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(57)【要約】　　　（修正有）
【課題】銅配線本体の開放表面に形成されるマンガンを
含むバリア層に最適な内部構成を持たせて、そのバリア
機能を充分に発揮させることができる半導体素子の製造
方法を提供する。
【解決手段】銅配線１は、電気絶縁層３に銅からなる配
線本体８を備える。配線本体の外周８１は、電気絶縁層
に対向している第１の外周８ａと電気絶縁層との間に形
成された第１のバリア層７ａと、配線本体の外周のうち
電気絶縁層に対向していない第２の外周８ｂに接して形
成された第２のバリア層７ｂとを備える。第１および第
２のバリア層はそれぞれマンガンを含む酸化物層からな
るとともに、各バリア層内の厚さ方向でマンガンの原子
濃度が極大となる位置を有する。
【選択図】図１
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　電気絶縁層に銅からなる配線本体を備えてなる銅配線において、
　上記配線本体の外周のうち電気絶縁層に対向している第１の外周と、当該電気絶縁層と
の間に形成された第１のバリア層と、
　上記配線本体の外周のうち電気絶縁層に対向していない第２の外周に接して形成された
第２のバリア層と、を備え、
　上記第１および第２のバリア層はそれぞれ、マンガンを含む酸化物層からなるとともに
、各バリア層内の厚さ方向でマンガンの原子濃度が極大となる位置を有する、
　ことを特徴とする銅配線。
【請求項２】
　上記第２のバリア層は、マンガンの原子濃度が極大となる位置近傍で酸素の原子濃度も
極大となる、請求項１に記載の銅配線。
【請求項３】
　上記第２のバリア層内のマンガンの極大の原子濃度は、第１のバリア層内に存在するマ
ンガンの原子濃度より大である、請求項１または２に記載の銅配線。
【請求項４】
　上記第２のバリア層内のマンガンは、当該第２のバリア層内の厚さ方向で、マンガンの
原子濃度が極大となる位置を中心にして対称的に分布している、請求項１乃至３の何れか
１項に記載の銅配線。
【請求項５】
　上記第２のバリア層の酸素は、当該第２のバリア層内の厚さ方向で、酸素の原子濃度が
極大となる位置を中心にして対称的に分布している、請求項２乃至４の何れか１項に記載
の銅配線。
【請求項６】
　電気絶縁層に銅からなる配線本体を備えてなる銅配線を形成する銅配線の形成方法にお
いて、
　上記電気絶縁層に溝状の開口部を設ける工程と、
　上記開口部の内周面に、原子濃度が１．０原子％以上で２５原子％以下のマンガンを含
む銅合金被膜を形成する工程と、
　上記銅合金被膜が形成された開口部に銅を埋め込み銅埋め込み層を形成する工程と、
　所定条件下での熱処理により、銅合金被膜中のマンガンを電気絶縁層側および銅埋め込
み層の外周のうち電気絶縁層が対向していない開放表面側に拡散させ、電気絶縁層側およ
び銅埋め込み層の開放表面側にそれぞれマンガンを含む酸化物からなるバリア層を形成す
るとともに、そのバリア層で囲まれた内方を銅からなる配線本体として銅配線を形成する
工程と、を有し、
　上記所定条件下での熱処理は、
　温度が１５０℃以上で４５０℃以下、雰囲気ガスの酸素分圧がＮMn×ＤO／ＤMn（ここ
でＮMn：銅合金被膜に含まれるマンガンの原子濃度、ＤO：銅合金被膜内での酸素原子の
拡散係数、ＤMn：銅合金被膜内でのマンガンの拡散係数）で求められる銅合金被膜中の酸
素原子の濃度ＮO未満となるように調整された酸素分圧での熱処理である、
　ことを特徴とする銅配線の形成方法。
【請求項７】
　電気絶縁層に銅からなる配線本体を備えてなる銅配線を形成する銅配線の形成方法にお
いて、
　電気絶縁層上に、原子濃度が１．０原子％以上で２５原子％以下のマンガンを含む銅合
金被膜を形成する工程と、
　上記銅合金被膜の所定条件下での熱処理により、銅合金被膜中のマンガンを電気絶縁層
側および当該銅合金被膜の電気絶縁層に接していない開放表面側に拡散させ、電気絶縁層
側および電気絶縁層に接していない開放表面側にそれぞれマンガンを含む酸化物からなる
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バリア層を形成するとともに、そのバリア層で囲まれた内方を銅からなる配線本体として
銅配線を形成する工程と、を有し、
　上記所定条件下での熱処理は、
　温度が１５０℃以上で４５０℃以下、雰囲気ガスの酸素分圧がＮMn×ＤO／ＤMn（ここ
でＮMn：銅合金被膜に含まれるマンガンの原子濃度、ＤO：銅合金被膜内での酸素原子の
拡散係数、ＤMn：銅合金被膜内でのマンガンの拡散係数）で求められた銅合金被膜中の酸
素原子の濃度ＮO未満となるように調整された酸素分圧での熱処理である、
　ことを特徴とする銅配線の形成方法。
【請求項８】
　電気絶縁層に銅配線を回路配線として備えた半導体装置において、
　上記銅配線が請求項１乃至５の何れか１項に記載の銅配線である、
　ことを特徴とする半導体装置。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　この発明は、電気絶縁層に銅からなる配線本体を備えてなる銅配線、その銅配線の形成
方法、およびその銅配線を回路配線として備えた半導体装置に関するものである。
【背景技術】
【０００２】
　抵抗率が２．７μΩ・ｃｍであるアルミニウム（元素記号：Ａｌ）などに比較し、銅（
元素記号：Ｃｕ）は、抵抗率が１．７μΩ・ｃｍと小さく、またエレクトロマイグレーシ
ョン耐性やストレスマイグレーション耐性が高く、システムＬＳＩやフラッシュメモリー
等のシリコン半導体装置や大型の液晶表示装置（略称：ＬＣＤ）などの半導体装置のため
の配線の導通部本体（配線本体）をなす材料として利用されている（例えば、特許文献１
～３参照）。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００３】
【特許文献１】特開２００５－２７７３９０号公報
【特許文献２】国際公開番号ＷＯ２００６／０２５３４７Ａ１号公報
【特許文献３】国際公開番号ＷＯ２００７／１００１２５Ａ１号公報
【特許文献４】特開平０１－２０２８４１号公報
【特許文献５】特開平１１－１８６２７３号公報
【特許文献６】特開２００１－４４１５６号公報
【特許文献７】特開２０００－０６８２６９号公報
【特許文献８】特開２００４－２６６１７８号公報
【特許文献９】特開２００７－０９６２４１号公報
【非特許文献】
【０００４】
【非特許文献１】Ｓ．Ｍ．ジィー著、「半導体デバイス（第２版）－基礎理論とプロセス
技術－」（ＩＳＢＮ４－７８２８－５５５０－８　Ｃ３０５５）、２００５年１０月５日
