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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　対象電気メッキ浴中の添加剤が電気メッキ仕様を満たすか否かを評価する方法であって
、
　第１の実験を実行する工程であって、
　　電極を前記対象電気メッキ浴と接触させ、
　　前記対象電気メッキ浴内で電気メッキされた時に基板のフィールド領域で経験される
電流密度を近似した電流密度波形を前記電極に印加し、
　　前記第１の実験中に第１の電位トレース出力を記録することによって、前記第１の実
験を実行する工程と、
　第２の実験を実行する工程であって、
　　第２の電極が促進剤で実質的に完全に飽和されるまで、前記促進剤を含む促進溶液に
前記第２の電極を接触させ、
　　前記第２の電極から前記促進溶液をリンスし、
　　前記第２の電極を前記対象電気メッキ浴と接触させ、
　　前記対象電気メッキ浴内で電気メッキされた時に前記基板のフィーチャ内で経験され
る電流密度または電位を近似した第２の電流密度波形または電位波形を前記電極に印加し
、
　　前記第２の電流密度波形が印加された場合に、前記第２の実験中に第２の電位トレー
ス出力を記録し、前記電位波形が前記第２の電極に印加された場合に、前記第２の実験中
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に電流トレース出力を記録することによって、前記第２の実験を実行する工程と、
　前記第１の電位トレース出力、前記第２の電位トレース出力、前記電流トレース出力、
および、較正データからなる群より選択された２以上のパラメータに基づいて、前記対象
電気メッキ浴中の前記添加剤が前記電気メッキ仕様を満たすか否かを判定する工程と、
を備える、方法。
【請求項２】
　請求項１に記載の方法であって、前記電気メッキ仕様は、前記対象電気メッキ浴中の前
記添加剤が、許容可能な時間枠内にボトムアップメカニズムで前記基板の前記フィーチャ
を完全に充填する能力に関する、方法。
【請求項３】
　請求項１に記載の方法であって、前記第１の実験中に印加される前記電流密度波形は、
対象となる充填処理で前記基板上に材料を電気メッキするために用いられる電流密度波形
に対応する、方法。
【請求項４】
　請求項３に記載の方法であって、前記第１の実験中に印加される前記電流密度波形は、
対象となる充填処理で前記基板上に材料を電気メッキするために用いられる電流密度波形
をフィールド電流密度補正係数によって修正した波形に対応する、方法。
【請求項５】
　請求項３に記載の方法であって、前記第２の実験中の前記第２の電極の回転速度は、前
記対象となる充填処理中の前記基板の回転速度よりも大きい、方法。
【請求項６】
　請求項３に記載の方法であって、前記第２の実験中の前記対象電気メッキ浴の温度は、
前記対象となる充填処理中の前記対象電気メッキ浴の温度よりも高い、方法。
【請求項７】
　請求項１に記載の方法であって、前記第１の実験からの前記第１の電位トレース出力は
、前記第２の実験で印加される前記電位波形を選択するために用いられる、方法。
【請求項８】
　請求項７に記載の方法であって、前記電位波形は、前記第１の実験中の最終電気メッキ
期間に経験された電位に基づいて選択される、方法。
【請求項９】
　請求項８に記載の方法であって、前記電位波形は、前記第１の実験中の最終電気メッキ
期間の前記第１の電位トレース出力の平均電位に基づいて選択される、方法。
【請求項１０】
　請求項７に記載の方法であって、前記第１の実験からの前記第１の電位トレース出力は
、前記第１の実験の最終電気メッキ期間の後に電気メッキを継続した場合に経験される電
位に対応する予測電位を計算するために用いられ、前記第２の実験の前記電位波形は、前
記予測電位に基づく、方法。
【請求項１１】
　請求項２に記載の方法であって、前記第２の電流密度波形は、前記許容可能な時間枠内
に前記フィーチャを完全に充填するための電流密度に基づいて選択される、方法。
【請求項１２】
　請求項１に記載の方法であって、前記電極および前記第２の電極は、同じ電極であり、
　前記方法は、さらに、前記電極を前記促進溶液と接触させる前に、前記第１の実験中に
前記電極上に析出した物質を除去する工程を備える、方法。
【請求項１３】
　請求項１に記載の方法であって、前記判定する工程は、前記第２の実験からの前記電流
密度トレース出力より得られた関連時刻の電流密度を閾値電流密度と比較する工程を含む
、方法。
【請求項１４】
　請求項１に記載の方法であって、前記判定する工程は、前記第２の実験からの前記電流
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密度トレース出力が閾値電流密度に到達した時刻を閾値時刻と比較する工程を含む、方法
。
【請求項１５】
　請求項１に記載の方法であって、前記判定する工程は、
　前記第２の実験からの前記電流密度トレース出力を第１の時刻および第２の時刻の間で
積分して電荷密度を計算する工程と、
　前記電荷密度を閾値電荷密度と比較する工程と、を含む、方法。
【請求項１６】
　請求項１に記載の方法であって、前記判定する工程は、
　前記第１の実験中の第１の時刻における前記第１の電位トレース出力からの電位と、前
記第２の実験中の第２の時刻における前記第２の電位トレース出力からの電位との間の比
を計算する工程と、
　前記比を閾値比と比較する工程と、を含む、方法。
【請求項１７】
　請求項１に記載の方法であって、前記較正データは、許容可能な充填結果を生み出すこ
とがわかっている電解液および許容不可能な充填結果を生み出すことがわかっている電解
液に対して前記第１の実験および／または前記第２の実験を実行することによって生成さ
れる、方法。
【請求項１８】
　請求項１７に記載の方法であって、前記較正データは、閾値電流密度、閾値電荷密度、
閾値時刻、および、電位の閾値比からなる群より選択されたパラメータの内の１または複
数を含む、方法。
【請求項１９】
　請求項２に記載の方法であって、前記許容可能な時間枠は、約１時間以下である、方法
。
【請求項２０】
　請求項１に記載の方法であって、さらに、
　前記第１の実験で前記電極を前記対象電気メッキ浴と接触させる前に、前記電極上に金
属を電気メッキする工程と、
　前記第２の電極を前記促進溶液と接触させる前に、前記第２の電極上に金属を電気メッ
キする工程と、を備える、方法。
【請求項２１】
　請求項１に記載の方法であって、前記促進溶液中の促進剤の濃度が、前記対象電気メッ
キ浴中の促進剤の濃度の少なくとも約１０倍である、方法。
【請求項２２】
　対象電気メッキ浴中の添加剤を監視する方法であって、
（ａ）前記対象電気メッキ浴に接触させつつ、第１の電極に所定の電流密度を印加する工
程であって、
　前記所定の電流密度は、前記対象電気メッキ浴内で電気メッキされた時に基板のフィー
ルド領域で経験された電流密度を表し、
　前記第１の電極の表面は、促進剤で完全には飽和されていない、工程と、
（ｂ）前記所定の電流密度を印加した時に、前記第１の電極の電位トレース出力を記録す
る工程と、
（ｃ）前記対象電気メッキ浴に接触させつつ、第２の電極の前記促進剤で実質的に完全に
飽和された表面に第２の所定の電流密度または所定の電位を印加する工程であって、
　前記第２の所定の電流密度または前記所定の電位は、前記対象電気メッキ浴内で電気メ
ッキされた時に前記基板のフィーチャ内で経験される電流密度または電位を表す、工程と
、
（ｄ）前記第２の所定の電流密度または前記所定の電位を印加した時に、前記第２の電極
の第２の電位トレース出力および／または電流密度トレース出力を記録する工程と、
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（ｅ）前記出力の内の１または複数に含まれる情報に基づいて、前記対象電気メッキ浴の
前記添加剤が所定の電気メッキ仕様を満たすか否かを判定する工程と、
を備える、方法。
【請求項２３】
　対象電気メッキ浴中の添加剤が電気メッキ仕様を満たすか否かを評価するための装置で
あって、
　分析チャンバと、
　前記対象電気メッキ浴からの試験浴溶液と、１または複数のさらなる溶液とを、前記分
析チャンバに供給するための１または複数の流入口と、
　前記分析チャンバから流体を除去するための流出口と、
　作用電極と、
　電源と、
　コントローラと、
を備え、
　前記コントローラは、
（ａ）所定の電流密度を前記作用電極に印加して前記作用電極の電位トレース出力を記録
することにより、前記試験浴溶液が前記分析チャンバ内に存在する間に第１の実験を実行
する動作、
（ｂ）前記作用電極を促進剤で実質的に完全に飽和させるのに十分な期間中、前記作用電
極を促進溶液に接触させる動作、
（ｃ）（ｉ）第２の所定の電流密度を前記作用電極に印加して前記作用電極の第２の電位
トレース出力を記録することにより、または、（ｉｉ）所定の電位を前記作用電極に印加
して電流密度トレース出力を記録することにより、前記試験浴溶液が前記分析チャンバ内
に存在する間に第２の実験を実行する動作、ならびに、
（ｄ）前記電位トレース出力、前記第２の電位トレース出力、前記電流密度トレース出力
、および、較正データの内の１または複数に含まれる情報に基づいて、前記対象電気メッ
キ浴中の前記添加剤が前記電気メッキ仕様を満たすか否かを判定する動作、
を実行するための命令を有する、装置。
【請求項２４】
　請求項２３に記載の装置であって、前記コントローラは、さらに、
　（ａ）の前に、
　標準電気メッキ溶液を前記分析チャンバ内に流して、前記作用電極が前記標準電気メッ
キ溶液と接触している間に前記作用電極上に金属を電気メッキする動作、
　前記標準電気メッキ溶液を前記分析チャンバから除去する動作、および、
　前記試験浴溶液を前記分析チャンバ内に流す動作、を実行するための命令を有する、装
置。
【請求項２５】
　請求項２４に記載の装置であって、前記コントローラは、さらに、
　（ａ）の後かつ（ｂ）の前に、
　前記作用電極上に電気メッキされた物質を除去する動作、および、
　前記試験浴溶液を前記分析チャンバから除去する動作、
を実行し、
　（ｂ）の後かつ（ｃ）の前に、
　前記作用電極をリンスすることにより、吸着されていない促進溶液を除去する動作、お
よび、
　前記試験浴溶液を前記分析チャンバ内に流す動作、
を実行するための命令を有する、装置。
【請求項２６】
　請求項２５に記載の装置であって、前記作用電極上に電気メッキされた物質を除去する
ための命令は、逆電流を前記作用電極に印加することによって前記物質を脱メッキするた
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めの命令を含む、装置。
【請求項２７】
　請求項２５に記載の装置であって、前記作用電極上に電気メッキされた物質を除去する
ための命令は、化学エッチング溶液を前記分析チャンバ内に流すことによって前記物質を
前記作用電極から化学的にエッチングするための命令を含む、装置。
【請求項２８】
　請求項２３に記載の装置であって、（ｂ）の命令は、さらに、
　前記促進溶液を前記分析チャンバ内に流すことによって前記作用電極を前記促進溶液に
接触させるための命令と、
　（ｃ）の前に、前記促進溶液を前記分析チャンバから除去して前記分析チャンバをリン
ス溶液でリンスするための命令と、を含む、装置。
【請求項２９】
　請求項２３に記載の装置であって、前記電気メッキ仕様は、前記対象電気メッキ浴中の
前記添加剤が、許容可能な時間枠内にボトムアップメカニズムで基板のフィーチャを完全
に充填する能力に関する、装置。
【請求項３０】
　請求項２３に記載の装置であって、（ｄ）の命令は、（ｃ）からの前記電流密度トレー
ス出力より得られた関連時刻の電流密度を閾値電流密度と比較するための命令を含む、装
置。
【請求項３１】
　請求項２３に記載の装置であって、（ｄ）の命令は、（ｃ）からの前記電流密度トレー
ス出力が閾値電流密度に到達した時刻を閾値時刻と比較するための命令を含む、装置。
【請求項３２】
　請求項２３に記載の装置であって、（ｄ）の命令は、（ｃ）からの前記電流密度トレー
ス出力を第１の時刻および第２の時刻の間で積分して電荷密度を計算し、前記電荷密度を
閾値電荷密度と比較するための命令を含む、装置。
【請求項３３】
　請求項２３に記載の装置であって、（ｄ）の命令は、（ａ）の間の第１の時刻における
前記第１の電位トレース出力からの電位と、（ｃ）の間の第２の時刻における前記第２の
電位トレース出力からの電位との間の比を計算して、前記比を閾値比と比較するための命
令を含む、装置。
【請求項３４】
　請求項２３に記載の装置であって、前記較正データは、閾値電流密度、閾値電荷密度、
閾値時刻、および、電位の閾値比からなる群より選択されたパラメータの内の１または複
数を含む、装置。
【請求項３５】
　請求項２３に記載の装置であって、さらに、対電極と、前記対電極を前記作用電極から
分離する膜と、を備える、装置。
【請求項３６】
　請求項２３に記載の装置であって、前記作用電極は、回転ディスク電極である、装置。
【請求項３７】
　請求項２３に記載の装置であって、さらに、流体を流すことができる流路を備え、前記
作用電極は、前記流路内又は前記流路上に配置される、装置。
【請求項３８】
　請求項２３に記載の装置であって、前記１または複数の流入口の内の少なくとも１つは
、金属を半導体基板上に電気メッキするための電気メッキ装置と接続されている、装置。
【請求項３９】
　請求項２３に記載の装置であって、さらに、不活性ガスを前記分析チャンバに供給する
ためのガス流入口を備える、装置。
【請求項４０】
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　請求項２３に記載の装置であって、前記コントローラは、さらに、真空条件を前記分析
チャンバに適用するための命令を備える、装置。
【請求項４１】
　対象電気メッキ浴を分析する方法であって、
（ａ）前記対象電気メッキ浴と接触させつつ、第１の電極に電流を印加する工程であって
、前記第１の電極の表面は、促進剤で実質的に完全に飽和されていない、工程と、
（ｂ）前記印加された電流に応じて生じた前記第１の電極の電気出力を記録する工程と、
（ｃ）前記対象電気メッキ浴に接触させつつ、第２の電極の前記促進剤で実質的に完全に
飽和された表面に第２の電流または電位を印加する工程と、
（ｄ）前記第２の電流または前記電位を印加した時に前記第２の電極の第２の電気出力を
記録する工程と、
（ｅ）前記出力に含まれる情報に基づいて、前記対象電気メッキ浴が所定の電気メッキ仕
様を満たすか否かを判定する工程と、
を備える、方法。
【請求項４２】
　請求項４１に記載の方法であって、前記第１および第２の電極は、異なる表面金属を析
出された同じ電極である、方法。
【発明の詳細な説明】
【背景技術】
【０００１】
　ダマシン処理は、集積回路上に金属ラインを形成するための方法である。他の方法より
も必要な処理工程が少なく、歩留まりが高いので、しばしば用いられている。垂直に配列
された電子デバイスの内部配線による相互接続を提供することによって、三次元（３Ｄ）
パッケージおよび３Ｄ集積回路を生成するために、シリコン貫通ビア（Through-Siliocon
-Via, ＴＳＶ）がダマシン処理と共に利用されることがある。かかる３Ｄパッケージおよ
び３Ｄ集積回路は、マルチチップ電子回路の複雑性および全体寸法を大幅に低減しうる。
ダマシン処理中に形成された集積回路の表面上の導電経路またはＴＳＶ内の導電経路には
、一般に銅が充填される。
【０００２】
　ＴＳＶは、シリコンウエハまたはダイを完全に通過する垂直の電気接続である。典型的
なＴＳＶ処理は、ＴＳＶホールを形成し、共形拡散バリアおよび導電シード層を蒸着した
後に、ＴＳＶホールに金属を充填することを含む。３Ｄパッケージおよび３Ｄ集積回路な
ど、複雑な集積化で経験される高電流密度をサポートするので、ＴＳＶ充填では通例、銅
が導電性金属として用いられる。銅は、高デバイス速度もサポートする。さらに、銅は、
良好な熱伝導率を有しており、非常に純粋な状態で入手できる。
【０００３】
　ＴＳＶホールは、通例、高アスペクト比を有するため、かかる構造内にボイドなしに銅
を堆積させるのは困難な作業である。銅の化学蒸着（ＣＶＤ）には、複雑で高価な前駆体
が必要であり、物理蒸着（ＰＶＤ）は、しばしば、ボイドを生じ、段差被覆性に限界があ
る。電気メッキが、ＴＳＶ構造に銅を堆積させるより一般的な方法であるが、電気メッキ
にも、ＴＳＶの大きいサイズおよび高アスペクト比のために、一連の課題がある。
【０００４】
　典型的なＴＳＶ電気充填処理では、基板が、電気的に負バイアスされ、一般に、銅イオ
ン源として硫酸銅またはメタンスルホン酸銅と、伝導度を制御するための硫酸またはスル
ホン酸とを、抑制剤、促進剤、および、平滑剤として知られる様々な機能区分の塩化物イ
オンおよび有機添加剤と共に含むメッキ溶液に、基板がさらされる。これらのメッキ浴成
分の濃度は、成分がメッキ対象の基板に取り込まれる、経時的に劣化するなどの理由で、
通例、処理の間に変化する。したがって、一貫して満足な充填結果を達成するには、経時
的に浴の組成を監視する必要がある。このように、例えば、メッキ浴添加剤の濃度が低す
ぎることがわかった時に、浴中の添加剤の濃度を高めるように適切な工程を取ることがで
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きる。
【０００５】
　メッキ浴の監視に広く用いられる従来の方法は、通例、走査型ボルタンメトリ電量分析
（ｓｃａｎｎｉｎｇ　ｖｏｌｔａｍｍｅｔｒｉｃ　ｃｏｕｌｏｍｅｔｒｙ）、電気化学滴
定、分光法（例えば、可視光、ＩＲ、および、ＵＶ溶液分析）、および、様々な形態のＨ
