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摘  要：研究了 Zr 和 Cr 元素掺杂对 Cu 互连薄膜的结构及性能的影响。利用直流磁控溅射技术在 SiO2/Si 衬底上沉积

了 Cu、Cu(Zr)、Cu(Cr)、Cu(ZrCr) 4 种薄膜，并在温度 400~800 ℃下对薄膜真空退火 1 h。通过 SEM、XRD 和四探针

法对不同薄膜的表面形貌、微观结构与电学性能进行测试分析。结果表明，Zr 或 Cr 单元素掺杂均能在一定程度上提高

Cu 互连薄膜的热稳定性。Zr 或 Cr 元素的析出阻止了 Cu 膜与 Si 基底的互扩散以及晶粒的长大和团聚，使薄膜层保持

良好的性能，经 700 ℃真空退火后，Cu(Zr)和 Cu(Cr)薄膜的电阻率小于 10 μΩ·cm（纯 Cu 薄膜为 74.70 μΩ·cm）；Zr 和

Cr 元素共掺杂进一步提升 Cu 互连薄膜的热稳定性，同时保持较低的电阻率和互连可靠性，尤其经 800 ℃退火后，合金

薄膜的电阻率低至 3.23 μΩ·cm（纯 Cu 薄膜为 103.50 μΩ·cm）。 
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铜因其低电阻率、高抗电迁移能力等优势，成为新

一代大规模集成电路互连材料。但其也存在着高扩散性

的缺点，即在集成电路互连系统中，即使是在低温环境

下，Cu 原子也容易扩散到 Si 衬底或 SiO2 介电层中[1-2]。

而当在高温或热偏压条件下，其扩散速率则会大大提

高，发生严重的铜硅互扩散现象，生成高电阻的铜硅化

合物[3]，引起介电穿孔，导致电子元器件的失效。因此

亟需在铜硅之间制备一层扩散阻挡层，以阻挡铜硅之间

的扩散。传统的铜互连扩散阻挡技术需要两步法制  
备，即需要首先在 Si（或 SiO2）衬底上制备一层阻挡  
层，然后在阻挡层上面再沉积铜种子层[4]。而随着集成

电路特征尺寸的不断减小，传统的扩散阻挡层会占据

Cu 互连线的尺寸，对电子元器件的结构和性能产生影

响[5]。因此，有研究者提出了无扩散阻挡层铜合金薄  
膜，即铜合金自形成扩散阻挡层[6]。在无扩散阻挡层铜

合金薄膜结构中，是在 SiO2 或者 Si 衬底上沉积铜合金

薄膜，向铜薄膜（铜籽晶层）中添加的合金元素往往具

有熔点高、在铜中固溶度低、扩散系数大等特点[7]。经

过退火处理后，掺杂元素在晶界析出，或者扩散至铜合

金薄膜的表面以及界面处，能够在界面形成一富含合金

元素的薄层物质（即自形成扩散阻挡层），可以抑制铜

向衬底中的扩散[8]。相对传统扩散阻挡层，无扩散阻挡

层铜合金薄膜的制备工艺更简单，生产成本更低，不需

要单独制备，有效减小了器件的整体尺寸及互连体系的

电阻[9]。 
Zr 元素在 Cu 中的固溶度极小，500 ℃时不互溶。同

时 Zr 元素在铜中的扩散系数为 1.35 cm2/s，高于 Cu 的

自扩散系数 0.78 cm2/s[10]。析出后的 Zr 元素能够在较低

温度下与 SiO2 发生化学反应，形成稳定氧化物增加薄膜

与 SiO2/Si 衬底的黏附性。Cr 元素在铜中的固溶度比 Zr
更小，800 ℃与铜仍不互溶，因而具有更佳的扩散析出

动力学条件[11]。磁控溅射技术（MS）是通过在溅射靶

材的后面安置磁体，与不同的电源相形成交互的电磁场，

延长电子的运动路径，从而提高等离子体的密度，实现

更佳的沉积效果[12]。具备金属沉积速率较高、沉积温度

低，薄膜结构致密等优点，目前在铜互连薄膜中应用比

较广泛。故本研究选用 Zr、Cr 2 种元素进行合金掺    
杂，并采用磁控溅射技术进行薄膜制备，研究对比掺杂

元素及含量对铜互连薄膜结构及性能的影响。 

1  实  验 

采用国产定制 MS4-550 型多功能镀膜真空设备，

利用直流磁控溅射技术在 SiO2/Si 衬底上制备纯 Cu、
Cu-Zr、Cu-Cr、Cu-Zr-Cr 薄膜。纯 Cu 靶纯度为≥99.99%，
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尺寸为 Φ76.2 mm×4 mm，金属 Zr 、 Cr 纯度均        
≥99.99%，加工成 Φ5 mm×4 mm 棒材在 Cu 靶上进行