、産業図書（株）発行第２版第３刷、３５５～３５６頁
【０００５】
　例えば、中央演算処理装置（略称：ＣＰＵ）などとして利用されるシリコンシステムＬ
ＳＩのための、例えばダマシン構造の銅配線にあって、配線本体をなす銅は、二酸化珪素
（ＳｉＯ2）膜などからなる層間絶縁膜に設けられたトレンチ（ｔｒｅｎｃｈ）溝又はビ
ア配線間接続孔の内部を埋め込むように配設されている（非特許文献１参照）。
【０００６】
　この様な構造の銅配線を形成するに際しては、配線本体をなす銅の原子拡散に因り、層
間絶縁膜の電気的絶縁性の低下を防止するため、また逆に、層間絶縁膜を構成する酸素（
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元素記号：Ｏ）など原子の拡散に因り銅配線本体の電気抵抗が大きくなるのを回避するた
め、層間絶縁膜と銅配線本体との中間には、これらの原子の拡散を防止するためのバリア
層を設ける構成とするのが一般的である（例えば、特許文献４～６参照）。
【０００７】
　銅を配線本体とする銅配線に係るバリア層は、従来から、窒化タングステン（ＷＮ）（
例えば、特許文献７参照）、タンタル（元素記号：Ｔａ）（例えば、特許文献８参照）、
レニウム（元素記号：Ｒｅ）（例えば、特許文献９参照）などから構成されている。
【０００８】
　最近では、ＬＳＩの集積度を更に上げるために、配線幅を例えば３２ｎｍ或いはそれ未
満に減少させる必要があることに鑑み、銅の自己拡散係数よりも大きな拡散係数を有する
マンガン（元素記号：Ｍｎ）などの元素を含む銅被膜を材料として用いて、自己形成的に
形成されたマンガン酸化物などから薄膜バリア層を形成する技術も開示されている（上記
の特許文献１～３参照）。
【０００９】
　銅（Ｃｕ）の自己拡散係数よりも大きな拡散係数を有する例えば、マンガン（Ｍｎ）を
含む銅被膜を用いてバリア層を形成するには、例えば、多孔（ポーラス）な二酸化珪素（
ＳｉＯ2）や炭化酸化珪素（ＳｉＯＣ）などの層間絶縁膜に設けたトレンチ溝の内壁を被
覆するが如く銅被膜を被着させ、次に、トレンチ溝やビア孔の内部の空間に配線本体をな
す銅を埋め込んで充填し、酸素分子を含む雰囲気内で銅被膜及び銅配線本体に加熱処理を
施して形成するのが一般的である。
【００１０】
　この加熱処理に因って、例えば、珪素（元素記号：Ｓｉ）を含む酸化物からなる層間絶
縁膜と銅配線本体の中間には、銅被膜を素にして、珪素（Ｓｉ）と酸素（Ｏ）とマンガン
（Ｍｎ）とを含むバリア層が形成される（例えば、上記の特許文献１、２参照）。或いは
、珪素（Ｓｉ）と酸素（Ｏ）とマンガン（Ｍｎ）と銅（Ｃｕ）とを含むバリア層が形成さ
れる（上記の特許文献３参照）。また、対向する層間絶縁膜が存在していない銅配線本体
の上側表面などの、所謂開放表面近傍の領域にも、加熱処理雰囲気内に含まれる酸素分子
との反応によりバリア層が形成されることが知られている（例えば、上記の特許文献１～
３参照）。
【００１１】
　層間絶縁膜と銅配線本体の中間に銅被膜を素として形成されるバリア層にあって、バリ
ア機能を充分に発揮できるバリア層として備えるべき要件、例えば、バリア層の内部での
マンガン（Ｍｎ）の原子濃度の分布については既に明らかとなっている（上記の特許文献
３参照）。一方で、銅配線本体の開放表面に形成される開放表面側バリア層については、
どのような内部構成であれば、有効なバリア機能を発揮できるか、未だ不明瞭の状況にあ
る。また、その有効なバリア機能を備えた開放表面側バリア層は、どのような方法であれ
ば安定して形成することができるのかについても、不明瞭な状況にある。
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１２】
　この発明は上記に鑑み提案されたもので、銅配線本体の開放表面に形成される開放表面
側バリア層に、最適な内部構成を持たせてそのバリア機能を充分に発揮させることができ
る銅配線を提供することを目的とする。また有効なバリア機能を備えた開放表面側バリア
層を安定して形成することができる銅配線の形成方法、およびその銅配線を回路配線とし
て備えた半導体装置を提供することを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【００１３】
　上記目的を達成するために、（１）本発明の第１の発明は、電気絶縁層に銅からなる配
線本体を備えてなる銅配線において、上記配線本体の外周のうち電気絶縁層に対向してい
る第１の外周と、当該電気絶縁層との間に形成された第１のバリア層と、上記配線本体の
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外周のうち電気絶縁層に対向していない第２の外周に接して形成された第２のバリア層と
、を備え、上記第１および第２のバリア層はそれぞれ、マンガンを含む酸化物層からなる
とともに、各バリア層内の厚さ方向でマンガンの原子濃度が極大となる位置を有する、こ
とを特徴としている。
【００１４】
　（２）本発明の第２の発明は、上記の（１）項に記載の発明において、上記第２のバリ
ア層を、マンガンの原子濃度が極大となる位置近傍で酸素の原子濃度も極大とするもので
ある。
【００１５】
　（３）本発明の第３の発明は、上記の（１）または（２）項に記載の発明において、上
記第２のバリア層内のマンガンの極大の原子濃度を、第１のバリア層内に存在するマンガ
ンの原子濃度より大とするものである。
【００１６】
　（４）本発明の第４の発明は、上記の（１）乃至（３）の何れか１項に記載の発明にお
いて、上記第３のバリア層内のマンガンは、当該第２のバリア層内の厚さ方向で、マンガ
ンの原子濃度が極大となる位置を中心にして対称的に分布しているものである。
【００１７】
　（５）本発明の第５の発明は、上記の（２）乃至（４）の何れか１項に記載の発明にお
いて、上記第２のバリア層の酸素は、当該第２のバリア層内の厚さ方向で、酸素の原子濃
度が極大となる位置を中心にして対称的に分布しているものである。
【００１８】
　（６）本発明の第６の発明は、電気絶縁層に銅からなる配線本体を備えてなる銅配線を
形成する銅配線の形成方法において、上記電気絶縁層に溝状の開口部を設ける工程と、上
記開口部の内周面に、原子濃度が１．０原子％以上で２５原子％以下のマンガンを含む銅
合金被膜を形成する工程と、上記銅合金被膜が形成された開口部に銅を埋め込み銅埋め込
み層を形成する工程と、所定条件下での熱処理により、銅合金被膜中のマンガンを電気絶
縁層側および銅埋め込み層の外周のうち電気絶縁層が対向していない開放表面側に拡散さ
