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본 발명에 의한 집적 회로용 배선 구조는 구리 와이어들의 결정핵 생성, 성장 및 접착을 촉진하는 코발트 질화물

층을 통합한다.  코발트 질화물은 텅스텐 질화물 또는 탄탈륨 질화물과 같은 내화성 금속 질화물층 또는 카바이

드층 상에 증착될 수 있는데, 구리에 대한 확산 배리어로 작용하고 또한 코발트 질화물과 저부 절연체 사이의 접
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착력을 증가시킨다.  코발트 질화물은 신규한 코발트 아미디네이트 전구체로부터 화학적 기상 증착에 의해 형성

될 수 있다.  코발트 질화물 위에 증착된 구리층들은 높은 전기 전도성을 나타내고 마이크로전자공학용 구리 컨

덕터의 전기화학적 증착을 위한 씨드층들로 사용될 수 있다. 
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명 세 서

청구범위

청구항 1 

삭제

청구항 2 

비스(N-tert-부틸-N'-에틸-프로피온아미디네이토)코발트(II)를  포함하는  휘발성  조성물로부터  화학기상증착에

의해 집적 회로 구조의 배선 구조를 한정하는 기판 상에 컨포멀한(conformal) 다결정질 Co4N 층을 증착하는 단

계; 및

상기 다결정질 Co4N층 위에 구리를 포함하는 전도성 층을 증착하는 단계를 포함하는 기판에 형성된 집적 회로 배

선 구조의 제조방법.

청구항 3 

제2항에 있어서, 기체 혼합물은 환원제를 더 포함하는 것을 특징으로 하는 기판에 형성된 집적 회로 배선 구조

의 제조방법.

청구항 4 

제3항에 있어서, 환원제는 이수소기체인 것을 특징으로 하는 기판에 형성된 집적 회로 배선 구조의 제조방법.

청구항 5 

제2항에 있어서, 구리-포함 전도성 층의 적어도 일부는 화학기상증착에 의해 증착되는 것을 특징으로 하는 기판

에 형성된 집적 회로 배선 구조의 제조방법.

청구항 6 

제5항에 있어서, 구리-포함 전도성 층의 적어도 일부는 전기화학증착에 의해 증착되는 것을 특징으로 하는 기판

에 형성된 집적 회로 배선 구조의 제조방법.

청구항 7 

제2항에 있어서, 구리-포함 전도성 층의 적어도 일부는 구리 아미디네이트의 증기를 포함하는 기체 혼합물로부

터 증착되는 것을 특징으로 하는 기판에 형성된 집적 회로 배선 구조의 제조방법.

청구항 8 

제7항에 있어서, 상기 구리 아미디네이트는 식 [Cu(AMD)]2 를 갖고, 구조가 하기와 같은 것을 특징으로 하는 기

판에 형성된 집적 회로 배선 구조의 제조방법.
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식에서, M은 구리, R
l
,R

2
,R

3
,R

1'
,R

2'
 및 R

3'
은 수소, 1 내지 4개의 탄소 원자를 함유하는 알킬, 1 내지 4개의 탄소

원자를 함유하는 트리알킬실릴 또는 1 내지 4개의 탄소 원자를 함유하는 플루오르알킬 그룹으로부터 선택된다.

청구항 9 

제7항에 있어서, 기체 혼합물은 산소-포함 화합물이고, 상기 전도성 층을 증착하는 것은 구리 산화물을 증착하

여 구리 산화물을 구리 금속으로 환원시키는 단계를 포함하는 것을 특징으로 하는 기판에 형성된 집적 회로 배

선 구조의 제조방법.

청구항 10 

제7항에 있어서, 기체 혼합물은 산소-포함 화합물 및 질소-포함 화합물이고, 상기 전도성 층을 증착하는 것은

구리 산화질화물을 증착하여 구리 산화질화물을 구리 금속으로 환원시키는 단계를 포함하는 것을 특징으로 하는

기판에 형성된 집적 회로 배선 구조의 제조방법.

청구항 11 

제10항에 있어서, 구리 산화질화물을 환원제에 노출시키는 단계를 추가로 포함하는 것을 특징으로 하는 기판에

형성된 집적 회로 배선 구조의 제조방법.

청구항 12 

제9항에 있어서, 구리 산화물을 환원제에 노출시키는 단계를 추가로 포함하는 것을 특징으로 하는 기판에 형성

된 집적 회로 배선 구조의 제조방법.

발명의 설명

기 술 분 야

본 출원은 2007년 4월 9일자로 출원되고 본원에 언급함으로써 그 내용이 전체적으로 통합된 미국 가특허출원[0001]

60/922,485의 이익을 청구한다. 

본 출원은 2007년 10월 5일자로 출원되고 본원에 언급함으로써 그 내용이 전체적으로 통합된 미국 가특허출원[0002]

60/998,023의 이익을 청구한다. 

배 경 기 술

본 발명은 마이크로전자공학에서 사용되는 구리 배선들 및 금속-포함층들의 증착방법에 관계한다. [0003]

구리는 마이크로프로세서들(microprocessors) 및 메모리들(memories)과 같은 마이크로전자공학 장치들의 와이어[0004]
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링용으로 선택되는 물질로서 알루미늄을 대체한다.  구리는 보통 전기도금 공정에 의한 실리콘 이산화물과 같은

절연체 내의 홀들(holes) 및 트렌치들(trenches) 내에 위치된다.  장치 표면의 여분의 구리는 이후에 연마된다.

구조는 절연체에 의해 캡핑되는데, 와이어링의 다음 단계를 시작하도록 홀들 및 트렌치들이 절연체 내부에 에칭

된다. 

연마 공정 동안 극소의 구리 와이어들(copper wires)이 견디기 위해서, 구리는 절연체에 강하게 접착되어야 한[0005]

다.  접착은 장치의 제조 및 사용의 휴지(rest) 동안 내내 유지되어야 한다.  최근에 사용된 기술에서, 스퍼터

된 탄탈륨 질화물(TaN) 및 탄탈륨 금속(Ta)의 이중층 구조는 이러한 접착을 제공하기 위해 사용된다.  탄탈륨

질화물(TaN)은 절연체에 강한 접착을 제공하고, 탄탈륨(Ta)은 구리의 스퍼터된 씨드층에 강하게 접착되는데, 씨

드층 상에 여분의 구리가 전기도금된다.  탄탈륨(Ta)은 또한 산소 및 물이 구리 배선을 부식시키는 것을 방지한

다. 

실리콘과 같은 반도체 내에서 구리의 존재는 반도체 내에 형성된 트랜지스터의 적절한 기능을 방해할 수 있는[0006]

결함들의 원인이 된다.  구리는 또한 구리 배선들 사이에 위치된 실리콘 이산화물과 같은 절연체들을 통한 전류

의 누출을 증가시킨다.  따라서, 구리 배선의 사용은 효과적인 확산 배리어들(efficient diffusion barriers)이

구리 배선들을 둘러싸서 적절한 위치들로 한정된 구리를 유지하는 것을 필요로 한다.  현재의 기술에서 스퍼터

된 TaN은 확산 배리어로 사용된다. 

구리는 또한 회로 내에서 전자들이 흐르는 방향으로 이동하는 경향을 갖는다.  이러한 전자이동 공정은 충분히[0007]

큰 보이드가 구리 배선 내에 형성되면, 증가된 전자 저항 또한 개방 회로까지 유도할 수 있다.  이러한 원하지

않는 행동은 대개 구리 표면을 따라 발생한다.  전자이동을 저해하는 재료들로 구리 배선들을 둘러싸는 것에 의

해 오랜 수명이 유지될 수 있다.  탄탈륨 금속(Ta)은 통용되는 구리 배선들의 바닥 및 측면들 상에 이러한 기능

을 제공한다.  구리 배선의 상부들(이 부분들은 상위 레벨에 연결되지 않는다)은 전형적으로 실리콘 질화물 또

는 실리콘 탄화물에 의해 둘러싸지는데, 이러한 재료들은 구리 전자이동을 감소시키는데 있어서 Ta 만큼 효과적

이지 않다. 

국가 반도체 기술 로드맵(International Technology Roadmap for Semiconductors (ITRS))에 매년 발표되는 바[0008]

와 같이, 장래의 마이크로전자공학 장치들에서, 산업화의 계획은 더 얇은 배리어에 기초한 더 좁은 배선, 접착

및 씨드층을 필요로 한다.  ITRS는 통용되는 스퍼터된 Cu/TaN/Ta가 이러한 계획된 요구들을 만족시킬 수 없을

것이라고 제안한다.  스퍼터된 코팅들의 낮은 컨포멀리티(conformality)는 이러한 구조들의 저부에 충분한 두께

를 제공하기 위해 필요 층들보다 더 두꺼운 것이 홀들 및 트렌치들의 상부 가까이에 요구된다는 것을 의미한다.

피쳐들(features)의 상부 가까이에서 결과적인 "오버행(overhang)"은 전기도금된 구리가 보이드의 이탈 없이 홀

들  및  트렌치들을  채우는  것을  어렵게  하는데,  이는  저항을  증가시키고  전자이동-유도된  불안정성을

악화시킨다.  

