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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　基板上に材料を堆積させるための方法であって、
　シリコン基板に形成されたフィーチャの少なくとも１つの側壁と底面とを覆って、共形
酸化物層を堆積させることであって、前記シリコン基板が、
　　前記フィーチャを取り囲むフィールド領域と、
　　裏側とを備え、前記フィーチャは前記フィールド領域から前記裏側に向かって延在す
る、共形酸化物層を堆積させることと、
　前記シリコン基板の一部分を露出させるために、前記フィーチャの前記底面から前記共
形酸化物層の一部分を選択的に除去することと、
　前記フィーチャの底面の前記シリコン基板が露出した前記一部分に、金属シード層を堆
積させることと、
　前記シリコン基板が露出した前記一部分に前記金属シード層を堆積させた後に、前記共
形酸化物層上に共形バリア層を形成することと、
　前記金属シード層上に金属層を形成するために、前記シリコン基板の前記裏側を通して
電流を流すことによって前記シリコン基板を電気メッキプロセスに暴露することとを含む
、方法。
【請求項２】
　前記金属シード層上に金属層を形成するために、前記シリコン基板の前記裏側を通して
電流を流すことによって前記シリコン基板を電気メッキプロセスに暴露することが、フッ
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化水素酸溶液を含む湿式接触液に前記シリコン基板の前記裏側を暴露すること、及び、銅
を含有する溶液に前記金属シード層を暴露することを含む、請求項１に記載の方法。
【請求項３】
　前記湿式接触液はフッ化カリウムを更に含む、請求項２に記載の方法。
【請求項４】
　前記共形バリア層が、窒化チタン（ＴｉＮ）、窒化タングステン（ＷＮ）、又は窒化タ
ングステン―シリコン（ＷＳｉＮ）を含む、請求項１に記載の方法。
【請求項５】
　前記共形酸化物層が二酸化ケイ素層である、請求項４に記載の方法。
【請求項６】
　前記金属シード層の金属がコバルトとニッケルから選択される、請求項１に記載の方法
。
【請求項７】
　前記金属シード層の金属が、無電解プロセスによって堆積されたニッケルである、請求
項６に記載の方法。
【請求項８】
　前記金属シード層の金属が、無電解プロセスか化学気相堆積プロセスのいずれかによっ
て堆積されたコバルトである、請求項６に記載の方法。
【請求項９】
　前記金属層が銅を含む、請求項１に記載の方法。
【請求項１０】
　前記フィーチャが、コンタクト、ビア、及びラインから選択された開孔である、請求項
１に記載の方法。
【請求項１１】
　前記金属シード層上に金属層を形成するために、前記シリコン基板の裏側を通して電流
を流すことによって前記シリコン基板を電気メッキプロセスに暴露することが、水酸化カ
リウム溶液に前記シリコン基板の前記裏側を暴露すること、及び、銅を含有する溶液に前
記金属シード層を暴露することを含む、請求項１に記載の方法。
【請求項１２】
　基板上に材料を堆積させるための方法であって、
　シリコン基板に形成されたフィーチャの少なくとも１つの側壁と底面とを覆って、酸化
物層を堆積させることであって、前記シリコン基板が、
　　前記フィーチャを取り囲む、表面上に前記酸化物層が配置されているフィールド領域
と、
　　裏側とを備え、前記フィーチャは前記フィールド領域から前記裏側に向かって延在す
る、酸化物層を堆積させることと、
　前記シリコン基板の一部分を露出させるために、前記フィーチャの前記底面から前記酸
化物層の一部分を選択的に除去することであって、前記酸化物層の少なくとも一部分が、
前記少なくとも１つの側壁に残る、選択的に除去することと、
　前記フィーチャの底面の前記シリコン基板が露出した前記一部分に、金属シード層を堆
積させることと、
　前記酸化物層の前記少なくとも１つの側壁に残っている前記一部分の上に、バリア層を
形成することと、
　前記金属シード層上に金属層を形成するために、前記シリコン基板の前記裏側を通して
電流を流すことによって前記シリコン基板を電気メッキプロセスに暴露することとを含む
、方法。
【請求項１３】
　前記バリア層が、窒化チタン（ＴｉＮ）、窒化タングステン（ＷＮ）、又は窒化タング
ステン―シリコン（ＷＳｉＮ）を含む、請求項１２に記載の方法。
【請求項１４】
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　前記金属シード層上に金属層を形成するために、前記シリコン基板の前記裏側を通して
電流を流すことによって前記シリコン基板を電気メッキプロセスに暴露することが、フッ
化水素酸溶液を含む湿式接触液に前記シリコン基板の前記裏側を暴露すること、及び、銅
を含有する溶液に前記金属シード層を暴露することを含む、請求項１３に記載の方法。
【請求項１５】
　前記金属シード層上に金属層を形成するために、前記シリコン基板の裏側を通して電流
を流すことによって前記シリコン基板を電気メッキプロセスに暴露することが、水酸化カ
リウム溶液に前記シリコン基板の前記裏側を暴露すること、及び、銅を含有する溶液に前
記金属シード層を暴露することを含む、請求項１２に記載の方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本開示の実施形態は概して、基板上に材料を堆積させるための方法に関し、より具体的
には、高アスペクト比を有するフィーチャを充填するための方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　関連技術の説明
　４５ｎｍノードのマルチレベル金属化は、次世代の超大規模集積（ＶＬＳＩ）に関する
重要技術の１つである。この技術の核心部分にあるマルチレベル相互接続は、コンタクト
、ビア、ライン、及びその他の開孔を含む、高アスペクト比のフィーチャを有する。ＶＬ
ＳＩの成功及び継続的な努力により、個々の基板の品質及び回路密度を向上させるために
は、これらのフィーチャを確実に形成することが重要である。したがって、２０：１（高
さ：幅）以上の高アスペクト比を有するボイドフリーフィーチャの形成に向けて、大いな
る努力が続けられている。
【０００３】
　基板上のサブミクロン高アスペクト比コンタクト（ＨＡＲＣ）などのＶＬＳＩフィーチ
ャを充填するには、銅及びタングステンが最適の金属である。コンタクトは、２つの離間
した導電層の間に配置された絶縁材料の表面上の開孔（ビアなど）の中に銅又はタングス
テンなどの導電性相互接続材料を堆積させることによって、形成される。かかる開口が高
アスペクト比であることが、開孔を充填するための導電性相互接続材料の堆積を阻害しう
る。銅及びタングステンは一般的な相互接続材料であるが、これらの材料を堆積させるた
めの堆積プロセスは、コンタクトプラグ内にボイド又はシームを形成するという難点を有
しうる。
【０００４】
　したがって、接触材料がボイド、シーム、及び他の不具合なしに堆積されるように、導
電性接触材料でフィーチャを充填する方法が、必要とされている。
【発明の概要】
【０００５】
　本開示の実施形態は概して、基板上に材料を堆積させるための方法に関し、より具体的
には、高アスペクト比を有するフィーチャを充填するための方法に関する。一実施形態で
は、基板上に材料を堆積させるための方法が提供される。この方法は、シリコン基板に形
成されたフィーチャの少なくとも１つの側壁と底面とを覆って、共形酸化物層を堆積させ
ることを含む。基板はフィーチャを取り囲むフィールド領域と裏側とを備え、フィーチャ
は、フィールド領域から裏側に向かって延在する。方法は、シリコン基板の一部分を露出
させるために、フィーチャの底面から共形酸化物層の一部分を選択的に除去することを更
に含む。方法は、フィーチャの底部のシリコン基板が露出した部分に、金属シード層を堆
積させることを更に含む。方法は、金属シード層上に金属層を形成するために、シリコン
基板の裏側を通して電流を流すことによってシリコン基板を電気メッキプロセスに暴露す
ることを更に含む。
【０００６】
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　一実施形態では、方法は、フィーチャの底部の露出したシリコン基板上に金属シード層
を堆積させた後に、酸化物層上に共形バリア層を形成することを含む。
【０００７】
　一実施形態では、金属シード層上に金属層を形成するために、シリコン基板の裏側を通
して電流を流すことによって基板を電気メッキプロセスに暴露することは、フッ化水素酸
溶液を含む湿式接触液に基板の裏側を暴露すること、及び、銅を含有する溶液にシード層
を暴露することを含む。
【０００８】
　一実施形態では、湿式接触液はフッ化カリウムを更に含む。
【０００９】
　一実施形態では、バリア層は、窒化チタン（ＴｉＮ）、窒化タングステン（ＷＮ）、又
は窒化タングステン―シリコン（ＷＳｉＮ）を含む。一実施形態では、共形酸化物層は二
酸化ケイ素層である。
【００１０】
　一実施形態では、金属シード層の金属はコバルトとニッケルから選択される。一実施形
態では、金属シード層の金属は、無電解プロセスによって堆積されたニッケルである。一
実施形態では、金属シード層の金属は、無電解プロセスと化学気相堆積プロセスのいずれ
かによって堆積されたコバルトである。一実施形態では、金属層は銅を含む。
【００１１】