镶嵌形成复合靶。通过控制 Zr、Cr 棒的数量来制备不

同掺杂含量的铜合金薄膜，本实验设计 Zr 单掺杂、Cr
单掺杂和 Zr-Cr 共掺杂的量均为 0.5%、1.0%、1.5%、

2.0%和 2.5%（原子分数，下同）5 种。Ar 气纯度

≥99.999%。 
首先将待沉积的 SiO2/Si 基底置于真空腔室中，样品

台转速设定为 25 r/min，抽真空至优于 5×10-4 Pa 后，利

用阳极型离子源进行离子刻蚀清洗 180 s，最后进行纯铜

（合金）互连薄膜的沉积。具体沉积工艺参数见表 1。部

分薄膜样品需进行真空退火处理，退火温度为 400~800 ℃，

退火时间为 1 h，升温速率为 5 ℃/min，退火时腔室本

底真空度优于 2×10-4 Pa。 
采用扫描电镜（SEM, Nova Nano SEM 450）对沉积

态和退火态薄膜的表面形貌进行分析，采用能谱仪

（EDS）对膜层成分进行分析；采用 X 射线衍射仪（XRD, 
D8 Advance）对退火前后的薄膜样品进行小角度掠射晶

体结构表征；采用四点探针法（RTS-5）测量退火前后

的薄膜电阻率。 
 

表 1  薄膜制备工艺参数 

Table 1  Process parameters for the preparation of films 

Process 
parameter 

Sputtering 
power/W Bias/V Working 

pressure/Pa 
Deposition 

time/s 

Setting value 90 100 0.5 600 

2  结果与讨论 

2.1  Zr 掺杂对铜薄膜结构与性能的影响 

2.1.1  Zr 掺杂对铜薄膜表面形貌的影响 
图 1 为沉积态纯 Cu 薄膜及经不同温度真空退火 1 h

后薄膜样品表面形貌。可观察到沉积态纯 Cu 薄膜表面

基本没有明显的析出物或薄膜缺陷，表面十分平     
整。400 ℃退火后表面形貌依旧良好；500 ℃退火后薄膜

表面开始出现些许微小的破损间隙与孔洞，薄膜缺陷产

生；600 ℃退火后，薄膜表面已经可以观察到明显的不

规则破损，且薄膜破损区域进一步扩大，开始出现了较

大的孔洞，并在破损处基底裸露，这主要是真空退火导

致薄膜的再结晶与晶粒增长现象。700 ℃时，表面破损

情况进一步加剧，薄膜连续性也变差，薄膜表面变得愈

发粗糙，基底裸露程度加重。通过 EDS 能谱分析图 1 中

裸露基底的 P1 区域与未裸露基底的 P2 区域，发现 P1
区域中 Si 含量较高，Cu 含量较少，而 P2 区域中的 Si
含量较低，Cu 含量较高，其结果见表 2，这主要是由于

P1 基底裸露区域表面 Cu 薄膜破损严重，铜硅扩散现象

相对较严重，导致 Si 含量明显增多。 
图 2 为 Cu(1.18%Zr)合金薄膜沉积态以及经不同温

度真空退火 1 h 后薄膜表面形貌。从图 2 中可看出沉积

态薄膜表面形貌依旧十分平整，无明显表面析出物与缺

陷。400 ℃退火后，开始出现白色析出物，但析出物尺

寸较小。500 ℃退火后，白色析出物数量和尺寸有所增

大，并没有出现上述 500 ℃退火后纯 Cu 薄膜明显的破 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

图 1  纯 Cu 薄膜沉积态及不同温度真空退火后的表面形貌 

Fig.1  Surface morphologies of pure Cu films as-deposited (a) and vacuum annealed at the temperature of 400 ℃ (b), 500 ℃ (c), 600 ℃ (d), and 

(e) 700 ℃ 
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表 2  图 1e 中标记位置 P1、P2 的 EDS 分析结果 

Table 2  EDS analysis results of marked position P1 and P2 in 

Fig.1e (at%) 

Position Cu Si O 

P1 16.47 63.31 20.22 

P2 93.77 2.18 4.05 

损间隙与孔洞现象，薄膜表面质量得到显著改善。600 ℃
退火后，白色析出物的数量进一步增多，即使达到 700 ℃
退火后，薄膜依旧保持良好的完整性与连续性，并没有

任何破损与缺陷产生，有效阻止了薄膜团聚现象的发生。

Zr 元素掺杂能较好地阻挡薄膜与基体之间的扩散，经

700 ℃高温退火后仍保持较好的表面形貌。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

 

图 2  Cu(1.18%Zr)合金薄膜沉积态及不同温度真空退火表面形貌 

Fig.2  Surface morphologies of Cu(1.18%Zr) alloy thin films as-deposited (a) and vacuum annealed at the temperature of 400 ℃ (b), 500 ℃ (c), 

600 ℃ (d), and 700 ℃ (e) 

 
图 3为不同Zr含量的 Cu(Zr)合金薄膜 700 ℃真空退

火后的薄膜表面形貌。图 3 中 Zr 的掺杂量为利用 EDS
测量所得的实际值，虽与设计值有少许偏差，但基本吻

合。由图 3 可知，不同 Zr 掺杂含量的薄膜在 700 ℃退火

后表面均出现了明显的白色析出物，薄膜表面形貌整体

保持完整，连续性较好，并无明显的缺陷。当 Zr 掺杂含

量较低（0.32%、0.75%）时，薄膜表面存在些许极小的

针状孔隙缺陷，同时白色析出物数量较少，析出物尺寸也

较小；随着 Zr 掺杂含量的增加，薄膜表面孔隙缺陷有所

减少，白色析出物数量有所增多。说明随着 Zr 掺杂量的

增加，薄膜破损情况有所改善，薄膜表面质量有些许提高。 
当 Zr 掺杂量为 1.18%时，白色析出物的数量较多且

尺寸大，薄膜表面没有出现孔隙缺陷，表面质量较高。利

用 EDS 能谱对白色析出物进行分析，发现析出物的 Zr
元素与 O 元素含量相对较高，分析认为白色析出物是掺

杂 Zr 元素从膜层中向界面（外表面及膜/基界面）扩散

聚集所形成的，至于 O 元素可能是白色析出物中 Zr 原
子以氧化物的形式存在。当 Zr 掺杂含量进一步升高，虽

然白色析出物数量有所增多，但析出物尺寸没有进一步

增大。这估计是由于掺杂含量过高，过多的 Zr 原子没有

获得足够大的驱动力，析出不彻底，残留在薄膜中的 Zr
原子会阻碍 Cu 原子的移动，进而限制铜晶粒的生长[13]。 
2.1.2  Zr 掺杂对铜薄膜相结构的影响 

