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요약

전자 디바이스의 제조동안 후속한 금속화전에 시드층(seed layer)을 보완하는 방법이 개시된다.

명세서

발명의 상세한 설명
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    발명의 목적

    발명이 속하는 기술 및 그 분야의 종래기술

본 발명은 일반적으로 후속한 금속화용 시드층(seed layer) 분야에 관한 것이다. 특히, 본 발명은 금속화전에 시드층
을 보완하는 방법에 관한 것이다.

    
보다 소형의 마이크로일렉트로닉 디바이스(microelectronic device), 예를 들어 서브-마이크론의 기하구조(geome
try)를 가진 디바이스에 대한 추세에 따라 보다 더 고밀도(density)를 처리하기 위한 다중 금속화층을 가진 디바이스
가 출현하게 되었다. 반도체 웨이퍼상에, 배선(wiring)으로도 또한 지칭되는 금속선을 형성하기 위해 통상 사용되는 한 
금속은 알루미늄이다. 알루미늄은 비교적 저렴하고, 저저항도를 가지며, 에칭이 비교적 용이하다는 장점이 있다. 알루
미늄은 또한 다른 금속층을 연결하도록 바이어(via)내에 상호접속부(interconnection)를 형성하는데 사용되어 왔다. 
그러나, 바이어/접촉홀(contact hole)의 크기가 서브-마이크론 영역으로 축소되므로서, 스텝 커버리지(step covera
ge) 문제가 나타나며, 이에 따라 알루미늄을 사용하여 서로 다른 금속층 사이에 상호접속부를 형성할 때 신뢰성 문제를 
야기할 수 있다. 이러한 열악한 스텝 커버리지는 높은 전류 밀도를 초래하며 전기이동(electromigration)을 증가시킨
다.
    

바이어내에 개선된 상호접속 경로를 제공하는 수단중 하나는 금속층용으로 알루미늄을 사용함과 동시에 텅스텐과 같은 
금속을 사용하여 완전히 충전된 플러그 (plug)를 형성하는 것이다. 그러나, 텅스텐 공정은 고가이며 복잡하고, 텅스텐
은 고저항도를 가지며, 텅스텐 플러그는 보이드(void)에 민감하고 배선층과 불량한 인터페이스(interface)를 형성한다.

구리는 상호접속 금속화를 위한 대체 물질로서 제안되어 왔다. 구리는 텅스텐과 비교하여 개선된 전기 특성을 나타내고 
알루미늄 보다 양호한 전기이동 특성 및 낮은 저항도를 갖는 장점이 있다. 구리에 대한 단점은 알루미늄과 텅스텐에 비
해 에칭이 보다 어려우며 이산화실리콘과 같은 유전층으로 이동하려는 경향이 있다는 것이다. 이러한 이동을 방지하기 
위해, 장벽층(barrier layer), 예를 들어 질화티탄, 질화탄탈륨 등이 구리층의 침착전에 사용되어야 한다.

금속층을 도포하기 위한 대표적인 기술, 예를 들어 전기화학적 침착만이 유일하게 구리를 전기 전도층에 도포하는데 적
합하다. 따라서, 하도층의 전도성 시드층, 전형적으로는 구리와 같은 금속 시드층이 일반적으로 구리의 전기화학적 침
착전에 기판에 도포된다. 이러한 시드층은 다양한 방법, 예를 들어 물리증착법 (" PVD" ) 및 화학증착법(" CVD" )에 
의해 도포될 수 있다. 전형적으로, 시드층은 다른 금속층에 비해 얇으며, 예를 들어 그 두께는 50 내지 1,500 옹스트롬
이다.

미국특허 제 5,824,599호(Schacham-Diamand et al.)에서는 웨이퍼 상의 장벽층 위에 촉매 구리층을 진공하에 구조
적으로(conformally) 블랭킷(blanket) 침착시킨 다음, 진공 상태를 중단하지 않고, 촉매 구리층 위에 보호 알루미늄층
을 침착시킴으로써 구리 시드층의 표면상에 산화물 형성을 방지하는 방법을 개시하고 있다. 이와 같이 구리층을 진공하
에 블랭킷 침착시키는 것은 상업적으로 이용되는 상기 과정을 대표한다.

    
PCT 특허출원 제 WO 99/47731호(Chen)에서는 처음에 초박판 시드층을 증착시키고 이어서 초박판 시드층을 전기화
학적으로 보강시켜 최종 시드층을 형성함으로써 시드층을 제공하는 방법을 개시하고 있다. 구리 시드층은 알칼리성 전
해조를 이용하여 보강된다. 이 특허출원에 따라, 상기 2 단계 공정은 불연속부, 즉, 시드층의 커버리지가 불완전하거나 
부족한 시드층 영역이 감소된 시드층을 제공한다. 그러나, 시드층을 보강시키기 위해 이 방법을 이용하는 사람은 통상
의 산성 전해질 도금조를 사용하기 전에 시드층을 린스하고 중화시켜야 할 것이다. 또한, 산 전기도금조와 병행하여 이
러한 알칼리성 보강법을 이용하는 제조자는 도금 기구상의 도금 헤드 수를 두배로 늘려야 하거나 생산량이 감소될 것이
다.
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유럽특허출원 제 EP 952 242 A1호(Landau 등)는 작은 함몰 피처(feature)의 보이드를 갖지 않는 충전을 위해 산 함
량이 낮고(≤0.4M) 구리 함량이 높은 (≫ 0.8M) 전기도금조를 개시하였다. 그러나, 시드층의 보완에 대해서는 기재하
지 않았다.

