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铜金属化中扩散阻挡层的研究进展 

李荣斌 1,2，康旭 1，周滔 2，张如林 2，蒋春霞 2，王璐 2 

（1.上海理工大学 材料与化学学院，上海 200093；2.上海电机学院 材料学院，上海 201306） 

摘要：随着第四次工业革命的到来，集成电路尺寸的微小型化是其发展的必然结果。铜互连取代铝互连在

集成电路后道工艺中取得了革命性变革，为推动集成电路产业迈向新的发展阶段注入了强劲动力。然而，

随着半导体器件尺寸的减小，铜原子向硅界面的快速扩散行为严重阻碍了铜金属化的发展。该领域重要的

目标是制造超薄尺寸、低电阻率和热稳定的新型铜扩散阻挡材料，以实现铜/硅界面的可靠耦合。从 4 个方

面总结了铜金属化中扩散阻挡层的研究进展，首先讨论了铜金属化取代铝金属化面临的关键问题及其解决

方案；随后，介绍了铜金属化中扩散阻挡层的制备方法，主要包括气相沉积技术、原子层沉积技术和电沉

积技术等；然后着重对铜互连中扩散阻挡层的常用材料（金属基、碳材料、自组装分子层及高熵合金）进

行了讨论，系统综述了不同材料的阻挡特性，理清了扩散阻挡层材料结构与扩散阻挡性能的构效关系；最

后展望了亚纳米厚度的高性能扩散阻挡层的材料筛选策略，以及制备方法的选择。 
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Research Advances in Diffusion Barrier Layers in Copper Metallization 

LI Rongbin1,2, KANG Xu1, ZHOU Tao2, ZHANG Rulin2, JIANG Chunxia2, WANG Lu2 

(1. School of Materials and Chemistry, University of Shanghai for Science and Technology, Shanghai 200093, China;  

2. School of Materials, Shanghai Dianji University, Shanghai 201306, China) 

ABSTRACT: With the arrival of the Fourth Industrial Revolution, the inevitable consequence of its development is the 

miniaturization of integrated circuit dimensions. Interconnect materials must possess excellent electrical conductivity and 

thermal conductivity, as these are crucial for reducing signal transmission delays and preventing chip overheating. The 

replacement of aluminum interconnects with copper interconnects represents a revolutionary advancement in the 

post-processing technology of integrated circuits, thus propelling the development of the integrated circuit industry. 

However, as semiconductor device dimensions continue to decrease, the rapid diffusion of copper atoms towards the 

silicon interface poses a significant challenge to the advancement of copper metallization. This diffusion phenomenon 

severely impedes the performance and reliability of integrated circuits. In response to these challenges, researchers have 

focused on developing effective diffusion barrier layers in copper metallization. These barrier layers play a crucial role in 
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preventing the undesired diffusion of copper atoms into the silicon substrate, thereby ensuring the integrity and stability of 

the integrated circuits. Moreover, the development of advanced diffusion barrier materials has become imperative to meet 

the increasing demands for ultra-thin dimensions, low resistivity, and thermal stability in modern semiconductor devices. 

The diffusion barrier layer should meet the following conditions: The diffusion barrier layer should have a high melting 

point and maintain good adhesion with both copper and the dielectric layer, so as to ensure that even at elevated 

temperature, the layer will not crack due to thermal stress; The diffusion barrier layer should exhibit excellent chemical 

inertness, which means that it should not dissolve into copper nor react with silicon; The diffusion barrier layer should 

have low resistivity and good thermal conductivity to facilitate efficient electrical and thermal conduction; The diffusion 

barrier layer should be deposited uniformly and smoothly onto the dielectric layer to ensure consistent performance across 

the integrated circuit.  

This paper aims to provide a comprehensive overview of the research progress in diffusion barrier layers for copper 

metallization, focusing on key aspects, including challenges, solutions, preparation methods, and materials selection strategies. 

Firstly, this paper delved into the critical challenges encountered during the transition from aluminum to copper metallization, so 

as to address issues such as reliability, compatibility, and performance enhancement. Various solutions, including process 

optimization and material engineering, were explored to mitigate these challenges and improve the overall performance of 

copper metallization. Subsequently, this text discussed the preparation methods employed for creating diffusion barrier layers in 

copper metallization. These methods encompassed a range of techniques, including vapor deposition, atomic layer deposition, 

and electroplating. Each technique offered unique advantages and challenges, and their suitability depended on factors such as 

the desired film thickness, deposition rate, and material properties. Furthermore, the text delved into the selection of materials 

for diffusion barrier layers in copper interconnects. Commonly used materials included metal-based alloys, carbon-based 

materials, self-assembled monolayers, and high-entropy alloys. A systematic review of the barrier properties of these materials 

was provided, elucidating their structure-property relationships and their effectiveness in inhibiting copper diffusion. Finally, 

prospective strategies for selecting high-performance diffusion barrier materials and choosing appropriate preparation methods 

were outlined, particularly focusing on the emerging trend of ultra-thin diffusion barrier layers with sub-nanometer thickness. 

This entailed exploring novel materials with enhanced thermal stability, lower resistivity, and improved compatibility with 

copper metallization processes. In conclusion, the development of advanced diffusion barrier layers is essential for overcoming 

the challenges associated with copper metallization in modern integrated circuits. 

