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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　積層半導体構造において縦方向の電気接続を形成する方法であって、下記の工程を含み
： 
　－　下記を備える積層半導体構造（１）を得る工程（１００）：
　　－　第一表面（２２）及び第二表面（２４）を含む支持基板（２０）、
　　－　前記支持基板（２０）の前記第一表面上（２２）に被覆される絶縁層（３０）、
及び
　　－　前記絶縁層（３０）内に形成される一以上のデバイス構造（４０）；並びに
　－　前記支持基板（２０）の第二表面から前記デバイス構造（４０）までビア（５０）
を穿孔し（３００）、デバイス構造（４０）を露出するところ、前記絶縁層への穿孔（３
００）は少なくとも一部において湿式エッチング（３２０）によって行われる工程、
　前記方法は、さらに前記縦方向のビア（５０）の表面を溶液に接触させることで、前記
縦方向のビア（５０）を絶縁膜（６０）で湿式被覆する工程（４００）を含むことにより
均一な絶縁膜（６０）を得るところ、前記ビア（５０）の湿式被覆は、選択的に前記支持
基板（２０）の近傍にある前記ビア（５０）を被覆するのみであることを特徴とする方法
。
【請求項２】
　湿式エッチング（３２０）は所定の時間行われ、
　前記所定の時間は絶縁層（３０）の材料、エッチング液及び穿孔すべき絶縁層（３０）
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の厚さによって定まる、
　請求項１に記載の方法。
【請求項３】
　湿式エッチング（３２０）はフッ化水素酸及び任意でグリセリンを含有する溶液で行う
、
　請求項１又は２に記載の方法。
【請求項４】
　前記エッチング液は０．５体積％以上、５０体積％以下の、好ましくは１．３５体積％
のフッ化水素酸を含有する、
　請求項３に記載の方法。
【請求項５】
　前記エッチング液はさらに０．５体積％以上、５０体積％以下の、好ましくは１．３５
体積％のグリセリンを含有する、
　請求項３又は４に記載の方法。
【請求項６】
　さらに前記湿式エッチング工程（３２０）の前に、前記積層半導体構造（１）を水中に
入れる予備湿潤化工程（３２２）をさらに備える、
　請求項１～５のいずれかに記載の方法。
【請求項７】
　前記湿式エッチング工程（３２０）の後に、前記積層半導体構造（１）を水ですすぐ、
すすぎ工程（３２４）をさらに備える、
　請求項１～６のいずれかに記載の方法。
【請求項８】
　前記湿式エッチング工程（３２０）の後に、前記積層半導体構造（１）を吸引下に置く
（３２８）吸引工程（３２６、３２８）を備える、
　請求項１～７のいずれかに記載の方法。
【請求項９】
　前記積層半導体構造（１）を前記吸引工程（３２６、３２８）において水中に入れる（
３２６）、
　請求項８に記載の方法。
【請求項１０】
　前記湿式エッチング工程（３２０）の前に、前記支持基板（２０）を薄くする除去工程
（３１０）をさらに備える、
　請求項１～９のいずれかに記載の方法。
【請求項１１】
　前記湿式エッチング工程（３２０）の前に、前記第二表面（２４）から少なくとも絶縁
層（３０）まで予備ビア（５２）を形成する予備穿孔工程（３１０）をさらに備える、
　請求項１～１０のいずれかに記載の方法。
【請求項１２】
　前記予備ビアはドライエッチング、湿式エッチング又は反応性イオンエッチングで形成
する、
　請求項１１に記載の方法。
【請求項１３】
　前記溶液は以下のものを含み：
　－　プロトン性溶媒；
　－　一以上のジアゾニウム塩；
　－　一以上の、鎖状に重合可能な単量体であって前記プロトン性溶媒に溶解するもの；
　－　一以上の、上記溶液のｐＨを７、好ましくは２．５より小さく調整することで前記
ジアゾニウム塩を安定化させるのに十分な量の酸；かつ
　ポテンショパルスモード又はガルバノパルスモードにより、前記縦方向の接続の表面に
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、６０ナノメートル以上の、好ましくは８０ナノメートル以上、５００ナノメートル以下
の厚みを有する膜を形成するのに十分な持続時間の間、極性を持たせる、
　請求項１に記載の方法。
【請求項１４】
　以下の、銅の拡散に対する隔膜（７０）を作成する工程（５００）をさらに含む：
　ａ）粒子、特に金属又は金属合金、具体的にはニッケル又はコバルトのナノ粒子を含有
する有機膜を、前記絶縁膜（６０）の表面に湿式法により形成する工程；
　ｂ）上記のとおり形成した膜を、１００ｎｍ以上の厚さを有する金属膜を形成可能な条
件下で、好ましくは有機膜に取り込まれる前記金属と同じ性質を有する一以上の金属塩、
安定化剤及び一以上の還元剤を含有する溶液と接触させる工程；
　請求項１に記載の方法。
【請求項１５】
　以下の、銅の拡散に対する隔膜（７０）を作成する工程（５００）をさらに含む：
　１．下記を含む溶液により絶縁層の表面を活性化する：
　ｉ）　下記の群から選ばれる一又は複数のパラジウム錯体を含有する活性剤：
・下記式（Ｉ）を有するパラジウム錯体：
【化１】

