」と呼び、実効ドリフト長を異なる温度・EM試験時間
でプロットしたのが図 5.7.である。図 5.7. (a)は Cu/TaN中の Cuの実効ドリフト長であ
り、図 5.7. (b), (c)は CuAl2 中の Cu及び Alの実効ドリフト長である。CuAl2 や Cu/TaN

に加えて、後述する Al–rich組成や Cu–rich組成の各条件では、データ数が少ないにも関
わらず、実効ドリフト長と EM時間の間に不整合な点はなく、一貫して直線関係が見出さ
れた。例えば Cu/TaN中の Cuでは、2つのデータ点を結んで得られる直線はすべて座標
の原点付近で合流する。同様の傾向は、CuAl2 中の Cu、CuAl2 中の Alでも確認できた。
これらの傾向から、直線を引いた後の、傾きは「実効ドリフト速度」となる。図 5.7. (d),

(e) はそれぞれ CuAl2/TaN中の Cu 及び Al の実効ドリフト長であり、これらのサンプル
だけは測定点を結んで得られる直線の切片は原点とならない。この結果は、CuAl2/TaNで
は、緩和時間があることを示唆している。緩和時間が生じた理由は、表面の cap層 (TaN)

により、ボイドの核生成が抑制されたためであると考えられる [61-66]。
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図 5.7. EM後の実効ドリフト長 (Cu/TaN, CuAl2, CuAl2/TaN)

(a) Cu/TaN中の Cu, (b) CuAl2 中の Cu, (c) CuAl2 中の Al

(d) CuAl2/TaN中の Cu, (e) CuAl2/TaN中の Al

EM の実効ドリフト速度は式 5.7. のように示すことができ、アーレニウスの式に従
う [67]。図 5.7. で得られた実効ドリフト速度を、図 5.8. にアーレニウスプロットした。
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図 5.8.の直線の傾きは、EMにおける活性化エネルギー ∆H となる。まず、Cu/TaN中の
Cuと CuAl2 中の Cuの活性化エネルギーは 0.96± 0.13 eVであり、ドリフト速度は同等
程度であった。CuAl2 中の Alは 250 ºC以上の温度領域で、活性化エネルギーは 1.16±
0.06 eVであり、Cuよりも 50%以上ドリフト速度が遅い。CuAl2 に関しては、Alがドリ
フトして完全なボイドが形成されるので、CuAl2 の方が Cu/TaNよりも「完全なボイド」
形成速度は遅いため、信頼性が高くなることが予想される。

図 5.8. EMにおけるアーレニウスプロット
(Cu/TaN, CuAl2, CuAl2/TaN)

CuAl2 の Alのドリフト速度に注目すると、225 ºCでは他の温度よりもドリフト速度
が遅い。225 ºC、50 h後の CuAl2 基準組成のボイドを図 5.9.に示した。図 5.9.で示され
ているように 3 µm以下のサイズのプレボイドが無数生じているのに対して、完全なボイ
ドの領域は小さい。プレボイドは Cuが固溶した α相であり、Al–Cu配線においては Cu

が先にドリフトすることによりボイドの形成が抑制されることが知られており [68,69]、
プレボイドでも同様に Cuが先にドリフトしていると考えられる。そうなると、プレボイ
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ドの α相内に Cu濃度勾配が生じる。それはつまり、プレボイド (α相)内に抗力が生じる
ことになる。225 ºCでは CuAl2 中の Cuのドリフト速度が遅いため、3 µm以上のサイズ
のプレボイドが形成されない。それら小さいプレボイドでは抗力が大きくなり (抗力はボ
イドサイズに反比例すると考えられる)、プレボイドからの金属 (Cu, Al)のドリフトが進
まないため、完全なボイドが形成されないと考えられる。

図 5.9. EM後 (225 ºC, 50.0 h)の CuAl2 基準組成のボイド

CuAl2/TaN中の Cu、Alは共に、300 ºC以下の温度領域でドリフト速度が急激に低下
する。なお、250 ºCではボイドが形成されなかった。対数プロットでは対応するデータ点
は示せないので、緑色の下向きの矢印で図の範囲外にあることを示した。これら結果は、
TaN により CuAl2 表面での EM によるドリフトが抑制されていることを示唆している。
ただし、測定温度が 300 ºC以上にすると、capなしの CuAl2 の Cuと Alのドリフト速度
と変わらないことが示された。CuAl2 の融点 (592 ºC)に対して [70]、EMの実施温度が高
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いため、表面や界面での拡散に対して、粒界拡散は無視できないレベルに達していること
が考えられる。例えば、純 Cuの EMに関しては、100 ºCでは Cuの拡散は表面拡散が支
配的であるが、350 ºC では粒界拡散の影響は無視できないレベルとなっていることが報
告されている [71]。このような背景から、CuAl2 の表面での EM によるドリフトを TaN

によって抑制できているが、測定温度が上昇すると、表面の抑制効果よりも界面や粒界で
の拡散の影響が大きくなり、cap無しの CuAl2 と同等程度のドリフト速度となったと考え
られる。本研究では、取り扱っていないが適切な cap材料を選択すれば、より一層 CuAl2

の EMのドリフトを抑制することができ、信頼性を向上させることができると考えられる
[34]。

5.5.3 EMの臨界長 (Cu/TaN, CuAl2, CuAl2/TaN)

5.3.で述べたように、長さが異なる測定パッドを用いることにより、臨界長を求める
ことができることが Blechらによって報告された [18-20, 54-58]。本研究では、図 5.4. (a)

で示したように、10, 20, 30, 50, 100 µm長さのパッドを用いており、それらのパッドを用
いることにより臨界長 lc を得た。得られた結果を図 5.10.にまとめた。横軸は温度、縦軸
は jlc 積を示しているが、いずれのサンプルも 1 MA/cm2 の電流密度で実験を行っている
上に温度の依存性がないため、単純に臨界長の差が生じている。各データムバーの上端ま
たは下端は、指定された温度で EM評価 (25 h)を行った後、EMによるボイド・ヒロック
が観察されたパッド長または観察されなかったパッド長に対応している。Cu/TaNに関し
ては、最も短いパッドである 10 µm長さにおいてもボイドが確認できたが、一番厳しい条
件で 3 µm長さ程度のボイドが確認できているため、完全に臨界長の下限は 0ではなく、
3 µm以上と考えられるため、図内では下限のバーを 3 µmとして示している。
図 5.10.から、CuAl2よりも CuAl2/TaNの方が臨界長は長いことが示された。Cu/TaN

は CuAl2 よりも臨界長が短い。このような結果が得られた理由については 5.8.で考察す
ることとする。

138



5 EM信頼性 5.6組成の影響

図 5.10. EMの臨界長 (Cu/TaN, CuAl2, CuAl2/TaN)

5.6 組成の影響
5.6.1 カソードとアノードの組織 (CuAl2 の 3組成)

図 5.11.は、EM試験後の、100 µm長さのパッドのカソード端付近の SEM像と組成
分布 (EDS)を示している。それぞれ、基準組成、Al–rich組成、Cu–rich組成の 3組成の
カソード端の組織である。微細構造を明確に確認するために、厳しい条件で EM 試験を
行った後の組織を示している。図 5.5.及び図 5.6.と同じく、電子の輸送方向は画像の上か
ら下であり、図中の横方向はテストパッドの幅方向に相当する。左図は SEM画像、中図
と右図はそれぞれ Cuと Alの元素マッピングである。図 5.11. (a)は基準組成の 300 ºC、
25.0 h後の組織であり、図 5.5で示したように、Cuが先にドリフトし形成された「プレ
ボイド」、その後に Alがドリフトして形成した「完全なボイド」が観察された。
図 5.11. (b) は 300 ºC、12.5 h 後の Al–rich 組成の組織であり、基準組成と同じくプ

レボイド・ボイドが形成されている。Al–rich組成が基準組成と異なっている点としては、
基準組成よりもカソード端から離れてボイドが形成している点である。5.8.で詳しく考察
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するが、CuAl2 の基準組成でボイド形成箇所がまばらに分布しているのは、流束の発散が
原因であると考えられる。Al–rich組成では、α相と θ 相の間で更に大きな流束の発散が
生じるため、ボイド形成箇所はより複雑になったと考えられる。
図 5.11. (c)は、325 ºC、25.0 hの EM試験後の Cu–rich組成の組織であり、他の 2組

成とは異なる微細構造が観察された。まず、プレボイドの存在が認められない。全てのボ
イド領域で、Cu も Al も存在しない。つまり、Cu と Al は同時にドリフトしていると考
えられる。更に、EDS マッピング内に示した赤線の上と下では組成が異なっていた。図
5.12.では赤線付近の組織を示しており、上部と下部で異なる組織をしていることが観察
された。点分析で組成を確認したところ、マッピング内に示した赤色の点線より上には θ
相のみが存在し、赤色の点線より下は θ相と η相の二相共存組織となっていることが確認
された。
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図 5.11. EM後のカソード端の組織
(基準組成, Al–rich組成, Cu–rich組成)

(a)基準組成 (300 ºC, 25.0 h), (b) Al–rich組成 (300 ºC, 12.5 h),

(c) Cu–rich組成 (325 ºC, 25.0 h).