코발트(Co) 금속은 배선들 내에서 Ta 접착층들에 대한 대체물로 제안되어 왔다.  Co 필름들은 스퍼터된 Ta보다[0009]

우수한 컨포멀리티로 증기-증착(CVD 또는 ALD)될 수 있다.  그러나 구리가 코발트 표면들에 증기-증착되면, 구

리는 분리된 핵들로 응집되어 낮은 전기 전도도를 갖는 상대적으로 거친 필름을 형성하는 경향이 있다. 

루테늄(Ru) 금속 또한 배선들 내에서 Ta 접착층들에 대한 대체물로 제안되어 왔다.  Ru 필름들은 스퍼터된 Ta보[0010]

다 우수한 컨포멀리티로 증기-증착(CVD 또는 ALD)될 수 있다.  구리가 Ru에 증기-증착되면, 구리층들은 매끄러

워질 수 있고 적절한 조건하에서 만들어질 때 높은 전도도를 갖는다.  그러나, Ru은 값비싼 금속이고, Ru은 배

선들 내의 큰-범위의 적용에 대하여 충분한 양이 가능하지 않을 수 있다.  또한, Ru은 산소에 대한 우수한 확산

배리어가 아니다. 

발명의 내용

해결하려는 과제

따라서, 현재의 와이어링 기술은 매끄럽고 높은 전도도의 구리층들이 증착될 수 있는 컨포멀(conformal)하고,[0011]

저렴한 접착 및 산소 확산 배리어층에 대한 기술이 부족하다. 

과제의 해결 수단

요약[0012]

구리와 둘러싸는 재료들 사이의 확고한 접착을 보장하는 재료들 및 기술들이 개시되었는데, 배선들 외부로의 구[0013]
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리의 확산 및 산소 또는 물이 배선 내로 들어가는 것을 방지하고 수송하는 전기적 전류에 의해 구리 배선들이

손상되는 것을 방지하는 배리어들이 제공된다. 

컨포멀한,  코발트 질화물(CoxN)이  기술되었는데,  그  위에 매끄럽고 고 전도성을 갖는 구리층들이 증착될 수[0014]

있다.  CoxN의 조성은 약 x = 1 내지 약 x =10의 범위이고, 예를 들어, 약 3 내지 6의 범위일 수 있다.  일 구

현예에서, x는 약 4이고 이는 Co4N에 대응한다.  X는 정수일 필요가 없다. 

CoxN 층들은 임의의 간편한 방법에 의해 증착될 수 있는데, 물리적 기상 증착(PVD) 및 화학적 기상 증착(CVD)[0015]

방법을 포함한다.  CVD는 컨포멀한 코팅들을 제공하는 증착 조건하에서 수행될 수 있다. 

일 구현예에서, CoxN 층은 코발트 아미디네이트, 예를 들어, 암모니아와 같은 질소 소스 및 예를 들어, 수소 기[0016]

체와 같은 환원 소스의 기체로부터의 CVD에 의해 증착된다.  

선택적으로, 비정질 TaN, TaC, WN, WC 또는 MoN 또는 이들의 혼합물과 같은 구리 확산 배리어는 코발트-함유층[0017]

의 증착에 우선하여 증착될 수 있다.  

구리층은 CVD, PVD, 화학적 환원 또는 전기화학-증착과 같은 임의의 간편한 방법에 의해 CoxN 층상에 증착될 수[0018]

있다.  일 구현예에서, 구리 박막층은 최초로 CVD에 의해 증착되고, 이어서 구리의 더 두꺼운 층의 전기화학 증

착이 뒤따른다. 

일 구현예에서, 구리층들은 최초로 구리 산화질화물층의 매끄러운층을 증착하는 것에 의해 준비되고, 이어서 구[0019]

리 산화질화물을 구리 금속으로 환원하는 것이 뒤따른다.  금속층은 낮은 표면 조도를 갖는데, 예를 들어, 5nm

이하 또는 1nm 이하의 RMS 조도를 갖는다. 

CoxN의 사용은 매끄러운 접착층을 제공하고 예를 들어, 전자 소자들, 회로들, 장치들 및 시스템들을 제조하기 위[0020]

한 고 전도도 및 강한 접착력의 구리층들을 형성하기 위한 기판을 제공한다.   본 발명의 다른 특징들 및 이점

들은 후술하는 내용 및 수반되는 도면 및 청구항들로부터 명백해질 것이다. 

다른 양상에서, 금속-포함층은 기판을 리튬, 소듐, 포타슘, 베릴륨, 칼슘, 스트론튬, 바륨, 스칸듐, 이트륨, 란[0021]

타늄 및 다른 란탄족 금속들, 티타늄, 지르코늄, 하프늄, 바나듐, 니오븀, 탄탈륨, 몰리브데늄, 텅스텐, 망간,

레늄, 철, 루테늄, 코발트, 로듐, 니켈, 팔라듐, 은, 아연, 카드뮴, 주석, 납, 안티모니 및 비스무스로 이루어

진 군으로부터 선택되는 하나 이상의 금속 아미디네이트의 증기를 포함하는 기체 혼합물에 기판을 노출시켜 화

학적 기상 증착에 의해 형성될 수 있다. 

하나 이상의 구현예들에서, 기체 혼합물은 환원제 또는 산소 또는 질소 포함 기체와 같은 부가적인 반응물을 포[0022]

함한다. 

하나  이상의  구현예들에서,  기체  혼합물은  코발트  아미디네이트  및  질소와  수소  환원제의  증기  소스를[0023]

포함한다.  코발트 질화물층이 수득될 수 있다.  다른 금속 아미디네이트 소스들이 사용될 수 있다.  

하나 이상의 구현예들에서, 기체 혼합물은 구리 아미디네이트를 포함한다.  기체 혼합물은 증기 산소 소스를 포[0024]

함할 수 있고 구리 산화층이 수득될 수 있다.  다른 금속 아미디네이트 소스들이 사용될 수 있다.  

하나 이상의 구현예들에서, 기체 혼합물은 구리 아미디네이트를 포함하고 기체 혼합물은 증기 산소 소스 및 증[0025]

기 질소 소스를 포함할 수 있다.  구리 산화질화물층이 수득될 수 있다.  다른 금속 아미디네이트 소스들이 사

용될 수 있다.  

 다른 구현예들에서, 수소와 같은 환원 소스가 구리 포함 필름의 증착 동안 또는 이후에 제공되어 구리 금속층[0026]

을 형성한다.  

도면의 간단한 설명

도 1은 본 발명에 의해 구조화된 배선 트랜치 및 비아의 개략적인 단면도이다. [0027]

도 2는 Co4N 필름의 전자 회절 패턴이다. 

도 3의 우측절반(패널 3)은 CoxN 및 Cu의 층들을 포함하는 이중 필름의 전자 회절 패턴으로, Co4N 필름 단독의

전자  회절  패턴(1,  도  3의  좌측  상부)  및  Cu2O  층을  포함하는  구리  금속  필름(2,  도  3의  좌측  하부)과
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비교된다. 

발명을 실시하기 위한 구체적인 내용

상세한 설명[0028]

전도성 트렌치들(100) 및 바이어스(홀들)(110)를 포함하는 집적 회로와 같은 전자 소자의 개략적인 단면도가 도[0029]

1에 도시되었다.  구조는 종래의 포토리소그래피에 의해 만들어질 수 있고 복합 절연층들(30, 40, 50 및 60)내

의 트렌치들(100) 및 바이어스(홀들)(110)를 종래에 알려진 방법에 따라 에칭하여 만들어질 수 있다. 

이러한 구조는 절연 영역들(10) 및 전기적 전도 영역들(20)을 포함하는 평탄 표면(planar surface)의 상부에 구[0030]

성되어 배선의 차위 하위 레벨(next lower level)을 형성한다. 

전형적으로 실리콘 질화물 또는 실리콘 탄화물인 캡핑층(30)은 절연 영역들(10) 및 전도성 영역들(20)에 의해[0031]

한정되고, 이어서 절연층(40) 및 에치-스탑 층(etch-stop layer)(50) 및 다른 절연층(60)에 의해 한정되는 표면

위에  위치된다.   알려진  절연  재료들은  전형적으로  플라스마-강화된  화학적  기상  증착(plasma-enhanced

chemical vapor deposition (PECVD))에 의해 만들어지는 실리콘 다이옥사이드, 플루오르화 실리콘 다이옥사이드

(fluorinated silicon dioxide) 및 실리콘 다이옥사이드 카바이드를 포함한다.  전형적인 에치-스탑 재료들은

PECVD 실리콘 질화물, 실리콘 카바이드 및 실리콘 카바이드-질화물을 포함한다.  트렌치들(100) 및 홀들(바이어

스)(110)은 이어서 포토리소그래피에 의해 절연층들을 통해 에칭된다.  일단 형성되면, 트렌치들 및 홀들은 전

도성 배선의 차위 고위 레벨(next higher level)을 형성하기 위해 구리로 채워진다. 

