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Electrolyte et procede d'electrodeposition de cuivre sur une couche 

barriere 

La presente invention concerne l'electrodeposition de cuivre sur un 

5 substrat 	semi-conducteur. 	Plus 	precisement, 	elle 	concerne 	un 	procede 

d'electrodeposition 	de 	cuivre 	sur Ia 	surface 	d'un 	substrat semi-conducteur 

presentant une gravure, la surface etant recouverte d'une couche barriere de 

diffusion au cuivre. 

Les circuits integres sont generalement fabriques par formation de 

10 dispositifs semi-conducteurs actifs, notamment des transistors, a la surface de 

plaquettes de silicium (denommees "wafers" en anglais), les Bits dispositifs semi-

conducteurs etant relies entre eux par un systeme d'interconnexions metalliques 

submicroniques obtenues par remplissage de "tranchees" creusees dans les 

couches dielectriques. La largeur de ces lignes est generalement de l'ordre d'une 

15 a plusieurs centaines de nanometres. 

Les 	elements 	d'interconnexion 	submicroniques 	sont 	generalement 

formes en utilisant le procede Damascene (voir par exemple S.Wolf, "Silicon 

processing for the VLSI Era", Vol.4, (2002), p.671-687) selon une succession 

d'etapes comportant : - Ia gravure des lignes sur la surface de silicium ; - le 

20 depot d'une couche dielectrique isolante (generalement constituee d'oxyde ou de 

nitrure de silicium) ; - le depot d'une couche barriere servant a empecher la 

migration du cuivre ; - le depot d'une mince couche de cuivre metallique, 

appelee 	couche 	de 	germination 	; 	- 	le 	remplissage 	des 	tranchees 	par 

electrodeposition de cuivre en milieu acide ; et - ('elimination du cuivre en exces 

25 par polissage. 

La couche barriere presente generalement une resistance trop elevee 

pour permettre un depot de cuivre homogene ou uniforme a l'echelle de la 

tranchee par vole electrochimique, principalement a cause du phenomene de 

chute ohmique. La resistance elevee de Ia couche barriere resulte de Ia haute 

30 resistivite du materiau et de sa faiblesse de son epaisseur. II est de ce fait 

generalement 	necessaire, 	prealablement 	a 	l'etape 	de 	remplissage 	par 

electrodeposition du cuivre, de recouvrir la couche barriere d'une mince couche 

de 	cuivre 	metallique, 	appelee 	couche 	de 	germination, 	afin 	d'ameliorer 	Ia 

conductivite 	du 	substrat 	a 	revetir 	pendant 	l'etape 	de 	remplissage 	par 

35 electrodeposition. 	De 	fait, 	les 	techniques 	d'electrodeposition 	du 	cuivre, 

traditionnellement employees pour le remplissage de tranchees avec du cuivre, 
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migration du cuivre ; - le depot d'une mince couche de cuivre metallique, 
appelee couche de germination ; - le remplissage des tranchees par 
electrodeposition de cuivre en milieu acide ; et - I'elimination du cuivre en exces 

25 par polissage. 
La couche barriere presente generalement une resistance trop elevee 

pour permettre un depot de cuivre homogene ou uniforme a I'echelle de la 
tranchee par voie electrochimique, principalement a cause du phenomene de 
chute ohmique. La resistance elevee de la couche barriere resulte de la haute 

30 resistivite du materiau et de sa faiblesse de son epaisseur. II est de ce fait 
generalement necessaire, prealablement a I'etape de remplissage par 
electrodeposition du cuivre, de recouvrir la couche barriere d'une mince couche 
de cuivre metallique, appelee couche de germination, afin d'ameliorer la 
conductivity du substrat a revetir pendant I'etape de remplissage par 

35 electrodeposition. De fait, les techniques d'electrodeposition du cuivre, 
traditionnellement employees pour le remplissage de tranchees avec du cuivre, 
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apres l'etape de formation d'une couche de germination de cuivre, ne peuvent 

etre mises en oeuvre sur des substrats resistifs telles que les couches barrieres. 

La demande de fabrication de circuits integres semi-conducteurs tels 

que les puces d'ordinateur de grande puissance, de haute densite de stockage et 

5 de 	faible 	dissipation 	necessite 	Ia 	diminution 	de 	la 	taille des structures. 	La 

diminution de Ia taille des puces et ('augmentation de Ia densite des circuits 

necessitent a leur tour une miniaturisation des dispositifs d'interconnexion. 

Lorsque les tranchees atteignent une taille trop petite, it devient difficile 

voire impossible de deposer une couche de germination de cuivre prealablement 

10 au remplissage, faute de place suffisante dans le dispositif. Par exemple, si Ia 

tranchee a une largeur de 20 nm, l'epaisseur de la couche de germination ne 

peut pas depasser 5 nm. Or, les procedes de depOt du cuivre en phase vapeur ne 

permettent pas le depot de couches aussi fines et d'epaisseur reguliere (depot 

conforme). 

15 Afin de remplir des structures d'interconnexion de plus en plus fines, it 

existe donc le besoin de disposer d'electrolytes qui permettent le depot conforme 

de couches de germination de cuivre tres fines sur des substrats barriere. II 

existe egalement le besoin de s'affranchir du depot prealable de Ia couche de 

germination, en proposant un electrolyte qui permet le remplissage du cuivre sur 

20 une couche de germination irreguliere ou discontinue, voire le remplissage du 

cuivre directement sur la couche barriere. En effet, Ia diminution de l'epaisseur 

de la couche de germination de cuivre deposee sur Ia couche barriere est 

imposee par Ia miniaturisation des elements d'interconnexion. Or, Ia regularite de 

l'epaisseur de Ia couche de germination est generalement necessaire pour 

25 garantir une densite de courant constante sur toute la surface a metalliser 

pendant l'etape de remplissage, afin que le depOt de cuivre soit de bonne qualite. 

L'invention trouve notamment application dans le domaine des circuits 

integres pour Ia fabrication d'elements d'interconnexion dont Ia taille n'excede 

pas le micron. L'invention trouve en particulier application pour l'electrodeposition 

30 de cuivre dans des tranchees et d'autres petits elements tels que des petits vias 

dont la largeur en surface (encore appelee diametre d'ouverture) du semi-

conducteur est inferieure a 200 nm. 

II existe dans l'art anterieur des electrolytes pour Ia metallisation de 

« vias traversants » (denommes « through silicon vias » ou TSV en anglais) 

35 necessaires pour ('integration des puces electroniques en trois dimensions. Ces 

structures sont beaucoup plus grandes que les structures submicroniques visees 

par Ia presente invention : les TSV ont generalement un diametre d'ouverture de 
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l'ordre de 10 a 250 microns. Les electrolytes utilises pour remplir les TSV ont des 

chimies specifiques et ne sont pas adapt& au 	remplissage de structures 

beaucoup plus petites telles que les lignes d'interconnexion. 

II a ete en outre constate que les electrolytes classiques utilises pour 

5 l'electrodeposition du cuivre dans des tranchees ne fonctionnent pas sur des 

motifs 	plus fins et des 	motifs dont 	le 	facteur de forme 	est 	plus eleve, 

typiquement superieur a 2/1 (rappelons que le facteur de forme correspond au 

rapport entre la profondeur du motif et Ia largeur de son ouverture a la surface 

du substrat). En particulier, on observe a !Issue de l'etape de remplissage que 

10 des vides peuvent se former dans le cuivre depose dans de telles tranchees, ce 

qui a tendance a augmenter Ia resistance voire merne a provoquer une coupure 

de la ligne conductrice destinee a etre form& par le cuivre depose dans les 

motifs. Les vides peuvent se situer entre le substrat et le depot de cuivre, ou 

dans 	le 	depot de 	cuivre 	lui-merne, 	generalement sous forme 	d'une 	ligne 

15 equidistante des bordures de Ia tranchee. 

Le souci d'allier efficacite des procedes et prix de revient a toujours 

pousse rindustrie a constamment ameliorer les formulations des electrolytes. 

Ainsi, la Demanderesse a depose plusieurs demandes de brevets concernant des 

compositions d'electrodeposition du cuivre permettant de realiser des couches de 

20 germination sur des couches barrieres dans des elements d'interconnexion ou 

des TSV. 

On connait, par le document WO 2007/034116, des compositions 

d'electrodeposition 	qui 	permettent 	de 	realiser 	des 	depOts 	de 	couches 	de 

germination de cuivre adherents, conformes et uniformes sur des barrieres 

25 resistives. Les formulations decrites dans ce document sont concues pour Ia 

realisation de depots ultra-minces, usuellement d'une epaisseur de moins de 20 

nm, sur des substrats ayant des resistivites de l'ordre de quelques dizaines 

d'ohms/carre. II a ete constate que de telles formulations ne peuvent pas etre 

utilisees au cours de l'etape ulterieure de remplissage des tranchees avec du 

30 cuivre : des vides (« voids ») ou de lignes de vide (« seams ») apparaissent en 

effet dans le depot de cuivre avec ce type d'electrolyte. 

Dans la demande de brevet FR 2 930 785, Ia Demanderesse a decrit un 

procede d'electrodeposition specifiquement prevu pour Ie depot d'une couche de 

germination dans des vias traversants. Cette technologie, specifique aux vias 

35 traversants ne peut etre transferee a Ia metallisation de lignes d'interconnexion 

tres fines. 
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germination de cuivre adherents, conformes et uniformes sur des barrieres 

25 resistives. Les formulations decrites dans ce document sont congues pour la 
realisation de depots ultra-minces, usuellement d'une epaisseur de moins de 20 
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35 traversants ne peut etre transferee a la metallisation de lignes d'interconnexion 
tres fines. 
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On connait enfin, par le document WO 2007/096390, des compositions 

d'electrodeposition qui permettent de remplir - en une seule et unique etape sur 

Ia barriere de cuivre - des lignes et des trous d'interconnexion avec du cuivre. 

Les 	formulations 	decrites 	dans 	ce 	document 	anterieur 	sont 	concues 

5 specifiquement pour repondre au probleme du remplissage de lignes et de trous 

d'interconnexion 	de 	faible 	volume. 	Cependant, 	il 	a 	ete 	constate 	que 	les 

compositions illustrees par les exemples mentionnes dans le document WO 

2007/096390 ne permettent pas le remplissage de tranchees dans un temps 

compatible avec une fabrication industrielle. 

10 Dans ces conditions, la presente invention a pour but de resoudre le 

probleme technique consistant en la fourniture d'un nouvel electrolyte repondant 

a la fois aux contraintes de remplissage generees par la finesse de certaines 

tranchees, et aux exigences de rentabilite de l'industrie portant sur les durees de 

remplissage. 

15 A 	ce 	jour, 	l'electrodeposition 	traditionnelle 	de 	cuivre 	comprend 

('application d'un courant a un wafer prealablennent couvert d'une couche de 

germination et plonge dans un bain acide de sulfate de cuivre contenant des 

additifs, 	principalement 	de 	type 	accelerateur, 	suppresseur, 	niveleur 	ou 

brillanteur. 	L'art anterieur suggere que, pour s'acquitter du remplissage des 

20 motifs, 	it 	est preferable d'employer un accelerateur et un suppresseur en 

combinaison, et dans certains cas, un systeme a trois composants constitue d'un 

accelerateur, d'un suppresseur et d'un niveleur. 

Selon les procedes connus d'electrodeposition, le cuivre a tendance a 

croitre plus vite au niveau de l'ouverture de Ia tranchee qu'au fond de celle-ci. On 

25 observe un gradient des vitesses de remplissage du cuivre dans les tranchees qui 

aboutit generalement a 	Ia formation d'une ligne vide (« seam ») situ& a 

equidistance des parois de la tranchee. II est donc souhaitable d'accelerer la 

croissance du cuivre en fond de tranchee pour limiter ('apparition de vides dans 

le depot de cuivre. 

30 Par ailleurs, une couche de cuivre continue aura generalement une 

epaisseur plus importante en haut de Ia tranchee a Ia surface du substrat. II est 

souhaitable de limiter l'epaisseur de Ia couche au niveau de la partie plane car, 

l'etape d'electrodeposition est suivie d'une etape de polissage necessaire pour 

enlever l'exces de cuivre present sur la partie plane. 

35 Ainsi, Ia diminution d'epaisseur du cuivre present sur la partie plane des 

substrats semi-conducteurs et ('absence de defauts dans le depot de cuivre dans 
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les tranchees sont des elements tres importants dans la fabrication des circuits 

integres. 

Les suppresseurs et les accelerateurs sont donc incorpores dans les 

bains electrolytiques, pour permettre respectivement de ralentir et/ou d'accelerer 

5 le depot du cuivre aux endroits desires de la tranchee. 