ＰＬＣを利用して、目標動作濃度に近い濃度の様々な既知の浴成分（例えば、金属、酸、
および、各添加剤）の濃度を独立的に評価することを試みる。例えば、ボルタンメトリ電
量分析法では、プラチナ製の回転ディスク電極（ＲＤＥ）が、作用電極として用いられる
。サイクリックボルタモグラムのアノーディックストリッピング波の間に通過した電荷を
積分することによって、信号が生成される。通例、一連の同様の実験が行われ、溶液中の
標的となる種の濃度が修正される。溶液は、一般に、他の（非標的の）浴種の濃度には非
常に反応しにくい。
【０００６】
　一例として、より促進された表面は、より迅速な銅メッキを示し、システムは、ストリ
ッピング中により多くの電荷を通過させる。したがって、過剰な濃度の抑制剤および比較
的高い濃度の促進剤を有する溶液は、比較的少ない促進剤を有する溶液よりも大きい堆積
およびストリッピング電荷を示す傾向がある。したがって、このタイプの溶液は、溶液の
電気化学応答を、既知のレベルの促進剤を有する一連の溶液で見られる応答と比較するこ
とにより、溶液中の促進剤の濃度を測定するために利用できる。促進剤および抑制剤の濃
度は、メッキを促進または抑制するメッキ浴の能力を標準溶液と比べて評価する標準添加
法を用いて決定される。その他の方法も利用できるが、同様に、（既知／認識済みの種も
未認識の種も存在する）現在の状態の浴内での結合種の電位を示すことはない。これら従
来の方法は、浴中の促進剤または抑制剤の総量に関してかなり正確な決定を提供すること
ができる（ただし、一部の例では、分解産物が妨害して、疑似信号を生じうる）。しかし
ながら、従来の方法は、通常はかなり正確であるが、浴化学における小さな摂動の検出を
可能にするほど正確ではなく（例えば、非常に低レベルのメッキ浴分解産物の形成）、認
識されていない潜在的な処理汚染またはその他の有害な種の存在を示すことがない。これ
らの組成の摂動は、比較的小さいが、ＴＳＶ充填処理の失敗につながりうる。
【０００７】
　例えば、少量の促進剤の分解により、充填が不完全な製品につながりうる。さらに、長
い時間間隔にわたって抑制の維持に関与する特定成分の喪失が、不完全な充填を引き起こ
しうる。微量の平滑剤成分の追加も、同様に、不完全なＴＳＶ充填を引き起こしうる。さ
らに、様々な未認識の材料の存在が、充填の失敗につながりうる。これらの問題の各々は
、従来の方法で検出できない濃度の変化／レベルで起こりうる。換言すると、ＴＳＶ充填
処理は、従来の組成監視方法よりも浴組成の変化に敏感である。したがって、従来の測定
方法は、特定のメッキ浴が、許容可能なボトムアップ充填結果を生み出すか否かを正確に
予測することができず、不良デバイスの生産、さらには、貴重な基板の完全な損失にもつ
ながりうる。
【０００８】
　個々のウエハ内での充填処理の質およびメッキツールで複数のウエハをメッキする際の
充填処理の質に対するよりロバストな管理が望まれる。具体的には、特定のメッキ浴が、
任意の特定の添加成分、添加濃度、または、組成の仕様に依存せず、様々な種の存在につ
いて個々に検査を行う必要がない規定の電気メッキ仕様を満たす（例えば、ボトムアップ
充填を成功させる）のか（または、満たさないのか）を示す方法が求められている。開示
した技術は、これらの規準を満たしており、特に、溶液中に存在しうる特定の種の正体を
知ることなしに実行できる。
【発明の概要】
【０００９】
　本明細書の特定の実施形態は、電気メッキ溶液が、所定の電気メッキ仕様を満たすこと
ができるか否かを判定するための方法および装置に関する。特定の例において、仕様は、
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基板の凹部フィーチャ内に許容可能なボトムアップ充填結果を実現することに関してよい
。本明細書の実施形態の一態様では、方法が：対象電気メッキ処理で用いられる１組のメ
ッキ条件を厳密に近似するよう設計された電流制御実験を実行して、電位トレース出力を
取得する工程であって、電流制御実験は、金属メッキされた電極を対象溶液（試験溶液）
内に入れて実行される、工程と；電流制御実験の電位出力を用いて、電位制御実験で用い
られる電位プロファイルを指定する工程と；指定された電位プロファイルを用いて電位制
御実験を実行して、電流密度トレース出力を取得する工程であって、電位制御実験は、第
２の金属メッキされた電極を対象溶液内に入れて実行され、第２の金属メッキされた電極
は、実質的に完全に促進された表面を有する、工程と；電位トレース出力および電流密度
トレース出力の一方または両方を分析して、対象溶液が基板の凹部フィーチャの充填に成
功できるか否かを予測する工程と、を備える。
【００１０】
　一部の例では、金属メッキされた電極および第２の金属メッキされた電極は、同じ電極
である。金属メッキされた電極は、電位制御実験で用いられる前に洗浄されてよい。洗浄
は、電極表面上にメッキされた金属を除去することを含みうる。一部の例では、除去は、
電気化学陽極酸化によって達成されてよい。他の例では、除去は、金属メッキされた電極
の表面を化学エッチングすることによって達成されてもよい。洗浄された電極の表面は、
水またはその他の洗浄溶液でリンスされてよい。
【００１１】
　第２の金属メッキされた電極は、実質的に完全に促進された表面を達成するために、促
進剤リッチな溶液に暴露されてよい。一部の例では、促進剤リッチな溶液への暴露は、第
２の金属メッキされた電極が金属でメッキされた時（すなわち、事前メッキ動作中）に起
こりうる。第２の金属メッキされた電極は、実質的に完全に促進された表面を達成した後
、かつ、電位制御実験の前に、リンスされてもよい。
【００１２】
　いくつかの実施形態において、電流制御実験で取得されて電位制御実験で用いられる指
定された電位プロファイルは、例えば、電流制御実験の最終期間中の電位トレース出力の
平均値など、静的なプロファイルである。別の実施形態において、指定された電位プロフ
ァイルは、電流制御実験の全部または一部（例えば、最終期間）の間の電位トレース出力
に基づいて線形的に進行された動的なプロファイルである。
【００１３】
　分析動作は、１または複数の技術に基づいて、電流制御実験および電位制御実験の出力
を分析することを含んでよい。１つの分析技術は、特定の時刻の電位制御実験の出力を閾
値と比較することを含んでよい。別の分析技術は、電位制御実験の出力が閾値電流密度を
またいだ時刻を閾値時刻と比較することを含んでよい。別の分析技術は、電位制御実験中
の特定の時間枠に（電極表面の）面積当たりで通過した電荷の量を面積当たりの電荷の閾
値と比較することを含んでよい。この技術は、関連時間枠にわたって電位制御実験の出力
を積分することを含んでよい。他の技術が用いられてもよい。
【００１４】
　開示されている実施形態の別の態様では、電気メッキ浴溶液が許容可能なボトムアップ
充填結果を生み出すことができるか否かを判定する方法が、電流制御実験および電位制御
実験ではなく、２つの電流制御実験を含む。この例において、方法は：対象電気メッキ処
理で用いられる１組のメッキ条件を厳密に近似するよう設計された第１の電流制御実験を
実行して、第１の電位トレース出力を取得する工程であって、電流制御実験は、金属メッ
キされた電極を対象溶液（試験溶液）内に入れて実行される、工程と；第２の電流制御実
験を実行して、第２の電位トレース出力を取得する工程であって、第２の電流制御実験は
、第２の金属メッキされた電極を対象溶液内に入れて実行され。第２の金属メッキされた
電極は、実質的に完全に促進された表面を有し、第２の電流制御実験中に印加される電力
密度プロファイルは、時間通りに凹部フィーチャの完全な充填を実現するのに必要な電力
密度プロファイルである、工程と；第１および第２の電流トレース出力の一方または両方
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を分析して、対象溶液が基板の凹部フィーチャの充填に成功できるか否かを予測する工程
と、を備えてよい。
【００１５】
　実験の出力を分析するための技術は、時刻ｔ１の第１の電位トレース出力と時刻ｔ２の
第２の電位トレース出力との比を計算して、その比を閾値比と比較することを含んでよい
。時刻（ｔ１およびｔ２）ならびに閾値比は、経験的に決定されてよい。分析技術は、基
板のフィーチャおよびフィールド領域の相対分極の比較を可能にする。フィーチャの分極
が、１または複数の関連時刻にフィールド領域の分極に比べて十分に小さい場合、メッキ
コントラスト比が維持され、充填は成功裏に完了する。
【００１６】
　実験を実行するために用いられる電気化学セルは、作用電極と、対電極と、参照電極と
を備えてよく、参照電極は、作用電極の電位を決定できる。対電極は、膜によって作用電
極から隔てられてよい。別の実施形態では、対電極および作用電極が、塩橋によって接続
された別個の容器内に収容されてもよい。また、電気化学セルは、通例、システムの電気
化学応答を測定して記録するためのメカニズムを含む。一部の例では、実験を実行するた
めに用いられる電気化学セルは、マルチステーション処理ツールに備えられる。様々な実
装例において、電気化学セルは、さらに、開示された方法の１または複数の態様を実行す
るよう設計または構成されたコントローラを備える。
【００１７】
　開示された実施形態の一態様では、対象電気メッキ浴中の添加剤が電気メッキ仕様を満
たすか否かを評価する方法が提供されており、その方法は：電極を対象電気メッキ浴と接
触させ、対象電気メッキ浴内で電気メッキされた時に基板のフィールド領域で経験される
電流密度を近似した電流密度波形を電極に印加し、第１の実験中に第１の電位トレース出
力を記録することによって、第１の実験を実行する工程と；第２の電極が実質的に完全に
促進されるまで、促進剤を含む促進溶液に第２の電極を接触させ、第２の電極から促進溶
液をリンスし、第２の電極を対象電気メッキ浴と接触させ、対象電気メッキ浴内で電気メ
ッキされた時に基板のフィーチャ内で経験される電流密度または電位を近似した第２の電
流密度波形または電位波形を電極に印加し、第２の電流密度波形が印加された場合に、第
２の実験中に第２の電位トレース出力を記録し、電位波形が電極に印加された場合に、第
２の実験中に電流トレース出力を記録することによって、第２の実験を実行する工程と；
第１の電位トレース出力、第２の電位トレース出力、電流トレース出力、および、較正デ
ータからなる群より選択された２以上のパラメータに基づいて、対象電気メッキ浴中の添
加剤が電気メッキ仕様を満たすか否かを判定する工程と、を備える。
【００１８】
　いくつかの実施形態において、電気メッキ仕様は、対象電気メッキ浴中の添加剤が、許
容可能な時間枠内にボトムアップメカニズムで基板のフィーチャを完全に充填する能力に
関する。第１の実験中に印加される電流密度波形は、対象となる充填処理で基板上に材料
を電気メッキするために用いられる電流密度波形に対応してよい。一部の例では、第１の
実験中に印加される電流密度波形は、対象となる充填処理で基板上に材料を電気メッキす
るために用いられる電流密度波形をフィールド電流密度補正係数によって修正した波形に
対応する。
【００１９】
　一部の例では、各実験中に、異なる対流条件が達成される。例えば、第２の実験中の第
２の電極の回転速度が、対象となる充填処理中の半導体基板の回転速度よりも大きくてよ
い。別の例において、第２の実験中の対象電気メッキ浴の温度が、対象となる充填処理中
の対象電気メッキ浴の温度よりも高くてよい。
【００２０】
　第１の実験の出力は、第２の実験に影響を与えうる。一実施形態において、第１の実験
からの第１の電位トレース出力は、第２の実験で印加される電位波形を選択するために用
いられる。例えば、電位波形は、第１の実験中の最終電気メッキ期間に経験された電位に
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基づいて選択されてよい。一部の例において、電位波形は、第１の実験中の最終電気メッ
キ期間の第１の電位トレース出力の平均電位に基づいて選択されてよい。特定の他の実施
形態において、第１の実験からの電位トレース出力は、第１の実験の最終電気メッキ期間
の後に電気メッキを継続した場合に経験される電位に対応する予測電位を計算するために
用いられてよく、第２の実験の電位波形は、予測電位に基づく。第２の実験が、第２の電
流密度波形を印加する工程を含む場合、この第２の電流密度波形は、許容可能な時間枠内
にフィーチャを完全に充填するための電流密度に基づいて選択されてよい。
【００２１】
　電極および第２の電極は、同じ電極であってよい。方法は、さらに、電極を促進溶液と
接触させる前に、第１の実験中に電極上に析出した物質を除去する工程を備えてよい。
【００２２】
　対象電気メッキ浴中の添加剤が所定の仕様を満たすか否かの判定は、いくつかの異なる
分析オプションの内の１または複数を含んでよい。一部の例において、判定する工程は、
第２の実験からの電流密度トレース出力より得られた関連時刻の電流密度を閾値電流密度
と比較する工程を含む。これらの例または他の例において、判定する工程は、第２の実験
からの電流密度トレース出力が閾値電流密度に到達した時刻を閾値時刻と比較する工程を
含んでもよい。いくつかの実施形態において、判定する工程は、第２の実験からの電流密
度トレース出力を第１の時刻および第２の時刻の間で積分して電荷密度を計算する工程と
、電荷密度を閾値電荷密度と比較する工程と、を含む。他の例において、判定する工程は
、第１の実験中の第１の時刻の第１の電位トレース出力からの電位と、第２の実験中の第
２の時刻の第２の電位トレース出力からの電位との間の比を計算する工程と、その比を閾
値比と比較する工程と、を含んでもよい。
【００２３】
　様々な実施形態において、電気メッキ浴中の添加剤が電気メッキ仕様を満たすか否かの
判定を行うために、較正データが用いられる。較正データは、許容可能な充填結果を生み
出すことがわかっている電解液および許容不可能な充填結果を生み出すことがわかってい
る電解液に対して第１および／または第２の実験を実行することによって生成されてよい
。較正データは、閾値電流密度、閾値電荷密度、閾値時刻、および、電位の閾値比からな
る群より選択されたパラメータの内の１または複数を含んでよい。
【００２４】
　許容可能な時間枠は、対象となるフィーチャのサイズおよび形状に応じて変化しうる。
様々な例において、許容可能な時間枠は、約１時間以下であってよい。電極および第２の
電極は、金属で事前メッキされてよい。例えば、方法は、さらに、第１の実験で電極を対
象電気メッキ浴と接触させる前に、電極上に金属を電気メッキする工程と、第２の電極を
促進溶液と接触させる前に、第２の電極上に金属を電気メッキする工程と、を備えてよい
。他の例において、第２の電極上に金属を電気メッキする工程は、第２の電極が促進溶液
と接触している時に実行されてもよい。促進溶液は、対象電気メッキ浴中の促進剤の濃度
の少なくとも約１０倍の濃度の促進剤を有してよい。一部の例では、促進溶液中の促進剤
の濃度は、対象電気メッキ浴中の促進剤の濃度の少なくとも約１００倍であってもよい。
【００２５】
　開示されている実施形態の別の態様において、対象電気メッキ浴中の添加剤を監視する
方法が提供されており、その方法は：（ａ）対象電気メッキ浴に接触させつつ第１の電極
に所定の電流密度を印加する工程であって、所定の電流密度は、対象電気メッキ浴内で電
気メッキされた時に基板のフィールド領域で経験される電流密度を表し、第１の電極の表
面は、実質的に完全には促進されていない、工程と；（ｂ）所定の電流密度を印加した時
に、第１の電極の電位トレース出力を記録する工程と；（ｃ）対象電気メッキ浴に接触さ
せつつ第２の電極の実質的に完全に促進された表面に第２の所定の電流密度または所定の
電位を印加する工程であって、第２の所定の電流密度または所定の電位は、対象電気メッ
キ浴内で電気メッキされた時に基板のフィーチャ内で経験される電流密度または電位を表
す、工程と；（ｄ）第２の所定の電流密度または所定の電位を印加した時に、第２の電極
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の第２の電位トレース出力および／または電流密度トレース出力を記録する工程と；（ｅ
）出力の内の１または複数に含まれる情報に基づいて、対象電気メッキ浴の添加剤が所定
の電気メッキ仕様を満たすか否かを判定する工程と、を備える。
【００２６】
　開示されている実施形態のさらなる態様において、対象電気メッキ浴中の添加剤が電気
メッキ仕様を満たすか否かを評価するための装置が提供されており、その装置は：分析チ
ャンバと；対象電気メッキ浴からの試験浴溶液と、１または複数のさらなる溶液とを、分
析チャンバに供給するための１または複数の流入口と；分析チャンバから流体を除去する
ための流出口と；作用電極と；電源と；コントローラと、を備え、コントローラは：（ａ
）所定の電流密度を作用電極に印加して作用電極の電位トレース出力を記録することによ
り、試験浴溶液が分析チャンバ内に存在する間に第１の実験を実行する動作；（ｂ）作用
電極を促進剤で実質的に完全に飽和させるのに十分な期間中、作用電極を促進溶液に接触
させる動作；（ｃ）（ｉ）第２の所定の電流密度を作用電極に印加して作用電極の第２の
電位トレース出力を記録することにより、または、（ｉｉ）所定の電位を作用電極に印加
して電流密度トレース出力を記録することにより、試験浴溶液が分析チャンバ内に存在す
る間に第２の実験を実行する動作；ならびに、（ｄ）電位トレース出力、第２の電位トレ
ース出力、電流密度トレース出力、および、較正データの内の１または複数に含まれる情
報に基づいて、対象電気メッキ浴中の電気メッキ添加剤が電気メッキ仕様を満たすか否か
を判定する動作、を実行するための命令を有する。
