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摘要 随着后端互连间距和横截面积的持续减小, Cu面临着电阻率、电迁移和RC延迟等挑战. 石墨烯覆盖Cu后
形成的复合材料(Cu-Gr), 可以显著降低Cu线电阻率, 提高其电流密度与抗电迁移性能, 能有效应对当前纯Cu互连

所面临的挑战. 本文首先采用物理气相沉积(physical vapor deposition, PVD)制备了100 nm厚的Cu膜, 并通过Ar+射
频清洗改善了其表面能.然后利用等离子体化学气相沉积(plasma enhanced chemical vapor deposition, PECVD)在Cu
表面沉积石墨烯, 通过调节衬底偏压至75 V, 最终在Cu表面沉积出了具有低缺陷密度、较高平整度的少层石墨烯

结构的碳薄膜. 随后, 对Cu-Gr进行了350℃热退火处理来改善其导电性能. 结果表明, 热退火处理前, 在75 V衬底偏

压下Cu-Gr的电导率最高, 相比较热退火前的Cu, 其电导率提升12.64%. 热退火处理后, 在50 V衬底偏压下Cu-Gr的
电导率最高, 相比较热退火后的Cu, 其电导率提升12.75%. 此外, ANSYS有限元分析表明将Cu-Gr应用于超大规模

集成电路(very large scale integration circuit, VLSI)互连结构中, 在通孔附近的等效热应力最高, 其值为35.8 MPa. 上
层Cu-Gr互连位置等效弹性应变最大, 其值为1.1×10−4.
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后端互连指的是芯片顶部与复杂布线之间的互连,
主要涉及芯片的金属互连、接触、通孔以及绝缘层等

多层次结构的制造[1]. Cu自从1997年凭借着低的电阻

率和良好的抗电迁移性能取代Al作为后端互连材料以

来[2], 一直沿用至今. 随着后端互连的间距和横截面积

的不断收缩[3], Cu作为后端互连材料问题日渐凸显. 在
电阻率方面, 由于表面和晶界电子散射效应的增强, 以
及线边缘粗糙度的增加, 导致互连线的电阻率不断上

升[4]; 在电迁移寿命方面, 随着互连线的线宽尺寸的不

断降低, 导致互连线的电流密度大幅增加, 并产生焦耳

热, 进而加速Cu线的电迁移过程[5]; 在RC延迟方面, 由
于导线横截面积减小引起的电阻值增加以及互连间距

降低引起的寄生电容效应, 导致互连线的RC延迟增

大[6]. 例如, 在5 nm节点下, 互连电阻对总RC延迟的影

响约占50%[7].
碳基纳米材料, 如碳纳米管和石墨烯纳米带, 具有

诸多优越特性. 然而, 在将它们应用于互连材料之前,
仍有许多问题需要解决[8]. 例如, 尽管单壁碳纳米管的

载流密度(~1010 A/cm2)是Cu的2~3个数量级[9], 但由于

其存在不完美的金属纳米管接触, 在300 K温度下其直

流电阻高达100 kΩ[10,11]. 对于石墨烯纳米带而言, 其导

电性能容易受到杂质和缺陷的影响, 并且窄带边缘散

射效应也进一步限制了其在后端互连中应用[12]. 已有

理论和实验研究表明, 纳米碳与金属的结合作为互连

材料, 能够巧妙地融合两种材料的优势, 有效克服因互

连材料持续缩放而引起的电迁移问题[13,14]. 石墨烯作

为Cu表面优异的覆盖层材料[3,15,16], 一方面可以降低

Cu线的电阻率, 提高Cu线的临界电流密度和抗电迁移
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能力[17]. 另一方面, 石墨烯显著的面内刚度和不渗透

性, 能够防止涂覆后Cu表面电势发生扰动, 成为Cu纳
米线表面覆盖的优秀阻挡层材料[16,18]. 此外, 直接在Cu
表面覆盖石墨烯, 与直接蚀刻Cu工艺相兼容, 是标准双