선택적으로, 장치는 코발트 질화물 또는 구리 증착 이전에 부가적인 공정 단계들을 거칠 수 있다.  예를 들어,[0032]

하나 이상의 절연층들(40,60)은 기공들(pores)을 포함하고, 이러한 기공들에 대하여 개구들은 본원에 언급함으

로써 그 내용이 전체적으로 통합된, Electrochemical and Solid State Letters, volume 7, pages G306-G-308

(2004)에 기술된 공정에 의해 실링(sealed)될 수 있다.  일 구현예에서, 층 표면들은 최초로 촉매제에 노출되는

데, 이는 절연 표면들과 선택적으로 접촉하여 절연 표면의 적어도 일부분 상에 촉매 표면을 형성한다.  예시적

인 촉매제는 금속 또는 메탈로이드 아미드, 아미디네이트, 알킬, 알콕사이드 및 할라이드를 포함하는 메탈로이

드 화합물이다.  금속 또는 메탈로이드는 알루미늄, 붕소, 마그네슘, 스칸듐, 란타늄, 이트륨, 티타늄, 지르코

늄, 또는 하프늄일 수 있다.  금속 또는 메탈로이드의 노출 시간 및/또는 반응성은 노출 시간 동안 유전체 내부

의 기공 디퍼(pores deeper)가 그것으로 노출되지 않고/않거나 그것과 반응하지 않도록 선택된다.  다음으로,

바람직하게 실온 이상의 온도에서 표면은 하나 이상의 실라놀 화합물에 노출되어, 기판들의 촉매 표면 상에만

실리카층을 형성한다.  본원에 사용된 "실라놀"은 하나 이상의 하이드록실(OH) 그룹에 결합한 실리콘 원자를 포

함하는 화합물들의 종을 지칭한다: 실라놀들은 알콕시실라놀, 알콕시알킬실라놀 및 알콕시실란디올 및 이들의

치환된 유도체들을 포함한다.  표면의 산 자리들(acid sites)은 실리카층 내에서 실라놀의 중합화를 촉진시키는

데, 실리카층은 절연 재료의 노출된 표면들 상에 증착된다.  노출된 절연 재료가 기공들 내부 및 둘레에 표면들

을 포함하면, 실리카는 외부 기공들을 브릿지 오버(bridges over)하고 실링한다.  이러한 기공-실링 공정(pore-

sealing process)의 결과는 실리카층을 매끄럽게하고 깨끗하게하는데, 실리카층 위에 구리의 확산에 반하는 배

리어가 증착될 수 있다.  

 확산 배리어(70)는 탄탈륨 질화물(TaNy), 텅스텐 질화물(WNy), 탄탈륨 카바이드, 텅스텐 카바이드(WCy) 또는 몰[0033]

리브데늄 질화물(MoN)과 같은 비정질 재료의 박막을 포함할 수 있다.  전형적으로 y는 약 1이다.  확산 배리어

의 하나의 비-제한적인 목적은 구리가 사용하는 동안 구조로부터 이탈되는 것을 방지하는 것이다.  확산 배리어

의 다른 비-제한적인 목적은 순차로 증착된 CoxN 층과 저부의 절연체 사이의 접착성을 촉진하는 것이다.  확산

배리어는 스퍼터링 또는 CVD와 같은 임의의 효과적인 방법에 의해 증착될 수 있다. 

 CVD는 CVD 확산 배리어의 더 우수한 컨포멀리티(conformality)로 인해 바람직한 방법일 수 있다.  한 예를 들[0034]

면,  비스(알킬-이미도)비스(디알킬아미도)텅스텐(VI)(bis(alkyl-imido)bis(dialkylamido)tungsten(VI))의 증기

는 기판의 가열된 표면 상에서 암모니아 기체, NH3와 반응하여 텅스텐 질화물의 코팅들을 형성한다.  임의의 구

현예들에서, 반응은 홀들 또는 트렌치들을 포함할 수 있는 기판들 상에 필름들을 형성하는 방식으로 수행될 수

있다. 

텅스텐 화합물들은 일반식 1로 표시될 수 있는데, R
n 
은 알킬 그룹, 플루오로알킬 그룹 또는 다른 원자들 또는[0035]

그룹들로 치환된 알킬 그룹일 수 있고, 바람직하게 화합물들의 휘발성을 강화하도록 선택되며, R
n 
은 R

1
 내지 R

6
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중 임의의 하나이다.  R
n 
은 서로 동일하거나 다를 수 있다. 

    [0036]

       1[0037]

특정한 구현예들에서, R
n 
은 알킬 그룹, 아릴알킬 그룹, 알케닐알킬 그룹, 알키닐알킬 그룹, 플루오로알킬 그룹[0038]

또는 다른 원자들 또는 그룹들로 치환된 알킬 그룹일 수 있는데, 화합물들의 휘발성을 강화하도록 선택되고, R
n

은 R
1
 내지 R

6
 중 임의의 하나이고, R

n 
은 서로 동일하거나 다를 수 있다. 

적절한 비스(알킬-이미도)비스(디알킬아미도)텅스텐(VI) 화합물은 일반 구조식 2의 화합물로 도시된 바와 같이,[0039]

구조 1에 알킬 그룹 R
5
 및 R

6
을 포함하고 이미도 니트로겐(imido  nitrogen)에 결합한 터셔리 카본(tertiary

carbon)을 갖는다. 

   [0040]

         2[0041]

 메틸 그룹은 상기 주어진 일반식 2의 모든 R
n 
에 대하여 선택될 수 있다.  하나 이상의 구현예들에서, 상기 텅[0042]

스텐  화합물은  비스(tert-부틸이미도)비스(디메틸아미도)텅스텐(VI)(bis(tert-

butylimido)bis(dimethylamido)tungsten(VI))이다; (
t
BuN)2(Me2N)2W.

다른 적절한 화합물들은 화학식 2에서  R
1
,  R

4
,  R

5
,  R

6
,  R

7
,  R

8
,  R

9
 및 R

10
 이 메틸 그룹,  R

2
 및 R

3
가 에틸[0043]

그룹인,  즉,  비스(에틸메틸아미도)비스(tert-부틸이미도)텅스텐(VI)(bis(ethylmethylamido)bis(tert-

butylimido)tungsten(VI))이고, 이 화합물은 화학식 1에서 R
1
, R

2
, R

3
 및 R

4
가 메틸 그룹이고 R

5
 및 R

6
가 이소프

로필  그룹,  예를  들어,  비스(디메틸아미도)비스(이소프로필이미도)텅스텐

(VI)(bis(dimethylamido)bis(isopropylimido)tungsten(VI))을 선택하여 얻어질 수 있다.  두 개 이상의 알킬

그룹이 연결되어 고리 화합물을 형성할 수 있고 그룹들은 일부 불포화 화합물, 예를 들어, 아릴, 알케닐 또는

알키닐 그룹을 포함할 수 있다.  부가적으로, 화합물은 중성 또는 음이온의 리간드를 포함할 수 있다.  다수의

중성 리간드들이 알려져 있다.  예시적인 중성 리간드들은 예를 들어, 알켄, 알킨, 포스핀 및 CO를 포함한다.

다수의 음의 리간드들이 알려져 있다.  예시적인 음의 리간드들은 메틸, 메톡시 및 디메틸아미도 그룹을 포함한

다.  이러한 구조들은 낮은 탄소 함량으로 필름의 증착을 촉진시키는 것으로 생각되는데, 터셔리 탄소를 갖는

알킬 그룹에 대한 용이한 베타-수소 제거반응 때문이다.  다른 구현예들에서, 텅스텐 금속은 몰리브데늄으로 치

환될  수  있다.   비스(알킬-이미도)비스(디알킬아미도)텅스텐(VI)(Bis(alkyl-

imido)bis(dialkylamido)tungsten(VI)) 및 몰리브데늄(IV) 화합물들은 상업적으로 이용가능하거나 기존의 방법

에  의해  만들어질  수  있다.   예를  들어,  본원에  언급함으로써  그  내용이  전체적으로  통합된  국제출원  WO

2004/007796를 참고할 수 있다. 

텅스텐 질화물 필름들은 증착된 텅스텐 질화물 필름과 그것이 증착된 기판 사이에 우수한 접착이 생기게 하는[0044]

조건하에서 증착된다.  하나 이상의 구현예들에서, 균일성이 높은 텅스텐 필름들의 기상 증착은 반응물들의 농

도 및 반응기 내의 기판의 위치와 같은 조건들의 범위에 걸쳐 완성된다.  하나 이상의 구현예들에서, 기판들은

200℃ 내지 500℃의 상대적으로 낮은 온도에서 코팅된다.  임의의 구현예들에서, WN 필름은 약 300℃와 약 500
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℃ 사이의 온도에서 유지된 기판 위에 마련된다. 

다른 구현예들에서, 텅스텐 질화물층은 원차층 증착(ALD)을 사용하여 형성된다.  ALD 공정은 기판을 비스(알킬-[0045]

이미도)비스(디알킬아미도)텅스텐(VI) 화합물의 증기에 노출시키는 것에 대한 하나 이상의 주기를 포함하는데,

증기의 적어도 일부분은 자가-제한 공정(self-limiting process)에 의해 기판의 표면에 흡착된다; 이후에 기판

을 암모니아 기체에 노출시키는데 이는 표면을 활성화하여 표면은 부가적인 양의 비스(알킬-이미도)비스(디알킬

아미도)텅스텐(VI) 화합물과 반응하도록 준비된다.  예시적인 ALD 공정의 부가적인 세부사항이 본원에 언급함으

로써 그 내용이 전체적으로 통합된 국제출원 WO 2004/007796에 기술되었다. 

