
(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　被めっき基板と常温常圧においてめっき液と置換可能な液体である媒質とを容器中に共
存させ、
　前記容器内部を 媒質 亜臨界又は超臨界状態に保持し
た後、
　前記容器内部の圧力を調整しつつ温度を下げて、前記媒質を気相状態を介することなく
常温常圧まで変化させることを特徴とするめっき前処理方法。
【請求項２】
　前記媒質は、水又はめっき液であることを特徴とする請求項１に記載のめっき前処理方
法。
【請求項３】
　前記媒質は、水より臨界圧力又は臨界温度の少なくとも一方が低いものであることを特
徴とする請求項１に記載のめっき前処理方法。
【請求項４】
　前記媒質は、アルコールであることを特徴とする請求項３に記載のめっき前処理方法。
【請求項５】
　前記容器に前記媒質を充満させる前に前記容器内を真空にすることを特徴とする請求項
１に記載のめっき前処理方法。
【請求項６】
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　請求項１ないし５のいずれかに記載のめっき前処理方法を行った後にめっきを行い、さ
らに基板に付着した金属の不要部分を化学機械研磨装置により研磨して除去することを特
徴とする基板の加工方法。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
【発明の属する技術分野】
本発明は半導体の次世代配線技術である金属配線形成技術に関し、特に基板上に形成され
た微細溝にめっきにより金属の埋め込みを行うためのめっき前処理方法に関するものであ
る。
【０００２】
【従来の技術】
半導体を用いた集積回路において、回路配線材料にはアルミニウムが多く用いられてきた
。アルミニウム配線は、スパッタリング法（ Sputtering）により基板にアルミニウム膜を
付けた後レジスト形成によりパターニングを行い、エッチングにより配線形成される。回
路の高度集積化に伴い、配線幅がより狭く形成されることが要求されるようになってきた
が、アルミニウムの材料特性上諸問題が生じる様になってきた。他の金属材料による配線
形成には従来の上記回路形成が困難な場合があり、配線用の溝や穴をあらかじめ形成し、
化学気相成長法（ Chemical　 Vapor　 Deposition：以下ＣＶＤ法）、スパッタリング法や
めっき法などの手法により金属を溝の中に埋め込み、その後表面を化学機械研磨（ Chemic
al Mechanical Polishing : 以下ＣＭＰ）で表面研磨し、回路配線を形成する方法がとら
れてきた。
【０００３】
　めっき法は金属の膜付け方法としては広く用いられており、多くの特長をもつ。図７は
基本的なめっき装置を示す。めっき槽１内のめっき液９中で被めっき基板２を取り付けた

が対向して設けられ、めっき操作中にめっき液９を
攪拌する攪拌器１１が設けられている。めっきの前処理としては被めっき基板の洗浄又は
エッチング等が行われていた。
【０００４】
【発明が解決しようとする課題】
めっき法は他のプロセスに比べて、プロセスコストが安い、純度の高い材料が得られる、
熱的影響の少ない低温プロセスが可能となる等の特長があるが、ウェーハ基板上に形成さ
れた微細溝にめっき液が流入しにくいので、アスペクト比の大きい、深い微細溝でへの金
属埋め込みはほとんど行われていないのが実状であった。
【０００５】
微細溝が形成された被めっき基板をめっき液に浸漬させても、通常その微細溝には空気が
残留し、図６のように、完全にはめっき液が流入しない。これは被めっき基板のぬれ性や
めっきめっき液の表面張力等の影響によるものと考えられ、微細溝の幅が狭くなるほど、
その傾向は強くなる。
【０００６】
そこで本発明は、ウェーハ基板上にパターン形成された微細溝への良好な金属埋め込みを
めっき法により行うため、めっきプロセスとしてめっき液を確実にその微細溝に流入させ
ることのできるめっき用前処理方法を提供することを目的とする。
【０００７】
【課題を解決するための手段】
　請求項１に記載の発明は、被めっき基板と常温常圧においてめっき液と置換可能な液体
である媒質とを容器中に共存させ、前記容器内部を 媒質