141



5 EM信頼性 5.6組成の影響

図 5.12. Cu–rich組成の θ/(θ + η)相界面

図 5.13. は、図 5.11. と同じ 3 組成のサンプルのアノード端の SEM 像と EDS マッ
ピングを示した。いずれのサンプルも図 5.11. と同じ EM 条件下の組織である。図 5.13.

(a)は基準組成の組織であり、ヒロックがまばらに分布している。参考までに、図 5.14.に
Cu/TaN の 100 µm 長さのパッドにおける EM 後 (275 ºC, 25.0 h) のボイド・ヒロックを
示した。Cu/TaNでは、ボイドは先述のようにカソード位置から一様に形成しており、ヒ
ロックもアノード端に集中して形成している。Cu/TaNと異なり、CuAl2 はボイドのみな
らずヒロックもまばらに分布していることが確認された。CuAl2 のアノード端について、
より詳細な点分析の結果から、ヒロックは基準組成 (EM前のサンプル組成)であることが
示された。それらヒロックの周りは Cuの EDSマッピングの黄色枠内に示したように、η
相が堆積していることがわかった。黄色枠外は、θ相単相となっている。
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図 5.13. EM後のアノード端の組織
(基準組成, Al–rich組成, Cu–rich組成)

(a)基準組成 (300 ºC, 25.0 h), (b) Al–rich組成 (300 ºC, 12.5 h),

(c) Cu–rich組成 (325 ºC, 25.0 h).
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図 5.14. Cu/TaNの EM (275 ºC, 25.0 h)後の測定パッド全体の組織

図 5.13. (b)は Al–rich組成の観察結果であり、ヒロック周辺の組成は Cu濃度が増加
し、黄色の点線の内側は θ相単相となっていることが観察された。点線の外側は α相と θ
相の二相共存となっている。ヒロックの組成は、Al–rich組成 (EM前のサンプル組成)で
あった。図 5.13. (c) は Cu–rich 組成の観察結果であり、こちらもヒロック周辺の組成で
Cu濃度が増加しており、黄色の点線の内側は η相単相となっており、外側では θ 相と η
相が共存していることが、詳細な点分析から明らかとなった。ヒロックの組成は、Cu–rich

組成 (EM前のサンプル組成)であった。
これら結果から、いずれのサンプルでもカソードからアノード側に、Cuがドリフト

し、カソードでは Cu濃度の低い組織、アノード側では Cu濃度が高い組織が形成される
ことが示された。ヒロックに関しては、EM前の組成と同じ組成となっていることから、
Cuがドリフトし、その後に Alがドリフトすることによりアノード側に金属原子が堆積し
たために発生したと考えられる。このようなメカニズムから、アノード側では Cu濃度が
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高い組織が形成された後に、Alがドリフトし金属原子が堆積され始めると、ヒロックが形
成すると考えられる。しかしながら、Cu濃度が高い組織も、ヒロックもほぼ同時に形成
し始めているためか、Cu濃度が高い組織が先に形成していることを直接観察できなかっ
た。このような、3種類の組成の SEMの結果を踏まえて、5.6.2.以降で EMのドリフト
速度についての結果を示す。
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5.6.2 EMのドリフト速度 (組成の影響)

CuAl2 の 3組成に対して、同じ条件で EMを実施した際のボイドサイズを比較するた
めに、図 5.15.では、EM後 (275 ºC, 25 h)の (a)基準組成、(b) Al–rich組成、(c) Cu–rich

組成の SEM像を示した。図 5.6.と同じで、ボイドの領域は赤または青で示しており、赤
色は Cuが存在していなく Alが存在しているプレボイド、青色は Cuと Alの両方が存在
していない完全なボイドに対応する。5.5.2.と同じく、図 5.15.を元にボイド面積をパッ
ド幅で割り、実効ドリフト長を得た。

図 5.15. EM後 (275 ºC, 25.0 h)のボイド
(基準組成, Al–rich組成, Cu–rich組成)

(a)基準組成, (b) Al–rich組成, (c) Cu–rich組成

図 5.16. は、得られた時間・温度と実効ドリフト長の関係を示しており、傾きは実効
ドリフト速度となる。(a) は基準組成の Cu、(b) は基準組成の Al、(c) は Al–rich 組成の
Cu、(d)は Al–rich組成の Al、(e)は Cu–rich組成の Cu、(f)は Cu–rich組成の Alのドリ
フト速度を示している。この図から、Al–rich組成のドリフト速度は、基準組成に比べて
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約 1.1～1.2倍速いことが示された。また、Cu–rich組成は、基準組成と較べてドリフト速
度が 5倍程度低いことが示された。

図 5.16. EM後の実効ドリフト長
(基準組成, Al–rich組成, Cu–rich組成)

(a)基準組成中の Cu, (b)基準組成中の Al, (c) Al–rich組成中の Cu,

(d) Al–rich組成中の Al, (e) Cu–rich組成中の Cu, (f) Cu–rich組成中の Al

図 5.17.のように、得られたドリフト速度を式 5.7.に従ってアーレニウスプロットし
た。直線の傾きが活性化エネルギー ∆H に対応する。Al–rich組成の Cu及び Alのドリフ
ト速度は、先述のように基準組成よりも速いが、活性化エネルギーは同等程度 (Cu : 0.94
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eV、Al : 1.16 eV)であった。Cu–rich組成のサンプルは、他の 2組成と異なりドリフト速
度も遅く、活性化エネルギーも他の 2組成と異なり 1.59 eVと高い値であった。これらの
結果から、Cu–rich組成は、他の組成よりも高い信頼性を有することが予想される。

図 5.17. EMにおけるアーレニウスプロット
(基準組成, Al–rich組成, Cu–rich組成)

5.6.3 EMの臨界長 (組成の影響)

図 5.18.では図 5.10.と同じ方法で得られた 3組成の臨界長を示した。いずれの組成
も図 5.10. に示した Cu/TaN よりも大きな臨界長を有している。Al–rich 組成は基準組成
と同等程度の臨界長を有していることが示された。Cu–rich組成は他の二つの組成より長
い臨界長を有していることが明らかとなった。このように、Cu–rich組成は他の 2組成と
はドリフト速度、活性化エネルギー、臨界長の点で異なる挙動を示すが、この原因につい
ては 5.8.で考察することとした。
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図 5.18. EMの臨界長 (基準組成, Al–rich組成, Cu–rich組成)

5.7 EM寿命
図 5.19. は、350 ºC, 1 MA/cm2 の条件下で行った EM 寿命評価の結果を示した。測

定パターンは図 5.4. (b)を用いており、電流を流し続けるとボイドが形成される。図 5.19.