Une fois Ies electrodes polarisees, un suppresseur pourra s'adsorber a la 

surface a revetir (une couche barriere ou une couche de germination de cuivre 

par exemple), et commencer a ralentir la croissance de cuivre. L'adsorption du 

suppresseur sur Ia surface entraine un masquage partiel de Ia surface, ce qui a 

10 pour effet de ralentir la croissance du cuivre localement. 

Des suppresseurs classiques sont par exemple des polymeres de masse 

moleculaire elevee, generalement de I'ordre de 2000 g/mol a 8000 g/mol, tels 

que les polypropylenes glycols, les polyethylenes glycols et les polyethers. Its 

sont 	generalement 	ajoutes 	aux 	solutions 	d'electrodeposition 	pour 	venir 

15 s'adsorber 	specifiquement 	sur 	une 	couche 	de 	germination 	de 	cuivre, 

prealablement deposee a la surface de Ia plaquette, pour ralentir la cinetique de 

croissance 	du 	cuivre 	a 	rent& 	des 	structures 	de 	lignes 	d'interconnexion 

(ouverture des tranchees). 

Les suppresseurs qui ralentissent Ia croissance du cuivre a la surface des 

20 tranchees peuvent etre associes a des molecules de plus petite taille, des 

accelerateurs, qui vont avoir comme propriete de catalyser la croissance du 

cuivre au fond des motifs graves. L'accelerateur est choisi pour s'adsorber sur 

une couche de germination de cuivre ou sur une couche de materiau barriere. 

Par exemple, un accelerateur specifique au cuivre agit sur la modification des 

25 mecanismes de reduction du cuivre, ce qui a pour effet une augmentation de la 

cinetique. L'accelerateur comprend generalement des molecules de petite taille a 

forte vitesse de diffusion qui atteignent le fond des structures plus rapidement 

que les suppresseurs qui sont des molecules de grosse taille. L'accelerateur le 

plus couramment utilise est le bis(3-sulfopropyl)disulficle (appele aussi SPS). 

30 II a ete decouvert que Ia combinaison d'imidazole et de bipyridine peut 

remplir le role de suppresseur, en 	particulier de suppresseur adapte 	pour 

s'adsorber sur une couche barriere ou sur du cuivre. 

La biprydine est déjà connue comme agent complexant du cuivre pour 

stabiliser les ions cuivres dans des bains d'electrodeposition (WO 2007/034116). 

35 Elie est egalement connue comme brillanteur pour la metallisation de racier par 

du cuivre lorsqu'elle est utilisee a tres forte concentration, de l'ordre de 100 mM 
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moleculaire elevee, generalement de I'ordre de 2000 g/mol a 8000 g/mol, tels 
que les polypropylenes glycols, les polyethylenes glycols et les polyethers. lis 
sont generalement ajoutes aux solutions d'electrodeposition pour venir 

15 s'adsorber specifiquement sur une couche de germination de cuivre, 
prealablement deposee a la surface de la plaquette, pour ralentir la cinetique de 
croissance du cuivre a I'entree des structures de lignes d'interconnexion 
(ouverture des tranchees). 

Les suppresseurs qui ralentissent la croissance du cuivre a la surface des 
20 tranchees peuvent etre associes a des molecules de plus petite taille, des 

accelerateurs, qui vont avoir comme propriete de catalyser la croissance du 
cuivre au fond des motifs graves. L'accelerateur est choisi pour s'adsorber sur 
une couche de germination de cuivre ou sur une couche de materiau barriere. 
Par exemple, un accelerateur specifique au cuivre agit sur la modification des 

25 mecanismes de reduction du cuivre, ce qui a pour effet une augmentation de la 
cinetique. L'accelerateur comprend generalement des molecules de petite taille a 
forte Vitesse de diffusion qui atteignent le fond des structures plus rapidement 
que les suppresseurs qui sont des molecules de grosse taille. L'accelerateur le 
plus couramment utilise est le bis(3-sulfopropyl)disulfide (appele aussi SPS). 

30 II a ete decouvert que la combinaison d'imidazole et de bipyridine peut 
remplir le role de suppresseur, en particulier de suppresseur adapte pour 
s'adsorber sur une couche barriere ou sur du cuivre. 

La biprydine est deja connue comme agent complexant du cuivre pour 
stabiliser les ions cuivres dans des bains d'electrodeposition (WO 2007/034116). 

35 Elle est egalement connue comme brillanteur pour la metallisation de I'acier par 
du cuivre lorsqu'elle est utilisee a tres forte concentration, de I'ordre de 100 mM 
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(US 3 617 451). Ses proprietes de suppresseur n'ont cependant jamais ete 

decrites. 

Sans etre lie a aucune theorie, on pense que l'imidazole et la bipyridine 

sont actifs des la polarisation du substrat et commencent a ralentir Ia croissance 

5 de cuivre des le debut du procede. 

II a egalement ete decouvert dans Ie cadre de Ia presente invention que 

l'imidazole combine a la bipyridine permet, de fawn tout a fait inattendue 

d'augmenter le nombre de grains de nucleation a la surface du substrat a revetir, 

si bien que le substrat est recouvert tres rapidement sur ('ensemble de sa surface 

10 d'une epaisseur de cuivre tres faible et continue a Ia fois. La continuite electrique 

du substrat est ainsi garantie dans les tous premiers instants de Ia reaction 

d'electrodeposition, ce qui permet selon Ia variante du procede choisie, i) de 

s'affranchir d'une &tape prealable de depot d'une couche de germination de 

cuivre, ou bien ii) de deposer une couche de germination continue et conforme 

15 de tres faible epaisseur autorisant un gain de place dans des tranchees de tres 

faibles dimensions. 

II a egalement ete decouvert qu'il etait possible de resoudre le probleme 

technique precite a l'aide de compositions d'electrodeposition comprenant Ia 

combinaison d'un suppresseur avec un accelerateur particulier. Cet accelerateur 

20 particulier permet d'annuler I'effet suppresseur dans le fond des tranchees car il 

s'accumule 	fortement 	a 	cet 	endroit 	et 	entre 	en 	competition 	avec 	I'effet 

suppresseur du couple imidazole/bipyridine. Les inventeurs ont decouvert que 

d'autres accelerateurs ne permettent pas d'annuler l'effet suppresseur du couple 

imidazole/bipyridine dans le fond des motifs. 

25 La combinaison de bipyridine, d'imidazole et d'acide thiodiglycolique 

selon ('invention permet de remplir les tranchees sans qu'aucun defaut ne soit 

observe. Les tranchees ainsi remplies ne presentent pas de vides ou de lignes de 

vide : le remplissage est optimal du bas vers le haut des tranchees (effet dit 

<< bottom-up »). 

30 La combinaison de bipyridine, d'imidazole et d'acide thiodiglycolique 

selon !Invention permet en outre de stabiliser ('electrolyte au cours du temps, 

notamment au cours du stockage de l'electrolyte. 

Cet effet inattendu ne peut pas etre observe avec un autre accelerateur 

de l'art anterieur. En effet, l'inefficacite d'un autre accelerateur, le SPS, a ete 

35 demontree experimentalement dans un exemple comparatif, Iorsqu'il est utilise 

en combinaison avec l'imidazole et Ia bipyridine. Le SPS vient perturber ('action 

des deux autres composes, et les rend inefficaces. 
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suppresseur du couple imidazole/bipyridine. Les inventeurs ont decouvert que 
d'autres accelerateurs ne permettent pas d'annuler Teffet suppresseur du couple 
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30 La combinaison de bipyridine, d'imidazole et d'acide thiodiglycolique 
selon l'invention permet en outre de stabiliser Telectrolyte au cours du temps, 
notamment au cours du stockage de Telectrolyte. 

Cet effet inattendu ne peut pas etre observe avec un autre accelerateur 
de Tart anterieur. En effet, Tinefficacite d'un autre accelerateur, le SPS, a ete 

35 demontree experimentalement dans un exemple comparatif, lorsqu'il est utilise 
en combinaison avec I'imidazole et la bipyridine. Le SPS vient perturber Taction 
des deux autres composes, et les rend inefficaces. 
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Cet effet ne peut pas non plus etre observe avec un autre suppresseur 

tel que la combinaison de bipyridine avec une autre amine aromatique de 

structure proche de celle de I'imidazole, telle que la pyridine, ce qui renforce le 

caractere inattendu de la presente invention. 

5 Ainsi, selon un de ses aspects, la presente invention a pour objet un 

electrolyte pour l'electrodeposition 	de cuivre sur une couche barriere a 	la 

diffusion de cuivre, ('electrolyte comprenant une source d'ions cuivre, un solvant, 

et la combinaison de bipyridine, d'imidazole et d'acide thiodiglycolique. 

Selon un deuxieme aspect, la presente invention a pour objet un 

10 electrolyte 	pour relectrodeposition 	de cuivre sur une couche 	barriere a 	la 

diffusion de cuivre, ('electrolyte comprenant une source d'ions cuivre, un solvant, 

et Ia combinaison d'un suppresseur et d'un accelerateur, caracterise en ce que le 

suppresseur comprend ('association de bipyridine et d'imidazole, et l'accelerateur 

est I'acide thiodiglycolique. 

15 Le pH de ('electrolyte est de preference choisi superieur a 6,7. Ceci est 

d'autant plus surprenant que les electrolytes de l'art anterieur utilises pour le 

remplissage de cavites ont generalement un pH bien inferieur pour garantir une 

conductivite de la solution suffisante grace a la presence d'ions H+, et par voie de 

consequence, pour obtenir une cinetique suffisante. Le pH de ('electrolyte de 

20 ('invention est de preference superieur a 6,7, de preference encore superieur a 

6,8, plus preferentiellement compris entre 7,5 et 8,5, et plus preferentiellement 

encore de l'ordre de 8. 

II a en outre ete montre que ('electrolyte de !Invention permet de remplir 

sans defaut de matiere des tranchees tres fines presentant des facteurs de forme 

25 eleves, de 2:1 et au-dela, par exemple superieur a 3:1. 

Par « electrodeposition », on entend ici un procede qui permet de 

recouvrir 	une 	surface 	d'un 	substrat 	par 	un 	revetement 	metallique 	ou 

organometallique, dans lequel le substrat est polarise electriquement et mis au 

contact d'un liquide contenant des precurseurs dudit revetement metallique ou 

30 organometallique, de maniere a former ledit revetement. Lorsque le substrat est 

conducteur 	de 	l'electricite, 	l'electrodeposition 	est 	par 	exemple 	realisee 	par 

passage d'un courant entre le substrat a revatir constituant une electrode (Ia 

cathode dans le cas d'un revetement metallique ou organometallique) et une 

seconde electrode (('anode) dans un bain contenant une source de precurseurs 

35 du materiau de revetement (par exemple des ions metalliques dans le cas d'un 

revetement metallique) et eventuellement divers agents destines a ameliorer les 

proprietes du revetement forme (regularite et finesse du depot, resistivite, etc.), 
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eventuellement en 	presence 	d'une electrode de 	reference. 	Par convention 

5 

Internationale le courant et la tension appliqués au substrat d'interet, c'est-à-dire 

a Ia cathode du circuit electrochimique, sont negatifs. Dans ('ensemble de ce 

texte, lorsque ces courants et tensions sont mentionnes par une valeur positive, 

it est implicite que cette valeur represente la valeur absolue dudit courant ou de 

ladite tension. 

On entend par « electrolyte », le liquide contenant des precurseurs dudit 

revetement metallique utilise dans un procede d'electrodeposition tel que defini 

precedemment. 

10 On entend par « suppresseur », une substance adapt& pour s'adsorber 

a la surface de la couche barriere ou a Ia surface du cuivre qui aura ete depose 

sur la couche barriere au debut et au cours du procede d'electrodeposition, ce 

qui a pour fonction de masquer partiellement la surface a revetir de sorte a 

ralentir la reaction ayant lieu au niveau de cette surface. 

15 On entend par « accelerateur » une substance adapt& pour accelerer la 

croissance 	du 	cuivre 	au 	fond 	de 	Ia 	tranchee. 	L'accelerateur 	agit 	sur 	Ia 

modification des mecanismes de reduction du cuivre, ce qui a pour effet une 

augmentation de la cinetique de depot du metal. 

L'interaction entre les ions cuivre, 	l'imidazole, Ia bipyridine et I'acide 

20 thiodiglycolique permet de remplir des tranchees de tres faibles largeurs dans 

des temps compatibles avec une application industrielle. 

D'une 	fawn 	generale, 	Ia 	composition 	d'electrodeposition 	selon 

('invention 	comprend 	une 	source 	d'ions 	du 	cuivre, 	en 	particulier 	des 	ions 

cuivriques Cue}. 

25 Avantageusement, Ia source d'ions du cuivre est un sel de cuivre tel 

qu'en particulier le sulfate de cuivre, le chlorure de cuivre, le nitrate de cuivre, 

('acetate de cuivre, de preference le sulfate de cuivre, et de preference encore le 

sulfate de cuivre pentahydrate. 