부가적으로, 방향성 이온 에칭이 일부 또는 전체의 배리어 재료를 제거하도록 사용될 수 있는데, 배리어 재료는[0046]

비아 홀들(via holes)의 바닥에서 구리와 같은 전도성 물질(20)을 덮는다(overlies).  이러한 단계는 비아와 저

부 구리층들(20) 사이를 낮은 저항으로 연결하는 것을 허용한다.  도 1에 확산 배리어층이 구리층(20) 위에서

제거된 장치가 도시되었다.  

다음으로, 코발트 질화물(CoxN)층(80)이 배리어층 위에 증착된다.  코발트 질화물층(80)은 임의의 종래 방법을[0047]

사용하여 도포될 수 있다.  CoxN 층은 일반적으로 약 1과 10 사이, 약 2와 6 사이 또는 약 3과 5 사이의 x 값을

갖는다.  하나 이상의 구현예들에서, 코발트 질화물층 내의 화합물은 Co4N 이다.  x가 정수일 필요는 없다. 

임의의 구현예들에서, Co4N 층은 다결정질이다.  이러한 구조는 동일한 방향으로 구리 입자들의 에피텍셜 성장[0048]

(epitaxial growth)을 촉진시킨다.  이러한 에피텍셜하게 방향된 구리 입자들과 코발트 질화물 사이의 강한 접

착력은 상호연결 구조들의 안정성 및 수명을 강화하는 것으로 생각된다. 

하나 이상의 구현예들에서, CVD는 CoxN 층을 증착하기 위해 사용되지만, 스퍼터링과 같은 다른 방법 또한 고려[0049]

될 수 있다.  층(90)은 구리 씨드층일 수 있는데, 본 발명이 속하는 기술 분야에 알려진 임의의 종래 방법에 의

해 증착될 수 있으며 CVD와 같은 화학적 방법 또는 스퍼터링 또는 PVD와 같은 물리적 방법을 포함할 수 있다.

트렌치들(100) 및 비아들(110)은 이후에 본 발명이 속하는 기술 분야에 잘 알려진 전기도금 또는 무전해 도금과

같은 종래 방법을 사용하여 구리로 채워진다.  

특정한 구현예들에서, CoxN 확산 장벽층은 CVD에 의해 증착된다.  하나의 CVD 방법에서, 코발트 아미디네이트는[0050]

질소와 수소의 증기 소스와 혼합되고 가열된 기판에 노출되어 컨포멀한 코발트 질화물층을 증착한다.  CoxN 층의

조성 x는 CVD 기체 혼합물의 조성을 변화시켜 조절될 수 있다.  CVD 기체 혼합물에서 H2 내지 NH3의 비가 증가하

면 x 값이 증가한다.  조성은 또한 층을 180 내지 400℃의 온도에서 증착한 후 어닐링(annealing)하여 조절될

수 있다.  어닐 대기(anneal atmosphere)에서 H2 내지 NH3의 비가 증가하면 또한 x 값이 증가한다.

 하나 이상의 구현예들에서, 코발트 아미디네이트는 [M(AMD)x]의 구조를 갖는데, M은 Co이고, AMD는 아미디네이[0051]

트이고 x=2 또는 3이다.  이러한 화합물들의 일부는 구조 3을 갖는다. 

[0052]

          3[0053]

식에서,  R
l
,R

2
,R

3
,R

1'
,R

2'
 및  R

3'
은  하나  이상의  비금속  원자로  이루어진  군이다.   임의의  구현예들에서,[0054]

R
l
,R

2
,R

3
,R

1'
,R

2'
 및 R

3'
은 동일하거나 다를 수 있고 독립적으로 수소, 알킬, 아릴, 알케닐, 알키닐, 트리알킬실릴

또는 플루오르알킬로 이루어진 군으로부터 선택된다.  임의의 구현예들에서,  R
l
,R

2
,R

3
,R

1'
,R

2'
 및 R

3'
 은 동일하

거나 다를 수 있고  각각 독립적으로 예를 들어, 1 내지 4개의 탄소 원자를 함유하는 플루오르알킬 또는 실릴알

킬 그룹과 같은 알킬 또는 할로알킬이다.   하나 이상의 구현예들에서,  코발트 아미디네이트는 일반식 3에서

R
l
,R

2
,R

1'
,R

2'
 를 이소프로필 군으로서 선택하고 , R

3
 및 R

3'
는 메틸 군으로 선택한 코발트(II)
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비스(N,N'-디이소프로필아세트아미디네이트)를 포함한다.  부가적으로, 화합물은 중성 또는 음의 리간드를 포함[0055]

할 수 있다.  다수의 중성 리간드들이 알려져 있다.  예시적인 중성 리간드들은 예를 들어, 알켄, 알킨, 포스핀

및 CO를 포함한다.  다수의 음의 리간드들이 알려져 있다.  예시적인 음의 리간드들은 메틸, 메톡시 및 디메틸

아미도 그룹을 포함한다. 

예시적인 CVD 방법에서, 비스(N,N'-디이소프로필아세트아미디네이트) 증기는 암모니아(NH3) 기체 및 수소 기체[0056]

(H2)와 약 80℃의 온도에서 혼합될 수 있고, 이러한 기체 혼합물은 부분적으로 완성된 상호연결 구조 위로 흐르

는데 상호연결 구조는 100과 300℃ 사이, 바람직하게는 150과 250℃ 사이, 가장 바람직하게는 170과 200℃ 사이

의 온도로 가열된다.  CoxN 층은 확산 배리어 위에 형성된다.  임의의 구현예들에서, CoxN 층은 약 1 내지 4nm의

두께, 또는 약 2 내지 3nm의 두께를 갖는다. 

코발트  질화물을  만들기  위한  대안적인  CVD  전구체는  R
1
 및  R

1'
이  tert-부틸이고,  R

2
,  R

2'
 ,  R

3  
및  R

3'
이[0057]

에틸이고,  실온에서  액체인,   비스(N-tert-부틸-N'-에틸-프로피온아미디네이토)코발트(II)((N-tert-butyl-N'-

ethyl-propionamidinato)cobalt(II))이다.  액체 전구체는 정제하고, 다루고 증발시키는 것이 고체 전구체보다

용이하다.  구리 아미디네이트는 상업적으로 이용가능하거나 종래 방법에 의해 만들 수 있다.  예를 들어, 본원

에 언급함으로써 그 내용이 전체적으로 통합된, 국제 출원 WO 2004/046417에 개시되어 있다. 

CoxN 층의 다른 증착 방법이 사용될 수 있다.  예를 들어, ALD 공정에서, 가열된 기판이 금속 아미디네이트와[0058]

환원 기체/질소 포함 화합물의 교호적인 증기에 노출되는데, 이는 CoxN 화합물의 준비를 위해 사용될 수 있다.

예를 들어, 보다 상세한 정보가 본원에 언급함으로써 그 내용이 전체적으로 통합된, 국제 출원 WO 2004/046417

에 개시되어 있다. 

구리 컨덕터가 스퍼터링과 같은 물리적 방법 및 CVD 또는 무전해 증착과 같은 화학적 방법을 포함하는 임의의[0059]

종래 방법에 의해 코발트 질화물층에 위치될 수 있다.  화학적 방법들은 전형적으로 더 우수한 컨포멀리티를 제

공한다. 

구리의  CVD는  본  발명이  속하는  분야에  알려진  방법들에  의해  수행될  수  있다.   예를  들어,  구리(I)[0060]

1,1,1,5,5,5-헥사플루오로아세틸아테토네이트  트리메틸비닐실란(copper(I)1,1,1,5,5,5-

hexafluoroacetylacetonatetrimethylvinylsilane)(Cupraselect
tm
)은 구리의 CVD 소스이고, 이러한 사용이 예를

들어, 본원에 언급함으로써 그 내용이 전체적으로 통합된, Journal of the Electrochemical Society, volume

145, pages 4226-4233 (1998)에 기술되었다.  구리(I) N,N'-di-sec-부틸아세트아미디네이트(copper(I)N,N'-di-

sec-butylacetamidinate)를  사용한  구리의  CVD  가  본원에  언급함으로써  그  내용이  전체적으로  통합된  WO

2004/046417에 기술되었다.  예를 들어, 수소와 같은 환원 기체의 존재에서 낮은 온도(200℃ 이하)에서의 짧은

반응 시간(수분 이하)은 상대적으로 매끄러운 구리 금속 필름들(RMS 조도(root mean square roughness)가 수 나

노미터 이하)을 생산한다. 

그러나 다른 구현예에서, 구리층은 구리 산화질화물층을 증착하고 얻어진 층을 구리 금속으로 환원하여 형성될[0061]

수 있다.  구리 산화물 또는 질화물은 금속 구리보다 더 우수한 젖음성(wettability)을 갖는데, 이는 더 높은

핵 생성밀도(nucleation density)를 갖게 하고, 금속 구리보다 더 매끄럽고 연속적인 모폴로지를 갖는 연속적인

박막이 되게 한다.  구리 산화질화물이 구리의 응집을 증가시키지 않는 조건하에서 금속 구리로 전환되면, 전구

체층의 매끄러운 모폴로지는 구리 금속층으로 전달될 수 있다.  증착된 박막의 환원은 낮은 온도에서 수행되어

거칠거나 불연속적인 필름을 형성하게 하는 구리의 응집을 피하거나 감소시킨다. 