せ、電気絶縁層側および銅埋め込み層の開放表面側にそれぞれマンガンを含む酸化物から
なるバリア層を形成するとともに、そのバリア層で囲まれた内方を銅からなる配線本体と
して銅配線を形成する工程と、を有し、上記所定条件下での熱処理は、温度が１５０℃以
上で４５０℃以下、雰囲気ガスの酸素分圧がＮMn×ＤO／ＤMn（ここでＮMn：銅合金被膜
に含まれるマンガンの原子濃度、ＤO：銅合金被膜内での酸素原子の拡散係数、ＤMn：銅
合金被膜内でのマンガンの拡散係数）で求められる銅合金被膜中の酸素原子の濃度ＮO未
満となるように調整された酸素分圧での熱処理である、ことを特徴としている。
【００１９】
　（７）本発明の第７の発明は、電気絶縁層に銅からなる配線本体を備えてなる銅配線を
形成する銅配線の形成方法において、電気絶縁層上に、原子濃度が１．０原子％以上で２
５原子％以下のマンガンを含む銅合金被膜を形成する工程と、上記銅合金被膜の所定条件
下での熱処理により、銅合金被膜中のマンガンを電気絶縁層側および当該銅合金被膜の電
気絶縁層に接していない開放表面側に拡散させ、電気絶縁層側および電気絶縁層に接して
いない開放表面側にそれぞれマンガンを含む酸化物からなるバリア層を形成するとともに
、そのバリア層で囲まれた内方を銅からなる配線本体として銅配線を形成する工程と、を
有し、上記所定条件下での熱処理は、温度が１５０℃以上で４５０℃以下、雰囲気ガスの
酸素分圧がＮMn×ＤO／ＤMn（ここでＮMn：銅合金被膜に含まれるマンガンの原子濃度、
ＤO：銅合金被膜内での酸素原子の拡散係数、ＤMn：銅合金被膜内でのマンガンの拡散係
数）で求められた銅合金被膜中の酸素原子の濃度ＮO未満となるように調整された酸素分
圧での熱処理である、ことを特徴としている。
【００２０】
　（８）本発明の第８の発明は、電気絶縁層に銅配線を回路配線として備えた半導体装置
において、上記銅配線が（１）乃至（５）の何れか１項に記載の銅配線である、ことを特
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徴としている。
【発明の効果】
【００２１】
　本発明の第１の発明によれば、第１および第２のバリア層はそれぞれ、マンガンを含む
酸化物層からなるとともに、各バリア層内の厚さ方向でマンガンの原子濃度が極大となる
位置を有するようにしたので、第１および第２のバリア層では、電気伝導を媒介するマン
ガン（Ｍｎ）が確実に電気絶縁性の酸化物に転化されている。このバリア層により、配線
本体をなす銅の電気絶縁層への原子拡散、また電気絶縁膜を構成する酸素などの原子の配
線本体への原子拡散を確実に防止することができる。したがって、原子拡散に対するバリ
ア性に優れ、且つ電気絶縁性にも優れるバリア層を備えた配線本体をもたらすことができ
、しいては、電気抵抗の小さな導電性に優れる配線本体を備えた銅配線を提供することが
できる。
【００２２】
　本発明の第２の発明によれば、第２のバリア層は、そのマンガンの原子濃度が極大とな
る位置近傍で酸素の原子濃度も極大となるようにしたので、第２のバリア層でのマンガン
は、より一層確実に酸化物に転化される。そして、この第２のバリア層は、バリア層形成
時に酸素を含む雰囲気に露呈する配線本体の表面領域に形成されるので、その雰囲気中か
ら酸素が配線本体へ長時間にわたって侵入するのを確実に防止することができる。したが
って、より一層、配線本体を低抵抗で導電性に優れたたものとすることができる。
【００２３】
　本発明の第３の発明では、第２のバリア層内のマンガンの極大の原子濃度を、第１のバ
リア層内に存在するマンガンの原子濃度より大とした。この第２のバリア層は、バリア層
形成時に酸素を含む雰囲気に露呈する配線本体の開放表面領域に形成されるので、その雰
囲気中から酸素が配線本体へ長時間にわたって侵入するのを確実に防止することができる
。したがって、より一層、配線本体を低抵抗で導電性に優れたたものとすることができる
。
【００２４】
　本発明の第４の発明によれば、第２のバリア層内のマンガンは、当該第２のバリア層内
の厚さ方向で、マンガンの原子濃度が極大となる位置を中心にして対称的に分布している
ので、雰囲気中の酸素や、多層配線構造における第２のバリア層に接して存在する絶縁層
に含まれる元素が、不純物として第２のバリア層の表面から配線本体側へ侵入すること、
及び配線本体から第２のバリア層の表面側へ銅が拡散することによって双方向の移動が生
じることを、均等に抑止することができ、優れたバリア性を有するバリア層を得ることが
できる。これにより、電気的に低抵抗で導電性に優れる配線本体を備えた銅配線をより一
層確実にもたらすことができる。
【００２５】
　本発明の第５の発明によれば、第２のバリア層の酸素は、当該第２のバリア層内の厚さ
方向で、酸素の原子濃度が極大となる位置を中心にして対称的に分布しているので、雰囲
気中の酸素や、多層配線構造における第２のバリア層に接して存在する絶縁層に含まれる
元素が、不純物として配線本体の第２のバリア層の表面から配線本体側へ侵入すること、
及び配線本体から第２のバリア層の表面側へ銅が拡散することによって双方向の移動が生
じることを、均等に抑止することができ、優れたバリア性を有するバリア層を得ることが
できる。これにより、電気的に低抵抗で導電性に優れる配線本体を備えた銅配線をより一
層確実にもたらすことができる。
【００２６】
　本発明の第６、第７の発明によれば、原子濃度が１．０原子％以上で２５原子％以下の
マンガンを含む銅合金被膜に施す熱処理を、温度が１５０℃以上で４５０℃以下、雰囲気
ガスの酸素分圧が、ＮMn×ＤO／ＤMnで求められる銅合金被膜中の酸素原子の濃度ＮO未満
となるように調整された酸素分圧で行うようにしたので、電気絶縁層側および開放表面側
にそれぞれマンガンを含む酸化物からなるバリア層を形成するとともに、そのバリア層は
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厚さ方向でマンガンの原子濃度が極大となる位置を有する等の特徴を備えるようになる。
これにより、電気抵抗が小さく導電性に優れる銅配線本体を備えた銅配線をもたらすこと
ができる。
【００２７】
　本発明の第８の発明によれば、半導体装置の銅配線を構成する第１および第２のバリア
層がそれぞれ、マンガンを含む酸化物層からなるとともに、各バリア層内の厚さ方向でマ
ンガンの原子濃度が極大となる位置を有し、第２のバリア層は、そのマンガンの原子濃度
が極大となる位置近傍で酸素の原子濃度も極大となる等の特徴を備えるようにしたので、
エレクトロマイグレーション耐性に優れると共に、配線抵抗の小さな半導体装置、例えば