亜臨界又は超臨界状態に保持した後、前記容器内部の圧力を調整しつつ温度を下げて、
前記媒質を気相状態を介することなく常温常圧まで変化させることを特徴とするめっきめ
っき前処理方法である。
【０００８】
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この発明は、物質の超臨界状態を用いるものである。図３に水の飽和蒸気圧を示す。水は
この線上で気液の相変化を起こす。例えば、図４に示すように、シリンダに１ｋｇの水を
入れて加熱すると、その温度と圧力との関係で、液相、液と蒸気との混相、そして気相と
の状態に分かれる。これを、圧力と比容積とのグラフで表すと、図５となる。ある圧力以
上では気相と液相とが界面を持った共存状態とはならず、等質な単相で蒸発現象を伴わず
に変化する。このような変化を起こす開始点を臨界点といい、これを超える状態を超臨界
状態、これに近い状態を亜臨界状態という。
【０００９】
液体は温度の上昇と共に表面張力が低下し、臨界点で零になる。そして、臨界点では気液
両相に分かれることなく等質な相となる。また例えば、臨界圧以上の圧力を持つ液体を等
圧のもとで加熱すると、蒸発の現象を伴わずに気液両相に分かれることなく気体に変化さ
せることができる。また逆に、気体を加熱すると同時に圧力を臨界圧以上にした後、等圧
のもとで冷却すると凝縮の現象を伴わずに液化することができる。
【００１０】
めっき液もしくはその溶媒である水を２２ＭＰａ（２２６ｋｇｆ／ｃｍ 2）以上の圧力か
つ３７４℃（６４７Ｋ）以上の温度にすると、臨界状態もしくは超臨界状態になる。この
状態では、空気の主成分である窒素および酸素も超臨界状態にあり、水および空気からな
る容器内は均一な単相状態となる。このような状態中に、表面に微細溝が形成された被め
っき基板を置くと、微細溝内に残留していた空気は容器内に拡散し、微細溝内は実質的に
水の流体相で満たされる。
【００１１】
その後、例えば、圧力を一定に保ったまま温度を下げると、表面張力の影響を受けること
なく、被めっき基板上に形成された微細溝等の窪みに水もしくはめっき液を気泡を生ずる
ことなく流入させることができる。
【００１２】
請求項２に記載の発明は、前記媒質は、水又はめっき液であることを特徴とする請求項１
に記載のめっき前処理方法である。めっきの前処理工程に使うものとして、一般的でめっ
き工程にも全く害がない。高温高圧では水、酸素および窒素が単一流体相となる状態を経
るため、表面張力の影響を受けることなく、被めっき基板上に形成された微細窪みに水も
しくはめっき液を気泡なく注入することができる。
【００１３】
請求項３に記載の発明は、前記媒質は、水より臨界圧力又は臨界温度の少なくとも一方が
低いものであることを特徴とする請求項１に記載のめっき前処理方法である。これにより
、水の臨界点より低い温度と圧力で、基板上の微細溝により簡単な条件で液体を充填させ
、その後にめっき液と置換させればよい。従って、媒質としてはめっき液との置換性と、
めっき工程における無害性が望まれる。
【００１４】
請求項４に記載の発明は、前記媒質は、アルコールであることを特徴とする請求項３に記
載のめっき前処理方法である。これにより、低い温度と圧力とで基板上の微細溝に液を注
入させることができ、めっき液に本前処理済みめっき基板を浸漬させるのみで前記液とめ
っき液とを置換させることができる。
【００１５】
請求項５に記載の発明は、前記容器に前記媒質を充満させる前に前記容器内を真空にする
ことを特徴とする請求項１に記載のめっき前処理方法である。これにより、被めっき基板
上に形成された微細窪みに存在する空気等の不凝縮ガスを取り出してから上述プロセスを
行うことができるため、より完全に、迅速に微細窪みに水もしくはめっき液を気泡なく注
入することができる。
【００１６】

器中にめっき基板を収納した後、前記媒質を液体状態で容器内に導入した後、亜臨界
又は超臨界状態にする 。
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【００１７】
器中にめっき基板を収納した後、前記媒質を気体状態で容器内に導入した後、亜臨界