예를  들어,  (N,N'-di-sec-부틸-아세트아미디네이토)구리(I)이량체((N,N'-di-sec-butyl-[0062]

acetamidinato)copper(I) dimer)가 상술된 바와 같이 암모니아 또는 하이드라진과 같은 질소 소스 및 O2, 수증

기, 오존 또는 과산화수소와 같은 과산화물과 같은 산소 소스와 조합하여 구리의 CVD 소스로서 사용될 수 있다.

암모니아와 수증기의 혼합물이 증착 동안 반응 기체로서 사용될 때 산소와 질소는 필름 내로 통합된다.  낮은

온도(200℃ 이하)에서의 짧은 반응 시간(수분 이하)은 매우 매끄러운 구리 산화질화물 필름들(RMS 조도가 0.4

내지 0.6 나노미터)을 생산한다.  예를 들어,  50℃ 보다 낮은 온도에서 수소 플라즈마에 노출시켜 필름을 구리

금속으로 환원시키고 필름 내에 예외적인 매끄러움을 가져온다.  강한 환원제의 사용은 반응 온도를 낮추고 매

끄러운 금속층의 형성을 촉진시킨다.  약 1 nm 이하, 및 0.5 내지 0.8nm 까지의 RMS 조도가 가능하다.  환원은

또한 용액 내에서의 화학적 환원 또는 전기화학적 환원에 의해 수행될 수 있다.  예를 들어, 구리 산화질화물은
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중성 또는 염기 전해 용액에서 전기분해에 의해 환원될 수 있다.  

 일단 얇고 컨포멀한 구리 씨드층이 이러한 방법들 중 하나에 의해 코발트 질화물에 형성되고나면, 전기 화학[0063]

증착은 구리로 트렌치들 및 비아들을 채우는데사용될 수 있다.  전기화학 증착은 비용-효율이 높은 공정으로 보

이드들(voids) 또는 심들(seams) 없이 순수한 구리를 제공할 수 있다는 이점이 있다.  구리 증착을 위한 기존의

방법이 사용된다. 

다른 양상에서, 금속-포함 필름들은 적절한 반응기체와 혼합된 금속 아미디네이트 증기의 CVD에 의해 마련될 수[0064]

있다.  금속-포함층은 기판을 하나 이상의 금속 아미디네이트의 증기들을 포함하는 기체 혼합물에 노출시켜 화

학적 기상 증착에 의해 형성될 수 있는데, 금속은 리튬, 소듐, 포타슘, 베릴륨, 칼슘, 스트론튬, 바륨, 스칸듐,

이트륨, 란타늄 및 다른 란탄족 금속들, 티타늄, 지르코늄, 하프늄, 바나듐, 니오븀, 탄탈륨, 몰리브데늄, 텅스

텐, 망간, 레늄, 철, 루테늄, 코발트, 로듐, 니켈, 팔라듐, 은, 아연, 카드뮴, 주석, 납, 안티모니 및 비스무스

로 이루어진 군으로부터 선택되는 하나 이상이다. 

하나의 양상에서 금속을 포함하는 박막은 가열된 기판을 하나 이상의 휘발성 금속 아미디네이트 화합물 및 환원[0065]

기체 또는 증기의 증기들을 포함하는 기체 혼합물에 노출하여 마련되는데 기판의 표면에 금속 코팅을 형성한다.

하나 이상의 구현예들에서, 환원 기체는 수소 또는 포름산을 포함한다. 

하나의 양상에서, 금속 질화물을 포함하는 박막은 가열된 기판을 하나 이상의 휘발성 금속 아미디네이트 화합물[0066]

및 질소-포함 기체 또는 증기의 증기들을 포함하는 기체 혼합물에 노출하여 마련되는데 기판의 표면에 금속 질

화물 코팅을 형성한다.  하나 이상의 구현예들에서, 질소-포함 기체는 암모니아 또는 하이드라진을 포함한다. 

다른 양상에서, 금속 산화물을 포함하는 박막은 가열된 기판을 하나 이상의 휘발성 금속 아미디네이트 화합물[0067]

및 산소-포함 기체 또는 증기의 증기들을 포함하는 기체 혼합물에 노출하여 마련되는데 기판의 표면에 금속 산

화물 코팅을 형성한다.  하나 이상의 구현예들에서, 산소-포함 기체는 물, 산소, 오존 또는 과산화수소를 포함

한다. 

임의의 구현예들에서, 금속 산화물은 구리 산화물이고 구리 산화물 박막은 가열된 기판을 하나 이상의 휘발성[0068]

금속  아미디네이트  화합물  및  산소-포함  기체  또는  증기의  증기들을  포함하는  기체  혼합물에  노출하여

마련된다.   예를  들어,  금속  아미디네이트  전구체는  (N,N'-di-sec-부틸-아세트아미디네이토)구리(I)

이량체이다. 

임의의 구현예들에서, 금속 산화물은 구리 산화질화물이고 구리 산화질화물 박막은 가열된 기판을 하나 이상의[0069]

휘발성 구리 아미디네이트 화합물 및 산소-포함 기체 또는 증기 및 암모니아 또는 하이드라진과 같은 질소-포함

증기들을  포함하는  기체  혼합물에  노출하여  마련된다.   예를  들어,  금속  아미디네이트 전구체는 (N,N'-di-

sec-부틸-아세트아미디네이토)구리(I) 이량체이다. 

하나 이상의 구현예들에서, 금속 박막은 바로-형성된(as-formed) 금속 산화물 또는 산화질화물 박막을 환원시켜[0070]

마련된다.  예를 들어, 구리 산화물 및 구리 산화질화물 박막들은 수소 플라즈마, 이수소기체 또는 포름산 증기

와 같은 환원제에 의해 환원되어 구리 금속 박막을 얻을 수 있다. 

하나 이상의 구현예들에서, 휘발성 금속(I) 아미디네이트 [M(I)(AMD)]X( x는 2, 3)는 기상 증착에 대한 전구체[0071]

이다.  이러한 화합물의 일부는  아래의 이량체 구조식 4를 갖는다.

[0072]

           4 [0073]

식에서,  R
l
,R

2
,R

3
,R

1'
,R

2'
 및  R

3'
은  하나  이상의  비금속  원자로  이루어진  군이다.   임의의  구현예들에서,[0074]

R
l
,R

2
,R

3
,R

1'
,R

2'
 및 R

3'
은 서로 다를 수 있고, 수소, 알킬, 아릴, 알케닐, 알키닐, 트리알킬실릴 또는 플루오르알

킬 군으로부터 선택된다.  임의의 구현예들에서,   R
l
,R

2
,R

3
,R

1'
,R

2'
 및 R

3
이 각각 독립적으로 1 내지 4개의 탄소
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원자를 함유하는 알킬 또는 플루오르알킬 또는 실릴알킬 군이다. 적합한 1가 금속으로는 구리(I), 은(I), 금(I)

및 이리듐(I)이 있다. 하나 이상의 구현예들에서, 금속 아미디네이트는 구리 아미디네이트이고, 이 구리 아미디

네이트는 구조식(1)에서 R
l
,R

2
,R

1'
,R

2'
를 이소프로필 군으로서 선택하고 , R

3
 및 R

3'
는 메틸 군으로 선택한 N,N'-

디이소프로필아세트아미디네이트(N,N'-diisopropylacetamidinate)로 이루어진다. 하나 이상의 구현예들에서, 금

속(I) 아미디네이트는 일반식[M(I)(AMD)]3 을 가진 트리머이다.  부가적으로, 화합물은 중성 리간드들을 포함할

수 있다.  다수의 중성 리간드들이 알려져 있다.  예시적인 중성 리간드들은 예를 들어, 알켄, 알킨, 포스핀 및

CO를 포함한다. 

하나 이상의 구현예들에서, 이가의 금속 전구체는 휘발성 금속(II) 비스-아미디네이트[M(II)(AMD)2]x(여기서, x[0075]

는 1, 2)이다.  이러한 화합물들은 단량체 구조식 5를 갖는다.

[0076]

         5[0077]

식에서, R
l
,R

2
,R

3
,R

1'
,R

2'
 및 R

3'
은 하나 이상의 비금속 원자로 이루어진 군이다. 하나 이상의 구현예들에서, 이러[0078]

한 구조의 다이머, 즉[M(II)(AMD)2]2가 이용될 수 있다.  임의의 구현예들에서, R
l
,R

2
,R

3
,R

1'
,R

2'
 및 R

3'
은 독립적

으로 수소, 알킬, 아릴, 알케닐, 알키닐, 트리알킬실릴  또는 플루오르알킬 군으로부터 선택된다.  임의의 구현

예들에서,  R
l
,R

2
,R

3
,R

1'
,R

2'
 및 R

3'
이 각각 독립적으로 1 내지 4개의 탄소 원자를 함유하는 알킬 또는 플루오르알

킬 또는 실릴알킬 군이다. 적합한 2가 금속으로는 코발트, 철, 니켈, 망간, 루테늄, 아연, 티타늄, 바나듐, 크

롬, 유로피움, 칼슘, 스트론튬, 바륨, 주석 및 납이 있다.  하나 이상의 구현예들에서, 금속(II) 아미디네이트

는 코발트 아미디네이트이고, 이 코발트 아미디네이트는 구조식 5에서 R
l
,R

2
,R

1'
,R

2'
 를 이소프로필 군으로서 선

택하고 , R
3
 및 R

3'
는 메틸 군으로 선택한 코발트(II) 비스 (N,N'-디이소프로필아세트아미디네이트)로 이루어진

다.  부가적으로, 화합물은 중성 리간드들을 포함할 수 있다.  다수의 중성 리간드들이 알려져 있다.  예시적인

중성 리간드들은 예를 들어, 알켄, 알킨, 포스핀 및 CO를 포함한다. 