配線幅を３２ナノメータ（単位：ｎｍ）或いはそれ未満の幅とするミクロ配線を必要とす
る大規模システムＬＳＩなどの装置を提供することができる。
【００２８】
　また、配線抵抗が小さいが故に、例えば電気信号の伝達に於けるＲＣ時定数が小さく、
ＲＣ遅延の小さな大型ＬＣＤなどの表示装置を構成することができる。また、ダマシン構
造型の微小配線を必要とするシリコン（Ｓｉ）ＬＳＩなどの半導体装置を好都合に構成す
ることができる。
【図面の簡単な説明】
【００２９】
【図１】この発明の第１の実施形態に係る銅配線の構成を示す図であり、（ａ）は銅配線
の断面を模式的に示す図、（ｂ）はバリア層中のマンガンの原子濃度を示す図である。
【図２】この発明の第１の実施形態に係る銅配線の製造手順および構成を概略的に示す説
明図であり、（ａ）は製造手順の前半を、（ｂ）は製造手順の後半をそれぞれ示している
。
【図３】この発明の第１の実施形態に係る第１バリア層と第２バリア層の説明図である。
【図４】実施例の銅配線の製造手順および構成を概略的に示す説明図であり、（ａ）は製
造手順の前半を、（ｂ）は製造手順の後半をそれぞれ示している。
【図５】第２バリア層、配線本体、第１バリア層および層間絶縁層でのＭｎ、Ｃｕ及び酸
素の濃度分布測定結果を示す図である。
【図６】この発明の第２の実施形態に係る銅配線の構成示す図であり、（ａ）は銅配線の
断面を模式的に示す図、（ｂ）はバリア層中のマンガンの原子濃度を示す図である。
【図７】この発明の第２の実施形態に係る銅配線の製造手順を概略的に示す説明図であり
、（ａ）は製造手順の第１段階を、（ｂ）は製造手順の第２段階を、（ｃ）は製造手順の
第３段階を、（ｄ）は製造手順の第４段階をそれぞれ示している。
【発明を実施するための形態】
【００３０】
　以下にこの発明の実施の形態を図面に基づいて詳細に説明する。先ずこの発明の第１の
実施形態を図１および図２を用いて説明する。
【００３１】
　図１はこの発明の銅配線の構成を示す図であり、（ａ）は銅配線の断面を模式的に示す
図、（ｂ）はバリア層中のマンガンの原子濃度を示す図である。この発明の銅配線１は、
図１（ａ）に示すように、電気絶縁層３に銅からなる配線本体８を備えてなり、配線本体
８はバリア層７で囲まれている。バリア層７は、第１バリア層７ａと第２バリア層７ｂと
からなり、第１バリア層７ａは、配線本体８の外周８１のうち電気絶縁層３に対向してい
る第１外周８ａと、当該電気絶縁層３との間に形成された層である。また、第２バリア層
７ｂは、配線本体８の外周８１のうち電気絶縁層３に対向していない第２外周８ｂに接し
て形成された層である。
【００３２】
　そして、この第１バリア層７ａおよび第２バリア層７ｂはそれぞれ、マンガン（Ｍｎ）
を含む酸化物層からなるとともに、各バリア層７ａ，７ｂ内の厚さ方向でＭｎの原子濃度
が極大となる位置を有している。
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【００３３】
　このように、この発明では、第１および第２バリア層７ａ，７ｂはそれぞれ、マンガン
を含む酸化物層からなるとともに、各バリア層内の厚さ方向でマンガンの原子濃度が極大
となる位置を有するようにしたので、第１および第２バリア層７ａ，７ｂでは、マンガン
が確実に電気絶縁性の酸化物に転化される。このバリア層により、配線本体をなす銅の電
気絶縁層への原子拡散、また電気絶縁層を構成する酸素などの原子の配線本体への原子拡
散を確実に防止することができる。したがって、原子拡散に対するバリア性に優れ、且つ
電気絶縁性にも優れるバリア層を備えた配線本体をもたらすことができ、しいては、電気
抵抗の小さな導電性に優れる配線本体を備えた銅配線を提供することができる。
【００３４】
　また、この発明では、第２バリア層７ｂは、そのマンガンの原子濃度が極大となる位置
近傍で酸素の原子濃度も極大となるようにする。また、第２バリア層７ｂ内のマンガンの
極大の原子濃度を、第１バリア層７ａ内に存在するマンガンの原子濃度より大とする。第
２バリア層７ｂは、詳細は後述するように、バリア層形成時に酸素を含む雰囲気に露呈す
る配線本体８の表面領域に形成されるので、第２バリア層７ｂを上記のように構成するこ
とで、その雰囲気中から酸素が配線本体８へ長時間にわたって侵入するのを確実に防止す
ることができるようになる。したがって、より一層、配線本体８を低抵抗で導電性に優れ
たたものとすることができる。
【００３５】
　また、この発明によれば、第２バリア層７ｂ内のマンガンは、当該第２バリア層７ｂ内
の厚さ方向で、マンガンの原子濃度が極大となる位置を中心にして対称的に分布させ、第
２バリア層７ｂの酸素も、当該第２バリア層７ｂ内の厚さ方向で、酸素の原子濃度が極大
となる位置を中心にして対称的に分布させているので、不純物の第２バリア層７ｂの表面
７ｓから配線本体８側への侵入、及び配線本体８から第２バリア層７ｂの表面７ｓ側への
銅の自己拡散による双方向の移動を、均等に抑止することができ、優れたバリア性を有す
るバリア層を得ることができる。これにより、電気的に低抵抗で導電性に優れる配線本体
を備えた銅配線をより一層確実にもたらすことができる。
【００３６】
　図２はこの発明の銅配線の製造手順および構成を概略的に示す説明図であり、（ａ）は
製造手順の前半を、（ｂ）は製造手順の後半をそれぞれ示している。この発明の銅配線１
の製造は、図２（ａ）に示すように、先ず電気絶縁層３に溝状の開口部４を設け、次に開
口部４の内周面に、マンガンを含む銅合金被膜５を形成し、続いて銅合金被膜５が形成さ
れた開口部４に銅を埋め込み銅埋め込み層６を形成する。そして、所定条件下で熱処理を
施すことにより、銅合金被膜５中のマンガンを電気絶縁層３側、および銅埋め込み層６の
外周のうち電気絶縁層３が対向していない開放表面６ｓ側に拡散させ、電気絶縁層３側お
よび銅埋め込み層６の開放表面６ｓ側に、それぞれマンガンを含む酸化物からなるバリア
層７（第１バリア層７ａ，第２バリア層７ｂ）を形成するとともに、そのバリア層７で囲
まれた内方を銅からなる配線本体８として銅配線１を形成する（図２（ｂ））。なお、所
定条件下での熱処理については、後述する。
【００３７】
　バリア層７は、例えば層間絶縁膜をなす酸化物層（電気絶縁層）３上に被着させた、銅
の自己拡散係数と同等以上の拡散係数を有し、且つ、銅より酸化され易いマンガンを主た
る添加元素として含む銅合金被膜５を素材として形成する。主たる添加元素とは、銅合金
被膜５に添加されている元素の内で、最大の濃度で含まれている元素である。
【００３８】
　銅合金被膜５は、添加元素としてマンガンを主体的に含み、それ以外の元素を従属的に
