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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　溶液であって、
　コバルト塩と、
　前記コバルト塩とは別に用意される錯化剤であって、前記コバルト塩を使用して銅の上
にコバルト合金層を堆積させるように構成される錯化剤と、
　前記溶液のｐＨを７．０未満に調整するように構成されるｐＨ調整剤と、
　を備え、
　前記錯化剤は、アミン化合物を含む溶液。
【請求項２】
　請求項１に記載の溶液であって、
　前記溶液は、５．０未満のｐＨを有する溶液。
【請求項３】
　請求項１に記載の溶液であって、
　前記コバルト塩は、コバルト（II）塩を含む溶液。
【請求項４】
　請求項１に記載の溶液であって、
　前記コバルト塩は、アミン基を含む溶液。
【請求項５】
　請求項１に記載の溶液であって、
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　前記コバルト塩は、［Ｃｏ（II）［アミン］１～３］２＋［（１つ又は２つ以上の）ア
ニオン］２－の形態でアミン基を含む溶液。
【請求項６】
　請求項１に記載の溶液であって、
　前記コバルト塩は、［Ｃｏ（Ｅｎ）］ＳＯ４、［Ｃｏ（Ｅｎ）２］ＳＯ４、［Ｃｏ（Ｅ
ｎ）３］ＳＯ４、［Ｃｏ（Ｄｉｅｎ）］（ＮＯ３）２、又は［Ｃｏ（Ｄｉｅｎ）２］（Ｎ
Ｏ３）２を含み、Ｅｎはエチレンジアミンであり、Ｄｉｅｎはジエチレントリアミンであ
る溶液。
【請求項７】
　請求項１に記載の溶液であって、
　更に、タングステン酸（ＷＯ４