　ここで：
　－　Ｒ１及びＲ２は同一で、かつＨ；CH2CH2NH2；若しくはCH2CH2OHを表すものであり
；若しくは
　－　Ｒ１はＨを表し、かつＲ２はCH2CH2NH2を表すものであり；若しくは
　－　Ｒ２はCH2CH2NHCH2CH2NH2を表し、かつＲ１はＨを表すものであり；又は
　－　Ｒ２はCH2CH2NHCH2CH2NHCH2CH2NH2を表し、かつＲ１はＨを表すものであり；
　－　ＸはCl-；Br-；I-；H2O, NO3

-；CH3SO3
-；CF3SO3

-；CH3-Ph-SO3
-；CH3COO

-からな
る群から選ばれるリガンドを表す；
・下記式（ＩＩａ）又は（ＩＩｂ）を有するパラジウム錯体：
【化２】

　ここで：
　－　Ｒ１及びＲ２は上記のとおり定義され、かつ
　－　Ｙは下記からなり、二価の負電荷を備える対イオンを表す：
　　・いずれもCl-；PF6

-；BF4
-；NO3

-；CH3SO3
-；CF3SO3

-；CH3C6H4SO3
-；CH3COO

-から
なる群から選ばれる２個の一価陰イオン；又は
　　・二価の陰イオン、好ましくはSO4

2-；
　ｉｉ）　下記一般式を有する一又は複数のオルガノシランからなる二官能の有機結合剤
：
　　　　　　　　　　　{NH2-(L)}3-n-Si(OR)n　　　（Ｖ）
　ここで：
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　－　ＬはCH2；CH2CH2；CH2CH2CH2-及びCH2CH2NHCH2CH2からなる群から選ばれるスペー
サーであり；
　－　ＲはCH3，CH3CH2，CH3CH2CH2及び(CH3)2CHからなる群から選ばれる基であり；かつ
　－　ｎは１，２又は３に等しい整数である。
　ｉｉｉ）上記活性剤及び結合剤を溶解するのに適した一又は複数の溶媒からなる溶媒系
；
　２．前記活性化された表面に導電層を無電解沈着させる；
　請求項１に記載の方法。
【請求項１６】
　以下により銅シード層（８０）を形成する工程（６００）をさらに備える：
　ａ）前記銅の拡散に対する隔膜層の、開放された表面に以下のものを含む溶液を接触さ
せる：
　－　一以上の溶媒；
　－　濃度約１４ｍＭ以上、約１２０ｍＭ以下の銅イオン；
　－　エチレンジアミン；
　－　銅に対するエチレンジアミンのモル比は１．８０以上、２．０３以下；
　－　上記組成のｐＨは６．６以上、７．５以下；
　ｂ）前記隔膜層の開放された前記表面を前記銅シード層の形成に充分な持続時間をもっ
て極性を有するようにする；
　請求項１４又は１５に記載の方法。
【請求項１７】
　以下の組成を有する組成物を用いた、銅の導電沈着により縦方向の電気的接続を金属被
覆する工程をさらに備える：
　－　銅イオン、濃度４５ｍＭ以上、１５００ｍＭ以下の、好ましくは４５ｍＭ以上、５
００ｍＭ以下の、より好ましくは１００ｍＭ以上、３００ｍＭ以下の前記銅イオン；
　－　銅の錯化剤、２以上、４以下のアミノ基を有する芳香族ポリアミンを含む群の内の
一以上の構成要素を備え、濃度４５ｍＭ以上、３０００ｍＭ以下の、好ましくは４５ｍＭ
以上、１５００ｍＭ以下の、より好ましくは３００ｍＭ以上、９００ｍＭ以下の前記銅の
錯化剤；
　－　銅及び前記銅の錯化剤のモル比は０．１以上、５以下、好ましくは０．１以上、１
以下、より好ましくは０．２以上、０．４以下である；
　－　チオジグリコール酸、濃度１ｍｇ／Ｌ以上、５００ｍｇ／Ｌ以下の前記チオジグリ
コール酸；
　－　任意に加えてもよい、緩衝系、特に濃度０．１Ｍ以上、３Ｍ以下の硫酸アンモニウ
ム；
　請求項１５又は１６に記載の方法。
【請求項１８】
　－　第一表面（２２）及び第二表面（２４）を有する支持基板（２０）、
　－　前記支持基板（２０）の前記第一表面（２２）上に被覆される絶縁層（３０）、
　－　前記絶縁層（３０）内に形成される一以上のデバイス構造（４０）；