含めるようにしてもよい。従属的に含まれる添加元素は、やはり、銅の自己拡散係数と同
等以上の拡散係数を有し、且つ、銅より酸化され易い元素であるのが好ましい。従属的に
含まれる好ましい元素として、亜鉛（Ｚｎ）、ゲルマニウム（Ｇｅ）、ストロンチウム（
Ｓｒ）、銀（Ａｇ）、カドミウム（Ｃｄ）、インジウム（Ｉｎ）、錫（Ｓｎ）、バリウム
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（Ｂａ）、プラセオジウム（Ｐｒ）、ネオジム（Ｎｄ）を例示できる。
【００３９】
　マンガンを主体的に含む銅合金被膜５は、例えば、マンガンと銅との合金（Ｃｕ・Ｍｎ
合金）材料をターゲットとしてスパッタリング法で形成する。例えば、マンガンを原子濃
度にして１．０％以上で２５．０％以下の濃度範囲で含むＣｕ・Ｍｎ合金ターゲットを用
いて、高周波スパッタ法に依り、原子濃度にして１．０％以上で２５．０％以下のマンガ
ンを含む銅合金被膜５を、例えば層間絶縁膜上に被着する。また、例えばイオンプレーテ
ィング法、レーザーアブレーション法などの物理的被着手段、又は原子層堆積（略称：Ａ
ＬＤ）法などの化学的気相堆積（略称：ＣＶＤ）手段、又はスピンコート手段に依り銅合
金被膜を形成する。
【００４０】
　銅合金被膜５は、緻密な或いは多孔質（ポーラス）の、例えば炭化酸化珪素（ＳｉＯＣ
）、窒化酸化珪素（ＳｉＮＯ）、弗化酸化珪素（ＳｉＦＯ）、二酸化珪素（ＳｉＯ2）な
どの珪素（Ｓｉ）を含んでなる電気絶縁層３の表面（開口部４の内周面）上に被着させる
。また、緻密な或いは多孔質（ポーラス）の、例えば水素化シルセスキオキサン（略称：
ＨＳＱ）やメチルシルセスオキサン（略称：ＭＳＱ）（上記のＳ．Ｍ．ジィー著、「半導
体デバイス（第２版）－基礎理論とプロセス技術－」、３４６～３４７頁参照）などの有
機珪素（Ｓｉ）化合物からなる電気絶縁層、又は、ポリアリレンなどの有機炭水素化物か
らなる電気絶縁層３の表面上に被着させる。また、酸化タンタル（Ｔａ2Ｏ5：比誘電率＝
２５）や酸化チタン（ＴｉＯ2：比誘電率＝４０）（上記のＳ．Ｍ．ジィー著、「半導体
デバイス（第２版）－基礎理論とプロセス技術－」、３４７頁参照）や酸化ハフニウム（
ＨｆＯ2）、酸化ジルコニウム（ＺｒＯ2）などの高誘電率の金属酸化物からなる電気絶縁
層３の表面（開口部４の内周面）上に被着させる。
【００４１】
　電気絶縁層３は、数的に単一の、例えばＳｉＯ2絶縁膜から構成してもよいし、異なる
材料からなる膜、例えば窒化珪素（Ｓｉ3Ｎ4）膜、或いは炭窒化珪素（ＳｉＣＮ）膜ある
いは炭化珪素（ＳｉＣ）膜と、ＳｉＯＣ膜等の電気絶縁層とを重層させて構成しても構わ
ない。また、例えば平均開口径を１ｎｍ程度とする孔を多数有する多孔質のＨＳＱ層やＭ
ＳＱ層などと、その層の表面上に被着させたタンタル（元素記号：Ｔａ）膜などの酸化に
因り形成された酸化タンタル（Ｔａ2Ｏ5）層とから構成しても構わない。
【００４２】
　銅合金被膜５を加熱処理するのは、銅合金被膜５の内部のマンガンを、電気絶縁層３と
の接合界面若しくは開放表面６ｓに向けて拡散させるためである。これより、酸素を含む
電気絶縁層３との接合領域及び開放表面６ｓの近傍の領域に、マンガンを含む酸化物層か
らなるバリア層７を形成する。バリア層７を形成するための加熱処理は、マンガンがイオ
ン価数を２価または３価とするＭｎイオン（Ｍｎ2+またはＭｎ3+）の形態で、（１）電気
絶縁層３と銅合金被膜５との間に発生した電界、或いはまた、（２）銅合金被膜５の開放
表面６ｓ近傍に発生した、開放表面６ｓに吸着した雰囲気中の酸素（酸素イオン）に起因
して発生する電界による拡散が支配的となる温度で行うのが望ましい。
【００４３】
　この発明に係るバリア層７を形成するのに好ましい加熱処理の温度は、１５０℃以上で
４５０℃以下である。４５０℃を境として、４５０℃以上であれば、電界に因る拡散より
も、熱拡散が急激に顕著に起こることとなる。一般的な熱拡散が支配的となる高温での加
熱処理では、銅合金被膜中のマンガンの表面側への拡散が助長され、形成されるバリア層
の層厚は、加熱処理時間（ｔ）の平方根値（√ｔ）にほぼ比例して増加する。例えば、加
熱処理終了後の余熱により、マンガンの熱拡散が更に進行し、余熱を受ける時間の平方根
値に比例して所望の厚さを超えるバリア層が不安定に帰結される不都合がある。
【００４４】
　一方、電界によるマンガンの拡散が支配的となる、４５０℃以下の温度における加熱処
理では、形成されるバリア層７の厚さは加熱処理時間（ｔ）の対数値（ｌｏｇ（ｔ））に
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比例して微増する。このため、縦しんば、加熱処理の終了後に余熱を受けても、形成され
るバリア層の厚さは急激には増加しない。従って、配線幅（配線ルール）が狭い、例えば
３２ｎｍ或いはそれ未満の線幅の銅配線についての極薄膜バリア層を形成するに好都合と
なる。
【００４５】
　上記の、１５０℃以上で４５０℃以下の温度の範囲において、電界作用により、マンガ
ンを、銅埋め込み層６の開放表面６ｓ側に効率的に拡散させるためには、酸素を好適な分
圧で含む雰囲気内で加熱処理をするのが好ましい。好ましい酸素分圧とは、銅合金被膜５
内での、マンガンの拡散係数（ＤMn（単位：ｃｍ2／ｓ））に対する酸素原子の拡散係数
（Ｄ0（単位：ｃｍ2／ｓ））の比率（＝Ｄ0／ＤMn）に、銅合金被膜５に含まれるマンガ
ンの原子濃度（ＮMn（単位：ａｔ．％））を乗じた積値（＝ＮMn×Ｄ0／ＤMn）未満とな
る銅合金被膜５中の酸素の溶解濃度（Ｎ0（単位：ａｔ．％））を与える分圧で酸素を含
む雰囲気内で銅合金被膜５を加熱する必要がある。銅合金被膜５に含まれるマンガンの原
子濃度（ＮMn）は、例えば一般的な２次イオン質量分析法（略称：ＳＩＭＳ）、エレクト
ロンプローブマイクロアナリシス（略称：ＥＰＭＡ）法、オージェ電子分光法（略称：Ａ
ＥＳ）などにより定量できる。
【００４６】
　加熱処理温度を絶対温度Ｔ（単位：Ｋ）、気体定数をＲ（Ｒ＝８．３Ｊ／mol・Ｋ）と
すれば、マンガンの拡散係数（ＤMn）は、
　　ＤMn＝１．０２ｅｘｐ（－２０００００／ＲＴ）　・・・（式１）
で与えられる。
【００４７】
　また、酸素（Ｏ）の拡散係数（ＤO）は、
　　Ｄ0  ＝１．２０×１０-2ｅｘｐ（－６７０００／ＲＴ）・・・(式２)
で与えられる。
【００４８】
　また、銅合金被膜中の酸素の溶解度（Ｎsol.）（単位：ａｔ．％）と雰囲気の酸素分圧
（ＰO2）(単位：ａｔｍ)とは、次の（式３）に示される関係にある。
　　Ｎsol.＝２６（ＰO2）