　一実施形態では、フィーチャは、コンタクト、ビア、及びラインから選択された開孔で
ある。
【００１２】
　一実施形態では、金属シード層上に金属層を形成するために、基板の裏側を通して電流
を流すことによって基板を電気メッキプロセスに暴露することは、水酸化カリウム液に基
板の裏側を暴露すること、及び、銅を含有する溶液にシード層を暴露することを含む。
【００１３】
　別の実施形態では、基板上に材料を堆積させるための方法が提供される。この方法は、
シリコン基板に形成されたフィーチャの少なくとも１つの側壁と底面とを覆って、酸化物
層を堆積させることを含む。基板は、フィーチャを取り囲む、表面上に酸化物層が配置さ
れているフィールド領域と、裏側とを備え、フィーチャは、フィールド領域から裏側に向
かって延在する。方法は、シリコン基板の一部分を露出させるために、フィーチャの底面
から酸化物層の一部分を選択的に除去することを更に含む。酸化物層の少なくとも一部分
が、少なくとも１つの側壁に残る。方法は、フィーチャの底部のシリコン基板が露出した
部分に、金属シード層を堆積させることを更に含む。方法は、酸化物層の少なくとも１つ
の側壁に残っている部分の上に、バリア層を形成することを更に含む。方法は、金属シー
ド層上に金属層を形成するために、シリコン基板の裏側を通して電流を流すことによって
シリコン基板を電気メッキプロセスに暴露することを更に含む。
【００１４】
　更に別の実施形態では、基板上に材料を堆積させるための方法が提供される。この方法
は、シリコン基板に形成されたフィーチャの少なくとも１つの側壁と底面とを覆って、酸
化物層を堆積させることを含む。基板は、フィーチャを取り囲む、表面上に酸化物層が配
置されているフィールド領域と、裏側とを備え、フィーチャは、フィールド領域から裏側
に向かって延在する。方法は、シリコン基板の一部分を露出させるために、フィーチャの
底面から酸化物層の一部分を選択的に除去することであって、湿式エッチングプロセスの
前に、アルゴンベースのスパッタエッチングプロセスに共形酸化物層を暴露することを含
む、選択的に除去することを更に含む。酸化物層の少なくとも一部分が、少なくとも１つ
の側壁に残る。方法は、フィーチャの底部のシリコン基板が露出した部分に、金属シード
層を堆積させることを更に含む。方法は、酸化物層の少なくとも１つの側壁に残っている
部分の上に、バリア層を形成することを更に含む。方法は、金属シード層上に金属層を形
成するために、シリコン基板の裏側を通して電流を流すことによってシリコン基板を電気
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メッキプロセスに暴露することを更に含む。
【００１５】
　本開示の上述の特徴を詳しく理解しうるように、上記で簡潔に要約された本開示のより
詳細な説明が、実施形態を参照することによって得られる。一部の実施形態は付随する図
面に示されている。しかし、本開示は他の等しく有効な実施形態も許容しうるため、付随
する図面は、この開示の典型的な実施形態のみを示しており、したがって、本発明の範囲
を限定すると見なすべきではないことに、留意されたい。
【図面の簡単な説明】
【００１６】
【図１Ａ】本書に記載の実施形態による、Ｓｉ貫通電極（ＴＳＶ）の製造プロセスの概略
断面図を示す。
【図１Ｂ】本書に記載の実施形態による、Ｓｉ貫通電極（ＴＳＶ）の製造プロセスの概略
断面図を示す。
【図１Ｃ】本書に記載の実施形態による、Ｓｉ貫通電極（ＴＳＶ）の製造プロセスの概略
断面図を示す。
【図１Ｄ】本書に記載の実施形態による、Ｓｉ貫通電極（ＴＳＶ）の製造プロセスの概略
断面図を示す。
【図１Ｅ】本書に記載の実施形態による、Ｓｉ貫通電極（ＴＳＶ）の製造プロセスの概略
断面図を示す。
【図１Ｆ】本書に記載の実施形態による、Ｓｉ貫通電極（ＴＳＶ）の製造プロセスの概略
断面図を示す。
【図１Ｇ】本書に記載の実施形態による、Ｓｉ貫通電極（ＴＳＶ）の製造プロセスの概略
断面図を示す。
【図１Ｈ】本書に記載の実施形態による、Ｓｉ貫通電極（ＴＳＶ）の製造プロセスの概略
断面図を示す。
【図２－１】本書に記載の実施形態による堆積プロセスのフロー図を示す。
【図２－２】本書に記載の実施形態による堆積プロセスのフロー図を示す。
【図３】本書に記載の堆積プロセスを実施するために使用されうるメッキセルの概略断面
図を示す。
【図４】本書に記載の堆積プロセスを実施するために使用されうるメッキセルの別の概略
断面図を示す。
【発明を実施するための形態】
【００１７】
　理解を容易にするため、可能な場合には、複数の図に共通する同一の要素を指し示すた
めに同一の参照番号を使用した。一実施形態の要素及び／又はプロセス工程は、更なる記
述がなくとも、他の実施形態に有益に組み込まれうると想定される。
【００１８】
　本開示の実施形態は概して、基板上に材料を堆積させるための方法に関し、より具体的
には、高アスペクト比のフィーチャを充填するための方法に関する。本書に記載の実施形
態は、Ｓｉ貫通電極（ＴＳＶ）応用において特に有利である。本書に記載の方法の実施形
態は、標準的な基板へのメッキ応用にも適している。ＴＳＶ応用は、３Ｄパッケージ及び
３Ｄ集積回路などにおける、シリコン基板を完全に貫通する電気的接続を含む。ＴＳＶ応
用は、一般的に、重なり合って配置された多重集積回路を含む。例えば、３Ｄ集積回路は
、垂直方向に重なり合って積層された複数のシリコン基板を含みうる。
【００１９】
　本書に記載の一部の実施形態は、ＴＳＶの銅メッキに関する。従来型のメッキプロセス
は、堆積された銅材料の共形性が不足するため、高アスペクト比（例えば、ＡＲ～２０－
５０）のＴＳＶに銅をメッキするには不十分である。銅メッキの共形性を部分的に向上さ
せ、かつ、ボトムアップメッキを促進するように、様々な添加物が、典型的には、銅メッ
キの化学作用のために添加される。しかし、かかる添加物の添加は、メッキ速度を極端に
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低下させる。したがって、銅メッキ速度を最大化するために、最小限の添加物しか有しな
い単純な銅包含化学作用を用いて、メッキを行うことが望ましい。
【００２０】
　本書に記載の一部の実施形態では、ウエハ裏側の湿式接触を使用する、ボトムアップ式
のビアメッキのための方法が、速いメッキ速度での共形銅堆積を実現するために使用され
る。一部の実施形態では、電流が基板を通って流れることを可能にするために、金属膜又
は銀ペーストが基板の裏側に付けられる。しかし、銀ペースト又は金属膜の使用により、
プロセスの複雑性が増す。
【００２１】
　本書に記載の方法及び構造は、クラスタツールなどの集積型処理ツールにそれぞれ連結
されているか、又はかかる処理ツールの一部である、個別のチャンバ内で実施されうる。
集積型のツールの例は、ＣＥＮＴＵＲＡ(R)及びＥＮＤＵＲＡ(R)集積型ツール（両方とも
カリフォルニア州Ｓａｎｔａ　ＣｌａｒａのＡｐｐｌｉｅｄ　Ｍａｔｅｒｉａｌｓ，　ｉ
ｎｃ．から入手可能）を含む。一実施形態では、クラスタツールは、周期的層堆積、化学
気相堆積（ＣＶＤ）、物理的気相堆積（ＰＶＤ）、原子層堆積（ＡＬＤ）、エッチング、
予洗浄、脱ガス、アニーリング、配向付け、及びその他の基板処理といった、いくつかの
処理工程を実施するよう構成されている、処理チャンバを有しうる。
【００２２】
　図１Ａから図１Ｈは、処理シーケンス２００（図２）の様々な処理工程が基板１００に
実施される際の、フィーチャ１０２の概略断面図を示している。工程２１０において、図
１Ａに示しているように、基板１００にフィーチャ１０２が形成される。図１Ａは、フィ
ールド領域１０５と、裏側１０６と、基板１００の表面に形成されたフィーチャ１０２と
を有する、基板１００の断面図を示している。フィーチャは開口１０７を有する。フィー
チャ１０２は、少なくとも１つの側壁１０８と、底面１１０とによって画定される。一部
の実施形態では、底面１１０は、露出したシリコンの、又はシリコンを含有する表面（単
結晶シリコン表面など）である。一部の実施形態では、底面１１０は、露出したゲルマニ
ウムの、又はゲルマニウムを含有する表面である。一部の実施形態では、底面１１０は、
基板１００の露出した表面によって画定される。
【００２３】
　フィーチャ１０２は、少なくとも約５：１以上（例えば、６：１以上、７：１以上、８
：１以上、９：１以上、１０：１以上、１１：１以上、１２：１以上、１６：１以上、又
は約１０：１～約２０：１、又は、約３０：１～約５０：１の範囲内、又は、約７０：１
～約１００：１の範囲内）の高さ対幅の高アスペクト比（ベア孔の高さを孔の幅で割った
比率）を有する、フィーチャを含みうる。例示的なフィーチャ定義は、半導体デバイス、
ソーラーデバイス、又は高比率コンタクトプラグなどのその他の電子デバイスで利用され
る、ビア、トレンチ、間隙、ライン、コンタクト孔、貫通孔、又はその他のフィーチャ定
義を含む。フィーチャ１０２は、コンタクト孔、ビア、又はトレンチなどの開孔を含みう
る。開孔がビアである一部の実施形態では、このビアは、高アスペクト比（例えば、ＡＲ
～２０－５０）を有する。
【００２４】
　フィーチャ１０２は、反応性イオンエッチング技法、又は他の異方的エッチング技法を
使用して形成されうる。一実施形態では、フィーチャ１０２を形成するために、エッチン
グガスのプラズマ又はイオンビームが基板１００へと導かれうる。エッチングガスは、Ｓ
Ｆ６、Ｃ３Ｆ８ＣＦ４、ＢＦ３、ＢＩ３、Ｎ２、Ａｒ、ＰＨ３、ＡｓＨ３、Ｂ２Ｈ６、Ｈ