KEY WORDS: copper metallization; diffusion barrier layer; thin film fabrication; graphene; self-assembled monolayers; 

high-entropy alloys 

随着集成电路的不断发展，其工艺制程已进入

5 nm 节点，电路的特征尺寸不断减小，因此对互连

材料提出了更高的要求[1-2]。互连材料应具有良好的

电导率和导热性，这对于减小传输延迟、防止芯片过

热等至关重要。此外，互连材料还应与制造工艺兼容，

兼顾成本、可加工性等因素。目前，常用的互连材料

有铝、铜及新兴的低介电常数材料等。尽管部分低介

电常数材料在降低信号延迟方面优势突出，但其力学

性能较差，给工程化制造提出了更高的要求。将传统

的铝材料作为互连线时，铝和硅界面存在低温互扩散

行为，会导致电流泄漏、化合物的形成及高接触电

阻。由于铝材料具有高反应性，会与绝大部分间隙

化合物和部分无定形阻挡层发生反应，这极大地缩

小了扩散阻挡层的选择范围。此外，铝材料的抗电

迁移能力较差，铝互连在工作过程中大电流密度的

作用下，金属原子沿着电子的流动方向迁移，会在

一个方向形成空洞，在另一个方向出现由金属原子

堆积形成小丘的电迁移现象，造成互连线的断路和

短路。其次，硅在铝中的溶解度很高，当互连线铝

与硅基底接触时，硅会快速溶解于铝中，形成裂缝，

铝进入裂缝，出现尖楔现象，将进一步恶化器件的

性能[3-5]。相较于铝，铜的电阻率约降低了 40%，其

抗电迁移能力提高了 2 个数量级，逐渐替代了传统

的铝互连工艺。此外，由于铜具有良好的可塑性和

工艺兼容性，在柔性集成电路和可穿戴智能设备方

面显示出广阔的应用前景。 

铜金属具有较高的扩散系数（在 380 ℃时，其

扩散系数高达 2.2×10−10 m2/s），在较低温度下发生扩

散，并与介质层反应，生成高阻态化合物 Cu3Si，进

而在电路中形成深能级的缺陷，这将对器件的性能及

稳定性产生影响。此外，铜与介质层的热膨胀系数差

异较大，热应力可能导致薄膜出现裂纹，甚至脱落，

最后失效[6-7]。为了解决上述问题，众多学者进行了

大量研究，主要采用合金化、沉积扩散阻挡层等方法
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提高铜互连器件的稳定性和可靠性[8]。合金化通常是

在 Cu 中掺杂微量固溶度较低的 Al[9]、Mg[10]、Mn[11]、

Zr[12]、Ru[13]、Re[14]等其他金属元素，此方法仅能在

一定程度上延缓铜的扩散速度。值得注意的是，在铜

与介质层之间填充热稳定、高黏附、低电阻率扩散阻

挡层的方法，能够从根源上减缓铜的扩散，有效改善

界面结合问题[15]。 

本文介绍了铜金属化所面临的关键问题及其解

决方案，回顾了铜扩散阻挡层的制造方法，以及不同

材料的扩散阻挡特性和遵循的构效关系。此外，还对

未来高性能的集成电路应用提出了建议和看法，拟为

今后的研究提供参考。 

1  Cu 互连工艺 

传统的铝互联工艺采用反应离子刻蚀法，其工艺 
 

流程包括溅射、涂胶、光刻、显影、刻蚀、除胶。然

而，铜不能轻易地通过反应离子刻蚀工艺进行图案化。

这是由于氯化铜和氟化铜在低温下具有低挥发性[16]，

且反应离子刻蚀温度较高，将导致铜互连材料发生氧

化，增加串联电阻，这不利于器件的效率及稳定性。 

为了解决以上问题，IBM 公司于 20 世纪 90 年代

提出了双镶嵌大马士革工艺，用于 Cu 为互连材料时[17]。

双镶嵌工艺是先将介质平坦化，然后图案化，用于金

属互连的沟槽，然后依次沉积扩散阻挡层、籽晶层和

互连线，最后采用化学机械抛光法去除多余覆盖层，

这解决了化学机械抛光介质层的难题[18-19]。双镶嵌大

马士革工艺简单，能够在较低的布线层中构造尽可能

小的间距和厚度，产生最小化电容和最大化布线密

度，在保持恒定电容的同时降低了电阻。Cu 互连工

艺广泛应用于集成电路的生产制造过程中，其工艺布

线如图 1 所示。 

 
 

图 1  铜金属化中双镶嵌大马士革工艺布线 
Fig.1 Dual-embedded damascus craft wiring in copper metallization 

 