　－　前記支持基板（２０）の前記第二表面（２４）から前記デバイス構造（４０）まで
達する、一以上の縦方向の接続であって、前記縦方向の接続は、前記支持基板（２０）の
第一表面（２２）の近傍の絶縁層（３０）に、アンダーカット（Ｕ）を有するもの、及び
　前記支持基板（２０）の近傍のみにて前記縦方向の接続の壁に設けられる一以上の絶縁
膜（６０）であって、前記絶縁膜（６０）の厚みは均一であるものを備える、
　積層半導体構造（１）。
【請求項１９】
　前記絶縁膜（６０）及び前記縦方向の接続の前記壁を覆う、銅の拡散に対する隔膜（７
０）をさらに備え、
　前記銅の拡散に対する隔膜（７０）の厚みは均一である、
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　請求項１８に記載の積層半導体構造（１）。
【請求項２０】
　銅の拡散に対する隔膜（７０）を覆う、銅シード層（８０）をさらに備え、
　前記銅シード層（８０）の厚みは均一である、
　請求項１９に記載の積層半導体構造（１）。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は全体として積層半導体構造中で層間を横断する電気接続の形成方法に関する。
より詳細には集積回路におけるビアの形成に関する。
【背景技術】
【０００２】
　本発明の主な用途はマイクロエレクトロニクスの分野に属し、金属被覆法のためのもの
であり、特に銅によるものであり、ビア（シリコン貫通ビア（TSV、through-silicon via
s）又はウェーハー貫通ビア若しくはウェーハー貫通相互接続と呼ばれるもの）によるも
のであり、電気チップ（又はダイ）の三次元（3D、three-dimensional）の集積又は縦方
向の集積のための根本原理に関する。このようなビアの典型的な大きさは０．５μｍから
５００μｍであり、最も一般的には、５μｍから１００μｍであり、典型的な深さは１０
μｍから７５０μｍであり、最も一般的には５０－３００μｍである。また、本発明には
電気工学の他の分野に属する用途があり、かかる分野においてビアを備える基板は電気的
に絶縁され、また銅の層によって被覆されるべきものである。また、これに関連し、プリ
ント回路板（又はプリント配線板）の間を相互接続する要素、インダクター等の受動素子
、若しくは集積回路中の電磁気素子、若しくはマイクロ電気機械システムの形成、又は光
電池のための金属被覆手法の確立について述べる。
【０００３】
　現在の電子システムの大部分はいくつかの集積回路又は構成要素からなり、各集積回路
は、一又は二以上の機能を果たす。例えばコンピューターは少なくとも一のマイクロプロ
セッサー及びいくつかの記憶回路を備える。一般に各集積回路は自身のパッケージ中の電
子チップに相当する。集積回路は例えばプリント回路板（PCB、printed circuit board）
に半田付けされ、又は挿入され、集積回路間の接続が確立される。
【０００４】
　電子システムの機能的な密度を増やすことは常に要求されており、第一の手法として全
てのシステム関数の実行に必要な全ての構成要素及び回路単位をプリント回路によって支
持することなく同一チップ上で提供する、システム－オン－チップと呼ばれる構想が持ち
上がった。しかしながら、実際問題として、例えば互いに実質的に非常に異なる論理及び
記憶回路の製造方法として、高い性能を発揮するシステム－オン－チップを得ることは非
常に困難である。このためシステム－オン－チップの手法の場合、同一のチップ上で提供
される様々な機能の性能に関し妥協を受け入れることが必要である。またこのようなチッ
プの大きさ及びそれらの製造効率は経済的な実現可能性の限界に達している。
【０００５】
　第二の手法は、単一かつ同一のパッケージ中に、場合によっては同一の半導体基板上に
、又は異なる基板上に、いくつかの集積回路の相互接続を確保したモジュールを形成する