２、Ｘｅ、Ｋｒ、Ｎｅ、Ｈｅ、ＳｉＨ４、ＳｉＦ４、ＧｅＨ４、ＧｅＦ４、ＣＨ４、Ａｓ
Ｆ５、ＰＦ３、ＰＦ５、又はこれらの組み合わせを含みうる。一実施形態では、フィーチ
ャ１０２を形成するために、スパッタエッチングが基板１００へと方向付けられうる。ス
パッタエッチングは、アルゴンプラズマを用いて実施されうる。一実施形態では、フィー
チャ１０２は、８ｋＶを上回る電圧バイアスを有するプラズマ注入ツールを使用して形成
される。



(7) JP 6903061 B2 2021.7.14

10

20

30

40

50

【００２５】
　基板１００は、例えばシリコン、ゲルマニウム、又はシリコンゲルマニウムなどの、半
導体材料を含みうる。フィーチャ１０２は、従来型のリソグラフィ技法及びエッチング技
法を使用して、基板１００に形成されうる。一部の実施形態では、フィーチャ１０２は、
ボッシュプロセスなどの、パルスエッチング又は時間多重エッチングのプロセスを使用し
て形成されうる。
【００２６】
　一部の実施形態では、図１Ａに示すフィーチャ１０２が形成される前に、フィールド領
域１０５に酸化物層１１２が形成されうる。酸化物層１１２は、約５００Å～約１，００
０Åの範囲内の厚さを有する、酸化物薄層でありうる。酸化物層１１２は、酸化物を含有
するシリコン層（ＳｉＯ２、ＳｉＯなど）でありうる。酸化物層１１２は、基板１００を
洗浄プロセスに暴露することによって、フィールド領域１０５に形成されうる。一部の実
施形態では、このオプションの洗浄プロセスは、基板１００を標準洗浄－１（ＳＣ－１）
の化学作用に（例えば、典型的には１０分間、摂氏７５度又は８０度で、ＮＨ４ＯＨ（水
酸化アンモニウム）＋Ｈ２Ｏ２（過酸化水素）＋Ｈ２Ｏ（水）の１：１：５溶液に）暴露
することを含みうる。このオプションの予洗浄プロセスは、フッ化水素酸を含有する溶液
に暴露することと、標準洗浄２（ＳＣ－２）の化学作用に（例えば、摂氏７５度又は８０
度で、ＨＣｌ＋Ｈ２Ｏ２＋Ｈ２Ｏの１：１：６溶液に）暴露することの少なくとも一方を
、更に含みうる。一部の実施形態では、化学気相堆積（ＣＶＤ）などの堆積技法を使用し
て、フィールド領域１０５に酸化物層１１２が形成されうる。
【００２７】
　工程２２０において、図１Ｂに示しているように、フィーチャ１０２の酸化物層１１２
、底面１１０、及び少なくとも１つの側壁１０８の上に、酸化物層１２０が形成される。
酸化物層１２０は共形酸化物層でありうる。酸化物層１２０は、底面１１０上よりも、少
なくとも１つの側壁１０８上で厚くなりうる。酸化物層１２０は、約１００Å～約３，０
００Åの範囲内（例えば、約５００Å～約１，０００Å、１，０００Å～約２，０００Å
、２，０００Å～約３，０００Å、２，５００Å～約３，０００Å）の厚さを有しうる。
一実施形態では、酸化物層１２０の少なくとも１つの側壁１０８上の部分は、約２，００
０Å～約３，０００Åであり、酸化物層１２０の底面１１０上の部分は、約５００Å～約
１，２００Åである。
【００２８】
　酸化物層１２０は、酸化物を含有するシリコン層（ＳｉＯ２、ＳｉＯなど）でありうる
。酸化物層１２０は酸化ケイ素又は二酸化ケイ素を含有する層でありうる。酸化ケイ素層
又は二酸化ケイ素層は、絶縁層としての役割を果たしうる。酸化ケイ素層又は二酸化ケイ
素層は、ＣＶＤプロセスを使用して堆積されうる。二酸化ケイ素は、オルトケイ酸テトラ
エチル（ＴＥＯＳ）に由来するものでありうる。
【００２９】
　一実施形態では、酸化物層１２０は、低温ＣＶＤプロセス（例えば、温度が摂氏約２５
０～約３００度の範囲内）を使用して堆積される。一実施形態では、酸化物層１２０は、
低バイアスを伴うＰＶＤによって堆積されうる。
【００３０】
　工程２３０において、図１Ｃに示しているように、基板１００を露出させるために、フ
ィーチャ１０２の底面１１０から酸化物層１２０の一部分が除去される。工程２３０にお
いては、酸化物層１１２を露出させるために、フィールド領域１０５からも酸化物層１２
０の一部分が除去されうる。酸化物層１２０は、反応性イオンエッチングプロセスやスパ
ッタリングエッチングプロセスなどのエッチングプロセスを使用して、底面１１０及びフ
ィールド領域１０５から除去されうる。一部の実施形態では、フィーチャ１０２の底面１
１０から酸化物層１２０を除去し、基板１００のシリコン材料を露出させるために、酸化
物層１２０の露出した表面が、方向性にエッチングされうる。基板１００のフィールド領
域１０５の酸化物層１１２は、方向性エッチングプロセスにおいて薄化されうるか、又は
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完全に除去されうる。
【００３１】
　矢印１２４’は、処理中に基板の基板表面付近に電界が生成されることによる、ガスイ
オンの移動の方向を表わしており、この移動により、方向性エッチングプロセスにおいて
、アルゴンガスが酸化物層１２０の上部（平面）表面に衝突する。矢印１２４”も同じく
、フィーチャ１０２の底面１１０におけるガスイオンの移動の方向を示している。少なく
とも１つの側壁１０８に沿った酸化物層１２０は、薄化されうるが、実質的には、エッチ
ングプロセスによる影響を受けない。そのため、少なくとも１つの側壁１０８を覆って堆
積された酸化物層１２０は、エッチングプロセスが完遂した後にもそのまま残る。少なく
とも１つの側壁１０８上の酸化物層１２０は、工程２３０において薄化されうるが、除去
されることはない。薄化した残存酸化物層１２０は導電経路を提供しうるが、薄化した酸
化物層１２０の抵抗は、典型的には非常に高く、その結果として、フィールド領域及び／
又は少なくとも１つの側壁に多量のメッキが付くことはなく、ゆえに、ボトムアップ充填
が提供される。少なくとも１つの側壁１０８及びフィールド領域１０５に沿った酸化物層
１２０により、少なくとも１つの側壁１０８及びフィールド領域１０５の銅メッキ又はニ
ッケルメッキが防止される。金属シード層１３０が形成されるフィーチャ１０２の底部１
１０には、メッキが行われる。
【００３２】
　エッチングプロセスがスパッタエッチングプロセスである実施形態では、このプロセス
は、高バイアスを伴うアルゴンベースのスパッタエッチングプロセスであって、方向性で
あり、かつ、主に、フィールド領域１０５から、及び底面１１０から、酸化物をエッチン
グする、スパッタエッチングプロセスでありうる。一部の実施形態では、エッチングプロ
セスの後に底面１１０に残存酸化物があれば、それは湿式エッチングプロセスによって除
去されうる。湿式エッチングプロセスは、８０％の酢酸液中の２％のＨ２Ｏ２＋３％のフ
ッ化水素酸（１５％の脱イオン水）を含む、湿式エッチング溶液を使用して実施されうる
。
【００３３】
　工程２４０において、図１Ｄに示しているように、フィーチャ１０２の底面１１０の露
出したシリコン上に、金属シード層１３０が堆積される。金属シード層１３０は、物理的
気相堆積（ＰＶＤ）プロセス、化学気相堆積（ＣＶＤ）プロセス、電気メッキ堆積プロセ
ス、無電解堆積プロセス、又は原子層堆積（ＡＬＤ）プロセスを使用して、底面１１０に
堆積されうる。一部の実施形態では、金属シード層１３０の堆積プロセスは、後述するバ
リア層の堆積プロセスと同じ堆積チャンバ内で行われうる。一部の実施形態では、金属シ
ード層１３０は、銅（Ｃｕ）の層、ルテニウム（Ｒｕ）の層、パラジウム（Ｐｄ）の層、
ニッケル（Ｎｉ）の層、コバルト（Ｃｏ）の層、又は、これらの元素のうちの一又は複数
を含有する合金の層でありうる。一部の実施形態では、金属シード層１３０は、厚さが約
１０ｎｍ～約２５０ｎｍの範囲内である。一部の実施形態では、金属シード層１３０は、
厚さが約１００ｎｍ～約２００ｎｍの範囲内である。
【００３４】
　金属シード層１３０がニッケル層である一部の実施形態では、このニッケル層は、無電
解メッキプロセスを使用して堆積されうる。シリコン表面を調製することは、より良好な
接着を引き起こすと考えられている化学酸化物を再成長させるための、フッ化水素酸エッ
チングとＳＣ－１浸漬の少なくとも一方を含みうる。無電解ニッケルメッキ液は、ニッケ
ル源（ＮｉＳＯ４など）と、還元剤（ＮＨ４ＯＨなど）と、脱イオン水とを含みうる。還
元剤は、無電解ニッケルメッキ液を８を上回るｐＨに維持するのに役立つ。フィーチャ１
０２の底部１１０に露出したシリコンが、還元剤として作用する。無電解メッキ液は、約
５～約６のｐＨを有しうる。無電解ニッケル堆積プロセスは、オプションで固定撹拌又は
超音波処理などの撹拌を伴って、摂氏９５度以上の温度で実施されうる。
【００３５】
　一実施形態では、無電解ニッケルメッキプロセスは、ニッケル置換プロセスである。一
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実施形態では、無電解ニッケルメッキ液は、１００ｍｌの水に０．５ＭのＮｉＳＯ４を添
加すること、及び、この混合物を摂氏９０度を上回るまで加熱することを含む。次いで、
