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(54) Bezeichnung : VERFAHREN ZUR ERZEUGUNG VON METALLISIERUNGEN IN SACKLOCH-VIAS
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(57) Abstract: The invention relates to a method for the metallization of blind vias that are incorporated in a substrate used to set up
three-dimensional micro-electronic circuits. According to said method, the substrate comprising the blind vias is either inherently
catalytically active or is seeded with a catalytically active material and is subsequently at least partially metallized in a metallization
bath by electroless deposition. Mechanical force impacts are applied to the metallization bath comprising the substrate, in such a way
that the resulting acceleration acts in the direction of the opening of the blind vias, leading to improved fluid transport in the blind

vias

and to the expulsion of gas bubbles.

(57) Zusammenfassung:

[Fortsetzung auf der ndchsten Seite]
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Es wird ein Verfahren zur Erzeugung von Metallisierungen in Sackloch-Vias, die in einem Substrat fiir den Autbau von
dreidimensionalen mikroelektronischen Schaltkreisen eingebracht sind, vorgeschlagen, bei dem das Substrat mit den Sackloch-
Vias entweder selbst katalytish aktiv ist oder mit einem katalytisch wirkenden Material bekeimt wird und danach in einem
Metallisierungsbad durch stromlose Abscheidung zumindest teilweise metallisiert wird. Auf das Metallisierungsbad mit dem
Substrat werden mechanische KraftstéBe derart aufgebracht, dass die dadurch jeweils erzeugte Beschleunigung in Richtung der
Offoung der Sackloch-Vias wirkt und zur Verbesserung des Fliissigkeitstransports in den Sackloch-Vias sowie zum Austreiben
von Gasblasen fiihrt.
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Verfahren zur Erzeugung von Metallisierungen in Sackloch-Vias

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Erzeugung von Metallisierungen in
Sackloch-Vias, die in einem Substrat eingebracht sind, fiir den Aufbau von
dreidimensionalen mikroelektronischen Schaltkreisen nach dem Oberbegriff

des Hauptanspruchs.

Das stromlose Abscheiden von Metallschichten auf Kunststoff- und Halbleiter-
fischen in mindestens zwei Verfahrensschritten, dem Bekeimen mit einem
katalytisch wirksamen Material und dem stromlosen Abscheiden aus einem
entsprechenden Metallisierungsbad, ist seit langer Zeit bekannt. Problema-
tisch ist die Tatsache, dass unter normalen Betriebsbedingungen der Bider
sich das Metall bevorzugt an der freien Oberfltiche des Substrats, beispiels-
weise aus Kunststoff, oder des Wafers abscheidet und nur begrenzt in die Tie-
fe von in das Substrat bzw. den Wafer eingebrachten Vias eindringt. Es treten
beim Transport der Badfliissigkeit bzw. deren Bestandteilen in die Tiefe der
Vias zunehmend Probleme auf, deren Ursache eine zu geringe Diffusionsge-
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schwindigkeit der Badkomponenten im Vergleich zur Abscheidegeschwin-
digkeit ist. Ein weiteres Problem besteht darin, dass sich bei nahezu allen be-
kannten stromlosen Metallisierungsbédern in einer Nebenreaktion Gase bil-
den, die in den engen Vias den Flissigkeitstransport behindern. Im Ergebnis
wachsen die Vias an der Oberfliche bzw. im oberen Bereich zu und kénnen
nicht weiter gefiillt werden, wobei diese Fehler als "Voids" bezeichnet wer-
den.

Ein bekanntes Verfahren zur Lésung des genannten Problems besteht darin, in
einem ersten Schritt das Substrat bzw. den Wafer mit einer diinnen Metall-
schicht oder einer Kombination von unterschiedlichen Metallen, z. 8. Titan/
Wolfram und Kupfer, zu besputtern oder zu bedampfen und in einem zweiten
Schritt vorhandene Vias galvanisch mit einem Metall, z. B. Kupfer, zu fiillen. Es
sind dabei gewisse Badzusitze bekannt, die die Eigenschaft haben, die
Cu-Abscheidung in der Tiefe der Vias zu férdern und an der Oberfliche zu be-
hindern. Abgesehen davon, dass der dabei verwendete Vakuumschritt kos-
tenaufwendig ist, kénnen mit einem solchen Verfahren nur begrenzte
Via-Tiefen erreicht werden, weil die Sputterschicht an den Wianden mit zu-
nehmender Tiefe immer diinner wird und diese schiieRlich nicht mehr ausrei-
chend elektrisch leitfahig ist. AuRerdem kdnnen die verwendeten
Barriereschichten in groReren Via-Tiefen nicht in der notwendigen Dicke ab-
geschieden werden. Das angegebene Verfahren wird vorteilhaft bei Vias mit
einem Durchmesser von 2 20 um und einem Aspektverhditnis bis zu ca. 5 ein-
gesetzt. Spezielle Sputtertechniken erreichen zwar noch bessere Aspekt-
verhiltnisse, jedoch sind die dafiir einsetzbaren Apparaturen entsprechend
kostenintensiver.