    발명이 이루고자 하는 기술적 과제

따라서, 특히 작은 기하구조, 예를 들면 0.5 마이크론 이하의 디바이스에 사용하기 위한 불연속부 및 산화부를 갖는 시
드층의 보완 방법이 여전히 요망된다.

놀랍게도, 본 발명에 이르러 후속한 금속화전에 불연속부를 실질적으로 갖지 않는 시드층을 제공함으로써 산성 전기도
금액을 사용하여 구리 시드층을 보완할 수 있음이 밝혀졌다.

한 측면으로, 본 발명은 기판상에 배치된 금속 시드층을 하나이상의 구리 이온 공급원 및 전해질을 포함하며 구리 이온
이 10 g/ℓ이하의 양으로 존재하는 전기도금조와 접촉시키는 단계를 포함하여 기판상에 배치된 불연속부를 실질적으로 
갖지 않는 금속 시드층을 제공하는 방법을 제공한다.

제 2 측면으로, 본 발명은 기판상에 배치된 금속 시드층을 하나이상의 구리 이온 공급원 및 전해질을 포함하며 구리 이
온이 10 g/ℓ이하의 양으로 존재하는 전기도금조와 접촉시키는 단계를 포함하여 전자 디바이스를 제조하는 방법을 제
공한다.

제 3 측면으로, 본 발명은 하나이상의 구리 이온 공급원 및 전해질을 포함하며 구리 이온이 10 g/ℓ이하의 양으로 존재
하는 전기도금조를 제공한다.

제 4 측면으로, 본 발명은 하나이상의 어퍼쳐(aperture)를 함유하며, 각 어퍼쳐가 하나이상의 구리 이온 공급원 및 전
해질을 포함하며 구리 이온이 10 g/ℓ이하의 양으로 존재하는 전기도금 조성물로부터 수득된 시드층 침착물을 함유하
는 전자 디바이스 기판을 포함하는 제품을 제공한다.

제 5 측면으로, 본 발명은 반도체 웨이퍼를 회전 폴리싱 패드(polishing pad)와 접촉시켜 반도체 웨이퍼로부터 과량의 
물질을 제거하는 것을 특징으로 하는 화학적 기계적 평탄화 공정을 이용하여 하나이상의 구리 이온 공급원 및 전해질을 
포함하며 구리 이온이 10 g/ℓ이하의 양으로 존재하는 전기도금 조성물로부터 수득된 시드층 침착물을 갖는 하나이상
의 어퍼쳐를 함유하는 반도체 웨이퍼로부터 과량의 물질을 제거하는 방법을 제공한다.

    발명의 구성 및 작용

명세서 전반에 걸쳐 사용된, 다음 약어는 본문에서 명백하게 달리 제시되지 않는한 다음 의미를 가질 것이다: nm= 나
노미터; g/ℓ= 1리터당 그램; ㎛= 마이크론= 마이크로미터; ASF= 1 제곱피트당 암페어; M= 몰; 및 ppm= 1백만당 
부.

    
명세서 전반에 걸쳐 사용된 " 피처" 는 기판상의 기하구조, 예를 들어 트렌치 및 바이어를 의미하나 이들에 한정되지 않
는다. " 어퍼쳐" 는 함몰된 피처, 예를 들어 바이어 및 트렌치를 의미한다. 용어 " 작은 피처" 란 크기가 1 마이크론 이
하인 피처를 의미한다. " 매우 작은 피처" 는 크기가 1/2 마이크론 이하인 피처를 의미한다. 마찬가지로, " 작은 어퍼쳐" 
는 크기가 1 마이크론 이하인 어퍼쳐를 의미하고 " 매우 작은 어퍼쳐" 는 크기가 1/2 마이크론 이하인 어퍼쳐를 의미한
다. 명세서 전반에 걸쳐 사용된, 용어 " 도금" 이란 본문에서 명백히 달리 제시되지 않는다면, 금속 전기도금을 의미한
다. " 침착" 및 " 도금" 은 명세서 전반에 걸쳐 상호 혼용하여 사용된다. 용어 " 촉진제" 란 도금 속도를 증가시키는 화
합물을 의미한다. 용어 " 억제제" 란 도금 속도를 억제하는 화합물을 의미한다. " 할라이드" 는 플루오라이드, 클로라이
드, 브로마이드 및 요오다이드를 의미한다.
    

모든 퍼센트와 비율은 달리 제시되지 않는 한 중량 기준이다. 모든 범위는 포괄적이고 조합될 수 있다.
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본 발명은 실질적으로 불연속부 또는 보이드를 갖지 않는 시드층, 특히 구리 또는 구리 합금 시드층을 제공할 수 있는 
특정의 희석 전기도금조를 제공한다. 본 발명의 전기도금조는 전자 디바이스, 및 특히 직접회로를 제조하는데 사용할 
때 특히 적합하다.

본 발명의 전기도금액은 일반적으로 하나이상의 구리 이온 공급원 및 산성 전해질을 포함한다. 본 발명의 전기도금액은 
임의로 하나 이상의 첨가제, 예를 들어 할라이드, 촉진제 또는 증백제(brightener), 억제제, 평탄화제, 그레인 리파이
너(grain refiner), 습윤제, 계면활성제 등을 함유할 수 있다.