３０％のＮＨ４ＯＨ２００ｍｌが、混合物に添加される。混合物の温度は摂氏７０度に維
持される。基板１００はおよそ２０分間このメッキ液に浸漬された後、脱イオン水による
すすぎ、Ｎ２による乾燥が続く。
【００３６】
　工程２５０において、オプションで、フィーチャ１０２の底面１１０に金属ケイ素化合
物層（図示せず）を形成するために、金属シード層１３０がアニーリングされうる。金属
ケイ素化合物層は、金属シード層１３０の少なくとも一部分と、シリコンを含有する基板
１００の少なくとも一部分とを含む。例示的なアニーリングプロセスは、熱アニーリング
プロセス（ＲＴＰなど）、レーザアニーリングプロセス（ミリ秒アニーリングプロセス、
ナノ秒アニーリングプロセス、及びマイクロ秒アニーリングプロセスなど）、並びにフラ
ッシュランプアニーリングプロセスを含む。金属ケイ素化合物層は、摂氏約４００度から
摂氏約１，２００度未満までの範囲内の温度でアニーリングすることによって、形成され
うる。金属ケイ素化合物層は、摂氏約７００度から摂氏約１，０００度未満までの範囲内
の温度でアニーリングすることによって、形成されることもある。
【００３７】
　工程２６０において、オプションで、基板１００内への銅拡散を防止するために、図１
Ｇに示しているように、フィーチャ１０２内の残存酸化物層１２０上にバリア層１４０が
形成されうる。バリア層１４０は、共形層であっても、非共形層であってもよい。バリア
層１４０は、原子層堆積（ＡＬＤ）、化学気相堆積（ＣＶＤ）、物理的気相堆積（ＰＶＤ
）、又はこれらの組み合わせを含む好適な堆積プロセスを使用して、形成されうる。共形
バリア層は、ＡＬＤプロセス又はＣＶＤプロセスによって形成されうる。非共形バリア層
はＰＶＤプロセスによって形成されうる。一実施形態では、バリア層１４０は、低バイア
スを伴うＰＶＤプロセスによって堆積されうる。一実施形態では、バリア層１４０は、ク
ラスタツールの１つのチャンバによって堆積されうる。一実施形態では、基板１００は、
カリフォルニア州Ｓａｎｔａ　ＣｌａｒａにあるＡｐｐｌｉｅｄ　Ｍａｔｅｒｉａｌｓ　
Ｉｎｃ．から入手可能なＵＬＴＩＭＡ　ＨＤＰ－ＣＶＤTM、Ｃｅｎｔｕｒａ　ｉＳｐｒｉ
ｎｔTM、又はＥｎｄｕｒａ　ｉＬＢTMシステムといった、プラズマＡＬＤ（ＰＥ－ＡＬＤ
）チャンバ、プラズマＣＶＤ（ＰＥ－ＣＶＤ）チャンバ、又は高密度プラズマＣＶＤ（Ｈ
ＤＰ－ＣＶＤ）チャンバの中に載置されうる。
【００３８】
　一実施形態では、バリア層１４０は、物理的気相堆積（ＰＶＤ）プロセス、化学気相堆
積（ＣＶＤ）プロセス、又は原子層堆積（ＡＬＤ）プロセスを使用して形成されうる。バ
リア層１４０は、ルテニウム（Ｒｕ）、チタン（Ｔｉ）、窒化チタン（ＴｉＮ）、タング
ステン（Ｗ）、窒化タングステン（ＷＮ）、窒化タングステンシリコン（ＷＳｉＮ）、タ
ンタル（Ｔａ）、窒化タンタル（ＴａＮ）、又はこれらの物質を含有するその他の合金を
含有する、単一堆積層であっても多重堆積層であってもよい。一部の実施形態では、単一
堆積層又は多重堆積層の積層体は、酸化物層を含みうる。一部の実施形態では、酸化物層
は酸化物層１２０でありうる。酸化物層は酸化ケイ素又は二酸化ケイ素を含有する層であ
りうる。酸化ケイ素層又は二酸化ケイ素層は、絶縁層としての役割を果たしうる。酸化ケ
イ素層又は二酸化ケイ素層は、ＣＶＤプロセスを使用して堆積されうる。一実施形態では
、多重堆積層の積層体は、二酸化ケイ素を含有する第１の層と、ＴｉＮを含有する第２の
層とを有しうる。二酸化ケイ素は、オルトケイ酸テトラエチル（ＴＥＯＳ）に由来するも
のでありうる。一部の実施形態では、バリア層１４０は、約５００Å～約２，０００Å（
例えば、約１，０００Å～約１，５００Å、約１，０００Å～約２，０００Å）の厚さで
ありうる。
【００３９】
　酸化物層１１２が存在する一部の実施形態では、バリア層１４０は、酸化物層１１２を
覆って堆積される。酸化物層１１２が存在しない一部の実施形態では、バリア層１４０は
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、フィールド領域１０５上に直接堆積される。
【００４０】
　工程２７０において、図１Ｆ及び図１Ｈに示しているように、基板１００の裏側１０６
を通して電流を流すことによる電気めっきプロセスによって、金属層１５０によるフィー
チャ１０２のボトムアップ充填が行われる。一部の実施形態では、フィーチャ１０２は、
好ましくは、フィーチャ１０２の底部の金属シード層１３０から、層がフィールド領域１
０５とほぼ同じ高さになるまで充填される（例えばボトムアップ充填）。一部の実施形態
では、金属層１５０は、銅（Ｃｕ）の層、コバルト（Ｃｏ）の層、ニッケル（Ｎｉ）の層
、銀（Ａｇ）の層、又は、これらの元素のうちの一又は複数を含有する合金の層でありう
る。一部の実施形態では、フィーチャ１０２は、フィーチャ１０２を充填するために２つ
以上の層が連続して堆積される多重層充填プロセスを使用して、充填される。例示的なボ
トムアップ充填型電気めっきプロセスについては、図３及び図４を参照して後述する。通
常、金属層１５０は、一又は複数の金属を含有する層の堆積を可能にする一又は複数の金
属イオン源を含有する、電気めっき堆積液を使用して堆積されうる。一実施形態では、金
属イオンのうちの１つは銅イオンであり、それ以外の金属イオン（複数可）は、アルミニ
ウム（Ａｌ）、インジウム（Ｉｎ）、モリブデン（Ｍｏ）、タングステン（Ｗ）、マンガ
ン（Ｍｎ）、コバルト（Ｃｏ）、スズ（Ｓｎ）、ニッケル（Ｎｉ）、マグネシウム（Ｍｇ
）、レニウム（Ｒｈ）、ベリリウム（Ｂｅ）、リン（Ｐ）、ホウ素（Ｂ）、ガリウム（Ｇ
ａ）、又はルテニウム（Ｒｕ）からなる群から選択された金属である。一部の実施形態で
は、約０．５Ａｍｐ～２Ａｍｐの電流が使用される。一部の実施形態では、堆積バイアス
は概して、約０．０００５Ａ／ｃｍ２～約０．０１Ａ／ｃｍ２以下の電流密度を有する。
【００４１】
　処理シーケンス２００の一部の実施形態では、酸化物層１１２は、電気化学プロセス又
は化学機械研磨プロセス（ＣＭＰ）などの材料除去プロセスを使用することによって、フ
ィールド領域１０５から除去されうる。一部の実施形態では、酸化物層１２０は工程２３
０のプロセスにおいて、フィールド領域１０５から除去されうる。一部の実施形態では、
このプロセス工程は、金属層１５０の堆積を実施した後にオーバーメッキの残余物があれ
ばそれを除去するプロセスを含む。基板１００は、メッキ液及び／又は湿式接触液があれ
ばそれを除去するための、洗浄プロセスにも暴露されうる。洗浄プロセスは、スピン、す
すぎ、及び乾燥のうちの少なくとも１つを含みうる。
【００４２】
　図３は、本書に記載の堆積プロセスを実施するために使用されうるメッキセル３００の
概略断面図を示している。図４は、本書に記載の堆積プロセスを実施するために使用され
うるメッキセル３００の、別の概略断面図を示している。図３のメッキセル３００と図４
のメッキセル３００とは、使用される湿式接触液以外は同一である。図３及び図４に示す
湿式接触液は例示的なものであることも、理解すべきである。メッキセル３００は接触液
区画３１０とメッキ液区画３２０とを備え、基板１００がこれらの区画の間に位置付けら
れている。メッキセル３００は、図３では、垂直配向を有する（すなわち、基板が垂直配
向を有する）ものとして描かれているが、メッキセル３００が、湿式接触液区画３１０が
メッキ液区画３２０の下に位置付けられる水平配向を有しうることも、理解すべきである
。
【００４３】
　可溶性アノード３３０が、メッキ液区画３２０内に位置付けられる。可溶性アノード３
３０は、典型的には、基板１００にメッキされる材料を含む。例えば、基板１００に銅が
メッキされる一部の実施形態では、可溶性アノード３３０は銅を含み、メッキ液区画３２
０内のメッキ液に銅イオンを供給する。
【００４４】
　不溶性電極３４０が、湿式接触液区画内に位置付けられる。不溶性電極３４０は、典型
的には、湿式接触液区画内のプロセス化学作用に対して不活性な材料を含む。一部の実施
形態では、不溶性電極３４０はホウ素でドープされた炭素（ＢＤＣ）を含む。
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【００４５】
　メッキセル３００は、メッキセル３００の様々な構成要素に電力を供給するための電源
３６０に連結されうる。電源３６０は、ＲＦ電源又は直流電源でありうる。電源３６０は
コントローラ３７０に連結されうる。コントローラ３７０は、メッキセル３００の動作を
制御するために、メッキセル３００に連結されうる。コントローラ３７０は、一又は複数
のマイクロプロセッサ、マイクロコンピュータ、マイクロコントローラ、専用のハードウ
ェア又は論理、及びこれらの組み合わせを含みうる。
【００４６】
　メッキ液区画３２０は、予め混合されたメッキ液、又はメッキ液を形成する前駆体をメ
ッキ液区画３２０に供給するための、第１流体供給源３６４に連結されうる。湿式接触液