Bei einem in der Verdffentlichung von Wang, Z., Obata, R. et al., "Bottom-up
copper fill with addition of mercapto alkyl carboxylic acid in electroless
plating", Electrochimica Acta 51, Seiten 2442 - 2446, August 2005, beschrie-
benen Verfahren auf der Basis der stromlosen Metallisierung werden dimen-
sionsmiRig viel kieinere Vias mit einem Durchmesser von > etwa 1 pm und
einer Tiefe von < 5 um zunéchst mit einer katalytisch wirkenden Keimschicht
versehen, auf der in einem zweiten Schritt nasschemisch stromlos Kupfer ab-
geschieden werden kann. Durch spezielle Badzusatze kann die
Cu-Abscheidung in der Tiefe der Vias geférdert und an der Wafer-Oberfliche
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behindert werden. Die Vias kénnen verfahrensgemaR vom Boden aufgefilit
werden, jedoch ist der geschilderte Effekt nach Aussage der Autoren nur bei
Vias mit den genannten kleinen Dimensionen zu beobachten.

Aus "A Complete Solution for Microvia Metallization" von Verbunt, H., Isik, D.
et al., TPCA Show Technical Conference 2007; circuitree.com, Februar 2007,
ist bekannt, die Innenwinde der Vias, gegebenenfalls zusétzlich zum oben
genannten Sputtern, mit einer elektrisch leitfahigen Schicht aus einem anor-
ganischen bzw. organischen Material (Braunstein MnO,, gleitfdhige organi-
sche Polymere u. a.) zu belegen und anschlieBend galvanisch zu fiilien. Eine
spezielle Variante mit Deaktivierung der AuBenflache der Substrate und Be-
schichten der Innenfliche der Vias mit sulfoniertem Poly-Dimethyl-diallyl-
ammoniumchlorid wird in "High Speed Through Silicon Via Filling by Copper
Electrodeposition” von Kondo, K., Suzuki, Y. et al., Electrochemical and Solid-
State Letters, 2010, Vol. 13(5), Seiten D26 — D28, vorgeschlagen. Die elektri-
sche Leitfahigkeit solcher organischer Schichten ist jedoch deutlich geringer
als die von metallischen Schichten, wodurch beim galvanischen Fillen von
Vias mit hohem Aspektverhiltnis technische Probleme auftreten.

Aus der US 2010/0003808 A1 ist ein Verfahren bekannt, bei dem die Ober-
fliche von Si-Substraten mit Durchgangsvias mit dinnen Schichten aus orga-
nischem Material versehen wird, die sowohi als Migrationsbarriere fiir das
Metall der Leiterbahnen als auch als Haftschicht fiir die Bekeimung einer
nachfolgenden Flash-Metallisierung dienen kann. Ein anderes Verfahren zur
Erreichung einer elektrischen Leitfahigkeit auf nichtieitenden Oberflichen
wird in der Versffentlichung "Polyaniline on the Metallic Side of the Insulator-
to-Metal Transition due to Dispersion: the Basis for successful Nano-
Technology and Industrial Applications of Organic Metals" von Wessling, B.,
Synthetic Metals 102 (1999}, Seiten 1396 — 1399, vorgeschlagen. Hier werden
aus einer Dispersion nicht l&sliche Polyanilin-Derivate auf die jeweilige Ober-
fliche aufgetragen. Unabhangig von der Art der gewdhlten Bekeimungs-
methode bleibt jedoch bei beiden vorgenannten Verfahren das Problem be-
stehen, dass bei gréRerem Aspektverhiltnis der im Vergleich zum Via-
Durchmesser groRe Diffusionsweg der Bestandteile des Metallisierungsbades
bis in die Tiefe der Vias zu bevorzugter Abscheidung im oberen Bereich der
Vias fiihrt.
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Bei der Herstellung von Leiterplatten durch stromlose Verkupferung ist be-
kannt, dass die an der Oberfliche anhaftenden Gasblasen, welche die gleich-
méRige Metallisierung beeintriachtigen, durch mechanische Erschiitterung der
Plattentrager abgeldst werden kénnen. Derartige mechanische StoRe werden
auch bei der Metallisierung von gebohrten Vias eingesetzt, wie in "Processing
quality results for electroless/electroplating of high-aspect ratio plated
through holes in industrially produced printed circuit boards”, Siau, S., De
Baets, J. et al., Microelectronics Reliability 45 (2005), Seiten 675—687, be-
schrieben. Es handelt sich hierbei aber um durchgehende Vias, bei denen die
Gasblasen durch die Stromung der Elektrolytflissigkeit relativ zur Platten-
bzw. Viaoberfliche mitgerissen werden.

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein nasschemisches Verfahren zur
Erzeugung von tiefen Flash-Metallisierungen in engen Sackloch-Vias, die in
einem Substrat, z. B. in einem Wafer, eingebracht sind, fiir den Aufbau von
dreidimensionalen mikroelektronischen Schaltkreisen zu schaffen, bei dem
der Flissigkeitstransport des Elektrolyts des Metallisierungsbades in die
Sackloch-Vias verbessert wird und die bei der Metallabscheidung als Neben-
reaktion entwickelten Gase aus den Sackloch-Vias entfernt werden.

Diese Aufgabe wird erfindungsgemaB durch die Merkmale des Haupt-
anspruchs gelost.

Durch die in den Unteranspriichen angegebenen MaRnahmen sind vorteithaf-
te Weiterbildungen und Verbesserungen moglich.