图 4 为纯 Cu 薄膜以及不同 Zr 含量的 Cu(Zr)合金薄

膜经 700 ℃真空退火 1 h 后的 XRD 图谱（取样位置为非

破损区域）。由图 4 可知，700 ℃退火后的纯 Cu 薄膜发

现了 Cu-Si 相衍射峰，这说明纯 Cu 薄膜在 700 ℃发生了

铜硅互扩散，生成了铜硅化合物；通过 Jade 软件对比分

析得知 Cu-Si 峰为 Cu3Si，这也使得纯 Cu 薄膜电阻率急

剧升高的主要原因。而掺杂后的 Cu(Zr)合金薄膜，只有

最低掺杂含量的Cu(0.32%Zr)薄膜中发现了微弱的Cu-Si
相衍射峰。对于 Zr 含量高于 0.75%的 CuZr 合金薄膜均

未发现 Cu-Si 等化合物衍射峰，膜层均以 Cu(111)、
Cu(200)以及 Cu(220)衍射峰为主，且整体明显呈现

Cu(111)择优取向。适量掺杂的 Cu(Zr)薄膜没有发生铜硅

互扩散现象。结合图 3 中表面析出物的分析，这应该是

掺杂的合金薄膜退火后，合金元素在薄膜界面（包括膜

层表面及与 SiO2/Si 基底界面）处聚集，合金元素在膜 
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图 3  不同 Zr 含量下 700 ℃真空退火 1 h 后薄膜的表面形貌 

Fig.3  Surface morphologies of thin films vacuum annealed at 700 ℃ for 1 h with different Zr contents: (a) 0.32%, (b) 0.75%, (c) 1.18%,      

(d) 1.83%, and (e) 2.44% 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

图 4  不同 Zr 含量的 Cu(Zr)薄膜 700 ℃真空退火 1 h 的 XRD 图谱 

Fig.4  XRD patterns of Cu(Zr) thin films vacuum annealed at 700 ℃ 

for 1 h with different Zr contents  
 

/基界面处的聚集可有效阻挡铜硅之间的扩散[14]。而对于

Cu(0.32%Zr)薄膜中出现的微弱铜硅化合物衍射峰，主要

是由于掺杂量过低，700 ℃退火后析出到薄膜与基底界

面之间的元素过少，不足以形成有效的扩散阻挡层[15]，

因此发生了轻微的铜硅扩散反应现象。 
此外，从图 4 中可以观察到，Cu 衍射峰的强度随掺

杂元素含量的升高整体呈现出先增大后减小的趋势，其

中以 Cu(111)衍射峰强度变化趋势最明显。且掺杂后的

Cu(Zr)薄膜与纯 Cu 薄膜相比，Cu(111)衍射峰的半高宽

有略微增大的趋势，说明 Zr 原子的掺杂，进一步细化了

晶粒尺寸，且当 Zr 掺杂量为 1.18%Zr 时，Cu(111)衍射

峰的强度最强同时衍射峰半高宽也最大。这可能是掺杂

后的 Zr 原子获得退火驱动力后，析出到 Cu 原子的晶界

与缺陷处，占据了 Cu 原子的扩散通道，起到一定的钉

扎作用，这样 Cu 原子扩散速率降低[15]。但 Zr 元素的掺

杂量要适当，若掺杂量过高退火后掺杂原子析出不彻底

反而会阻碍 Cu(111)衍射峰的生长。 
2.1.3  Zr 掺杂对铜薄膜电阻率的影响 

图 5 为纯 Cu 薄膜与不同 Zr 含量的 Cu(Zr)合金薄膜

在不同温度下经真空退火 1 h 的电阻率变化情况。从图 5
可以看出，Zr 的掺杂明显提高了铜互连薄膜的热稳定

性。沉积态纯 Cu 薄膜电阻率为 5.46 μΩ·cm，500 ℃退火

后电阻率最低为 2.56 μΩ·cm，700 ℃退火后电阻率急剧

增大为 74.7 μΩ·cm，800 ℃退火后电阻率达到最大为

103.5 μΩ·cm。说明沉积态的纯 Cu 薄膜一开始经过真空 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

图 5  纯 Cu 薄膜与不同 Zr 掺杂量的 Cu(Zr)合金薄膜不同温度真

空退火 1 h 电阻率变化 

Fig.5  Variations of resistivity of pure Cu film and Cu(Zr) alloy thin 

films with different Zr contents by vacuum annealing at 

different temperatures for 1 h 
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退火处理后，薄膜晶粒尺寸变大，薄膜缺陷减少，残余