【００２７】
　一部の例において、コントローラは、さらに、（ａ）の前に：標準電気メッキ溶液を分
析チャンバ内に流して、作用電極が標準電気メッキ溶液と接触している間に作用電極上に
金属を電気メッキする動作；標準電気メッキ溶液を分析チャンバから除去する動作；およ
び、試験浴溶液を分析チャンバ内に流す動作、を実行するための命令を有する。コントロ
ーラは、さらに、（ａ）の後かつ（ｂ）の前に：作用電極上に電気メッキされた物質を除
去し、試験浴溶液を分析チャンバから除去する動作；（ｂ）の後かつ（ｃ）の前に：作用
電極をリンスすることにより、吸着されていない促進溶液を除去し、試験浴溶液を分析チ
ャンバ内に流す動作、を実行するための命令を有してもよい。
【００２８】
　電気メッキされた物質を作用電極から除去するために、様々な技術が用いられてよい。
一部の例において、作用電極上に電気メッキされた物質を除去するための命令は、逆電流
を作用電極に印加することによって物質を脱メッキするための命令を含む。別の例におい
て、作用電極上に電気メッキされた物質を除去するための命令は、化学エッチング溶液を
分析チャンバ内に流すことによって物質を作用電極から化学的にエッチングするための命
令を含む。
【００２９】
　（ｂ）の命令は、さらに、促進溶液を分析チャンバ内に流すことによって作用電極を促
進溶液に接触させるための命令を含んでもよい。コントローラは、さらに、（ｃ）の前に
、促進溶液を分析チャンバから除去して分析チャンバをリンス溶液でリンスするための命
令を有してもよい。
【００３０】
　様々な実施形態において、電気メッキ仕様は、対象電気メッキ浴中の添加剤が、許容可
能な時間枠内にボトムアップメカニズムで基板のフィーチャを完全に充填する能力に関す
る。上述のように、この時間枠は、様々なフィーチャおよびメッキ条件について、約１時
間以下であってよい。
【００３１】
　（ｄ）で判定を行うための命令は、様々な形態を取りうる。一実施形態にいて、（ｄ）
の命令は、（ｃ）からの電流密度トレース出力より得られた関連時刻の電流密度を閾値電
流密度と比較するための命令を含む。代替的または追加的に、（ｄ）の命令は、（ｃ）か
らの電流密度トレース出力が閾値電流密度に到達した時刻を閾値時刻と比較するための命
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令を含んでもよい。一部の例において、（ｄ）の命令は、（ｃ）からの電流密度トレース
出力を第１の時刻および第２の時刻の間で積分して電荷密度を計算し、電荷密度を閾値電
荷密度と比較するための命令を含んでもよい。さらに、（ｄ）の命令は、（ａ）の間の第
１の時刻における第１の電位トレース出力からの電位と、（ｃ）の間の第２の時刻におけ
る第２の電位トレース出力からの電位との間の比を計算して、その比を閾値比と比較する
ための命令を含んでもよい。較正データは、閾値電流密度、閾値電荷密度、閾値時刻、お
よび、電位の閾値比からなる群より選択されたパラメータの内の１または複数を含んでよ
い。
【００３２】
　装置は、さらに、対電極と、参照電極とを備えてもよい。対電極は、分離された対電極
チャンバ内に収容されてよい。装置は、さらに、対電極を作用電極から分離する膜を備え
てもよい。膜は、分離された対電極チャンバの一部を形成してよい。作用電極は、様々な
形態を取りうる。一部の例において、作用電極は、回転ディスク電極である。別の例にお
いて、分析チャンバは、フロースルーセルである。この場合、装置は、流体を流すことが
できる流路を備えてよく、電極は、流路内／流路上に配置されてよい。
【００３３】
　様々な実施形態において、試験浴溶液を対象電気メッキ浴から分析チャンバに供給する
ための流入口は、対象電気メッキ浴を用いて金属を半導体基板上に電気メッキするための
電気メッキ装置と接続されている。装置は、さらに、不活性ガスを分析チャンバに供給す
るためのガス流入口を備えてもよい。ガス流入口は、例えば、対象電気メッキ浴中の流体
を脱酸素化するために窒素ガスを供給するスパージ管であってよい。一部の例において、
分析チャンバは、分析チャンバ内の真空条件を可能にするよう構成されてよい。これらの
例において、コントローラは、さらに、真空条件を分析チャンバに適用するための命令を
備えてよい。
【００３４】
　これらの特徴および他の特徴については、関連する図面を参照しつつ以下で説明する。
【図面の簡単な説明】
【００３５】
【図１】開示の実施形態に従って、浴がボトムアップ充填を成功させるか否かを予測する
方法を示すフローチャート。
【００３６】
【図２Ａ】開示の実施形態に従って、測定ツールを示す図。
【００３７】
【図２Ｂ】別の開示の実施形態に従って、電気メッキ装置と一体化できる測定ツールを示
す図。
【００３８】
【図３】特定の実施形態に従って利用できるマルチツール装置の例を示す図。
【図４】特定の実施形態に従って利用できるマルチツール装置の例を示す図。
【００３９】
【図５】電流制御実験の結果（電位－時間）を示すグラフ。
【００４０】
【図６】或る条件で実行された電位制御実験の結果（電流密度－時間）を示すグラフ。
【図７】別の条件で実行された電位制御実験の結果（電流密度－時間）を示すグラフ。
【００４１】
【図８】図５～図７で評価された浴で充填された１０×１００μｍのＴＳＶフィーチャの
断面画像を示す図。
【発明を実施するための形態】
【００４２】
　本願において、「半導体ウエハ」、［ウエハ」、「基板」、「ウエハ基板」、および、
「部分的に加工された集積回路」という用語は、交換可能に用いられている。当業者であ
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れば、「部分的に加工された集積回路」という用語は、集積回路加工の多くの段階の内の
いずれかの途中のシリコンウエハを指しうることがわかる。半導体デバイス産業で用いら
れるウエハまたは基板は、通例、２００ｍｍ、または、３００ｍ、または、４５０ｍｍの
直径を有する。さらに、「電解液」、「メッキ浴」、「浴」、および、「メッキ溶液」と
いう用語は、交換可能に用いられる。以下の詳細な説明では、本発明がウエハに実施され
ることを仮定している。ただし、本発明は、それに限定されない。ワークピースは、様々
な形状、サイズ、および、材料を有してよい。半導体ウエハに加えて、本発明を利用しう
るその他のワークピースは、プリント回路基板など、様々な物品を含む。
【００４３】
　以下の説明では、提示した実施形態の完全な理解を促すために、数多くの具体的な詳細
事項が示されている。開示された実施形態は、これらの具体的な詳細事項の一部またはす
べてがなくとも実施可能である。また、開示した実施形態が不必要に不明瞭となることを
避けるため、周知の処理動作の詳細な説明は省略した。開示した実施形態は、具体的な実
施形態に関連して説明されているが、開示した実施形態を限定する意図はないことを理解
されたい。
【００４４】
　本明細書の説明のほとんどでは、銅メッキ電極および銅含有メッキ溶液の利用に焦点を
当てているが、実施形態はそれらに限定されず、開示された技術は、ニッケル、スズ、様
々な合金など、多様なメッキ金属に利用できることを理解されたい。さらに、説明では、
ＴＳＶフィーチャの充填に焦点を当てているが、これらの技術は、様々な凹部フィーチャ
の充填を予測するために用いられてもよい。
【００４５】
　抑制剤、促進剤、および、平滑剤などのメッキ添加剤が、しばしば、好ましい充填メカ
ニズムおよび結果を促すために電気メッキ処理で用いられる。
【００４６】
抑制剤
　作用の理論にも機序にも縛られることは望まないが、抑制剤（単独またはその他の浴添
加剤との組み合わせのいずれか）は、特に、表面化学吸着ハロゲン化物（例えば、塩化物
または臭化物）と組み合わせて存在する場合に、基板－電解液界面での電圧降下の著しい
増大につながる表面運動分極化合物（ｓｕｒｆａｃｅ－ｋｉｎｅｔｉｃ　ｐｏｌａｒｉｚ
ｉｎｇ　ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ）であると考えられている。ハロゲン化物は、抑制剤分子と
ウエハ表面との間で化学吸着ブリッジとして機能しうる。抑制剤は、（１）抑制剤がない
領域に比べて抑制剤が存在する領域で基板表面の局所的分極を増大させると共に、（２）
全体的に基板表面の分極を増大させる。分極（局所的および／または全体的）の増大は、
抵抗率／インピーダンスの増大に対応し、ひいては、特定の印加電位でのメッキが遅くな
ることに対応する。
【００４７】
　抑制剤は、堆積膜に著しく組み込まれることはないが、時間が経つと浴内で電気分解ま
たは化学分解によってゆっくりと分解しうると考えられている。抑制剤は、しばしば、比
較的大きい分子であり、多くの例では、重合体の性質を持っている（例えば、ポリエチレ
ンオキシド、ポリプロピレンオキシド、ポリエチレングリコール、ポリプロピレングリコ
ールなど）。抑制剤のその他の例は、Ｓ含有官能基および／またはＮ含有官能基を持つポ
リエチレンおよびポリプロピレンオキシド、ポリエチレンオキシドおよびポリプロピレン
オキシドのブロック重合体などを含む。抑制剤は、直鎖構造または分枝構造またはその両
方を有しうる。様々な分子量の抑制剤分子が、市販の抑制剤溶液中に共存するのが一般的
である。部分的には抑制剤のサイズが大きいことにより、これらの化合物の凹部フィーチ
ャ内への分散は、他の浴成分に比べて遅い可能性がある。
【００４８】
促進剤
　作用の理論にも機序にも縛られることは望まないが、促進剤（単独またはその他の浴添
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加剤との組み合わせのいずれか）は、抑制剤の存在に関連する分極効果を局所的に低減す
る傾向があり、それにより、電着速度を局所的に増大させると考えられている。分極低減
の効果は、吸着された促進剤の濃度が最も高い領域で最も顕著である（すなわち、分極は
、吸着された促進剤の局所的な表面濃度の関数として低減される）。促進剤の例は、以下
を含むが、これらに限定されない：ジメルカプトプロパンスルホン酸、ジメルカプトエタ
ンスルホン酸、メルカプトプロパンスルホン酸、メルカプトエタンスルホン酸、ビス－（
３－スルホプロピル）ジスルフィド（ＳＰＳ）、および、それらの誘導体。促進剤は、基
板表面に強く吸着され、一般に、メッキ反応の結果として側方に表面上を動かなくなるが
、通例は、著しく膜内に組み込まれることがない。したがって、促進剤は、金属が堆積さ
れると、表面上に残る。凹部が充填されると、局所的な促進剤の濃度が、凹部内の表面で
高くなる。促進剤は、抑制剤と比べて、小さい分子であり、凹部フィーチャ内に速く拡散
する傾向がある。
【００４９】
平滑剤
　作用の理論にも機序にも縛られることは望まないが、平滑剤（単独またはその他の浴添
加剤との組み合わせのいずれか）は、抑制剤として作用して、一部の例では、特に、処理
中のウエハのフィールド領域など基板の露出部分およびフィーチャの側壁で、促進剤に関
連する脱分極効果を和らげると考えられている。平滑剤は、基板の分極／表面抵抗を局所
的に高めることにより、平滑剤が存在する領域の局所的な電着反応を遅くしうる。平滑剤
の局所的な濃度は、物質移行によって或る程度決定される。したがって、平滑剤は、基本
的に、表面から突出した形状を有する表面構造に作用する。この作用は、電着層の表面を
「滑らかにする」。多くの場合、平滑剤は、拡散律速速度またはその付近の速度で基板表
面で反応すなわち消費されるため、しばしば、平滑剤の連続的な供給が、経時的に均一な
メッキ条件を維持するのに有益であると考えられる。
【００５０】
　平滑剤化合物は、一般に、それらの電気化学的機能および影響に基づいて平滑剤として
分類されており、特定の化学構造または組成を有する必要はない。ただし、平滑剤は、し
ばしば、１または複数の窒素、アミン、イミド、または、イミダゾールを含んでおり、硫
黄官能基も含みうる。特定の平滑剤は、１または複数の五員環および六員環および／また
は共役有機化合物誘導体を含む。窒素基が、環状構造の一部を形成しうる。アミン含有平
滑剤において、アミンは、第一級、第二級、または、第三級アルキルアミンであってよい
。さらに、アミンは、アリルアミンまたは複素環アミンであってよい。アミンの例として
は、以下が挙げられるが、これらに限定されない：ジアルキルアミン、トリアルキルアミ
ン、アリルアルキルアミン、トリアゾール、イミダゾール、トリアゾール、テトラゾール
、ベンズイミダゾール、ベンゾトリアゾール、ピペリジン、モルホリン、ピペラジン、ピ
リジン、オキサゾール、ベンゾオキサゾール、ピリミジン、キノリン、および、イソキノ
リン。イミダゾールおよびピリジンは、特に有用でありうる。平滑剤のその他の例は、ヤ
ヌスグリーンＢおよびプルシアンブルーを含む。平滑剤化合物は、エトキシド基も含みう
る。例えば、平滑剤は、ポリエチレングリコールまたはポリエチレンオキシドに見られる
のと同様の一般的な骨格と、鎖上に機能的に挿入されたアミンの断片（例えば、ヤヌスグ
リーンＢ）とを備えてよい。エポキシドの例は、以下を含むがこれらに限定されない：エ
ピハロヒドリン（エピクロロヒドリンおよびエピブロモヒドリンなど）ならびにポリエポ
キシド化合物。エーテル含有結合によって結合された２以上のエポキシド部分を有するポ
リエポキシド化合物が、特に有用でありうる。重合体の平滑剤化合物もあるが、そうでな
いものもある。重合体平滑剤化合物の例は、以下を含むがこれらに限定されない：ポリエ
チレンイミン、ポリアミドアミン、および、様々な酸素エポキシドまたは硫化物とアミン
の反応生成物。非重合体平滑剤の一例は、６－メルカプト－ヘキサンである。平滑剤の他
の例は、ポリビニルピロリドン（ＰＶＰ）である。
【００５１】
ボトムアップ充填
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　ボトムアップ充填メカニズムでは、メッキ面上の凹部フィーチャが、フィーチャの底部
から上部へ、かつ、フィーチャの側壁から中心へと内側に向かって、金属でメッキされる
傾向がある。均一な充填を達成すると共に、フィーチャ内へのボイドの組み込みを避ける
ために、フィーチャ内およびフィールド領域での析出速度を制御することが重要である。
上述した３つのタイプの添加剤は、ボトムアップ充填を達成するのに有益であり、各々、
基板表面での分極を選択的に増大または減少させるよう機能する。
【００５２】
　基板が電解液に浸漬された後、抑制剤は、特に、フィールド領域など露出領域において
、基板の表面上に吸着する。初期のメッキ段階には、凹部フィーチャの上部と底部との間
で抑制剤濃度に実質的な差がある。この差は、抑制剤分子の比較的大きいサイズおよびそ
れに対応する遅い移動特性によるものである。この同じ初期のメッキ時間において、促進
剤は、フィーチャの底壁および側壁を含むメッキ面全体に実質的に均一な低濃度で蓄積す
ると考えられる。促進剤は、抑制剤よりも迅速にフィーチャ内に拡散するので、フィーチ
ャ内（特にフィーチャ底部）での促進剤：抑制剤の初期の比は、比較的高い。フィーチャ
内での比較的高い初期の促進剤：抑制剤比は、フィーチャの底部から上方へ、および、側
壁から内側への迅速なメッキを促進する。一方、フィールド領域での初期のメッキ速度は
、促進剤：抑制剤の比が低いために、比較的低い。したがって、初期のメッキ段階には、
メッキは、フィーチャ内では比較的速く、フィールド領域では比較的遅く起きる。
【００５３】
　メッキが続くと、フィーチャは金属で満たされ、フィーチャ内の表面積が減少する。表
面積が減少すると共に促進剤が表面上に実質的に残ることにより、フィーチャ内の促進剤
の局所的な表面濃度は、メッキが継続するにつれて増大する。このフィーチャ内の促進剤
濃度の増大は、ボトムアップ充填にとって有益な異なるメッキ速度を維持するのに役立つ
。
【００５４】
　メッキの後期段階では、特に余剰な堆積物として、促進剤が、特定の領域（例えば、充
填されたフィーチャの上方）に不必要に蓄積することで、局所的に所望よりも速くメッキ
が進む。平滑剤が、この効果を抑えるために利用されうる。平滑剤の表面濃度は、表面の
露出領域（すなわち、凹部フィーチャ内ではない領域）で、対流が最大の場所において最
大になる。平滑剤は、促進剤と置き換わって、局所的な分極を増大させ、堆積物上の他の
位置よりも速い速度でメッキが起きる表面の領域での局所的なメッキ速度を低減すると考
えられている。換言すると、平滑剤は、少なくとも部分的に、表面の露出領域（特に突出
した構造）での促進化合物の影響を低減または排除する傾向がある。平滑剤がなければ、
フィーチャが、過充填されてバンプを形成する傾向ありうる。したがって、ボトムアップ
充填メッキの後期段階において、平滑剤は、比較的平坦な堆積物を生成するのに有益であ
る。
【００５５】
　抑制剤、促進剤、および、平滑剤を組み合わせて利用することにより、底部から上部お
よび側壁から内向きにボイドなしにフィーチャを充填すると共に、比較的平坦な堆積面を
生成することが可能になる。添加化合物の正確な正体／組成は、通例、添加剤供給業者に
よって企業秘密として保持されているため、これらの化合物の正確な性質についての情報
は、公には入手できない。
【００５６】
　添加剤濃度はメッキ中に変化するので、特定のメッキ浴によって良好なボトムアップ充
填結果を生み出すことができるように、或る種の監視システムを設置することが有益であ
る。そうでなければ、浴の組成が経時的に変動するので、浴は、低水準の充填（例えば、
不完全な充填）を生み出し始め、価値のある高価な基板の損失につながりうる。
【００５７】
　開示された技術の１つの利点は、各添加剤／分解産物の濃度を個々に決定する必要なく
、特定の浴がフィーチャを充填する能力の全体的な評価を可能にすることである。これは