又は超臨界状態にする 。
【００１８】

記容器内に気体状態の媒質を導入する過程において前記容器内の圧力を１又は複数回
圧力変動をさせる 。これにより、被めっき基板上に形成された微細窪み
に存在する空気等の不凝縮ガスを取り出してから上述プロセスを行うことができるため、
より完全に、迅速に微細窪みに液体を気泡なく流入させることができる。
【００１９】
　請求項 に記載の発明は、請求項１ないし のいずれかに記載のめっき前処理方法を行
った後にめっきを行い、さらに基板に付着した金属の不要部分を化学機械研磨装置により
研磨して除去することを特徴とする基板の加工方法である。
【００２０】
【発明の実施の形態】
図１は本発明の実施の形態例としてめっき前処理装置の概要を示す図である。この前処理
装置は、密閉可能な圧力容器である処理室５３と、これに接続された液導入配管５５、ガ
ス排出配管５７及び液排出配管５８とを主な構成要素としている。処理室５３には、圧力
計７及び圧力スイッチ８が取り付けられ、基板２及び処理室温度調節器７８が処理室５３
に収納されている。
【００２１】
　液（媒質）導入配管５５は、ストレージタンク７６、ポンプ７４、調整弁７１、チェッ
キ弁７５、温度調節器７７及び温度検知器６を備えており、処理室５３に液を所定の圧力
まで加圧 供給することができる。ガス排出配管５７は開閉弁２３と安全弁３６を備え
ており、処理室５３からガスを安全に排出することができる。液排出配管５８は、開閉弁
２４及び調整弁７２を備えており、処理室５３の液を圧力を管理しながら排出することが
できる。
【００２２】
このような構成の装置を用いて、めっきの前処理工程を行う方法を説明する。図６と同様
の微細溝６２が形成された基板２を処理室５３に収納し、液導入配管５５によって処理室
５３に液を導入すると同時に、ガス排出配管５７により空気を排出する。処理室５３が液
で満たされた後、ガス排出配管５７の開閉弁２３を閉じ、さらに液導入配管５５のポンプ
７４により処理室５３内を加圧して圧力を臨界圧力２２ＭＰａ（２２６ｋｇｆ／ｃｍ 2）
以上にした後、処理室温度調節器７８により処理室５３内の液温を臨界温度３７４℃（６
４７Ｋ）以上にする。温度上昇に伴う液の体積膨張に対しては液排出配管５８の調整弁７
２を用いて処理室５３の液を排出することにより圧力を管理する。
【００２３】
このようにして、処理室５３内を超臨界状態に保つと、処理室５３内の液及び僅かの残留
空気は均一の単一相流体となり、基板２上に形成された微細溝６２内に液成分を主体とし
た流体で満たされる。その後、処理室温度調節器７８により処理室５３内の温度を下げる
と同時に液導入配管５５から液を導入して処理室５３の圧力を調節することにより、処理
室内の流体を気化させることなく常温常圧の液体にする。以上のようにして、基板２上に
形成された微細構６２内に液を充填することができる。
【００２４】
図２の装置は、本発明の別の実施の形態のめっき前処理装置の概要を示す図である。本装
置は、図１に示すめっき前処理装置と略同様であるが、処理室５３に高温高圧の蒸気を供
給して室内を超臨界状態にするように構成されている点が異なる。すなわち、密閉可能な
圧力容器である処理室５３には、蒸気（媒質）導入配管９１、ガス排出配管５７及び液排
出配管５８が接続されている。処理室５３には、圧力計７及び圧力スイッチ８が取り付け
られ、基板２及び温度調節器７８が処理室５３に収納されている。
【００２５】
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蒸気導入配管９１は、ポンプ７４、ボイラ７９、開閉弁３１、調整弁７１及び温度調節器
８０を備えており、処理室５３に高温高圧の蒸気及び超臨界状態の蒸気を供給することが
できる。これにより、処理室５３内を気相領域を経て超臨界状態を保持した後、図１の装
置と同様に、処理室内の流体を気化することなく常温常圧の液体にすることができる。
【００２６】
なお、上記の実施の形態では、媒質の超臨界状態を用いたが、亜臨界状態であってもよい
。また、上記では、水又はめっき液を媒質として用いたが、アルコールを用いることによ
り、より低い温度と圧力で超臨界状態を得ることができる。また、微細溝をアルコールで
充填した後、そのままめっき槽のめっき液中に浸漬させれば、めっき液とアルコールが置
換されてめっきが行える。
【００２７】
また、上記の実施の形態では、１枚の基板を処理するようにしたが、エネルギーの節約や
能率の向上の観点からは、複数枚を同時に前処理することが望ましい。その場合は、基板
を複数液体中に浸漬した状態で保持できるカセットに収容し、その状態で前処理やめっき
槽への移送を行なうとよい。また、連続処理を意識して、前処理室をめっき槽と兼用する
ようにしてもよい。
【００２８】
【発明の効果】
以上説明したように、この発明によれば、媒質の超臨界相の特徴を利用して微細溝にめっ
き液を浸入させてめっきを行なうことにより、欠陥のない良好な品質で、効率よく行うこ
とができ、従って、ウェーハ基板上にパターン形成された微細溝への良好な金属埋め込み
が可能となって、半導体装置の高度の集積化に対応する有用な技術を提供することができ
る。
【図面の簡単な説明】
【図１】本発明に基づく実施形態のめっき前処理装置の概要図である。
【図２】本発明に基づく実施形態のめっき前処理装置の概要図である。
【図３】水の飽和蒸気圧曲線である。
【図４】相状態の変化を表す概要図である。
【図５】相状態を示すＰ－ｖ線図である。
【図６】液中にある基板上の微細溝に残留する気泡を示す概要図である。
【図７】一般のめっき装置の概要図である。
【符号の説明】
１　めっき槽
２　被めっき基板
３　カソード電極
４　アノード電極
５　電源
６　温度検知器
７　圧力計
８　圧力スイッチ
９　めっき液
１１　撹拌器
２３　開閉弁
２４　開閉弁
３１　開閉弁
３６　安全弁
５０　蒸気
５２　液
５３　処理室
５５　液導入配管
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５７　ガス排出配管
５８　液排出配管
６１　めっき面
６２　微細溝
６３　気泡
７１　調整弁
７２　調整弁
７３　  調整弁
７４　  ポンプ
７５　  チェッキ弁
７６　  ストレージタンク
７７　  温度調節器
７８　  処理室温度調節器
７９　  ボイラ
８０　  温度調節器
８１　  シリンダ
８２　  おもり
８３　  ピストン
８４　  液相
８５　  気液混相
８６　  気相
８７　  臨界点
８８　  最小容積線
８９　  飽和液線
９０　  飽和蒸気線
９１　  蒸気導入配管
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【 図 １ 】

【 図 ２ 】

【 図 ３ 】

【 図 ４ 】

【 図 ５ 】

【 図 ６ 】

【 図 ７ 】
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