Selon une caracteristique particuliere, Ia source d'ions du cuivre est 

30 presente au sein de Ia composition d'electrodeposition en une concentration 

comprise entre 0,4 et 40 mM, par exemple comprise entre 1 et 25 mM, et de 

preference encore entre 3 et 6 mM. 

La bipyridine est de preference sous Ia forme de 2,2'-bipyridine. 

La bipyridine peut etre eventuellement remplacee par ou utilisee en 

35 combinaison avec une amine choisie parmi 	les amines aromatiques - en 

particulier le 1,2- dianninobenzene ou Ia 3,5- dimethylaniline - et les heterocycles 

azotes, en 	particulier la pyridine, Ia 8-hydroxyquinoleine sulfonate, la 	1, 	10- 
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des temps compatibles avec une application industrielle. 
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l'invention comprend une source d'ions du cuivre, en particulier des ions 
cuivriques Cu2+. 

25 Avantageusement, la source d'ions du cuivre est un sel de cuivre tel 
qu'en particulier le sulfate de cuivre, le chlorure de cuivre, le nitrate de cuivre, 
I'acetate de cuivre, de preference le sulfate de cuivre, et de preference encore le 
sulfate de cuivre pentahydrate. 

Selon une caracteristique particuliere, la source d'ions du cuivre est 
30 presente au sein de la composition d'electrodeposition en une concentration 

comprise entre 0,4 et 40 mM, par exemple comprise entre 1 et 25 mM, et de 
preference encore entre 3 et 6 mM. 

La bipyridine est de preference sous la forme de 2,2'-bipyridine. 
La bipyridine peut etre eventuellement remplacee par ou utilisee en 

35 combinaison avec une amine choisie parmi les amines aromatiques - en 
particulier le 1,2- diaminobenzene ou la 3,5- dimethylaniline - et les heterocycles 
azotes, en particulier la pyridine, la 8-hydroxyquinoleine sulfonate, la 1, 10-
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phenanthroline, 	la 	3,5- 	dinnethylpyridine, 	la 	2,2'- 	bipyrimidine 	ou 	la 	2- 

methylamino-pyridine. 

La concentration en bipyridine est de preference comprise entre 0,4 et 

40 mM, de preference entre 1 et 25 mM, par exemple entre 3 et 6 mM. La 

5 bipyridine represente de preference de 0,5 a 2, de preference encore de 0,75 a 

1,25 equivalents molaires, de preference encore de l'ordre de 1 equivalent 

molaire de la concentration en ions cuivre. 

Avantageusement, 	I'acide thiodiglycolique 	est 	present, 	au 	sein 	des 

compositions d'electrodeposition selon !Invention, en une concentration comprise 

10 entre 1 et 500 mg/I, de preference entre 2 et 100 mg/I. 

La concentration de I'imidazole est de preference comprise entre 1,2 et 

120 mM, de preference entre 3 et 75 mM, par exemple entre 9 et 18 mM. 

L'imidazole represente de preference de 1 a 5, de preference encore de 

2 a 4 equivalents molaires, de preference encore de l'ordre de 3 equivalents 

15 molaires de Ia concentration en ions cuivre. 

L'electrolyte peut en outre comprendre un agent complexant du cuivre 

qui peut avoir pour fonction d'empecher la precipitation d'hydroxyde de cuivre en 

milieu neutre ou basique. Par ailleurs, le complexant peut egalement avoir pour 

effet de modifier les proprietes electrochimiques du cuivre dans le but d'optimiser 

20 les mecanismes de croissance, et de stabiliser ('electrolyte. L'electrolyte peut etre 

depourvu de pyridine. 

Bien qu'il n'y ait pas de restriction de principe sur la nature du solvant 

(pourvu 	qu'il 	solubilise 	suffisamment les 	especes actives de 	Ia 	solution 	et 

n'interfere pas avec l'electrodeposition), il s'agira de preference d'eau. Selon un 

25 mode de mise en oeuvre, le solvant comprend majoritairement de ('eau en 

volume. 

De fawn avantageuse, ('electrolyte de !Invention comprend moins de 50 

ppm d'ions chlore. Dans l'art anterieur une source d'ions chlore est generalennent 

introduite dans ('electrolyte pour stabiliser un suppresseur. Dans le cadre de la 

30 presente invention, it a ete decouvert au contraire qu'il n'est pas necessaire 

ajouter des ions chlore pour l'efficacite de la solution. L'electrolyte de ('invention 

est de preference exempt d'ions chlore. 

Selon 	une 	variante 	de 	('invention, 	('electrolyte 	comprend, 	outre 

I'imidazole et la bipyridine un autre suppresseur connplementaire specifique au 

35 cuivre connu de l'art anterieur, tels que les polymeres polyethylene glycols. 
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Avantageusement encore, ('electrolyte peut comprendre un niveleur 

(leveler en terminologie anglo-saxonne) et/ou un brillanteur connus de ('art 

anterieur, comme par exemple une polypyridine. 

Selon 	un mode de realisation particulier, 	l'electrolyte comprend, en 

5 	solution aqueuse : 

- du sulfate de cuivre, en une concentration comprise entre 0,4 et 

40 mM ; 

- un mélange d'imidazole et d'acide thiodiglycolique 

- de la 2,2'-bipyridine 

10 - le pH de ladite composition etant compris entre 7,5 et 8,5. 

L'electrolyte decrit dans cette variante permet d'obtenir, par mise en 

oeuvre du procede selon le deuxieme aspect de l'invention, de remplir les 

tranchees sans former de trous (« voids ») traduisant un remplissage optimal du 

bas vers le haut des tranchees (« bottom-up »). 

15 	 Selon un mode de realisation particulier, la concentration des ions cuivre 

est comprise entre 0,4 et 40 mM, la concentration en bipyridine est comprise 

entre 0,4 et 40 mM, la concentration de l'imidazole est comprise entre 1,2 et 

120 mM, et la concentration de l'acide thiodiglycolique est comprise entre 1 et 

500 mg/I. 

20 L'invention 	propose 	aussi, 	selon 	un 	troisieme 	aspect, 	un 	procede 

d'electrodeposition de cuivre sur une couche barriere a la diffusion de cuivre, 

eventuellement recouverte d'une couche de germination, la couche barriere 

couvrant une surface d'un substrat semi-conducteur, la surface du substrat 

presentant une partie plane et un ensemble d'au moins une tranchee de largeur 

25 	inferieure a 200 nm, le procede comprenant les &apes de : 

- mise en contact de la couche barriere avec un electrolyte selon le 

premier ou le deuxieme aspect de l'invention, 

- polarisation de la surface de ladite couche barriere a un potentiel 

electrique permettant l'electrodeposition de cuivre sur la couche barriere ou la 

30 	couche de germination de cuivre, de sorte a former un depot de cuivre sur ladite 

couche barriere. 

Toutes les caracteristiques qui ont ete decrites en rapport avec le premier 

et le deuxieme aspect de 'Invention s'applique procede d'electrodeposition. 

Ce procede peut consister en le depot d'une couche de germination de 

35 	cuivre sur la couche barriere, ou alternativement, si l'on prolonge la duree de 

polarisation, en un remplissage complet de la dite tranchee par ledit depot de 

WO 2014/044942 

10 
PCT/FR2013/051987 

Avantageusement encore, l'electrolyte peut comprendre un niveleur 
(leveler en terminologie anglo-saxonne) et/ou un brillanteur connus de Tart 
anterieur, comme par exemple une polypyridine. 

Selon un mode de realisation particulier, Telectrolyte comprend, en 
5 solution aqueuse : 

- du sulfate de cuivre, en une concentration comprise entre 0,4 et 
40 mM ; 

- un melange d'imidazole et d'acide thiodiglycolique 
- de la 2,2'-bipyridine 

10 - le pH de ladite composition etant compris entre 7,5 et 8,5. 
L'electrolyte decrit dans cette variante permet d'obtenir, par mise en 

ceuvre du procede selon le deuxieme aspect de l'invention, de remplir les 
tranchees sans former de trous (« voids ») traduisant un remplissage optimal du 
bas vers le haut des tranchees (« bottom-up »). 

15 Selon un mode de realisation particulier, la concentration des ions cuivre 
est comprise entre 0,4 et 40 mM, la concentration en bipyridine est comprise 
entre 0,4 et 40 mM, la concentration de I'imidazole est comprise entre 1,2 et 
120 mM, et la concentration de Tacide thiodiglycolique est comprise entre 1 et 
500 mg/l. 
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d'electrodeposition de cuivre sur une couche barriere a la diffusion de cuivre, 
eventuellement recouverte d'une couche de germination, la couche barriere 
couvrant une surface d'un substrat semi-conducteur, la surface du substrat 
presentant une partie plane et un ensemble d'au moins une tranchee de largeur 

25 inferieure a 200 nm, le procede comprenant les etapes de : 
- mise en contact de la couche barriere avec un electrolyte selon le 

premier ou le deuxieme aspect de l'invention, 
- polarisation de la surface de ladite couche barriere a un potentiel 

electrique permettant I'electrodeposition de cuivre sur la couche barriere ou la 
30 couche de germination de cuivre, de sorte a former un depot de cuivre sur ladite 

couche barriere. 
Toutes les caracteristiques qui ont ete decrites en rapport avec le premier 

et le deuxieme aspect de l'invention s'applique procede d'electrodeposition. 
Ce procede peut consister en le depot d'une couche de germination de 

35 cuivre sur la couche barriere, ou alternativement, si Ton prolonge la duree de 
polarisation, en un remplissage complet de la dite tranchee par ledit depot de 
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cuivre par depot de cuivre directement sur Ia couche barriere non recouverte 

prealablement d'une couche de germination de cuivre. 

La couche de germination deposee a de preference une epaisseur 

comprise entre 1 et 30 nm, par exemple comprise entre 2 et 20 nm. 

5 Le procede de l'invention permet de remplir des tranchees de tres faible 

largeur. 	Ainsi, 	Ia 	largeur 	des 	tranchees 	peut 	etre 	inferieure 	a 	une 	limite 

superieure choisie dans le groupe constitue de 150 nm, 100 nm, 75 nm, 35 nm, 

25 nm et 10 nm. La largeur des tranchees peut etre egale a 32 nm, 22 nm, 

14 nm, 10 nm ou nneme 7 nm. 

10 Au cours de l'etape de remplissage, Ia surface de Ia cavite a remplir 

peut-etre polarisee, soit en mode galvanostatique (courant impose fixe), soit en 

mode potentiostatique (potentiel impose et fixe, eventuellement par rapport a 

une electrode de reference), soit encore en mode pulse (en courant ou en 

tension). 

15 SeIon un mode de realisation de !Invention, Ia polarisation de Ia surface 

de Ia cavite a remplir est real's& en mode continu en imposant un courant par 

unite de surface compris dans une gamme de 0,2 mA/cm2  a 50 mA/cm2, de 

preference de 0,5 mA/cm2  a 5 mA/cm2, et de preference entre de 0,5 a 1,5 

mA/cm2. 

20 Selon un autre mode de realisation de l'invention, Ia polarisation de la 

surface de la cavite a remplir est real's& en mode galvano-pulse ou potentio-

pulse a moyenne ou a haute frequence. 

La polarisation de Ia surface peut etre real's& par exemple en mode 

galvano-pulse en imposant une alternance de *lodes de polarisation et de 

25 

30 

*lodes de repos sans polarisation. La frequence des periodes de polarisation 

peut etre comprise entre 0,1 kHz et 50 kHz (soit une duree de polarisation 

comprise entre 0,02 ms et 10 ms), de preference entre 1 kHz et 20 kHz, par 

exemple entre 5 kHz et 15 kHz, tandis que Ia frequence des *lodes de repos 

peut etre comprise entre 0,1 kHz et 50 kHz, de preference entre 1 kHz et 10 kHz, 

par exemple 5 kHz. La polarisation de la surface peut etre realisee en appliquant 

un courant d'intensite maximale comprise entre 0,01 et 10 mA/cm2, par exemple 

de l'ordre de 4 a 5 mA/cm2. 

La duree de remplissage des tranchees de largeur inferieure a 150 nm 

est avantageusement comprise entre 30 secondes et 10 minutes pour obtenir un 

35 remplissage complet des tranchees. Dans un mode de realisation, la duree de 

l'etape d'electrodeposition est inferieure a 5 minutes pour obtenir un remplissage 
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comprise entre 1 et 30 nm, par exemple comprise entre 2 et 20 nm. 
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largeur. Ainsi, la largeur des tranchees peut etre inferieure a une limite 
superieure choisie dans le groupe constitue de 150 nm, 100 nm, 75 nm, 35 nm, 
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14 nm, 10 nm ou meme 7 nm. 