    
각종 구리염이 대상으로 하는 시드층 보완 전기도금액에 구리 이온의 공급원으로 사용될 수 있다. 적합한 구리염으로는 
황산구리, 아세트산 구리, 구리 플루오로보레이트 및 질산제2구리가 포함되지만, 이들로만 한정되지 않는다. 황산구리 
오수화물이 특히 적합하다. 본 발명의 전기도금조는 통상적인 구리 전기도금조와 비교하여 높은 희석비로 조작된다. 따
라서, 본 발명의 전기도금조에서 구리 이온은 약 10 g/ℓ이하 및 바람직하게는 8 g/ℓ이하의 양으로 존재한다. 특히 적
합한 시드층 전기도금조는 약 1 내지 약 6 g/ℓ의 구리 이온을 함유하는 것이다.
    

시드층 보완 전기도금조는 또한 특정량의 다른 합금 원소, 예를 들어 주석, 아연 등을 함유할 수 있으나, 이들에 한정되
지 않는다. 따라서, 본 발명에 유용한 구리 전기도금조는 구리 또는 구리 합금을 침착시킬 수 있다.

본 발명의 도금조는 하나이상의 산을 포함할 수 있는 산성 전해질을 사용한다. 바람직한 전해질은 두 개의 산 또는 세 
개의 산, 및 더욱 바람직하게는 두 개의 산을 포함하다. 적합한 산은 무기 또는 유기산이다. 따라서, 하나보다 많은 산이 
본 발명의 시드층 보완 전기도금조에 사용된 경우, 2 이상의 산은 2 이상의 무기산, 2 이상의 유기산, 또는 무기산과 유
기산의 혼합물일 수 있다. 적합한 무기산은 황산, 인산, 질산, 할로겐화수소산, 설팜산, 플루오로붕산 등을 포함하나, 이
들에 한정되지 않는다. 적합한 유기산은 메탄설폰산과 같은 알킬설폰산, 페닐설폰산 및 톨릴설폰산과 같은 아릴 설폰산, 
포름산, 아세트산 및 프로피온산과 같은 카복실산, 트리플루오로메틸설폰산 및 할로아세트산과 같은 할로겐화산 등을 
포함하나, 이들에 한정되지 않는다. 특히 적합한 유기산은 (C1-C10 )알킬설폰산을 포함한다. 특히 적합한 산의 배합물
은 하나이상의 무기산과 하나이상의 유기산 또는 2 이상의 유기산의 혼합물을 포함한다.

적합한 산의 혼합물은 황산/메탄설폰산, 플루오로붕산/트리플루오로메탄설폰산, 황산/메탄설폰산/페닐설폰산, 질산/황
산/메탄설폰산, 메탄설폰산/에탄설폰산/페닐설폰산, 메탄설폰산/에탄설폰산, 메탄설폰산/에탄설폰산/황산, 황산/아세트
산/메탄설폰산, 황산/메탄설폰산/프로피온산, 트리클로로아세트산/황산, 트리클로로아세트산/황산/메탄설폰산, 트리클
로로아세트산/황산/페닐설폰산 등을 포함하지만 이들로 한정되지 않는다.

    
전형적으로 2 이상의 산은 임의 비율로 존재할 수 있다. 예를 들어, 두 개의 산이 사용된 경우, 이들은 99:1 내지 1:99
의 임의 비율로 존재한다. 바람직하게, 두 개의 산은 90:10 내지 10:90, 더욱 바람직하게는 80:20 내지 20:80, 보다 
특히 바람직하게는 75:25 내지 25:75, 보다 더 특히 바람직하게는 60:40 내지 40:60의 비율로 존재한다. 세 개 이상
의 산이 사용된 경우, 이들 산은 임의의 비율로 사용될 수 있다. 본 발명의 전해질에서 2 이상의 산은 할라이드 이온 공
급원으로서 통상 사용되는 소량(전형적으로 100 ㎎/ℓ미만)의 할로겐화수소산을 포함하고자 하지 않는다.
    

    
본 발명의 시드층 보완조는 고희석비로 조작되기 때문에, 이러한 조에 사용된 부가 산의 총양은 통상적인 구리 전기도
금조에 사용된 것보다 더 적다. 따라서, 전해질은 0 내지 약 70 g/ℓ, 및 바람직하게는 약 10 내지 약 70 g/ℓ의 부가 
산을 함유할 수 있다. 두 개의 무기산이 사용된 경우, 각각의 산은 적어도 약 0.5 g/ℓ, 바람직하게는 적어도 약 1 g/ℓ, 
및 더욱 바람직하게는 적어도 약 2 g/ℓ의 양으로 존재하는 것이 바람직하다. 당업자들은 금속 이온 공급원으로서 금속 
설페이트를 사용하여 부가 산없이 산성 전해질을 수득할 수 있음을 이해할 것이다. 따라서, 금속 설페이트가 사용된 경
우, 2 이상의 산을 갖는 전해질을 제공하기 위하여 오직 하나의 추가적인 산만이 첨가될 필요가 있다. 할로겐화수소가 
사용될 경우, 이것은 바람직하게는 50 ㎎/ℓ를 초과하는 양, 더욱 바람직하게는 100 ㎎/ℓ이상의 양, 보다 바람직하게
는 200 ㎎/ℓ이상의 양, 및 보다 더 바람직하게는 500 ㎎/ℓ 이상의 양으로 사용된다.
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특정의 응용예를 위해, 부가된 산의 총양이 소량인 것이 유리할 수 있다. " 소량의 산" 이란 전해질중 부가된 산의 총양
이 약 0.4M 미만, 바람직하게는 약 0.3M 미만, 및 더욱 바람직하게는 약 0.2M 미만임을 의미한다.