金属工艺有前途的替代方案[8].
目前, 研究者们已经对Cu-Gr作为互连材料进行了

大量研究. 例如, Mehta等人[16]在1000℃下对Cu纳米结

构进行热退火处理, 结果表明长时间高温处理会导致

薄Cu结构遭到严重破坏. 因此, 快速、低温的制备工

艺来保证Cu-Gr的完整性是必不可少的. Jeong等人[13]

采用转移工艺将在Cu-Ni合金上生长的几纳米厚度的

多层石墨烯转移到Cu线上, 将Cu互连的最大电流密度

提升至1.6×108 A/cm2, 约为Cu的7倍. 但是转移过程容

易导致石墨烯样品受到污染, 同时, 由于选择性缺乏和

界面性质不受控制, 在Cu纳米线上直接合成石墨烯变

得十分有必要.
等离子体化学气相沉积(plasma enhanced chemical

vapor deposition, PECVD)工艺利用等离子体中的高能

电子, 可以在相对较低的温度条件下打开碳前驱体间

的化学键, 促进了气体分子的分解、化合、激发和电

离过程, 使得活性原子团中的碳原子能够沉积在基底

上, 进而形成石墨烯. 这使得整个反应过程可以在较低

的温度下实现石墨烯的生长, 与当前硅基集成电路工

艺相兼容[19,20].
为解决当前新型互连材料Cu-Gr制备过程中存在

的高温问题及转移工艺挑战, 本文采用PECVD法直接

在Cu表面原位沉积石墨烯. 首先, 使用物理气相沉积

(physical vapor deposition, PVD)工艺制备100 nm厚度

的Cu膜作为衬底. 然后, 利用Ar+射频清洗改善Cu膜的

表面形貌与表面能, 为后续石墨烯生长创造有利条件.
接着, 通过PECVD工艺在Cu衬底上原位沉积石墨烯,
并通过控制反应过程中衬底偏压, 最终在Cu表面沉积

出少层的石墨烯结构的碳薄膜. 同时, 对Cu-Gr进行

350℃热退火处理, 研究热退火处理前后Cu-Gr的导电

性能. 此外, 使用ANSYS有限元分析工具, 对超大规模

集成电路(very large scale integration circuit, VLSI)中双

层Cu-Gr互连结构的等效热应力与等效弹性应变分布

情况进行分析.

1 实验

1.1 Cu薄膜的制备

图1为Cu-Gr复合材料制造过程示意图. 首先, 采用

PVD工艺在4英寸Si/SiO2晶圆上溅射一层Ti, 作为黏

附层. 随后, 在Ti层之上继续溅射一层100 nm厚的Cu
膜. 之后, 样品被切割为1.5 cm×1.5 cm的大小. 在进

行石墨烯沉积之前, 使用去离子水、无水乙醇对样

品分别超声清洗5 min, 然后使用氮气吹干. 清洗后

有效地去除了Cu表面的颗粒状污染物和有机杂质

(图S1(a), (b)).

1.2 石墨烯薄膜的制备

将清洗好的样品进行Ar+射频清洗处理, 随后采用

PECVD (RF, 13.65 MHz)工艺在Cu表面沉积石墨烯, 如
图2(a)所示. 在生长期间, 沉积室内的温度与压强随时

间的变化关系如图2(b)所示. 具体的制备过程如下.
(1) 加热阶段: 将样品在低压环境下(100 Pa)缓慢

加热至600℃.
(2)清洗阶段:通入Ar (20 sccm)对样品进行射频清

洗.其中,射频功率为100 W,压强为100 Pa,清洗时间为

3 min. 经过Ar+射频清洗后, Cu表面的氧化物及化学污

染物得到了进一步清除. 同时, 这一过程降低了表面粗

糙度, 极大地提升了Cu表面的平整度(图S1(c), (d)), 并

增大了Cu表面的晶粒尺寸(图S1(e), (f)). 此外, 经过

Ar+射频清洗后的Cu表面展现出了更好的润湿性能(图
S1(g), (h)), 为后续石墨烯的生长创造了有利条件.