2  扩散阻挡层的制备方法 

为了适应前端面积缩小的趋势，半导体器件后端

互连线宽度逐渐变窄，这对扩散阻挡层的厚度提出了

更高要求，因此迫切需要采用先进的薄膜制备技术制

备亚纳米级厚度的热稳定势垒层，主要包括气相沉

积、原子层沉积和电沉积等技术。 

2.1  气相沉积技术 

气相沉积技术是利用气相中发生的物理、化学过

程，形成高质量薄膜的常用技术，可分为物理气相沉

积和化学沉积技术 2 种。物理气相沉积是在真空条件

下，采用物理方法，将材料源气化成气态原子、分子

或离子，并在基体表面沉积薄膜的技术。磁控溅射技

术作为物理气相沉积的重要组成部分，普遍应用于高

质量薄膜的可控制备，可以通过改变沉积参数（如基

底偏压、溅射电流和气氛类型）来控制薄膜的组成和

性能。Jiang 等[6]采用磁控溅射技术制备了仅有 15 nm

的 AlCrTaTiZr/AlCrTaTiZr-N 复合薄膜，将其作为铜

互连材料的势垒层。在 900 ℃下退火 1 h 后，阻挡层 

与 Si 基底、Cu 薄膜之间的界面清晰，薄膜平坦且未

脱落，其结构和电学性质表明，复合薄膜依然具备出

色的 Cu 互连扩散阻挡性能。 

化学气相沉积是在高温或活性化的环境中，利用

衬底表面的化学反应制备高纯度、高致密度薄膜的可

靠方法。利用化学气相沉积技术，可以制备具有大晶

粒尺寸的单层二维材料，这有助于实现铜电极和介电

层界面的良好附着，以及对台阶的全方位覆盖。例如，

Nguyen 等[20]采用化学气相沉积方法制备了厚度 1 nm

的三层石墨烯，将其作为铜互连扩散阻挡层。研究发

现，Cu/石墨烯/Si 结构在 500 ℃退火温度下仍具有良

好的黏接性，而 Cu/Si 结构发生了剥落现象。当退火

温度高达 750 ℃时，尽管降解成纳米晶，仍能够阻

碍铜的扩散。 

2.2  原子层沉积技术 

原子层沉积技术（ALD）通过交替脉冲将气相前

驱体导入反应室，并在沉积基体表面发生气固相化学

吸附反应，从而形成薄膜。ALD 沉积前驱体饱和地

进行化学吸附，因此不需要精确控制反应物流量，便

能形成均匀的薄膜。此外，ALD 沉积参数可以通过
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控制反应周期数来精确调节薄膜的厚度，从而高度控