    
본 발명의 전해질은 임의로 하나이상의 할라이드를 함유할 수 있고, 바람직하게는 적어도 하나의 할라이드를 함유한다. 
클로라이드 및 브로마이드가 바람직한 할라이드이며, 클로라이드가 더욱 바람직하다. 넓은 농도 범위의 할라이드 이온
(할라이드 이온이 사용된 경우), 예를 들어 도금액중 약 0(할라이드 이온이 사용되지 않은 경우) 내지 100 ppm, 더욱 
바람직하게는 약 25 내지 약 75 ppm의 할라이드 이온이 적절히 사용될 수 있다. 이러한 할라이드는 상응하는 할로겐
화수소 또는 적합한 염으로서 첨가될 수 있다.
    

공지된 증백제를 포함하여 다양한 증백제(또는 촉진제)가 본 발명의 전기전기도금 조성물에 사용될 수 있다. 대표적인 
증백제는 하나이상의 황 원자를 함유하며, 전형적으로는 질소 원자는 함유하지 않고 분자량이 약 1000 또는 그 미만이
다. 설파이드 및/또는 설폰산 그룹을 갖는 증백제 화합물, 특히 식 R'-S-R-SO3X의 그룹을 포함하는 화합물이 일반
적으로 바람직하다(여기에서, R 은 임의로 치환된 알킬(사이클로알킬 포함), 임의로 치환된 헤테로알킬, 임의로 치환된 
아릴 그룹, 또는 임의로 치환된 헤테로알리사이클릭이고; X는 소듐 또는 포타슘과 같은 카운터 이온이며; R'는 수소 또
는 화학 결합(즉 -S-R-SO3X 또는 보다 큰 화합물의 치환체)이다). 전형적으로 알킬 그룹은 1 내지 약 16개의 탄소
를 가질 것이며, 보다 전형적으로는 1 내지 약 8 또는 12개의 탄소를 가질 것이다. 헤테로알킬 그룹은 사슬중에 하나이
상의 헤테로(N, O 또는 S) 원자를 가질 것이며, 바람직하게는 1 내지 약 16개의 탄소, 보다 전형적으로는 1 내지 약 
8 또는 12개의 탄소를 가질 것이다. 카보사이클릭 아릴 그룹은 대표적인 아릴 그룹, 예를 들어 페닐 및 나프틸이다. 헤
테로방향족 그룹은 또한 적합한 아릴 그룹일 것이며, 전형적으로는 1 내지 약 3개의 N, O 또는 S 원자와 1 내지 3개의 
별도 또는 융합 환을 함유하며, 예를 들어 쿠마리닐, 퀴놀리닐, 피리딜, 피라지닐, 피리미딜, 푸릴, 피롤릴, 티에닐, 티
아졸릴, 옥사졸릴, 옥시디졸릴, 트리아졸, 이미다졸릴, 인돌릴, 벤조푸라닐, 벤조티아졸 등을 포함한다. 헤테로알리사이
클릭 그룹은 전형적으로 1 내지 3개의 N, O 또는 S원자와 1 내지 3개의 별도 또는 융합 환을 가질 것이며, 예를 들어 
테트라하이드로푸라닐, 티에닐, 테트라하이드로피라닐, 피페리디닐, 모르폴리노, 피롤리디닐 등을 포함한다. 치환된 알
킬, 헤테로알킬, 아릴 또는 헤테로알리사이클릭 그룹의 치환체는 예를 들어 C1-8 알콕시; C1-8 알킬; 할로겐, 특히, F, 
Cl 및 Br; 시아노, 니트로 등을 포함한다.

보다 구체적으로, 유용한 증백제는 하기 식의 화합물을 포함한다:

XO3 S-R-SH

XO3 S-R-S-S-R-SO3X 및

XO3 S-Ar-S-S-Ar-SO 3X

상기 식에서,

R 은 임의로 치환된 알킬 그룹이며, 바람직하게는 1 내지 6개의 탄소원자를 갖는 알킬 그룹이고, 보다 바람직하게는 1 
내지 4개의 탄소원자를 갖는 알킬 그룹이며;

Ar 은 임의로 치환된 아릴 그룹, 예를 들면 임의로 치환된 페닐 또는 나프틸이고;

X 는 소듐 또는 포타슘과 같은 적합한 카운터 이온이다.

    
일부 구체적인 적합한 증백제로는 예를 들어 N,N-디메틸-디티오카밤산-(3-설포프로필)에스테르; 3-머캅토-프로
필설폰산-(3-설포프로필)에스테르; 3-머캅토-프로필설폰산 (소듐염); 3-머캅토-1-프로판 설폰산과의 카본산-
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디티오-o-에틸에스테르-s-에스테르(포타슘염); 비스설포프로필 디설파이드; 3-(벤즈티아졸릴-s-티오)프로필 설
폰산(소듐염); 피리디늄 프로필 설포베타인; 1-소듐-3-머캅토프로판-1-설포네이트; 미국특허 제 3,778,357호에 
기재된 설포알킬 설파이드 화합물; 디알킬 아미노-티옥스-메틸-티오알칸설폰산의 퍼옥사이드 산화 생성물; 및 이들
의 배합물이 포함된다. 추가의 적합한 증백제가 또한 미국특허 제 3,770,598호, 4,374,709호, 4,376,685호, 4,555,
315호 및 4,673,469호에 기재되어 있으며, 이들은 모두 본 발명에 참고로 포함된다. 본 발명의 도금 조성물에 사용하
기에 특히 바람직한 증백제는 N,N-디메틸-디티오카밤산-(3-설포프로필)에스테르 및 비스-소듐-설포노프로필 -
디설파이드이다.
    