区画３１０は、湿式接触液、及び追加の添加物があればそれを湿式接触液区画３１０に供
給するための、第２流体供給源３６６に連結されうる。
【００４７】
　一部の実施形態では、湿式接触液は、基板１００の裏側１０６に電流を届けることが可
能な導電液を含む。一実施形態では、湿式接触液は電解質を含む。一実施形態では、湿式
接触液は導電酸を含む。導電酸は、基板１００の裏側１０６からシリコンを除去し、かつ
、ウエハと電極との間に電流の流れを提供すると考えられている。導電酸の一例は、フッ
化水素酸である。フッ化水素酸は、約１０％（ｗ／ｗ）～約４９％（ｗ／ｗ）の水溶液で
ありうる。湿式接触液は、液の導電性を向上させるために追加の塩を含みうる。例示的な
追加の塩はフッ化カリウムを含む。一実施形態では、湿式接触液は、フッ化水素酸溶液、
水（４９％）、及びフッ化カリウムを含む。
【００４８】
　一実施形態では、湿式接触液は導電性基剤を含む。一部の実施形態では、導電性基剤は
水酸化カリウム（ＫＯＨ）である。ＫＯＨなどの導電性基剤は、典型的には、多孔性シリ
コンの形成を引き起こすことなく、１１１結晶配向のシリコンに関して低いエッチング速
度（４６Å／ｍｉｎ）を示す。ＫＯＨなどの導電性基剤は、湿式接触を提供するのに十分
な～１５Ａ／分で、高温でＳｉＯ２をエッチングすることも可能である。実験結果により
、ＫＯＨベースの湿式接触液を用いる時間に応じてメッキ電流安定性が向上することが、
確認された。導電性基剤（ＫＯＨなど）を使用することで、導電酸が使用される時に基板
１００の裏側１０６に多孔性シリコンが形成されることにより発生しうるメッキ電流の損
失が、防止されると考えられている。
【００４９】
　メッキ液
　一実施形態では、メッキ液は、金属イオン源と、少なくとも一又は複数の酸性液とを含
有する。一部の実施形態では、メッキ液は電気めっき液である。他の実施形態では、メッ
キ液は無電解メッキ液である。好適な酸性液は、例えば、硫酸、リン酸、ピロリン酸、塩
酸、過塩素酸、酢酸、クエン酸、これらの組み合わせ、並びにそれらの酸電解質誘導体（
アンモニウム塩及びカリウム塩を含む）などの、無機酸を含む。
【００５０】
　一部の実施形態では、メッキ液中の金属イオン源は銅イオン源である。有用な銅源は、
硫酸銅（ＣｕＳＯ４）、硫化銅（Ｉ）（Ｃｕ２Ｓ）、硫化銅（ＩＩ）（ＣｕＳ）、塩化銅
（Ｉ）（ＣｕＣｌ）、塩化銅（ＩＩ）（ＣｕＣｌ２）、酢酸銅（ＩＩ）（Ｃｕ（ＣＯ２Ｃ
Ｈ３）２）、ピロリン酸銅（Ｃｕ２Ｐ２Ｏ７）、ホウフッ化銅（Ｃｕ（ＢＦ４）２）、酢
酸銅（（ＣＨ３ＣＯ２）２Ｃｕ）、銅アセチルアセトナート（（Ｃ５Ｈ７Ｏ２）２Ｃｕ）
、リン酸銅、硝酸銅、炭酸銅、スルファミン酸銅、スルホン酸銅、ピロリン酸銅、シアン
化銅、これらの誘導体、これらの水和物、又はこれらの組み合わせを含む。一部の銅源は
、ＣｕＳＯ４５Ｈ２Ｏ、ＣｕＣｌ２２Ｈ２Ｏ、及び（ＣＨ３ＣＯ２）２ＣｕＨ２Ｏなどの
水和誘導体として、一般的に入手可能である。電解質の組成は、アルカリ性銅メッキ槽（
例えば、シアン化物、グリセリン、アンモニアなど）に基づくものであることも可能であ
る。一実施形態では、電解質中の銅イオンの濃度は、約０．１Ｍ～約１．１Ｍの範囲にわ
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囲にわたりうる。
【００５１】
　一実施形態では、メッキ液は無添加メッキ液である。一実施形態では、無添加メッキ液
は硫酸銅のみを含有する。
【００５２】
　オプションで、メッキ液は、一又は複数の添加化合物を含みうる。一部の実施形態では
、メッキ液は酸化剤を含有する。本書において、酸化剤は、金属層を対応する酸化物に（
例えば、銅を酸化銅に）酸化させるために使用されうる。好適な酸化剤の例は、ペルオキ
シ化合物、例えば、過酸化水素尿素、過炭酸塩、及び有機過酸化物（アルキル過酸化物、
環状過酸化物又はアリール過酸化物、過酸化ベンゾイル、過酢酸、ジ‐ｔ‐ブチル過酸化
物などを含む）を含む過酸化水素及びその付加体などのヒドロキシラジカルを通じて解離
しうる化合物を、含む。ペルオキシ二硫酸アンモニウム、ペルオキシ二硫酸カリウム、過
硫酸アンモニウム、及び過硫酸カリウムなどを含む、硫酸塩及び硫酸誘導体（モノ過硫酸
塩及び二過硫酸塩など）も使用されうる。過炭酸ナトリウム及び過酸化ナトリウムなどの
ペルオキシ化合物の塩も、使用されうる。一部の実施形態では、約０．００１％～約９０
％（質量パーセント又は重量パーセント）の範囲にわたる量の酸化剤が、メッキ液中に存
在しうる。別の実施形態では、約０．０１％～約２０％（質量パーセント又は重量パーセ
ント）の範囲にわたる量の酸化剤が、メッキ液中に存在しうる。更に別の実施形態では、
約０．１％～約１５％（質量パーセント又は重量パーセント）の範囲にわたる量の酸化剤
が、メッキ液中に存在することもある。
【００５３】
　一部の実施形態では、望ましいｐＨを有する安価な電解質を形成して、エネルギーデバ
イスを形成する所有コストを削減するために、水酸化カリウム（ＫＯＨ）や水酸化ナトリ
ウム（ＮａＯＨ）などの低コストのｐＨ調整剤を添加することが望ましい。一部の実施形
態では、ｐＨを調整するためにテトラメチルアンモニウム水酸化物（ＴＭＡＨ）を使用す
ることが望ましい。
【００５４】
　一部の実施形態では、電気化学的に堆積される成長層若しくはこの層の粒界をプレート
アウトするか、又は、かかる層若しくは粒界に組み込まれる、主たる金属イオンを含有す
る電解槽（例えば銅イオンを含有する槽）に第２の金属イオンを添加することが望ましい
こともある。一定割合の第２元素を含有する金属層の形成は、形成された層の内在応力を
低減するため、及び／又は、その電気的特性及びエレクトロマイグレーション特性を改善
するために、役立ちうる。一実施形態では、電解質溶液中の金属イオン源は、銀、スズ、
亜鉛、コバルト、ニッケルのイオン源、及びこれらの組み合わせかを含む群から選択され
たイオン源である。一実施形態では、電解質中の銀（Ａｇ）、スズ（Ｓｎ）、亜鉛（Ｚｎ
）、コバルト（Ｃｏ）、又はニッケル（Ｎｉ）のイオン濃度は、約０．１Ｍ～約０．４Ｍ
の範囲にわたりうる。
【００５５】
　好適なニッケル源の例は、硫酸ニッケル、塩化ニッケル、酢酸ニッケル、リン酸ニッケ
ル、これらの誘導体、これらの水和物、又はこれらの組み合わせを含む。
【００５６】
　好適なスズ源の例は、可溶性スズ化合物を含む。可溶性スズ化合物は第二スズ塩又は第
一スズ塩でありうる。第二スズ塩又は第一スズ塩は、硫酸塩、アルカンスルホン酸塩、又
はアルカノールスルホン酸塩でありうる。例えば、槽可溶性のスズ化合物は、
　（ＲＳＯ３）２Ｓｎ
　という化学式で表わされる、一又は複数のアルカンスルホン酸第一スズ（ｓｔａｎｎｏ
ｕｓ　ａｌｋａｎｅ　ｓｕｌｆｏｎａｔｅ）であってよく、この式中、Ｒは、１～１２の
炭素原子を含むアルキル基である。アルカンスルホン酸第一スズは、
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　という化学式で表わされる、メタンスルホン酸第一スズ（ｓｔａｎｎｏｕｓ　ｍｅｔｈ
ａｎｅ　ｓｕｌｆｏｎａｔｅ）でありうる。槽可溶性のスズ化合物は、ＳｎＳＯ４という
化学式で表わされる、硫酸第一スズであってもよい。
【００５７】
　可溶性スズ化合物の例は、メタンスルホン酸、エタンスルホン酸、２－プロパノールン
スルホン酸、ｐ‐フェノールスルホン酸及び同類、ホウフッ化スズ（ＩＩ）、スズ（ＩＩ
）スルホスクシネート（ｔｉｎ（ＩＩ）ｓｕｌｆｏｓｕｃｃｉｎａｔｅ）、硫酸スズ（Ｉ
Ｉ）、酸化スズ（ＩＩ）、塩化スズ（ＩＩ）及び同類といった、有機スルホン酸のスズ（
ＩＩ）塩も含みうる。これらの可溶性スズ（ＩＩ）化合物は、単独でも、２つ以上の種類
の組み合わせでも、使用されうる。
【００５８】
　好適なコバルト源の例は、硫酸コバルト、硝酸コバルト、塩化コバルト、臭化コバルト
、炭酸コバルト、酢酸コバルト、エチレンジアミン四酢酸コバルト、コバルト（ＩＩ）ア
セチルアセトネート（ｃｏｂａｌｔ（ＩＩ）ａｃｅｔｙｌ　ａｃｅｔｏｎａｔｅ）、コバ
ルト（ＩＩＩ）アセチルアセトネート（ｃｏｂａｌｔ（ＩＩＩ）ａｃｅｔｙｌ　ａｃｅｔ
ｏｎａｔｅ）、グリシンコバルト（ＩＩＩ）、ピロリン酸コバルト、及びこれらの組み合
わせから選択された、コバルト塩を含みうる。
【００５９】
　メッキ液は、約２０ｐｐｍ～約６００ｐｐｍの範囲内の濃度のマンガン又は鉄も含有し
うる。別の実施形態では、メッキ液は、約１００ｐｐｍ～約４００ｐｐｍの範囲内の濃度
のマンガン又は鉄を含有することもある。使用可能な鉄源は、水和物を含む塩化鉄（ＩＩ
）（ＦｅＣｌ２）、塩化鉄（ＩＩＩ）（ＦｅＣｌ３）、酸化鉄（ＩＩ）（ＦｅＯ）、酸化
鉄（ＩＩ、ＩＩＩ）（Ｆｅ３Ｏ４）、及び酸化鉄（ＩＩＩ）（Ｆｅ２Ｏ３）を含む。使用
可能なマンガン源は、酸化マンガン（ＩＶ）（ＭｎＯ２）、硫酸マンガン（ＩＩ）一水和
物（ＭｎＳＯ４・Ｈ２Ｏ）、塩化マンガン（ＩＩ）（ＭｎＣｌ２）、塩化マンガン（ＩＩ
Ｉ）（ＭｎＣｌ３）、フッ化マンガン（ＭｎＦ４）、及びリン酸マンガン（Ｍｎ３（ＰＯ

