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� �

� ����� ���� ����(HFAC)Cu(DMB)� ���� ��� ����, ���� � ��� ���� �
� ���� �� �� � �� ��� ��� ��� �����. �� ��� ���� �� ��� ����� �
� ��� ����	�, ���� ���� ��� �� �� ���� �� ��� ���� � � 
��. �� �
�� ���� ���� ��� ���� ��� ���� ��� 	
�� ���� ��� ���� ���� ��
� � �� �� ��� ���� ��� � � ��� ��.

Abstract − This article describes a study of chemical vapor deposition (CVD) of copper thin films on TiN substrates
using (HFAC)Cu(DMB) as a precursor. The surface morphology and conformality of the Cu films as functions of sub-
strate temperature and the presence or absence of iodine have been investigated. The surface roughness was increased
significantly along with decrement of the step coverage by increasing the deposition temperature. The highest confor-
mal films with the lowest surface roughness were obtained using the process of copper CVD, where iodine vapor were
discretely introduced into the reactor during the growth of copper.

Key words: Copper, CVD, Conformality, Surface Morphology

1. � �

��� ��� ��� ��� �� ��� ����(multilevel

metallization)� ��� �� �� � �� ��� ��� ��� �

�, �� �� ��� �� ���� ���� IC(integrated circuits)

�� ��� �� ��� ���. � � �� ���� � ���

�� ��� ��� ��� ��� �� �� ��� �����

���� �� ��� 	� ���� �� 	
�, �� �� ��

�� �� ��� �� ��� ���� 	�. �� ��� ���

�� �� �� �� �� ��� �� ���� 	� ��� ��

� �� ��� ����(sputtering)� ���� ������. �

�� ����(sputtering) ��� ��� ���
� ��� ��

��� �� ��(��� ���� ��(via) ��)�� ���� �

�� ��
(step coverage)� �� ��� �
�� � ��. ��

� ��� ��� ��
�� �� ��� ���� ��� ��

���� ��� � 	� �� 	
� ��� ����� ��(�

���), ��� ��� �� ��� �� ���� �	� 	�. �

�� � ���� ��	�� ��� ��� ��� ���� ��

� �� ��� ���� 	�.

�� �� ���� ��� ���� �� 	��� ���� IC

�� ��� ���
� ���� 	
�, �� �� �� ���

���� 	� �� ���� 	�. ��� �� ��
�� ��

��� ��� �� �� �� �� ��� ��� ����. ��

�
� �	�� ��(chemical vapor deposition, CVD)� �� �

� ��� ��� ��
� �� ��� ��� ��� ��� 	

�. ��� 90� �� �� CVD 
�� ������ ���� �

��� ��� 
�� �
�� ��[1-3]. ��� �� 
�� �


�� ���� ���� ����� �� CVD��� ��� �

��� �� ���� ��� ���� 	� ��. � �� ���

� �� �� ��� �� ����� ��� ��� �� ���

�� ���� 	� � � 	�[3].
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�� CVD� �� ��� �� 	� �� ���� 1� ���

� �� ����� disproportation ��
� ���� ��� ��

� ��� �� 50%� �� � �� ����. ��� ��� ��

� ���� ��� �� ��� ��� ��� ���� �� �

	 �� ��� �� �� ��� � ��� �� �� 	
� �

���. ��� �� CVD�� �
�� � ��� ��	� ��

���� �� ��� ���� ��� 	�� � � 	�. ���

� CVD ���� �� ���� ���� ��� ��� ��, �

	� �� �� ��� ���� ��[3-7]. �� �� �� � �

	�� ���� �� ���� �� ���� ���� Whang�

Lee� 
�� �� ��� ��
� ����. Whang� Lee� �

� 1� ���� Cu(I)-hexafluoro acetylacetonate-vinyltrimethylsilane

[(HFAC)Cu(VTMS)]� ��� �� CVD��� �	�� ���

��� ���� ��, 
��� �� ����� 
� ��� �

�� ��� 	�� ���� 	�[6, 7].