전기도금조에 존재하는 이러한 촉진제의 양은 약 0.1 내지 약 1000 ppm이다. 바람직하게, 촉진제 화합물은 약 0.5 내
지 약 300 ppm, 더욱 바람직하게는 약 1 내지 약 100 ppm, 및 더욱 더 바람직하게는 약 2 내지 약 50 ppm의 양으로 
존재한다.

본 발명의 조성물에 유용한 억제제는 바람직하게는 헤테로원자 치환체, 특히 산소 결합을 갖는 폴리머 물질이다. 일반
적으로 바람직한 억제제는 일반적으로 하기 화학식의 화합물과 같은 고분자량 폴리에테르이다:

R-O-(CXYCX'Y'O)nH

상기 식에서,

R 은 약 2 내지 20 개의 탄소원자를 함유하는 아릴 또는 알킬 그룹이며;

X, Y, X' 및 Y'는 각각 독립적으로 수소; 알킬, 바람직하게는 메틸, 에틸 또는 프로필; 페닐과 같은 아릴; 벤질과 같은 
아르알킬이며, 바람직하게 X, Y, X' 및 Y' 중 하나 이상은 수소이고;

n은 5 내지 100,000의 정수이다.

바람직하게는, R 은 에틸렌이고 n 은 12,000 보다 크다.

전기도금조에 존재하는 이러한 억제제의 양은 약 0.1 내지 약 1000 ppm의 범위이다. 바람직하게, 억제제 화합물은 약 
0.5 내지 약 500 ppm, 더욱 바람직하게는 약 1 내지 약 200 ppm의 양으로 존재한다.

    
계면활성제가 임의로 전기도금조에 첨가될 수 있다. 이러한 계면활성제는 전형적으로 조의 중량을 기준으로 하여 약 1 
내지 10,000 ppm, 더욱 바람직하게는 약 5 내지 10,000 ppm의 농도 범위로 구리 전기도금액에 첨가된다. 본 발명의 
도금 조성물에 특히 적합한 계면활성제는 폴리에틸렌 글리콜 코폴리머를 포함한 상업적으로 입수가능한 폴리에틸렌 글
리콜 코폴리머이다. 이러한 폴리머는 예를 들어 BASF(TETRONIC 및 PLURONIC의 상품명으로 BASF사에 시판)로
부터 구입할 수 있으며, Chemax제 코폴리머이다.
    

    
평탄화제가 임의로 본 발명의 전기도금조에 첨가될 수 있다. 본 발명의 전기도금조에 하나이상의 평탄화제 성분을 사용
하는 것이 바람직하다. 이러한 평탄화제는 약 0.01 내지 약 50 ppm의 양으로 사용될 수 있다. 적합한 평탄화제의 예가 
미국특허 제 3,770,598호, 4,374,709호, 4,376,685호, 4,555,315호 및 4,673,459호에 기술되어 있고 제시되어 있
다. 일반적으로, 유용한 평탄화제는 R-N-R'를 갖는 화합물과 같은 치환된 아미노 그룹을 함유하는 화합물을 포함하며, 
여기에서 R 및 R'는 각각 독립적으로 치환되거나 비치환된 알킬 그룹 또는 치환되거나 비치환된 아릴 그룹이다. 전형적
으로, 알킬 그룹은 1 내지 6 개의 탄소 원자, 보다 전형적으로는 1 내지 4 개의 탄소 원자를 갖는다. 적합한 아릴 그룹
은 치환되거나 비치환된 페닐 또는 나프틸을 포함한다. 치환된 알킬 및 아릴 그룹의 치환체는 예를 들어 알킬, 할로 및 
알콕시일 수 있다.
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보다 구체적으로, 적합한 평탄화제는 예를 들어 1-(2-하이드록시에틸)-2-이미다졸리딘티온; 4-머캅토피리딘; 2-
머캅토티아졸린; 에틸렌 티오우레아; 티오우레아; 알킬화 폴리알킬렌이민; 미국특허 제 3,956,084호에 기재된 페나조
늄 화합물; N-헤테로방향족 환 함유 폴리머; 사급 아크릴 폴리머 아민; 폴리비닐 카바메이트; 피롤리돈; 및 이미다졸
을 포함하지만, 이들로 한정되지 않는다. 특히 바람직한 평탄화제는 1-(2-하이드록시에틸)-2-이미다졸리딘티온이
다.

    
본 발명의 시드층 전기도금조는 통상적인 구리 전기도금조를 구리 이온 및 총 산의 양을 상기 언급된 범위로 제공하기
에 충분한 물로 적절히 희석하여 직접 제조할 수 있다. 본 발명의 전기도금조는 유리하게는 구리 또는 구리 합금 시드층
을 처리 또는 보완하여 불연속부가 실질적으로 없는 시드층을 제공하기 위해 사용된다. 본 발명의 전기도금조의 낮은 
산 함량은 일정량 산화된 시드층에 사용하기에 적합한다. 저(low) 내지 중간(moderate) 정도 산화된 시드층의 경우, 
본 발명의 시드층 보완 전기도금조는 상기 산화된 시드층의 적어도 일부분을 제거 또는 보완하는 추가의 장점을 제공한
다. 본 발명이 실질적으로 불연속부를 갖지 않고 시드층 산화가 실질적으로 없는 시드층을 제공하는 것이 바람직하다.
    