1/2ｅｘｐ（－１２６０００／ＲＴ）・・・(式３)
【００４９】
　従って、（式１）及び(式２)を利用して比率値Ｄ0／ＤMnを求め、その比率値にＮMnを
乗じた値をＮsol.として（式３）に代入すれば、酸素分圧 （ＰO2）が求められる。この
発明の云う好ましい酸素分圧とは、（式３）から算出される値未満の酸素分圧であり、３
５０℃におけるその値は１．０パスカル(圧力単位：Ｐａ)である。特に好ましい酸素分圧
は、０．０００１～０．１Ｐａである。酸素以外の構成雰囲気は真空でも良いし、Ｃｕと
反応しない不活性ガスでも良い。
【００５０】
　ＮMn×Ｄ0／ＤMnを超えるＮsol.を与える様な酸素分圧の雰囲気中で銅合金被膜を加熱
処理すると、銅合金被膜中へ多量の酸素が溶解できることとなり、しいては、電気抵抗の
小さな配線本体８を形成するのに支障を来たす。また、開放表面等の銅合金被膜５の表面
（バリア層７ｂの表面７ｓ）は、平坦ではなく粗雑な面となり、開放表面などの精緻なパ
ッシベーションなどに不都合を生ずる。
【００５１】
　上記の雰囲気を構成するＣｕと反応しない不活性ガスとしては、窒素、アルゴン、ヘリ
ウム（元素記号：Ｈｅ）、ネオン（元素記号：Ｎｅ）、アルゴン（元素記号：Ａｒ）、ク
リプトン（元素記号：Ｋｒ）、キセノン（元素記号：Ｘｅ）などがある。中でも、ヘリウ
ム（Ｈｅ）、ネオン（Ｎｅ）、またはアルゴン（Ａｒ）とするのが望ましい。特に、銅合
金被膜中に取り込み難い、分子の大きなアルゴン（Ａｒ）とするのがさらに好ましい。
【００５２】
　上記の所定条件下での熱処理により、バリア層７が形成される。このバリア層７は、電
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気絶縁層３側に接する第１バリア層７ａと、銅埋め込み層６の開放表面６ｓ側に形成され
た第２バリア層７ｂ（配線本体８の上面層）とからなる。
【００５３】
　次に図３を用いて第１バリア層７ａと第２バリア層７ｂの組成、厚み、マンガン濃度に
ついて説明する。
【００５４】
　第１バリア層７ａは、その形成時に電気絶縁層３に接しているため、組成は、（Ｃｕ，
Ｍｎ，Ｓｉ）Ｏｘとなり、第２バリア層７ｂは、その形成時に電気絶縁層３に接していな
いため、組成は、（Ｃｕ，Ｍｎ）Ｏｘとなり、Ｓｉを含まない層となる。Ｓｉを含まない
ことによって、誘電率が高く電気的絶縁性に優れた酸化物層を形成することができるため
、配線表面が露出している場合と比較して、耐酸化性に優れるともに、配線間の電気的リ
ークを大幅に低減することができる。
【００５５】
　また、第１バリア層７ａの厚みを、０．５～５ｎｍとし、一方の第２バリア層７ｂの厚
みは、５～１５ｎｍとし、かつ同一の銅配線１では、常に第２バリア層７ｂの方が、第１
バリア層７ａより厚みが厚く形成されるようにした。このように、第２バリア層７ｂが第
１バリア層７ａより厚くなるのは、第１バリア層は固相－固相間の反応によるため反応速
度が遅く、第２バリア層は固相－気相間の反応によるため反応速度が速いためである。そ
して、第２バリア層７ｂの厚みが、５～１５ｎｍと厚く形成されるため、（１）熱処理時
に、酸素を含む雰囲気中から酸素が配線本体８へ長時間にわたって侵入するのを確実に防
止することができるようになる。（２）また、第２バリア層７ｂの表面７ｓから配線本体
８側への不純物の侵入、及び配線本体８から第２バリア層７ｂの表面７ｓ側への銅の自己
拡散による双方向の移動を、均等に抑止する効果をより一層向上させることができる。し
たがって、より優れたバリア性を持たせることができ、より一層、配線本体８を低抵抗で
導電性に優れたたものとすることができる。なお、第２バリア層７ｂが５ｎｍ以下である
と、上記の優れたバリア性を確保できなくなり、また１５ｎｍ以上であると、配線本体側
の層厚を確保できなくなり、配線本体の抵抗が増加してしまう。
【００５６】
　また、第２バリア層７ｂにおけるマンガン濃度の極大値Ｉｂと、第１バリア層７ａにお
けるマンガン濃度の極大値Ｉａとを比較すると、その比率Ｉｂ／Ｉａは、１．３～１．６
の範囲内の値をとるのが最適であることが分かった。常にＩｂ＞Ｉａとなる要因は、第２
バリア層が固相－気相反応であるため酸素ポテンシャルが大きく、マンガンが表面に拡散
するための駆動力が大きいことによる。逆に、第１バリア層は固相－固相反応であるため
酸素ポテンシャルが小さく、マンガンが表面に拡散するための駆動力が小さい。この結果
、より多くのマンガン原子が表面に拡散してマンガン濃度の高い第２バリア層を形成する
からである。そして、第２バリア層７ｂのマンガン濃度の極大値Ｉｂが、第１バリア層７
ａのマンガン濃度の極大値Ｉａより大きく形成されるため、開放表面におけるＣｕ配線の
酸化を有効に防止するという効果を奏することができる。
【００５７】
　（実施例）
　この第１の実施形態の実施例を、マンガンを含む銅合金被膜を素材として形成したバリ
ア層を備えたダマシン構造型の銅配線を例にして、図４および図５を用いて詳細に説明す
る。
【００５８】
　図４（ａ）に模式的に示す様に、層間絶縁層３０である厚さ１５０ｎｍのＳｉＯ2 層に
形成された配線溝（開口部）４０の内部の周壁に、Ｃｕ・Ｍｎ合金膜（銅合金被膜）５０
を被着させた。配線溝４０の横幅（開口幅）は５０ｎｍとした。Ｃｕ・Ｍｎ合金膜５０は
、高純度Ｃｕからなるターゲットと高純度Ｍｎからなるターゲットを、一般的な高周波ス
パッタリング装置内で同時にスパッタして形成した。得られたＣｕ・Ｍｎ合金膜５０中の
Ｍｎの原子濃度は４原子％と電子エネルギー損失分光（略称ＥＥＬＳ）法で定量された。
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Ｃｕ・Ｍｎ合金膜５０の厚さは３０ｎｍとした。
【００５９】
　次に、スパッタ法で形成した上記のＣｕ・Ｍｎ合金膜５０をシード（ｓｅｅｄ）層（種
層）として、電解メッキ法に依りＣｕ・Ｍｎ合金膜５０の表面にＣｕをメッキして、配線
溝４０の内部にＣｕ埋め込み層６０を形成した。
【００６０】
　次に、層間絶縁層３０の配線溝４０の内部に、上記のＣｕ・Ｍｎ合金膜５０とＣｕ埋め
込み層６０を備えた構造体を、圧力を１気圧（全圧０．１メガパスカル（ＭＰａ））とす
るアルゴン（Ａｒ）雰囲気中（酸素体積濃度は、０．０１ｖｏｌ．ｐｐｍ（酸素分圧にし
て０．００１Ｐａ）以下である。）で、温度３５０℃で３０分間に亘り加熱処理を施した
。
【００６１】
　酸素体積濃度の０．０１ｖｏｌ．ｐｐｍは次のように決定した。３５０℃での、Ｍｎの
拡散係数（ＤMn）は、上記の（式１）から１．７×１０-17ｃｍ2ｓ-1と計算され、また、