� 
���� �� ������� ��� Cu(I)-hexafluoroacety-

lacetonate-3,3-dimethyl1-butene[(hfac)Cu(DMB)]� ���� ���

� �� ��� ����
�, �� �	�� �� ��� �� �

� ���� �� �� ��� �� �	� ��� �� ��� �

� ��� ��� �����. 

2. � �

� �
��� ��� CVD ���� �� ��� �� ���

(cold wall type) �	 ����� ���� ���� Fig. 1� ��

���. ���� ����� ��� �� 	
�, �� �����

���� � �
 � �� ��� 5×10−6 torr ��� ���
�.

��� �� ���
� ��� �� ���� ���� ��� �

���
� ��� �	�(susceptor)� ���
�. ��� �� �

�� �� � ��� ���� ���� �	�� ��� J�� �

��� PID ���� ���
�. ��� ��� ��� �
� �


�� �	�� �� ��� ���� ��� ��� �
�
�

���
�. �
� ��� ���� ��� �����(��)��

���(hfac)Cu(DMB) [(hexafluoroacetylacetonate)Cu(3,3-dimethyl-1-

butene)]��, ��� � � �� ��� �� ��� ���
�. �

���� ���� ��� �
� �� ���� ���� 354.76 g

��, 40 oC�� ���� � 2.0 torr��. �� ���� �� ��

�� � �� ����(HFAC)Cu(VTMS)� 40 oC�� � 0.3 torr

��� 	� ���� ���� ��� ��� � � 	�. ���

� 	� 	� ���� ����� ���� ���� ����


�, �� 	��� ��� ������ ��� ��� �����

�� ���� �
��� ��� ��(-10 cm) �
�. �� ��

� �� ��� Si(p-type)\SiO2(3000Å)\TiN(���� TiCl4� ��

�� ��� CVD TiN)� ���

�, ��� ��� �� ��

��� ���� �� ��� ��� �� ��� ���
�. �

�� ��� ��� �� 0.25 µm, ��� 1.0 µm
� �	�(aspect

ratio)� 4���.

CVD �� ��� 1.0 torr ���, ��� ��� 40 oC, ���

���� ��� ���� ����� ��� 50 oC� ���
�.

��� ����� �� 60 sccm� �� �
�, 80-225 oC 	��

� 1-10�� �� CVD� ���
�. ��� ��� �� ���

� ����� ���� ��� ���� ��� � ����� �

��� ��� �	 � ����� ��
�, �
� ���� �

��� ��� � �
 � ��� ���� ����� 1�� ��

��� ��� ��(evacuation), ��� ����� ���� ��

� ���. ��� ��� ��� ����, ����� ����

��� scanning electron microscopy(SEM) ��� �� atomic

force microscopy(AFM)� �
�
�. �� ��� ��� AES

(auger electron spectroscopy), ��� ���� 4	 ��� ���

��� 
��� X-ray diffraction(XRD)� ���� ���
�.

3. �� � ��

���
� ���� �� ��� ���� �� �� ��� �

� ��� �� ��� �����. ����� �� ��� �


� ��	� ���� ��� �� ��� 60 oC�� 1�� ��

���� ���� ���
�. ��
�� �� �� ��� 
 �

��
�, SEM
� ��� 
� ���� ��� �� ����

��� � 	��. ��� �� ��� 	� � �� 60 oC���

��� ��� � 	�� � � 	��.

Fig. 2� ��� ����� �� �� ��� ��� ����

	��, ���� �� ��� ���� �� ��� ���� 160 oC

�� �� � 50 nm/min� �� ��� �
�
�. 160 oC ���

� �� ��� �� ��� ��� �� ���� ��� ���

Fig. 1. A schematic diagram of the copper CVD system. Fig. 2. The effect of deposition temperature on film growth rate.
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���� �43� �1� 2005� 2�

� �� �� ��
� �� 
�� � � 	�. ��� �� ��


 ��� �� ���� ���� �� ��� 160 oC ����

��� ���� � � 	�. ���� �� ����� �� ��

� �� ����	�� 0.57 eV� ��
�.