制沉积速度。该技术还具有优异的台阶覆盖性，可以

生成高质量的三维保形性化学计量薄膜。例如，

Deijkers 等[21]使用 ALD 在 450 ℃下沉积 MoS2 作为

Cu 互连技术的扩散势垒，通过瞬态介电击穿测试发

现，与无势垒层结构相比，其器件性能得到明显改善，

并且在 7 MV/cm 电场下，具有厚度 2.2、4.3、6.5 nm

的 MoS2 势垒层的中位故障时间分别提高了 2.6、5.8、

17 倍。此外，与低温 CVD 生长的单层 MoS2 相比，

采用该方法制备的扩散阻挡层在相同电压下，其中位

故障时间提升了 2.1 倍[22-23]，再次印证了 ALD 沉积

技术在扩散阻挡层制备中具有极好的应用前景。 

2.3  电沉积技术 

电沉积技术指金属或合金从其化合物水溶液、非

水溶液或熔盐中电化学沉积的过程。该方法能够在不

同形状的基材表面形成均匀、致密、高质量的金属薄

膜，并且沉积速率快、生产效率高、可控性好，常用

于沉积金属势垒层。Wu 等[24]通过电沉积技术在织构

化的 NiSiy/Si 上沉积 RuxCo1−x（100 nm）薄膜，并将

Cu/RuxCo1−x/NiSiy/Si 结构放置在 300~800 ℃的温度

下退火，以评估其热稳定性。结果表明，RuxCo1−x 在

400 ℃下仍具有清晰的堆叠结构，可有效阻挡 Cu 的

扩散。 

3  扩散阻挡层材料 

根据摩尔定律[25]，晶体管数量在芯片中每 2 年翻

1 番，随着超大规模集成电路技术中临界尺寸的缩小，

人们对更快、更可靠的互连方案的需求日益迫切，因

此铜互连技术逐渐成为关注的焦点。为了防止集成电

路在运行期间，Cu 在相邻互连线之间产生的电场中

漂移扩散到电介质中[26]，制备稳定、长久、高效的扩

散阻挡层在集成电路中十分重要。同时，还需要满足

以下条件：扩散阻挡层应具备高熔点，且与铜及介质

层具有良好的黏附性，即使在高温环境下也能保持稳

定，避免因热应力出现层间开裂问题；扩散阻挡层应

具有良好的化学惰性，不与铜混溶，也不与硅发生反

应；扩散阻挡层的电阻率应尽可能低，同时具备良好

的导热性能，以保证信号的传输效率，并降低电路的

发热温度；扩散阻挡层应能均匀、平整地沉积在介质

层。目前，主要的扩散阻挡材料包括金属基扩散阻挡

层材料、碳材料、自组装分子层（SAM）和高熵合金

（HEA）。下面详细介绍各种扩散阻挡层材料的特性

和应用。 

3.1  金属基扩散阻挡层材料 

在过去 30 年，集成电路中的 Cu 金属化扩散阻挡

层材料通常采用 Ta/TaN。随着集成技术的更迭，集

成电路的工艺制程将达到 3 nm 节点，所需扩散阻挡

层材料的厚度将小于 1 nm，TaN/Ta 势垒材料在如此

小的尺寸下将失效。已有研究表明，当沟槽宽度为

20 nm、深宽比为 2 时，厚度为 3 nm 的 Ta/TaN 结构

所占横截面积大于 30%，这种结构导致铜线电阻增加

3 倍以上，如图 2a 所示[27]。Zhao 等[28]在气相沉积厚

度 3 nm 的 TaN 薄膜作为 Cu 金属化的阻挡层时发现，

在热应力下，阻挡层在 500 ℃下形成的亚纳米级、

不均匀的 TaN 薄膜失效，因此急需 Cu 互连金属化中

金属基势垒的替代材料。 

Ru 作为化学稳定的过渡金属，具有高熔点

（2 310 ℃）、低电阻率（7.6 μm·cm），在 900 ℃下

Ru 与 Cu 不混溶，且对铜具有良好的附着力，在 650 ℃

下退火后，Ru 基底上 Cu 的接触角为 43°[29]。基于以

上特性，在铜电极与介电层之间插入约 10 nm 的钌，

可在低温条件下有效阻碍铜的扩散行为（图 2b），

然而纯 Ru 扩散阻挡层的柱状晶粒结构为 Cu 提供了

快速扩散路径，并且其阻挡效率高度依赖于层厚及热

退火时间，如厚度 22 nm 的阻挡层能在 450 ℃温度

下保持 10 min，且不失效[30]，但厚度 5 nm 的阻挡层

在相同时间、300 ℃时就发生失效[31]。从微观尺度来

看，扩散阻挡失效是由介电层附近生成硅化铜颗粒所

致，如图 2c 所示。 

通过将 Ru 与 N、W、Mn 等元素耦合，可进一

步提高对 Cu 的扩散阻挡性能。在 N2 气氛中溅射 Ru

薄膜有助于破坏柱状晶粒，从而形成非晶结构，有效

抑制 Cu 的扩散。通过实验发现，Cu/Ru-N/Si 体系的

失效温度为 900 ℃，而 Cu/Ru/Si 体系的失效温度为

700 ℃ [32]。进一步通过构建厚度 10 nm 的非晶

Ru37.2W62.8 阻挡层，可显著提高纯 Ru 的扩散阻挡性

能[33-34]。由 X 射线光电子能谱深度剖面分析结果可

知（图 2d~e），在 500 ℃下退火 30 min 后，纯 Ru

扩散阻挡层中各个界面的元素分布发生了明显改变，

铜原子逐渐扩散至硅介电层界面。在 Ru37.2W62.8 阻挡

层中，铜和硅的信号在扩散阻挡层处快速降至 0，证

明它具有良好的扩散阻挡性能。此外，在 Ru 中掺杂

Mn 并在 500 ℃下退火 30 min，Mn 向 Ru/SiO2 界面

扩散，在 Ru/SiO2 界面处形成的硅酸锰能够增加阻挡

层与基底间的结合力，并且有效阻止了 Cu 的扩散[35]。

采用厚度为 5 nm 的 RuMo 阻挡层，即使在 700 ℃下

退火，Cu 与 Si 层之间也未发生相互扩散行为。如图

2f 所示，与纯 Ru 阻挡层相比，RuMo 阻挡层的漏电

流降低了 2 个数量级，其热稳定性提高了 175 ℃[36]。 

3.2  碳基扩散阻挡层材料 

如图 3a 所示，碳基材料（如单层石墨烯、多层

石墨烯和非晶碳等）在高温下具有优良的稳定性，在

常规的氧化和腐蚀条件下表现出高反应惰性及良好

的导电性，因此研究学者将其作为势垒层。 
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图 2  金属基扩散阻挡层材料 
Fig.2 Metal based diffusion barrier layer materials: a) copper content variation curve with interconnect width[27];  

b) TEM image of Cu/Ru (10 nm)/Si structure[33]; c) Cu/Ru (10 nm)/Si structure annealed at 500 ℃ for 30 min[33];  
d) XPS depth profiles of Cu/Ru (10 nm)/Si structure annealed at 500 ℃ for 30 min[33]; e) XPS depth profiles of  

Cu/RuW (10 nm)/Si structure annealed at 500 ℃ for 30 min[33]; f) leakage current density of Cu/barrier/Si devices[36] 
 