酸素の拡散係数（ＤO）は（式２）から４．１×１０-8ｃｍ2ｓ-1と各々、算出された。ま
た、Ｃｕ・Ｍｎ合金膜５０中のＭｎの原子濃度（ＮMn）は、４．０×１０-2であることか
ら、上記の（式３）から、酸素の溶解度（Ｎo）は、１．７×１０-11と算出された。従っ
て、雰囲気の酸素分圧は、値１．７×１０-11以下の酸素の溶解度を与える１０-6気圧（
０．１Ｐａ）、即ち、全圧が大気圧のときの酸素濃度として、１ｖｏｌ．ｐｐｍを十分に
下回る０．０１ｖｏｌ．ｐｐｍとした。
【００６２】
　この加熱処理により、Ｃｕ・Ｍｎ合金膜５０から、その合金膜５０に含まれるＭｎを層
間絶縁層（ＳｉＯ2層）３０との界面５０ａに向けて、また、加熱処理雰囲気に開放され
ているＣｕ埋め込み層６０の開放表面６０ｓに向けて熱拡散させ、層間絶縁層（ＳｉＯ2

層）３０とＣｕ埋め込み層６０（配線本体８０）との中間の領域に、図４（ｂ）に示す如
く、Ｍｎ系酸化物からなる第１バリア層７０ａを形成した。また、Ｃｕ埋め込み層６０の
開放表面６０ｓの近傍の領域に、配線本体８０に接してＭｎ系酸化物からなる第２バリア
層７０ｂを形成した。第１バリア層７０ａの厚さは５ｎｍであり、第２バリア層７０ｂの
厚さは７ｎｍであった。また、その第１および第２バリア層７０ａ，７０ｂからなるバリ
ア層７０で囲まれた内方は、銅からなる配線本体８０として形成された。このようにして
、ダマシン構造型の銅配線１００を形成した。
【００６３】
　上記の加熱処理を施した後、図４（ｂ）で縦方向（深さ方向）に、第２バリア層７０ｂ
の表面７０ｓから、第２バリア層７０ｂ、配線本体８０、第１バリア層７０ａ、および層
間絶縁層３０を一般的な電子エネルギー損失分光法（略称ＥＥＬＳ）で調査し、元素の濃
度分布を測定した。その各層でのＭｎ、Ｃｕ及び酸素（Ｏ）の濃度分布測定結果を図５に
示す。
【００６４】
　図５は第２バリア層、配線本体、第１バリア層および層間絶縁層でのＭｎ、Ｃｕ及び酸
素の濃度分布測定結果を示す図である。図５の縦軸は原子濃度を、横軸は、第２バリア層
７０ｂの表面７０ｓからの距離（深さ）をそれぞれ示している。図５に示すように、第１
バリア層７０ａ、第２バリア層７０ｂの内部には、Ｍｎが局在的に蓄積されていた。Ｍｎ
の原子濃度は、各バリア層７０ａ，７０ｂの中央部で極大となる様に正規分布曲線状に分
布し、Ｍｎの原子濃度が極大となる位置を中心にして対称的に分布している。
【００６５】
　第２バリア層７０ｂの内部でのＭｎの原子濃度の極大値は、第１バリア層７０ａの内部
でのＭｎの原子濃度の極大値より大きく、約１．４５倍大きい値を示している。
【００６６】
　また、第２バリア層７０ｂの内部では、酸素（Ｏ）原子は、Ｍｎの原子が極大となる領
域で、同じく原子濃度を極大とする様に分布をしていた。また、酸素原子は、第２バリア
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層７０ｂの中央部で原子濃度を極大としつつ、その層の中央より距離を隔てるとともに、
濃度を減ずる様に分布していた。即ち、酸素原子は、Ｍｎの原子と同様に、第２バリア層
７０ｂの中央を中心として対称的に正規分布曲線状の濃度分布を呈していた。
【００６７】
　上記の様に好ましい分圧で酸素を含む雰囲気中で加熱処理を実施したため、Ｃｕ埋め込
み層６０の開放表面６０ｓ（第２バリア層７０ｂの表面７０ｓ）は、粗雑とはならず平坦
な表面であった。また、Ｃｕ配線の本体をなす配線本体８０の電気抵抗率は、上記の加熱
処理後で、純Ｃｕと略同等の１．９μΩ・ｃｍであり（純粋なＣｕバルク（ｂｕｌｋ）の
電気抵抗率は１．７μΩ・ｃｍである。）、この発明により、各種の電子装置を構成する
に好都合となる、純粋なＣｕバルク材料に近い低抵抗のＣｕ配線がもたらされることが明
らかとなった。
【００６８】
　次に、この発明の第２の実施形態を図６および図７を用いて説明する。
【００６９】
　図６はこの発明の第２の実施形態に係る銅配線の構成を示す図であり、（ａ）は銅配線
の断面を模式的に示す図、（ｂ）はバリア層中のマンガンの原子濃度を示す図である。こ
の発明の銅配線１１は、図６（ａ）に示すように、基体１９と電気絶縁層１３との間に銅
からなる配線本体１８を備えてなり、配線本体１８はバリア層１７で囲まれている。バリ
ア層１７は、第１バリア層１７ａと第２バリア層１７ｂとからなり、第１バリア層１７ａ
は、配線本体１８の外周１８１のうち電気絶縁層１３に対向している第１外周１８ａと、
当該電気絶縁層１３との間に形成された層である。また、第２バリア層１７ｂは、配線本
体１８の外周１８１のうち電気絶縁層３に対向していない側面側の第２外周１８ｂに接し
て形成された層である。
【００７０】
　そして、この第１バリア層１７ａおよび第２バリア層１７ｂはそれぞれ、マンガンを含
む酸化物層からなるとともに、各バリア層１７ａ，１７ｂ内の厚さ方向でＭｎの原子濃度
が極大となる位置を有している。
【００７１】
　このように、この発明の第２の実施形態では、第１および第２バリア層１７ａ，１７ｂ
はそれぞれ、第１の実施形態のバリア層と同様に、マンガンを含む酸化物層からなるとと
もに、各バリア層内の厚さ方向でマンガンの原子濃度が極大となる位置を有するようにし
たので、第１および第２バリア層１７ａ，１７ｂでは、マンガンが確実に電気絶縁性の酸
化物に転化される。このバリア層により、配線本体をなす銅の電気絶縁層への原子拡散、
また電気絶縁膜を構成する酸素などの原子の配線本体への原子拡散を確実に防止すること
ができる。したがって、原子拡散に対するバリア性に優れ、且つ電気絶縁性にも優れるバ
リア層を備えた配線本体をもたらすことができ、しいては、電気抵抗の小さな導電性に優
れる配線本体を備えた銅配線を提供することができる。
【００７２】
　また、この発明の第２の実施形態では、第１の実施形態のバリア層と同様に、第２バリ
ア層１７ｂは、そのマンガンの原子濃度が極大となる位置近傍で酸素の原子濃度も極大と
なるようにする。また、第２バリア層１７ｂ内のマンガンの極大の原子濃度を、第１バリ
ア層１７ａ内に存在するマンガンの原子濃度より大とする。第２バリア層１７ｂは、バリ
ア層形成時に酸素を含む雰囲気に露呈する配線本体１８の側面領域に形成されるので、第
２バリア層１７ｂを上記のように構成することで、その雰囲気中から酸素が配線本体１８
へ長時間にわたって侵入するのを確実に防止することができるようになる。したがって、
より一層、配線本体８を低抵抗で導電性に優れたたものとすることができる。
【００７３】
　また、この発明の第２の実施形態では、第１の実施形態のバリア層と同様に、第２バリ
ア層１７ｂ内のマンガンは、当該第２バリア層１７ｂ内の厚さ方向で、マンガンの原子濃