应力进一步释放，导致电阻率降低。600 ℃退火后，薄

膜表面应该出现一定的缺陷，生成一定的高电阻铜硅化

合物，导致电阻率升高[16]。当温度继续升高，薄膜表面

破损越来越大，铜硅化合物含量大大增加，电阻率也急

剧增大。 
对于不同 Zr 含量的 Cu(Zr)合金薄膜，相比纯 Cu 薄

膜，沉积态薄膜电阻率明显增大，且电阻率随掺杂量的

升高而变大。退火后各掺杂含量的薄膜电阻率随退火温

度的升高整体呈现下降的趋势，且退火后高掺杂含量的

电阻率普遍高于低掺杂含量的电阻率。这可能是高掺杂

的薄膜中部分 Zr 未析出，薄膜中掺杂元素含量仍较高。

掺杂使薄膜缺陷密度加大，阻碍了铜晶粒长大，电子散

射现象加剧，导致电子平均自由程减小，因此沉积态的

Cu(Zr)合金薄膜具有较高的电阻率[17]。而退火后合金薄

膜电阻率明显下降，这主要是因为退火提供了足够多的

能量，加速了掺杂元素向界面扩散，薄膜缺陷减少、晶

粒尺寸回复并再生长，电子散射现象有所减轻，进而电

阻率降低[18]。 
当 Zr 含量较低（0.32%、0.75%）时，分别在 600、

700 ℃退火后，电阻率出现了略微上升的现象。这主要

是由于 Zr 含量过低，导致退火后析出物数量仍较少，不

足以形成完整有效的扩散阻挡层，而这些极小的微孔可

能就是铜硅扩散的通道，该含量的 XRD 分析也显示出

现 Cu-Si 相衍射峰，这是导致其电阻率上升的主要原因。

相对应但随着 Zr 含量的升高，薄膜热稳定性逐步上升。

由此推测，可能是由于 Zr 元素掺杂量过低，析出到界面

间的 Zr 原子有限，形成的扩散阻挡层热稳定性有限，可

能导致轻微铜硅扩散现象的发生[17]。当 Zr 掺杂含量为

1.18%时，沉积态薄膜电阻率为 18.33 μΩ·cm，电阻率随

温度的升高不断下降， 400 ℃退火后电阻率为      
14.42 μΩ·cm，500 ℃退火后为 9.76 μΩ·cm，600 ℃退火

后电阻率最低为 3.53 μΩ·cm，700 ℃退火后，虽然电阻

率微微升高至 3.61 μΩ·cm，但上升幅度几乎很小，薄膜

热稳定性仍较好。说明此时 Zr 掺杂含量最合适，提高热

稳定性的同时又获得了较低的薄膜电阻率。纯 Cu 薄膜

高温退火后均发生了电阻率急剧增大的情况，检测到了

Cu3Si 化合物的生成，而掺杂 Zr 后的合金薄膜在高温退

火后仍保持较低的电阻率，且基本没有检测到 Cu3Si 峰。

根据上述实验结果以及结合文献[6]判断是由于 Zr 元素

在铜硅膜基界面处析出有效地阻挡铜硅扩散现象的发

生。但随着 Zr 掺杂含量进一步升高，700 ℃退火后的薄

膜电阻率仍较高，不满足铜互连线电阻率的使用要   
求。推测可能是当 Zr 掺杂含量过高时，在同样 700 ℃退

火条件下获得的扩散驱动力，不足以将合金薄膜中所掺

杂的 Zr 元素完全析出，导致电阻率仍居高不下。 
此外，由图5可以看出，800 ℃退火后的Cu(1.18%Zr)

薄膜电阻率略微上升至 7.72 μΩ·cm。推测此时薄膜中可

能已经发生了铜硅扩散的现象，生成了少许的铜硅化合

物。说明相比纯 Cu 薄膜，合适掺杂含量的 Cu(Zr)合金

薄膜的热稳定性有所改善，但仍有待提高，同时合金薄

膜电阻率需进一步降低。 
2.2  Cr 掺杂对铜薄膜结构与性能的影响 

2.2.1  Cr 掺杂对铜薄膜表面形貌的影响 
图 6 为 Cu(1.24%Cr)合金薄膜沉积态以及不同温度

下真空退火 1 h 后的薄膜表面形貌。从图 6 中可以看出， 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

图 6  Cu(1.24%Cr)合金薄膜沉积态及不同温度真空退火后的表面形貌 

Fig.6  Surface morphologies of Cu(1.24%Cr) alloy film as-deposited (a) and vacuum annealed at the temperature of 400 ℃ (b), 500 ℃ (c), 

600 ℃ (d), and 700 ℃ (e)  
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薄膜表面形貌十分平整、致密，且退火后的合金薄膜并没

有出现纯 Cu 薄膜表面破损的情况，薄膜连续性较好，没

有发生严重的薄膜岛状团簇现象。经过不同温度退火后，

薄膜表面开始出现大小不一的白色析出物，与前面掺 Zr
薄膜的表面情况基本一致。随着退火温度的升高，白色

析出物增多，尺寸也增大。借助 EDS 能谱对白色析出物

进行分析可知，白色析出物的 Cr 元素含量高，这应该是

所掺杂的 Cr 元素真空退火后析出的结果。 
图 7 为不同 Cr 含量的 Cu(Cr)合金薄膜 700 ℃真空

退火后的表面形貌。与 Zr 掺杂相同，图中 Cr 的掺杂量

为 EDS 测量所得的实际值，虽与设计值有少许偏差，但

基本吻合。从图 7 中可以看出，不同 Cr 含量下的 Cu(Cr)
合金薄膜 700 ℃退火后的表面形貌与 Cu(Zr)合金薄膜表

面情况基本一致，低掺杂含量下的 Cu(0.58%Cr)薄膜也

有少许细小的微孔与缺陷出现，但薄膜缺陷数量有所减

少。当 Cr 含量为 1.24%时，薄膜白色析出物尺寸最大。

而当掺杂含量较高时，同样出现由于掺杂含量过高导致

析出物数量虽多但析出物尺寸没有明显增大的现象。说

明适当掺杂含量的 Cu(Cr)合金薄膜 700 ℃退火后仍能保

持较好的薄膜表面形貌，掺杂元素析出情况良好。 
2.2.2  Cr 掺杂对铜薄膜相结构的影响 

图 8 为纯 Cu 薄膜以及不同 Cr 含量的 Cu(Cr)合金薄

膜经 700 ℃真空退火 1 h 后的 XRD 图谱。由图 8 观察

可知，700 ℃退火后的纯 Cu 薄膜发现比较明显的 Cu3Si
衍射峰。而掺杂后的 Cu(Cr)合金薄膜，只有 Cu(0.58%Cr)
薄膜中出现了比较微弱的 Cu3Si 衍射峰。说明此时由于