10 Au cours de I'etape de remplissage, la surface de la cavite a remplir 
peut-etre polarisee, soit en mode galvanostatique (courant impose fixe), soit en 
mode potentiostatique (potentiel impose et fixe, eventuellement par rapport a 
une electrode de reference), soit encore en mode pulse (en courant ou en 
tension). 

15 Selon un mode de realisation de l'invention, la polarisation de la surface 
de la cavite a remplir est realisee en mode continu en imposant un courant par 
unite de surface compris dans une gamme de 0,2 mA/cm2 a 50 mA/cm2, de 
preference de 0,5 mA/cm2 a 5 mA/cm2, et de preference entre de 0,5 a 1,5 
mA/cm2. 

20 Selon un autre mode de realisation de l'invention, la polarisation de la 
surface de la cavite a remplir est realisee en mode galvano-pulse ou potentio-
pulse a moyenne ou a haute frequence. 

La polarisation de la surface peut etre realisee par exemple en mode 
galvano-pulse en imposant une alternance de periodes de polarisation et de 

25 periodes de repos sans polarisation. La frequence des periodes de polarisation 
peut etre comprise entre 0,1 kHz et 50 kHz (soit une duree de polarisation 
comprise entre 0,02 ms et 10 ms), de preference entre 1 kHz et 20 kHz, par 
exemple entre 5 kHz et 15 kHz, tandis que la frequence des periodes de repos 
peut etre comprise entre 0,1 kHz et 50 kHz, de preference entre 1 kHz et 10 kHz, 

30 par exemple 5 kHz. La polarisation de la surface peut etre realisee en appliquant 
un courant d'intensite maximale comprise entre 0,01 et 10 mA/cm2, par exemple 
de I'ordre de 4 a 5 mA/cm2. 

La duree de remplissage des tranchees de largeur inferieure a 150 nm 
est avantageusement comprise entre 30 secondes et 10 minutes pour obtenir un 

35 remplissage complet des tranchees. Dans un mode de realisation, la duree de 
I'etape d'electrodeposition est inferieure a 5 minutes pour obtenir un remplissage 
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complet de tranchees de largeur inferieure a 100 nm de largeur et de profondeur 

inferieure a 200 nm. 

Les electrolytes selon l'invention peuvent etre mis en oeuvre en suivant 

un procede comportant une etape initiate « d'entree a chaud », mais d'une facon 

5 particulierement avantageuse, elles peuvent egalement etre mise en oeuvre en 

suivant un procede comportant une etape initiate « d'entree a froid », au cours 

de laquelle Ia surface a revetir est mise en contact sans polarisation electrique 

avec le bain d'electrodeposition, et maintenue dans cet etat pendant la duree 

voulue. 	Ainsi, 	selon 	une caracteristique particuliere, 	le procede conforme a 

10 l'invention comprend, prealablement a l'electrodeposition, une etape "d'entree a 

froid" au cours de laquelle Ia surface de Ia cavite a remplir est mise en contact 

avec 	la 	composition 	d'electrodeposition 	selon 	l'invention 	sans 	polarisation 

electrique, et eventuellement maintenue dans cet &at pendant une duree d'au 

moins 30 secondes. 

15 Les electrolytes selon l'invention seront de preference mises en ceuvre 

dans un procede d'electrodeposition comprenant : 

- une etape dite d'« entrée a froid » au cours de laquelle ladite surface a 

revetir 	est 	mise 	en 	contact 	sans 	polarisation 	electrique 	avec 	un 	bain 

d'electrodeposition et de preference maintenue dans cet kat pendant une duree 

20 d'au moins 5 secondes, de preference comprise entre 10 et 60 secondes, et de 

preference encore d'environ 10 a 30 secondes ; 

- une etape de formation du revetement au cours de laquelle ladite 

surface 	est 	polaris& 	pendant 	une 	duree 	suffisante 	pour 	former 	ledit 

revetement ; 

25 - une etape dite de « sortie a chaud » au cours de laquelle ladite surface 

est separee du bain d'electrodeposition tandis qu'elle est encore sous polarisation 

electrique. 

La combinaison d'une etape d'entree a froid et d'une etape de sortie a 

chaud dans ce procede permet d'obtenir, dans des conditions facilitees et 

30 reproductibles, une meilleure adhesion du cuivre depose sur le substrat. 

Pendant l'etape de formation du revetement, Ia surface est polaris& 

pendant une dur& suffisante pour former ledit revetement. Cette duree est d'au 

moins 5 secondes, de preference comprise entre 10 secondes et 10 minutes. 

Selon 	une 	autre 	caracteristique 	particulierement 	avantageuse, 	le 

35 procede de 	remplissage selon 	l'invention 	peut etre 	mis en oeuvre a 	une 

temperature comprise entre 20 et 30°C, c'est-à-dire a temperature ambiante. II 
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complet de tranchees de largeur inferieure a 100 nm de largeur et de profondeur 
inferieure a 200 nm. 

Les electrolytes selon l'invention peuvent etre mis en ceuvre en suivant 
un procede comportant une etape initiale « d'entree a chaud », mais d'une fagon 

5 particulierement avantageuse, elles peuvent egalement etre mise en oeuvre en 
suivant un procede comportant une etape initiale « d'entree a froid », au cours 
de laquelle la surface a revetir est mise en contact sans polarisation electrique 
avec le bain d'electrodeposition, et maintenue dans cet etat pendant la duree 
voulue. Ainsi, selon une caracteristique particuliere, le procede conforme a 

10 l'invention comprend, prealablement a I'electrodeposition, une etape "d'entree a 
froid" au cours de laquelle la surface de la cavite a remplir est mise en contact 
avec la composition d'electrodeposition selon l'invention sans polarisation 
electrique, et eventuellement maintenue dans cet etat pendant une duree d'au 
moins 30 secondes. 

15 Les electrolytes selon l'invention seront de preference mises en oeuvre 
dans un procede d'electrodeposition comprenant: 

- une etape dite d'« entree a froid » au cours de laquelle ladite surface a 
revetir est mise en contact sans polarisation electrique avec un bain 
d'electrodeposition et de preference maintenue dans cet etat pendant une duree 

20 d'au moins 5 secondes, de preference comprise entre 10 et 60 secondes, et de 
preference encore d'environ 10 a 30 secondes ; 

- une etape de formation du revetement au cours de laquelle ladite 
surface est polarisee pendant une duree suffisante pour former ledit 
revetement; 

25 - une etape dite de « sortie a chaud » au cours de laquelle ladite surface 
est separee du bain d'electrodeposition tandis qu'elle est encore sous polarisation 
electrique. 

La combinaison d'une etape d'entree a froid et d'une etape de sortie a 
chaud dans ce procede permet d'obtenir, dans des conditions facilities et 

30 reproductibles, une meilleure adhesion du cuivre depose sur le substrat. 
Pendant I'etape de formation du revetement, la surface est polarisee 

pendant une duree suffisante pour former ledit revetement. Cette duree est d'au 
moins 5 secondes, de preference comprise entre 10 secondes et 10 minutes. 

Selon une autre caracteristique particulierement avantageuse, le 
35 procede de remplissage selon l'invention peut etre mis en oeuvre a une 

temperature comprise entre 20 et 30°C, c'est-a-dire a temperature ambiante. II 



WO 2014/044942 
	

PCT/FR2013/051987 

13 

n'est donc pas necessaire de chauffer le bain d'electrodeposition ce qui constitue 

un avantage du point de vue de la simplicite du procede. 

Le procede conforme a l'invention a permis de realiser des remplissages 

de cuivre d'excellente qualite, sans defaut de matiere. 

5 Ce procede peut etre mis en oeuvre pour remplir une cavite dans 

laquelle Ia surface de Ia couche barriere est recouverte au moins partiellement 

d'une couche de germination de cuivre. 

De 	fagon 	avantageuse, 	le 	procede 	conforme 	a 	l'invention 	peut 

egalement etre mis en oeuvre pour remplir une cavite dont la surface est 

10 constituee d'un materiau formant une barriere de diffusion au cuivre, qui n'est 

pas recouverte d'une couche de germination de cuivre. 

Une 	couche 	formant 	une 	barriere 	de 	diffusion 	au 	cuivre 	peut 

comprendre au 	moins 	I'un 	des 	materiaux choisis 	parmi 	le cobalt (Co), 	le 

ruthenium (Ru), le tantale (Ta), le titane (Ti), le nitrure de tantale (TaN), le 

15 nitrure de titane (TiN), le tungstene (W), le titanate de tungstene (TiW) et le 

nitrure ou carbure de tungstene (WCN). La couche barriere de diffusion au cuivre 

est de preference constituee de ruthenium ou de cobalt. L'epaisseur de Ia couche 

barriere est generalement comprise entre 1 et 30 nm. 

20 

Si l'on dispose d'un support recouvert d'une couche barriere au tantale, 

on preferera recouvrir le support d'une couche de germination au cuivre, avant 

de mettre en oeuvre le procede de !Invention. 

L'invention 	est illustree 	plus en 	detail 	par les figures et exemples 

suivants. 

25 

La Figure 1 represente le remplissage de tranchees de 140 nm de 

largeur 	et 	380 	nm 	de 	profondeur 	avec 	du 	cuivre 	avec 	une 	solution 

d'electrodeposition de l'invention. 

La Figure 2 represente le remplissage de tranchees de 140 nm de 

30 largeur et 380 nm de profondeur avec un electrolyte contenant la combinaison 

d'imidazole et de SPS. On peut observer des lignes de vide dans les tranchees. 

EXEMPLE 1 : 

35 On a prepare une couche de germination de cuivre dans des tranchees 

de 55 nm de largeur et 202 nm de profondeur directement sur une couche 
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n'est done pas necessaire de chauffer le bain d'electrodeposition ce qui constitue 
un avantage du point de vue de la simplicite du procede. 

Le procede conforme a l'invention a permis de realiser des remplissages 
de cuivre d'excellente qualite, sans defaut de matiere. 

5 Ce procede peut etre mis en oeuvre pour remplir une cavite dans 
laquelle la surface de la couche barriere est recouverte au moins partiellement 
d'une couche de germination de cuivre. 

De fagon avantageuse, le procede conforme a l'invention peut 
egalement etre mis en oeuvre pour remplir une cavite dont la surface est 

10 constitute d'un materiau formant une barriere de diffusion au cuivre, qui n'est 
pas recouverte d'une couche de germination de cuivre. 

Une couche formant une barriere de diffusion au cuivre peut 
comprendre au moins I'un des materiaux choisis parmi le cobalt (Co), le 
ruthenium (Ru), le tantale (Ta), le titane (Ti), le nitrure de tantale (TaN), le 

15 nitrure de titane (TiN), le tungstene (W), le titanate de tungstene (TiW) et le 
nitrure ou carbure de tungstene (WCN). La couche barriere de diffusion au cuivre 
est de preference constitute de ruthenium ou de cobalt. L'epaisseur de la couche 
barriere est generalement comprise entre 1 et 30 nm. 

Si Ton dispose d'un support recouvert d'une couche barriere au tantale, 
20 on preferera recouvrir le support d'une couche de germination au cuivre, avant 

de mettre en oeuvre le procede de l'invention. 

L'invention est illustree plus en detail par les figures et exemples 
suivants. 

25 
La Figure 1 represente le remplissage de tranchees de 140 nm de 

largeur et 380 nm de profondeur avec du cuivre avec une solution 
d'electrodeposition de l'invention. 

La Figure 2 represente le remplissage de tranchees de 140 nm de 
30 largeur et 380 nm de profondeur avec un electrolyte contenant la combinaison 

d'imidazole et de SPS. On peut observer des lignes de vide dans les tranchees. 

35 
EXEMPLE1: 
On a prepare une couche de germination de cuivre dans des tranchees 

de 55 nm de largeur et 202 nm de profondeur directement sur une couche 
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barriere Ruthenium a l'aide d'une composition selon 'Invention a base de 2,2' 

bipyridine, d'imidazole et d'acide thiodiglycolique. 

A. 	Materiel et equipement 

5 

Substrat : 

Le substrat utilise dans cet exemple etait constitue d'un coupon de 

silicium ayant une longueur de 4 cm et une largeur de 4 cm, recouvert d'une 

couche d'oxyde de silicium structuree presentant des tranchees de 55 nm de 

10 largeur et 202 nm de profondeur et elle-meme revetue d'une couche de 

ruthenium (Ru) de 3 nm d'epaisseur depose par pulverisation reactive. La 

resistivite de Ia couche de ruthenium etait de 250 ohm/carre. 

Cette couche de ruthenium constitue une barriere de diffusion au cuivre 

telle 	qu'utilisee 	dans 	les 	structures 	dites 	« double 	damascene » 	dans 	la 

15 fabrication des interconnexions en cuivre des circuits integres. 