    
본 발명의 구리 전기도금 조성물은 통상적인 보다 농축된 구리 전기도금조와 유사한 방식으로 적절히 사용된다. 본 발
명의 도금조는 바람직하게는 실온 미만에서 실온 이상, 예를 들어 65 ℃ 이하 및 그 이상의 넓은 온도 범위에서 사용된
다. 도금 조성물은 바람직하게는 사용동안 공기 살포기(air sparger), 가공품 교반(work piece agitation), 함침(im
pingement) 또는 다른 적합한 방법에 의해 교반된다. 도금은 바람직하게는 기판 특성에 따라 1 내지 40 ASF의 전류
범위에서 수행된다. 도금 시간은 가공품의 곤란성에 따라 약 2 분 내지 1 시간 또는 그 이상일 수 있다.
    

    
상기에서 설명한 바와 같이, 각종 기판이 본 발명의 조성물로 도금될 수 있다. 본 발명의 조성물은 곤란한 가공품, 예를 
들어 소직경, 고종횡비의 마이크로바이어 및 기타 어퍼쳐를 가진 회로보드 기판을 도금하는데 특히 유용하다. 본 발명
의 도금 조성물은 또한 집적 회로 디바이스, 예를 들면 성형 반도체 디바이스 등을 도금하는데 특히 유용할 것이다. 본 
발명의 조성물은 고종횡비의 마이크로바이어와 트렌치, 예를 들면 4:1 또는 그 이상의 종횡비를 갖는 마이크로바이어와 
트렌치를 도금하는데 특히 적합하다.
    

    
상기에서 설명한 바와 같이, 약 200 nm 또는 그 보다 작은 직경을 갖는 적어도 4:1의 종횡비가 본 발명의 도금액을 사
용하여 결함 없이(예, 이온 빔 조사에 의해 보이드 또는 인클루젼(inclusion)이 없음) 효과적으로 구리 도금되었다. 1
50 nm 이하, 또는 심지어 약 100 nm 이하의 직경, 및 5:1, 6:1, 7:1, 10:1 또는 그 이상, 및 심지어 약 15:1 이하 또
는 그 이상의 종횡비를 가진 어퍼쳐가 본 발명의 도금액을 사용하여 효과적으로 도금될 수 있다(이온 빔 조사에 의해 
보이드 또는 인클루젼이 없음). 본 발명은 0.18 ㎛ 및 그 보다 작은 어퍼쳐를 갖는 기판상의 시드층을 보완하는데 특히 
적합하다.
    

    
따라서, 본 발명은 기판상에 배치된 금속 시드층을 하나이상의 구리 이온 공급원 및 전해질을 포함하며 구리 이온이 1
0 g/ℓ이하의 양으로 존재하는 전기도금조와 접촉시키는 단계를 포함하여 기판상에 배치된 불연속부를 실질적으로 갖
지 않는 금속 시드층을 제공하는 방법을 제공한다. 이론적 결부없이, 본 발명의 전기도금조는 실질적으로 수평 방식으
로 구리를 침적시키며, 따라서 시드층내 불연속부 또는 보이드가 우선적으로 충전 또는 보완되어 구리가 어퍼쳐내에 침
적된다. 즉, 본 발명은 실질적으로 어퍼쳐의 바닥상단(buttom-up) 충전(또는 과충전 (superfill))을 제공하지 않는디.
    

각종 기판이 본 발명에 따른 구리로 도금될 수 있다. 전자 디바이스의 제조에 사용되는 기판, 예를 들어 직접 회로, 인쇄 
배선판 내부층 및 외부층, 가요성 회로 등의 제조에 사용되는 웨이퍼가 특히 적합하다. 기판이 웨이퍼인 것이 바람직하
다.
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본 발명은 또한 기판상에 배치된 금속 시드층을 하나이상의 구리 이온 공급원 및 전해질을 포함하며 구리 이온이 10 g
/ℓ이하의 양으로 존재하는 전기도금조와 접촉시키는 단계를 포함하여 전자 디바이스를 제조하는 방법을 제공한다.

따라서, 본 발명은 또한 하나이상의 구리 이온 공급원 및 전해질을 포함하며 구리 이온이 10 g/ℓ이하의 양으로 존재하
는 전기도금 조성물로부터 수득된 시드층 침착물을 갖는 하나이상의 어퍼쳐를 함유하는 전자 디바이스 기판을 제공한
다.

    
시드층이 본 발명에 따라 보완되면 이어서 금속화를 수행하여 어퍼쳐를 충전하거나 실질적으로 충전시킨다. 본 발명에 
따른 처리후, 기판, 예를 들어 웨이퍼를 금속화조와 직접 접촉시킬 수 있다. 본 발명의 시드층 보완 처리와 후속한 금속
화조와의 접촉 사이 린스 단계는 임의적이며, 바람직하지는 않다. 이론적 결부없이, 본 발명의 희석 전기도금조와 접촉
후, 어퍼쳐는 저 산 용액으로 보호되어 시드층 보완조로부터 통상적인 산 구리 전기도금조로 직접 이송될 수 있을 것으
로 판단된다.
    