(a) は CuAl2 の基準組成の結果を代表例として示しており、(a) の右部にパターンの模式
図を示したように、下地層である Taの境界部 (図内矢印)にボイドが形成された。ボイド
が形成することにより初期の抵抗に対して徐々に抵抗が上昇する。図 5.19. (b) では、各
サンプルの抵抗上昇の結果を示した。本研究では、元の抵抗値の 1.3倍となった時間を破
壊時間として定義した。破壊時間の分布を図 5.19. (c)に示した。Cu/TaN、Al–rich組成、
CuAl2 基準組成、CuAl2/TaN、Cu–rich組成の順で EM寿命が長くなっていることが示さ
れた。
先述の通り、CuAl2 の基準組成は Cu/TaN と Cu のドリフト速度は同等程度である

が、CuAl2 の Alのドリフト速度は Cuよりも遅く完全なボイドの形成速度は遅い。また、
CuAl2 の Alの活性化エネルギーは高いため、CuAl2 の方が Cu/TaNよりも寿命が長かっ
たと考えられる。CuAl2 及び CuAl2/TaN は EM 寿命測定を行った 350 ºC ではドリフト
速度は同等程度であると考えられるが、CuAl2/TaN の方が寿命は長い。理由としては、
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CuAl2/TaNでは緩和時間が確認されているため、緩和時間の分、長寿命化したと考えられ
る。組成については、5.6.までで述べてきたように、Cu–rich組成になるほどドリフト速
度が遅い。そのため、ドリフト速度に反比例し、長寿命化したと考えられる。
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図 5.19. EM寿命
(a) CuAl2 基準組成の測定パターン中のボイド,

(b)測定パターンの抵抗変化, (c)破壊時間の分布
それぞれ、Cu/TaNは緑色、Al–rich組成は青色、基準組成は黒色、

CuAl2/TaNは黒点線、Cu–rich組成は赤色に対応している
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5.8 CuAl2 の EMについての考察
5.8.1 CuAl2 における EM

以降は、CuAl2 における EMについての考察を行う。純金属や希薄合金では、様々な
研究がなされてきたが、濃厚合金や金属間化合物に関する EMのメカニズムの詳細は知ら
れていない。そのため 5.8.では式 5.7.に従って考察を進める。CuAl2 における EMのメ
カニズムを図 5.20.のように示した。図 5.20. (a), (b)に示したように、Cuまたは Alに電
子が衝突し、それらが空孔を媒介し EMのドリフトが発生する。これら内容の考察に関し
ては、5.8.2.に示した。図 5.20. (c)には、EMの抗力の模式図を示しているが、EMで金属
がドリフトすることにより、空孔濃度勾配が生じる。金属間化合物では、空孔濃度勾配が
元素濃度勾配にあたり、その勾配から抗力が生じる。これら内容の考察は 5.8.3.に記す。

図 5.20. CuAl2 における EMのメカニズム
(a)電子風の影響, (b)金属原子のドリフト,

(c)空孔濃度勾配から生じる抗力
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5.8.2 CuAl2 の EMにおけるドリフト

CuAl2 における Cuと Alの EMドリフト速度の違いについて考察するため、まずは
金属間化合物 CuAl2 の結晶構造について説明する。図 2.7. で Cu–Al の平衡状態図を示
したが、 CuAl2 の単相領域の組成範囲はかなり狭く、300 ºCで 31.9～33.0 at.% Cuであ
る。化学量論的組成 (33.3 at. % Cu) からのずれは、核磁気共鳴分光法で調べられたよう
に [60]、Cuサイトの空孔によって補われる。このように、Cuサイトの空孔は Alサイト
の空孔よりも形成されやすく、Cuサイトの空孔量は Alサイトよりも高くなる。図 5.21.

には CuAl2 の結晶構造を示しており、赤丸は Cu、青丸は Al、四角は空孔を示している。
このような結晶構造を元に、Cuの拡散性と Alの拡散性を比較する。金属間化合物では、
アンチサイト欠陥の生成を防ぐために、各原子がその副格子内を移動することが重要であ
る。CuAl2 [72]の Cu副格子では、Cuイオンが最短近接距離 0.244 nmで [001]方向に鎖
状に並んでいるため [73]、アンチサイト欠陥を形成せずに Cu が異方的に [001] 方向へ、
優先的に拡散していることが推測できる。一方、Alの副格子は 0.272 nmの最近接距離を
持っており、Cuの最短距離よりも長い [72]。CuAl2 のこれらの構造的特徴から、バルク
拡散に関しては、Alよりも Cuの方が小さな活性化エネルギーと高い拡散性を持つと考え
られる。非立方晶系の金属間化合物において、副格子での優先的に空孔が形成されること
や、拡散に異方性を持つ例が報告されている。例えば、MoSi2 では、陽電子消滅評価によ
り、Si の副格子サイトに空孔が形成されていることが明らかになっている。MoSi2 の結
晶構造は正方晶であり、c軸方向に 1層のMoと 2層の Siが積層しているため、c軸に垂
直な方向ではMoよりも Siの方が速く拡散している [74]。
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図 5.21. CuAl2 の結晶構造

このようにバルク拡散について述べてきたが、バルク拡散と同様で表面拡散も結晶構
造に影響される。表面構造は、表面原子の緩和や再構成によってバルクの構造とは異なる
場合がある [75, 76]。しかしながら、本質的にはバルク構造の延長であり、表面拡散機構
もバルクの拡散機構を基に考えることができる。例えば、表面原子は、表面上または表
面近傍の隣接する空孔と位置を交換することによって拡散することができる [77]。CuAl2

では、Cuサイトの空孔は安定化されやすく、最近接距離が短いため、Alの拡散に比べて
Cuの拡散が促進されると考えられる。また、表面拡散は、金属間化合物の秩序構造を維
持し、アンチサイト欠陥を形成しないように、ある安定なサイトから別の安定なサイトへ
原子がホッピングすることにより起こると考えられる。このような表面拡散の主要プロセ
スは、バルク拡散と同じ結論に達する可能性があり、粒界拡散も同様であると考えられ、
いずれの拡散様式でも Cuの拡散は Alよりも速いと考えられる。
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最後に、電子散乱による伝導電子から金属原子への運動量付与について述べる。
CuAl2 の Cuと Alの電子密度は第一原理計算で求められている [78, 79]。電子は Alより
も Cuの周りに高い密度で局在し、Cu原子と Al原子の間に共有結合が形成される。さら
に、Cuの周りの電子密度はほぼ一様で自由電子的であり、隣接する Cu原子間に金属結合
が形成されると報告されている。この結果は、Cu/TaN中の Cuのドリフトの活性化エネ
ルギーが CuAl2 中の Cuとおおよそ同じレベルであった実験結果に一致する。Cuの周囲
の電子密度が高いため、Alに比べて Cuは電子の散乱断面積が大きく、Z∗ が大きくなり、
Alに比べて Cuは大きな電子風を受けることになると考えられる。
したがって、CuAl2 中の Cuのドリフト速度が速いのは、Alに比べて Cuの空孔濃度

が高いこと、Cu–Cuの最近接距離が短く c軸に沿った直線的な原子配列があること、Cu

の電子密度が高いことに起因していると結論づけた。

続いて、EM 中のドリフトの拡散経路と破壊モードについて考える。cap された
Cu/TaN サンプルでは、ボイドがカソード端から均等に形成しており、アノード端にヒ
ロックが形成された。一方、CuAl2 では、ボイドもヒロックも共に、カソード端とアノー
ド端に、まばらに分布していた。これらの結果から、Cuのドリフトは等方的であり、両
端を除いて試料内のどこでも流束が発散しておらず、CuAl2 では流束が発散していると考
えられる。

Cuの EM中のドリフト経路は過去に広く研究されている [33, 53, 80, 81]。代表的な
研究では、EMの経路は粒界拡散と表面拡散の混合であり、粒界拡散の活性化エネルギー
は 0.95 eV、表面拡散は 0.78 eV であると報告されている [33]。これらの活性化エネル
ギーは、本研究で得られた Cu/TaNの Cuの活性化エネルギーと同等であり、本研究の結
果が妥当であることが推測される。本研究では、EM試験は 225～350 ºCと比較的高い温
度で実施しており、Cu/TaNの Cuの拡散経路は界面が優勢ではあるが、一部粒界拡散の
影響も存在していると考えられる [71]。Cuは対称性が高い結晶構造を有するため、ドリ
フト速度の結晶方位依存性が小さく、サンプル内で流束が発散していないと考えられる。
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CuAl2 では、表面を TaNで capした場合、275 ºC以下で CuAl2/TaNのドリフト速度
が急激に低下することが確認された。このように、表面の拡散経路が TaNによって抑制
されるが、275 ºC以上でも完全にドリフトが抑制出来ていない点と、CuAl2 の融点が低い
ことから粒界が拡散経路として残されていることが示唆されている。ここからは、表面と
粒界拡散について考察を行う。

CuAl2 ではドリフト速度の結晶方位依存性が大きく、表面や界面における拡散は結晶
方位に依存するため、結晶粒毎で大きく流束が異なっていると考えられる。表面拡散に関
しては、結晶方位の依存性が大きいと考えられるため、結晶粒間で拡散速度の差が生じて
おり、流束の発散が生じると考えられる。