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、浴の欠陥が未知／未認識の物質の存在によって引き起こされている場合、特に有益であ
る。従来の方法は、特定の個々の種の濃度を評価することを意図しているので、問題を引
き起こしている未認識の物質の存在が検出されない（未認識の物質を特に探索する試験が
ないため）。したがって、開示された技術は、試験手順を単純化し、浴が成功するか否か
をより正確に判定する。
【００５８】
　この正確な判定は、高品質の製品を生産することと貴重な基板の損失を防ぐことの両方
に有益である。充填されたフィーチャへのボイドの形成など、いくつかのタイプの充填の
欠陥は、（例えば、ＳＥＭ／ＦＩＢ、Ｘ線、超音波、干渉顕微鏡法などの試験を実施して
、基板上のフィーチャ内部を観察することにより）基板を破壊することなしに検出するこ
とができない。そのため、これらの欠陥は、検出されないことがあり、ボイドを含むフィ
ーチャが、不良デバイスにつながりうる。開示された技術は、浴が不良である／ボイドを
形成する可能性のある場合にオペレータに警告するため、基板処理に用いる前に、浴を調
整または変更するための改善措置を取ることができる。このように、高品質の製品の生産
を保証することができる。さらに、生産の過程で凹部フィーチャが充填される時点で、基
板は、通例、実質的な量の処理をすでに受けており、非常に貴重／高価である。基板処理
に浴を用いる前に低水準の浴条件をオペレータに警告することにより、不完全な充填また
はその他の失敗をした充填による貴重な基板の損失を避けることができ、大幅なコスト削
減につながる。
【００５９】
　本明細書で用いられているように、ボトムアップ充填処理は、フィーチャが妥当な処理
の時間枠（例えば、約１時間）内で完全に充填されると共に、ボイドがない場合に、成功
したと見なされる。
【００６０】
方法
　本明細書の特定の実施形態は、一連の２以上の関連実験を用いて、特定の電気メッキ浴
溶液が、許容可能なボトムアップ充填結果を生み出すことができるか否かを判定する方法
に関し、ここで、実験の総合結果は、現在のメッキ浴（所望の添加剤および無機電解液成
分と、望ましくないまたは未知の分解産物または不純物とを、様々な濃度で含む）が、成
功したフィーチャ形成処理に関連する各種の必要な処理条件、例えば、これらに限定しな
いが、十分なフィールド抑制、ボトムアップ充填開始、ボトムアップ充填速度、および、
最終充填停止（促進の低減およびフィーチャの突出サイズ（ｂｕｍｐ　ｏｕｔ　ｓｉｚｅ
）の抑制）など、を満たす見込みがあるか否かを示す。例えば、実験の総合結果は、試験
浴が対象フィーチャのボトムアップ充填に成功する可能性があるのか失敗する可能性があ
るのかを示しうる。第１の実施形態では、第１の実験が電流制御実験であり、第２の実験
が電位制御実験である。第２の実施形態では、第１および第２の実験の両方が、電流制御
実験である。
【００６１】
　各実施形態において、第１の実験は、化学的条件および処理条件（例えば、表面濃度お
よび溶液濃度、流量、電解、および、イオン束／電流）と、凹部のない基板のウエハ界面
領域（例えば、基板の平坦なフィールド領域）付近で経験される電圧応答とを、分析され
る溶液中の銅メッキ電極を用いてシミュレートする。第２の実験は、各々の場合において
、電気メッキ中に基板のＴＳＶフィーチャに存在する条件（例えば、化学状態、分極化、
および、電流）を、分析される溶液中の実質的に完全に促進された銅メッキ電極を用いて
、シミュレートするよう設計される。
【００６２】
　第２の実験が電位制御実験である実施形態において、電気メッキ中に印加される電位（
静的か動的かに関わらない）は、第１の実験の電位トレース出力（すなわち、経時的にセ
ル内で経験された電位）から導出されてよい。第２の実験が電流制御実験である実施形態
において、電気メッキ中に印加される電流密度（静的か動的かに関わらない）は、許容可
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能な時間枠内（通例、約１時間以下、具体的な例としては、６×６０μｍまたは３×６０
μｍの構造については約５～４０分間、および、１０×１００μｍの構造については約１
０～６０分間）でフィーチャを完全に充填するのに必要な電流に基づいて選択されてよい
。
【００６３】
　第２の実験において、メッキされる電極表面は、電気メッキの前に実質的に完全に促進
される。実質的に完全に促進された表面は、高濃度の促進剤リッチな溶液に電極を接触さ
せる工程を含む前処理によって生み出されうる。完全に促進された表面は、促進剤溶液と
の長期的な接触であろうと、高濃度の促進剤との接触であろうと、促進剤へのさらなる暴
露によって、さらに促進されえない表面である。実質的に完全に促進された表面は、基板
の凹部フィーチャの表面と実質的に同様に機能する促進剤濃度を有する表面である。いく
つかの実施形態において、実質的に完全に促進された表面は、完全に促進された表面に必
要な濃度の少なくとも約８０％（例えば、少なくとも約９０％）のレベルで吸着された促
進剤を有する。
【００６４】
　一部の例では、促進剤リッチな溶液（促進剤溶液または促進溶液とも呼ばれる）は、促
進溶液容器に保持される。促進溶液容器は、測定装置の近くにあってもよいし、基板上に
材料を電気メッキするための電気メッキ装置に配置されてもよい。例えば、促進溶液は、
基板への電気メッキに用いる電解質を定期的に供給するのに用いられる添加剤容器から送
られてよい。
【００６５】
　実質的に完全に促進された表面を記述する別の方法は、表面の促進率（ｆ）であり、こ
れは、（電気メッキのための脱分極に関連する）促進された析出の相対量の測定値である
。促進率は、通例、約０～１の間であり、促進の程度の相対的な測定値である。特に、促
進率の値「０」は、促進剤を全く持たない表面（最も遅い析出）に対応し、促進率の値「
１」は、促進剤で完全に飽和した表面（最も速い析出）に対応し、後者では、（より高濃
度の促進剤溶液またはより長い暴露時間によって）促進剤へのさらなる暴露を行っても、
析出は速くならない。促進率は、多くのパラメータの関数でありうるが、この議論につい
ては、表面上の促進剤の量（表面濃度または促進剤への暴露期間）に関連する。電極は平
坦でフィーチャがないので、表面濃度は、かなり均一になるはずである。促進率は、以下
の関係によって特定のセットの動作条件について測定できる：
ｆ＝（Ｉａｃｃ－Ｉ）（Ｉａｃｃ－Ｉｓｕｐ）
【００６６】
ここで、
ｆ＝表面の促進率、
Ｉａｃｃ＝飽和表面濃度の促進剤が吸着された状態での金属析出電流密度（または析出速
度）、
Ｉｓｕｐ＝促進剤が吸着されていないことを除いて正確に同じ条件下で析出された表面上
の電流密度（または析出速度）、
Ｉ＝評価対象の表面上の電流密度（または析出速度）、である。
【００６７】
　特定の実施形態において、表面が実質的に完全に促進された場合の表面の促進率は、少
なくとも約０．８、または、少なくとも約０．９、または、少なくとも約０．９５である
。
【００６８】
　実験は、例えば、ニュージャージー州トトワのＥＣＩ　Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ社から入
手可能なＱＬＣシリーズの自動化学監視システム、または、ドイツ、プリーツハウゼンの
Ａｎｃｏｓｙｓ社が供給するアンコライザ（ａｎｃｏｌｙｚｅｒ）システムなど、主に電
解液を分析するために用いられる電気化学セルで行われてよい。実験は、例えば、ＴＳＶ
充填など、主に他の処理のために用いられる電気メッキ装置の電気化学セルで行われても
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よい。ただし、実験の時間枠が比較的長く（例えば、１時間以上）、メッキチャンバの修
正（例えば、参照電極の追加）が必要であることから、一般には、主に分析に用いられる
別個のセルで試験を実行することが好ましい。別個のセルを用いる場合、試験対象の溶液
サンプルが、実験中に電解液として機能するように、セルに導入されることが好ましい。
分析は、主要な電気メッキセルで電気メッキを行いつつ実行できる。適切な電気化学測定
ツールについては、図２Ａおよび図２Ｂを参照して後述し、測定ツールに組み込んだマル
チステーション処理ツールについては、図３および図４を参照して後述する。２つの実験
の結果を組み合わせることで、特定の浴が、許容可能なボトムアップ充填結果を生み出す
か否かに関して正確な予測を行うことできる。これらの実験および予測は、浴充填合否品
質試験（ＢＦＰＦ試験）と呼ぶことができる。
【００６９】
　開示された技術は、ＴＳＶ充填の背景で特に有用であるが、それに限定されない。技術
は、様々なメッキ浴が様々なタイプの凹部フィーチャを充填する能力を評価するよう応用
されうる。一部の例では、評価される浴が、約１ミクロンより大きい幅の凹部フィーチャ
を充填するために用いられる。凹部フィーチャは、約２０ミクロン幅未満であってもよい
。これらの例またはその他の例において、凹部フィーチャは、約５：１より大きいアスペ
クト比を有する。凹部フィーチャは、約５０：１未満のアスペクト比を有してもよい。開
示された技術がＴＳＶ充填に特に有用である別の理由は、このタイプの処理が、比較的長
い時間枠（例えば、約１０分超または約３０分超）にわたって実行されることである。特
定の浴成分が、これらの長い時間枠に分解して、一般に短い時間枠の背景（例えば、ダマ
シン充填）では生じない特有の形態の充填の失敗を引き起こす。開示された技術は、これ
らの長時間枠の影響を検出するために用いられてよい。
【００７０】
第１の実験
　上述のように、第１の実験は、基板のフィールド付近で経験される条件をシミュレート
するために実行される電流制御実験である。第１の実験は、定電流モードまたは動電流（
ｇａｌｖａｎｏｄｙｎａｍｉｃ）モードで実行されてよい。特に、この実験だけで、既知
の良好な浴からのフィールド抑制値（フィールド過電圧）と、現在の未知状態の浴のフィ
ールド抑制とを比較することが可能になる。また、未知の浴におけるターゲット電流波形
（経時的な電流）処理に対する印加電位応答の値を確立し、後続の実験に適用されて、よ
り関連のある情報を明らかにすることができる（後に詳述する）。さらに、この実験は、
フィールド抑制がフィーチャ充填処理の時間領域全体を通して十分および／または安定し
たレベルに維持されていることを証明するために用いることができる（例えば、フィール
ドが抑制され始めたが、その後に抑制を失った場合、充填処理は、ゆっくりと始まり動作
の終わりに停止しうる）。
【００７１】
　図１は、本明細書の様々な実施形態に従った方法を実行するためのフローチャートを提
供しており、第１および第２の実験の両方に関する詳細を示す。処理１００は、ブロック
１０１で始まり、事前メッキされた電極（例えば、銅で事前メッキされた回転ディスク電
極（ＲＤＥ）、ただし、他の電極および他のメッキ材料が用いられてもよい）が、電気化
学セル内の試験溶液に浸漬される。ＲＤＥは、通例、プラチナ製であり、添加剤を含まな
い電解液（すなわち、不純な銅堆積物を引き起こす種も、銅析出過程のための電荷移動を
修正する表面吸着種を残すことによって電極表面の活性／分極を改変／抑制する種も実質
的に含まない電解液、例えば、平滑剤を含まない電解液）内で事前メッキされることが好
ましい。いくつかの実施形態において、電極の事前メッキのための溶液は、基本浴（ＶＭ
Ｓ：ｖｉｒｇｉｎ　ｍａｋｅｕｐ　ｓｏｌｕｔｉｏｎ）である。
【００７２】
　様々な例において、ＲＤＥは、通例、実質的に純銅でメッキされる。しかしながら、対
象となるメッキ溶液が銅以外の金属をメッキするために用いられる場合、ＲＤＥは、この
他の金属でメッキされてよい。いずれの場合でも、金属メッキは、電極表面の活性／分極
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を改変する種を実質的に含まないことが好ましい。事前メッキの厚さは、約２５０Åより
厚くてよく、約２μｍ未満であってもよい。試験溶液は、評価される電気メッキ溶液であ
る（すなわち、ボトムアップ充填の特性／能力が未知である溶液）。
【００７３】
　様々な実施形態において、電気化学セルは、全部で３つの電極を有する。第１の電極は
、銅メッキＲＤＥであり、カソード／作用電極として機能する。作用電極は、電気化学応
答（例えば、電位または電流）が測定されるため、ポテンショスタットに結合されている
。第２の電極は、対電極（例えば、不溶性アノードまたは銅電極などの金属電極）であり
、銅メッキＲＤＥから分離されうる。一実施形態において、対電極は、膜（例えば、カチ
オン膜、アニオン膜、または、微多孔膜）によってＲＤＥから分離される。膜の利用は、
例えば、有機メッキ添加剤の酸化など、酸化によってアノードで生成される副生成物の形
成および干渉を防ぐのに役立ちうる。これらの副生成物は、作用電極の活性およびデータ
信号に干渉しうる。
【００７４】
　別の実施形態において、対電極は、第１の容器内に収容され、ＲＤＥおよび試験溶液は
、第２の容器内に収容されており、２つのコンテナは塩橋を介して接続されている。第３
の実施形態において、対電極は、試験溶液に浸漬されており、ＲＤＥから分離されていな
い。対電極が試験溶液から分離される場合、対電極が浸漬される溶液は、作用電極にさら
される試験溶液と同じ、同様、または、異なる溶液であってよい。第３の電極は、参照電
極であり、作用電極の電位と比較するために参照電位を提供する。参照電極は、各実験で
信頼できるデータセットを正確に収集するために用いられる。適切な参照電極は、従来か
ら利用されている電極のいずれであってもよく、例えば、Ｈｇ／ＨｇＳＯ４またはＡｇ／
ＡｇＣｌを含むが、これらに限定されない。
【００７５】
　ブロック１０３で、第１の制御電流／電流密度が、電極に印加される。第１の実験は、
試験溶液が利用されているメッキ処理の代表的な条件下で実行されてよい。これらの代表
的な条件は、波形または開口補正された波形（時間の関数としての電流密度であり、定電
流であっても動電流であってもよい）、温度、ＲＤＥの回転速度、脱酸素／脱気手順など
を含む。例えば、ウエハ基板上の凹部フィーチャを充填するための処理が、一定の印加電
流密度（例えば、約２ｍＡ／ｃｍ２）で実行される場合、第１の電流制御実験も、２ｍＡ
／ｃｍ２の一定の印加電流密度で実行されてよい。同様に、基板上の凹部フィーチャを充
填するための処理が、動的な電流制御波形（例えば、ステップ、ランプ、パルス、定電流
期間、または、これらの要素の組み合わせ）で実行される場合、第１の電流制御実験は、
実質的に同一の動的な波形で実行されてよい。
【００７６】
　目標は、ウエハのフィールド領域に印加された電流密度を代表する適切な第１の制御電
流を用いることである。電流密度は、特にビアメッキ領域の量が十分に少ない処理につい
ては、完全なウエハメッキ処理の電流密度と等しいか、または、ほぼ等しくてよい。例え
ば、フィーチャの充填に用いられる推定電荷が全電荷に比べて少ない（例えば、約２０％
未満）場合、補正しなくてよく、ウエハ全体の処理に用いられる電流密度波形（経時的な
電流密度）が、この第１の実験で用いられてよい。この電流密度波形は、フィールド電流
密度が印加電流密度とほぼ等しいため、適切でありうる。
【００７７】
　一方、フィーチャ内の電荷の量が供給された全電荷の約２０％よりも多い場合、実質的
な量の電流が、フィーチャの充填に使われており（すなわち、フィールド電流密度が、印
加電流密度よりも顕著に小さく）、補正された電流密度波形が、この実験には適切であり
うる。例えば、許容可能にメッキされることがわかっているウエハ上のメッキ金属フィー
ルド厚に基づいて、ウエハ全体の波形に対する適切なフィールド電流密度の補正係数を推
定できる。例えば、フィールド電流密度の補正係数は、フィールド領域で所望の厚さまで
金属をメッキするのに必要な電荷の量と、電気メッキ中に供給される電荷の総量とを比較
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することによって算出されてよい。あるいは、フィールド電流密度の補正係数は、ビア（
または、その他の凹部構造）内にメッキされた金属の量に基づいて推定できる。この例に
おいて、補正係数は、すべてのビア全体を充填するために必要な電荷の量と、析出過程に
通過した全電荷とを比較することによって算出されてよい。
【００７８】
　フィールド電流密度の補正係数は、電気メッキ中に供給された全電荷の内、（例えば、
フィーチャに金属を析出させるために用いられる電荷ではなく）フィールド領域に金属を
析出させるために用いられる電荷の割合を表す。フィールド電流密度の補正係数は、第１
の実験中に印加するのに適切な電流密度を算出するために用いられてよい。一例では、関
連する完全ウエハ電気メッキ処理中に供給される全電荷の約４０％が、フィーチャに金属
を析出させるために用いられ、全電荷の約６０％が、フィールド領域に析出させるために
用いられる。この例におけるフィールド電流密度の補正係数は、約０．６である。したが
って、第１の実験中に印加される電流密度は、完全ウエハ処理中に印加される電流密度の
約０．６倍であってよい。この分析は、定電流波形および動電流波形の両方に適用される
。例えば、動電流波形がウエハ全体のメッキに用いられる場合、同様の動電流波形（印加
電流の大きさのみが異なる）が、第１の実験で用いられてよい。
【００７９】
　いくつかの例において、第１の実験中に用いられる条件は、基板への電気メッキ中に用
いられる条件とは異なっている。実際のメッキ条件と異なっている１つの理由は、より短
い時間枠で実験を実行することである。例えば、ＲＤＥの回転速度および／または電解液
の温度が、基板へのメッキ中よりも第１の電流制御実験中に高くてもよい。これらの変更