    
본 발명에 따른 시드층 보완 처리후, 기판을 통상적인 금속화조, 예를 들어 산 구리조와 접촉시켜 어퍼쳐를 충전하거나 
실질적으로 충전시킨다. 이러한 통상적인 금속화조는 당업자들에게 잘 알려져 있으며 일반적으로 본 발명의 전기도금조 
보다 농축된 형태이다. 이러한 통상적인 산 구리조에서, 구리 이온은 전형적으로 14 내지 21 g/ℓ의 양으로 존재하며, 
부가된 산의 총양은 약 150 내지 200 g/ℓ 또는 그 이상이다. 이러한 금속화조는 임의로 상기 언급된 바와 같은 하나이
상의 추가 성분을 함유할 수 있다. 금속화, 즉 어퍼쳐의 충전후, 웨이퍼의 경우, 기판은 바람직하게는 화학적-기계적 
평탄화(" CMP" )된다. CMP 과정은 본 발명에 따라 다음과 같이 수행된다.
    

    
이동형 폴리싱(polishing) 패드의 표면에 대해 웨이퍼를 밀어 붙히는 웨이퍼 캐리어(carrier)에 웨이퍼를 마운팅한다. 
폴리싱 패드는 통상적인 매끄러운 폴리싱 패드 또는 홈이 파진(grooved) 폴리싱 패드일 수 있다. 홈이 파진 폴리싱 패
드의 예가 미국특허 제 5,177,908호; 5,020,283호; 5,297,364호; 5,216,843호; 5,329,734호; 5,435,772호; 5,39
4,655호; 5,650,039호; 5,489,233호; 5,578,362호; 5,900,164호; 5,609,719호; 5,628,862호; 5,769,699호; 5,
690,540호; 5,778,481호; 5,645,469호; 5,725,420호; 5,842,910호; 5,873,772호; 5,921,855호; 5,888,121호; 
5,984,769호 및 유럽특허 제 806267호에 기재되어 있다. 폴리싱 패드는 폴리싱 패드를 회전시킬 수 있는 통상적인 플
래튼(platen)상에 위치될 수 있다. 폴리싱 패드는 접착제, 예를 들어 양면에 접착제를 가진 양면 테이프를 포함하나, 
이들에 한정되지 않는 지지(holding) 수단에 의해 플래튼상에서 고정시킬 수 있다.
    

    
폴리싱 용액 또는 슬러리를 폴리싱 패드상에 공급한다. 웨이퍼 캐리어를 폴리싱 패드상의 서로 다른 위치에 위치시킬 
수 있다. 웨이퍼를 웨이퍼 홀더, 진공 또는 유체 텐셔닝(tensioning)(물이 예시되나 이에 한정되지 않는 유체로서 이에 
한정되지는 않음)이 예시되나 이들에 한정되지 않는 적합한 지지 수단으로 일정 위치에 고정시킬 수 있다. 지지 수단이 
진공에 의한 것이라면, 웨이퍼 캐리어에 연결되어 있는 홀로우 샤프트(hollow shaft)가 바람직하다. 또한, 홀로우 샤프
트는 공기 또는 불활성 가스가 예시되나 이들에 한정되지 않는 가스압을 조절하거나 진공을 이용하여 웨이퍼를 초기에 
고정하는데 사용될 수 있다. 가스 또는 진공은 홀로우 샤프트로부터 캐리어로 유동할 것이다. 가스는 원하는 외형을 위
해 웨이퍼를 폴리싱 패드에 대해 밀착시킬 수 있다. 진공은 우선 웨이퍼를 웨이퍼 캐리어의 일정 위치에 고정시킬 수 있
다. 일단 웨이퍼가 폴리싱 패드의 상단에 위치하면 진공이 제거될 수 있으며 가스압이 투입되어 폴리싱 패드에 대해 웨
이퍼를 밀어내게 할 수 있다. 그후 과량 또는 원치 않는 구리가 제거된다. 플래튼과 웨이퍼 캐리어는 별개로 회전될 수 
있다. 따라서, 웨이퍼를 같거나 서로 다른 속도에서 폴리싱 패드와 동일한 방향으로 회전시키거나 웨이퍼를 폴리싱 패
드와 반대 방향으로 회전시킬 수 있다.
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따라서, 본 발명은 반도체 웨이퍼를 회전 폴리싱 패드와 접촉시켜 반도체 웨이퍼로부터 과량의 물질을 제거하는 것을 
포함(여기서 반도체 웨이퍼는 적어도 하나의 가용성 구리염 및 2 이상의 산을 포함하는 전해질을 포함하는 구리 전기도
금 조성물에 의해 미리 전기도금된다)하는 화학적 기계적 평탄화 방법을 이용하여 반도체 웨이퍼로부터 과량의 물질을 
제거하는 방법을 제공한다.

또한, 반도체 웨이퍼를 회전 폴리싱 패드와 접촉시켜 반도체 웨이퍼로부터 과량의 물질을 제거하는 것을 특징으로 하는 
화학 기계적 평탄화 공정을 이용하여 하나이상의 구리 이온 공급원 및 전해질을 포함하며 구리 이온이 10 g/ℓ이하의 
양으로 존재하는 전기도금 조성물로부터 수득된 시드층 침착물을 갖는 하나이상의 어퍼쳐를 함유하는 반도체 웨이퍼로
부터 과량의 물질을 제거하는 방법을 제공한다.