��
�� ���� �� ���� �� �� ��� �� ��

�� ��� ���� ��� 100 oC� 120 oC�� �� ���

3-10�
� ���� ���. Fig. 3�� 
 � 	�� �� ���

��	� �� ��� �� ��� ���
� ���� � � 	

�, �� � �� �� �
��� �� ��� �� ��� ���

	� ����. ��� ��� ���� � 1-2� ��� ����

(incubation)� ���
�. �� �� ����� ��� �� ��

� �� ��� �	�� ��� ��� ��� �� ��� �	

��� � 	� ����, �� TiN ��� ��� ���(wetting)

� �� ��� ����. �� �� �� ��� ���� ���

�� ���� 
� �� ��� ��� ��� �� ��� ��

� ��. ��� ���� ��� ��� ��� �� �����

����. ��� ��� ���� ���� ��� �
�

Senkevich �[10]� �(P)� ��� �� �� ���� ����

������ ���� 	�. ��� �� �� �� ��� ��

�� ���� ��� 
��� �� �
� ��� � � ��.

�� ��� ��� ��� ����� � �, �� �����

� ��� ��� ���. ��� ���� �� ��� �� ��

� ���� � 2,000Å ��� ��� ���� �����. ��

����� ��� ��� ��� �� ��� ���� ����

�� ��� �

�, 140 oC ��� ����� ��� �� �

���� ��� ���
�, 200 oC ����� 	�� � �� �

� ���
�. 140-200 oC�� ��� Cu� ��� �� � 3 µΩcm

��

�, �� �� �� ���� 2� ����. ���
� �

�� �� ��� ��� ��� �� ��� ���, 100-200 oC

�� ��� ���� ��� AES �� 
� 100%� ��� ��

�
�. ��� ����� ��� ���
� �� � �
� 


�� ���� ��� �� 	
� � � 	�. �� Fig. 4(e)��


 � 	�� 200 oC ����� 
�
 ��� �� � ��� �

��� 
 � 	
�, ��� ��� ��� �� ��� �� ��

��� ��� �� ���
� �� ����� �� ��
��

����. Fig. 4� ����� �� ����� �� ��� ��

�� 	
�, ��� ����� ��� 
�
� �� ��, ��

���� ���� 	� � � 	�. ���� 
��� 200 oC�

�� �� ��� ����� (111)/(200)�� �� ����� 200 oC

��� �� ����� (111)/(200)�� �� �� ���� ��

� �
�.

��� �

� �� �� ��� �
�� ���� �� ��

��� ���� � � 	�. ��� ���� �� ��� 160 oC

��� ���� Whang� Lee� ���

 �� �	�(C2H5I)

� ���� �	�� ���� ���� ��� ���
�. ��

��� �� ���� ���� ��� ��� �� 
 ��� �	

� �� ��� ���� ���. � �
� TiN ��� �� ��

� ���� ���	�� ��� � �� ��� �
�� ���

�, � �
� �� �	�� ���� ��� ���� ��, ��

� 
 �
� TiN �� ��� ��� �� �� �
� � �	�

���� ���� �� ����, �� ��� ��� ����.

�

� �� ��� TiN ��� �	� ���� ��� � ��

�� �	� ���� ���� �� ��� � ��� ���. �

� C2H5I� ����� TiN �� ���� ����� �� �	

�� ��� ���� ��� �� � �� ����. ��� � �


��� � �
� 
 �
� ��� ���� �����. ��

�� 
�
�� ��� C2H5I� 120 K� �� ����� �� �

�� C2H5(ad)� I(ad)� ����, ��� C2H5(ad)� -200 K�� �

��� � ���(C2H4)� H(ad)� ����, ��� H(ad)� -250 K

�� H2� ���� ��
��� 	��� ��� ��[11].

�	� ���� ���� �� ���� ���� CVD� �


� �� �	� ���� ���� �� ���� ���� ���

Fig. 3. The effect of deposition time on film thickness at (a) 100oC
and (b) 120oC.