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

图 7  不同 Cr 含量的薄膜 700 ℃真空退火 1 h 后表面形貌 

Fig.7  Surface morphology of thin films after vacuum annealing at 700 ℃ for 1 h with different Cr contents: (a) 0.58%, (b) 1.24%, (c) 1.86%,     

(d) 2.57%, and (e) 3.13% 

 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
图 8  不同 Cr 掺杂量的 Cu(Cr)薄膜 700 ℃真空退火 1 h 后的 XRD

图谱 

Fig.8  XRD patterns of Cu(Cr) thin films with different Cr contents 

vacuum annealed at 700 ℃ for 1 h 

Cr 含量过低，界面处生成的扩散阻挡层没有完全阻挡

Cu 原子的扩散，仍有少量的 Cu 原子扩散到 SiO2/Si 衬
底中，生成少许的 Cu3Si。而其余 Cr 掺杂含量下的薄膜

均只有 Cu(111)、Cu(200)以及 Cu(220) 3 个主衍射峰存

在，均没有检测到 Cr、Cu-Cr、Cu-Si 等化合物的衍射  
峰，且不同 Cr 含量下的 Cu(Cr)合金薄膜均呈现出

Cu(111)择优取向。 
此外，从图 8 可以观察到，Cu(111)衍射峰强度随

Cr 掺杂量的增加整体呈现出现先增强后减弱的趋势。当

Cr 掺杂量为 1.24%Cr 时，Cu(111)衍射峰强度最强，且高

于 Cu(Zr)薄膜 Cu(111)衍射峰的强度。随着 Cr 元素掺杂

含量越高，掺杂 Cr 原子想要全部析出到界面之间会变得

愈发困难，因此导致仍有部分 Cr 原子残留在合金薄膜的

晶界中，阻碍 Cu(111)衍射峰的长大[19]。说明适当含量
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Cr 元素掺杂的 Cu(Cr)薄膜能够有效避免铜硅之间互扩

散现象的发生。 
2.2.3  Cr 掺杂对铜薄膜电阻率的影响 

图 9 为纯 Cu 薄膜与不同 Cr 含量合金薄膜在不同温

度下真空退火 1 h 后的电阻率变化情况。由图 9 可以看

出，相比纯 Cu 薄膜，沉积态 Cu(Cr)合金薄膜同样也具

有较高的电阻率，电阻率随 Cr 掺杂量的升高而增大，且

普遍高于 Cu(Zr)合金薄膜电阻率。这主要是由于沉积薄

膜时引入了较大的应力以及合金掺杂引起晶粒尺寸变小等

原因导致。Cr 元素的掺杂细化了铜薄膜的晶粒尺寸，晶格

点阵的畸变程度增加，薄膜缺陷程度加剧，导致电子散

射情况愈发严重，电阻率明显提高。此外沉积态 Cu(Cr)
薄膜的电阻率普遍高于 Cu(Zr)薄膜，侧面说明了沉积态

时 Cr 元素的晶粒细化程度要强于 Zr 元素，晶格畸变程

度更严重。这主要是因为同等条件下 Cr 原子的溅射产额

更大，相同沉积条件下，合金薄膜中 Cr 原子的含量更多，

导致晶格畸变程度更严重，薄膜缺陷有所增多，因此沉

积态 Cu(Cr)合金薄膜电阻率更高。 
此外，由图 9 可知，不同 Cr 掺杂量的 Cu(Cr)薄膜

电阻率普遍随退火温度的升高呈现下降的趋势，当 Cr
含量为 1.24%时，700 ℃退火后电阻率最低为 3.05 μΩ·cm，

低于同等退火条件下 Cu(1.18%Zr)合金薄膜的电阻率

3.61 μΩ·cm，同理地，判断是由于 Cr 元素在铜硅界面处

析出，有效地阻挡铜硅扩散现象的发生。由此可见，当

相同的沉积与退火工艺条件下，掺杂含量约相近时，Cr
元素掺杂后的合金薄膜电阻率更低，互连导电能力也略

好，优于 Zr 掺杂时的效果。推测可能是由于 Cr 原子在

铜中的固溶度为 800 ℃下均不互溶，而 Zr 原子在铜中的

固溶度则是 500 ℃下均不互溶，因此，Cr 原子具有更好

的扩散析出动力学条件[11]，在同样的退火条件下，Cr 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