본 발명이 구리 전기도금조에 관련하여 설명되었지만, 당업자는 본 발명의 희석 전기도금조가 다양한 도금조, 예를 들
면 주석, 주석 합금, 니켈, 니켈-합금 등과 함께 사용될 수 있음을 이해할 것이다.

    발명의 효과

    
상기에서 설명한 바와 같이, 각종 기판이 본 발명의 조성물로 도금될 수 있다. 본 발명의 조성물은 곤란한 가공품, 예를 
들어 소직경, 고종횡비의 마이크로바이어 및 기타 어퍼쳐를 가진 회로보드 기판을 도금하는데 특히 유용하다. 본 발명
의 도금 조성물은 또한 집적 회로 디바이스, 예를 들면 성형 반도체 디바이스 등을 도금하는데 특히 유용할 것이다. 본 
발명의 조성물은 고종횡비의 마이크로바이어와 트렌치, 예를 들면 4:1 또는 그 이상의 종횡비를 갖는 마이크로바이어와 
트렌치를 도금하는데 특히 적합하다.
    

(57) 청구의 범위

청구항 1.

기판상에 배치된 금속 시드층을 하나이상의 구리 이온 공급원 및 전해질을 포함하며 구리 이온이 10 g/ℓ이하의 양으로 
존재하는 전기도금조와 접촉시키는 단계를 포함하는 것을 특징으로 하여, 기판상에 배치된 실질적으로 불연속부를 갖지 
않는 금속 시드층을 제공하는 방법.

청구항 2.

제 1 항에 있어서, 구리 이온이 8 g/ℓ이하의 양으로 존재하는 방법.

청구항 3.

제 1 항에 있어서, 구리 이온이 1 내지 6 g/ℓ의 양으로 존재하는 방법.

청구항 4.

제 1 항에 있어서, 구리 이온 공급원이 황산구리, 아세트산 구리, 구리 플루오로보레이트 및 질산제2구리중에서 선택되
는 방법.

청구항 5.

제 1 항에 있어서, 전해질이 산성인 방법.

청구항 6.
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제 5 항에 있어서, 부가된 산의 양이 70 g/ℓ이하인 방법.

청구항 7.

제 5 항에 있어서, 부가된 산의 양이 10 내지 70 g/ℓ인 방법.

청구항 8.

기판상에 배치된 금속 시드층을 하나이상의 구리 이온 공급원 및 전해질을 포함하며 구리 이온이 10 g/ℓ이하의 양으로 
존재하는 전기도금조와 접촉시키는 단계를 포함하는 것을 특징으로 하여 전자 디바이스(electronic device)를 제조하
는 방법.

청구항 9.

제 8 항에 있어서, 구리 이온이 8 g/ℓ이하의 양으로 존재하는 방법.

청구항 10.

제 8 항에 있어서, 구리 이온이 1 내지 6 g/ℓ의 양으로 존재하는 방법.

청구항 11.

제 8 항에 있어서, 구리 이온 공급원이 황산구리, 아세트산 구리, 구리 플루오로보레이트 및 질산제2구리중에서 선택되
는 방법.

청구항 12.

제 8 항에 있어서, 전해질이 산성인 방법.

청구항 13.

제 12 항에 있어서, 부가된 산의 양이 70 g/ℓ이하인 방법.

청구항 14.

제 12 항에 있어서, 부가된 산의 양이 10 내지 70 g/ℓ인 방법.

청구항 15.

하나이상의 구리 이온 공급원 및 전해질을 포함하며 구리 이온이 10 g/ℓ이하의 양으로 존재하는 전기도금조.

청구항 16.

제 15 항에 있어서, 구리 이온이 1 내지 6 g/ℓ의 양으로 존재하는 전기도금조.

청구항 17.

제 15 항에 있어서, 구리 이온 공급원이 황산구리, 아세트산 구리, 구리 플루오로보레이트 및 질산제2구리중에서 선택
되는 전기도금조.
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청구항 18.

제 15 항에 있어서, 전해질이 산성인 전기도금조.

청구항 19.

제 18 항에 있어서, 부가된 산의 양이 70 g/ℓ이하인 전기도금조.

청구항 20.

제 18 항에 있어서, 부가된 산의 양이 10 내지 70 g/ℓ인 전기도금조.

청구항 21.

하나이상의 어퍼쳐(aperture)를 함유하고, 각 어퍼쳐가 하나이상의 구리 이온 공급원 및 전해질을 포함하며 구리 이온
이 10 g/ℓ이하의 양으로 존재하는 전기도금 조성물로부터 수득된 시드층 침착물을 함유하는 전자 디바이스 기판을 포
함하는 제품.

청구항 22.

반도체 웨이퍼를 회전 폴리싱 패드(polishing pad)와 접촉시켜 반도체 웨이퍼로부터 과량의 물질을 제거하는 것을 포
함하는 화학적 기계적 평탄화 공정을 이용하여, 하나이상의 구리 이온 공급원 및 전해질을 포함하며 구리 이온이 10 g
/ℓ이하의 양으로 존재하는 전기도금 조성물로부터 수득된 시드층 침착물을 함유하는 하나이상의 어퍼쳐를 갖는 반도
체 웨이퍼로부터 과량의 물질을 제거하는 방법.
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