하나  이상의  실시예에서,  3가  금속의  기상  증착에  대한  전구체는  휘발성  금속(III)  트리스-아미디네이트,[0079]

M(III)(AMD)3를 포함한다.  전형적으로, 이러한 화합물들은 단량체 구조식 6을 갖는다.

[0080]

           6[0081]

식에서, R
1
, R

2
, R

3
, R

1'
, R

2'
, R

3'
, R

1"
, R

2"
 및 R

3"
은 하나 이상의 비금속 원자로 이루어진 군이다.  임의의 구현[0082]

예들에서, R
1
, R

2
, R

3
, R

1'
, R

2'
, R

3'
, R

1"
, R

2"
 및 R

3"
 이 독립적으로 수소, 알킬, 아릴, 알케닐, 알키닐, 트리알킬

실릴, 할로겐 또는 부분적으로 플루오르화된 알킬 군으로부터 선택될 수 있다.  임의의 구현예들에서,  R
1
, R

2
,

R
3
, R

1'
, R

2'
, R

3'
, R

1"
, R

2"
 및 R

3"
이 각각 독립적으로 1 내지 4개의 탄소 원자를 함유하는 알킬 군이다.  적합한

3가 금속으로는 란탄늄, 프라세오디늄 및 다른 란탄족 금속, 이트륨, 스칸듐, 티타늄, 바나듐, 니오븀, 탄탈륨,
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크롬, 철,  루테늄, 코발트, 로듐, 이리듐, 안티모니 및 비스무스가 있다.  하나 이상의 구현예들에서, 금속

(III) 아미디네이트는 란타늄 아미디네이트이고, 이 란타늄 아미디네이트는 구조식 6에서 R
1
, R

2
, R

1'
, R

2'
, R

1"
,

R
2"
를 tert-부틸 군으로서 선택하고, R

3,
 R

3'
, R

3"
는 메틸 군으로 선택한 란타늄(III) 트리스 (N,N'-di-tert-부틸

아세트아미디네이트)로 이루어진다.  부가적으로, 화합물은 중성 리간드들을 포함할 수 있다.  다수의 중성 리

간드들이 알려져 있다.  예시적인 중성 리간드들은 예를 들어, 알켄, 알킨, 포스핀 및 CO를 포함한다. 

본원에서 사용되는 금속 아미디네이트는 단량체로서 금속과 아미디네이트의 비율은 동일하지만, 단량체 화합물[0083]

의 "올리고머"로 일컬어지는 화합물에에서의 금속/아미디네이트의 전체 수량은 다양하다.  따라서, 단량체 화합

물 M(II)AMD2 올리고머는 [M(II)(AMD)2]X(여기서, x는 2, 3...)을 포함한다. 유사하게, M(I)AMD는 [M(I)AMD]X(여

기서, x는 2,3, ...)를 포함한다.

실시예 1[0084]

WN 의 CVD, Co4N 및 Cu[0085]

기판으로 상부에 SiO2 절연층을 갖는 실리콘 웨이퍼가 사용되었다.  트렌치들 및 홀들은 SiO2 층의 일부 영역에[0086]

에칭되었다. 

텅스텐  질화물이  약  0.05  torr의  비스(tert-부틸이미도)비스(디메틸아미도)텅스텐(VI)(bis(tert-[0087]

butylimido)bis(dimethylamido)tungsten(VI)), 0.5 torr의 암모니아 및 0.5 torr의 질소의 증기 혼합물을 390

℃의 기판에 1분간 노출시키는 CVD에 의해 증착되었다.  약 2nm 두께의 WN의 확산 배리어가 증착되었다. 

코발트  질화물이  0.03  torr의  비스(N-tert-부틸-N'-에틸-프로피온아미디네이토)코발트(II)(bis(N-tert-butyl-[0088]

N'-ethyl-propionamidinato)cobalt(II)), 0.2 torr의 암모니아, 0.3 torr의 수소 및 0.5 torr의 질소의 증기

혼합물을  180℃의 기판에 4분간 노출시키는 CVD에 의해 증착되었다.  약 2nm 두께의 CoxN를 포함하는 층이 증

착되었다.  이 CoxN 재료의 분석을 위해, 더 두꺼운 층들이 유리질 탄소 기판들 상에 증착되고 이후에 러더퍼드

후방산란법{Rutherford Backscattering Analysis(RBS)}에 의해 분석되었다.  코발트 및 질소는 원자 비율 x ~

4로, 증착 이후의 대기로의 노출에 의한 미량의 산소와 함께 필름 내에서 감지되었다.  유사하게 증착된 약

20nm 두께의 Co4N 필름이 투과 전자 현미경(transmission electron microscope)에 놓였는데, 이는 도 2에 도시

된 바와 같이 전자 회절 패턴을 수득하는데 사용된다.   관찰된 회절 고리는 모두 조밀 면심 입방구조(close-

packed face-centered cubic structure)에 의해 인덱스(index)될 수 있는데, 코발트 원자들은 구리 금속 내에

서  구리  원자들과  동일한  위치를  갖고,  질소  원자들은  구조체  중심에  위치된다.   Co4N와  Cu의  일치

(coincidence)를 확인하기 위해, 20nm의 Co4N 과 20nm의 Cu의 이중층 필름 또한 전자 회절되었다.  결과적인 전

자 회절 패턴이 도 3의 우측절반(패널 3)에 도시되었는데, Co4N 필름 단독의 전자 회절 패턴(1, 도 3의 좌측 상

부) 및 Cu2O 층을 포함하는 구리 금속 필름(2, 도 3의 좌측 하부)과 비교된다.  이러한 전자 회절 패턴들 세 개

모두의 우수한 조합(agreement)에 의해 Co4N과 Cu 구조간의 일치가 우수함을 알 수 있다. 

구리 씨드층이 약 0.4 torr의 (N,N'-di-sec-부틸-아세트아미디네이토)구리(I) 이량체, 0.8 torr의 수소 및 0.8[0089]

torr의 질소의 증기 혼합물을 186 ℃의 기판에 2분간 노출시키는 CVD에 의해 증착되었다.  약 7nm 두께의 구리

층이 증착되었다. 

기판들의  평면  영역들에서  측정된  이러한  층들의  시트  저항(sheet  resistance)은  30  옴/스퀘어(ohms  per[0090]

square)이다.  이러한 씨드층 위에서, 트렌치들 및 홀들의 표면 및 내부에 추가적인 구리의 전기화학적 증착이

알려진 기술을 사용하여 수행될 수 있다.  Co4N 층은 산소 및 물의 확산에 대한 우수한 배리어임을 알 수 있다.

비교예 [0091]

WN 의 CVD, Co 및 Cu[0092]

코발트 질화물 대신 코발트 금속이 증착된 것을 제외하고 실시예 1과 동일한 방식으로 수행되었다.  코발트 금[0093]

속은 실시예 1에서와 같이 미리 형성된 WN 상에 증착되었다.  Co는 약 0.03 torr의 비스(N-tert-부틸-N'-에틸-

프로피온아미디네이토)코발트(II)(bis(N-tert-butyl-N'-ethyl-propionamidinato)cobalt(II)), 0.5 torr의 수소
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및 0.5 torr의 질소의 증기 혼합물을 240 ℃ 의 기판에 20분간 노출시키는 CVD에 의해 만들어진다. 약 7nm 두께

의 Co 층이 WN 상에 증착되었다.  Co가 증착된 후, 구리가 실시예 1과 같이 증착되었다. 

이 층들의 시트 저항은 실시예 1에서 얻어진 층들보다 약 10 배 더 높았다.  이러한 비교는 더 전도성인 구리[0094]

씨드층을 결정핵으로 함에 있어서 코발트 금속에 대한 CoxN의 예상외의 이점을 나타낸다. 

실시예 2[0095]

WN 의 CVD, Co4N+Co3N  및 Cu[0096]

CoxN 증착 동안, 0.3 torr의 암모니아, 0.2 torr의 수소를 사용한 것을 제외하고 실시예 1과 동일한 방법으로[0097]

수행되었다.  증착은 4분간 수행되었는데, 2nm 두께의 CoxN 층을 생산하기에 충분하다.  동일한 조건하에 생성

된 더 두꺼운 필름에 대한 RBS 분석은 질소에 대한 코발트의 비 x가 3 내지 4 사이인 것으로 측정되었다.  전자

회절을 통해 이 필름의 주요 상이 Co4N이고, 일부는 육각형의 Co3N임을 알 수 있다. 