图 9  纯 Cu 薄膜与不同 Cr 含量的 Cu(Cr)合金薄膜在不同温度真

空退火 1 h 电阻率变化 

Fig.9  Variations of film resistivity of pure Cu film and Cu(Cr) alloy 

thin films with different Cr contents after vacuum annealing at 

different temperatures for 1 h 

原子析出更彻底。同时 Cr 原子的原子半径更小，掺杂元

素对薄膜电阻率影响更小。此外金属 Cr 的导电率也要优

于金属 Zr 的导电率。但是当 Cr 掺杂含量过高时，退火

后电阻率仍较高。原因与 Cu(Zr)合金薄膜类似，主要是

由于掺杂量过高导致薄膜中残留大量的 Cr 元素没有完

全析出，引起电阻率仍居高不下。从图 9 还可以看    
出，800 ℃的 Cu(1.24%Cr)合金薄膜电阻率也出现了略微

上升的情况，升至 6.79 μΩ·cm，但低于 Cu(1.18%Zr)薄
膜 800 ℃退火后的电阻率。说明此时薄膜中可能也发生

了铜硅扩散的现象，生成了少许的铜硅化合物，薄膜热

稳定仍有待提高。 
2.3  Zr、Cr 共掺杂对铜薄膜结构与性能的影响 

2.3.1  Zr、Cr 共掺杂对铜薄膜表面形貌的影响 
图 10 为共掺杂 Cu(0.51%Zr0.63%Cr)合金薄膜沉积

态以及不同温度真空退火 1 h 后的薄膜表面形貌。从图

10 可以看出，其整体变化情况与单掺杂 Cu(1.18%Zr)、
Cu(1.24%Cr)薄膜基本一致，沉积态薄膜表面平整，没有

任何析出物与缺陷，退火后薄膜表面形貌依旧出现明显

的颗粒状白色析出物，与单掺杂不同的是白色析出物随

退火温度升高只呈现出数量基本不变，而尺寸增大。借

助 EDS 能谱对白色析出物进行分析，发现白色析出物的

Zr、Cr 2 种元素含量均较高，这应该是所掺杂的 Zr、Cr
元素真空退火后偏析的结果，说明薄膜中的掺杂元素退

火后均明显向薄膜界面聚集。 
图 11 为 ZrCr 共掺杂不同含量的 Cu(ZrCr)合金薄膜

700 ℃真空退火后的薄膜表面形貌。与单元素掺杂相同，

图中 Cr 和 Zr 的掺杂量为 EDS 测量所得的实际值，虽与

设计值有少许偏差，但基本吻合。从图 11 中可以看出，

退火后不同共掺杂含量的 Cu(ZrCr)薄膜表面均保持良好

的完整性与连续性，没有出现任何薄膜缺陷与破损，即

使低含量共掺杂的 Cu(0.28%Zr0.47%Cr)薄膜也没有出

现孔隙缺陷。说明低含量共掺杂的 Cu(ZrCr)合金薄膜的

700 ℃退火后的热稳定性要优于单掺杂的Cu(Zr)、Cu(Cr)
合金薄膜，薄膜表面质量略好。由图 11 可知，当共掺杂

含量为 0.51%Zr0.63%Cr 时，白色析出物尺寸最大，而

且相比单掺杂的 Cu(Zr)、Cu(Cr)薄膜，析出物尺寸有所

增大。当共掺杂含量进一步增加，虽然其析出物数量有

所增加，但析出物尺寸没有进一步增大。推测仍是因为

共掺杂含量过高同时多种元素共掺杂晶格畸变程度更严

重，掺杂元素没有获得足够大的驱动能量，少许掺杂原

子残留在薄膜晶界中。 
图 12 为纯 Cu、Cu(1.18%Zr)、Cu(1.24%Cr)与

Cu(0.51%Zr0.63%Cr)薄膜 800 ℃退火 1 h后的表面形貌。

由图 12 可知，可以明显地看到纯 Cu 薄膜此时已经不连

续，破损十分严重，开始出现了大量的团聚结球、岛状 

0 100 200 300 400 500 600 700 800
0
5

10
15
20
25
30
35
40
65
70
75

100
105

Re
sis

tiv
ity

/μ
Ω

·c
m

Annealing Temperature/℃

 
 
 
 
 
 

Cu 
Cu(0.58%Cr) 
Cu(1.24%Cr) 
Cu(1.86%Cr) 
Cu(2.57%Cr) 
Cu(3.13%Cr) 



·2542·                                          稀有金属材料与工程                                           第 53 卷 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

图 10  共掺杂 Cu(0.51%Zr0.63%Cr)合金薄膜沉积态及不同温度真空退火 1 h 后薄膜表面形貌 

Fig.10  Surface morphologies of Cu(0.51%Zr0.63%Cr) thin films after vacuum annealing at 700 ℃ for 1 h: (a) as-deposited, (b) 400 ℃,      

(c) 500 ℃, (d) 600 ℃, and (e) 700 ℃ 

 
 
 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

图 11  不同 ZrCr 共掺杂薄膜 700 ℃真空退火 1 h 后表面形貌 

Fig.11  Surface morphologies of thin films with different ZrCr co-doping contents after vacuum annealing at 700 ℃ for 1 h: (a) Cu(0.28%Zr0.47%Cr), 

(b) Cu(0.51%Zr0.63%Cr), (c) Cu(0.45%Zr0.86%Cr), (d) Cu(0.84%Zr0.55%Cr), and (e) Cu(0.33%Zr1.17%Cr) 

 
团簇现象，基底也近乎完全暴露出来。孔洞的出现推测

可能是与退火时薄膜残余应力的释放有关，应力的释放

导致膜基脱离，纯铜薄膜界面结合状态较差[20]密切相

关。此时 Zr、Cr 单掺杂的薄膜表面均出现了少量孔隙缺

陷，而 ZrCr 共掺杂的合金薄膜表面没有任何破损与缺

陷，薄膜连续性、完整性仍较好，薄膜表面质量仍较高，

同时白色析出物尺寸进一步增大。说明 Cu(ZrCr)薄膜热

稳定性更佳，薄膜表面质量更高，2 种不同原子尺寸的

主元素导致了严格的晶格扭曲进而阻碍了 Cu 原子的扩

散，扩散通道消失，减少了 Cu 原子的快速扩散路径，

提供了更好的扩散阻挡能力[21]。 
2.3.2  Zr、Cr 共掺杂对铜薄膜相结构的影响 

图 13 为纯 Cu 薄膜以及不同 Zr、Cr 共掺杂量的

Cu(ZrCr)合金薄膜 700 ℃真空退火 1 h 后的 XRD 图   
谱。由图 13 可知，不同共掺杂量下的 Cu(ZrCr)合金薄

膜 700 ℃退火后，均没有检测到 Cu3Si 等衍射峰，全部

均只有 Cu(111)、Cu(200)以及 Cu(220)这 3 个主衍射峰，

而且 Cu 衍射峰强度整体呈现出明显的先增强后减弱的

趋势。即使在最低 Zr、Cr 共掺杂含量 Cu(0.28%Zr0.47%Cr)
薄膜中，依旧没有检测到相关 Cu3Si 等衍射峰，热稳定 
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图 12  纯 Cu、Cu(1.18%Zr)、Cu(1.24%Cr)与 Cu(0.51%Zr0.63%Cr)薄膜 800 ℃真空退火 1 h 的表面形貌 