Solution d'electrodeposition : 

La solution d'electrodeposition mise en oeuvre dans cet exemple etait 

une solution aqueuse contenant du CuSO4(H20)5, de Ia 2,2' bipyridine, de 

20 l'imidazole et de I'acide thiodiglycolique. 

Dans cette solution, Ia concentration en 2,2'-bipyridine etait de 4,5 mM 

et 	Ia 	concentration 	d'imidazole 	etait 	de 	13,5 	mM. 	La 	concentration 	de 

CuSO4(H20)5  etait egale a 1,14 g/I , ce qui equivaut a 4,5 mM. La concentration 

en acide thiodiglycolique pouvait varier de 5 a 200 ppm, par exemple etre egale 

25 a 100 ppm. Le pH de Ia solution etait compris entre 7,8 et 8,2. 

Equipement : 

Dans cet exemple, on a utilise un equipement de depot electrolytique 

compose 	de 	deux 	parties : 	Ia 	cellule 	destinee 	a 	contenir 	la 	solution 

30 d'electrodeposition 	equip& d'un systerne de 	recirculation 	de fluide afin de 

controler I'hydrodynamique du systeme, et une electrode tournante equip& d'un 

porte echantillon adapte a la taille des coupons utilises (4 cm * 4 cm). La cellule 

de depot electrolytique comportait deux electrodes : 

- 	Une anode en cuivre 

35 - 	Le coupon de silicium structure revetu de la couche de ruthenium 

qui constitue la cathode. 
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barriere Ruthenium a I'aide d'une composition selon l'invention a base de 2,2' 
bipyridine, d'imidazole et d'acide thiodiglycolique. 

A. Materiel et equipement 
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Substrat: 
Le substrat utilise dans cet exemple etait constitue d'un coupon de 

silicium ayant une longueur de 4 cm et une largeur de 4 cm, recouvert d'une 
couche d'oxyde de silicium structuree presentant des tranchees de 55 nm de 

10 largeur et 202 nm de profondeur et elle-meme revetue d'une couche de 
ruthenium (Ru) de 3 nm d'epaisseur depose par pulverisation reactive. La 
resistivite de la couche de ruthenium etait de 250 ohm/carre. 

Cette couche de ruthenium constitue une barriere de diffusion au cuivre 
telle qu'utilisee dans les structures dites «double damascene» dans la 

15 fabrication des interconnexions en cuivre des circuits integres. 

Solution d'electrodeposition : 
La solution d'electrodeposition mise en oeuvre dans cet exemple etait 

une solution aqueuse contenant du CuS04(H20)5, de la 2,2' bipyridine, de 
20 I'imidazole et de I'acide thiodiglycolique. 

Dans cette solution, la concentration en 2,2'-bipyridine etait de 4,5 mM 
et la concentration d'imidazole etait de 13,5 mM. La concentration de 
CUS04(H20)5 etait egale a 1,14 g/l , ce qui equivaut a 4,5 mM. La concentration 
en acide thiodiglycolique pouvait varier de 5 a 200 ppm, par exemple etre egale 

25 a 100 ppm. Le pH de la solution etait compris entre 7,8 et 8,2. 

Equipement: 
Dans cet exemple, on a utilise un equipement de depot electrolytique 

compose de deux parties: la cellule destinee a contenir la solution 
30 d'electrodeposition equipee d'un systeme de recirculation de fluide afin de 

controler I'hydrodynamique du systeme, et une electrode tournante equipee d'un 
porte echantillon adapte a la taille des coupons utilises (4 cm * 4 cm). La cellule 
de depot electrolytique comportait deux electrodes : 

Une anode en cuivre 
35 - Le coupon de silicium structure revetu de la couche de ruthenium 

qui constitue la cathode. 
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Des 	connecteurs 	permettaient 	Ia 	mise 	en 	contact 	electrique 	des 

electrodes qui etaient reliees par des fils electriques a un potentiostat fournissant 

jusqu' a 20 V et 2 A. 

5 B. Protocole experimental 

Le 	procede 	d'electrodeposition 	mis 	en 	oeuvre 	dans 	cet 	exemple 

comportait les differentes stapes consecutives suivantes : 

Etape 1 : « Entrée a froid» 

10 La solution d'electrodeposition a ete versee dans Ia cellule. 

On a mis en place les differentes electrodes qui etaient mises en contact 

sans 	polarisation 	avec 	Ia 	solution 	d'electrodeposition. 	La 	polarisation 	a 	ete 

ensuite appliquee. 

Etape 2 : Formation de revetement de cuivre 

15 La cathode etait polaris& en mode galvanostatique dans une gamme de 

courant de 5 mA (ou 0,63 mA/cm2) a 15 mA (ou 1,88 mA/cm2), par exemple 7,5 

mA (ou 0,94 mA/cm2). 

La duree de cette &ape etait generalement comprise entre 15 sec et 1 

minute afin d'obtenir une couche conforme de cuivre sur ('ensemble de Ia 

20 structure. 

Dans cet exemple, la duree de l'etape d'electrodeposition a ete de 30 

secondes pour obtenir une couche de cuivre conforme d'une epaisseur de 5 nm. 

Etape 3 : « sortie a chaud » 

La cathode a ete retiree du bain d'electrodeposition sous polarisation. La 

25 cathode a ete alors deconnectee, et rim& abondamment a l'eau de-ionisee 18,2 

MQ, puis sechee a l'aide d'un pistolet delivrant de l'azote a une pression de 

l'ordre de 2 bars. 

C. Resultats obtenus 

30 

En appliquant le protocole experimental decrit ci-dessus, on a obtenu 

une 	couche 	de 	cuivre 	continue 	et conforme 	(observation 	au 	microscope 

electronique a balayage) de 5 nm d'epaisseur. La couche de germination de 

cuivre ainsi obtenue presente une resistance carree de 72 ohm/carre mesuree a 

35 l'aide d'un appareil de type mesure « 4 pointes » bien connu de I'homme du 

métier. 
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Des connecteurs permettaient la mise en contact electrique des 
electrodes qui etaient reliees par des fils electriques a un potentiostat fournissant 
jusqu' a 20 V et 2 A. 

5 B. Protocole experimental 

Le procede d'electrodeposition mis en oeuvre dans cet exemple 
comportait les differentes etapes consecutives suivantes : 

Etape 1 : « Entree a froid» 
10 La solution d'electrodeposition a ete versee dans la cellule. 

On a mis en place les differentes electrodes qui etaient mises en contact 
sans polarisation avec la solution d'electrodeposition. La polarisation a ete 
ensuite appliquee. 

Etape 2 : Formation de revetement de cuivre 
15 La cathode etait polarisee en mode galvanostatique dans une gamme de 

courant de 5 mA (ou 0,63 mA/cm2) a 15 mA (ou 1,88 mA/cm2), par exemple 7,5 
mA (ou 0,94 mA/cm2). 

La duree de cette etape etait generalement comprise entre 15 sec et 1 
minute afin d'obtenir une couche conforme de cuivre sur I'ensemble de la 

20 structure. 
Dans cet exemple, la duree de I'etape d'electrodeposition a ete de 30 

secondes pour obtenir une couche de cuivre conforme d'une epaisseur de 5 nm. 
Etape 3 : « sortie a chaud » 
La cathode a ete retiree du bain d'electrodeposition sous polarisation. La 

25 cathode a ete alors deconnectee, et rincee abondamment a I'eau de-ionisee 18,2 
MQ, puis sechee a I'aide d'un pistolet delivrant de I'azote a une pression de 
I'ordre de 2 bars. 

C. Resultats obtenus 
30 

En appliquant le protocole experimental decrit ci-dessus, on a obtenu 
une couche de cuivre continue et conforme (observation au microscope 
electronique a balayage) de 5 nm d'epaisseur. La couche de germination de 
cuivre ainsi obtenue presente une resistance carree de 72 ohm/carre mesuree a 

35 I'aide d'un appareil de type mesure « 4 pointes » bien connu de I'homme du 
metier. 
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EXEMPLE 2 : 

On a rempli de cuivre des tranchees de 55 nm de largeur et 202 nm de 

profondeur directement sur une couche barriere en Ruthenium a l'aide d'une 

composition, selon ('invention, a base de 2,2' bipyridine, d'imidazole et d'acide 

5 thiodiglycolique. 

A. Materiel et equipement 

Substrat : 

10 Le substrat utilise dans cet exemple etait identique a celui de l'exemple 

1. 

Solution d'electrodeposition : 

La solution d'electrodeposition utilis& dans cet exemple etait identique 

a celle de l'exemple 1. 

15 Aucune molecule suppresseur, telle que certains polymeres a haut poids 

moleculaire, n'a ete ajout& a la solution. 

Equipennent : 

L'equipement 	utilise 	dans 	cet 	exemple 	etait 	identique 	a 	celui 	de 

('exemple 1. 

20 

B. Protocole experimental 

Le 	procede 	d'electrodeposition 	mis 	en 	oeuvre 	dans 	cet 	exemple 

comportait les differentes stapes consecutives suivantes : 

25 Etape 1 : « Entrée a froid» 

La solution d'electrodeposition etait verses dans la cellule. 

On a mis en place les differentes electrodes qui etaient mises en contact 

sans 	polarisation 	avec 	la 	solution 	d'electrodeposition. 	La 	polarisation 	a 	ete 

ensuite appliquee. 

30 Etape 2 : Formation de revetement de cuivre 

La cathode etait polaris& en mode galvanostatique dans une gamme de 

courant de 5 mA (ou 0,63 mA/cm2) a 15 mA (ou 1,88 mA/cm2), par exemple 7,5 

mA (ou 0,94 mA/cm2). 

La dur& de cette etape etait generalement comprise entre 1 minutes et 

35 10 minutes afin d'obtenir un remplissage complet des tranchees. 
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EXEMPLE 2 : 
On a rempli de cuivre des tranchees de 55 nm de largeur et 202 nm de 

profondeur directement sur une couche barriere en Ruthenium a I'aide d'une 
composition, selon l'invention, a base de 2,2' bipyridine, d'imidazole et d'acide 

5 thiodiglycolique. 

A. Materiel et equipement 

Substrat: 
10 Le substrat utilise dans cet exemple etait identique a celui de I'exemple 

1. 
Solution d'electrodeposition : 
La solution d'electrodeposition utilisee dans cet exemple etait identique 

a celle de I'exemple 1. 
15 Aucune molecule suppresseur, telle que certains polymeres a haut poids 

moleculaire, n'a ete ajoutee a la solution. 
Equipement: 
L'equipement utilise dans cet exemple etait identique a celui de 

I'exemple 1. 
20 

B. Protocole experimental 

Le procede d'electrodeposition mis en oeuvre dans cet exemple 
comportait les differentes etapes consecutives suivantes : 

25 Etape 1 : « Entree a froid» 
La solution d'electrodeposition etait versee dans la cellule. 
On a mis en place les differentes electrodes qui etaient mises en contact 

sans polarisation avec la solution d'electrodeposition. La polarisation a ete 
ensuite appliquee. 

30 Etape 2 : Formation de revetement de cuivre 
La cathode etait polarisee en mode galvanostatique dans une gamme de 

courant de 5 mA (ou 0,63 mA/cm2) a 15 mA (ou 1,88 mA/cm2), par exemple 7,5 
mA (ou 0,94 mA/cm2). 

La duree de cette etape etait generalement comprise entre 1 minutes et 
35 10 minutes afin d'obtenir un remplissage complet des tranchees. 
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Dans cet exemple, la duree de l'etape d'electrodeposition a ete de 3 min 

pour obtenir un remplissage complet des tranchees de 55 nm de largeur et 202 

nm de profondeur. 

5 

Etape 3 : « sortie a chaud » 

La cathode a ete retiree du bain d'electrodeposition sous polarisation. La 

cathode a ete alors deconnectee et rim& abondamment a !'eau de-ionisee 18.2 

MC2, puis sechee a l'aide d'un pistolet delivrant de I'azote a une pression de 

10 I'ordre de 2 bars. 

C. 	Resultats obtenus 

En appliquant le protocole experimental decrit ci-dessus, on a obtenu un 

15 remplissage complet des tranchees de 55 nm de largeur et 202 nm de 

profondeur. Les tranchees ainsi remplies ne presentent pas de trous (« voids ») 

traduisant un remplissage optimal du bas vers le haut des tranchees (« bottom-

up »). 

De fawn surprenante, un remplissage optimal « bottom up » a ete 

20 obtenu dans des tranchees tres fines de 55 nm de largeur sans qu'il soit 

necessaire d'ajouter un agent suppresseur tel que decrit dans la litterature. 

EXEMPLE 3 : 

On a rempli de cuivre des tranchees de 140 nm de largeur et 380 nm de 

25 profondeur sur une couche barriere TiN/Ti recouverte d'une couche de cuivre 

PVD de 20 nm a l'aide d'une composition, selon !Invention, a base de 2,2' 

bipyridine, d'imidazole et d'acide thiodiglycolique. 