ErfindungsgemaR werden bei dem Verfahren zur Erzeugung von Metallisie-
rungen in Sackloch-Vias, die in ein Substrat eingebracht sind, das Substrat
und die Sackloch-Vias, das selbst katalytisch aktiv ist oder das mit einem kata-
lytisch wirkenden Material bekeimt wird, zumindest teilweise in einem Meta-
llisierungsbad durch stromlose Abscheidung metallisiert. Dadurch, dass auf
das Metallisierungsbad mit dem Substrat mechanische KraftstoRe derart auf-
gebracht werden, dass die jeweils erzeugte Beschleunigung in Richtung der
Offnung der Sackloch-Vias zur Verbesserung des Flussigkeitstransports in den
Sackloch-Vias und zum Austreiben von Gasblasen wirkt, wird die Badflussig-
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keit bzw. der Elektrolyt des Metallisierungsbades bis in die Tiefe der Sackloch-
Vias transportiert, wobei die bei der Metallabscheidung als Nebenprodukt
auftretenden Gasblasen als indirektes Transportmittel fiir die Badflussigkeit
verwendet werden. Die mechanischen KraftstéBe bzw. StoRimpulse werden in
der Badfliissigkeit weitergeleitet und wirken auf das im Inneren der Vias be-
findliche Gasblasen-Elektrolyt-Gemisch dahingehend, dass die Gasblasen aus
den Vias hinausbeférdert und gleichzeitig entsprechend frischer Elektrolyt in
die Vias hineinbeférdert wird. Die normalerweise bei der stromlosen Metalli-
sierung als storend empfundene Gasentwicklung wird somit beim erfindungs-
gemiRen Verfahren in den Vorteil verwandelt, dass entsprechend einem Mik-
ropumpen-Prinzip die Badfliissigkeit bzw. der Elektrolyt schnell in die Vias
gelangt, wodurch die Diffusionsgeschwindigkeit der Badkomponenten erhéht
wird. Bei dem erfindungsgemiRen Verfahren geschieht die Kraftiibertragung
iiber eine sich zwischen Boden des Metallisierungsbades und Sustrat befin-
denden Fliissigkeitslamelle oder -schicht, wodurch die Kréfte gleichméRig und
flichenmiRig auf das Substrat verteilt werden. Daher treten keine Biegekréfte
an dem Substrat auf, wodurch die Gefahr des Zerbrechens oder Beschadigung
des Substrats selbst bei spréden Materialien vermieden wird.

Das Substrat besteht iiblicherweise aus einem Halbleitermaterial, z. B. Silizi-
um, es kann jedoch auch gegebenenfalls ein anderes, insbesondere sprodes

Material in Frage kommen, z. B. Glas oder Keramik.

In einem bevorzugten Ausfihrungsbeispiel werden KraftstoRe asymmetrisch
aufgebracht, d.h. es werden die Starke der KraftstéRe und die StoRzeiten so
gewihlt, dass sie zu einer Beschleunigung der Badflussigkeit und des Substrats
bei der stoRbedingten Aufwirtsbewegung von mindestens 10 m/sec?, bevor-
zugt 15-50 m/sec’? bei einer Beschieunigungsdauer von maximatl 1/100 sec
fiihren, wobei die Abwirtsbewegung zuriick in die Ausgangslage maximal bis
zur Beschieunigung beim freien Fall beschleunigt wird.

Bei den Metallisierungsverfahren wird iblicherweise die Oberfliche des Sub-
strats bzw. Wafers, also auch die Via-Innenwénde, passiviert und mit einer
Barriereschicht gegen Diffusion des Metalls, iiblicherweise Kupfer, in das Sub-
stratmaterial versehen. Gegebenenfalls reichen einfach zu erzeugende Oxid-
oder Nitridschichten nicht aus, so dass eine zusatzliche Schicht aus z. B. Ni-B-
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oder Co-B-Legierungen eingebracht werden muss. Bei dem erfindungsgema-
Ren nasschemischen Verfahren werden somit die Innenwénde der Sackloch-
Vias mit einer oder mehreren solchen diinnen Metallschicht(en), wie ausge-
fiihrt bestehend aus Kupfer oder den genannten Barrieremetallen, bedeckt,
und in einem nicht ndher ausgefiihrten Folgeschritt kénnen die Sackloch-Vias
dann galvanisch gefiillt werden. Die Dimensionen der Sackloch-Vias, die all-
gemein mit "tief" und "eng" bezeichnet sind, liegen im Bereich beziiglich des
Via-Durchmessers von < 20 um bis > 3 um und einer Tiefe von

> 5 pum bis < 150 pm, wobei das Aspektverhilitnis AR (Quotient Via-Tiefe durch
Via-Durchmesser) > 5 bis vorzugsweise 10 betragt.

Besonders bevorzugt werden die Kraftst6Re in Richtung der Achsen der
Sackloch-Vias aufgebracht, wodurch das Austreiben der Gasblasen am effi-
zientesten durchgefiihrt wird.

Vorzugsweise wird das Substrat in einem das Metallisierungsbad aufnehmen-
den Behilter ohne Verbindung zu Behilterwinden angeordnet, wobei die
Offnungen der Sackloch-Vias zum Behalterboden abgewandt liegen, und die
KraftstoRe werden dann auf den Behilterboden aufgebracht.