Fig.12  Surface morphologies of pure Cu (a), Cu(1.18%Zr) (b), Cu(1.24%Cr) (c) and Cu(0.51%Zr0.63%Cr) (d) thin films vacuum annealed at 800 ℃ for 1 h 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
图 13  不同含量 ZrCr 共掺杂的 Cu(ZrCr)薄膜 700 ℃真空退火 1 h

的 XRD 图谱 

Fig.13  XRD patterns of ZrCr co-doping Cu(ZrCr) thins film with 

different ZrCr contents vacuum annealed at 700 ℃ for 1 h 

 
性得到改善。当共掺杂含量为 0.51%Zr0.63%Cr 时，Cu(111)
衍射峰强度最强，但是当共掺杂含量进一步增大时，

Cu(111)衍射峰强度有所减弱，这可能是由于 ZrCr 共掺

杂下的晶格畸变程度比单掺杂时的更严重，进一步阻碍

了合金薄膜表面 Cu 晶粒的形核与长大。同时共掺杂含

量过高，这样在同样的退火条件下即同样的驱动力能量

条件下无法完全析出到铜硅界面之间，残留在晶界中的

掺杂原子虽然起到了阻挡 Cu 原子扩散的作用，但也限

制了薄膜晶粒朝 Cu(111)方向的生长[22]。说明适当的

ZrCr 共掺杂含量 Cu(ZrCr)薄膜在 700 ℃后没有发生铜硅

互扩散现象，这主要是由于退火后薄膜中的掺杂元素界

面聚集，从而形成了扩散阻挡层，有效阻挡了铜原子向

硅衬底中的扩散。 

图 14 为 Cu/SiO2/Si、Cu(1.18%Zr)/SiO2/Si、
Cu(1.24%Cr)/SiO2/Si 及 Cu(0.51%Zr0.63%Cr)/SiO2/Si 薄膜

800 ℃真空退火 1 h 后的 XRD 图谱。从图 14 可以看     
出，800 ℃时，Cu(1.18%Zr)/SiO2/Si 与 Cu(1.24%Cr)/SiO2/Si
薄膜与纯 Cu 薄膜均出现了 Cu3Si 衍射峰，但相较纯于

Cu 薄膜，其峰强强度较为微弱。而 Cu(0.51%Zr0.63%Cr)/ 
SiO2/Si 薄膜 800 ℃退火后，没有检测到 Cu3Si 等衍射峰，

且 Cu(111)衍射峰强度更强，抗电迁移能力提高，互连

可靠性最佳。说明低含量 ZrCr 共掺杂的合金薄膜热稳定

性比高含量 Zr、Cr 单掺杂的薄膜热稳定性更好。这应该

是由于 Cu(ZrCr)合金薄膜中的 Zr 元素与 Cr 元素在真空

退火过程中引起了二者之间的交互作用。已有研究发现 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

图 14  Cu/SiO2/Si、Cu(1.18%Zr)/SiO2/Si、Cu(1.24%Cr) /SiO2/Si 与

Cu(0.51%Zr0.63%Cr)/SiO2/Si 薄膜 800 ℃真空退火 1 h 的

XRD 图谱 

Fig.14  XRD patterns of Cu/SiO2/Si, Cu(1.18%Zr)/SiO2/Si, Cu(1.24%Cr)/ 

SiO2/Si and Cu(0.51%Zr0.63%Cr)/SiO2/Si thin films vacuum 

annealed at 800 ℃ for 1 h 
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Cu(ZrCr)多元合金薄膜中并不存在Zr元素与Cr 元素之间