－２）塩を含む溶液。
【請求項８】
　請求項１に記載の溶液であって、
　前記アミン化合物は、ジアミンを含む溶液。
【請求項９】
　請求項１に記載の溶液であって、
　前記アミン化合物は、トリアミンを含む溶液。
【請求項１０】
　請求項１に記載の溶液であって、
　前記アミン化合物は、Ｒ～Ｒ''' を炭化水素基として、一般式、Ｒ″－ＮＨ－Ｒ′－Ｒ
－ＮＨ－Ｒ''' の形態のポリアミンを含む溶液。
【請求項１１】
　請求項１に記載の溶液であって、
　前記アミン化合物は、Ｒ～Ｒ''' を炭化水素基として、一般式、Ｒ″－ＮＨ－Ｒ′－Ｎ
Ｈ－Ｒ－ＮＨ－Ｒ''' の形態のポリアミンを含む溶液。
【請求項１２】
　請求項１に記載の溶液であって、
　前記アミン化合物は、Ｒ～Ｒ″″を炭化水素基とし、ｍ，ｎを２以上の整数とする一般
式、Ｒ''' －ＮＨ－［Ｒ′－ＮＨ］ｎ－［Ｒ′－ＮＨ］ｍ－Ｒ－ＮＨ－Ｒ″″の形態のポ
リアミンを含む溶液。
【請求項１３】
　請求項１に記載の溶液であって、
　前記アミン化合物は、芳香族である溶液。
【請求項１４】
　請求項１に記載の溶液であって、
　前記溶液は、脱酸素化された液を使用して調製される溶液。
【請求項１５】
　請求項１に記載の溶液であって、更に、前記錯化剤とは別に、
　還元剤を備える溶液。
【請求項１６】
　請求項１５に記載の溶液であって、
　前記還元剤は、ＤＭＡＢを含む溶液。
【請求項１７】
　銅の上にコバルト合金層を堆積させるように構成される溶液であって、ｐＨが７．０未
満であり、コバルト（II）塩と、前記コバルト（II）塩とは別に用意される錯化剤であっ
てアミン化合物を含む錯化剤と、前記ｐＨを７．０未満に調整するように構成されるｐＨ
調整剤と、を含む溶液を調製する工程と、
　前記溶液の中に銅表面を浸す工程と、
　前記溶液を使用して前記銅表面の上にコバルト合金層を堆積させる工程と
　を備えた方法。
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【請求項１８】
　請求項１７に記載の方法であって、更に、
　前記コバルト合金層の上に誘電体層を堆積させる工程を備えた方法。
【請求項１９】
　請求項１７に記載の方法であって、
　前記溶液は、５．０未満のｐＨを有する方法。
【請求項２０】
　請求項１７に記載の方法であって、
　前記コバルト塩は、コバルト（II）塩を含む方法。
【請求項２１】
　請求項１７に記載の方法であって、
　前記コバルト塩は、アミン基を含む方法。
【請求項２２】
　請求項１７に記載の方法であって、
　前記溶液は、前記錯化剤とは別に、還元剤を更に含む方法。
【請求項２３】
　請求項１７に記載の方法を使用して製造される半導体デバイス。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明の分野は、半導体製造の分野のものであり、より具体的には、銅を含む多層構造
を製造する分野のものである。
【背景技術】
【０００２】
　半導体デバイスには、Ｃｕ－ＳｉＣ又はＣｕ－Ｓｉ3Ｎ4を含む誘電体バリア層が一般に
使用されている。例えば、これらの誘電体バリア層は、高度なバックエンド（ＢＥＯＬ）
メタライゼーション構造に組み入れることができる。銅層とＳｉＣ又はＳｉ3Ｎ4の層との
間にコバルト合金キャッピング層を堆積させると、結果として、層間の密着性が向上され
尚且つエレクトロマイグレーション特性及び銅拡散特性が向上されることがわかっている
。コバルト合金キャッピング層は、化学気相成長（ＣＶＤ）又は無電解堆積によって銅の
上に堆積させることができる。
【０００３】
　銅の上にＣｏＷＢＰ又はＣｏＷＰなどのコバルト合金を無電解堆積させることが実証さ
れている。代表的なアプローチは、コバルト塩と、タングステン塩と、次亜リン酸還元剤
と、ＤＭＡＢ（ジメチルアミノボラン）などのボラン還元剤と、錯化剤とを、高アルカリ
性の環境で使用することである。例えば、堆積は、９前後又は９を上回るｐＨで生じるの
が普通である。タングステン及びリンは、主に、Ｃｏ粒界を詰めてＣｕ拡散経路を低減さ
せる又は排除することによって銅拡散に対する抵抗を高めるために含まれるので、密着性
向上の目的のためだけにコバルト合金が使用される場合は、タングステン及びリンは不要
であると考えられる。
【０００４】
　無電解堆積は、銅の上の薄い銅酸化物層の存在によって妨げられる可能性がある。この