单层石墨烯具有优异的电气特性、热稳定性和化

学稳定性，能够有效阻止 Cu 原子扩散到低电阻率电

解质中，被认为是 Cu 扩散阻挡材料的候选材料[37-38]。

Hong 等[39]采用高温化学气相沉积技术制备了平均晶

粒尺寸分别为 2、10 μm 的单层石墨烯，薄膜平坦且

无明显裂纹和孔洞。此外，其热稳定性表明，无扩散

阻挡层的空白样退火至 300 ℃时就出现高阻态的

Cu3Si，如图 3b 所示。对于小晶粒单层石墨烯（2 μm），

当退火温度达到 800 ℃时，出现了 Cu4Si 峰，而温度

达到 850 ℃时，转变为高温下更稳定的 Cu3Si 相。大

晶粒单层石墨烯（10 μm）在 900 ℃下，也未出现

CuxSi 相。说明单层石墨烯可有效阻止 Cu 原子扩散

到 Si 中，且晶界的数量与单层石墨烯的平均半径相

关，被认为是 Cu 原子的快速扩散路径。单层石墨烯

在生长后转移到目标基底中，无疑增加了工程应用难

度。X 射线衍射实验结果表明，约 10 nm 的多层石墨

烯仍然可以起到与大尺寸一样的扩散阻挡作用。进一

步可以采用等离子体增强化学气相沉积方法直接在

目标基底上低温制备高质量、无缺陷的石墨烯薄膜，

且不需要任何催化剂。Mehta 等[40]直接在 SiO2 基底

生长随机堆叠的多层石墨烯（MLG），避免了单层

石墨烯缺陷和垂直对齐带来的消极影响。正偏压温度

应力测试结果表明（图 3c~d），无势垒器件在几分

钟内失效，而 MLG 和 Ta 势垒样品在整个测试期间

都保持低漏电流。其次，对比样 Ta 扩散阻挡层表现

出大的平带电压漂移（−2.5 V）和高还原电流密度峰

值（8×10−9 A/cm2），表明在施加应力期间，SiO2 层

内有正电荷积累，然而随机堆叠的多层石墨烯基本未

受到铜原子传输的影响，仅显示−0.12 V 的小平带位

移，且未出现还原峰。在计算 2 个样品的总铜离子电

荷时发现，势垒厚度为 5 nm 的随机堆叠的多层石墨

烯允许通过的铜原子比 Ta 低约 94.12%。 

为了避免铜原子通过多层小晶粒石墨烯扩散势垒

中的碳空位、晶界和边缘平面扩散到电介质中，迫切需

要开发无缺陷单晶结构或非晶相作为理想的扩散阻挡

层。由于制备非晶相更容易，因此被优选。An 等[37]

采用物理气相沉积技术制备了厚度仅为 0.75 nm 的非

晶碳（a-C），将其作为铜原子扩散阻挡层。飞行时

间二次离子深度剖面分析结果表明，所有沉积态薄膜

均受到轮廓展宽效应的影响，铜原子扩散并延伸至

SiO2 区域。在 400 ℃下对薄膜退火 10 h 后，对于无

阻挡层的样品，其 Cu 原子扩散到 SiO2 层中。对于有

非晶碳势垒的样品，其退火后与沉积态样品中的 Cu

深度分布基本相同，表明厚度仅为 0.75 nm 的非晶碳

层具有高效的扩散阻挡性能。电流电场曲线如图 3e~f

所示，与未退火的样品相比，具有 0.75 nm 非晶碳的

样品其介电击穿电场显著地提高至 17.9 MV/cm，而

且经过退火处理后，曲线未发生明显变化。在无扩散 
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图 3  碳基扩散阻挡层材料 
Fig.3 Carbon based diffusion barrier layer materials: a) carbon-based materials (monolayer graphene[38], multilayer graphene[40], 

amorphous carbon[37]; b) XRD images of blank samples, small-sized grains, large-sized grains, and multilayer graphene at 
different annealing temperature[38]; c) normalized capacitance as a function of voltage for samples with MLG and Ta barrier (The 

inset shows the calculated total Cu ionic charge for the two samples)[40]; d) comparison of dynamic leakage current during the 
applied bias of 4 MV/cm at 400 K[40]; e) current electric field curve before and after thermal anneal at 400 ℃ for 10 h[37];  

f) current electric field curve of MOS structure with 0.75 nm thick a-C before and after thermal anneal at 400 ℃ for 10 h[37] 

 
阻挡层的样品中，由于退火铜原子向基底扩散迁移，

导致样品在较低电场下就发生了介电击穿，再次表明

扩散阻挡层是集成电路的重要组成部分。 

3.3  自组装分子层 

随着集成电路中布线间距的减小，出现了具有

自组装能力的分子层，其单层沉积可以实现厚度小

于 1 nm 的自组装膜。基于自组装分子层的硅金属化

的工艺流程如图 4a 所示 [41]，包括清洗活化硅片表

面、表面硅烷化、催化剂吸附、沉积铜膜等步骤。

其中，活化后的硅表面存在大量的羟基，这为后续

的自组装过程提供了活性位点。硅烷偶联剂作为有

机合成和材料科学领域中广泛应用的化合物，可以

通过设计硅烷基团、调谐烷基链长、稳定性改进等

手段，为亚纳米级的集成电路势垒层提供丰富的模

板库。 
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图 4  自组装分子层扩散阻挡层材料 
Fig.4 Self assembling molecular layer diffusion barrier material[41]: a) flowchart of surface silanization and  

copper metallization of Si/SiO2 substrate; b) molecular structures of APTMS, DAPTMS and ETAS 
 

Wu等[42]采用溶液自组装方法沉积了硅烷偶联纳

米层，在经过 30 min、400 ℃的快速热退火后，未检

测到 Cu3Si，说明自组装纳米层能够有效地阻挡原子

的相互扩散。这是由于可水解的烷氧基可以与 SiO2

基底以共价键连接，并且末端官能团将吸附金属原

子，这提供了强大的黏附性，提高了界面强度。

Maestre 等[43]系统考察了硅烷偶联剂官能团对扩散阻

挡性能的影响，电学性质表明，自组装层的引入可以

提高硅化铜的生成温度，带有胺基末端的硅烷可将其

从 200 ℃提高至 400 ℃，优于氰基、溴基和甲基。

Ramanath 等[44]制备了厚度 0.7 nm 的含有甲基丙基三

甲氧基硅烷自组装分子层，基于 Cu 与硫醇间的强相

互作用，Cu扩散至 SiO2介质的时间增加了 4倍。Zhang

等 [41]进一步对比了具有不同烷基链长度和胺数的 3

种氨基硅烷的扩散阻挡性能，分别为三甲氧基硅烷

（APTMS）、三甲氧基硅烷（DAPTMS）和丙基三

甲氧基硅烷（ETAS），如图 4b 所示。经过快速热退

火后，采用 APTMS、DAPTMS、ETAS 势垒的击穿

温度分别为 600、500、500 ℃。APTMS 抑制 Cu 的扩

散及 Cu3Si 的形成优于其他 2 种氨基硅烷，其主要原

因是 APTMS 接枝体系的线性距离仅为 1.3~1.5 nm，

其接枝构象可以使 SiO2 表面具有更多的活性位点与

游离氨基硅烷分子相互作用，使得接枝密度最大化。

此外，氨基硅烷分子接枝密度的增加，有助于构建致

密组织的分子纳米层，从而有效增加阻挡可能性。 

3.4  高熵合金 

高熵合金（HEA）的概念在 2004 年由 Yeh 等[45]