Im bevorzugten Ausfihrungsbeispiel ist das Substrat in einem das Metallisie-
rungsbad aufnehmenden Behilter freiliegend im Wesentlichen paraliel zum
Behilterboden angeordnet, wobei zwischen Substrat und Behélterboden eine
Fiussigkeitslamelle oder —schicht zur Kraftiibertragung ausgebiidet ist. Die
StéRe werden somit liber die Flussigkeit auf das Substrat geleitet. Dabei wirkt
der Impuls bzw. der KraftstoR parallel zu der Richtung der Vias und in Rich-
tung ihrer Offnung.

In einem Ausfiihrungsbeispiel kann eine Kraftverteilungsplatte unterhalb des
Behilterbodens vorgesehen werden, die vorzugsweise vom Behélterboden
mechanisch getrennt ist und auf die die KraftstoBe aufgebracht werden.
Durch eine solche Platte kann der aufgebrachte Kraftimpuls flichenmaRig
verteilt werden und gleichmaRiger in die Badflussigkeit geleitet werden.

ErfindungsgemaR kénnen die StoRimpulse bzw. KraftstéRe durch unterschied-
liche technische MaRnahmen realisiert werden, wie beispielsweise mittels
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eines Hammerwerkes, einer Ritteimaschine oder mittels einer Mehrzah! von
Piezoelementen, die als impulsgeber verwendet werden und sich gleichmaRig
iber das Innere des Bades verteilen.

In einem bevorzugten Ausfiihrungsbeispiel werden die KraftstéRe als elasti-
sche StdRe auf das Metallisierungsbad aufgebracht.

Bei Verwendung des Hammerwerks kann zur Erzielung der elastischen Kraft-
stoRe zwischen Hammer und Behilter oder gegebenenfalls zwischen Hammer
und Kraftverteilungsplatte und/oder elastisches Material angeordnet sein.
Dadurch kann die Beschleunigung optimiert werden, wobei zusatzlich der
Efastizitatsmodul des elastischen Materials mit in Betracht gezogen werden
kann.

In einem erfindungsgemaRen Ausfiihrungsbeispiel kdnnen die KraftstéRe kon-
tinuierlich oder in gruppierter Aufeinanderfoige von kontinuierlichen StéRen
ausgefiihrt werden, wobei 1 bis 10 StéRe pro 10 Sekunden aufgebracht wer-
den und die Intervalle zwischen den Gruppen der kontinuierlichen Kraftstéfe
mindestens das 10fache der intervalle zwischen den kontinuierlichen Kraft-
stoRen betragen. Durch die Beriicksichtigung der Intervalle zwischen den
KraftstoRen sowie zwischen den Gruppen der Kraftst6Re kann die GréRe der
gebildeten Gasblasen gesteuert werden und somit der Transport der Gasbla-
sen optimiert werden. Durch die Wahl der Stirke und der Zeitdauer des Kraft-
stoRes wird die notwendige Beschleunigung beim StoBimpuls auf die Gasbla-
sen in den Vias ausgeibt, so dass diese aufgrund ihrer geringeren Tragheit in
Bezug auf die Badfliissigkeit aus den Vias getrieben werden, wobei gleichzeitig
Badflussigkeit in die Vias gesogen wird. Weiterhin wird sichergestellt, dass die
Rickfiihrung in die Ausgangslage des Behilters mit einer kleineren Beschleu-
nigung vorgenommen wird, damit die Gasblasen nicht wieder zuriicktranspor-
tiert werden.

Vorzugsweise liegen der Durchmesser der Sackloch-Vias zwischen 3 um und
20 pum und die Tiefe zwischen 10 um und 150 um, wobei das Aspektverhdltnis
groBer als 5, vorzugsweise grofer als 8 ist.
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In besonders vorteithafter Weise werden bei dem erfindungsgeméaRen Verfah-
ren fir die stromlose Metallisierung Cu- oder Co-Béder, einschlieBlich Gblicher
Legierungszusitze wie B und W, verwendet, wobei jedoch alle solchen Bider
verwendet werden kénnen, bei denen sich bei der Metallabscheidung als Ne-
benreaktion Gase entwickeln.

In einer Ausfihrungsform kénnen mehrere Substrate {ibereinander angeord-
net werden, wobei sie dann durch eine flexible Halterung gehalten werden,
die beispielsweise als ein leichtes Netz aus chemisch resistentem Kunststoff
ausgebildet ist, die die Substrate, z.B. Wafer wie ein Schlauch umspannt. Auch
bei dieser Ausfiihrungsform sind die Substrate mit Halterung freiliegend in der
Badfliissigkeit angeordnet. Die Substrate kdnnen auch schrég libereinander
gestapelt werden, wodurch die Ableitung von Gasblasen verbessert wird.