구리 씨드층의 증착 이후에, 시트 저항은 실시예 1에서 제조된 층보다 약 2.4배 더 높았다.  이러한 실시예는[0098]

Co3N+Co4N 혼합물이 순수 Co보다 더 전도성인 구리 필름을 생산하지만 Co4N 처럼 순수 전도성(pure conductive)

은 아님을 알려준다. 

실시예 3[0099]

WN 의 CVD, Co3N 및 Cu[0100]

CoxN 증착 동안, 0.5 torr의 암모니아가 사용되고 수소를 사용하지 않은 것을 제외하고 실시예 1과 동일한 방법[0101]

으로 수행되었다.  증착은 4분간 수행되었는데, 2nm 두께의 CoxN 층을 생산하기에 충분하다.  동일한 조건하에

생성된 더 두꺼운 필름에 대한 RBS 분석은 질소에 대한 코발트의 비 x가 약 3인 것으로 측정되었다.  전자 회절

을 통해 필름의 구조가 육각형의 Co3N임을 알 수 있다. 

구리 씨드층의 증착 이후에, 시트 저항은 실시예 1에서 생성된 층보다 약 4 배 더 높았다.  이러한 실시예는[0102]

Co3N 순수 Co보다 더 전도성인 필름을 생산하지만 Co4N 와 같은 전도성은 아님을 알려준다. 

실시예 4[0103]

WN 의 CVD, Co4N 및 Cu[0104]

구리층이  (1,1,1,5,5,5-헥사플루오로아세토아세토네이토)구리(I)트리메틸비닐실란((1,1,1,5,5,5-[0105]

hexafluoroacetoacetonato)copper(I)trimethylvinylsilane)으로부터 증착된 것을 제외하고 실시예 1과 동일한

방법으로 수행되었다.  구리 씨드층이 약 0.4 torr의 (1,1,1,5,5,5-헥사플루오로아세토아세토네이토)구리(I)트

리메틸비닐실란, 1 torr의 수소 및 2 torr의 질소의 증기 혼합물을 100 ℃ 의 기판에 30초간 노출시키는 CVD에

의해 증착되었다.  약 7nm 두께의 구리층이 증착되었다. 

이러한 실시예들에 증착된 구리층들은 코발트 질화물에 대한 강한 접착력을 나타낸다.  본 발명이 속하는 분야[0106]

에 알려진 방법들에 의해 부가적인 구리가 이러한 구리 박막층 상에 전기도금될 수 있다.  전기도금된 구조들은

마이크로전자공학 소자들에 대한 배선들을 제공하기 위해 연마될 수 있다. 

실시예 5[0107]

비스(N-tert-부틸-N'-에틸-프로피온아미디네이토)코발트(II)(bis(N-tert-butyl-N'-ethyl-[0108]

propionamidinato)cobalt(II))의 합성이 후술하는 네 가지 반응에 의해 실시되었다.  모든 반응들 및 조작들이

순수  질소  대기하에서  비활성의  대기  박스(inert  atmosphere  box)  또는  표준  쉬링크  기법들(Schlenk

techniques)을 사용하여 수행되었다.  테트라하이드로퓨란(THF), 메틸렌클로라이드(CH2Cl2) 및 펜텐이 혁신 기술

(Innovative Technology) 용매 정제 시스템을 사용하여 건조되었고 4Å 분자체(molecular sieves)로 보관되었

다.  부틸리튬, tert-부틸 클로라이드, 에틸아민, 프로피오니트릴, CoCl2 및 FeCl3이 리시브(received)로서 사

용되었다. 

(a) tert-부틸 클로라이드, 에틸아민 및 프로피오니트릴과 염화철을 커플링하여 N-tert-부틸-N'-에틸-프로피온[0109]
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아미딘(N-tert-butyl-N'-ethyl-propionamidine)을 합성하였다. 

[0110]

0.30 mol(50g)의 무수 FeCl3를 250 mL의 건조 CH2Cl2에 분산시켰다.  2분후에, 용액을 -40℃로 냉각시키고 21.4[0111]

mL(0.30  mol)의 무수 프로피오니트릴(propionitrile)을 마그네틱 스터링(stirring)하며 한 번에 혼합하였다.

갈색 오커(ocher)색의 침전이 수 분내 형성되었다; 이는 N-tert-부틸아세토니트릴리움 테트라클로로페레이트(N-

tert-butylacetonitrilium tetrachloroferrate)인 것으로 추정된다.  반응 매개물은 -78℃로 유지되었다.  에

틸아민이 스터링된 반응 혼합물내에 응축되었다(13.5g, 0.30mol); 뒤이어 발열 반응이 일어났다.  주변 온도만

큼 따뜻해지도록 스터링을 계속하였다.  이후에 -10℃로 냉각시키고 얼음 배쓰에서 스터링된 5M 의 NaOH 0.25L

에 부었다.  결과적인 혼합물은 CHCl3로 두 차례 추출되었다.  유기상이 100ml의 물로 두 차례 세척되었다.  유

기  용액을  MgSO4로  건조시키고,  증발시켜  밝은  노란색의  액체를  얻었다.   크루드(crude)한  아미딘이

수득되었고,  증류(40℃/0.06  torr)에  의해  정제되어  무색의  액체를  얻었다.   수득량  38  g,  81  %.  
1
H  NMR

(CDCl3, 25℃, ppm): 1.0-1.1 (2t, 6H, CH2CH3), 1.30 (s, 9H, C(CH3)3), 2.03 (q, 2Η, CCH2CH3), 3.16 (q, 4H,

NCH2CH3). 

(b)N-tert-부틸-N'-에틸-프로피온아미딘(N-tert-butyl-N'-ethyl-propionamidine)과 부틸리튬 및 코발트(II) 클[0112]

로라이드의  반응에  의한  비스(N-tert-부틸-N'-에틸-프로피온아미디네이토)코발트(II)(bis(N-tert-butyl-N'-

ethyl-propionamidinato)cobalt(II))의 합성

[0113]

-78℃에서 부틸리튬(1.6M  헥산,  81mㅣ,  0.13  mol)이 0.2L의 THF내의 N-tert-부틸-N'-에틸-프로피온아미딘(N-[0114]

tert-butyl-N'-ethyl-propionamidine) 용액에 적가되었다.  혼합물을 실온까지 따뜻하게 하고 4시간 동안 스터

링하였다.  이후에 결과 용액이 실온에서 0.1L THF내의 염화 코발트(II), CoCl2, (8.44 g, 0.065 mol) 용액에

첨가되었다.  반응 혼합물이 질소 기체하에서 12시간 동안 스터링되었다.  모든 증기들이 이후에 환원 압력하에

서 제거되고 결과 고체물을 펜탄으로 추출하였다.  펜탄 추출물이 유리 프리트(glass frit)상의 셀라이트 패드

(pad)로 필터링 되었다.  펜탄이 환원 압력하에서 제거되어 다크 그린색의 오일을 얻었다.  순수한 다크 그린색

액체 화합물이 90℃(30  m  Torr)에서 정제하여 얻어졌다.  수득량, 34  g,  71  %.  mp:  -17  0C.  
1
H  NMR  (C6D6,

25℃,  ppm):  -100.7  (br,  3H),  -30.6  (br,  9H),  86.7  (br,  3H),  248.5  (br,  2H),  268.8  (br,  2H).  Anal.

Calcd for CoC18H38N4: C, 58.52; H, 10.37; N, 15.16. Found: C, 58.36; H, 10.66; N, 14.87.

실시예 6[0115]

코발트 산화물의 CVD[0116]

기판 온도 200℃에서 비스(N-tert-부틸-N'-에틸-프로피온아미디네이토)코발트(II), 수증기 및 질소 가스의 기체[0117]

혼합물을 CVD하여 코발트(II) 산화물, CoO 필름을 제조하였다.  
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실시예 7[0118]

구리 산화물의 CVD  및 Cu 씨드층의 형성[0119]

기판  온도  140℃에서  0.4  torr의  (N,N'-di-sec-부틸-아세트아미디네이토)구리(I)((N,N'-di-sec-butyl-[0120]

acetamidinato)copper(I)) 이량체, 4 torr의 수증기 및 4 torr의 질소 기체의 증기 혼합물을 CVD 하여 구리(I)

산화물, Cu2O 필름을 제조하였다.  Cu2O는 환원 공정 동안 필름 및 기판의 온도를 약 50℃까지 증가시키기에 충

분히 강한 수소 플라즈마로 일분간 환원시켜 구리 금속으로 전환될 수 있다. 

실시예 8[0121]

구리 산화질화물의 CVD 및 Cu 씨드층의 형성[0122]

기판  온도  160℃에서  0.4  torr의  (N,N'-di-sec-부틸-아세트아미디네이토)구리(I)((N,N'-di-sec-butyl-[0123]

acetamidinato)copper(I)) 이량체, 3 torr의 수증기, 1 torr의 암모니아 기체 및 4 torr의 질소 기체의 증기

혼합물을 CVD 하여 구리(I) 산화물 필름을 제조하였다.  RBS 분석에 의하면 조성은 약 Cu0.7O0.2N0.1 이다.  구리

산화질화물 필름은 환원 공정 동안 필름 및 기판의 온도를 약 50℃까지 증가시키기에 충분히 강한 수소 플라즈

마로 일분간 환원시켜 구리 금속 필름으로 전환될 수 있다.  구리 금속 필름은 예외적으로 매끄럽고, RMS 조도

가 약 0.5nm이다. 