图 1 (网络版彩色)Cu-Gr复合材料制造过程示意图
Figure 1 (Color online) Schematic diagram of the manufacturing process for Cu-Gr composite materials
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(3) 生长阶段: 通过喷淋头将Ar (40 sccm)、H2 (2
sccm)、CH4 (4 sccm)气体混合物引入腔室中,分别控制

不同的衬底偏压(25、50、75、100 V). 其中, 射频功率

为100 W, 压强为200 Pa, 生长时间为6 min. 生长时间定

图 2 (网络版彩色)PECVD法制备石墨烯的工艺参数与放电特性. (a) PECVD装置示意图; (b) PECVD镀膜过程中沉积室内温度与压强随时间

的变化关系; (c)~(e) PECVD镀膜过程中衬底偏压放电示意图及相应的电压、电流随时间的变化关系
Figure 2 (Color online) Process parameters and discharge characteristics of graphene preparation via PECVD. (a) Schematic diagram of the PECVD
setup; (b) temporal variations of temperature and pressure in the deposition chamber during graphene coating via PECVD; (c)–(e) illustration of
substrate bias discharge and corresponding temporal variations of voltage and current during graphene coating via PECVD
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义为射频功率达到100 W, 衬底偏压施加后将H2与CH4

注入到沉积室的持续时间. 如图2(c)所示, 在PECVD系

统中施加的衬底偏压会形成局部电场, 该电场会加速

等离子体向衬底方向运动, 相应的电压与电流随时间

的变化关系如图2(d), (e)所示.
(4) 降温阶段: 镀膜结束后, 将沉积室压强调整为

100 Pa, 并将样品在Ar (40 sccm)气流中冷却至200℃,
随后将其送回至进样室.

1.3 样品的表征

使用光学显微镜(opt ical microscope, OM)
(BX51M, Olympus)来表征样品的形貌. 使用激光拉曼

光谱仪(Renishaw, Invia)来表征样品的石墨烯结构, 并

通过洛伦兹函数拟合提取光谱中峰值信息. 其中, 激发

激光束波长为532 nm, 聚焦点处激光功率为1 mW. 使

用原子力显微镜(atomic force microscope, AFM)
(5600LS, Keysight)来表征样品的粗糙度, 并通过

Gwyddion软件对AFM图像处理获得3D表面形貌图以

及表面高度变化细节. 其中, 表征区域为2 μm×2 μm. 使
用扫描电子显微镜(scanning electron microscope, SEM)
(Sigma 500, Zeiss)来表征样品的碳颗粒, 并通过Nano
Measurer软件对其尺寸进行统计分析. 使用接触角测量

仪(JC2000DM, Powereach)来表征样品的接触角值. 使

用台阶测量仪(XP-300, MMN International)来表征样品

的厚度. 使用四探针电阻率测量仪(333A, Model)来表

征样品的电阻率.

2 结果与讨论

2.1 Cu-Gr的表征与分析

2.1.1 Cu-Gr的石墨烯结构

图3为不同衬底偏压下样品的拉曼光谱图及其关

键峰值数据. 通常情况下, 拉曼光谱中D峰与G峰强度

比(ID/IG)反映石墨烯的缺陷密度, 2D峰与G峰强度比

(I2D/IG)及2D带半峰宽(2D-FWHM)用于估算石墨烯的

层数[21], 但是石墨烯结晶性缺陷会影响2D峰[22]. 当偏

压为25和50 V时, 并没有出现2D峰, 表明Cu表面没有

石墨烯结构产生. 然而, 当偏压提升至75和100 V时, 出
现了2D峰, 表明在Cu表面成功沉积出了石墨烯结构.
这是由于在低衬底偏压下, 向衬底方向运动的等离子

体能量较低, 限制了它们在衬底表面的迁移和重组能

力[23]. 进一步分析75和100 V下样品的拉曼光谱数据,

可以发现75 V偏压下制备的样品具有更低的ID/IG值,
表明此时样品表面石墨烯结构具有更低的缺陷密度,
并且其更高的I2D/IG和更窄的2D-FWHM值初步表明其