提出，它由至少 5 种元素组成，每种元素的质量分数

为 5%~35%。HEA 具有高熵、晶格畸变、迟滞扩散、

“鸡尾酒”四大效应 [46-50]。在高熵效应的驱动下，

HEA 更倾向于形成简单的固溶体，而不是金属间化

合物，在结构上形成纳米晶和非晶结构。尽管较少的

晶界已经超越了传统具有多晶或柱状晶结构的阻挡

层（如 Ta、Ru[51]），这被认为是切断了铜金属化的

快速扩散路径，但这并不应该是高扩散阻挡能力的唯

一判据。值得注意的是，晶格畸变、内聚能和堆积密

度等因素也会影响其扩散活化能。例如，一些具有结

晶性质的高熵合金仍然具有与非晶结构媲美的扩散

阻挡性质。 

在高熵合金中，随着元素种类的增多，混合熵不断

增高，这必然会影响其扩散阻挡性能[52]。Chang 等[53]

沉积了具有不同金属元素数量的扩散阻挡层，从单元素

Ti(1A)，逐渐过渡至六元的高熵合金 TiTaCrZrAlRu(6A)。

如图 5a 所示，相较于沉积态薄膜，加热后铜膜会长

大，甚至会形成孔洞或岛状形貌。随着温度的提高，

铜会扩散到硅表面，进而生成颗粒状铜硅化合物，此

时温度被称作扩散失效温度。同样，对于沉积态的铜

膜，由于缺陷的存在，使得其电阻率高于 10 μΩ/cm，

退火后降至 2.5 μΩ/cm。进一步加热到扩散失效温度，

铜扩散至硅表面，生成了大量的高阻态铜硅化合物，

使得其电阻率跃升至 103~106 μΩ/cm 量级，如图 5b

所示。如图 5c 所示，随着更多元素的加入，阻挡层

的失效温度从 550 ℃增加到 900 ℃，其中纯金属 Ti

的扩散阻挡层失效温度为 500 ℃，二元合金 Ti-Ta 的

扩散阻挡层失效温度为 700 ℃，三元合金 TiTaCr、四

元合金 TiTaCrZr 的扩散阻挡层失效温度为 800 ℃，

五元合金 TiTaCrZrAl 的扩散阻挡层失效温度为

850 ℃，六元合金 TiTaCrZrAlRu 的扩散阻挡层失效

温度为 900 ℃。此外，将原子数分数为 20%的 Ru 掺

入 AlCrTaTiZr 高熵合金中[54]，也使其在 800 ℃下退

火后，仍然表现出对 Cu、Si 相互扩散的高抵抗力，

这一特性在掺杂 W 的 NbTiAlSi[55]体系中也得以体

现。然而并不是所有的掺杂均能提高扩散阻挡性能， 
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图 5  高熵合金扩散阻挡层材料 
Fig.5 High entropy alloy diffusion barrier layer materials: a) SEM surface morphology of Si/DBnA/Cu thin film stacks  

(nA: represents n types metal element); (Inset: (top left) typical surface of copper film during deposition, (bottom right) typical silicide 
morphology[53]; b) Resistivity of Si/DBnA/Cu thin film stacks[53]; c) failure temperature of Si/DBnA/Cu thin film stacks[53] 