Das erfindungsgemaRe Verfahren kann je nach Art des Bades mit anderen
bekannten MaRnahmen kombiniert werden, die das Verhéitnis von Diffusion
der Metallionen zu deren Abscheidung im Inneren der Vias verbessern, 2. B.
Abscheidung bei niedriger Temperatur, wie Raumtemperatur, Abscheidung
bei einem pH-Wert, der die Abscheidegeschwindigkeit verringert, Abschei-
dung mit erhdhter Stabilisatorkonzentration und dergieichen. Die Wirkung der
stoRe kann auch dadurch verbessert werden, dass die Metallisierung zeitwei-
lig zur VergroRerung der Gasblasen unter Vakuum ausgeflhrt wird, ohne da-
bei den Siedepunkt der Badfliissigkeit zu erreichen. Die volisténdige Benet-
zung der Via-Innenwand kann auch dadurch verbessert und erzwungen wer-
den, dass die jeweilige Probe vor der Einwirkung der Badfliissigkeit evakuiert
wird, die Fliissigkeit anschlieRend unter Vakuum mit der Probe in Berlihrung
gebracht und schlieBlich die von Badfliissigkeit umgebene Probe beliiftet wird.

In einem bevorzugten Ausfihrungsbeispie! kénnen beim Bekeimen des Sub-
strats, das in eine in einem GefaR aufgenommene Bekeimungsflissigkeit ein-
getaucht wird, auf das GefaR gleichfalls KraftstoRe derart aufgebracht wer-
den, dass sie in Richtung der Offnung der Vias wirken. Daher kénnen im Fall
festsitzender Luftblasen in den Vias beim Eintauchen der trockenen Wafer
bzw. Substrate in die Bekeimungsfliissigkeit die Gasblasen ausgetrieben wer-
den, so dass die Gefahr einer mangelhaften Benetzung der Via-Innenfliche,
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was zum Ausfall der Bekeimung an diesen Stellen fiihren wiirde, verhindert
wird.

im Folgenden werden Ausfiihrungsbeispiele des erfindungsgemaRen Ver-
fahrens anhand der beigefiigten Zeichnung naher eridutert. Es zeigt

Fig. 1 eine schematische Ansicht einer bei der Erfindung verwendeten
Anordnung zum stromlosen Abscheiden von Metallisierungen,

Fig. 2 einen Ausschnitt eines Teils eines Substrats, das bei dem erfin-
dungsgemiRen Verfahren metallisiert werden soll,

Fig. 3 ein Diagramm des bei der Metallisierung erreichten Aspekt-
verhiltnisses in Abhangigkeit vom Sackloch-Via-Durchmesser
fir eine gemiR der Erfindung behandelte Probe und eine Ver-
gleichsprobe, und

Fig. 4 eine schematische Ansicht einer weiteren bei der Erfindung
verwendeten Anordnung zum stromlosen Abscheiden von
Metallisierungen.

In Figur 1 ist eine Anordnung fiir eine stromlose Flash-Metallisierung darge-
stellt, die einen Behalter 1 aufweist, in dem eine Badfllissigkeit, beispielsweise
ein Cu-Bad 2, aufgenommen ist. In der Badflissigkeit ist ein flichenartiges
Probematerial, z. B. ein Si-Wafer 3 mit Sackloch-Vias 4, eingelegt. Der Wafer 3
liegt frei in der Badfliissigkeit und hat keine Verbindung zum Behalter, wobei
zwischen Badfliissigkeit und Behilterboden eine Flissigkeitslameile bzw. eine
Fliissigkeitsschicht, wie in Fig.1 2u erkennen ist, vorhanden ist. Der Behalter 1
befindet sich auf einem Tisch 9, wobei vorzugsweise auf dem Tisch 9 eine
Platte, z.B. eine Metaliplatte 5 angeordnet ist, auf der der Behélter 1 steht.
Unterhalb des Behalters befindet sich ein Hammerwerk 6, das mechanische
KraftstéRe bzw. StoBimpulse von unten auf die Platte 5 und damit auf den
Behalter und die darin befindliche Badfliissigkeit 2 mit dem Wafer 3 ausiiben
kann. Vorzugsweise sind Behilter 1, Platte 5, die als Kraftverteilungsplatte
dient und Tisch 9 voneinander mechanisch entkoppelt. Damit elastische StoRe
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erzeugt werden, kann zwischen Platte 5 und Behilter 1 eine elastische Schicht
10 vorgesehen werden.

Auch kann der Hammer 6 des Hammerwerkes mit einer elastischen Auflage 1
versehen sein.

Die elastische Schicht 10, die auch ein elastisches Tuch sein kann, und die
elastische Auflage kénnen beispielsweise aus Gummi oder aus einem anderen
elastischen und gegebenenfalls komprimierbaren Material bestehen.

Das Hammerwerk 6 wird derart angesteuert, dass ein kurzer KraftstoB, z. B.
fiir eine Zeitdauer von maximal 1/100 Sekunden, auf die Metallplatte 5 aufge-
bracht wird. Dann wird der Hammer 6 wieder zuriickgezogen, und nach einem
kurzen Intervall von 1 bis 10 Sekunden wird der KraftstoR erneut durchge-
fiihrt. Der Impuls des KraftstoRes fiihrt dazu, dass der Behélter 1 zwischen ca.
1 mm und maximal 5 cm, bevorzugt um bis 1 cm nach oben geschleudert
wird, was zu den oben angegebenen Beschleunigungen fiihrt. Es kdnnen bei-
spielsweise 1 bis 10 StéRe pro 10 Sekunden durchgefiihrt werden.