により、電解液が到達する最終的な電位をより迅速に決定できるようになる。当業者であ
れば、メッキ条件に適切に適合する条件を選択できるため、これらの条件については、詳
述しない。
【００８０】
　当業者であれば、電流および電流密度が密接に関係しているとわかる。電流密度は、単
に、電極に供給される電流を電極の表面積当たりで計ったものである。したがって、制御
電流の印加は制御電流密度の印加と等価であり、電流トレース出力の測定は電流密度トレ
ース出力の測定と等価である。
【００８１】
　ブロック１０５で、システムの電位トレース出力（電位対第１の印加電流制御波形への
時間応答）が測定および記録される。この実験で得られた電位トレース出力は、特定の実
施例において、第２の実験を実行する際の印加電位を決定するために用いられてよい。い
くつかの実施形態において、第１の実験の電位トレース出力は、浴が許容可能な充填を生
み出すか否かを判定するための最終的な技術で直接用いられる。図１に示す残りの動作に
ついては、次のセクションで説明する。
【００８２】
第２の実験
　第２の実験は、メッキ基板のフィーチャ（例えば、充填されるＴＳＶフィーチャの底部
）に存在する条件をシミュレートするために設計された電位制御または電流制御手順であ
ってよい。換言すると、この実験は、「フィーチャ充填シミュレーション」であるとみな
されうる。特に、この実験の１つの目的は、対象となる浴が、処理に割り当てられた目標
時間内に充填処理を完了させるのに十分な速さのフィーチャ内析出速度をサポートできる
か否かを予測することである。フィーチャ内の表面が、高促進表面としてシミュレートさ
れる。いくつかの実施形態では、第１の実験で確立された電位での高促進表面の析出速度
が、最大析出速度、および、相対的なフィールド対フィーチャの充填速度（すなわち、コ
ントラスト）の指標となる。したがって、実験で観察された析出速度、および、フィール
ド対フィーチャの充填速度のコントラストを、以前に確立された基準と比較して、浴に関
連する問題および充填失敗の可能性を示唆することができる。基準は、後に詳述するよう
に、良好および不良の充填結果を生み出すことがわかっている浴の実験的試験に基づいて
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確立されてよい。
【００８３】
　第２の実験は、第１の実験で用いたのと同じ電極に対して実行されてもよいし、異なる
電極に対して実行されてもよい。同じ電極を用いる場合、利用前に十分に洗浄して、銅（
または、その他の金属）メッキを除去することが好ましい。一実施形態において、洗浄処
理は、電気化学陽極酸化を含む。この例では、陽電位またはアノード電流が、電極表面に
メッキされた金属を溶解するために、電極に印加される。別の実施形態において、洗浄処
理は、銅（または、その他の金属）エッチャントで表面をエッチングする工程を含む（例
えば、過酸化水素／硫酸、過硫酸アンモニウム、塩化鉄、または、濃硝酸（＞１５％）の
溶液）。金属が電極の表面から除去された後、第２の実験のために金属で事前メッキされ
る前に完全にリンスされる。簡単のために、残りの説明では、銅をメッキするためのメッ
キ溶液が利用され、したがって、ＲＤＥが銅でメッキされる実施形態に焦点を当てる。た
だし、当業者であれば、様々な電気メッキ溶液／金属の内のいずれを用いてもよいことが
わかる。
【００８４】
　図１に戻ると、ブロック１０７で、清浄な銅メッキＲＤＥが、表面を促進剤で実質的に
完全に飽和させるために、化学吸着する促進剤リッチな溶液と接触させることによる化学
的または電気化学的方法で前処理される。ボトムアップ充填のセクションで上述したよう
に、促進剤は、フィーチャが充填される時に、フィーチャ内（特にフィーチャの表面上）
に蓄積するので、この飽和は、充填されているＴＳＶフィーチャに存在する表面条件を厳
密に近似する。ＲＤＥの前処理に用いられる溶液は、（試験溶液と比較すると）高濃度の
比較的強い促進剤を含むことが好ましい。電極の表面を飽和させるための前処理について
は、以下の米国特許文書でさらなる議論および説明がなされている：２０１２年１２月１
１日出願の米国特許出願第１３／７１１，２５４号「ＭＯＮＩＴＯＲＩＮＧ　ＬＥＶＥＬ
ＥＲ　ＣＯＮＣＥＮＴＲＡＴＩＯＮＳ　ＩＮ　ＥＬＥＣＴＲＯＰＬＡＴＩＮＧ　ＳＯＬＵ
ＴＩＯＮＳ」；２００５年１０月５日出願の米国仮特許出願第６０／７２４，２０９号「
ＳＥＬＥＣＴＩＶＥ　ＥＬＥＣＴＲＯＣＨＥＭＩＣＡＬ　ＡＣＣＥＬＥＲＡＴＯＲ　ＲＥ
ＭＯＶＡＬ」；２００４年４月１３日出願の米国特許第７，４０５，１６３号「ＳＥＬＥ
ＣＴＩＶＥＬＹ　ＡＣＣＥＬＥＲＡＴＥＤ　ＰＬＡＴＩＮＧ　ＯＦ　ＭＥＴＡＬ　ＦＥＡ
ＴＵＲＥＳ」；２００３年１２月１７日出願の米国特許第７，４４９，０９８号「ＭＥＴ
ＨＯＤ　ＦＯＲ　ＰＬＡＮＡＲ　ＥＬＥＣＴＲＯＰＬＡＴＩＮＧ」；２００４年９月２１
日出願の米国特許第７，４４９，０９９号「ＳＥＬＥＣＴＩＶＥＬＹ　ＡＣＣＥＬＥＲＡ
ＴＥＤ　ＰＬＡＴＩＮＧ　ＯＦ　ＭＥＴＡＬ　ＦＥＡＴＵＲＥＳ」；２００５年２月２３
日出願の米国特許第７，５３１，０７９号「ＭＥＴＨＯＤ　ＡＮＤ　ＡＰＰＡＲＡＴＵＳ
　ＦＯＲ　ＵＮＩＦＯＲＭ　ＥＬＥＣＴＲＯＰＯＬＩＳＨＩＮＧ　ＯＦ　ＤＡＭＡＳＣＥ
ＮＥ　ＩＣ　ＳＴＲＵＣＴＵＲＥＳ　ＢＹ　ＳＥＬＥＣＴＩＶＥ　ＡＧＩＴＡＴＩＯＮ」
；２００８年１１月７日出願の米国特許第７，５６０，０１６号「ＳＥＬＥＣＴＩＶＥＬ
Ｙ　ＡＣＣＥＬＥＲＡＴＥＤ　ＰＬＡＴＩＮＧ　ＯＦ　ＭＥＴＡＬ　ＦＥＡＴＵＲＥＳ」
；２００６年１０月５日出願の米国特許第　７，７９９，２００号「ＳＥＬＥＣＴＩＶＥ
　ＥＬＥＣＴＲＯＣＨＥＭＩＣＡＬ　ＡＣＣＥＬＥＲＡＴＯＲ　ＲＥＭＯＶＡＬ」；２０
１０年８月２０日出願の米国特許第８，２６８，１５４号「ＳＥＬＥＣＴＩＶＥ　ＥＬＥ
ＣＴＲＯＣＨＥＭＩＣＡＬ　ＡＣＣＥＬＥＲＡＴＯＲ　ＲＥＭＯＶＡＬ」、各々、参照に
よってその全体が本明細書に組み込まれる。
【００８５】
　一部の例において、前処理は、促進剤で表面を実質的に完全に飽和させるのに十分な期
間、吸着物を含まない事前メッキされたＲＤＥを促進剤リッチな溶液（例えば、メルカプ
トプロパンスルホン酸（ＭＰＳ）および／またはジメルカプトプロパンスルホン酸（ＳＰ
Ｓ）の溶液など、促進するチオール種を有する溶液（促進溶液または促進剤溶液とも呼ぶ
））と接触させる工程を含む。電極の事前メッキが、その後の促進に干渉しうる種を含ま
ない溶液（例えば、平滑剤を含まない溶液）中で、上述のように行われてよい。事前メッ
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キされた電極を促進剤リッチな溶液に接触させることは、電極表面の化学的活性化を伴う
。特定の実施形態において、電極表面を化学的に促進するための促進溶液は、ＭＰＳを含
む。促進溶液は、銅表面の電気化学活性化を妨げうる種（例えば、平滑剤）を含まない溶
液であってよい。接触は、例えば、浸漬、噴霧などによって行われてよい。
【００８６】
　他の例において、事前メッキおよび前処理は、ＲＤＥが促進剤リッチな溶液内で銅で事
前メッキされる単一の工程に統合される。この例において、電極表面は、電気化学的処理
で活性化される。これらの実施形態において、電極表面の活性化は、ＳＰＳの同時的電気
化学還元および銅の析出によって達成される。一例において、促進剤で表面を電気化学的
に活性化するために用いられる促進溶液は、ＳＰＳ、銅イオン、酸、および、任意選択的
に抑制剤を含む。ＭＰＳが、ＳＰＳの代わりに（または、それに加えて）用いられてもよ
い。促進溶液は、銅表面の電気化学活性化を妨げうる種を全く含まない溶液であってよい
。例えば、促進溶液は、上述したように、平滑剤を含まなくてよい。促進溶液は、いくつ
かの実施形態において、任意選択的に抑制添加剤を含んでもよい。他の例において、促進
溶液は、促進剤以外の任意の有機添加剤を実質的に含まなくてもよい。
【００８７】
　いくつかの実施形態において、促進剤リッチな溶液は、試験溶液の少なくとも約１０倍
、少なくとも約５０倍、または、少なくとも約１００倍の促進剤濃度を有する。
【００８８】
　吸着物を含まない銅事前メッキ電極は、例えば、無機物またはアルキル酸（例えば、硫
酸、メタンスルホン酸）、低濃度の塩化物イオン（例えば、約５０ｐｐｍ）、および／ま
たは、ＰＥＯ／ＰＥＧ類の抑制剤分子など、銅と非化学的に結合し特に吸着している任意
のセットの無機物を含む銅電解液内でプラチナ電極をメッキすることによって準備されて
よい。ＰＥＯ／ＰＥＧ抑制剤分子は、電極上に永久的に吸着することがなく、電解液中に
存在しても、メッキされた銅または銅界面の電気化学的活性を改変しないので、結果に干
渉しない。
【００８９】
　実質的に完全な表面の活性化／飽和を達成するための期間は、前処理溶液中の促進剤の
濃度、存在する対流条件、温度、電位など、いくつかの要因に依存する。一般に、より長
い時間枠を利用すると、完全または実質的に完全な表面の飽和／活性化を確実にする助け
になる。表面を完全に活性化するために必要な時間を決定するために、別個の標準化試験
が実行されてよい。一例において、標準化試験は、さらなる暴露をしても溶液（例えば、
銅、酸、塩素、および、ＰＥＧ／ＰＥＯ類の抑制剤を含む溶液）中で電極の脱分極のさら
なる減少を引き起こさなくなる時間を決定するために、様々な期間にわたって電極を適切
な促進剤リッチな溶液に暴露する工程を含む。特定の例において、事前メッキされたＲＤ
Ｅは、少なくとも約２０℃の温度で、少なくとも約０．０１ｍｏｌ／Ｌの濃度を有するＳ
ＰＳまたはＭＰＳの溶液に、メッキされたＲＤＥを暴露させて、少なくとも約１５秒の期
間、少なくとも約１００ＲＰＭの速度で回転させることによって完全に活性化される。完
全な促進（完全な活性化とも呼ぶ）は、より高い／低い促進剤濃度、より高い／低い温度
、および／または、より高い／低い対流条件などを用いて、より短いまたは長い時間枠で
達成されうる。促進剤の選択も、表面の活性化に必要な時間枠に影響しうる。例えば、Ｍ
ＰＳは、ＳＰＳよりもいくぶん速く表面を活性化しうる。ただし、飽和した活性化条件で
達成される脱分極は、これら２つの例の間で基本的に同一であると示されている。
【００９０】
　いくつかの実施形態において、前処理溶液は、銅表面に結合して銅表面への促進剤化合
物の吸着を妨げる強力な化学吸着表面活性種も電気化学的に活性化された化学吸着表面活
性種も全く含まなくてよい。これは、促進剤で適切に飽和された表面を生み出す助けとな
りうる。様々な実施形態において前処理溶液から除外できる物質の１グループは、平滑剤
として知られる種類の物質であり、上で詳述している。吸着して、実質的に飽和した表面
濃度の促進剤吸着物の形成を妨げる材料、または、別の方法で、完全に促進剤によって活
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性化された表面部比べて表面の分極を高める材料が、避けられうる。
【００９１】
　第１の実験に用いられる銅メッキＲＤＥと同様に、事前メッキの厚さは、約２５０Åよ
り厚くてよく、約２μｍ未満であってもよい。この前処理は、「活性化」処理と呼ばれて
もよい。
【００９２】
　促進剤で表面を活性化した後、表面は、ブロック１０８において（例えば、水で）リン
スされることが好ましい。このリンス手順は、強力な活性化作用を持つ前処理溶液の残留
物を除去し、前処理溶液（および、その中の種）が試験溶液に移動するのを妨げる。ＲＤ
Ｅの表面に化学吸着された促進剤種は、リンス中および第２の実験中のいずれでも、メッ
キ／活性化されたＲＤＥ表面に実質的に付着したままである。
【００９３】
　次に、ブロック１０９で、飽和したＲＤＥは、電気化学セルに内の試験溶液に浸漬され
る。第１および第２の実験で用いられる電気化学セルは、同じであっても異なっていても
よい。第１の実験で用いられる電気化学セルのように、第２の実験で用いられる電気化学
セルは、およそ３つの電極（作用ＲＤＥ電極、対電極、および、参照電極）を有してよく
、電気化学セルに存在する電解液は試験溶液である。飽和したＲＤＥは、例えば、膜また
は塩橋によって対電極から分離されてよい。
【００９４】
　次に、制御電位または制御電流が、飽和したＲＤＥに印加されてよい。これらは、ブロ
ック１１１ａおよび１１１ｂとして記載した選択肢である。電位波形（経時的な電位）ま
たは電流密度波形（経時的な電流密度）が、基板上のフィーチャ内で経験されるメッキ条
件（例えば、電流、電位）を近似するよう設計されうる。ブロック１１１ａで、定電位ま
たは動電位の電圧が、飽和したＲＤＥに印加されてよい。印加電圧は、第１の実験の電圧
出力に対応する。一実施形態において、第２の実験で印加される電圧は、第１の実験の電
位トレース出力の最終期間中の静的な平均電位である。最終期間は、第１の実験の最後の
約５～１５分間でありうる。一実施例において、最終期間は、第１の実験の最後の約１０
分間である。別の実施形態において、第２の実験で印加される電圧は、第１の実験の電位
トレース出力の最終期間に適合するよう設計された動的な、線形的に進行された（ｌｉｎ
ｅａｒｌｙ　ｐｒｏｇｒｅｓｓｅｄ）電位である。還元すると、第１の実験の電位トレー
ス出力（特に、実験の最終期間中の出力）は、システムの電圧が後続期間中にわたってど
うなる可能性があるのかを予測／推定するために用いられてよく、いくつかの実施形態に
おいて、第２の実験で印加される電圧は、第１の実験に基づいてなされた予測に一致する
。この実施形態の続きでは、ブロック１１３ａで、第２の実験の電流トレース出力が測定
および記録される。
【００９５】
　ブロック１１１ｂに示すように第２の実験が電流制御実験である別の実施形態において
、第２の実験中に印加される電流は、許容可能な時間枠（例えば、一部の例では約１時間
未満であるが、別の時間枠も上述されている）内にフィーチャを完全に充填するのに必要
な電流に基づいて選択されてよい。電流プロファイル／波形は、定電流または動電流であ
ってよい。電流プロファイルが定電流である場合、印加電流は、フィーチャの寸法および
経験的に決定された許容可能な充填時間に基づいて、選択／算出されてよい。電流プロフ
ァイルが動電流である場合、印加電流／電流密度は、電気メッキの最終期間中にフィーチ
ャのメッキ前面で予測される電流密度に基づいて算出されてよい。電気メッキの最終期間
は、フィーチャに応じて、電気メッキ処理の最後の５～１０分間（例えば、最後の１０分
間）であってよい。この予測された電流密度対時間は、第２の実験中に動電流的に印加さ
れてよい。いずれの場合でも、電流および電流密度の算出は、当業者に周知のように、フ
ァラデーの法則の単純な適用に基づいている。
【００９６】
　この実施形態は、第２の実験の電位トレース出力が測定および記録されるブロック１１
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３ｂに続く。この出力は、時に、第２の電位トレース出力とも呼ばれる。
【００９７】
　様々な実施形態において、電流トレース出力または第２の電位トレース出力は、浴が十
分な充填結果を生み出すか否かを判定するための技術で用いられる。第２の実験は、電流
／電位トレース出力の最終的な形状／傾向を観察するのに十分な期間にわたって行われる
。一部の例では、第２の実験は、約５～１５分の間の期間にわたって行われる。特定の例
において、第２の実験は、約１０分の期間にわたって行われる。ＲＤＥの温度および回転
速度は、第１の実験と同じであってもよいし、例えば特定の物質移行効果を評価するため
に、異なっていてもよい。充填処理中に分解または吸着する傾向がある任意の種が、より
迅速に分解または吸着するよう促すと共に、信号を増幅するために、（対象となる充填処
理で用いられる条件と比べて）、第２の実験中に、より高い回転数および／またはより高
い温度を用いることが有益でありうる。このように、浴評価方法は、他の方法で必要な期
間よりも短い期間で実行されうる。第２の実験のための温度および回転速度の両方を変更
することは可能でありうるが、電気化学応答を正確に解釈することは困難でありうる。し
たがって、いくつかの実施形態では、温度または回転速度のいずれかが、（通常の充填条
件と比べて）第２の実験用に変更されるが、両方は変更されない。
【００９８】
　ブロック１１５では、以下のセクションで説明するように、第１および／または第２の
実験からの結果を用いて、試験溶液が許容可能な充填結果を生み出すか否かを判定する。
【００９９】
　理想的には、メッキの際に、基板のフィールド領域は、メッキ処理の全期間にわたって
高度に抑制される（結果として、ほとんど膜が成長せず、高度に分極した表面が生じる）
。さらに、フィーチャ内部の領域は、理想的には高度に促進されることが好ましく、低い
分極および高い充填率が達成され、電流供給は経時的にあまり迅速に減少しない。以下の
セクションに開示された技術は、これらの概念を考慮する。
【０１００】
　成功のフィーチャ充填の後期段階中、フィーチャ内部での相対的な金属析出速度は、フ
ィールド領域での析出速度よりもはるかに大きい（通例、１０倍以上）。フィーチャがほ
ぼ充填された時に、通例は、フィーチャ内部の相対析出速度を遅く、表面全体としての分
極を高く、フィールドでの析出速度を速くすることが望ましい。この処理は、フィーチャ
成長停止と呼ばれる。この停止は、過剰なフィーチャ突出オーバーシュート（ｆｅａｔｕ
ｒｅ　ｂｕｍｐ　ｏｕｔ　ｏｖｅｒｓｈｏｏｔ）の形成につながりうる過剰なフィーチャ
充填／オーバーメッキを避けるために必要である。この過剰なフィーチャ突出が存在する
と、上流の処理の際（例えば、過剰に高い突出の化学機械的研磨（ＣＭＰ）中）に処理の
困難および問題を生じうる。
【０１０１】