銅酸化物層は、銅が空気又はその他の酸化環境に曝されたときに形成される。更に、銅表
面及び誘電体表面の上の汚染物質は、コバルト合金キャッピング層の厚さがパターンに依
存してばらつくなどのように、パターンに依存するめっき効果を生じる可能性がある。し
たがって、コバルト合金キャッピング層の堆積に先立って、銅層の上への自然銅酸化物の
形成を制限する必要がある。通常は、この酸化物の形成を制限するために、そして銅表面
の上に既に存在するあらゆる銅酸化物及び有機汚染物質を除去するために、処理環境の制
御が行われる。しかしながら、あいにく、先行技術のようにコバルト合金の無電解堆積に
高アルカリ性溶液が使用されると、銅酸化物の形成は、制限されるのではなくむしろ促進
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される。
【発明の概要】
【課題を解決するための手段】
【０００５】
　本発明の各種の実施形態は、銅の上にコバルト合金を堆積させるために、例えば７未満
などの低ｐＨの配合を使用することを含む。これらの配合は、例えば、コバルト塩と、窒
素含有錯化剤と、ｐＨ調整剤と、随意の粒界スタッファと、随意の還元剤とを含む。
【０００６】
　一般に、低ｐＨ配合の使用は、銅の堆積に先立つ銅酸化物の形成を低減させる結果にな
る。－ＯＨ基が少ないほど、堆積金属に見られる粒子構造がより一様になるので、ＯＨ終
端誘電体の表面積の減少は、粒子形態を向上させる結果になると考えられる。堆積金属は
、より直接的に銅表面と相互作用することができる。このようにすると、堆積の形態は、
堆積速度、ＤＭＡＢ濃度、温度、及び溶液濃度などの要素にあまり左右されなくなる。更
に、幾つかの実施形態では、低ｐＨ配合の使用は、パラジウム（Ｐｄ）などの触媒金属を
使用した表面活性化の必要性を排除する。
【０００７】
　各種の実施形態において、本発明の使用は、先行技術の回路と比べて、銅層と誘電体バ
リア層との間の密着性が向上され、バックエンド（ＢＥＯＬ）メタライゼーション構造が
より高度にされ、尚且つ／又はエレクトロマイグレーション耐性がより向上された集積回
路を得られる結果になる。
【０００８】
　本発明の各種の実施形態は、溶液であって、
　コバルト塩と、
　コバルト塩を使用して銅の上にコバルト層を堆積させるように構成される錯化剤と、
　溶液のｐＨを７．０未満に調整するように構成されるｐＨ調整剤と、
　を含む溶液を含む。
【０００９】
　本発明の各種の実施形態は、方法であって、
　銅の上にコバルト層を堆積させるように構成される溶液であって、ｐＨが７．０未満で
あり、コバルト（II）塩と、少なくとも２つのアミン基を含む錯化剤と、ｐＨを７．０未
満に調整するように構成されるｐＨ調整剤と、を含む溶液を調製する工程と、
　溶液の中に銅表面を浸す工程と、
　溶液を使用して銅表面の上にコバルト合金層を堆積させる工程と、
　を含む方法を含む。
【００１０】
　本発明の各種の実施形態は、本明細書に開示される方法を使用して製造される半導体デ
バイスを含む。
【図面の簡単な説明】
【００１１】
【図１】各種の実施形態にしたがった無電解堆積システムを図示する説明図である。
【図２】各種の実施形態にしたがった、図１のシステムを使用して銅層の上にコバルト合
金層を堆積させる方法を図示する説明図である。
【図３】各種の実施形態にしたがった、図２の方法を使用して作成することができる誘電
体を図示しており、銅層と、コバルト合金層と、誘電体バリア層とが含まれることを示す
説明図である。
【発明を実施するための形態】
【００１２】
　図１は、各種の実施形態にしたがった、概して１００で表される無電解堆積システムを
図示している。このシステムは、溶液１２０を保持するように構成される入れ物１１０を
含む。入れ物１１０は、０～１００℃の反応温度に、そして１つの実施形態ではおおよそ
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４０～７０℃の温度に溶液１２０を維持するように、随意に構成される。
【００１３】
　溶液１２０は、銅基板の上にコバルト合金を堆積させるように構成される。各種の実施
形態において、これらのコバルト合金は、コバルトタングステンリン合金（ＣｏＷＰ）、
コバルトタングステンボロン合金（ＣｏＷＢ）、コバルトタングステンボロンリン合金な
どを含む。各種の実施形態において、これらのコバルト合金は、銅とＳｉＣ又はＳｉ3Ｎ4