Der jeweilige StoRimpuls wird in die Badfliissigkeit 2 und somit in den Wafer
weitergeleitet und wirkt auf das im Inneren der Vias befindliche Gasblasen-
Elektrolyt-Gemisch entsprechend Figur 2 dahingehend, dass die Gasblasen aus
den Vias 4 herausbeférdert werden und gleichzeitig Elektrolyt aus der Bad-
fliissigkeit 2 in die Vias 4 hineinbeférdert wird. Die Gasblasen 7 werden durch
die vom KraftstoB hervorgerufene Beschieunigung und aufgrund der unter-
schiedlichen Tragheit des Elektrolyts und der Gasblasen 7 in den Vias durch
die Offnungen der Vias 4 in die Badfliissigkeit 2 bewegt. Vorzugsweise hat der
Wafer im Bad, wie dargestellt, eine waagerechte Lage, und die Sackloch-Vias
sind senkrecht in den Wafer 3 eingebracht, wodurch sich praktische Vorteile
im Aufbau ergeben. Grundsitzlich kénnen jedoch auch andere Anordnungen
vorgesehen werden, wobei die aufgebrachten KraftstéRBe zumindest eine Rich-
tungskomponente in Richtung der Achse der Vias 4 haben sollten.

Die Vias 4 sind im Ausfiihrungsbeispiel rund, sie kénnen jedoch auch einen
ovalen Querschnitt haben. Der jeweilig aufgebrachte KraftstoB sollte gleich-



10

15

20

25

30

35

WO 2014/064153 PCT/EP2013/072172

11

miRig liber die Waferflidche verteilt werden; dazu dient beispielsweise die
Metallplatte 5 und die groRe Flache des Hammerwerkes 6.

Fiir den Fall, dass mehrere Wafer 3 gleichzeitig im Bad metallisiert werden
sollen {siehe Figur 4), kann eine Halterungsvorrichtung 12 aus einem elasti-
schen Material eingesetzt werden, die die Wafer iibereinander in einem sol-
chen Abstand zueinander fixiert, dass ein gentigender Fliissigkeitsaustausch
zwischen den Wafern 3 erfolgen kann. Dazu kann zusétzlich ein Rihrwerk 13
vargesehen werden. Die Halterungsvorrichtung 12 dient nicht zur Kraftiiber-
tragung der StoRe durch das Hammerwerk 6. Sie muss im Gegenteil so kon-
struiert sein, dass die vom Hammerwerk 6 auf das Bad 2 bzw. die Badfliissig-
keit ausgelibten Impulse nicht gehemmt werden. Dies ist z.B. durch ein leich-
tes Netz aus chemisch resistentem Kunststoff moglich, das die Wafer 3 wie ein
Schlauch umspannt.

Zur Ableitung von Gasblasen, welche sich gegebenenfalls an der unteren Seite
des jeweils oberhalb angeordneten Wafers 3 ansammeln und die Wirkung der
StoRimpulse durch ihre Elastizitit veridndern, kann es in diesem Falle nitzlich
sein, die Wafer 3 in einem Winke! von ca. 5 — 15 Grad schrig zur StoRrichtung
des Hammerwerkes 6 anzuordnen.

Im Folgenden soll die Erfindung anhand von Beispielen weiter erldutert wer-
den, wobei die jeweils angegebenen Parameter und GroRen sich nicht auf das
jeweilige Beispiel begrenzen, sondern fiir alle Ausfiihrungsformen verwendet
werden kénnen.

Beispiel 1; Ein Si-Wafer mit Sackloch-Vias der Dimensionen Durchmesser
3-20 pm, Tiefe 50— 100 um (AR 5—>10, je nach Via-Durchmesser) und oxi-
dierter Oberflache (Dicke der 5i0;-Schicht ca. 200 nm) wird zur Bekeimung in
eine Losung von 60 mg Palladiumacetat (PdAc) in 100 ml Aceton mit den Vias
nach oben in eine flache Schale/Wanne eingelegt. Nach einer Einwirkungszeit
von ca. einer Minute wird der Wafer aus dem GefiR entnommen, zum Ablau-
fen der Fliissigkeit wenige Sekunden senkrecht gestellt, danach waagerecht
auf eine saugfihige Unterlage gelegt und die iiberstehende Fliissigkeit mit
einem Gummiwischer abgestreift. AnschlieBend wird der Wafer ca. 10-60
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Minuten bei Raumtemperatur an der Luft getrocknet und schlieBlich in einem
Trockenschrank bei 220°C ca. 15 Minuten getempert.

Nach dem Abkiihlen wird der Wafer waagerecht mit Sackloch-Vias nach oben
liegend in ein bei Raumtemperatur betriebenes Bad der Firma Rohm & Haas
(Circuposit 3350, in flacher Schale oder Wanne betrieben) eingelegt. Zur Ver-
ringerung der O,-Konzentration im Bad wird dieses mit einer zusétzlichen ak-
tiven Abscheidungsflache fiir Cu (z. B. einem Cu-Blech) versehen und geriihrt.
ErfindungsgemaR werden wihrend der Metallisierungszeit Hammerschldge
von unten auf den Boden des ReaktionsgefiRes ausgefiihrt. Der Boden des
GefiRes muss hierbei eine ausreichende Steifheit aufweisen, um den Impuls
zumindest auf die Waferfliche gleichmiifig zu verteilen. Die Impulsstérke der
Schlage ist von der Masse des ReaktionsgefiRes abhingig und ist so bemesen,
dass das GefiR im zeitlichen Abstand von ca. 3 Sekunden ca. 0,5 -~ 2 mm nach
oben geschleudert wird, AnschlieBend fillt der Behélter auf den sich absen-
kenden Hammer zuriick. Die Metallisierungszeit liegt bei einer Stunde.