　特定のモデルにも理論にもとらわれることは全く望まないが、多くの例において、新た
なフィーチャ成長の「停止」は、平滑剤化合物の促進不活性化作用によって制御されると
考えられている。平滑時化合物の超低活性／濃度の監視については、Ｓｔｅｖｅｎ　Ｔ．
Ｍａｙｅｒを発明者とする２０１２年１２月１１日出願の米国特許出願第１３／７１１，
２５４号「ＭＯＮＩＴＯＲＩＮＧ　ＬＥＶＥＬＥＲ　ＣＯＮＣＥＮＴＲＡＴＩＯＮＳ　Ｉ
Ｎ　ＥＬＥＣＴＲＯＰＬＡＴＩＮＧ　ＳＯＬＵＴＩＯＮＳ」で詳述されている。第１３／
７１１，２５４　号出願は、参照によってその全体が組み込まれる。対象となる浴におけ
る停止メカニズムの機能をよりよく理解するために、第１３／７１１，２５４号出願に記
載されているように、追加または関連の実験が実行されてもよい。この実験は、特に、対
象となる浴中の平滑剤の性能を特徴付けようとしうる。実験は、実質的に完全に促進され
るまで電極を事前促進する工程と、対象の浴内で電極をメッキする工程と、電極の電気化
学応答を記録する工程と、を備えてよい。実験は、経時的に事前活性化表面の回転速度の
関数として電気化学応答（例えば、電流トランジェント）の変化を分析する工程と、成功
および不成功の充填挙動を示すことがわかっている電気メッキ浴から生成されたデータと
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応答を比較する工程と、を備えてよい。浴の性能不良の理由は、平滑剤化合物の不在また
は濃度不十分、もしくは、平滑剤の拡散を妨げて平滑剤の抑制／不活性化作用に影響する
１または複数のさらなる化合物に関連しうる。しかし、何が原因であっても、分析により
、促進剤停止が、目標となる所望の結果を得るために求められたおとりに起きているか否
かを確認できる。平滑剤による停止は、通例、拡散律速であるため、対流依存（例えば、
回転速度依存）のパラメータである。したがって、対流条件は、特定の例において、未知
の浴の停止動作を調べるのに役立つように、第２の実験中に調節されてよい。
【０１０２】
メッキ溶液が許容可能であるか否かの判定
　２つの実験の出力は、試験溶液が許容可能なボトムアップ充填結果を生み出すか否かを
予測するために用いられてよい。許容できない充填結果とは、充填が指定された目標充填
時間後に不完全である充填結果、または、ボイドを含む充填である。例えば、成功するた
めには、「良好な」電解液内で完全に充填される６０μｍ深さのフィーチャが、約１μｍ
／分を超える平均予測析出速度を有することが好ましい。さらなる例として、ボイドの形
成を避けるために、フィールド領域内の電流のフィーチャ内の電流に対する比が、低下し
すぎないことが好ましい。
【０１０３】
　多くの異なる技術／比較が、予測を行うために用いられてよい。様々な技術が、フィー
ルド領域でのメッキ速度とフィーチャでのメッキとを比較する方法を提供することを目的
としている（例えば、電流密度の比を計算することによる方法）。フィーチャ内の電流密
度のフィールド領域での電流密度に対する比は、メッキコントラスト比（ｐｌａｔｉｎｇ
　ｃｏｎｔｒａｓｔ　ｒａｔｉｏ）と呼ばれる。この比は、浴がフィーチャを完全に充填
する能力の測定基準を与える。フィールド上またはフィーチャ内の金属が電気化学的表面
および電解液の条件の変化により多かれ少なかれ分極するにつれて、電流密度が時間と共
に変化しうるので、メッキコントラスト比も同様に、時間と共に変化しうる。浴がボトム
アップ充填の成功につながるか否かを決定する主要な要因は、充填処理の完了に必要な十
分に長い期間中、コントラスト比が十分に高い値に維持されるか否かである。特定の処理
の充填時間は、フィーチャの深さならびに有効フィーチャ電流密度またはメッキ析出速度
などの要因によって決まる。
【０１０４】
　長時間において、ほとんどまたはすべての不良／成功しない浴は、良好／成功する浴よ
りも低い電位を示す（すなわち、比較的分極しない）。この差は、表面での分極が、時間
と共に減少しており、良好な浴内の分極より低いことと、フィーチャ内の印加電位が、充
填処理の後半の時点には、良好な浴よりも不良の浴で低くなることを示唆する。
【０１０５】
　以下の技術は、第１および／または第２の実験の出力に基づいて、試験浴がフィーチャ
充填に成功する可能性が高いか否かを（はい／いいえで）判定する方法を提示する。
【０１０６】
　実験結果を解釈するためのいくつかの方法が提供されるが、当業者であれば、本明細書
に開示された実験を用いて、様々な異なる分析技術によってメッキ溶液が許容可能な充填
結果を生み出すか否かを予測することができることがわかる。開示された技術では、以下
の表記が用いられる：
ｔ１＝第１の実験中の時刻ｔ１

ｔ２ａ＝第２の実験中の時刻ｔ２ａ、ここで第２の実験は電位制御実験である
ｔ２ｂ＝第２の実験中の時刻ｔ２ｂ、ここで第２の実験は電流制御実験である
Ｅｘ１（ｔ１）＝時刻ｔ１での第１の実験の出力電圧
Ｅｘ２ａ（ｔ２ａ）＝時刻ｔ２ａでの第２の実験の出力電流密度、ここで第２の実験は電
位制御実験である
Ｅｘ２ｂ（ｔ２ｂ）＝時刻ｔ２ｂでの第２の実験の出力電圧、ここで第２の実験は電流制
御実験である
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ＣＤｔｈ＝閾値電流密度
ｔｔｈ＝閾値時刻
Ｃｔｈ＝電荷／面積の閾値、閾値電荷密度とも呼ぶ
Ｒｔｈ＝閾値比
【０１０７】
　最初の３つの技術は、第２の実験が電位制御実験である一実施形態に関する。第４の技
術は、第２の実験が電流制御実験である一実施形態に関する。第１の技術は、時刻（ｔ１

）での第２の実験の電流密度出力を電流密度閾値（ＣＤｔｈ）と比較する。
【０１０８】
技術１：
　第１の技術は、時刻（ｔ１）での第２の実験の電流密度出力を電流密度閾値（ＣＤｔｈ

）と比較する。
【０１０９】
　充填は、｜Ｅｘ２ａ（ｔ２ａ）｜＞ＣＤｔｈである場合に成功する。
【０１１０】
　電流密度閾値（ＣＤｔｈ）および関連時刻（ｔ２ａ）は、許容可能な充填結果および許
容不可能な充填結果を生み出すことが知られている浴に基づいて経験的に決定される。こ
の技術は、電流密度出力の大きさが特定の時刻に閾値よりも小さい場合に、ＴＳＶフィー
チャ内の領域がフィールド領域に比べて不十分に促進される可能性があり、結果として得
られる充填が不完全またはその他の不成功になる可能性があるという概念に注目したもの
である。同様に、この技術は、時刻ｔ１での電流密度が低すぎる場合に、フィーチャが対
象となる処理の標準的な充填時間内に充填を完了すると期待されないという考えを扱うも
のである。
【０１１１】
技術２：
　第２の技術は、第２の実験の電流密度出力が閾値電流密度（ＣＤｔｈ）をまたぐ時刻（
ｔ）を比較する。
【０１１２】
　充填は、｜Ｅｘ２ａ（ｔ）｜＞ＣＤｔｈ　∀　ｔ＜ｔｔｈである場合に成功する。
【０１１３】
　閾値電流密度（ＣＤｔｈ）および閾値時刻（ｔｔｈ）は、許容可能な充填結果および許
容不可能な充填結果を生み出すことが知られている浴に基づいて経験的に決定される。こ
の技術は、第２の実験で用いられる完全に促進された表面が、浴に暴露された時に時間と
共に電流密度の大きさの減少を経験する（例えば、電流密度の負の程度が小さくなる）と
いう概念、および、閾値電流密度に到達する時間が短すぎる場合に、フィーチャが充填処
理の終了までに完全には充填されないという概念に注目したものである。したがって、こ
の技術は、第２の実験の出力の絶対値が閾値時刻前のすべての時刻について閾値電流密度
（ＣＤｔｈ）よりも大きい（例えば、すべてのｔ＜ｔｔｈに関して）場合に、充填が成功
すると予測する。換言すると、成功を予測するには、第２の実験の出力が関連の電流密度
閾値をまたぐ時刻が、閾値時刻よりも遅くならなければならない。
【０１１４】
技術３：
　第３の技術は、ｔ２ａ１およびｔ２ａ２の間の期間にわたる第２の実験から出力された
積分電流密度を電荷／面積の閾値と比較する。
【０１１５】
　充填は、以下の場合に成功する。
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【数１】

【０１１６】
　技術１および２で用いられたその他の閾値のように、閾値荷電密度（Ｃｔｈ）は、許容
可能および許容不可能な充填結果を生むことが知られている浴に基づいて経験的に決定さ
れる。同様に、データが評価される期間（ｔ２ａ１～ｔ２ａ２）の境界は、経験的に決定
される。この技術は、第２の実験中の設定期間中に通された電荷の量が少なすぎる場合に
、促進効果があまりに早く失われ、フィーチャが完全には充填されないという考えに注目
したものである。
【０１１７】
技術４：
　第４の技術は、第１および第２の実験が共に電流制御実験である場合に用いられてよい
。この技術では、第１および第２の実験の間の電圧出力の比が閾値比（Ｒｔｈ）と比較さ
れる。
【０１１８】
　充填は、Ｅｘ１（ｔ１）／Ｅｘ２ｂ（ｔ２ｂ）＞Ｒｔｈの場合に成功する。
【０１１９】
　閾値比は、その他の閾値と同様に経験的に決定されてよい。この分析技術は、１または
複数の関連時刻に、フィールド領域の分極（第１の実験の電圧出力によって示される）が
フィーチャ領域の分極（第２の実験の電圧出力によって示される）に比べて十分に高い場
合に、メッキコントラスト比が十分に維持され、充填が完了に至るという概念に注目した
ものである。
【０１２０】
　開示された技術の多くは、特定の時刻にデータを評価する。上述のように、これらの時
刻は、しばしば、経験的に決定される。この時刻は、「良好な」浴から生成された信号と
「不良な」浴から生成された信号との間の比較的高いコントラストを持つ時刻／時間枠（
メッキ中の他の潜在的な時刻／時間枠と比べて）を特定および選択することによって選ば
れる。
【０１２１】
装置
　本明細書に記載の方法は、電位および電流密度を監視できる任意の適切な電気メッキ装
置によって実行されてよい。適切な装置は、本発明に従って、処理動作を完了するための
ハードウェアおよび処理動作を制御するための命令を有するシステムコントローラを備え
てよい。いくつかの実施形態において、ハードウェアは、処理ツールに含まれる１または
複数の処理ステーションを備えてよい。
【０１２２】
　上述のように、第１および第２の実験は、主に電気メッキ（たとえば、ＴＳＶ充填）に
用いられる電気化学セル内で、または、主に溶液の試験に用いられる別個の電気化学セル
内で実行されてよい。一部の例において、電気化学セルは、単純な卓上装置（例えば、サ
ンプル溶液の温度調整、脱気、および、循環を可能にする卓上装置）である。
【０１２３】
　図２Ａは、開示された実施形態に従って、電気化学セル／測定ツール２００の一例を示
す。この例において、電気化学測定を実行するための作用電極２０１は、電流を回転ディ
スク面２０２に伝えるためのワイヤまたはロッドを囲む外部の円筒形絶縁材料（例えば、
プラスチック）で構成された回転ディスク電極である。ディスク面２０２は、しばしば、
プラチナまたは金などの貴金属製である。処理で用いられる様々な処理流体２０３（たと
えば、試験溶液、リンス溶液、活性化溶液、および、エッチング溶液）が、別個のライン



(28) JP 6433161 B2 2018.12.5

10

20

30

40

50

２０４、２０５、２０６、２０７によって送られ、加圧およびバルブ（２１７）制御され
た搬送または１組のシリンジポンプ（図示せず）によって供給される。容器内の処理流体
２０３の液面レベルは、レベル検知装置２１９および２２０によって制御できる。レベル
検知装置２１９は、ツールが必要に応じて十分に流体で満たされることを保証するために
、測定ツール２００内の液面レベルを検知し、レベル検知装置２２０は、ツール内の流体
が必要に応じて十分に排出されたことを検出するよう動作する。
【０１２４】
　アノード（対電極とも呼ばれる）２０９が、独立した密封容器（アノードコンパートメ
ントまたは対電極コンパートメントとも呼ばれる）２０８に収容されてよく、アノードコ
ンパートメント２０８は、アノードコンパートメント２０８内にアノード電解質溶液２１
０を保持する底壁、側壁、および、膜２１１（例えば、ナフィオン（登録商標）などのカ
チオン膜、または、アニオン膜、または、微多孔膜）を備える。このように、アノード電
解質溶液および処理流体（例えば、試験溶液）は、メッキ中ならびに様々な液体のリンス
および排出中の両方で、互いに流体的に分離されている。この分離は、いくつかの理由で
有益である。例えば、しばしば、処理流体中に存在しうる添加剤を含まないようにアノー
ド電解質溶液を維持することが望ましい。これは、カソードＲＤＥに比べてアノード電位
にあるアノードでの添加剤の反応および劣化を防止するのに役立つ。さらに、この分離は
、アノードでの潜在的に有害な第一銅イオンの形成および移動を防止するのに有益である
。いくつかの実施形態において、アノードコンパートメント２０８内に存在する電解液は
、作用電極と接触する電解液と同じ成分から、すべての有機メッキ添加剤（促進剤、抑制
剤、および、平滑剤など）を除いた成分を含む。アノードコンパートメント２０８内の電
解液は、例えば、水、硫酸銅、硫酸、および、塩化物を含む基本浴（ＶＭＳ）であってよ
い。特定の実施形態において、アノードコンパートメント２０８内に存在する電解液は、
水および酸のみを含む。アノードコンパートメント２０８内で有機添加剤を含まない電解
液を用いると、活性／消耗アノードを用いる場合に、特に有益である。
【０１２５】
　別の実装例において、アノードおよび作用電極は、塩橋を介して接続された別個の容器
内に収容される。別の実施形態において、アノードは、作用電極／試験溶液から分離され
ない。
【０１２６】
　アノードコンパートメント２０８の上壁の外縁の周りのシール２１２が、様々な全処理
工程中の流体の移動および漏れ、ならびに、チャンバからの流体の追加および除去を防ぐ
。導線２３０が、アノードおよび電源の間で電流を送り、アノードチャンバ２０８でシー
ルする。導線２３５が、作用電極２０１および電源の間で電流を送る。また、参照電極２
２１（例えば、Ｈｇ／ＨｇＳＯ４参照電極）が、セル内に含まれる電解液に浸漬されてイ
オン連通しており、導線２１３を通して電源に電気接続されている（電源は、作用電極と
参照電極との間の電圧を連続的に監視または制御できうる）。セル容器の底部にあるドレ
ン・バルブアセンブリ２１８が、データ収集およびプロセス制御を行うコンピュータ２１
５を用いて作動されうる。データ収集を行うコンピュータ２１５は、コントローラとも呼
ばれ、プログラム可能なポテンショスタット／ガルバノスタット２１４と通信して制御し
、表示のために分析結果を送信する。コンピュータ２１５は、通信ライン２１６を通して
、ツール（図示せず）上の浴の制御・供給装置とも通信してよい。第１および第２の実験
は、同じセルで実行されてもよいし、異なるセルで実行されてもよい。
【０１２７】
　図２Ｂは、電気メッキ装置またはシステム（図示せず）と一体化できる測定ツール２５
０の別の実施形態を示す。例えば、測定ツール２５０は、カリフォルニア州フレモントの
Ｌａｍ　Ｒｅｓｅａｒｃｈ社製のＳＡＢＲＥ（登録商標）シリーズの電気メッキツールな
ど、マルチツール電気メッキ装置と一体化されてよい。測定ツール２５０は、蓋２５４付
きの分析チャンバ２５２を備える。蓋は、一部の場合には緩く嵌まってよく、別の場合に
はきつく（例えば、気密に）嵌まってよい。蓋２５４は、作用電極２５６、参照電極２５
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８、スパージ管２６０、および、流体流入口２６２など、装置の特定の部品を収容するた
めの複数の穴を有する。気密性の蓋が望ましい場合、これらの穴の各々が、適切なシール
を備えてよい。気密性の蓋は、分析チャンバが真空条件下で稼働される場合、または、分
析チャンバが不活性ガスブランケットを用いる場合に、有益でありうる。真空条件および
不活性ガスブランケットは、試験浴溶液中の溶存ガス（例えば、酸素）を最小化するのに
有益でありうる。作用電極２５６は、例えば、プラチナ製の活性領域を備えた回転電極で
あってよい。参照電極２５８は、特定の例において、Ｈｇ／Ｈｇ２ＳＯ４またはＡｇ／Ａ
ｇＣｌの参照電極であってよい。スパージ管２６０は、窒素（Ｎ２）またはその他の不活
性ガスを分析チャンバ２５２に供給してよい。スパージ管２６０は、不活性ガス流入口２
６４に接続されている。流体流入口２６２は、分析の実行および分析チャンバ２５２の洗
浄に関連する流体すべてを供給するよう構成されたシステムに接続されている。図２Ｂの
実施形態において、流体流入口２６２は、多位置バルブ２６８に接続された流体シリンジ
ポンプ２６６と接続されている。
【０１２８】
　多位置バルブ２６８は、脱イオン水ライン２７０，浴サンプルライン２７２、基本浴（
ＶＭＳ）ライン２７４、および、促進溶液ライン２７６を含む様々な流体ラインと接続さ
れている。脱イオン水ライン２７０は、脱イオン水源（図示せず）と接続されている。脱
イオン水は、分析チャンバ２５２および分析チャンバ２５２内の任意の構成要素を洗浄す
るために用いられてよい。浴サンプルライン２７２は、関連メッキ浴から直接的に電解液
をサンプリングするために、電気メッキ装置（図示せず）のポートと接続されてよい。一
例において、浴サンプルライン２７２は、電気メッキチャンバと接続する。別の例におい
て、浴サンプルライン２７２は、複数の電気メッキモジュールによって用いられる電解液
貯蔵容器と接続する。ＶＭＳライン２７４は、ＶＭＳの容器２７８と接続されており、促
進溶液ライン２７６は、促進溶液の容器２８０と接続されている。ＶＭＳ容器２７８およ
び促進溶液容器２８０は、正確な縮尺で図示されておらず、多くの実施形態において、こ
れらの容器は実質的にもっと大きい。促進溶液２８０は、通例、本明細書に記載のように