度が極大となる位置を中心にして対称的に分布させ、第２バリア層１７ｂの酸素も、当該
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第２バリア層１７ｂ内の厚さ方向で、酸素の原子濃度が極大となる位置を中心にして対称
的に分布させるようにした。したがって、不純物の第２バリア層１７ｂの表面１７ｓから
配線本体１８側への侵入、及び配線本体１８から第２バリア層１７ｂの表面１７ｓ側への
銅の自己拡散による双方向の移動を、均等に抑止することができ、優れたバリア性を有す
るバリア層を得ることができる。これにより、電気的に低抵抗で導電性に優れる配線本体
を備えた銅配線をより一層確実にもたらすことができる。
【００７４】
　図７はこの発明の第２の実施形態に係る銅配線の製造手順を概略的に示す説明図であり
、（ａ）は製造手順の第１段階を、（ｂ）は製造手順の第２段階を、（ｃ）は製造手順の
第３段階を、（ｄ）は製造手順の第４段階をそれぞれ示している。この第２の実施形態に
係る銅配線１１の製造は、図７（ａ）に示すように、先ず電気絶縁性の基体１９の表面に
、マンガン（Ｍｎ）を含む銅・マンガン合金からなる銅合金被膜１５を被着させ、次にそ
の銅合金被膜１５の上側の表面（上面）を電気絶縁層１３で被覆した後（図７（ｂ））、
フォトリソグラフィー加工などを施して、銅配線を敷設する領域に限って、銅合金被膜１
５とその上面の電気絶縁層１３を残存させ（図７（ｃ）参照）、続いて第１の実施形態と
同じ条件下で熱処理を施す。この熱処理時に雰囲気に直接露呈されるのは、銅合金被膜１
５の両側の側面の開放表面１５ｓとなる。所定条件下で熱処理を施すことにより、銅合金
被膜１５中のマンガンを電気絶縁層３側、および銅合金被膜１５の２つの開放表面１５ｓ
側に拡散させ、電気絶縁層１３側および銅合金被膜１５の開放表面１５ｓ側に、それぞれ
マンガンを含む酸化物からなるバリア層１７（第１バリア層１７ａ，第２バリア層１７ｂ
）を形成するとともに、そのバリア層１７と基体１９で囲まれた内方を銅からなる配線本
体１８として銅配線１１を形成する（図７（ｄ））。このＣｕ配線の本体をなす配線本体
１８の電気抵抗率は、上記の第１の実施形態の場合と同様に、純Ｃｕと略同等の１．９μ
Ω・ｃｍであり（純粋なＣｕバルクの電気抵抗率は１．７μΩ・ｃｍである。）、各種の
電子装置を構成するに好都合となる、純粋なＣｕバルク材料に近い低抵抗のＣｕ配線がも
たらされた。
【００７５】
　この第２の実施形態における第１バリア層１７ａと第２バリア層１７ｂの組成、厚み、
マンガン濃度を計測し比較した結果、上記の第１の実施形態における結果（図３）と同様
の結果が得られた。
【００７６】
　なお、上記の説明では、基体１９と配線本体１８との間にバリア層が形成されないもの
としたが、基体１９に、珪酸ガラスなどのＳｉを含むものを用いた場合は、この基体１９
と配線本体１８との間にも、第１バリア層１７ａが形成されるようになる。
【００７７】
　この発明の第１の実施形態の銅配線１、また第２の実施形態の銅配線１１では、従来配
線本体が露出していた面をもバリア層で囲むようにしたので、銅配線１の表面、銅配線１
１の側面に更に絶縁膜などを被着させたとしても、絶縁膜から銅配線１，１１側へ向けて
の絶縁膜の構成物質や不純物の拡散、また銅配線１，１１をなす銅の絶縁膜へむけての拡
散の双方向の拡散を抑止できる。このため、電気抵抗の小さな銅配線を複数備えた、例え
ば低消費電力の液晶表示装置（ＬＣＤ）、平面表示装置（略称：ＦＤＰ）、有機エレクト
ロルミネッセンス（略称：ＥＬ）装置、無機ＥＬ装置などの半導体装置を構成することが
できる。
【００７８】
　また、この発明の第１の実施形態の銅配線１、また第２の実施形態の銅配線１１では、
バリア層７，７０がそれぞれ、マンガンを含む酸化物層からなるとともに、各バリア層７
，７０内の厚さ方向でマンガンの原子濃度が極大となる位置を有し、また第２バリア層７
ｂ，７０ｂは、そのマンガンの原子濃度が極大となる位置近傍で酸素の原子濃度も極大と
なる等の特徴を備えるようにしたので、エレクトロマイグレーション耐性に優れると共に
、配線抵抗の小さな半導体装置、例えば配線幅を３２ナノメータ（単位：ｎｍ）或いはそ



(15) JP 2010-98300 A 2010.4.30

10

20

30

40

50

れ未満の幅とするナノ配線を必要とする大規模システムＬＳＩなどの装置を提供すること
ができる。また、配線抵抗が小さいが故に、例えば電気信号の伝達に於けるＲＣ時定数が
小さく、ＲＣ遅延の小さな大型ＬＣＤなどの表示装置を構成することができる。また、ダ
マシン構造型の微小配線を必要とするシリコン（Ｓｉ）ＬＳＩなどの半導体装置を好都合
に構成することができる。
【００７９】
　さらに、この発明の第１の実施形態の銅配線１、また第２の実施形態の銅配線１１では
、従来配線本体が露出していた面をも第２バリア層７ｂ（７０ｂ），１７ｂで覆い、その
第２バリア層７ｂ（７０ｂ），１７ｂは、表面の平滑性、平坦性を損なうことなく形成で
きるため、例えば多重のタンデム構造型の銅配線を備えたシリコン大規模システムＬＳＩ
などの半導体装置を構成することができる。
【符号の説明】
【００８０】
　　１，１１　銅配線
　　３　　電気絶縁層
　　４　　開口部
　　５　　銅合金被膜
　　６　　銅埋め込み層
　　６ｓ　銅埋め込み層の開放表面
　　７，７０　バリア層
　　７ａ，７０ａ　第１バリア層
　　７ｂ，７０ｂ　第２バリア層
　　７ｓ，７０ｓ　第２バリア層の表面
　　８　　配線本体
　８１　　配線本体の外周
　　８ａ　第１外周
　　８ｂ　第２外周
　１１　　銅配線
　１３　　電気絶縁層
　１５　　銅合金被膜
　１５ｓ　銅合金被膜の側面の開放表面
　１７　　バリア層
　１７ａ　第１バリア層
　１７ｂ　第２バリア層
　１７ｓ　第２バリア層の表面
　１８　　配線本体
　１８ａ　第１外周
　１８ｂ　第２外周
１８１　　配線本体の外周
　１９　　基体
　３０　　層間絶縁層
　４０　　配線溝（開口部）
　５０　　Ｃｕ・Ｍｎ合金膜（銅合金被膜）
　５０ａ　Ｃｕ・Ｍｎ合金膜と層間絶縁層との界面
　６０　　Ｃｕ埋め込み層
　６０ｓ　Ｃｕ埋め込み層の開放表面
　７０　　バリア層
　７０ａ　第１バリア層
　７０ｂ　第２バリア層
　７０ｓ　第２バリア層の表面
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　８０　　配線本体
１００　　銅配線
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