Nach der stromlosen Metallisierung wird der Wafer mehrfach mit Wasser ge-
spllt und getrocknet.

An den glatten AuRenflichen des Wafers ist nur bei enger Belegung der Fla-
che mit Vias eine durchgehende Metallisierung vorhanden; in diesem Fall
kénnen die Vias direkt nach einem nicht erfindungsgemaRen Verfahren galva-
nisch gefiillt werden. Bei groRerem Pitch ist die elektrische Verbindung zwi-
schen den Vias unterbrochen; in diesem Fall muss eine elektrische Verbindung
2. B. durch eine bekannte Sputter-Methode erzeugt werden.

Zur Bewertung der Methode wurden die so erhaltenen Proben zun&chst nach
einer nicht erfindungsgemiRen Methode mit Tiw/Cu besputtert und an-
schlieRend in einem Cu-Bad galvanisch gefuilt. Es zeigt sich, dass unter Ver-
wendung der erfindungsgemaRen Methode bei runden Vias mit einem
Durchmesser von 3 und 5 pm ein Aspektverhéltnis AR von > 10 bzw. 8,5 er-
reicht werden kann.

Eine Vergleichsprobe ohne Einsatz der erfindungsgeméRen Methode, aber
sonst gleichartiger Behandlung, erreicht nur ein AR von bestenfalls 5.
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Beispiel 2: Wafer-Proben mit Sackloch-Vias der Durchmesser 3 ~40 um und
Tiefe 80— 110 um (abhingig vom Durchmesser) werden nicht erfindungs-
gemal zunachst mit O;-Plasma behandelt, dann mit Chemikalien der Firma
Cookson Electronics / Enthone {bestehend aus Primer-, Aktivator- und
Accelerator-Losung) bekeimt und mit dem stromlosen Cu-Bad Enplate Cu LDS
100 dieser Firma bei Raumtemperatur metallisiert. Die Primer-Schicht wird
hier zur Fixierung nur bei 120°C getempert, die anderen Behandlungen erfol-
gen bei Raumtemperatur mit Zwischenspiilung in Wasser ohne Zwischen-
trocknung. Die Metallisierungszeit betrigt eine Stunde unter Riihrung und mit
zusatzlich eingefiihrtem Cu-Blech. Vom Boden des ReaktionsgefaRes werden
durch ein Hammerwerk Schldge im Rhythmus von ca. 3 Schidgen in 10 Sekun-
den wie im Beispiel 1 ausgefiihrt.

Zum Vergleich wird ein gleichartiger Versuch ohne Einsatz des Hammerwerkes
durchgefiihrt.

Die Auswertung erfolgt nach Anfertigung von Querschliffen durch Vermessung
der erreichten Metallisierungstiefe in den Vias. Die Ergebnisse sind in Figur 3
dargestelit; sie zeigt das erreichte Aspektverhéitnis in Abhédngigkeit vom Via-
Durchmesser. Es ist zu erkennen, dass bei der erfindungsgemé&fen Probe eine
gleichmaRigere Via-Metallisierung bei besserem Aspektverhiltnis vorliegt.

Wie aus Fig. 3 zu erkennen ist, nimmt das Aspektverhaltnis, das angibt, wie
weit die Sacklécher metallisiert wurden, bei der erfindungsgemaBen Probe fiir
einen Durchmesser zwischen etwa 5 und etwa 15 pm von etwa 11,5 bis etwa
7 gleichmiRig ab, wiihrend die Vergleichsprobe in diesem Durchmesser-
bereich mehrere Spriinge zwischen einem Aspektverhiltnis von 4 und 6
durchfiihrt und sogar bis 2 abfallt.

Beispiel 3: Der Versuch von Beispiel 1 wird mit den Verdnderungen wieder-
holt, dass die Bekeimung wie in Beispiel 2 und die Flash-Metallisierung mit
einem bekannten Co-Bad durchgefiihrt wird. Die Badzusammensetzung und
Reaktionsbedingungen sind: CoCl;*6H,0: 4,8 g; H;WO,: 1,54 g; Zitronensaure:
11,62 g; DMAB: 0,76 g; H,0: 117,3 g; TMAH (25%ig): 80,4 g ; pH: 9,34; Reakti-
onszeit 30 Minuten bei 70°C unter mechanischer Riihrung. Bei erfindungsge-
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maRer Ausfiihrung werden wie in Beispiel 1 und 2 Hammerschlage auf den
Boden des Reaktionsgefiles ausgeiibt {5 mm angehoben); zum Vergleich
werden unter sonst gleichen Bedingungen keine Hammerschldge ausgefiihrt.

Die Auswertung erfolgt wie im Beispiel 2 nach Anfertigung von Querschliffen
durch Vermessen der in den Vias erreichten Metallisierungstiefe, wobei sich
der metallische Glanz des Co von dem der nicht beschichteten Innenwand
wegen der Oxidschicht farblich unterscheiden l3sst.

Es zeigt sich, dass unter Verwendung der erfindungsgemaRen Methode bei
runden Vias mit einem Durchmesser von 3 und 5 pm eine AR von ca. 10 bzw.