실시예 9[0124]

철의 CVD[0125]

기판 온도 230℃에서 비스(N-tert-부틸-N'-에틸-프로피온아미디네이토)철(II), 수소 및 질소 기체의 증기 혼합[0126]

물을 CVD하여 금속 철의 필름을 제조하였다.  

실시예 10[0127]

철 질화물의 CVD[0128]

기판 온도 180℃에서 비스(N-tert-부틸-N'-에틸-프로피온아미디네이토)철(II), 수소 및 질소 기체의 증기 혼합[0129]

물을 CVD하여 전기적으로 전도성인 철 질화물, Fe3N의 필름을 제조하였다.  

실시예 11[0130]

철 산화물의 CVD[0131]

기판 온도 150℃에서 비스(N-tert-부틸-N'-에틸-프로피온아미디네이토)철(II), 0.5 torr의 수증기 및 1.5 torr[0132]

의 질소 기체의 증기 혼합물을 CVD하여 철(II) 산화물, FeO의 필름을 제조하였다.  

*실시예 12[0133]

망간의 CVD [0134]

기판 온도 400℃에서 0.03 torr의 (N,N'-디이소프로필아세트아미디네이토)망간(II), 1 torr의 수소 및 1 torr의[0135]

질소 기체의 증기 혼합물을 CVD 하여 전기적으로 전도성인 망간 금속의 필름을 제조하였다.  고유저항은 390μ

Ω·cm이다. 

실시예 13[0136]

망간 산화물의 CVD [0137]

기판 온도 160℃에서 0.03 torr의 (N,N'-디이소프로필아세트아미디네이토)망간(II), 0.5 torr의 수증기 및 1.5[0138]

torr의 질소 기체의 증기 혼합물을 CVD 하여 망간(II) 산화물, MnO의 필름을 제조하였다.  

실시예 14[0139]

망간 질화물의 CVD [0140]

기판 온도 200℃에서 0.03  torr의 (N,N'-디이소프로필아세트아미디네이토)망간(II),  0.5  torr의 암모니아 및[0141]

1.5 torr의 질소 기체의 증기 혼합물을 CVD 하여 전기적으로 전도성인 망간(II) 질화물, Mn3N2의 필름을 제조하

였다.  
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실시예 15[0142]

바나듐 산화물의 CVD [0143]

기판 온도 250℃에서 트리스(N,N'-디이소프로필아세트아미디네이토)바나듐(III),  수증기 및 질소 기체의 증기[0144]

혼합물을 CVD 하여 전기적으로 전도성인 바나듐(III) 산화물, V2O3의 필름을 제조하였다.  

실시예 16[0145]

이트륨 산화물의 CVD [0146]

기판 온도 280℃에서 트리스(N,N'-디이소프로필아세트아미디네이토)이트륨(III),  수증기 및 질소 기체의 증기[0147]

혼합물을 CVD 하여 전기적으로 절연성인 이트륨(III) 산화물, Y2O3의 필름을 제조하였다.  

실시예 17[0148]

구리 산화질화물의 증착[0149]

CuON  의  증착이  36mm의  내부  직경(ID)을  갖는  튜브-로(tube-furnace)  유형의  반응기에서  행해졌다.   구리[0150]

(I)N,N'-di-sec-부틸아세트아미디네이트([Cu(
s
Bu-Me-amd)]2)가 Cu 전구체로서 사용되었는데, 이는 N2 수송 기체

를 40 sccm으로 버블링하여 수송된다.  버블러 온도는 130℃인데, 녹는점이 77℃이기 때문에 Cu 전구체를 액상

으로 유지시킨다.  모든 기체 선들, 버블러 및 밸브들이 오븐에 위치되었는데 이는 우수한 온도 균일성을 유지

시킨다.  H2O가 산소 소스로 사용되었는데, 이는 어떠한 수송 기체 없이도 실온에서 레저버(reservoir)로부터

증발된다. 수증기의 유동 속도는 니들 밸브(needle valve)에 의해 조절되는데, 이는 측정된 N2 유동 속도에 의

한 챔버의 압력 증가와 비교하여 조정된다.  NH3는 질소 소스로서 공급되는데, 유동 속도가 질량 유량 제어기

(mass flow controller)에 의해 조절된다.  반응 기체들(H2O 및 NH3)의 총 유량 속도는 약 40 sccm에서 유지되

었고, NH3 에 대한 H2O 의 비는 값 0:0, 30:10, 20:20, 10:30 또는 0:40로 세팅되었다.  반응 기체들은 반응 튜

브(reactor tube)(36 mm ID)에 투입되기 바로 직전에 Cu 전구체 기체와 작은(5mm ID) 튜브 내에서 완전히 혼합

된다.  필름들은 총 챔버 압력 8 torr 하에서 140 내지 220℃의 기판 온도로 증착된다.  필름들은 H2 원격 플라

즈마에  의해  환원되는데,  기판이  실온에서  50℃  까지  높은  온도로  가열된다.   토로이달  플라즈마  발생기

(toroidal plasma generator)(ASTRON
®
i type AX7670, MKS)가 플라즈마 점화를 위한 180 sccm의 Ar 및 환원제로

서 작용하는 해리성 여기(dissociative excitation)에 대한 200 sccm의 H2로 공급되었다. 

환원 시간은 30 내지 180초로 다양하다.  100nm 열 산화막(thermal oxide)을 갖는 Si 웨이퍼가 기판으로 사용되[0151]

었다.  Ru 이 스퍼터링에 의해 20nm의 두께로 증착되었고 CVD 가 행해지기 이전에 대기에 노출되었다. 

바로-증착된  CuON  및  환원된  필름들의  표면  모폴로지는  원자간력  현미경(atomic  force  microscope)(Asylum[0152]

MFPSD AFM)에 의해 측정되었다.  증착된 필름들의 두께 및 조성은 2 MeV He
+ 
러더퍼드 후방산란법을 사용하여 측

정되었다.  CuON 및 환원 Cu 필름들의 물리적인 두께는 포토-리소그래피 및 희석된 질산에 에칭하여 줄무늬 패

턴을 만든 후 AFM에 의해 측정되었다.  CuON 및 Cu 필름들은 볼륨비 각각 l(산):40(물) 또는 1 :10으로 탈이온

수에 의해 희석된 질산에 의해 에칭되었다.  환원된 Cu 필름들의 고유 저항들은 포-포인트 프로브(four-point

probe)(Miller Design & Equipment FPP-5000)에 의해 측정되었다.  미리-증착된 Cu 산화질화물 및 환원된 필름

들의 상은 50nm 두께의 Si3N4 멤브레인 TEM 그리드(TED PELLA, INC, Prod No. 21500-10) 기판을 사용한 TEM 회

절(JEOL JEL2010 TEM)에 의해 평가되었다. 

CuON의 모폴로지는 증착 온도에 의존한다.  필름들은 RMS 조도 < lnm 로 매끄럽다.  가장 매끄러운 필름이 160[0153]

℃에서 증착되었는데 표면 조도는 Si 기판의 조도보다 약간 더 크다.  CuON의 표면 입자 크기는 180℃의 증착

온도까지 약 20 nm로 일정하다. 

220℃에서, 필름은 여전히 매끄러운 표면 모폴로지(RMS 조도 1.04nm)를 갖고 약간의 큰 입자들이 관찰되기는 하[0154]

지만 대체적으로 작은 입자 크기(ca. 40 nm)를 갖는다.  따라서, CuON 씨드층은 우수한 표면 모폴로지로서, 약

140℃ 에서 약 180℃ 및 그 이상의 범위의 온도에서 증착될 수 있다.  Cu, O 및 N의 원자 함량은 비정질 탄소

기판들 상에 증착된 필름들에 대한 RBS에 의해 측정된 140, 180 및 200℃에서 비교되었다.  조성은 온도 범위에

등록특허 10-1797880

- 17 -



따라 많이 변하지 않았으며, CuONx이 이러한 증착 조건에서 안정한 상이라는 것을 나타낸다.  반대로, Cu2O 및

Cu3N과 같은 구리 화합물들의 모폴로지는 증착 온도에 보다 더 민감했다.  CuON은 증착 온도에 의해 영향을 덜

받는 것으로 나타나고, 따라서 매끄러운 CuON 필름들이 넓은 공정 창에서 수득되어 균일한 조성 및 모폴로지를

얻을 수 있다. 

본 발명이 속하는 기술 분야의 당업자는 본 발명이 기술분야에 기여하는 정신 및 범위를 벗어나지 않는 범위에[0155]

서 본 발명의 과정에 대하여 다양한 변경 및 첨가를 행할 수 있다.  따라서, 본원에 제공된 보호범위는 본 발명

의 범위 내에서 청구항들 및 이들의 모든 동등물들의 내용으로 확장될 수 있다는 것이 이해되어야 한다.  

도면

도면1
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도면2

도면3
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