CuAl2 では融点が低く、大きく粒成長しているため粒界の大半はランダム粒界である
と考えられる。粒界拡散は粒界構造に依存し、ランダム粒界では拡散が速いことが想定さ
れる [82, 83]。また、様々な粒界のタイプの分布は、流束の発散を生じさせる。粒界での
拡散経路がより少ない粒界に合流したり、より多くの粒界に分離したりする場合、粒界の
配置によっても流束の発散が起こる [1]。粒界の構造や粒界の位置の両方が、正の流束発
散によるボイド形成と負の流束発散でのヒロック形成に繋がる [84-86]。このように、表
面拡散及び粒界拡散の両面から、テストパッドでヒロックとボイドがまばらに分布するこ
とが予想された。

5.8.3 CuAl2 の EMにおける抗力

5.2.,5.3.で述べたように EMの臨界長に関しては、1976年に Blechが報告して以降、
様々な研究がなされてきた [18-20, 54-58]。Blech らによって行われた純金属に関する研
究内容を以下に記す。図 5.22.に示したように、EM前は、空孔濃度がサンプル内に一様
に存在している。大きな電流が印加された際には、電子風により金属原子がカソードから
アノードにドリフトし、図 5.22.に示したようにカソードとアノードの間で空孔濃度勾配
が出来る。その空孔勾配により、カソードとアノード間で自由エネルギー差が生じ、金属
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原子の逆流を引き起こす。カソード位置では空孔濃度が高いために引っ張り応力が生じ、
アノード位置では空孔濃度が低いため圧縮応力が生じる。カソード及びアノード間の自由
エネルギー差は、それぞれの静水圧差 ∆σと原子体積 Ωを用いて、式 5.9.のように示さ
れる [57]。Tuらは特に、式 5.10.のように自由エネルギー勾配の大きさがヤング率に比例
することを述べている [71,87]。式 5.10.において、Y はヤング率、∆ϵ は弾性限界、Ωは
原子体積である。Cu は Al よりも臨界長が長いことが知られているが、その理由は、式
5.10.で示されたように、Cuのヤング率は Alよりも大きいからであると述べられている
[88]。Blechらの実験は、測定サンプルの表面が自由界面であったが、実際の配線パター
ンは固定界面となる [71, 89, 90]。半導体は使用時には熱がかかっており、固定界面から
の応力が生じる。そのため、実際の配線パターンの臨界長を考えるときには、EMにおけ
る抗力に加えて熱応力 (ストレスマイグレーション) の影響も含めて考える必要があるた
め、式 5.9.の形で考察をすることが好ましいと考えられている。

∆F = ∆σΩ (5.9)

∆F = Y∆ϵΩ (5.10)
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図 5.22. 純金属における EM中の抗力

ここからは、CuAl2 における抗力について考察する。金属間化合物における抗力に関
しては、はんだ材料はヤング率が小さいため抗力が小さいという報告があるのみで [71]、
具体的な数値として示された情報はない。そのため、基礎的な内容から考察することと
した。
金属間化合物 CuAl2 における EMでは、Cuが Alよりも先にドリフトする。そのた

め、CuAl2 の EM中の抗力や臨界長を考える上では、Cuに対する抗力に注目する必要が
ある。CuAl2 は EMにより、Cuが空孔を媒介してカソードからアノード側にドリフトす
る。その結果、カソード端では Cu濃度が低く、アノード端では Cu濃度が高い組成とな
る。純金属では、カソード・アノード間の空孔濃度勾配という直接的な測定が難しい状態
であるが、金属間化合物では空孔濃度勾配が単純な元素濃度勾配という直接的な測定が可
能な状態となる。
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SEM観察 (図 5.5, 11, 13)で示されたように、EM中ではカソード端に α相、アノー
ド端に η 相が析出している。実験で臨界長を測定した際には、プレボイドである α 相が
出現したパッドはボイドが形成していると定義した。このような状態において、CuAl2 中
の Cuに対する抗力を考察するためには、カソード・アノード間の Cuの化学ポテンシャ
ル勾配を求める必要がある。
図 5.23.では、250 ºCにおける Cu–Al系の化学ポテンシャルの熱力学計算の結果を示

している。オレンジは Cuの各組成での化学ポテンシャル、青は Alの化学ポテンシャル
である。Cuと Alの化学ポテンシャルは単相領域で変化し、二相共存領域では二相間の化
学ポテンシャルは同じである必要があるため、化学ポテンシャルは変化しない。Cuの化
学ポテンシャルに着目すると、θ単相領域の組成の両端で 9.9 kJ/molの差があり、α–θ二
相共存領域では –63.0 kJ/molであり、 θ–η二相共存領域では –53.0 kJ/molと一定である。

図 5.23. Cu–Alの化学ポテンシャル (250 ºC)

図 5.24.に、各組成のカソード・アノード位置の Cuの化学ポテンシャルについての模
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式図を示した。図 5.24. (a)、(b)、(c)はそれぞれ基準組成、Al–rich組成、Cu–rich組成に
ついての模式図である。先ずは、図 5.24. (a)に示した基準組成について述べる。図 5.24.

(a)の左図は、Cuの化学ポテンシャルの模式図である。縦軸の H は θ 単相領域での化学
ポテンシャルの最大値 (–53.0 kJ/mol)、Lは最小値 (–63.0 kJ/mol)であり、基準組成の EM

前の化学ポテンシャルはカソード位置、アノード位置は共に H と Lの中間の化学ポテン
シャルを持つ。

図 5.24. EMにおける化学ポテンシャルの影響
(a)基準組成, (b) Al–rich組成, (c) Cu–rich組成
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先述のように、EM中ではカソード端に α相、アノード端に η相が析出しており、図
5.24. (a)の右図に示したように、カソード端の化学ポテンシャルは L、アノード端の化学
ポテンシャルは H となる。この状態では、カソードとアノード間には 9.9 kJ/molの化学
ポテンシャル差が発生し、これが CuAl2 の Cuのドリフトに対する抗力として作用してい
ると考えられる。Tuらに報告された式 5.10.に従い、CuAl2 のヤング率 123 GPa、原子体
積 1.5× 10−29m3、弾性限界 0.2%を用いると [91 92]、EMにおける自由エネルギー勾配
としては 2.2 kJ/molが得られた。当然だが、式 5.10.から得られたカソード・アノード間
の自由エネルギー勾配は熱力学計算から求めた数値とは大きく異なることが明らかとなっ
た。これは、力学的応力からは Cuや Alの個別の化学ポテンシャル勾配を得られないこ
とを示している。つまりは、金属間化合物は複数の元素から構成されているため、それぞ
れの元素の化学ポテンシャルが抗力や推進力として働くため、ヤング率などの機械的特性
から臨界長を判断することは困難であるということである。

5.5.3.で、CuAl2 は Cu/TaNよりも臨界長が長いという結果が得られた。CuAl2 の Cu

に対する抗力がカソード・アノード間の化学ポテンシャル勾配から見積もられたため、純
Cuの値と比較することとした。臨界長の定義 (式 5.8.)を式 5.11.のように変形し、抵抗
率など実験的に得られるパラメーターを用いることにより、Cuのカソード・アノード間
の自由エネルギー差を求めた。その際には、過去の研究で得られている ρ＝ 3.75 µΩ·cm、
Z∗ ＝ 9.54、 jlc ＝ 750 A/cmを用いて計算し、1.85 kJ/molが得られた [93]。

∆F = eρ|Z∗|( jlc) (5.11)

更に、式 5.10. に従い、Y = 130 GPa、Ω = 1.18 × 10−29m3、弾性限界 0.2% を用いて計
算すると、1.90 kJ/molとなる [91, 92]。これらの計算から、純 Cuにおけるカソード・ア
ノード間の自由エネルギー勾配は約 2 kJ/molであり、CuAl2 の 9.9 kJ/molよりはるかに
小さいことが予測された。そのため、CuAl2 の方が純 Cuよりも抗力が大きく、長い臨界
長を有するに至ったと考えられる。式 5.11.に従い、CuAl2 の物性値 (ρ＝ 12.34 µΩ·cm、
jlc ＝ 2500 A/cm)を用いると、CuAl2 中の Cuの有効電荷 Z∗ は 3.34であった。金属間化
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合物の Z∗ に関しては報告例がないため、この有効電荷が大きいか小さいかの判断は困難
であり、第一原理計算などの更なる研究によるアシストが必要である。