层数更低. 考虑到石墨烯的I2D/IG以及2D-FWHM值会

受其结晶性缺陷影响, 进一步通过台阶测量仪获得75
和100 V偏压下Cu表面的碳薄膜厚度分别为12.6和
14.5 nm, 与拉曼光谱分析的75 V偏压下具有更低石墨

烯层数的推断保持一致. 相较于100 V偏压, 75 V偏压

下能减弱等离子体对Cu表面的轰击, 同时其较低的成

核密度和适中的生长速率有利于低缺陷密度、少层的

石墨烯结构形成[24]. 这种结构不仅能形成高效的电子

导电通道, 提升导电性能, 还能通过减少热传导能量损

失以及降低层间热阻提升热传导效率[25].
2.1.2 Cu-Gr的表面形貌

图4为不同衬底偏压下样品的AFM图像与表面高

度变化细节. 随着偏压从25 V提升至50 V, 样品的表面

均方根(root mean square, RMS)粗糙度从3.89 nm升高

至5.63 nm, 表面形貌变得不均匀, 不规则峰谷增多. 结
合前面拉曼光谱数据, 表面不规则峰谷主要源于无定

型碳的堆积, 而在50 V偏压下会进一步加速等离子体

向衬底方向运动, 进而导致在Cu表面聚集了更多的不

规则峰谷[26]. 随着偏压升至75 V, 样品的RMS值下降至

4.66 nm, 表面起伏降低, 不规则峰谷减少, 表面形貌趋

于平坦化. 这种平坦化的表面形态能降低电子散射作

用, 提升Cu-Gr的导电性能, 并减少热应力聚集区域, 促
进热量向周围扩散[27,28]. 继续将偏压提升至100 V, 样品

的RMS值却增至5.11 nm, 表面出现了较大的起伏. 这

是因为在75 V偏压下, 等离子体能量适中, 促进了CH4

分解后的活性基团以适宜速率均匀扩散至衬底表面,
展现出较高的平整度. 但是在100 V偏压下会加剧等离

子体的聚焦效应, 对衬底表面区域造成不均匀侵蚀, 导
致活性基团在衬底上发生聚集性堆积, 从而在表面形

成了较大的起伏[29]. 其中, 样品表面20 μm×20 μm范围

内的表面形貌及其2 μm×2 μm局部区域检测位点请参

考图S2.
2.1.3 Cu-Gr的表面碳颗粒

图5(a)和(b)分别为75和100 V衬底偏压下Cu表面

上覆盖的具有石墨烯结构的碳颗粒SEM图像. 在这两

种偏压下, Cu表面碳颗粒均维持在较小尺寸范围内,
但是在100 V偏压下Cu表面碳颗粒的密度较高. 这是因

为高偏压会增强衬底附近的局部电场, 加速CH4电离后

活性基团向衬底方向的迁移, 为碳颗粒成核提供了丰
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富的碳源[23]. 进一步分析表面碳颗粒尺寸, 如图5(c)和
(d)所示. 结果表明, 在75 V偏压下碳颗粒平均尺寸达

到峰值50.46 nm, 而在100 V偏压时略降至49.63 nm, 并

且二者比较接近. 这是因为在600℃下Cu的催化活性

不足, 限制了碳原子在Cu表面扩散, 难以形成大尺寸

的碳颗粒. 尽管二者的主要尺寸集中处于25~100 nm

图 3 (网络版彩色)25、50、75、100 V衬底偏压下样品的拉曼光谱图及其关键峰值数据. (a)~(d) 不同偏压下样品的拉曼光谱图及其峰值拟合

曲线; (e), (f) 不同偏压下拉曼光谱的ID/IG值、I2D/IG值和2D-FWHM值
Figure 3 (Color online) Raman spectra and key peak data of samples at substrate biases of 25, 50, 75, and 100 V. (a)–(d) Raman spectra and
corresponding peak fitting curves of samples at different biases; (e), (f) ID/IG, I2D/IG, and 2D-FWHM values of Raman spectra at varying biases
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范围内, 但在100 V偏压下, 较大的碳颗粒尺寸占比较