４）２）を含む。
【００６０】
　一部の実施形態では、メッキ液は、銅源化合物の代わりの自由銅イオン、及び錯化され
た銅イオンを含有する。
【００６１】
　一部の実施形態では、メッキ液は、堆積プロセスにおいて、安定性及び制御を提供する
と共に銅イオンを有する錯体を形成するために、少なくとも１つの錯化剤又はキレート剤
も含みうる。錯化剤は更に、無電解銅溶液に緩衝特性を提供する。錯化剤は通常、カルボ
ン酸、ジカルボン酸、ポリカルボン酸、アミノ酸、アミン、ジアミン、又はポリアミンな
どの、官能基を有する。無電解銅溶液向けの有用な錯化剤の特定の例は、エチレンジアミ
ン四酢酸（ＥＤＴＡ）、エチレンジアミン（ＥＤＡ）、クエン酸、クエン酸エステル、グ
リオキシル酸、グリシン、アミノ酸、これらの誘導体、これらの塩、又はこれらの組み合
わせを含む。一実施形態では、メッキ液は、約５０ｍＭ～約５００ｍＭの範囲内の濃度の
錯化剤を有しうる。別の実施形態では、メッキ液は、約７５ｍＭ～約４００ｍＭの範囲内
の濃度の錯化剤を有しうる。更に別の実施形態では、メッキ液は、約１００ｍＭ～約３０
０ｍＭの範囲内（例えば約２００ｍＭ）の濃度の錯化剤を有することもある。一実施形態
では、ＥＤＴＡ源は、メッキ液中の錯化剤として使用される。一例では、メッキ液は約２
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０５ｍＭのＥＤＴＡ源を含有する。ＥＤＴＡ源は、ＥＤＴＡ、エチレンジアミンテトラア
セテート、それらの塩、それらの誘導体、又はそれらの組み合わせを含みうる。
【００６２】
　ある種の実施形態では、メッキ液は少なくとも１つの還元体を含有する。還元体は、本
書に記載しているように、銅材料を形成し堆積させている間に銅イオンの化学還元を引き
起こすための、電子を提供する。還元体は、有機還元体（グリオキシル酸やホルムアルデ
ヒドなど）、ヒドラジン、有機ヒドラジン（メチルヒドラジンなど）、次亜リン酸塩源（
例えば、次亜リン酸（Ｈ３ＰＯ２）、次亜リン酸アンモニウム（（ＮＨ４）４－ｘＨｘＰ
Ｏ２）、又はこれらの塩）、ボラン源（例えば、ジメチルアミンボラン錯体（（ＣＨ３）