ここで、TaN 層の効果を考察する。TaN 層は、EM 中の表面でのドリフトを抑制す
る効果はあるが、本研究で用いたパターンの表面は自由界面であるため力学的応力によ
る抗力の上昇効果はないと考えられる。しかしながら、CuAl2/TaNは TaNの capがない
CuAl2 の臨界長よりも大きくなっていた。その理由は、力学的応力ではなく界面の安定
性であると考えている。つまり、EMによるドリフト発生前には、CuAl2/TaN界面が形成
しているが、EMにより α相と η相が析出すると、それぞれの相と TaN界面が形成され
る。それら界面を形成する際の、界面形成エネルギーが高いため抗力が上昇したと考えて
いる。このような仮説が正しいとすると、CuAl2 に対して熱力学的に安定な cap相を選べ
ば、より EM信頼性を向上させることが出来ると考えられる。

以上のように、金属間化合物の抗力を考慮する場合には化学ポテンシャルを考慮する
必要があり、二相共存しているサンプル (Al–rich組成、Cu–rich組成)の EMでも化学ポ
テンシャルを考慮しなければならないと考えられる。図 5.24. (b) は Al–rich 組成の模式
図であり、EM前の化学ポテンシャルはカソード端、アノード端とも Lである。EMによ
り Cuがカソードからアノードへドリフトし、カソードでは図 5.11. (b)のように Cu濃度
が低下する。この場合、α相の量が増えるだけであり、化学ポテンシャルは Lから変化し
ない。一方、アノード端では図 5.13. (b)のように Cu濃度が上昇して CuAl2 単相領域が
形成され、図 5.24. (b)のように化学ポテンシャルは H へと接近する。図 5.18. に示すよ
うに、Al–rich組成と基準組成で臨界長の範囲が変わらないのは、Al–rich組成においても
カソード・アノード間の化学ポテンシャル勾配は H–Lと同等であるためだと考えられる。
臨界長は基準組成と Al–rich組成は同等程度であるが、Al–rich組成中の CuAl2 (θ 相)で
は Cuサイトの空孔濃度が基準組成よりも高いため、ドリフト速度が速い。
図 5.24. (c)は Cu–rich組成の模式図であり、EM前のカソードとアノードの化学ポテ

ンシャルは H である。図 5.11., 13. (c)に示したように、EMによりカソード端に θ 単相
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領域が形成しており、アノード端に η相領域が広くなっている。CuAl2 中の Cuはカソー
ドからアノード側に拡散して η相が増加するが、アノード端の化学ポテンシャルは H の
ままである。カソード端の θ相の Cuはアノード側に拡散し、化学ポテンシャルは H から
Lに低下しようとする。一方、カソードの η相の化学ポテンシャルは H から変化しない。
したがって、EM中のカソード位置では、θ相と η相の間に化学ポテンシャル差が生じ、η
相は、θ 相からドリフトしようとする Cuを補償すると考えられる。そのため、基準組成
や Al–rich組成では Cuのドリフトにより α相のプレボイドが形成されるが、Cu–rich組
成ではそのようなプレボイドは形成されない。この η相からの Cuの補償による、θ 相の
Cuの拡散の抑制が第一段階であり、その結果、カソード端が θ単相となる。
第二段階として、θ / (θ + η)のような拡散対が形成される。このようなサンプル状態

において、EMで Cuが拡散する際の模式図を図 5.25. (a)に示した。図 5.25. (b)では、θ
単相の結晶粒中内を Cuが拡散した場合を仮定している。その際には、カソード・アノー
ド間の化学ポテンシャル勾配は他の組成と同じで H–Lになっていると考えられる。ただ
し、Cu–rich組成では、η相が存在しており、図 5.25. (c)のように θ/ η間で大きな化学ポ
テンシャル差が生じていると考えられる。このような結晶相間の化学ポテンシャル差に
よって、Cu–rich組成中の Cuに対して大きな抗力が生じ、他の二相よりも臨界長が長く
なったと考えられる。これらの考察から、第一段階の θ相中の Cuのドリフトの抑制及び
第二段階で生じる Cuに対する大きな化学ポテンシャル差により、臨界長が長くなり、ド
リフト速度が低下する。更に、Cuに対して大きな化学ポテンシャル勾配は、Alに対して
は推進力となる。そのため、他の組成で先にドリフトしていた Cuが、Alと同等程度のド
リフト速度となったと考えられる。
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図 5.25. Cu–rich組成の EMの第二段階目
(a) θ / (θ + η)界面の模式図, (b) θ中の化学ポテンシャル, (c) θ / η間の化学

ポテンシャル
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5.9 5章の小括
配線材料にとって EM信頼性は、最も重要な問題の一つである。本章では、CuAl2 の

EM信頼性を評価し、現在配線材料として用いられている Cuと比較した。更に、CuAl2

の組成変動が EM信頼性へ与える影響を明らかにした。金属間化合物単体の EM現象に
ついて過去の報告はない。そのため、本章では、CuAl2 の EM信頼性を評価し、EM信頼
性における金属間化合物としての特徴を明らかにした。

CuAl2 は EM中では、Cuが Alよりも先にドリフトすることが明らかになった。Cu

が先にドリフトし、α相であるプレボイド (不完全なボイド)が形成する。その後に Alが
ドリフトし完全なボイドが形成する。CuAl2 と Cu/TaNを比較すると、Cuのドリフト速
度及び活性化エネルギー (0.96 eV)は同等程度である。CuAl2 中では Alは Cuよりもドリ
フト速度が遅く、活性化エネルギーが高い (1.16 eV)。CuAl2 では、Alがドリフトして完
全なボイドが形成されるため Cu/TaNよりも CuAl2 の方が信頼性が高くなる (長寿命)と
示された。臨界長に関しては、CuAl2 の方が Cu/TaNよりも長いことが明らかになった。
組成に関しては、Al–rich組成は基準組成と同様で、Cuが Alよりも先にドリフトす

る。Cuや Alのドリフト速度は基準組成よりも速く、基準組成よりも僅かに信頼性が低い
ことが示された。臨界長は基準組成と同等程度であった。Cu–rich組成では他の組成と異
なり、Cu と Al は同時にドリフトし、完全なボイドが形成する。更に、ドリフト速度は
基準組成や Al–rich組成よりも遅い上に、活性化エネルギー (1.59 eV)も高く、信頼性が
高いことが示された。臨界長に関しても、基準組成や Al–rich組成よりも長いことが示さ
れた。

EMのドリフトに関して、純金属では、単純に電子が金属に衝突することで理解が出
来る。希薄合金では、溶媒金属のドリフトのメカニズムは純金属と同様であるが、添加
元素 (溶質元素) が表面や粒界に析出することにより、溶媒金属のドリフト速度が低下す
る。金属間化合物では、結晶構造内でそれぞれの元素が異なるサイトを占有しているた
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め、EMのドリフトと結晶構造には強い関係性がある。CuAl2 では Cuサイトの電子密度
が高いため、Cuの方が電子風の影響を強く受けると考えられる。更に、Cuサイトの空孔
濃度が高く、c軸に沿って最近接の Cu–Cu配列が存在しているため、Cuが Alよりも先に
ドリフトすると考えられる。また、ドリフト速度には結晶軸依存性があり、異方性を有す
るため、サンプル内で大きな流束の発散が生じ、ボイド形成箇所がまばらに分布する。こ
のように、金属間化合物は 2種以上の元素で構成され、複雑な結晶構造をしているため、
EMにおけるドリフトは純金属よりも複雑なメカニズムであることが明らかになった。こ
のように、結晶構造、空孔濃度や、それぞれの構成元素の電子密度等、様々な要因が EM

のドリフトに影響を及ぼすことが示された。
EMでは化学ポテンシャル勾配が抗力の原因となる。純金属では、空孔濃度勾配から

化学ポテンシャル勾配が生じるが、それらは直接的な測定が難しいため、力学的応力で表
現される。金属間化合物では、抗力は力学的応力で表すことはできず、構成元素ごとの化
学ポテンシャル勾配で表現しなければならない。CuAl2 中の Cuの化学ポテンシャル勾配
を熱力学計算したところ、純 Cuよりもカソード・アノード間に大きな化学ポテンシャル
勾配が生じていることが示され、これが長い臨界長を有する理由であると考えられる。
更に、金属間化合物の EM においては、第二相の析出は大きな役割を果たすことが