高. 这表明尽管低温环境会对碳颗粒生长构成一定限

制, 但通过提高衬底偏压, 可以增强碳颗粒的成核速

率, 并促进已成核碳颗粒的进一步聚集与长大[30,31].
这些大尺寸碳颗粒不仅有利于电子传输, 提高Cu-Gr
的导电性能, 而且在高度石墨化的碳材料中, 大尺寸

碳颗粒可以增强声子导热机制, 有效改善其导热性

能[30].

2.2 Cu-Gr的电导率

图6(a)和(b)为350℃热退火处理前后Cu-Gr的电导

率及其增强率. 在热处理前, 随着衬底偏压的增加, Cu-

图 4 (网络版彩色)25、50、75、100 V衬底偏压下样品的AFM图像与表面高度变化细节. (a) 不同偏压下样品的RMS值; (b)~(e) 不同偏压下样

品的3D形态AFM图像; (f)~(i) 不同偏压下样品的局部高度变化细节
Figure 4 (Color online) AFM images and surface height variation details of samples at substrate bias voltages of 25, 50, 75, and 100 V. (a) RMS
values of samples at different bias voltages; (b)–(e) 3D morphological AFM images of samples at different bias voltages; (f)–(i) local height variation
details of samples at different bias voltages
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图 5 (网络版彩色)75和100 V衬底偏压下Cu表面碳颗粒的SEM图像及其尺寸分布. (a), (b) 75和100 V偏压下Cu表面碳颗粒的SEM图像; (c), (d)
75和100 V偏压下Cu表面碳颗粒的尺寸分布
Figure 5 (Color online) SEM images and size distributions of carbon particles on Cu surface at substrate bias voltages of 75 and 100 V. (a), (b) SEM
images of carbon particles on Cu surface at bias voltages of 75 and 100 V, respectively; (c), (d) size distributions of carbon particles on Cu surface at
bias voltages of 75 and 100 V, respectively

图 6 (网络版彩色)350℃热退火对Cu与Cu-Gr导电性能的影响. (a) Cu-Gr在热退火前后的电导率变化; (b) Cu-Gr相对于Cu在热退火前后的电导

率增强率; (c) 热退火后Cu与Cu-Gr相对于各自热退火前的电导率增强率
Figure 6 (Color online) Impact of 350℃ thermal annealing on the electrical conductivity of Cu and Cu-Gr. (a) Change in electrical conductivity of
Cu-Gr before and after thermal annealing; (b) enhancement ratio of electrical conductivity of Cu-Gr relative to Cu before and after thermal annealing;
(c) enhancement ratio of electrical conductivity of Cu and Cu-Gr after thermal annealing compared to their respective states before thermal annealing
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Gr的电导率呈上升的趋势, 并在75 V偏压下升至最高