 
也应考虑构型熵和混合焓等因素。当 Cu 与 HEA 扩

散势垒内所有元素之间的混合焓为正时，势垒层的失

效温度将会有效增加。这是因为当元素与 Cu 之间的

混合焓为负时，如 Ti[56]、Zr 、Hf，元素扩散溶解到

Cu 的含量较多，导致扩散势垒内出现缺陷，扩散阻

挡层失效。例如，在 MoNbTaW 体系中，掺杂 Zr、

Hf 的高熵合金，在 650~700 ℃时，铜膜突然破裂，

在 XRD 谱图中发现大量的硅化铜化合物[57]。 

进一步在高熵合金中引入小尺寸的 N、O 元素，

将发生严重的晶格畸变，进而影响其晶体结构。在高

熵氮化物中，氮元素能够与合金中元素形成稳定氮化

物，增加合金的堆积密度，使其具有高温抗氧化性、

高热稳定性和结构稳定性。Chang 等[58]通过磁控溅射

沉积了非晶的 AlCrTaTiZr:N 薄膜，薄膜在 700 ℃下

退火时仍呈非晶结构，当温度达到 800 ℃时，薄膜

晶化为面心立方结构，而此时 Si 衬底与 Cu 薄膜之间

既未通过 HEAN 层相互扩散，也未形成任何 Cu 硅化

物，并且在 800 ℃下仍保持着较低的电阻率水平，

为 378 μΩ·cm。引入氮元素提高扩散阻挡层性能的方

法同样在 AlCrTaTiZrMo 体系中得到印证[59-60]。此外，

高熵氧化物也被引入研究领域。Lin 等[61]采用磁控溅

射技术制备了(AlCrTaTiZr)Ox 薄膜。当退火温度达到

800 ℃时，其结构仍为非晶，在温度 900 ℃下退火 5 

h 后，氧化膜结晶为 ZrO2、TiO2、Ti2ZrO6 等多种结

构。然而，应谨慎控制高熵合金中氧的质量分数，因

为当氧的质量分数增加到 2.5%时，薄膜的电阻率急

剧升至 1012 μΩ·cm，远远超过扩散阻挡层的实际应用

值（102 μΩ·cm），这使得 HEA 氧化物在扩散阻挡层

的应用中受到限制。 

高熵合金薄膜已将铜金属化中扩散阻挡温度显

著提至 800~900 ℃，有必要挖掘其宏微观结构特性，

并建立相应的性能-结构关系，这将是进一步提高性

能的关键。在之前的报道中，使用透射电镜技术研究

了不同退火温度下的高熵合金薄膜，并研究了其微观

结构的变化[59]。如图 6 所示，在沉积态的未退火样品

中，单晶 Si 表面具有原生的 2 nm 的非晶 SiO2 层，高

熵合金 HEA-N 与 SiO2、HEA-N、Cu 之间的界面清

晰可见。在放大的晶格图像中可以发现，高熵合金的

主体结构为非晶，其中存在少量直径均小于 4 nm 的

纳米晶，通过晶格间距判断其分别归属于 HEA-N 的

(111)和(200)面。经过 800 ℃退火后，高熵合金仍为

非晶结构，但其纳米晶的直径显著增至 10~20 nm，

薄膜仍具有良好的扩散抵抗能力。然而，当温度达到

900 ℃后，整个界面变得模糊，生成了明显的金属间

化合物（Al3Zr4、AlTa2、Cu3Al2）及铜硅化合物。然

而，在微电子实际应用中，其工作温度均小于 600 ℃，

长时间的退火稳定性及扩散阻挡机理仍不明确。通过

研究 600 ℃下不同退火时间的高熵合金样品 [60]发

现，铜膜在长期退火过程中，会不断长大、团聚，出

现岛状晶粒。尽管在加热前期，缺陷的消除会提高电

阻率和界面黏附力，但随着时间的延长，不同界面的

热膨胀系数不匹配，使得薄膜界面分层。在高熵合金

样品中，经过 7 h 热退火后，仍然未发现铜硅化合物，

证明它具有优异的长期稳定性。结合以上数据可知， 
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图 6  高熵氮化物不同温度退火微观结构变化[59]（b、d、f 中圆圈表示纳米晶格） 
Fig.6 Changes in microstructure of high entropy nitrides after annealing at different temperature[59] (The circles in b, d, and f 

represent nanolattices): a) TEM cross-sectional image of deposited Cu/HEAN0.2/Si structure; b) TEM cross-sectional image of 
deposited Cu/HEAN0.2/Si structure; c) TEM cross-sectional image of Cu/HEAN0.2/Si structure annealed at 800 ℃;  

d) TEM cross-sectional image of Cu/HEAN0.2/Si structure annealed at 800 ℃; e) TEM cross-sectional image of  
Cu/HEAN0.2/Si structure annealed at 900 ℃; f) TEM cross-sectional image of Cu/HEAN0.2/Si structure annealed at 900 ℃ 

 

具有非晶性质的高熵合金，由于缺少快速扩散的晶

界，使其在铜金属化的扩散阻挡方面显示出卓越性

能，其扩散阻挡性质与其微观结构（纳米团簇的大小）

强关联。同时，也不应忽略长时间加热过程中残余热

应力所致的宏观结构坍塌。 

铜原子从铜膜扩散至单晶硅表面的过程包含 2

个物理过程，即空位形成活化能及原子转移。晶格畸

变的应变能及堆积密度的变化是从结构上抑制扩散

的有效途径，内聚能被认为是空位形成和原子转移紧

密相关的热力学因素。在纯金属中，原子通过相邻空

位并沿着具有最低能量势垒的方向移动，而多组分固

溶的高熵合金具有高度扭曲的晶格，具有不同的应力

分布，需要频繁切换扩散路径，进而大大拉长了扩散

距离。此外，在多组分高熵合金固溶体中，堆积密度

将增加，即自由体积收缩，这将有效减少空位形成能

和浓度分布，从而增大了扩散难度，表现出较低的扩

散系数。高熵合金相较于纯金属，其内聚能增大了约

2 倍，有望减少空位形成和键断裂，以及改变原子运

动方向。相反，低内聚会增加空位，原子更频繁地朝

着弱键方向移动，导致平均键断裂能力增强，扩散路

径延长。 

3.5  多层堆栈材料 

2 层及以上的多层堆栈材料（包括 Ti/MoN、Ir/ 

TaN、Ru/TaN 等[62-64]），通过构建层间较大的晶格失

配，增大扩散距离，从而实现扩散阻挡性能。以 Ru/TaN

为例，在纯 Ru 薄膜中引入 N 元素，可以改善其扩散

阻挡性能，但其热稳定性较差。如图 7a 所示，通过引

入高氮含量的 TiN 功能层，在退火过程中充当 N 源，

缓慢释放到 Ru 薄膜中，原位生成 RuN，以填充 Ru

晶界处的扩散路径。加上层间存在较大的晶格失配，

使得双层膜的扩散阻挡温度显著提高至 650 ℃[65]。 
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图 7  多层扩散阻挡层材料 
Fig.7 Multi-layer diffusion barrier layer materials: a) high-resolution TEM micrograph of Cu/Ru/TaN/Si structure interface[65];  

b) HRTEM images of as-deposited Cu/NbMoTaW/TiVCr/Si structure cross sections[66]; c) HRTEM images of 
Cu/NbMoTaW/TiVCr/Si structure cross sections annealed at 800 ℃[66]; d) HRTEM image of as-deposited  