２ＮＨＢＨ３）、ＤＭＡＢ）、トリメチルアミンボラン錯体（（ＣＨ３）３ＮＢＨ３）、
ＴＭＡＢ）、ボラン－ｔ－ブチルアミン錯体（ｔＢｕＮＨ２ＢＨ３）、テトラヒドロフラ
ンボラン錯体（ＴＨＦＢＨ３）、ピリジンボラン錯体（Ｃ５Ｈ５ＮＢＨ３）、アンモニア
ボラン錯体（ＮＨ３ＢＨ３）、ボラン（ＢＨ３）、ジボラン（Ｂ２Ｈ６）、これらの誘導
体、これらの錯体、これらの水和物、又はこれらの組み合わせ）を含む。一実施形態では
、メッキ液は、約２０ｍＭ～約５００ｍＭの範囲内の濃度の還元体を有しうる。別の実施
形態では、メッキ液は、約１００ｍＭ～約４００ｍＭの範囲内の濃度の還元体を有しうる
。更に別の実施形態では、メッキ液は、約１５０ｍＭ～約３００ｍＭの範囲内（例えば約
２００ｍＭ）の濃度の還元体を有することもある。好ましくは、グリオキシル酸又はグリ
オキシル酸源などの、有機還元体又は有機物を含有する還元体が、メッキ液中で利用され
る。グリオキシル酸源は、グリオキシル酸、グリオキシレート、これらの塩、これらの錯
体、これらの誘導体、又はこれらの組み合わせを含みうる。一例では、約２１７ｍＭの濃
度のグリオキシル酸一水和物（ＨＣＯＣＯ２Ｈ・Ｈ２Ｏ）が、無電解銅溶液中に含有され
る。
【００６３】
　メッキ液は、例えばレベラー、阻害剤、抑制剤、光沢剤、促進剤、又はそれ以外の当該
技術分野において既知の添加物であってよく、かつ、典型的には、メッキされる基板の表
面上に吸着する有機材料である、他の添加物を含有しうる。有用な抑制剤は、典型的には
、基板表面上に吸着し、吸着エリアにおける銅堆積を減速させる、ポリエチレン、グリコ
ール、又は、酸化ポリプロピレンなどのその他のポリマーといった、ポリエーテルを含む
。有用な促進剤は、典型的には、吸着部位で抑制剤と拮抗し、吸着エリアにおける銅堆積
を加速させる、ビス－（３－スルホプロピル）ジスルフィドなどの硫化物又は二硫化物を
含む。有用な阻害剤は、典型的には、基板上での銅堆積の速度を抑制する、安息香酸ナト
リウム及び亜硫酸ナトリウムを含む。メッキ時に、添加物は基板表面において消費される
が、電気めっき液によって継続的に補充される。しかし、様々な添加物の拡散速度が異な
ることにより、フィーチャの上部と底部とに別々の表面濃度がもたらされ、ひいては、フ
ィーチャ内でのメッキ速度が別様になる。ボトムアップ充填のために、理想的には、メッ
キ速度は、フィーチャの底部においてより早くなるべきである。ゆえに、フィーチャのボ
イドフリー充填を実現するために、メッキ液中の適切な組成の添加物が使用されうる。
【００６４】
　メッキ液は、界面活性剤も有しうる。界面活性剤は、銅を含有する溶液と基板表面との
間の表面張力を低減するための、湿潤剤として作用する。一実施形態では、メッキ液は概
して、約１，０００ｐｐｍ以下の濃度の界面活性剤を含有する。別の実施形態では、メッ
キ液は概して、約５００ｐｐｍ以下（例えば、約１００ｐｐｍ～約３００ｐｐｍの範囲内
）の濃度の界面活性剤を含有する。界面活性剤は、イオン特性又は非イオン特性を有しう
る。例示的な界面活性剤は、ポリエチレングリコール（ＰＥＧ）、ポリプロピレングリコ
ール（ＰＰＧ）などといった、グリコールエーテルベースの界面活性剤を含む。ＰＥＧ及
びＰＰＧは、有利な特性により、界面活性剤、阻害剤、及び／又は抑制剤として使用され
うる。一例では、グリコールエーテルベースの界面活性剤は、Ｔｈｅ　Ｄｏｗ　Ｃｈｅｍ
ｉｃａｌ　Ｃｏｍｐａｎｙから入手可能なＴＲＩＴＯＮ(R)　１００などの、ポリオキシ
エチレンユニットを含有しうる。無電解銅溶液中で使用されうる他の界面活性剤は、ドデ
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シル硫酸ナトリウム（ＳＤＳ）などの硫酸ドデシルを含む。界面活性剤は、単一の化合物
であっても、異なる長さの炭化水素鎖を含有する分子を有する化合物の混合体であっても
よい。
【００６５】
　上述のメッキ液の残部は、水（脱イオン水など）を含む極性溶媒などの溶媒、及び、有
機溶媒（アルコールやグリコールなど）でありうる。
【００６６】
　一実施形態では、１Ｌのメッキ液は、２２０ｇ／ＬのＣｕＳＯ４と、２７ｍｌ／ＬのＨ