明らかとなった。そこでも、空孔濃度と化学ポテンシャルが重要であることが示された。
Al–rich 組成は θ 相中の Cu サイトの空孔濃度が高く Cu のドリフト速度が速いため、基
準組成より信頼性が低くなると考えられる。θ相中の化学ポテンシャル勾配は基準組成と
変わらないため、臨界長は基準組成と同等程度であった。Cu–rich組成では Cuサイトの
空孔濃度が低く、Cuのドリフト速度が遅いため、基準組成より信頼性が高くなると考え
られる。信頼性が向上する要因は、空孔濃度だけではなく各相の化学ポテンシャルが重要
である。カソード端では θ相中の Cuのドリフト速度が速く、アノード側にドリフトしよ
うとするが、η相の化学ポテンシャルが θ 相よりも高いため Cuが補償され、ボイド形成
が抑制される。その後、測定サンプルは θ / (θ + η)の二層構造となる。この構造では、η
相の化学ポテンシャルの分、基準組成よりも θ 中の Cuに対する抗力が大きくなるため、
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Cuのドリフト速度は著しく低下し、臨界長が長くなり、高い信頼性を示すことが明らか
となった。
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第 6章

総括

結果の総括
半導体配線の微細化に伴い RC遅延の増大が大きな問題となっている。RC遅延は配線
抵抗に比例するため、現行の Cu配線よりも低抵抗な新規配線材料に代替することが望ま
れている。低抵抗かつライナー・バリア層フリーの新規配線材料の候補として、金属間
化合物が注目されており、CuAl2 は最も有望な候補である。本研究では、金属間化合物
CuAl2 に関して現行の配線材料である Cuと比較し、新規配線材料として重要な特性・信
頼性を明らかにした。

CuAl2 は抵抗率について詳細な先行研究があるが、CuAl2 は単相領域が狭いため第二
相が抵抗率に与える影響を考えなければならない。そのため組成と抵抗率の関係を第 3章
で明らかにした。更に、CuAl2 について、配線材料として重要な信頼性である TDDB信
頼性及び EM信頼性と、組成変動がそれら信頼性に与える影響をそれぞれ第 4章、第 5章
に示した。

2.5.や表 2.5.で示したように、純金属や希薄合金の抵抗率、TDDB信頼性、EM信頼
性については様々な研究が行われてきており、それら特性・信頼性についての詳細は明ら
かとなっている。一方、金属間化合物の TDDB 信頼性、EM 信頼性に関する過去の研究
は少ない。CuAl2 の抵抗率、TDDB信頼性、EM信頼性の研究を通じて得られた結果を以
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下に総括として示し、表 6.1.に半導体の諸特性における金属間化合物の特徴を追記した。

[第 3章:組成と抵抗率の関係] CuAl2 の θ 単相領域から、組成が Al–rich側にずれると
α相が析出し、Cu–rich側にずれると η相が析出する。CuAl2 は融点が低いため、400 ºC

アニール後では、α、θ、η相はいずれも大きく粒成長し、結晶粒径はいずれも 100 nm以
上であり、柱状晶であった。いずれの組成でも、Cu–Al/th–SiO2 界面に自己形成層が形成
しているため、テープ試験で良好な密着性を有することが明らかになった。更に、自己形
成層が高い拡散バリア特性を有するため、いずれの組成でも、構成元素である Al や Cu

は th–SiO2 側に拡散しないことが明らかとなった。組成が θ 単相領域からずれても、密
着性・ BTS信頼性が良好であるためライナー・バリア層フリーで用いることができると
明らかになった。第二相である α、η相のバルク抵抗率が低く、400 ºCアニールした後に
大きく粒成長しているため、26～38 at. % Cu の組成範囲内での抵抗率の変化は小さく、
CuAl2 のバルク抵抗率と同等程度であった。これらの結果から、組成が θ単相領域からず
れても、ライナー・バリア層フリーで用いることができ、抵抗率も低いことが示された。
純金属及び希薄合金の抵抗率の特徴は表 6.1.に示した通りである。Chenが報告した

ように、金属間化合物は複雑な結晶構造を有しており、平均自由行程 λが短いため、微細
配線では Cuよりも低抵抗になる。それに加えて、金属間化合物としては組成が抵抗率に
与える影響は重要であり、CoAlや NiAlなどの単相領域が広い金属間化合物では、単相領
域内で抵抗率は 2倍以上となることがある。CuAl2 の結果から、第二相次第では、単相組
成幅が狭い金属間化合物の方が、組成が抵抗率に与える影響は小さい可能性があると示さ
れた。

[第 4章:TDDB信頼性]ランプ電圧測定により、CuAl2/th–SiO2 では高電界強度下で生じ
るリーク電流の導電メカニズムは Schottky放出 (SE)が支配的であることが明らかになっ
た。長期信頼性に関しては、TTF の電界強度依存性及びランプ電圧測定から、

√
Emodel

がより有力な候補であることが示された。CuAl2 は Cu と較べると凝集エネルギーが高
く、th–SiO2 界面に形成する Al2O3 が高い拡散バリア性を有するため、Cu/TaNよりも高
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い活性化エネルギーを有し、高信頼性を示すことが明らかとなった。これらの結果から、
CuAl2 の TDDB における長期信頼性が明らかとなり、現行の Cu 配線よりも高信頼性で
あることが示された。
組成変動の TDDB信頼性への影響としては、凝集エネルギーは η相 > θ相 > α相の

順で高いため、TDDB 信頼性は Cu–rich 組成 > 基準組成 >> Al–rich 組成の順で高かっ
た。TDDB信頼性においては、信頼性が低い第二相が存在すると、全体の信頼性が低下す
る。信頼性が高い第二相は、面積を低下させる効果しかなく、全体の信頼性を僅かに向上
させる効果しかないことが示された。

Cu配線では、バリア材料が層間絶縁体に対して熱力学的に安定であることが重要で
あるとされていた。金属間化合物の TDDB信頼性に関しては、希薄合金と同様で自己形
成層が重要であり、金属間化合物は必ずしも層間絶縁体に対して熱力学的に安定であるこ
と (反応しないこと) は重要ではない。金属間化合物で重要なのは、形成された自己形成
層の膜厚 (反応速度論の問題)や拡散バリア性であり、これらが TDDB信頼性に与える影
響が大きいことが示された。更に、金属間化合物は凝集エネルギーも重要であり、高い凝
集エネルギーを持つ材料ほど高信頼性であることが示された。

[第 5章:EM信頼性] CuAl2 は、Cuサイトの空孔濃度と電子密度が高く、最近接 Cu–Cu

間の距離が短いため、EMでは Cuが Alよりも先にドリフトすることが示された。更に、
ドリフト速度には結晶方位依存性があるため、ドリフト速度の異方性が大きく、ボイド形
成箇所がまばらに分布している。CuAl2 と Cu/TaNを比較すると、Cuのドリフト速度は
同等程度であるが、Alのドリフト速度が遅いため、CuAl2 の方が高信頼性である。金属
間化合物では、化学ポテンシャル勾配が抗力の起因となることが明らかとなった。CuAl2

中の Cuの化学ポテンシャル勾配が大きいため、Cu/TaNよりも大きな抗力が生じ、臨界
長も長い。

Al–rich組成は θ相中の Cu空孔濃度が高く、θ相の信頼性が低いため、基準組成より
も少し信頼性が低い。Cu–rich組成では θ相に対して η相の化学ポテンシャルが高いため
Cuに対する抗力が大きい。カソード端では η相から θ相へと Cuが補償されるため、θ相
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中の Cuのドリフトも抑制できる。そのため、Cu–rich組成の信頼性が高い。これらの結
果から、CuAl2 が Cu配線よりも高い EM信頼性を有することや、金属間化合物における
EMの特徴が示された。
純金属の EMでは、電子風によって金属イオンがドリフトする。希薄合金でも、基本

的にメカニズムは純金属と同じで、電子風によって溶媒金属が拡散する。溶質金属は、粒
界または界面に析出し、溶媒金属のドリフトを抑制する効果を示す。金属間化合物では、
構成元素それぞれのドリフトを考えなければならない。その際には、電子風だけではな
く、結晶構造、欠陥濃度や、それぞれの構成元素の電子密度等、様々な要因が EMのドリ
フトに影響を及ぼす。EMの抗力に関しては、純金属と希薄合金は共に、力学的応力で説
明することが出来る。一方、金属間化合物では、構成元素ごとに生じる抗力について考え
なければならない。その際には、純金属のように力学的応力等で説明することは出来ず、
各元素の化学ポテンシャル勾配で抗力を表現しなければならない。