的 6 . 1 7 × 1 0 7 S / m , 低于未经处理C u的电导率

(5.41×107 S/m). 进一步分析发现, 在75和100 V偏压下

Cu-Gr的电导率分别提高了12.64%和11.95%. 这主要归

因于高偏压下在Cu表面沉积出了石墨烯结构, 而在

75 V偏压下表面石墨烯结构不仅层数低, 还具有更低

的缺陷密度和更高的表面平整度, 因此具有更好的导

电性能. 经过热退火处理后, Cu-Gr的电导率均明显高

于热退火前的样品. 尤其在50 V偏压时, 其电导率升至

最高的6.62×107 S/m, 相较于热退火后Cu的电导率

(5.78×107 S/m), 其电导率提升了12.75%.
为了进一步分析热退火过程对Cu-Gr导电性能的

影响, 计算了热退火处理前后Cu和Cu-Gr电导率的增强

率, 如图6(c)所示. 经过热退火处理后, Cu的电导率提升

了6.65%. 这一改善主要源于热退火过程中Cu表面晶粒

尺寸的增加, 降低了晶界散射作用[15](图S3(a), (b)). 对

于不同偏压下制备的Cu-Gr样品, 热退火处理均带来了

不同程度的导电性能改善. 其中, 在偏压为25和50 V时,
Cu-Gr的电导率分别提升了5.96%和8.39%, 这主要得益

于热退火处理不仅降低了Cu表面的晶界比例, 从而降

低了电子散射的不利影响[15], 而且还改善了Cu表面

覆盖的碳薄膜的缺陷密度, 有利于电子在碳层中传输

(图S3(c), (d)). 在偏压为75和100 V时, Cu-Gr的电导率

分别提升了4.55%和6.37%, 这是因为热退火过程还

有效地降低了表面粗糙度, 并有利于Cu与Gr形成良好

的接触[15], 进而提升了Cu与Gr之间的电子传输效率.
而在100 V偏压下, 样品表面覆盖石墨烯结构的质量相

对较差, 经过热退火处理后, 其电导率得到了更大的

提升.

2.3 Cu-Gr的热应力

2.3.1 模型构建与载荷约束

使用ANSYS Workbench对Cu-Gr应用于VLSI互连

模型的热应力进行仿真分析, 构建了一个具有两级过

孔的双层大马士革工艺Cu互连的三维结构, 作为有限

元分析模型[32]. 如图7(a)所示, 整个模型的结构尺寸在

X、Y和Z轴方向跨度分别为3、2.22和0.3 μm. 下层Cu
互连线的高度为0.35 μm, 长度为2.1 μm, 宽度为

图 7 (网络版彩色)Cu-Gr互连结构的热应力与形变仿真分析. (a) Cu-Gr互连的三维有限元模型; (b) 模型的网格划分; (c) 施加在Cu表面的温度

载荷; (d)~(f) Cu-Gr互连附近的等效热应力、等效弹性应变、总形变量空间分布云图
Figure 7 (Color online) Simulation analysis of thermal stress and deformation in the Cu-Gr interconnect structure. (a) Three-dimensional finite
element model of the Cu-Gr interconnect; (b) mesh generation of the model; (c) temperature load applied on the Cu surface; (d)–(f) spatial distribution
cloud maps of equivalent thermal stress, equivalent elastic strain, and total deformation near the Cu-Gr interconnect
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0.3 μm. 上层Cu互连线的高度为0.35 μm, 长度为

1.78 μm, 宽度为0.3 μm. Cu互连线表面覆盖少层Gr厚
度均为0.05 μm. 通孔直径为0.6 μm, 高度为0.3 μm. 金

属阻挡层TaN侧壁和底部的厚度分别0.02和0.05 μm. 刻
蚀停止层SiN厚度为0.05 μm, 层间低介电常数介质采

用TEOS. 如图7(b)所示, 为了加快计算速度和保证计

算结果的准确性, 对几何模型的YZ平面和XY平面施加

对称约束. 同时, 对XZ平面的y方向位移、YX平面的z
方向位移、YZ平面的x方向位移, 均设置零位移约束.
此外, 对热应力关键位置进行了网格细分.
2.3.2 模拟过程与实验结果