２ＳＯ４と、微量のＨＣｌと、脱イオン水である残部とを含む。
【００６７】
　例
　以下の非限定的な例は、本書に記載の実施形態を更に例示するものである。しかし、こ
れらの例は、本書に記載の実施形態の全てを網羅することを意図しておらず、かつ、その
範囲を限定することを意図するものでもない。
【００６８】
　例１：
　８×８ｃｍのサイズのシリコン試片が、無電解ニッケルメッキ液に暴露された。このニ
ッケルメッキ液は、１００ｍｌの水に０．５ＭのＮｉＳＯ４を添加すること、及び、この
混合物を摂氏９０度を上回るまで加熱することによって、形成された。次いで、３０％の
ＮＨ４ＯＨ２００ｍｌが混合物に添加された。混合物の温度は摂氏７０度に維持された。
基板１００はおよそ２０分間この無電解メッキ液に浸漬された後、脱イオン水によるすす
ぎ、Ｎ２による乾燥が続いた。
【００６９】
　シリコン試片は、図３のメッキセル３００に類似したメッキセル内に位置付けられた。
シリコン試片の表側が、２２０ｇ／ＬのＣｕＳＯ４と、２７ｍｌ／ＬのＨ２ＳＯ４と、微
量のＨＣｌと、脱イオン水とである残部とを含む１Ｌのメッキ液に暴露された。シリコン
試片の裏側は、フッ化水素酸溶液、水（４９％）、及びフッ化カリウムを含む湿式接触液
に暴露された。０．００５アンペア／平方センチメートル（Ａ／ｃｍ２）の電流密度、及
び１．２４～１．３ボルトの電位が、およそ４分間にわたって印加された。シリコン試片
上には銅薄層が堆積され、裏側の湿式接触を使用してシリコンに銅がメッキされうること
が、成功裏に示された。
【００７０】
　要約すると、本開示の実施形態の一部の利点のいくつかは、接触材料がボイド、シーム
、及び他の不具合なしに堆積されるように導電性接触材料でフィーチャを充填するための
方法を、提供するものである。本書に記載の改良型の方法は、高アスペクト比のフィーチ
ャを充填するのに、特に有利である。本書に記載の実施形態は、Ｓｉ貫通電極（ＴＳＶ）
の応用において特に有利である。一部の実施形態では、銅メッキ速度を最大化するために
、最小限の添加物しか有しない単純な銅包含化学作用を用いて、ボトムアップメッキを行
うことにより、不具合のない堆積が実現される。本書に記載の一部の実施形態では、ウエ
ハ裏側の湿式接触を使用する、ボトムアップ式のビアメッキのための方法が、速いメッキ
速度での共形銅堆積を実現するために使用される。本書において、「基板（ｓｕｂｓｔｒ
ａｔｅ）」とは、その上に層が形成されることも、されないこともある、支持基板であり
うる。パターン基板は、ドーピング濃度及びプロファイルが多種多様な絶縁体又は半導体
であってよく、例えば、集積回路の製造で使用される種類の半導体基板でありうる。パタ
ーン基板の露出した「シリコン（ｓｉｌｉｃｏｎ）」とは、主としてＳｉであるが、少量
濃度の、窒素、酸素、水素、炭素などといった他の元素成分も含みうる。パターン基板の
露出した「窒化ケイ素（ｓｉｌｉｃｏｎ　ｎｉｔｒｉｄｅ）」とは、主としてＳｉ３Ｎ４

であるが、少量濃度の、酸素、水素、炭素などといった他の元素成分も含みうる。パター
ン基板の露出した「酸化ケイ素（ｓｉｌｉｃｏｎ　ｏｘｉｄｅ）」とは、主としてＳｉＯ

２であるが、少量濃度の、窒素、水素、炭素などといった他の元素成分も含みうる。
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【００７１】
　いくつかの実施形態を開示してきたが、開示されている実施形態の本質から逸脱しなけ
れば、様々な変形例、代替構造、及び同等物が使用されうることが、当業者には認識され
よう。あるいは、本発明を不必要に分かりにくくすることを避けるために、いくつかの周
知のプロセス及び要素については説明しなかった。したがって、上記の説明は、本開示の
範囲を限定するものと解釈すべきではない。
【００７２】
　本開示の要素、又はそれらの例示的な態様又は実施形態（複数可）を紹介する場合の、
冠詞の「１つの（ａ、ａｎ）」及び「前記（ｔｈｅ、ｓａｉｄ）」は、一又は複数の要素
が存在していることを意味するためのものである。
【００７３】
　「備える（ｃｏｍｐｒｉｓｉｎｇ）」、「含む（ｉｎｃｌｕｄｉｎｇ）」、及び「有す
る（ｈａｖｉｎｇ）」という語は、包括的であることが意図されており、列挙された要素
以外にも追加の要素がありうることを意味する。
【００７４】
　量、比率、割合、及びその他の測定値は全て、別様の記載がない限り、重量によるもの
である。パーセンテージは全て、別様の記載がない限り、本開示の慣例にしたがった、全
体組成に基づく重量パーセントに言及している。
【００７５】
　以上の記述は本開示の実施形態を対象としているが、本開示の基本的な範囲から逸脱し
なければ、本開示の他の実施形態及び更なる実施形態が考案されてよく、本開示の範囲は
、下記の特許請求の範囲によって決まる。

【図１Ａ】

【図１Ｂ】

【図１Ｃ】

【図１Ｄ】

【図１Ｅ】
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【図１Ｈ】

【図２－１】

【図２－２】 【図３】
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