などの誘電体層との間の密着特性及び／又は銅拡散バリア特性を向上させるように構成さ
れる。
【００１４】
　溶液１２０は、９未満のｐＨによって特徴付けられる。例えば、各種の実施形態におい
て、溶液１２０は、７．５未満、７未満、６．５未満、６未満、５．５未満、又は５．０
未満のｐＨを有する。
【００１５】
　溶液１２０は、コバルト塩を含む。このコバルト塩は、例えばＣｏＳＯ4、Ｃｏ（ＮＯ3

）2などのコバルト（II）を含んでよい。このコバルト塩は、例えば［Ｃｏ（Ｅｎ）］Ｓ
Ｏ4、［Ｃｏ（Ｅｎ）2］ＳＯ4、［Ｃｏ（Ｅｎ）3］ＳＯ4、［Ｃｏ（Ｄｉｅｎ）］（ＮＯ3

）2、［Ｃｏ（Ｄｉｅｎ）2］（ＮＯ3）2などのように、［Ｃｏ（II）［アミン］1～3］
2+

［（１つ又は２つ以上の）アニオン］2-を含んでよく、ここで、Ｅｎはエチレンジアミン
、Ｄｉｅｎはジエチレントリアミンである。コバルト塩は、広範囲にわたる濃度で含まれ
てよい。１つの実施形態では、濃度は、１×１０-4Ｍまたはそれ未満である。
【００１６】
　溶液１２０は、錯化剤を更に含む。錯化剤は、アミン基を含むのが一般的であるが、代
替の実施形態では、アンモニア及びその他の単純な有機アミン及びポリアミンで代用して
よい。例えば、錯化剤は、アンモニア、ＮＨ4ＯＨ、又はジアミン化合物及びトリアミン
化合物を含んでよい。各種の実施形態において、錯化剤は、エチレンジアミン、プロピレ
ンジアミン、ジエチレントリアミン、３－メチレンジアミン、トリエチレンテトラアミン
、テトラエチレンペンタミン、高級脂肪族ポリアミン、及び／又はその他のポリアミンを
含む。各種の実施形態において、ポリアミンは、テトラアミン、ペンタアミン、環状ジア
ミン、及び／又はトリアミンを含む。これらは、Ｒ″－ＮＨ－Ｒ′－Ｒ－ＮＨ－Ｒ''' 又
はＲ″－ＮＨ－Ｒ′－ＮＨ－Ｒ－ＮＨ－Ｒ''' の一般式のものであってよく、或いはより
一般的には、Ｒ''' －ＮＨ－［Ｒ′－ＮＨ］n－［Ｒ′－ＮＨ］m－Ｒ－ＮＨ－Ｒ″″の一
般式のものであってよい。
【００１７】
　各種の実施形態において、錯化剤は、ベンゼン－１，２－ジアミンなどの芳香族ポリア
ミン、並びにピリジン、ジピリジン、及び窒素複素環アミンなどの窒素複素環、並びに／
又はピリジン－１－アミンなどのポリアミンを含む。幾つかの実施形態では、アミンは、
酸性媒質の中でプロトン化されてアミン塩を形成する。錯化剤の濃度は、広範囲にわたっ
て可変であるものの、幾つかの実施形態では、コバルトの堆積特性及び膜特性を最適化す
るように選択される。錯化剤の濃度は、一般に、コバルト塩のカチオンの濃度を上回る。
【００１８】
　溶液１２０は、ｐＨ調整剤を更に含む。ｐＨ調整剤は、例えば、必要とされるアニオン
に応じて、酢酸、硫酸、硝酸、又はその他の無機酸若しくは有機酸を含んでよい。幾つか
の実施形態では、ｐＨ調整剤は、緩衝剤を含む。ｐＨ調整剤の濃度は、一般に、７．５未
満、７未満、６．５未満、６未満、５．５未満、又は５．０未満などの所望のｐＨの溶液
１２０を実現するように選択される。
【００１９】
　溶液１２０は、粒界スタッファを更に随意に含む。この粒界スタッファは、例えば、タ
ングステン酸（ＷＯ4