如图7(c)所示, 零应力温度和应力温度分别设置为

350和20℃[33], 并设置20个载荷子步, 使得施加的温度

载荷均匀地从初始值350℃降低至20℃. 其中, Cu-Gr
互连附近的等效热应力、等效弹性应变及总形变量随

时间载荷的变化细节请参考图S4. 在模拟中, 采用

ANSYS的Stagnant air-simplified case模型来模拟静止

空气下的热对流, 并将其作为边界条件, 相关材料参数

见表1.
图7(d)为Cu-Gr互连附近的等效热应力空间分布云

图. 互连层整体呈现出均匀的低热应力分布, 这得益于

Gr优异的导热性能, 使得Cu层产生的热量能有效扩散

至Gr层. 然而, 在Cu与Gr的接触界面处, 热应力显著升

高, 并且在Cu-Gr通孔附近成为热应力的集中区域, 峰

值为35.8 MPa. 这是因为Cu与Gr存在显著的热膨胀系

数差异, 当温度发生变化时, 在复杂结构区域容易导致

热应力集中[34]. 图7(e)为Cu-Gr互连附近的等效弹性应

变空间分布云图. 尽管互连层的主要区域依旧维持了

相对均匀的弹性应变分布, 但整体弹性应变水平偏高.
特别在Cu与Gr的接触界面处, 弹性应变显著增大, 其

峰值出现在上层Cu与Gr的接触区域, 达到了1.1×10−4.
这是因为Cu与Gr之间存在显著的物性差异, 在固定位

移和环境温度变化下, 接触界面处会由于物性不匹配

引发应力集中, 限制了材料的自由形变能力, 导致在界

面处产生较高的弹性应变[35]. 图7(f)为Cu-Gr互连结构

的总形变量空间分布云图. 在下层Cu互连区域, 由于

均匀分布的低热应力以及相对较低的等效弹性应变,
因此下层互连区域的总形变量处于较低水平. 然而, 在
上层Cu-Gr互连区域, 尽管热应力仍然保持较低水平,
但在Cu与Gr的接触界面处, 由于弹性应变集中, 导致

总形变量急剧增加. 最终, 在上层Cu互连覆盖的Gr层
展现出较高的总形变量, 峰值为4.74×10−5 μm. 显然,

未来将Cu-Gr应用于VLSI互连中, 需要进一步改善Cu
与Gr的界面接触特性, 以降低界面热阻. 同时, 还需要

优化复杂布线位置的结构设计, 特别是层间互连中的

通孔附近区域, 以降低热应力和弹性应变, 进而提升整

体互连结构的热稳定性.

3 结论

本文通过调节PECVD过程中衬底偏压在Cu上原

位沉积出具有石墨烯结构的碳薄膜, 利用350℃热退火

处理改善了Cu-Gr的导电性能. 此外, 还使用ANSYS计
算了Cu-Gr在VLSI互连中的热应力, 为其在未来互连中

应用提供指导. 研究发现, 控制PECVD系统中衬底偏压

可以改变碳原子向衬底表面的沉积速率, 最终在75 V
偏压下在Cu表面沉积出具有低缺陷密度、较高平整

度、少层的石墨烯结构, 显著提升了样品的导电性能,
使得Cu-Gr的电导率升至6.17×107 S/m. 进一步对Cu-Gr
热退火处理, 结果表明, 热退火处理后Cu-Gr的导电性

能均得到了提升, 尤其是50 V偏压下, 其电导率升至

6.62×107 S/m, 这主要归因于热处理过程增大了Cu晶
粒尺寸, 并改善了表面碳薄膜结构. ANSYS有限元分

析表明, 将Cu-Gr应用于VLSI互连结构中, Cu-Gr互连

附近周围的等效热应力与等效弹性应变均呈现低水

平、均匀的分布特性, 具有良好的热稳定性. 但是, 在

互连结构的通孔附近会产生较高的热应力, 峰值为

35.8 MPa. 同时, 在Cu与Gr接触的界面处, 出现了显著

的弹性应变, 峰值为1.1×10−4. 显然, Cu-Gr在VLSI互连

中应用潜力巨大, 其良好的导电性能可以减少互连线

的焦耳热, 降低电路功耗; 良好的热稳定性可以缓解互

连线的热积聚效应, 降低热应力, 增强热稳定性与可靠

性. 但是, 要注意改善Cu与Gr之间的界面接触, 优化复

杂布线位置的结构设计, 进而提升互连结构的热稳

定性.