的金属间相，故这种交互作用可能是使用 2 种元素进行低

含量共掺杂的微合金化代替单元素高掺杂含量时，在同等

真空退火条件下，低含量共掺杂下元素析出更彻底，这

样 Cu(ZrCr)合金薄膜中的铜原子含量相对升高，故

Cu(111)衍射峰峰强略微有所增强。 
2.3.3  Zr、Cr 共掺杂对铜薄膜电阻率的影响 

图 15 为纯 Cu 薄膜与不同 ZrCr 共掺杂量的合金薄

膜在不同温度下真空退火 1 h 后的电阻率随温度的变化

情况。从图 15 可看出，共掺杂的沉积态 Cu(ZrCr)薄膜

普遍都具有较高的电阻率，共掺杂量越高电阻率越大。

此外同等共掺杂含量下的薄膜，Cr 原子的掺杂比例越

高，沉积态薄膜电阻率越低，均比 Zr、Cr 单掺杂时的薄

膜电阻率高一些。这主要是由于多元共掺杂的合金薄膜

中的晶格畸变程度比单元掺杂薄膜更严重，导致薄膜缺

陷程度加剧，电子散射情况愈发严重，引起电阻率明显

增大[23]。此外由于金属 Cr 的导电率也要优于金属 Zr 的
导电率，且 Cr 原子与铜原子更难互溶，Cr 原子的原子

半径更接近于 Cu 原子的原子半径，因此 Cr 元素掺杂比

例较高时可以获得更佳的扩散析出动力学条件[11]。退火

后薄膜电阻率明显下降，说明真空退火可以促进 Cu 晶粒

生长，消除以上的薄膜晶格缺陷，减少了晶格畸变带来的

电子散射，同时掺杂元素获得足够的驱动力从铜中析出，

使得掺杂元素在铜薄膜中的含量降低，电阻率下降[24]。 
由图 1 5 与上述分析可知，低含量共掺杂的

Cu(0.28%Zr0.47%Cr)薄膜虽然 700 ℃退火后电阻率轻微

上升至 4.88 μΩ·cm，但均低于 Zr、Cr 单掺杂时的情况。

说明此时薄膜可能只有轻微铜硅扩散的趋势，并没有发

生实质性的铜硅扩散现象，因此 Cu(ZrCr)薄膜的热稳定

性要优于 Zr、Cr 单掺杂时的效果。当共掺杂含量为

0.51%Zr0.63%Cr 时，700 ℃退火后电阻率达到最低为

3.84 μΩ·cm，略高于 Zr、Cr 单掺杂时的电阻率。推测可

能是虽然 Zr、Cr 元素的实际掺杂含量降低，但多元素共

掺杂晶格畸变程度更严重，仍占主导地位，在同样的退

火驱动力条件下，Zr、Cr 析出更困难些，故能量较低的

晶格间隙中残留的原子更多，电子散射现象更明显，电

阻率无法进一步降低[25]。且当 ZrCr 共掺杂含量进一步

升高，退火后电阻率仍较高。但是 800 ℃退火后的

Cu(0 .51%Zr0 .63%Cr)薄膜电阻率进一步降低，为    
3.23 μΩ·cm，并没有出现上升的情况。说明由于 Zr、Cr
掺杂元素在铜硅膜基界面的析出，有效地阻挡了铜硅扩

散现象的发生。同时相比单掺杂的合金薄膜共掺杂下的

合金薄膜具有更好的高温热稳定性，高温下的扩散阻挡

能力更强。Cao[6]、Wang[ 11]等人研究发现退火后的

Cu(Zr)、Cu(Cr)合金薄膜，界面阻挡层处的 Zr 元素主要 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
图 15  纯 Cu 薄膜与不同 ZrCr 共掺杂量的 Cu(ZrCr)合金薄膜不同

温度真空退火 1 h 电阻率变化 

Fig.15  Variations of resistivity of pure Cu film and Cu(ZrCr) alloy 

thin films with different ZrCr co-doping contents vacuum 

annealed at different temperatures for 1 h 

 
以 ZrO2形式存在，Cr 元素主要以 Cr 单质形式存在。因

此 Zr-Cr 元素进行微合金化共掺杂时，虽然二者之间并没

有形成相关的金属中间相，但退火后在界面形成富 ZrO2

和 Cr 的聚集，界面处的 ZrO2可提高合金薄膜与 SiO2介

电层的膜基亲和力，起到黏附层的作用，增强合金薄膜与

衬底的附着能力，但过多的氧化物会导致薄膜导电能力下

降严重；Cr 金属可使合金薄膜保持好的导电能力。这二

者相叠加使得合金薄膜具有良好热稳定性和导电能力，在

低含量共掺杂的情况下优于单掺杂时的扩散阻挡效果。 

3  结  论 

1）Zr 掺杂能在一定程度上提高 Cu 互连薄膜的热稳

定性，Zr 的析出阻止了 Cu 膜与 Si 基底的互扩散及高温

下的晶粒长大和团聚，使膜层保持良好；经 700 ℃退火后，

由纯 Cu 薄膜的电阻率 74.70 μΩ·cm 降至 10 μΩ·cm 以内。 
2）Cr 掺杂的 Cu 互连薄膜具有比 Zr 掺杂更优的热

稳定性能，当 Cr 掺杂量为 1.24at%时，700 ℃退火后薄

膜电阻率仅为 3.05 μΩ·cm。 
3）Zr 和 Cr 共掺杂，可进一步提升 Cu 互连薄膜的

热稳定性，同时保持较低的电阻率和互连可靠性；在本

试验，当掺杂 0.51at%Zr 和 0.63at%Cr 时，800 ℃退火后

薄膜电阻率电阻率为 3.23 μΩ·cm，此时纯 Cu 薄膜的电

阻率已经高到 103.50 μΩ·cm。 
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Effect of Zr and Cr Doping on the Structure and Properties of Copper Interconnection 
Thin Films 

 
Yin Zhendong1,2, Lin Songsheng1, Fu Zhiqiang2, Su Yifan1 

(1. Guangdong Provincial Key Laboratory of Modern Surface Engineering Technology, National Engineering Laboratory of Modern Materials 

Surface Engineering Technology, Institute of New Materials, Guangdong Academy of Sciences, Guangzhou 510651, China) 

(2. School of Engineering and Technology, China University of Geosciences (Beijing), Beijing 100083, China) 

 

Abstract: The effects of zirconium (Zr) and chromium (Cr) elements doping on the structure and properties of copper (Cu) interconnection thin 

films were investigated. Cu, Cu(Zr), Cu(Cr), and Cu(ZrCr) interconnection films were deposited on SiO2/Si substrates by direct current magnetron 

sputtering technique, and the films were annealed under vacuum condition at the temperature of 400-800 ℃ for 1 h. The surface morphologies, 

microstructure, and electrical properties of the films were tested and analyzed by SEM, XRD, and four probes method. The results show that single 

element doping of Zr or Cr improves the thermal stability of Cu interconnect films. The precipitation of Zr or Cr elements prevents mutual 

diffusion between Cu film and Si substrate, and suppresses the growth and aggregation of the grains, which make the films maintain good 

properties. After vacuum annealing at 700 ℃, the resistivity of the Cu(Zr) or Cu(Cr) film is less than 10 μΩ·cm (that of pure Cu film is      

74.70 μΩ·cm). The co-doping of Zr and Cr elements further improves the thermal stability of Cu interconnection films while maintaining low 

resistivity and interconnect reliability. Especially after vacuum annealing at 800 ℃, the resistivity of Cu(ZrCr) film is as low as 3.23 μΩ·cm (that 

of pure Cu film is 103.50 μΩ·cm). 

Key words: copper interconnection film; doping; resistivity; thermal stability; diffusion barrier layer 
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