A. 	Materiel et equipement 

30 

Substrat : 

Le substrat utilise dans cet exemple etait constitue d'un coupon de 

silicium ayant une Iongueur de 4 cm et une largeur de 4 cm, recouvert d'une 

couche d'oxyde de silicium structuree presentant des tranchees de 140 nm de 

35 largeur et 380 nm de profondeur, elle-meme revetue d'une bi-couche de TiN/Ti 

de 15 nm d'epaisseur et d'une couche de cuivre de 20 nm depose par 
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Dans cet exemple, la duree de I'etape d'electrodeposition a ete de 3 min 
pour obtenir un remplissage complet des tranchees de 55 nm de largeur et 202 
nm de profondeur. 

5 
Etape 3 : « sortie a chaud » 
La cathode a ete retiree du bain d'electrodeposition sous polarisation. La 

cathode a ete alors deconnectee et rincee abondamment a Teau de-ionisee 18.2 
MQ, puis sechee a I'aide d'un pistolet delivrant de I'azote a une pression de 

10 I'ordre de 2 bars. 

C. Resultats obtenus 

En appliquant le protocole experimental decrit ci-dessus, on a obtenu un 
15 remplissage complet des tranchees de 55 nm de largeur et 202 nm de 

profondeur. Les tranchees ainsi remplies ne presentent pas de trous (« voids ») 
traduisant un remplissage optimal du bas vers le haut des tranchees (« bottom-
up »). 

De fagon surprenante, un remplissage optimal « bottom up » a ete 
20 obtenu dans des tranchees tres fines de 55 nm de largeur sans qu'il soit 

necessaire d'ajouter un agent suppresseur tel que decrit dans la litterature. 

EXEMPLE 3 : 
On a rempli de cuivre des tranchees de 140 nm de largeur et 380 nm de 

25 profondeur sur une couche barriere TiN/Ti recouverte d'une couche de cuivre 
PVD de 20 nm a I'aide d'une composition, selon l'invention, a base de 2,2' 
bipyridine, d'imidazole et d'acide thiodiglycolique. 

A. Materiel et equipement 
30 

Substrat: 
Le substrat utilise dans cet exemple etait constitue d'un coupon de 

silicium ayant une longueur de 4 cm et une largeur de 4 cm, recouvert d'une 
couche d'oxyde de silicium structuree presentant des tranchees de 140 nm de 

35 largeur et 380 nm de profondeur, elle-meme revetue d'une bi-couche de TiN/Ti 
de 15 nm d'epaisseur et d'une couche de cuivre de 20 nm depose par 
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pulverisation 	reactive. 	La 	resistivite 	de 	Ia 	couche 	de 	cuivre 	etait 	de 

2,5 ohm/carre. 

Solution d'electrodeposition : 

La solution d'electrodeposition utilisee dans cet exemple etait identique 

5 a celle de l'exemple 1. 

Equipement : 

L'equipement utilise dans cet exemple etait identique a celui utilise dans 

l'exemple 1. 

10 

B. 	Protocole experimental 

Le 	procede 	d'electrodeposition 	mis 	en 	oeuvre 	dans 	cet 	exemple 

comportait les differentes stapes consecutives suivantes : 

15 Etape 1 : « Entrée a froid» 

La solution d'electrodeposition a ete versee dans Ia cellule. 

On a mis en place les differentes electrodes qui etaient mises en contact 

sans 	polarisation 	avec la 	solution 	d'electrodeposition. 	La 	polarisation 	a 	ete 

ensuite appliquee. 

20 Etape 2 : Formation de revetennent de cuivre 

La cathode etait polaris& en mode galvanostatique dans une gamme de 

courant de 5 mA (ou 0,63 mA/cm2) a 15 mA (ou 1,88 mA/cm2), par exemple 10 

mA (ou 1,25 mA/cm2). 

La duree de cette etape etait generalement comprise entre 1 minute et 

25 10 minutes afin d'obtenir un remplissage complet des tranchees. 

Dans cet exemple, la duree de l'etape d'electrodeposition a ete de 9 min 

pour obtenir un remplissage complet des tranchees de 140 nm de largeur et 380 

nm de profondeur. 

Etape 3 : « sortie a chaud » 

30 La cathode a ete retiree du bain d'electrodeposition sous polarisation. La 

cathode a ete alors deconnectee, et rim& abondamment a l'eau de-ionisee 

18.2 MQ, puis sechee a l'aide d'un pistolet delivrant de l'azote a une pression de 

l'ordre de 2 bars. 

35 Resultats obtenus 
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pulverisation reactive. La resistivite de la couche de cuivre etait de 
2,5 ohm/carre. 

Solution d'electrodeposition : 
La solution d'electrodeposition utilisee dans cet exemple etait identique 

5 a celle de I'exemple 1. 

Equipement: 
L'equipement utilise dans cet exemple etait identique a celui utilise dans 

I'exemple 1. 
10 

B. Protocole experimental 

Le procede d'electrodeposition mis en oeuvre dans cet exemple 
comportait les differentes etapes consecutives suivantes : 

15 Etape 1 : « Entree a froid» 
La solution d'electrodeposition a ete versee dans la cellule. 
On a mis en place les differentes electrodes qui etaient mises en contact 

sans polarisation avec la solution d'electrodeposition. La polarisation a ete 
ensuite appliquee. 

20 Etape 2 : Formation de revetement de cuivre 
La cathode etait polarisee en mode galvanostatique dans une gamme de 

courant de 5 mA (ou 0,63 mA/cm2) a 15 mA (ou 1,88 mA/cm2), par exemple 10 
mA (ou 1,25 mA/cm2). 

La duree de cette etape etait generalement comprise entre 1 minute et 
25 10 minutes afin d'obtenir un remplissage complet des tranchees. 

Dans cet exemple, la duree de I'etape d'electrodeposition a ete de 9 min 
pour obtenir un remplissage complet des tranchees de 140 nm de largeur et 380 
nm de profondeur. 

Etape 3 : « sortie a chaud » 
30 La cathode a ete retiree du bain d'electrodeposition sous polarisation. La 

cathode a ete alors deconnectee, et rincee abondamment a I'eau de-ionisee 
18.2 Mfi, puis sechee a I'aide d'un pistolet delivrant de I'azote a une pression de 
I'ordre de 2 bars. 

35 Resultats obtenus 
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En appliquant le protocole experimental decrit ci-dessus, on a obtenu un 

remplissage complet des tranchees de 140 nm de largeur et 380 nm de 

profondeur. Les tranchees ainsi remplies ne presentent pas de trous (« voids ») 

traduisant un remplissage optimal du bas vers le haut des tranchees (« bottom- 

5 up »). L'obtention d'un remplissage des tranchees optimal a ete mis en evidence 

par la formation d'une excroissance de cuivre au-dessus des tranchees telle que 

presentee sur la micrographie reproduite a Ia Figure 1. 

10 EXEMPLE 4 comparatif: 

On a rempli de cuivre des tranchees de 140 nm de largeur et de 380 nm 

de profondeur sur une couche barriere TiN/Ti recouverte d'une couche de cuivre 

PVD a l'aide d'une composition a base de 2,2' bipyridine, d'imidazole et de bis (3-

sulfopropyl) disulfide (SPS). 

15 

A. Materiel et equipement 

Substrat : 

Le substrat utilise dans cet exemple etait identique a celui de ('exemple 

3. 

20 Solution d'electrodeposition : 

La solution d'electrodeposition mise en oeuvre dans cet exemple etait 

une solution aqueuse contenant du CuSO4(H20)5, de Ia 2,2' bipyridine, de 

l'imidazole et du bis (3-sulfopropyl) disulfide (SPS). 

Dans cette solution, I Dans cette solution, la concentration en 2,2'- 

25 bipyridine etait de 4,5 mM et Ia concentration d'imidazole etait de 13,5 mM. La 

concentration de CuSO4(H20)5  etait egale a 1,14 g/I (equivalent a 4,5 mM). La 

concentration en SPS pouvait varier de 5 a 200 ppm, par exemple etre egale a 14 

ppm. Le pH de Ia solution etait compris entre 7,8 et 8,2. 

Equipement : 

30 L'equipement utilise dans cet exemple etait identique a celui utilise dans 

('exemple 1. 

B. Protocole experimental 

35 Le 	procede 	d'electrodeposition 	mis 	en 	oeuvre 	dans 	cet 	exemple 

comportait les differentes &apes consecutives suivantes : 
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En appliquant le protocole experimental decrit ci-dessus, on a obtenu un 
remplissage complet des tranchees de 140 nm de largeur et 380 nm de 
profondeur. Les tranchees ainsi remplies ne presentent pas de trous (« voids ») 
traduisant un remplissage optimal du bas vers le haut des tranchees (« bottom-

5 up »). L'obtention d'un remplissage des tranchees optimal a ete mis en evidence 
par la formation d'une excroissance de cuivre au-dessus des tranchees telle que 
presentee sur la micrographie reproduite a la Figure 1. 

10 EXEMPLE 4 comparatif: 
On a rempli de cuivre des tranchees de 140 nm de largeur et de 380 nm 

de profondeur sur une couche barriere TiN/Ti recouverte d'une couche de cuivre 
PVD a I'aide d'une composition a base de 2,2' bipyridine, d'imidazole et de bis (3-
sulfopropyl) disulfide (SPS). 

15 
A. Materiel et equipement 
Substrat: 
Le substrat utilise dans cet exemple etait identique a celui de I'exemple 

3. 
20 Solution d'electrodeposition : 

La solution d'electrodeposition mise en ceuvre dans cet exemple etait 
une solution aqueuse contenant du CuS04(H20)5, de la 2,2' bipyridine, de 
I'imidazole et du bis (3-sulfopropyl) disulfide (SPS). 

Dans cette solution, I Dans cette solution, la concentration en 2,2'-
25 bipyridine etait de 4,5 mM et la concentration d'imidazole etait de 13,5 mM. La 

concentration de CuS04(H20)5 etait egale a 1,14 g/l (equivalent a 4,5 mM). La 
concentration en SPS pouvait varier de 5 a 200 ppm, par exemple etre egale a 14 
ppm. Le pH de la solution etait compris entre 7,8 et 8,2. 

Equipement: 
30 L'equipement utilise dans cet exemple etait identique a celui utilise dans 

I'exemple 1. 

B. Protocole experimental 

35 Le procede d'electrodeposition mis en oeuvre dans cet exemple 
comportait les differentes etapes consecutives suivantes : 
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Etape 1 : « Entrée a froid» 

La solution d'electrodeposition a ete versee dans Ia cellule. 

On a mis en place les differentes electrodes qui etaient mises en contact 

sans 	polarisation 	avec 	la 	solution 	d'electrodeposition. 	La 	polarisation 	a 	ete 

5 ensuite appliquee. 

Etape 2 : Formation de revetennent de cuivre 

La cathode etait polaris& en mode galvanostatique dans une gamme de 

courant de 5 mA (ou 0,44 mA/cm2) a 15 mA (ou 1,3 mA/cm2), par exemple 10 

10 mA (ou 1.25 mA/cm2). 

La duree de cette etape etait generalement comprise entre 1 minute et 

10 minutes afin d'obtenir un remplissage complet des tranchees. 

Dans cet exemple, Ia duree de l'etape d'electrodeposition a ete de 9 min 

pour obtenir un remplissage complet des tranchees de 140 nm de largeur et 380 

15 nm de profondeur. 

Etape 3 : « sortie a chaud » 

La cathode a ete retiree du bain d'electrodeposition sous polarisation. La 

cathode a ete alors deconnectee, et rim& abondamment a !'eau de-ionisee 10 

MQ, puis sechee a !'aide d'un pistolet delivrant de I'azote a une pression de 

20 l'ordre de 2 bars. 

Resultats obtenus 

En 	appliquant le 	protocole experimental 	decrit ci-dessus, 	on 	a 	pu 

25 observer 	une 	croissance 	inhomogene 	du 	cuivre 	dans 	les 	tranchees. 	La 

morphologie du cuivre obtenue s'est averse tres mauvaise (tres petit grains de 

forme inhomogene) traduisant une non-compatibilite du SPS avec Ia formulation 

et le 	pH 	de 	Ia solution 	selon 	!Invention. 	La 	Figure 2 	montre le mauvais 

remplissage obtenu avec cette solution d'electrodeposition comparative. 