8,5 erreicht werden kann.

Eine Vergleichsprobe ohne Einsatz des Hammerwerkes erreichte bei sonst
gleichartiger Behandlung nur eine AR von bestenfalls 5.

PCT/EP2013/072172
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Patentanspriiche

Verfahren zur Erzeugung von Metallisierungen in Sackloch-Vias, die in
einem insbesondere aus einem sproden Material bestehenden Sub-
strat fiir den Aufbau von dreidimensionalen mikroelektronischen
Schaltkreisen eingebracht sind, bei dem das Substrat mit den Sackloch-
Vias entweder selbst katalytisch aktiv ist oder mit einem katalytisch
wirkenden Material bekeimt wird und danach in einem eine Badflis-
sigkeit enthaltenden Metallisierungsbad durch stromlose Abscheidung
zumindest teilweise metallisiert wird,

dadurch gekennzeichnet, dass

auf das Metallisierungsbad mit dem Substrat mechanische
KraftstoRe derart aufgebracht werden, dass die dadurch jeweils er-
zeugte Beschleunigung in Richtung der Offnung der Sackloch-Vias wirkt
und zur Verbesserung des Fliissigkeitstransports in den Sackloch-Vias

sowie zum Austreiben von Gasblasen fihrt.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Kraft-
stéRe zu einer Beschleunigung der Badfliissigkeit und des Substrates
bei der stoRbedingten Aufwirtsbewegung von mindestens 10 m/sec’,
bevorzugt 15 - 50 m/sec’ bei einer Beschleunigungsdauer von maximal
1/100 sec fiihren, wobei die Abwéirtsbewegung zurlick in die Aus-
gangslage dagegen maximal bis zur Beschieunigung beim freien Fall
beschleunigt wird.

Verfahren nach Anspruch 1 oder Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet,
dass die KraftstoRe kontinuierlich oder in gruppierter Aufeinanderfolge
von kontinuierlichen StéRen ausgefiihrt werden, wobei 1 bis 10 StoRe
pro 10 Sekunden aufgebracht werden und die intervalle zwischen den
Gruppen der kontinuierlichen KraftstoRen mindestens das 10fache der
Intervalte zwischen den kontinuierlichen KraftstoRRen betragen.
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Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet,
dass die KraftstoRe als elastische StéRe auf das Metallisierungsbad
aufgebracht werden.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch ge-
kennzeichnet, dass die KraftstoRe tiber eine Kraftverteilungsplatte zur
flichenmaRigen Verteilung der Kraft auf das Metallisierungsbad auf-
gebracht werden.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet,
dass die KraftstéRe in Richtung der Achsen der Sackloch-Vias aufge-
bracht werden.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet,
dass das Substrat in einem das Metallisierungsbad aufnehmenden Be-
hilter ohne Verbindung zu Behilterwinden angeordnet wird, wobei
die Offnungen der Sackloch-Vias abgewandt zum Behilterboden liegen
und dass die KraftstéRe auf den Behilterboden ggf. unter Zwischen-
schaltung einer Kraftverteilungsplatte aufgebracht werden.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet,
dass das Substrat in einem das Metallisierungsbad aufnehmenden Be-
hilter freiliegend im Wesentlichen parallel zum Behilterboden ange-
ordnet ist, wobei zwischen Substrat und Behélterboden eine Fliissig-
keitslamelle oder —schicht zur Kraftiibertragung ausgebildet ist

verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet,
dass die KraftstoRe mittels eines Hammerwerkes oder mittels einer
Mehrzahl von Impulsgebern, wie Piezoelementen, aufgebracht wer-
den.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet,
dass bei Verwendung eines Hammerwerkes zwischen Hammer und
Behilter oder ggf. zwischen Hammer und Kraftverteilungsplatte
und/oder zwischen Kraftverteilungsplatte und Behdlter elastisches Ma-
terial zur Optimierung der Beschleunigung und der Dauer der Be-
schleunigung angeordnet ist.
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Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 10, dadurch gekennzeich-
net, dass der Durchmesser der Sackloch-Vias zwischen 3 um und 20
pm und die Tiefe zwischen 10 pm und 150 pum liegen, wobei das
Aspektverhaitnis gréRer als 5, vorzugsweise groBer als 8 ist.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 11, dadurch gekennzeich-
net, dass fiir die stromlose Metallisierung Cu- oder Co-Béder, ein-
schlieRlich iiblicher Legierungszusitze wie B und W, verwendet wer-
den.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet,
dass beim Bekeimen des Substrats, das in eine in einem GefaB aufge-
nommene Bekeimungsfliissigkeit eingetaucht wird, auf das Gefalt
gleichfalls KraftstoRe derart aufgebracht werden, dass sie in Richtung
der Offnung der Sackloch-Vias wirken,

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, 7 oder einem der An-
spriiche 9 bis 13, dadurch gekennzeichnet, dass mehrere Substrate
iibereinander angeordnet werden, wobei die Substrate durch eine fle-
xible Halterung, vorzugsweise ein schlauchartiges Netz, gehalten wer-
den.

Verfahren nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, dass die Sub-
strate schrig in Bezug auf einen Behilterboden eines das Metallisie-

rungsbad aufnehmenden Behilters tbereinander angeordnet sind.
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