、高濃度の促進剤を有しており、分析中に作用電極２５６を事前促進するために用いられ
る。
【０１２９】
　測定ツール２５０は、さらに、対電極２８６を収容する分離電極チャンバ２８４を備え
た対電極アセンブリ２８２を備える。対電極２８６は、銅電極（例えば、リンドープ銅電
極）であってもよいし、不活性電極であってもよい。分離電極チャンバ２８４は、膜２８
８によって分析チャンバ２５２の残り部分から分離されている。膜２８８は、例えば、イ
オン交換膜または微多孔膜であってよい。排液管２９２が、分析チャンバ２５２の底部付
近に設けられてよい。排液管は、さらに、必要に応じて分析チャンバ２５２内に流体が溜
まったり流出したりすることを可能にするバルブ（図示せず）を備える。図６Ｂの実施形
態に示されているように、分析チャンバ２５２の底部は、排液を改善するために排液管に
向かって下方に傾斜してよい。
【０１３０】
　配線２９０が、様々な構成要素をコントローラ（図示せず）に電気接続するために用い
られる。例えば、配線２９０は、作用電極２５６、参照電極２５８、および、アノード２
８６に、コントローラを接続してよい。さらなる配線が、多位置バルブ２７２、流体シリ
ンジポンプ２６６、および、排液管２９２など他の構成要素を制御するために提供されて
よい。コントローラ（図示せず）は、測定ツール２５０の様々な構成要素を制御するロー
カルコントローラであってもよいし、マルチツール電気メッキ装置での複数の異なる処理
を制御するグローバルコントローラであってもよい。
【０１３１】
　いくつかの例において、測定ツール２５０は、特定のさらなる要素を備えるよう変形さ
れてもよい。一実施形態において、測定ツールは、分析チャンバから隔てられた促進チャ
ンバを備えており、促進チャンバで、作用電極の事前促進が行われる。この場合、促進溶
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液のための容器は、促進チャンバと接続されてよい。さらに、促進チャンバと分析チャン
バとの間で作用電極を移動するためのメカニズムが設けられてよい。かかるメカニズムは
、ロボット移動アームまたは当業者に周知の他の移動メカニズムを含みうる。移動メカニ
ズムは、作用電極自体を移動させてもよいし、作用電極が挿入される関連チャンバを移動
させてもよい（すなわち、移動メカニズムは、作用電極を静止させたままで、促進チャン
バおよび分析チャンバが回転／平行移動して作用電極を収容することを可能にする）。別
個の事前促進チャンバを用いることは、分析チャンバが促進剤を吸着する材料から構成さ
れた場合に有益でありうる。分析チャンバが、非反応性材料（ガラスなど）、または、そ
うでなくても促進剤を吸着しない材料でできている場合には、別個の促進チャンバは必要
ない。
【０１３２】
　本明細書に記載の実施形態のいずれとも組み合わせることができる別の特徴は、エッチ
ング溶液を分析チャンバに供給するためのさらなる容器および流体ラインである。エッチ
ング溶液は、後続の実験／処理の合間に作用電極から電着物質を除去するために用いられ
てよい。エッチング溶液ラインは、必要に応じて、図２Ｂに示した多位置バルブ２６８と
接続してもよいし、別の方法で流体流入口２６２または別の流入口と接続してもよい。異
なるエッチング溶液が分析チャンバに供給される場合、分析チャンバは、他の溶液の導入
前に（例えば、脱イオン水または別のリンス溶液で）リンスされることが好ましい。同様
に、異なるエッチング溶液が作用電極をエッチングするために供給される場合、電極は、
後続の処理工程前にリンスされることが好ましい。エッチング溶液は、他の関連溶液（例
えば、試験浴溶液、促進溶液、および、リンス溶液）と連続的に分析チャンバに供給され
てよい。別の実施形態において、作用電極の化学エッチングが、別個のエッチングチャン
バで行われてもよい。促進チャンバに関して上述したように、作用電極をエッチングチャ
ンバ内に移動させるため、または、作用電極を収容するように関連チャンバを移動させる
ためのメカニズムが提供されてよい。
【０１３３】
　様々な実施形態において、エッチング溶液を分析チャンバに供給する必要はない。例え
ば、その代わりに、作用電極からの物質の除去は、電気化学エッチングによって行われて
もよく、電気化学エッチングは、作用電極に逆電流を印加する工程と、電極上の物質を脱
メッキする工程とを含む。かかる電気化学エッチングは、異なるエッチング溶液を必要と
しない。それどころか、電気化学エッチングは、利用可能な電解液（例えば、試験浴溶液
またはその他の電解液供給物）内で起きる。
【０１３４】
　開示されている実施形態のいずれとも組み合わせることができるさらなる特徴は、試験
浴溶液中の溶存ガス（例えば、酸素）の量を調整するためのメカニズムである。かかる調
整は、いくつかの例においては、ストリッピング（すなわち、図２Ｂに示した例のように
、窒素を溶液内にバブリングして酸素を除去すること）によって達成されてよい。他の例
において、試験浴溶液は、脱気状態で分析チャンバに供給されてもよい。この場合、試験
浴溶液の脱気は、電気メッキ装置（例えば、マルチツール電気メッキ装置）で行われてよ
く、溶液は、さらなるガスを導入することなしに分析チャンバに供給されることが好まし
い。一例では、脱気された試験浴溶液は、電気メッキ装置から真空下の分析チャンバへ供
給される。真空は、試験浴溶液が、試験浴溶液に溶解しうる酸素またはその他の気体に触
れるのを防止するのに役立つ。別の例では、脱気された試験浴溶液は、電気メッキ装置か
ら、窒素ブランケットまたはその他の不活性ガスブランケットを含む分析チャンバへ供給
される。
【０１３５】
　上述のように、測定ツールは、独立型のツールであってもよいし、マルチツール電気メ
ッキ装置に組み込まれてもよい。いずれにしても、測定ツールによって収集されたデータ
は、測定ツールにローカルなコントローラ／プロセッサによって、または、マルチツール
装置の一部であるコントローラ／プロセッサによって処理されてよい。データ分析がマル
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チツール装置で行われる場合、測定ツールは（独立型であろうとマルチツール装置に組み
込まれていようと）、測定ツールで収集されたデータをマルチツール装置の関連コントロ
ーラ／プロセッサに送信するための通信ライン（例えば、有線または無線データ接続）を
備えることが好ましい。この実施形態において、マルチツール装置は、測定データがマル
チツール装置で直接的に分析されるので、分析システムと見なされてもよい。
【０１３６】
　コントローラは、対象となる電気メッキ浴（試験浴溶液）の添加剤が、所定の電気メッ
キ仕様を満たすか否かを判定するための命令を有してよい。様々な例において、所定の電
気メッキ仕様は、所望の時間枠内でボトムアップ充填を達成することに関する。他の電気
メッキ仕様が選択されてもよい。かかる判定を行うために、コントローラは、本明細書に
記載の実験および分析を実行するための命令を有してよい。例えば、コントローラは、分
析チャンバ内に様々な流体を順番に流すための命令を有してよい。一例では、コントロー
ラは：基本浴（ＶＭＳ）を分析チャンバ内に連続的に流して、標準銅（またはその他の金
属）の層で作用電極をメッキする命令；分析チャンバから排液する命令；分析チャンバを
リンスする命令；試験浴溶液を分析チャンバ内に流して、作用電極を試験浴溶液と接触さ
せる命令；本明細書に記載されたように、第１の電気化学実験を実行して、第１の出力を
記録する命令；逆電流を作用電極に印加して、作用電極から物質を除去する命令；分析チ
ャンバから排液してリンスする命令；ＶＭＳを分析チャンバ内に流して標準銅（またはそ
の他の金属）の層で作用電極をメッキする命令；分析チャンバから排液する命令；分析チ
ャンバ内に促進溶液を流して、作用電極が実質的に完全に促進されるまで作用電極を促進
溶液と接触させる命令；分析チャンバから排液する命令；分析チャンバおよび作用電極を
リンスする命令；分析チャンバ内に試験浴溶液を流して、作用電極を試験浴溶液と接触さ
せる命令；本明細書に記載のように、第２の電気化学実験を実行して、第２の出力を記録
する命令；ならびに、第１および／第２出力を分析して、試験浴溶液の添加剤が所定の電
気メッキ仕様を満たすか否かを判定する命令を有する。いくつかの例において、コントロ
ーラは、作用電極が促進溶液に浸漬されている間に作用電極上に材料をメッキする命令を
有してよい。かかる命令は、作用電極を促進溶液に接触させる前にＶＭＳ溶液中の金属で
作用電極をメッキする命令と置き換わってもよい。
【０１３７】
　測定ツールが事前促進および／またはエッチングを実行するためのさらなるチャンバを
含む場合、コントローラは、さらに、関連チャンバ／容器に対して作用電極を移動させる
命令を含んでよい。
【０１３８】
　コントローラは、第１の制御電流を作用電極に印加して経時的に電極の第１の電位を測
定することによって第１の電気化学実験を実行する命令を有してよい。コントローラは、
第２の制御電流を作用電極に印加して経時的に電極の第２の電位を測定することによって
第２の電気化学実験を実行する命令を有してよい。あるいは、コントローラは、制御電圧
を作用電極に印加して電極が経験する電流を経時的に測定することによって第２の電気化
学実験を実行する命令を有してよい。コントローラは、第１の実験から導かれた制御電圧
を印加する命令を有してよい。
【０１３９】
　コントローラは、第１および第２の実験の出力の様々な特徴を分析することによって第
１および第２の出力を分析する命令を有してよい。例えば、コントローラは、関連時刻に
おける第２の実験の電流密度出力を閾値電流密度と比較することによって出力を分析する
命令を有してよい。別の例において、コントローラは、第２の実験の電流密度出力が閾値
電流密度をまたぐ時刻を比較することによって出力を分析する命令を有してよい。コント
ローラは、さらに、関連期間にわたる第２の実験からの積分電流密度出力を面積当たりの
荷電の閾値と比較することによって出力を分析する命令を有してもよい。さらに別の実施
形態において、コントローラは、第１の時刻での第１の実験の電圧出力の第２の時刻での
第２の実験の電圧出力に対する比を閾値比と比較することによって出力を分析する命令を
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有してもよい。
【０１４０】
　いくつかの実施形態において、フロースルーセルが、図２Ａおよび図２Ｂに図示して上
述した装置の代わりに用いられてもよい。かかるフロースルーセルは、Ｍａｒｋ　Ｊ．Ｗ
ｉｌｌｅｙ　ｅｔ．ａｌに発行された２００９年８月３日出願の米国特許第８，３７２，
２５８号「ＭＯＮＩＴＯＲＩＮＧ　ＯＦ　ＥＬＥＣＴＲＯＰＬＡＴＩＮＧ　ＡＤＤＩＴＩ
ＶＥＳ」に詳細に記載されており、かかる出願は、参照によってその全体が本明細書に組
み込まれる。事前メッキならびに事前メッキされた表面の事前の化学的または電気化学的
処理を含む様々な処理は、ほとんどが同じであるが、装置の形態およびフローパターン（
例えば、回転ディスクではなく流路を利用すること）が異なっている。一部の例において
、フロースルーセルは、インライン監視の簡単さについて、または、試験浴流体の体積要
件を減らすことについて、上述のＲＤＥベースの設計に勝る利点を有しうる。当業者にと
って明らかな通り、上述の処理をフロースルーセル内で適切に実行することを可能にする
ために必要であれば、すべての必要な付随するハードウェア、ならびに、添加剤を含まな
いメッキ溶液、促進剤溶液、リンス溶液、エッチング溶液、および、標準溶液（ｓｔａｎ
ｄａｒｄｓ）の供給ルーティング（ｆｅｅｄ　ｓｕｐｐｌｙ　ｒｏｕｔｉｎｇ）が追加さ
れる。
【０１４１】
　一部の例において、電気化学セルは、カリフォルニア州フレモントのＬａｍ　Ｒｅｓｅ
ａｒｃｈ社製のＳａｂｒｅ（商標）システムなど、電気メッキプラットフォームに統合さ
れる。
【０１４２】
　図３は、本明細書で開示された技術を実施するために利用可能なマルチツール半導体処
理装置の一例を示す。電着装置９００は、３つの別個の電気メッキモジュール９０２、９
０４、および、９０６を備えてよい。電着装置９００は、さらに、溶液分析モジュール９
１６を備えてよい。さらに、２つの別個のモジュール９１２および９１４が、様々な処理
動作のために構成されてよい。例えば、いくつかの実施形態では、モジュール９１２およ
び９１４の一方または両方が、スピン・リンス・ドライ（ＳＲＤ）モジュールであってよ
い。別の実施形態では、モジュール９１２および９１４の一方または両方が、電気充填後
モジュール（Post-Electrofill Module, ＰＥＭ）であってよく、各モジュールは、基板
が電気メッキモジュール９０２、９０４、および、９０６の１つによって処理された後に
、基板のエッジベベル除去、背面エッチング、および、酸洗浄などの機能を実行するよう
構成されている。
【０１４３】
　電着装置９００は、中央電着チャンバ９２４を備える。中央電着チャンバ９２４は、電
気メッキモジュール９０２、９０４、および、９０６内の電気メッキ溶液として用いられ
る化学溶液を保持するチャンバである。電着装置９００は、さらに、電気メッキ溶液のた
めの添加剤を貯蔵して供給することができる供給システム９２６を備える。化学希釈モジ
ュール９２２が、例えば、エッチャントまたはその他の溶液で用いるために、化学物質を
貯蔵および混合しうる。濾過・ポンプユニット９２８が、中央電着チャンバ９２４のため
の電気メッキ溶液を濾過して電気メッキモジュールにポンプ輸送しうる。
【０１４４】
　システムコントローラ９３０が、電着装置９００を動作させるための電子制御およびイ
ンターフェース制御を提供する。システムコントローラ９３０について、以下で詳述する
。
【０１４５】
　いくつかの実施形態において、システムコントローラ９３０に関連したユーザインター
フェースがあってよい。ユーザインターフェースは、表示スクリーン（装置および／また
は処理条件のグラフィカルソフトウェアディスプレイ）と、ポインティングデバイス、キ
ーボード、タッチスクリーン、マイクなどのユーザ入力デバイスと、を備えてよい。
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【０１４６】
　処理を監視するための信号が、様々な処理ツールセンサから、システムコントローラ９
３０のアナログおよび／またはデジタル入力接続によって提供されてよい。処理を制御す
るための信号が、処理ツールのアナログおよびデジタル出力接続で出力されてよい。監視
されうる処理ツールセンサの非限定的な例は、マスフローコントローラ、圧力センサ（圧
力計など）、熱電対、光学位置センサなどを含む。適切にプログラムされたフィードバッ
ク・制御技術が、処理条件を維持するためにこれらのセンサからのデータと共に用いられ
てよい。
【０１４７】
　マルチツール装置の一実施形態において、命令は、ウエハホルダに基板を挿入する命令
、基板を傾ける命令、浸漬中の基板にバイアスをかける命令、および、銅を含む構造を基
板上に電着させる命令を含む。命令は、さらに：電気メッキセルすなわち中央電着チャン
バ９２４から溶液分析モジュール９１６に溶液を移動させる命令；指定の電流制御波形を
印加する命令；電位出力を測定および記録する命令；電極にリンス溶液を供給する命令；
作用電極を回復させるためにエッチング動作を実行する命令；促進剤で作用電極表面を飽
和させるために、溶液分析モジュールに高密度の促進剤溶液を送る命令；以前の実験の電
位出力に基づいて作用電極に制御電位を印加する命令；電流密度出力を測定して記録する
命令；特定の浴が凹部フィーチャを十分に充填できるか否かを予測するために、電位およ
び電流密度の出力を分析する命令；浴が適切でないとわかった時にオペレータに警告する
命令；浴が適切でないとわかった時にメッキ装置を停止する命令；ならびに、上述の電位
および電流密度の出力に基づいて（さらに、任意選択的に、本明細書で言及した従来の測
定方法のように、特定の浴成分の具体的な濃度レベルを分析する試験などの他の測定結果
に基づいて）メッキ溶液の組成を自動的に調整するように添加剤制御メカニズムに指示す
る命令、を含んでもよい。
【０１４８】
　ハンドオフツール９４０が、カセット９４２またはカセット９４４などの基板カセット
から基板を選択してよい。カセット９４２または９４４は、前開き一体型ポッド（Front 
Opening Unified Pod, ＦＯＵＰ）であってよい。ＦＯＵＰは、制御された環境において
基板をしっかりと安全に保持し、適切なロードポートおよびロボットハンドリングシステ
ムを備えたツールによって処理または測定のために基板が除去されることを可能にするよ
う設計された容器である。ハンドオフツール９４０は、真空付着またはその他の付着メカ
ニズムを用いて基板を保持してよい。
【０１４９】
　ハンドオフツール９４０は、ウエハハンドリングステーション９３２、カセット９４２
または９４４、移動ステーション９５０、もしくは、アライナ９４８と相互作用しうる。
移動ステーション９５０から、ハンドオフツール９４６が、基板にアクセスしうる。移動
ステーション９５０は、ハンドオフツール９４０および９４６がアライナ９４８を経るこ
となしに基板をやり取りできるスロットまたは位置であってよい。しかしながら、いくつ
かの実施形態では、基板が電気メッキモジュールへの精密な受け渡しのためにハンドオフ
ツール９４６上で適切に整列されることを保証するために、ハンドオフツール９４６は、
アライナ９４８で基板を整列させてもよい。ハンドオフツール９４６は、さらに、電気メ
ッキモジュール９０２、９０４、または、９０６の１つ、もしくは、様々な処理動作のた
めに構成された別個のモジュール９１２および９１４の１つに、基板を搬送しうる。
【０１５０】