30 

EXEMPLE 5 : 

On a rempli de cuivre des tranchees de 55 nm de largeur et de 165 nm 

de profondeur sur une couche barriere TiN/Ti recouverte d'une couche de cuivre 

35 PVD de 10 nm a ('aide d'une composition selon !'invention contenant de Ia 2,2' 

bipyridine, de l'imidazole et de l'acide thiodiglycolique. 
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Etape 1 : « Entree a froid» 
La solution d'electrodeposition a ete versee dans la cellule. 
On a mis en place les differentes electrodes qui etaient mises en contact 

sans polarisation avec la solution d'electrodeposition. La polarisation a ete 
5 ensuite appliquee. 

Etape 2 : Formation de revetement de cuivre 
La cathode etait polarisee en mode galvanostatique dans une gamme de 

courant de 5 mA (ou 0,44 mA/cm2) a 15 mA (ou 1,3 mA/cm2), par exemple 10 
10 mA (ou 1.25 mA/cm2). 

La duree de cette etape etait generalement comprise entre 1 minute et 
10 minutes afin d'obtenir un remplissage complet des tranchees. 

Dans cet exemple, la duree de I'etape d'electrodeposition a ete de 9 min 
pour obtenir un remplissage complet des tranchees de 140 nm de largeur et 380 

15 nm de profondeur. 
Etape 3 : « sortie a chaud » 
La cathode a ete retiree du bain d'electrodeposition sous polarisation. La 

cathode a ete alors deconnectee, et rincee abondamment a I'eau de-ionisee 10 
MQ, puis sechee a I'aide d'un pistolet delivrant de I'azote a une pression de 

20 I'ordre de 2 bars. 

Resultats obtenus 

En appliquant le protocole experimental decrit ci-dessus, on a pu 
25 observer une croissance inhomogene du cuivre dans les tranchees. La 

morphologie du cuivre obtenue s'est averee tres mauvaise (tres petit grains de 
forme inhomogene) traduisant une non-compatibilite du SPS avec la formulation 
et le pH de la solution selon l'invention. La Figure 2 montre le mauvais 
remplissage obtenu avec cette solution d'electrodeposition comparative. 

30 

EXEMPLE 5 : 
On a rempli de cuivre des tranchees de 55 nm de largeur et de 165 nm 

de profondeur sur une couche barriere TiN/Ti recouverte d'une couche de cuivre 
35 PVD de 10 nm a I'aide d'une composition selon l'invention contenant de la 2,2' 

bipyridine, de I'imidazole et de I'acide thiodiglycolique. 



WO 2014/044942 
	

PCT/FR2013/051987 

21 

A. Materiel et equipement 

Substrat : 

Le substrat utilise dans cet exemple etait constitue d'un coupon de 

5 	silicium ayant une longueur de 4 cm et une largeur de 4 cm, recouvert d'une 

couche d'oxyde de silicium structuree presentant des tranchees de 55 nm de 

largeur et 165 nm de profondeur, elle-meme revetue d'une bi-couche de TiN/Ti 

de 10 nm d'epaisseur et d'une couche de cuivre de 10 nm deposee par 

pulverisation reactive. La resistivite de la couche de cuivre etait de 8 ohm/carre. 

10 Solution d'electrodeposition : 

La solution d'electrodeposition utilisee dans cet exemple etait identique 

a celle de l'exemple 1. 

Equipement : 

L'equipement ('utilise dans cet exemple etait identique a celui utilise 

15 	dans l'exemple 1. 

B. Protocole experimental. 

Le 	protocole 	d'electrodeposition 	mis 	en 	oeuvre 	dans 	cet exemple 

20 	comportait les differentes stapes consecutives suivantes : 

Etape 1 : « Entrée a froid » 

La solution d'electrodeposition a ete versee dans la cellule. 

On a mis en place les differentes electrodes qui etaient en contact sans 

polarisation avec la solution d'electrodeposition. La polarisation a ete ensuite 

25 	appliquee. 

Etape 2 : Formation du revetement de cuivre. 

La cathode etait polaris& en mode galvano-pulse de sorte que la 

frequence des pulses cathodiques soit tres haute entre 0,1 et 50 kHz, par 

exemple 10 kHz. La gamme de courant utilise etait comprise entre 5 mA (1,88 

30 	mA/cm2) et 60 mA (7,52 mA/cm2), par exemple 35 mA (4,38 mA/cm2). Les 

pulses cathodiques etaient espaces par des temps de repos (sans courant) de 

frequence comprise entre 0,1 et 50 kHz, par exemple 5 kHz. 

La duree de cette etape etait generalement comprise entre 30 secondes 

et 10 minutes afin d'obtenir un remplissage complet des tranchees. 

35 La duree de l'etape d'electrodeposition a ete de 4 minutes pour obtenir 

un remplissage complet des tranchees de 55 nm de largeur et 165 nm de 

profondeur. 
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A. Materiel et equipement 

Substrat: 
Le substrat utilise dans cet exemple etait constitue d'un coupon de 

5 silicium ayant une longueur de 4 cm et une largeur de 4 cm, recouvert d'une 
couche d'oxyde de silicium structuree presentant des tranchees de 55 nm de 
largeur et 165 nm de profondeur, elle-meme revetue d'une bi-couche de TiN/Ti 
de 10 nm d'epaisseur et d'une couche de cuivre de 10 nm deposee par 
pulverisation reactive. La resistivite de la couche de cuivre etait de 8 ohm/carre. 

10 Solution d'electrodeposition : 
La solution d'electrodeposition utilisee dans cet exemple etait identique 

a celle de I'exemple 1. 
Equipement: 
L'equipement Tutilise dans cet exemple etait identique a celui utilise 

15 dans I'exemple 1. 

B. Protocole experimental. 

Le protocole d'electrodeposition mis en oeuvre dans cet exemple 
20 comportait les differentes etapes consecutives suivantes : 

Etape 1 : « Entree a froid » 
La solution d'electrodeposition a ete versee dans la cellule. 
On a mis en place les differentes electrodes qui etaient en contact sans 

polarisation avec la solution d'electrodeposition. La polarisation a ete ensuite 
25 appliquee. 

Etape 2 : Formation du revetement de cuivre. 
La cathode etait polarisee en mode galvano-pulse de sorte que la 

frequence des pulses cathodiques soit tres haute entre 0,1 et 50 kHz, par 
exemple 10 kHz. La gamme de courant utilise etait comprise entre 5 mA (1,88 

30 mA/cm2) et 60 mA (7,52 mA/cm2), par exemple 35 mA (4,38 mA/cm2). Les 
pulses cathodiques etaient espaces par des temps de repos (sans courant) de 
frequence comprise entre 0,1 et 50 kHz, par exemple 5 kHz. 

La duree de cette etape etait generalement comprise entre 30 secondes 
et 10 minutes afin d'obtenir un remplissage complet des tranchees. 

35 La duree de I'etape d'electrodeposition a ete de 4 minutes pour obtenir 
un remplissage complet des tranchees de 55 nm de largeur et 165 nm de 
profondeur. 
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Etape 3 : « Sortie a chaud » 

La cathode a ete retiree du bain d'electrodeposition sous polarisation. La 

cathode a ete alors deconnectee, et rim& abondamment a l'eau de-ionisee 18,2 

MS2, puis sechee a l'aide d'un pistolet delivrant de I'azote a une pression de 

5 l'ordre de 2 bars. 

Resultats obtenus 

En appliquant le protocole experimental decrit ci-dessus, on a obtenu un 

10 remplissage complet des tranchees de 55 nm de largeur et 165 nm de 

profondeur. Les tranchees ainsi remplies ne presentent pas de trous (« voids ») 

traduisant un remplissage optimal du bas vers le haut des tranchees (« bottom-

up »). 

15 

EXEMPLE 6 COMPARATIF : 

On a rempli de cuivre des tranchees de cuivre de 55 nm de largeur et 

202 nm de profondeur sur une couche barriere de ruthenium a l'aide d'une 

composition de la 2,2' bipyridine, de Ia pyridine et de l'acide thiodiglycolique. 

20 

A. Materiel et equipement 

Substrat : 

Le substrat utilise dans cet exemple etait identique a celui de l'exemple 

25 1. 

Solution d'electrodeposition : 

La solution d'electrodeposition utilisee dans cet exemple etait identique 

a celle de l'exemple 1, mis a part le remplacement de I'imidazole par la pyridine 

dans une concentration identique, soit 13,5 mM. Le pH de Ia solution etait 

30 compris entre 5,8 et 6,0. 

Equipennent : 

L'equipement 	utilise 	dans 	cet 	exemple 	etait 	identique 	a 	celui 	de 

l'exemple 1. 

35 

WO 2014/044942 

22 
PCT/FR2013/051987 

Etape 3 : « Sortie a chaud » 
La cathode a ete retiree du bain d'electrodeposition sous polarisation. La 

cathode a ete alors deconnectee, et rincee abondamment a I'eau de-ionisee 18,2 
MQ, puis sechee a I'aide d'un pistolet delivrant de I'azote a une pression de 

5 I'ordre de 2 bars. 

Resultats obtenus 

En appliquant le protocole experimental decrit ci-dessus, on a obtenu un 
10 remplissage complet des tranchees de 55 nm de largeur et 165 nm de 

profondeur. Les tranchees ainsi remplies ne presentent pas de trous (« voids ») 
traduisant un remplissage optimal du bas vers le haut des tranchees (« bottom-
up »). 

15 
EXEMPLE 6 COMPARATIF : 
On a rempli de cuivre des tranchees de cuivre de 55 nm de largeur et 

202 nm de profondeur sur une couche barriere de ruthenium a I'aide d'une 
composition de la 2,2' bipyridine, de la pyridine et de I'acide thiodiglycolique. 

20 
A. Materiel et equipement 

Substrat: 
Le substrat utilise dans cet exemple etait identique a celui de I'exemple 

25 1. 
Solution d'electrodeposition : 
La solution d'electrodeposition utilisee dans cet exemple etait identique 

a celle de I'exemple 1, mis a part le remplacement de I'imidazole par la pyridine 
dans une concentration identique, soit 13,5 mM. Le pH de la solution etait 

30 compris entre 5,8 et 6,0. 
Equipement: 
L'equipement utilise dans cet exemple etait identique a celui de 

I'exemple 1. 

35 
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B. Protocole experimental 

Le 	procede 	d'electrodeposition 	mis 	en 	oeuvre 	dans 	cet 	exemple 

comportait les differentes stapes consecutives suivantes : 

5 Etape 1 : « Entrée a froid » 

La solution d'electrodeposition a ete versee dans la cellule. 

On a mis en place les differentes electrodes qui etaient mises en contact 

sans 	polarisation 	avec 	Ia 	solution 	d'electrodeposition. 	La 	polarisation 	a 	ete 

ensuite appliquee. 

10 Etape 2 : Formation de revetement de cuivre 

La cathode etait polaris& en mode galvanostatique dans une gamme de 

courant de 5 mA (ou 0,63 mA/cm2) a 15 mA (ou 1,88 mA/cm2), par exemple 

14,4 mA (ou 1,80 mA/cm2). 

La duree de cette etape &aft generalement comprise entre 1 minutes et 

15 10 minutes afin d'obtenir un remplissage complet des tranchees. 

Dans cet exemple, la duree de l'etape d'electrodeposition a ete de 1 

minute et 35 secondes pour obtenir un remplissage complet des tranchees de 55 

nm de largeur et 202 nm de profondeur. 

Etape 3 : « sortie a chaud » 

20 La cathode a ete retiree du bain de l'electrodeposition sous polarisation. 

La cathode a ete deconnectee et rincee abondamment a l'eau de-ionisee 18,2 

MQ, puis sechee a ('aide d'un pistolet delivrant de l'azote a une pression de 2 

bars. 

25 Resultats obtenus 

En appliquant le protocole experimental decrit ci-dessus, on a obtenu un 

remplissage des tranchees de 55 nm de largeur et 202 nm de profondeur 

presentant de petits trous sur les parois « sidewall voids ». De plus, une etude 

30 poussee de Ia surface du cuivre ainsi 	electrodepose montre une rugosite 

superieure a celle de Ia solution d'electrodeposition avec l'imidazole telle que 

decrite dans ('exemple 2, traduisant une moins bonne nucleation du cuivre en 

presence de pyridine par rapport a l'imidazole. Ces observations pourraient 

s'averer encore plus defavorables pour des tranchees plus fines oil Ia densite de 

35 nucleation s'avere etre un parametre crucial. La solution d'electrodeposition avec 

l'imidazole est donc preferee. 
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B. Protocole experimental 

Le procede d'electrodeposition mis en oeuvre dans cet exemple 
comportait les differentes etapes consecutives suivantes : 

5 Etape 1 : « Entree a froid » 
La solution d'electrodeposition a ete versee dans la cellule. 
On a mis en place les differentes electrodes qui etaient mises en contact 

sans polarisation avec la solution d'electrodeposition. La polarisation a ete 
ensuite appliquee. 