以上に示したように、第 3～5 章の研究から、金属間化合物 CuAl2 は Cu と比較し
ても低抵抗であり、高い TDDB、EM信頼性であることが示された。これらの結果から、
CuAl2 は現行の Cu多層配線の代替となる新規配線材料候補であることが明確となった。
更に、金属間化合物の配線材料の物性・信頼性における特徴を明らかにした。
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表 6.1. 配線材料としての特性・信頼性 (金属間化合物)

今後の展望
本研究では、実際の半導体プロセスで用いられる微細配線パターンではなく、古典的な
測定パターンを用いて抵抗率測定や信頼性評価を実施している。実際の半導体に用いられ
る微細配線パターンでは界面の影響や cap層の影響を考慮しなければならない。また、微
細配線ではバンブー状に粒成長するため、本結果で用いた薄膜とは粒径や粒界の構造が異
なり、粒界拡散の様式が異なることが予想される。そのため、今後は 5 nm以下の最先端
の微細配線において、CuAl2 の配線抵抗・TDDB 信頼性・EM 信頼性を調べる必要があ
る。それら今後の研究において、本研究で明らかにした基礎的なメカニズム等の知見が活
かされると考えている。
金属間化合物及び第二相が析出した際の抵抗率・TDDB信頼性・EM信頼性について

得られた基礎的な知見は、今後の新規配線材料の研究だけではなく、いくつかの研究分野
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でも活かすことが出来ると考えられる。例えば、センサーなどでは Cu等の純金属のナノ
ワイヤーが用いられているが [1]、粒界や界面の散乱による抵抗上昇の影響を受けるため、
今後、他の材料へと変更される可能性がある。ハンダ材料では、幾つかの金属間化合物と
純金属を接合して用いられているが、本研究で明らかにした EMにおける金属間化合物の
特徴は、材料開発や設計に役立つ可能性がある。更に、SiC系のパワーデバイスでは、動
作温度が高温であるためワイヤーボンド (Cuや Al)の接合部での EMによる不良が重要
な問題となっており、これら材料も変更される可能性がある [2]。本研究で得られた、金
属間化合物の特性・信頼性に関する基礎的な知見は、これら新たな分野で金属間化合物を
用いるきっかけになると考えている。
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付録 A

th–SiO2界面の Al2O3層

CuAl2 では、th–SiO2 界面に Al2O3 が形成し、この自己形成層が良好な密着性、高
い BTS・TDDB信頼性を保証する。付録 Aでは、基準組成と、Al–rich組成、Cu–rich組
成の断面 TEM を示す。300 ºC でアニールした 3 種類の組成 (表 4.1. に示した組成) の
Cu–Al薄膜の断面 TEM像を図 A.1.に示した。(a)は基準組成、(b)は Al–rich組成、(c)

は Cu–rich組成の断面 TEM像であり、th–SiO2 との界面を示している。θ相 (基準組成)、
α相 (Al–rich組成)、η相 (Cu–rich組成)と、th–SiO2 との界面を EDSで線分析 (図内黄色
線部分) を行った。線分析の結果は、TEM 像の下に示した。それぞれのサンプルに対し
て、組成 (Si, O, Cu, Al) を示した。線分析の結果の図中に赤線で示したように、Si と O

の濃度が下がる場所は異なっており、これは Cu–Alが th–SiO2 を還元していることを示
している。Alの濃度プロファイルはは Cuよりも th–SiO2 側にずれており、Al2O3 が形成
していることを示している。いずれの相でも th–SiO2 との界面に Al2O3 が形成しており、
それらはいずれも 1.5 nm厚さ程度であることが示された。



A th–SiO2 界面の Al2O3 層

図 A.1. Cu–Al/th–SiO2 界面の組織と組成
(a)基準組成, (b) Al–rich組成, (c) Cu–rich組成
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付録 B

バリア層の厚さと信頼性

第 4 章では、CuAl2 の TDDB 信頼性について述べたが、th–SiO2 界面に形成した
Al2O3 層が高い拡散バリア性を示すことが示唆された。第 4章では、CuAl2/5 nm–TaN/th–

SiO2 は CuAl2/th–SiO2 よりも高信頼性であることが示された。これらの結果から、5 nm

の TaNの方が、自己形成した 1.5 nmの Al2O3 よりも拡散バリア性が高いと考えられる。
ここで、1.5 nmの TaNと Al2O3 では、CuAl2 に対してどちらの方が高い拡散バリア性を
示すか疑問になる。付録 Bでは、CuAl2/1.5 nm–TaN/th–SiO2 の信頼性について述べる。

CuAl2/1.5 nm–TaN/th–SiO2 は第 3,4 章で述べたフォトリソグラフィー及びスパッタ
リングによりサンプルを作製した。このサンプルに対して、250 ºC, 3 MV/cm で TDDB

評価を試みたが、電圧印加直後から 10 µA 以上のリーク電流が生じているため、破壊時
間が得られなかった。そのため、図 B.1.に示したように、150 ºCで 0～5 MV/cmの範囲
でランプ電圧測定を行った (図 B.1. 赤)。比較として、図 4.5. (a)に示した CuAl2/th–SiO2

のランプ電圧測定の結果を示している (図 B.1. 黒)。この測定の結果から、CuAl2/1.5

nm–TaN/th–SiO2 の信頼性は著しく低く、1.5 nmの Al2O3 の方が、高い拡散バリア性を有
することが明らかとなった。



Bバリア層の厚さと信頼性

図 B.1. CuAl2/1.5 nm–TaN/th–SiO2 のランプ電圧測定の結果

薄い TaN は純 Cu に対して、拡散バリア性を示さないことが知られており、図 B.2.

に関連する研究結果を示した。th–SiO2/p–Si基板に対して、第 4章で示したようにリアク
ティブスパッタリングで所定の膜厚 (4種類)の TaNを成膜した。それらのサンプルに対
して、XRR (X線反射率)測定を行い、膜厚・膜密度を得た。回折パターンは、図 B.2. (a)

の構造モデルを元に解析した。th–SiO2 の膜厚・密度は、基板だけで XRR測定し解析を
行い得られた値を用いた。表面は汚染されているため、解析の際には低密度層 (C) を構
造モデルに加えた。TaN の膜厚が厚いサンプルに関しては、TaN が単層の構造モデルで
は、回折パターンに対して解析値が合わなかったため、図 B.2. (a) の図ように複数の層
を有している構造を用いた。図 B.2. (b) は解析例を示しており、TaN が 2.89 nm 厚さ成
膜されているサンプルの結果である。この構造モデルでは、TaNは 2層であり、th–SiO2

側の膜密度は低く、表面側の膜密度は高いことが示された。図 B.2. (a)に示したように、
TaN/th–SiO2 界面を x = 0とし、膜厚方向の膜密度を図 B.2. (c)に示した。この結果から、
薄い TaN (1.41, 2.05 nm)は膜密度が低い層だけで構成されており、厚い TaN (2.89, 3.81

nm)は膜密度が高い層が存在していることが示された。
これら膜厚の TaNを用いて、Cu/TaN/th–SiO2 構造で BTS評価した結果を図 B.2. (d)

にまとめた。BTSは、第 3章で示したように 250 ºC, 3 MV/cm, 30 min間実施した。得ら
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れた C–V 曲線からフラットバンド電位シフトを計算し、図 B.2. (d)に示した。C–V 曲線
は 0. 05 V刻みで測定しており、フラットバンド電位を求める際に± 0.05 Vの誤差は生
じうる。そのため、–0.10 V以上のフラットバンド電位シフトを Cuの拡散として定義し
た。薄い TaN (1.41, 2.05 nm)は–0.10 V以上のフラットバンド電位シフトを示しており、
拡散バリア性を有していないことが示された。
これらの結果から、薄い TaNは膜密度が低く、十分な拡散バリア性を有していない

ことが示された。そのため、十分薄い 1.5 nmの TaNは CuAl2 に対して拡散バリア性を示
さなかったと考えられる。スパッタリングでは基板界面に膜密度が低い層が形成すると考
えられる。CuAl2 に関しては熱処理によって界面に形成した Al2O3 層は、1.5 nmと薄い
膜厚であるのにも関わらず、緻密で欠陥が少ない構造を有し高い拡散バリア性を示したと
考えられる。
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図 B.2. TaNの膜密度と拡散バリア性
(a) XRRの解析に用いた構造, (b) XRRの解析結果例,