-2）塩を含んでよい。代替の又は追加の粒界スタッファとして、リ
ンをベースにした化合物が含まれてもよいが、当業者ならば、その他のものも明らかであ
る。
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【００２０】
　溶液１２０は、活性剤、又はＤＭＡＢなどの還元剤を更に含む。活性剤は、堆積に先立
って銅表面を活性化させるように構成される。その他の活性剤は、ＮａＢＨ4などのその
他のアミノボランを含む。当業者ならば、還元剤として含まれてよいその他のタイプのア
ミノボランが明らかである。
【００２１】
　各種の実施形態において、溶液１２０は、応用特有の性能に合わせて溶液１２０を最適
化するように選択される添加剤を更に含んでよい。これらの随意の添加剤は、小サイズの
粒成長を生じるように構成される核生成強化添加剤、小塊成長抑制剤、界面活性剤、安定
剤などを含んでよい。
【００２２】
　１つの実施形態では、溶液１２０は、０．０１Ｍから０．０５Ｍまでの濃度のＣｏＳＯ

4と、おおよそ０．０１５Ｍの濃度のＤｉｅｎと、０．１Ｍから０．４Ｍまでの濃度のＤ
ＭＡＢと、ｐＨをおおよそ５．５に調整するためのＣＨ3ＣＯＯＨとを含む。
【００２３】
　溶液１２０は、脱酸素化された液を使用して随意に調製される。
【００２４】
　図２は、各種の実施形態にしたがった、図１のシステムを使用して銅層の上にコバルト
合金層を堆積させる方法を図示している。幾つかの実施形態では、この方法は、集積回路
の製造に使用される。
【００２５】
　溶液を調製するステップ２１０では、溶液１２０が調製される。調製は、入れ物１１０
の中で行ってよい、或いは外部容器の中で行って、そこから溶液１２０を入れ物１１０に
移してよい。
【００２６】
　基板を浸すステップ２２０では、コバルト合金の塗布対象である胴表面が、溶液１２０
に浸される。銅表面は、随意には集積回路の一部であり、尚且つ／又は半導体ウエハの上
に配されてよい。
【００２７】
　層を施すステップ２３０では、銅表面と溶液１２０との間の化学反応を通して銅表面の
上にコバルト合金が堆積される。
【００２８】
　誘電体を堆積させる随意のステップ２４０では、コバルト合金の上に誘電体が堆積され
る。この堆積は、無電解めっき溶液の中で実施されてよい、又は化学気相成長などによっ
て実施されてよい。
【００２９】
　図３は、本発明の各種の実施形態にしたがった、図２の方法を使用して作成することが
できる例えばウエハの上に形成される回路などの半導体デバイスの一部を図示しており、
銅層３１０と、コバルト合金層３２０と、誘電体バリア層３３０とが含まれる。コバルト
合金層３２０は、随意には、銅層３１０及び誘電体バリア層３３０より大幅に薄い。幾つ
かの実施形態では、回路は、先行技術の回路と比較して、銅層３１０と誘電体バリア層３
３０との間の接着性が向上されること、及び／又は誘電体バリア層３３０内への銅拡散が
低減されることによって特徴付けられる。
【００３０】
　幾つかの実施形態が、本明細書で具体的に例示及び／又は説明されている。しかしなが
ら、変更及び変形が上記の教示によって網羅され、尚且つ添付の特許請求の範囲の趣旨及
び意図範囲を逸脱することなくそれらの範囲内に含まれることは明らかである。例えば、
本明細書で上述されたシステム及び方法は、回路製造との関連で提示されているが、その
他のタイプのデバイスの製造に適用されてもよい。更に、本明細書で議論された溶液は、
水性又は非水性であってよい。
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【００３１】
　本明細書で議論された実施形態は、本発明を例証するものである。本発明のこれらの実
施形態が、図を参照にして説明されるにつれて、当業者には、方法の各種な変更若しくは
適応及び／又は説明された具体的な構造が明らかになる。このような、本発明の教示内容
に依存する変更、適応、又は変形、及びこれらの教示内容によって技術を進歩させた背景
は、全て、本発明の趣旨及び範囲に含まれるものと見なされる。したがって、本発明は、
例示された実施形態のみに限定されるのではないことが理解され、ゆえに、これらの説明
及び図面は、狭義に解釈されるべきでない。

【図１】

【図２】

【図３】
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