　連続的なメッキ、リンス、乾燥、および、（ストリッピングなどの）ＰＥＭ処理動作を
通して基板の効率的な循環を可能にするよう構成された装置が、製造環境で用いる実装に
とって有用でありうる。これを達成するために、モジュール９１２は、スピンリンスドラ
イヤおよびエッジベベル除去チャンバとして構成されうる。かかるモジュール９１２を用
いれば、基板は、電気メッキモジュール９０４と、銅メッキおよびＥＢＲ動作のためのモ
ジュール９１２との間で移動されるだけでよい。
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【０１５１】
　図４は、適切な測定ツールと共に利用できるマルチツール装置の別の例を示す。この実
施形態において、電着装置１０００は、ペア構成または複数「デュエット」構成の１セッ
トの電気メッキセル１００７を有しており、各セルは、電気メッキ浴を含む。電気メッキ
自体に加えて、電着装置１０００は、例えば、スピンリンス、スピン乾燥、金属およびシ
リコンの湿式エッチング、無電解析出、予湿および事前化学処理、還元、アニーリング、
フォトレジスト剥離、表面事前活性化、ならびに、溶液分析など、様々なその他の電気メ
ッキ関連処理およびサブ工程を実行しうる。電着装置１０００は、図４では上から見た形
で概略的に示されており、図では１つのレベルすなわち「フロア」のみが示されているが
、かかる装置（例えば、Ｌａｍ　Ｒｅｓｅａｒｃｈ社Ｓａｂｒｅ（商標）３Ｄツール）は
、同一または異なるタイプの処理ステーションを潜在的に有する互いに「積層された」２
以上のレベルを有しうることを当業者であれば容易に理解できる。
【０１５２】
　再び図４を参照すると、電気メッキされる予定の基板１００６が、一般に、フロントエ
ンドローディングＦＯＵＰ１００１を通して電着装置１０００に送られ、この例では、多
次元的にスピンドル１００３によって駆動される基板１００６を、アクセス可能なステー
ション（２つのフロントエンドアクセス可能ステーション１００４）の内の１つのステー
ションから別のステーションに移動させることができる伸縮可能なフロントエンドロボッ
ト１００２によって、ＦＯＵＰから電着装置１０００の主要基板処理領域に移動され、ま
た、この例では、２つのフロントエンドアクセス可能ステーション１００８も示されてい
る。フロントエンドアクセス可能ステーション１００４および１００８は、例えば、前処
理ステーションおよびスピン・リンス・ドライ（ＳＲＤ）ステーションを含みうる。これ
らのステーション１００４および／または１００８は、本明細書に記載のように溶液分析
モジュールであってもよい。
【０１５３】
　フロントエンドロボット１００２の左右への側方移動は、ロボット軌道１００２ａを用
いて実現される。基板１００６の各々は、モータ（図示せず）に結合されたスピンドル１
００３によって駆動されるカップ／コーンアセンブリ（図示せず）によって保持されてよ
く、モータは、取り付けブラケット１００９に取り付けられてよい。また、この例では、
合計８つの電気メッキセル１００７が、４つの「デュエット」の電気メッキセル１００７
として図示されている。電気メッキセル１００７は、（可能な材料の中でも特に）、銅を
含む構造のために銅を電気メッキするため、および、はんだ構造のためにはんだ材料を電
気メッキするために用いられてよい。システムコントローラ（図示せず）が、電着装置１
０００の特性の一部または全部を制御するために、電着装置１０００に接続されてよい。
システムコントローラは、本明細書で上述した処理に従って命令を実行するようプログラ
ムまたはそれ以外の方法で構成されてよい。
【０１５４】
システムコントローラ
【０１５５】
　いくつかの実施形態において、システムコントローラ（１または複数の物理または論理
コントローラを含みうる）が、処理ツールの動作の一部または全部を制御する。システム
コントローラは、通例、１または複数のメモリデバイスと、１または複数のプロセッサと
を備える。プロセッサは、中央処理装置（ＣＰＵ）またはコンピュータと、アナログおよ
び／またはデジタル入力／出力接続と、ステッパモータコントローラボードと、その他の
同様の構成要素とを備えてよい。適切な制御動作を実施するための命令が、プロセッサで
実行される。これらの命令は、コントローラに関連付けられたメモリデバイスに格納され
てもよいし、ネットワークを介して提供されてもよい。特定の実施形態において、システ
ムコントローラは、システム制御ソフトウェアを実行する。
【０１５６】
　システム制御ソフトウェアは、タイミング、電解液成分の混合、流入口の圧力、電気化
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学セルの圧力、電気化学セルの温度、電極の温度、作用電極および任意その他の電極に印
加される電流および電位、電極の位置、電極の回転、電極の浸漬速度、実験結果の分析、
ならびに、処理ツールで実行される特定の処理のその他のパラメータ、を制御するための
命令を備えてよい。システム制御ソフトウェアは、任意の適切な方法で構成されてよい。
例えば、様々な処理ツールの処理を実行するために必要な処理ツール構成要素の動作を制
御するために、様々な処理ツール構成要素サブルーチンまたは制御オブジェクトが書かれ
てよい。システム制御ソフトウェアは、任意の適切なコンピュータ読み取り可能プログラ
ム言語でコードされてよい。
【０１５７】
　いくつかの実施形態において、システム制御ソフトウェアは、上述の様々なパラメータ
を制御するための入力／出力制御（ＩＯＣ）シーケンス命令を備える。例えば、浴分析処
理の各段階が、システムコントローラによる実行のための１または複数の命令を備えてよ
い。浸漬処理段階のための処理条件を設定するための命令が、対応する浸漬レシピ段階に
含まれてよい。いくつかの実施形態において、浴分析レシピ段階は、連続的に配列されて
よく、その結果、浴分析処理段階のためのすべての命令は、その処理段階と同時に実行さ
れる。
【０１５８】
　いくつかの実施形態において、他のコンピュータソフトウェアおよび／またはプログラ
ムが用いられてもよい。この目的のためのプログラムまたはプログラムの部分の例は、電
極位置決めプログラム、電解液成分制御プログラム、圧力制御プログラム、ヒータ制御プ
ログラム、および、電位／電流電源制御プログラムを含む。
【０１５９】
　一部の例において、コントローラは、以下の機能の内の１または複数を制御する：電極
浸漬、タンク間の流体輸送、実験結果分析など。電極浸漬は、例えば、電極リフトアセン
ブリ、電極傾斜アセンブリ、および／または、電極回転アセンブリに、所望のように動く
よう指示することによって制御されてよい。コントローラは、例えば、特定のバルブを開
閉および特定のポンプをオンオフするよう指示することによって、タンク間の流体輸送を
制御してよい。コントローラは、第１および第２の実験を実行することによって生成され
たデータに上記の関連する技術（または、同様の技術）の適用することによって、実験結
果分析を実行してよい。さらに、コントローラは、第１の実験の出力に基づいて、第２の
実験中に印加される電位を制御してよい。コントローラは、実験の結果を報告するよう構
成されてもよい。かかる報告は、オペレータへの警告の送信、もしくは、電気メッキ装置
での生産の停止または遅延を含みうる。一部の例において、コントローラは、本明細書に
記載の実験の出力に基づいて、そして、任意選択的にその他の測定結果（浴内の個々の成
分の濃度を試験した結果など）にも基づいて、（例えば、供給システムと連動して）メッ
キ浴化学物質の自動調整を提供するようプログラム／構成されてよい。様々な例において
、コントローラは、電解質溶液のメッキ特性を向上する目的でかかる報告／調整を提供し
てよい。コントローラは、センサ出力（例えば、電流、電流密度、電位、圧力などが、特
定の閾値に達した時の出力）、動作のタイミング（例えば、処理中の特定の時刻にバルブ
を開くこと）に基づいて、または、ユーザから受信した命令に基づいて、これらの側面を
制御してよい。
【０１６０】
　上述の様々なハードウェアおよび方法の実施形態は、例えば、半導体デバイス、ディス
プレイ、ＬＥＤ、光起電力パネルなどの加工または製造のために、リソグラフィパターニ
ングツールまたは処理と共に用いられてもよい。通例、必ずしもそうとは限らないが、か
かるツール／処理は、共通の製造施設で一緒に利用または実行されている。
【０１６１】
　薄膜のリソグラフィパターニングは、通例、以下の工程の一部または全部を含み、各工
程は、複数の可能なツールで実現される：（１）スピンオンまたはスプレーオンツールを
用いて、ワークピース（窒化シリコン薄膜を上に形成された基板など）上にフォトレジス
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トを塗布する工程；（２）ホットプレートまたは炉またはその他の適切な硬化ツールを用
いて、フォトレジストを硬化させる工程；（３）ウエハステッパなどのツールで可視光ま
たはＵＶまたはＸ線にフォトレジストを暴露させる工程；（４）ウェットベンチまたはス
プレー現像装置などのツールを用いて、選択的にレジストを除去することによってパター
ニングするためにレジストを現像する工程；（５）ドライエッチングツールまたはプラズ
マ支援エッチングツールを用いて、下層の膜またはワークピースにレジストパターンを転
写する工程；ならびに、（６）ＲＦプラズマまたはマイクロ波プラズマレジストストリッ
パなどのツールを用いて、レジストを除去する工程。いくつかの実施形態において、アッ
シング可能なハードマスク層（アモルファス炭素層など）および別の適切なハードマスク
（反射防止層など）が、フォトレジストの塗布前に蒸着されてよい。
【０１６２】
　本明細書に記載の構成および／またはアプローチは、本質的に例示であり、多くの変形
が可能であるので、これらの具体的な実施形態または例は、限定であると見なされないこ
とを理解されたい。本明細書に記載の具体的なルーチンまたは方法は、任意の数の処理戦
略の内の１または複数を表しうる。したがって、例示された様々な動作は、例示された順
番で、他の順番で、または、並行して実行されてよく、一部の例では省略されてもよい。
同様に、上述の処理の順番は変更されてもよい。
【０１６３】
　本開示の主題は、様々な処理、システム、および、構成のすべての新規かつ非自明な組
み合わせおよび部分的組み合わせ、ならびに、本明細書に開示された他の特徴、機能、動
作、および／または、特性と、それらのすべての等価物とを含む。
【０１６４】
実験
　実験結果により、開示された技術を用いて、ＴＳＶフィーチャを充填する浴の能力を正
確に予測できることが示された。実験では、以下の４つの異なる浴を試験した：様々な既
知の失敗モードに従って不完全な充填を生み出した既知の３つの浴、および、完全かつ満
足な充填を生み出すことがわかっている１つの浴。失敗モードは、既知の分解産物につい
ての測定を行う従来の方法によっては検出できないタイプの失敗を表すように選択された
。
【０１６５】
　失敗浴１は、充填処理の終わり近くにフィーチャの喪失により失敗した。この失敗を引
き起こしたメカニズムの１つは、浴中に促進剤を不活性化する化学物質が存在したことで
あり、それが、フィーチャを金属で完全に充填する前にフィーチャ内の電流の低下を引き
起こした。失敗浴２が不成功であった正確なメカニズムはわかっていない。失敗浴３は、
微量レベル（約１ｐｐｍ未満）の過酸化水素の存在によって失敗した。図８Ａ～図８Ｄは
、失敗浴１～３および成功浴４でそれぞれメッキされたＴＳＶフィーチャを示す。
【０１６６】
　第１および第２の実験は、１Ｌの試験溶液の温度調整、脱気、および、循環を可能にす
る卓上装置を用いて実行された。いずれの場合にも、対電極は、カチオン膜（ＤｕＰｏｎ
ｔ社のＮＡＦＩＯＮ（登録商標）膜）によって試験溶液から分離され、添加剤を含まない
硫酸銅および酸の溶液に浸漬された。各実験は、約１時間にわたって行われた。
【０１６７】
　第１の実験は、各試験溶液について複数回実行された。実験では、約１ｍｏｌ／ＬのＣ
ｕＳＯ４、約０．６ｍｏｌ／ＬのＨ２ＳＯ４、および、約５０ｐｐｍのＨＣｌの溶液（添
加剤を含まない）中で、約２３℃で約１分６秒間、銅で事前メッキした直径５ｍｍのプラ
チナＲＤＥを用いた。ＲＤＥは、約２０ＲＰＭの速度で回転した。その他のメッキ条件（
一定の１．２５ｍＡ／ｃｍ２の波形など）は、ワシントン州モーゼスレイクのＭＬＩ　Ｉ
ｎｄｕｓｔｒｉｅｓ社が供給する成功ＨＳＬメッキ浴で用いた時に完全なフィーチャ充填
を達成することがわかっている条件を典型的な基板メッキ処理でシミュレートするように
選択された。
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【０１６８】
　図５は、４つの試験浴の各々についての第１の実験の結果（電位（Ｖ）－時間（秒））
を示す。線２０１は失敗浴１に対応し、線２０２は失敗浴２に対応し、線２０３は失敗浴
３に対応し、線２０４は成功浴４に対応する。３つの失敗浴の各々は、従来の方法で検出
できないタイプの失敗を生じるよう設計された。
【０１６９】
　第２の実験は、各試験溶液について複数回実行され、２つの異なるサイズのＲＤＥが試
験された。第１のＲＤＥは、約５ｍｍの直径を有し、第２のＲＤＥは、約０．４３３ｍｍ
の直径を有する。各電極は、第１の実験で電極を事前メッキするために用いたのと同様の
溶液中で銅で事前メッキされたが、メッキのために典型的に用いられる約１００倍の濃度
の促進剤が添加された。この事前メッキ手順により、促進剤で飽和されたＲＤＥを実現し
た。各ＲＤＥは、物質移行の差を評価して反復測定を提供するために、０ＲＰＭおよび２
５００ＲＰＭで試験された。
【０１７０】
　第２の実験は、定電位モードで実行された。印加電位は、各特定の溶液について、第１
の実験の最後の約１０分間に印加された電位の平均に基づいて選択された。その他のメッ
キ条件は、上述のように、電極の表面積および回転速度を除けば、第１の実験で用いたの
と同じである。
【０１７１】
　図６および図７は、第２の実験の結果（電流密度（ｍＡ／ｃｍ２）－時間（秒））を示
す。図６は、０ＲＰＭの５ｍｍ電極についての結果に関し、図７は、２５００ＲＰＭの０
．４３３ｍｍ電極についての結果に関する。簡潔にするために、これら２つの例（物質移
行の両極端の例）だけを示す。各図面において、線３０１は失敗浴１に対応し、線３０２
は失敗浴２に対応し、線３０３は失敗浴３に対応し、線３０４は成功浴４に対応する。第
２の実験の電流密度の結果は、失敗浴の電流密度が良好な浴の電流密度よりも低い（負の
程度が小さい）ことを示す。高対流条件が用いられた場合（すなわち、２５００ＲＰＭの
場合）、異なる溶液についての電流密度すべてが、およそ同じ値に向かう傾向にあると思
われる。このように高ＲＰＭで後期に明らかにデータが収束することは、充填が完了して
フィーチャを過充填し始めた後にフィーチャの充填を阻害または停止する促進剤不活性化
化合物の存在に通例は起因する促進剤停止メカニズムを示唆するものである。これらの促
進剤不活性化化合物は、機能的には平滑剤と呼ばれ、通例は拡散律速される。
【０１７２】
　試験したメッキシステムに適切な閾値結果を経験的に決定するため、さらに、浴が十分
なフィーチャ充填を生み出すことに成功するか否かを正確に予測する技術の能力を評価す
るために、結果として得られたデータを上述の技術に関して利用した。
【０１７３】
　以下の表１～３は、４つの試験溶液の各々について、技術１～３からそれぞれ得られた
結果に関する。各表は、利用した特定のＲＤＥ電極と、ＲＤＥを回転させたＲＰＭとを示
す。表は、さらに、各場合に選択された閾値と、測定を行ったポイント（例えば、どの時
刻に、または、どの電流密度で）とを示す。各浴の列に関連する数値は、用いた技術の出
力に対応する。例えば、表１（技術１）について、失敗浴１の列は、時間の列に示された
時間における失敗浴１についての第２の実験の出力（電流密度）の絶対値として計算され
る。同様に、表２（技術２）について、失敗浴１の列は、失敗浴１についての第２の実験
の出力の絶対値が、ＣＤｔｈの列に関連する指定された電流密度閾値をまたぐ時刻として
計算される。表３について、失敗浴１の列は、期間ｔ１～ｔ２にわたって評価された第２
の実験の出力の定積分の絶対値として計算される。表１～３では、技術を「合格した」溶
液（すなわち、浴が成功すると技術が予測した溶液）を含むボックスを灰色で強調してい
る。わかりやすいように強調しているが、各浴について挙げられた値をその特定の場合の
閾値条件と比較することによって、同じ情報を得ることができる。
【０１７４】
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【表１】

【０１７５】
【表２】

【０１７６】
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【表３】

【０１７７】
　表１～３の結果により、開示された技術を用いて、特定の浴が満足な充填結果を生み出
す能力を正確に予測できることが示されている。各場合について、成功する浴と失敗する
浴とを確実に区別するように、閾値を選択できる。
【０１７８】
　図８Ａ～Ｄは、図２Ａ～図４および表１～３で評価された浴でメッキされた１０×１０
０μｍのＴＳＶフィーチャの断面画像を示す。具体的には、図８Ａは失敗浴１でメッキさ
れたフィーチャを示し、図８Ｂは失敗浴２でメッキされたフィーチャを示し、図８Ｃは失
敗浴３でメッキされたフィーチャを示し、図８Ｄは成功浴４でメッキされたフィーチャを
示す。完全に充填された唯一のフィーチャは、成功浴４でメッキされたものである。
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