(c) TaNの膜密度, (d) TaNの拡散バリア性
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付録 C

CuAl2の TCR

付録 Cでは、CuAl2 の TCR (Temperature Cofficient Resistance)を示す。TCRに関す
る結果は、図 C.1.に示した。図 C.1.(a)に TCR測定用のパターンを示した。第 3章で示
したフォトリソグラフィーとスパッタリングで、表 C.1.に示した 4種類の膜厚の CuAl2

を成膜した。成膜後、第 3章で示したように高真空炉で 400 ºC, 30 min間アニールした。
図 C.1.(a) に示したパターンの□部分は電極であり、4 箇所の電極に対して Al 線のワイ
ヤーボンドを行い、測定装置と電気的に接続した。測定装置は、日本カンタム・デザイン
社製 Physical Property Measurement System (PPMS7100)を用いており、10 Kから室温の
範囲で 4端子法で電気測定した。

表 C.1. 付録 Cで用いた CuAl2 薄膜の膜厚と組成



C CuAl2 の TCR

図 C.1.(b)には抵抗率と温度依存性を示した。表 C.1.に示した 4サンプルに加えて、
参考として CuAl2 のバルクの抵抗率の温度依存性も示した [1]。室温までの測定だったの
で、室温付近のデータ点が少ないため、室温より僅かに低い温度 (290 K)で抵抗率–温度
の傾きから TCRを求めた。図 C.1.(c)には各サンプルの TCRとバルクの TCR [1,2]を示
しているが、薄膜ではバルクよりも TCR値が小さいことが示された。

図 C.1. CuAl2 の抵抗率の温度依存性
(a)測定に用いたパターン, (b)抵抗率の温度依存性,

(c) TCRと膜厚, (d) Bloch–Grüneisenの式に従って解析

CuAl2 の抵抗率の温度依存性が得られたため、Bloch–Grüneisenの式に従って解析し
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デバイ温度を求めた。Bloch–Grüneisenの式 (式 C.1.)から、温度 T での抵抗率 ρ(T )は残
留抵抗率 (ρr)とデバイ温度 (ΘD)で示すことができる。Bloch–Grüneisenの式に従い解析
した結果が、図 C.1.(d)の点線であり、解析により得られたパラメーターを表 C.2.に示し
た。CuAl2 のデバイ温度は、Cu (333 K)と Al (395 K)のデバイ温度に近い値を有するこ
とが明らかとなった [3]。

ρ(T ) = ρr + A(
T
ΘD

)n
∫ ΘD

T

0

xn

(ex − 1)(1 − e−x)
dx (C.1)

表 C.2. CuAl2 薄膜のデバイ温度

参考文献

[1] C. Macchioni, J. A. Rayne, and C. L. Bauer, “Low-temperature resistivity of bulk

copper-aluminum alloys”, Phys. Rev. B, 25(6), pp. 3865–3870 (1982).

[2] C. Macchioni, J. A. Rayne, S. Sen, and C. L. Bauer, “Low Temperature Resisstivity of

Thin Film and Bulk Samples of CuAl2 and Cu9A14”, Thin Solid Films, 81, p.p. 71–78

(1981).

[3] J. Bardeen, “Electrical Conductivity of Metals”, J. Appl. Phys., 11, 88 (1940).
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付録 D

Cuの Z∗の導出方法

5.8.3.で Cuや CuAl2 の 250 ºCにおける抗力について考察を行ったが、Cuの Z∗ の
導出方法に関しては、引用文献 [1]に示されているため省略したが、付録 Dでは関連する
計算方法を示す。
引用文献では、0.9Tm (Tm :融点)の Z∗ が計算されており、Cuの Z∗ は 3.87であった。

Z∗ の温度依存性は、式 D.1.のように示すことができ、250 ºCでの Z∗ を求めるためには
抵抗率と TCRが必要である。第 5章では、400 ºCでアニールした後の 100 nm厚さの Cu

を評価した。よって、Van der Pauw法で、400 ºCでアニールした後の 100 nm厚さの Cu

の抵抗率を測定した結果、1.97 µΩ·cmであった。Cuの TCR値として 0.00393 µΩ·cm/K

を採用すると、ρ(0.9Tm)は 3.87 µΩ·cmであった。これら値を用いると、式 D.1.から 250

ºCにおける Z∗ は 9.54であることが得られた。
5.8.3.では、CuAl2の 250 ºCでの Z∗を実験値から計算している。その際には、250 ºC

での CuAl2 の抵抗率を用いているが、付録 Dで得られた TCR値である 0.0021 µΩ·cm/K

を用いている。

Z∗(T ) = Z∗(0.9Tm)ρ(0.9Tm)/ρ(T ) (D.1)



D Cuの Z∗ の導出方法

参考文献

[1] A. Dekker and J. P. Lodder, “Monte carlo calculations based on the generalized elec-

tromigration failure model”, Intern. Workshop on stress-induced Phenomena in met-

allization, American Institute of Physics Proc., 418, 315 (1997).
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付録 E

CuAlの特性・BTS信頼性

第 3章では、CuAl2 の組成がテープ試験と BTS信頼性へ与える影響を示した。その
際に、CuAlを比較として示したが、密着性も良好であり、高い BTS信頼性を有すること
が示された。また、第 4,5章で CuAl2 の TDDB・EM信頼性に関しては、Cu–rich組成の
方が高信頼性になることが示された。これらの結果から、CuAlもライナー・バリア層フ
リーの新規配線材料の候補となり得ることが示唆された。付録 Eでは、CuAlについての
結果を示す。
図 E.1.(a) には、400 ºC アニール後の CuAl 薄膜の抵抗率の膜厚依存性を示した。

CuAl は赤線で示しており、比較用の CuAl2 は青線で示した。Cu の生データ [1] は緑線
で示した。Cu 配線では 2 nm のバリア層が必要であり、実際の配線では配線パターンの
両壁にバリア層が必要であるため、4 nm のバリア層を仮定し計算した実質的な Cu の抵
抗率を黒線で示した。CuAlはいずれの膜厚でも CuAl2 よりも抵抗率が高い。Cuに対し
ては 8 nm以下の膜厚で CuAlの方が抵抗率が低くなることが明らかとなった。CuAl2 は
100 nm厚さでバルク抵抗率と同等程度の抵抗率であるが、CuAlは 11.4 µΩ·cmとバルク
抵抗率 8.67 µΩ·cm [2] よりも高い値である。図 E.1.(b)～(d) には、400 ºC アニール後の
CuAl、CuAl2、Cu薄膜 (いずれも 100 nm厚さ)の SEM像を示した。結晶粒径はそれぞ
れ 85、370、169 nmであった。このように、CuAlは結晶粒が十分成長していないため、



E CuAlの特性・BTS信頼性

アニールしても抵抗率が下がりきらない。

図 E.1. CuAlの抵抗率と組織
(a) CuAlの抵抗率と膜厚依存性, (b) CuAlの組織,

(c) CuAl2 の組織, (d) Cuの組織

第 5章では、Blechらによって考案されたパターンを用いて、EMのドリフト速度を
測定したが、CuAl に対しても同様の測定を行った。図 E.2.(a) には EM (275 ºC, 25.0 h)

後のカソード端の組織を示した。図.E.2.(b),(c) は CuAl2 と Cu/TaN のカソード端の組織
を比較用に示しているが、それぞれ図 5.6.で示した結果である。図 E.2.で示されたよう
に、CuAlは 275 ºC, 25.0 hで EMによるドリフトは観察されなかった。275 ºCから 300
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ºC、325 ºCと温度を上げて EMの測定を行ったが、ボイドは確認されなかった。これら
結果から、CuAlは CuAl2 や Cu/TaNよりもドリフト速度は低く、高信頼性であることが
予想される。
このように、CuAlは EM信頼性が高いため新規配線材料の候補になりうるが、CuAl2

よりも抵抗率が 1.5～2 倍程度高い値であるため、CuAl2 よりも期待度は低いと考えて
いる。

図 E.2. CuAlの EM後の組織 (1 MA/cm2, 275 ºC, 25.0 h)

(a) CuAl, (b) CuAl2, (c) Cu/TaN
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