Fig. 4. SEM micrographs of the Cu films deposited on TiN at (a)
80oC, (b) 120oC, (c) 140oC, (d) 160oC, (e) 200oC and (f) 220oC.
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	� ��� �� � 	��. ��� ����� �� � � �	�

���� ��� 
 �
 ����� ���
� � �� ���

��� 	�. Fig. 5� �	� �� ��� �� ���� �� �

�� ��� ����, ��� 140 oC�� �����. AFM� �

��� �� ���� �� ���� ��� ����, ���� �

� �� �� �� ���(RMS)� 229Å ����, � �
� 


�
� ��� �� 152(34% ��), 180Å(21% ��)���. ��

� ��� �� ���� ��� ����� ���� �� ���

180 oC��� ��� ��� �����.

��� ��� �� ��� �	� ���� ��� � �� �

� ���
�. ��� �	� ���� ��� � �� ��� �

��� ��� C2H5I� �� ��� ���� �� ��� ��	

� 	��� ���� ��� ��� 
�� ����. �� ��

�� �	� ���� ��� ���� ��� � �
 ��� �

���� ��� ��� 
 �
 ����� �� ��� � 15%

�� ��� 	� ��� ��� � �����. ���� ���

(resistivity)� C2H5I ���� �� ���� 5-15% �� ��� �

� �����. AES �� 
� �	�� ��� �� ��� �	

�� �� ���� ���� ��� ��� ��� � ��� �

	�� ���� ��� �� 
�
� 

�, � ���� ��

� 
�� ��� � 	�. 120 oC�� ��� 1,000Å ��� ��

���� ���(resistivity)� C2H5I� ��� ���� �� ��

� 5 µΩcm� ����� ����
�, �	�� �� ��� 


�
� �� � 3.5 µΩcm� �����.

���
� ��� �	� ���� �� ��� �� ����

��� �� ���� �� ��� ���� �����. ����

� ���� �� ��� ��� �� �
 
�� 
��� �	

� ��� �
� �� ��� �� �� ��� 120 oC�� �


�
�. Fig. 6�� 
 � 	�� �	�� ���� �� �� �

� ��� ���� � � 	�. �	� ���� ���� ���

��� � �
 �� ��� �� �� ��� ��� �� ���

����� �

�, 
 ��� ��� ���� �� ��� �

��� 
 � 	�. �� �� �� ��� ����� �����

���� �� ���� ������ ���� ��� �� ��

��� � ���� C2H5I� ���, �� �� ��� �
� �

�� �� � 	��. ��� C2H5I� ���� ��� 	� ��

�� �� �� �� ���� ����, � �
�
��� ��

3� ��� C2H5I �� ��� ���
�.

4. � �

(hfac)Cu(DMB)� ��� CVD Cu 
� 
�, �	� ����

��� �� ��� ��� �� ��� ���� ��� ���

	� � � 	��. �� �	� ���� ���� ��� ���

Fig. 5. AFM images of the copper films deposited at 140oC: (a) only
with Cu precursor, (b) with simultaneous usage of Cu precur-
sor and C2H5I, and (c) with only Cu precursor in the begin-
ning of the deposition following only C2H5I adsorption and
then with only Cu precursor. 

Fig. 6. Cross-sectional SEM photos of the copper films deposited on
the patterned substrate (hole size: 0.25 µm): (a) only with Cu
precursor, (b) with simultaneous usage of Cu precursor and
C2H5I, (c) with only Cu precursor in the beginning of the dep-
osition following only C2H5I adsorption for 30 s and then with
only Cu precursor, and (d) with only Cu precursor in the
beginning of the deposition following only C2H5I adsorption
for 3 min and then with only Cu precursor. 
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� ��� ���� �� ��� �
� � �	� ���� ��

�� �� ���� ��� �, �� �� ��� �
� � � �

��� �� ��. � �
 �
��� �� �� ��� �� ��

� �� �	� �� ��� 3���
�, �	� ��� �� �

��� ��� ���� ���� ��� �����. ��� TiN

������ �	� ���� ���� ���� ����� �

�� �� ��� ��� ���.

� �

� ��� ��	������ ��
���(KRF-2001-042-

E00078)� ��� 
���
� �� ��� �
��.
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