Cu/multilayer film/Si structure[67] (Inset: magnified image around the multilayer film barrier) 
 

在本课题组之前的工作中，构建了 AlCrTaTiZr/ 

AlCrTaTiZr-N 双层堆叠结构，由于磁控溅射的高能量

特性，使其存在轻微的互扩散层，通过综合考量稳定

性及电阻率，即使在 900 ℃下仍然具有良好的扩散

阻挡能力。此外，AlCrTaTiZr 具有与纯铜相近的热膨

胀系数，这将改善铜和扩散阻挡层的黏附性[6]。 

有研究表明，铜原子在层间的面内扩散比在层内

部扩散容易得多，层数的增多将显著增大扩散距离。

Li 等[66]通过磁控溅射技术制备了具有交替排列的非

晶 NbMoTaW/TiVCr 五级多层结构，总厚度在 15 nm

左右，沉积态薄膜的各个界面清晰、平坦，如图 7b

所示。在 800 ℃下退火后，在 2 个 TiVCr 层中观察

到部分结晶，但在 NbMoTaW 层中基本未出现晶体，

并且越接近铜膜的界面，变得越模糊，如图 7c 所示。

值得注意的是，靠近 Si 衬底的势垒层保持完整，具

有清晰的界面，这有助于进一步防止 Cu 与 Si 之间的

扩散。 

多层堆栈的最显著的特征是薄膜厚度的提高，这

不利于后端芯片尺寸的进一步缩小。Chang 等[67]开发

了一种总厚度仅为 4 nm 的交替(AlCrRuTaTiZr)N0.5/ 

AlCrRuTaTiZr 多层结构，作为 Cu 互连结构的扩散阻

挡层，如图 7d 所示。当退火温度升高到 800 ℃，尽

管 Cu 膜因热膨胀系数的不匹配引起的应力在晶界处

形成了一些小孔，但四层势垒有效阻止了 800 ℃高

温下退火过程中 Cu 与 Si 的相互扩散，且未形成任

何 Cu 硅化物。相较于单层(AlCrRuTaTiZr)N0.5
[68]、

AlCrRuTaTiZr[54]扩散阻挡层（失效温度均为 800 ℃），

多组分引起的晶格畸变和层状结构增大了扩散距离，

有效提高了阻挡层对铜扩散的抵抗力。 

4  结语 

文中主要概述了铜金属化中扩散阻挡层的制备

方法及材料的研究进展，涉及金属、碳、自组装分子

层及高熵合金材料。为了真正应用于集成电路的制造

环节，制造工艺的选择极为重要。目前，实验室中已

成功的新型扩散阻挡案例仍处于开发的早期阶段，缺

少实际的集成电路应用数据及工作条件下的性能评

价标准。实验室应用的大部分薄膜制备技术，亟待与

集成电路产业线兼容。尽管等离子体增强沉积技术能

够在较低温度下制备扩散阻挡层，但晶粒尺寸较小，

使得扩散阻挡性能较差。原子层沉积具有极好的三维

保形性及薄膜均匀性，从而受到广泛关注。ALD 沉

积均匀性薄膜的能力，对于未来技术节点中较小尺寸

的器件至关重要。 

在减小的沟槽宽度中沉积扩散阻挡层，不仅受到

制备方法和工艺条件的影响，还与材料自身的特点、

性质有关。Ru 薄膜具有优异的润湿性，且与 Cu 不混

溶，使其在扩散阻挡层领域具有广阔的应用前景，但

材料的价格昂贵，难以推广应用。制备石墨烯扩散阻

挡层的工艺条件较高，并且在转移过程中引入的缺陷

弱化了其阻挡性能。与此相比，制备无缺陷的非晶碳

势垒具有更好的应用前景。SAM 具有足够的灵活性，

可以通过取代头基和端基来提供各种功能，覆盖衬底

表面的缺陷和台阶，并能有效防止 Cu 扩散。高熵合

金具备四大效应，使其很容易形成非晶结构或固溶

体，从而在不同尺寸的不同原子混合时抑制 Cu-Si 相

互扩散。由于大量的扩散阻挡材料已经以不同的维度

实现，这里讨论的结构-性能关系可以作为合理选择

新候选材料的指南。 

尽管已成功将铜扩散温度提高至 900 ℃，但仍

然需要进行大量研究工作，从而更好地解释这些扩散

阻挡材料的特性及其器件物理特性。目前，该领域大

部分研究仅通过升温实验和常规结构表征来评价扩

散阻挡性能，新型亚纳米级的高性能扩散阻挡层仍处

于开发的早期阶段。扩散阻挡层背后深层次的扩散动
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力学及阻挡机制仍未解释清楚，而这可能是实现更高

性能的关键。未来研究者应关注工作条件及高温加速

实验下扩散系数的差异，建立可能的联系，理清晶粒、

晶界的扩散差异，提供确凿的实验证据。 
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