10 Etape 2 : Formation de revetement de cuivre 
La cathode etait polarisee en mode galvanostatique dans une gamme de 

courant de 5 mA (ou 0,63 mA/cm2) a 15 mA (ou 1,88 mA/cm2), par exemple 
14,4 mA (ou 1,80 mA/cm2). 

La duree de cette etape etait generalement comprise entre 1 minutes et 
15 10 minutes afin d'obtenir un remplissage complet des tranchees. 

Dans cet exemple, la duree de I'etape d'electrodeposition a ete de 1 
minute et 35 secondes pour obtenir un remplissage complet des tranchees de 55 
nm de largeur et 202 nm de profondeur. 

Etape 3 : « sortie a chaud » 
20 La cathode a ete retiree du bain de I'electrodeposition sous polarisation. 

La cathode a ete deconnectee et rincee abondamment a Teau de-ionisee 18,2 
MQ, puis sechee a I'aide d'un pistolet delivrant de I'azote a une pression de 2 
bars. 

25 Resultats obtenus 

En appliquant le protocole experimental decrit ci-dessus, on a obtenu un 
remplissage des tranchees de 55 nm de largeur et 202 nm de profondeur 
presentant de petits trous sur les parois « sidewall voids ». De plus, une etude 

30 poussee de la surface du cuivre ainsi electrodepose montre une rugosite 
superieure a cede de la solution d'electrodeposition avec I'imidazole telle que 
decrite dans I'exemple 2, traduisant une moins bonne nucleation du cuivre en 
presence de pyridine par rapport a I'imidazole. Ces observations pourraient 
s'averer encore plus defavorables pour des tranchees plus fines ou la densite de 

35 nucleation s'avere etre un parametre crucial. La solution d'electrodeposition avec 
I'imidazole est done preferee. 
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REVENDICATIONS 

1. Electrolyte pour l'electrodeposition de cuivre sur une couche barriere 

a Ia diffusion de cuivre, ('electrolyte comprenant une source d'ions cuivre, un 

5 solvant, et la combinaison d'un suppresseur et d'un accelerateur, caracterise en 

ce que le suppresseur comprend ('association de bipyridine et d'imidazole, et 

l'accelerateur est l'acide thiodiglycolique. 

2. Electrolyte selon Ia revendication 1, caracterise en ce que son pH 

superieur 	a 	6,7, 	de 	preference 	compris 	entre 	7,5 	et 	8,5, 	et 	plus 

10 preferentiellement de l'ordre de 8. 

3. Electrolyte selon l'une des revendications precedentes, caracterise en 

ce que les ions de cuivre sont derives d'un compose choisi parmi le sulfate de 

cuivre, le chlorure de cuivre, le nitrate de cuivre et ('acetate de cuivre. 

4. Electrolyte selon l'une des revendications precedentes, caracterise en 

15 ce qu'il comprend moins de 50 ppm d'ions chlore, et qu'il est de preference 

exempt d'ions chlore. 

5. Electrolyte selon l'une des revendications precedentes, caracterise en 

ce que Ia bipyridine est sous forme de 2,2'-bipyridine. 

6. Electrolyte selon l'une des revendications precedentes, comprenant 

20 en outre un niveleur et/ou un brillanteur, comme par exemple une polypyridine. 

7. Electrolyte selon rune des revendications precedentes, caracterise en 

ce que Ia concentration des ions cuivre est comprise entre 0,4 et 40 mM, la 

concentration en bipyridine est comprise entre 0,4 et 40 mM, Ia concentration de 

l'imidazole est comprise entre 1,2 et 120 mM, et la concentration de l'acide 

25 thiodiglycolique est comprise entre 1 et 500 mg/I. 

8. Electrolyte selon rune des revendications precedentes, caracterise en 

ce que le solvant comprend majoritairement de l'eau. 

9. Procede d'electrodeposition de cuivre sur une couche barriere a la 

diffusion de cuivre, eventuellement recouverte d'une couche de germination de 

30 cuivre, 	ladite 	couche 	barriere 	couvrant 	une 	surface 	d'un 	substrat 	semi- 

conducteur, la surface du substrat presentant une partie plane et un ensemble 

d'au moins une trench& de largeur inferieure a 200 nm, le procede &ant 

caracterise en ce qu'il comprend les &apes de: 

- mise en contact de la couche barriere avec un electrolyte selon l'une 

35 des revendications 1 a 8, 

- 	polarisation 	de 	la 	surface 	de 	la 	couche 	barriere 	a 	un 	potentiel 

electrique permettant l'electrodeposition de cuivre sur la couche barriere ou Ia 
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REVENDICATIONS 

1. Electrolyte pour I'electrodeposition de cuivre sur une couche barriere 
a la diffusion de cuivre, l'electrolyte comprenant une source d'ions cuivre, un 

5 solvant, et la combinaison d'un suppresseur et d'un accelerateur, caracterise en 
ce que le suppresseur comprend I'association de bipyridine et d'imidazole, et 
l'accelerateur est I'acide thiodiglycolique. 

2. Electrolyte selon la revendication 1, caracterise en ce que son pH 
superieur a 6,7, de preference compris entre 7,5 et 8,5, et plus 

10 preferentiellement de I'ordre de 8. 
3. Electrolyte selon Tune des revendications precedentes, caracterise en 

ce que les ions de cuivre sont derives d'un compose choisi parmi le sulfate de 
cuivre, le chlorure de cuivre, le nitrate de cuivre et Tacetate de cuivre. 

4. Electrolyte selon Tune des revendications precedentes, caracterise en 
15 ce qu'il comprend moins de 50 ppm d'ions chlore, et qu'il est de preference 

exempt d'ions chlore. 
5. Electrolyte selon Tune des revendications precedentes, caracterise en 

ce que la bipyridine est sous forme de 2,2'-bipyridine. 
6. Electrolyte selon Tune des revendications precedentes, comprenant 

20 en outre un niveleur et/ou un brillanteur, comme par exemple une polypyridine. 
7. Electrolyte selon Tune des revendications precedentes, caracterise en 

ce que la concentration des ions cuivre est comprise entre 0,4 et 40 mM, la 
concentration en bipyridine est comprise entre 0,4 et 40 mM, la concentration de 
I'imidazole est comprise entre 1,2 et 120 mM, et la concentration de I'acide 

25 thiodiglycolique est comprise entre 1 et 500 mg/l. 
8. Electrolyte selon Tune des revendications precedentes, caracterise en 

ce que le solvant comprend majoritairement de Teau. 
9. Procede d'electrodeposition de cuivre sur une couche barriere a la 

diffusion de cuivre, eventuellement recouverte d'une couche de germination de 
30 cuivre, ladite couche barriere couvrant une surface d'un substrat semi-

conducteur, la surface du substrat presentant une partie plane et un ensemble 
d'au moins une tranchee de largeur inferieure a 200 nm, le procede etant 
caracterise en ce qu'il comprend les etapes de: 

- mise en contact de la couche barriere avec un electrolyte selon Tune 
35 des revendications 1 a 8, 

- polarisation de la surface de la couche barriere a un potentiel 
electrique permettant I'electrodeposition de cuivre sur la couche barriere ou la 



WO 2014/044942 
	

PCT/FR2013/051987 

25 

couche de germination de cuivre, de sorte a former un depot de cuivre sur ladite 

couche barriere. 

10. Procede selon la revendication 9, caracterise en ce que l'etape de 

polarisation est menee de sorte a former sur ladite couche barriere une couche 

5 de germination de cuivre. 

11. Procede 	selon la revendication 9, caracterise en ce que l'etape de 

polarisation est menee de sorte a remplir completement le volume de la tranchee 

de cuivre. 

12. Procede selon I'une quelconque des revendications 9 a 11, dans 

10 caracterise en ce que la couche barriere comprend au moins l'un des materiaux 

choisis parmi le cobalt (Co), le ruthenium (Ru), le tantale (Ta), le titane (Ti), le 

nitrure de tantale (TaN), le nitrure de titane (TIN), le tungstene (W), le titanate 

de tungstene (TiW) et le nitrure ou carbure de tungstene (WCN). 

15 

13. Procede 	selon 	l'une 	quelconque 	des 	revendications 	9 	a 	12, 

caracterise en ce que, lors du remplissage de Ia cavite, le substrat est mis en 

rotation a une vitesse comprise entre 20 et 600 tours par minute, de preference 

a une vitesse de rotation comprise entre 30 et 240 tours par minute. 

14. Procede 	selon 	l'une 	quelconque 	des 	revendications 	9 	a 	13, 

caracterise en ce que la tranchee a un facteur de forme superieur a 2/1, de 

20 preference superieur a 3/1. 

15. Procede 	selon 	I'une 	quelconque 	des 	revendications 	9 	a 	14, 

caracterise en ce que la polarisation de la surface est real's& en mode continu 

en imposant un courant par unite de surface compris dans une gamme de 

0,2 mA/cm2  a 50 mA/cm2, de preference de 0,5 mA/cm2  a 5 mA/cm2, et en ce 

25 que la duree de polarisation est d'au moins 5 secondes, de preference comprise 

entre 10 secondes et 10 minutes. 

16. Procede 	selon 	I'une 	quelconque 	des 	revendications 	9 	a 	14, 

caracterise en ce que la polarisation de Ia surface est real's& en mode galvano-

pulse tel que la frequence des periodes de polarisation est comprise entre 0,1 

30 kHz et 50 kHz, par exemple entre 5 kHz et 15 kHz. 

17. Procede selon la revendication 16, caracterise en ce que les periodes 

de polarisation sont espacees par des temps de repos a courant nul dont la 

frequence est comprise entre 0,1 kHz et 50 kHz, par exemple entre 1 kHz et 10 

kHz. 

35 18. Procede 	selon 	la 	revendication 	17, 	caracterise 	en 	ce 	que 	la 

frequence des periodes de polarisation 	est egale a 	10 	kHz environ, et la 

frequence des temps de repos est egale a 5 kHz environ. 
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couche de germination de cuivre, de sorte a former un depot de cuivre sur ladite 
couche barriere. 

10. Procede selon la revendication 9, caracterise en ce que I'etape de 
polarisation est menee de sorte a former sur ladite couche barriere une couche 

5 de germination de cuivre. 
11. Procede selon la revendication 9, caracterise en ce que I'etape de 

polarisation est menee de sorte a remplir completement le volume de la tranchee 
de cuivre. 

12. Procede selon I'une quelconque des revendications 9 a 11, dans 
10 caracterise en ce que la couche barriere comprend au moins I'un des materiaux 

choisis parmi le cobalt (Co), le ruthenium (Ru), le tantale (Ta), le titane (Ti), le 
nitrure de tantale (TaN), le nitrure de titane (TiN), le tungstene (W), le titanate 
de tungstene (TiW) et le nitrure ou carbure de tungstene (WCN). 

13. Procede selon I'une quelconque des revendications 9 a 12, 
15 caracterise en ce que, lors du remplissage de la cavite, le substrat est mis en 

rotation a une Vitesse comprise entre 20 et 600 tours par minute, de preference 
a une vitesse de rotation comprise entre 30 et 240 tours par minute. 

14. Procede selon I'une quelconque des revendications 9 a 13, 
caracterise en ce que la tranchee a un facteur de forme superieur a 2/1, de 

20 preference superieur a 3/1. 
15. Procede selon I'une quelconque des revendications 9 a 14, 

caracterise en ce que la polarisation de la surface est realisee en mode continu 
en imposant un courant par unite de surface compris dans une gamme de 
0,2 mA/cm2 a 50 mA/cm2, de preference de 0,5 mA/cm2 a 5 mA/cm2, et en ce 

25 que la duree de polarisation est d'au moins 5 secondes, de preference comprise 
entre 10 secondes et 10 minutes. 

16. Procede selon I'une quelconque des revendications 9 a 14, 
caracterise en ce que la polarisation de la surface est realisee en mode galvano-
pulse tel que la frequence des periodes de polarisation est comprise entre 0,1 

30 kHz et 50 kHz, par exemple entre 5 kHz et 15 kHz. 
17. Procede selon la revendication 16, caracterise en ce que les periodes 

de polarisation sont espacees par des temps de repos a courant nul dont la 
frequence est comprise entre 0,1 kHz et 50 kHz, par exemple entre 1 kHz et 10 
kHz. 

35 18. Procede selon la revendication 17, caracterise en ce que la 
frequence des periodes de polarisation est egale a 10 kHz environ, et la 
frequence des temps de repos est egale a 5 kHz environ. 
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19. Procede selon I'une des revendications 16 a 18, caracterise en ce 

que 	la 	polarisation 	de 	la 	surface 	est real's& 	avec 

maximale comprise entre 0,01 et 10 mA/cm2. 

un 	courant d'intensite 
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19. Procede selon I'une des revendications 16 a 18, caracterise en ce 
que la polarisation de la surface est realisee avec un courant d'intensite 
maximale comprise entre 0,01 et 10 mA/cm2. 