表 1 材料特性
Table 1 Material properties

材料 杨氏模量(GPa) 泊松比 热膨胀系数(10−6/℃)

Si 149.6 0.28 2.6

SiO2 70 0.25 1.4

TaN 186 0.34 6.5

SiN 160 0.25 3

TEOS 59 0.16 1

Cu 104.2 0.352 17

Gr 1100 0.15 −3.6
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图S1 样品预处理前后Cu表面形貌及润湿性能

图S2 25、50、75、100 V衬底偏压下样品表面20 μm×20 μm范围内的AFM图像及其2 μm×2 μm局部区域中5个检测位点的参考示意图

图S3 350℃热退火处理对Cu晶粒与表面碳薄膜改善情况

图S4 Cu-Gr互连附近的等效热应力、等效弹性应变及总形变量随时间载荷的变化趋势
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Preparation of new Cu-Gr composite materials for future
interconnects by PECVD
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The reduction in the size of interconnects at the rear end presents Cu with obstacles like resistivity, electromigration, and
RC delay. The combination of Cu and graphene, known as Cu-Gr, offers a solution. It lowers the resistivity of Cu wires,
enhances their current density, and provides better resistance to migration. This innovation effectively tackles the existing
issues with pure Cu interconnects. Additionally, the plasma enhanced chemical vaper deposition (PECVD) technique offers
a practical method for producing graphene at lower temperatures, in line with the current manufacturing process for silicon-
based integrated circuits.
The Cu-Gr composites were fabricated as follows. Initially, 100 nm thick Cu was deposited on the Si/SiO2 substrate

using physical vapor deposition (PVD) technology. Subsequently, graphene was applied to the Cu surface using a PECVD
process. Before deposition, the sample was heated to 600℃ in a low-pressure environment. This was succeeded by radio
frequency cleaning, where Ar was utilized to enhance the flatness and wettability of the Cu surface. Afterward, hydrogen
and methane were introduced as process gases to deposit graphene under different substrate bias pressures. Upon
completion of the growth, the samples were cooled down to 200℃ in Ar and returned to the injection chamber.
This paper mainly studied the impact of substrate bias on graphene deposited on Cu via the PECVD process. It also

investigated the electrical conductivity of Cu-Gr before and after heat treatment at 350℃, as well as its thermal stress in
very large scale integration circuit (VLSI) interconnections using ANSYS. The principal discussions and conclusions are
presented below.
(1) Raman spectroscopy analysis confirmed the successful synthesis of graphene structures on Cu substrates under both

75 and 100 V substrate biases. Notably, when biased at 75 V, the graphene structures exhibited a reduced number of layers
and a lower defect density, indicative of improved quality. Atomic force microscope (AFM) study further showed that the
surface roughness of the samples prepared at 75 V bias was low and the morphology was relatively smooth. Additionally,
scanning electron microscope (SEM) examinations revealed that the average sizes of carbon particles on the sample
surfaces prepared at 75 and 100 V biases were comparable, with measurements of 50.46 and 49.63 nm, respectively. This
phenomenon can be rationalized by the diminished activity of the Cu substrate at lower temperatures, which constrains the
diffusion kinetics of carbon atoms, thus leading to comparable particle sizes under both bias conditions.
(2) The Cu-Gr was thermally annealed at 350℃. The results showed that the conductivity of Cu-Gr was the highest when

the substrate was biased at 75 V, which was 6.17×107 S/m. Compared with the conductivity of Cu before annealing, the
conductivity of Cu was increased by 12.64%. After heat treatment, the conductivity of Cu-Gr was further improved due to
the increase of the grain size on the surface of Cu and the improvement of carbon film structures on the surface of Cu, and
reached the maximum value of 6.62×107 S/m when the substrate bias was 50 V. Compared with the electrical conductivity
of Cu after annealing, the electrical conductivity of Cu was increased by 12.75%.
(3) The Cu-Gr composites in VLSI interconnects generated the maximum thermal stress near the through-hole, with a

value of 35.8 MPa. The maximum elastic strain occurred at the interface of the upper layer of Cu in contact with graphene
with a value of 1.1×10−4. Therefore, further improvement of the interfacial contact between Cu and graphene and
optimization of the structural design of complex wiring locations are required to improve the thermal stability of the
interconnect structure.

new interconnect materials, graphene, plasma enhanced chemical vapor deposition, substrate bias, electrical
conductivity, thermal stress
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