ものである。これにより得られるパッケージ、又はマルチチップモジュール（MCM、multi
chip module）、若しくはシステム－イン－パッケージ（SiP、System-in-Package）若し
くはシステム－オン－パッケージ（SOP、System-On-a-Package）は単一構成要素からなる
形状を有する。かかるMCMの手法は通常のPCBの手法に比べ、相互接続の密度をより高める
ことができるのでより優れた性能を発揮する。しかしながら本手法はPCBによる手法との
間に本質的な違いがない。パッケージの大きさ及び重さは別として、MCMの性能は、基板
からの接続の長さ、及び基板又はチップをパッケージのピンに接続する結線の長さに関連
する電波障害により制限されることに変わりはない。
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【０００６】
　第三の手法は、三次元（３Ｄ）集積又は縦方向の集積と呼ばれ、その特徴は実体として
チップが積み重ねられた上、チップの素材を貫いて穿孔することで得られる縦方向の相互
接続により互いに結合され、チップの上面と底面とが電気的に接続されるものである。こ
のように得られた積み重ねにより、動力源を有する構成要素又はチップの層（layers）又
は層（strata）をいくつか備える３Ｄ集積回路（又は3D IC、three dimentional integra
ted circuit）を構成する。
【０００７】
　３Ｄ集積の利点は以下に基づく：
【０００８】
（１）性能の向上、例えば伝搬時間及び散逸する電力の減少、機能単位間の通信の高速化
を伴うシステムの処理速度の向上、各機能単位の帯域幅の増加、ノイズ耐性の向上；
【０００９】
（２）費用対効果の向上、例えば集積密度の増加、各機能単位に最も適した電子チップ技
術の使用による製造効率の向上、
【００１０】
（３）異種重ね合わせ技術（又は共同集積、co-integration）、すなわち異なる材料及び
／又は異なる機能を有する構成要素を用いることで、高度集積システムを創出できる。
。
【００１１】
　この結果、今日において３Ｄ集積は性能、機能の多様性、製造費用により限界に達して
いる従来の手法に対する代替手段として欠くことが出来なくなっている。３Ｄ集積の基礎
及びその利点は例えばA.W. Topol et al., "Three-dimensional integrated circuits" I
BM Journal Res. & Dev., no. 4/5 July/September 2006, 50, 491-506中で述べられてい
る。
【００１２】
　積み重ねた後、例えばボンディング、ワイヤーボンディング、又はフリップ・チップ接
続により、チップを個別にパッケージのピンに結合することが出来る。チップ間の相互接
続は一般にTSVにより行われる。
【００１３】
　３Ｄ集積回路の製造に必要な基本技術としては特に、シリコンウェーハーの薄膜化、各
層の整列、各層の結合、及びエッチング並びに各層のTSVの金属被覆がある。
【００１４】
　シリコンウェーハーの薄膜化はTSV形成の前に行うことが出来る（米国特許７０６０６
２４号、米国特許７１４８５６５号等）。
【００１５】
　他に、エッチング及びビアの金属被覆はシリコンウェーハーの薄膜化の前に行うこと阿
できる（米国特許７０６０６２４号、米国特許７１０１７９２号等）。この場合、閉じた
ビア又は隠れるビアはウェーハーの一方の側のシリコン内でエッチングして所望の深さと
し、シリコンウェーハーの薄膜化の前に、他方の側から全体に渡って金属被覆し、金属被
覆の埋められた側の端部を露出することでシリコン貫通ビアを得る。
【００１６】
　銅は電気伝導性がよく、欠損の重要な原因となり得るエレクトロマイグレーションに高
い耐性がある、すなわち銅原子は電流密度の影響を受けて移動をする傾向が低く、このた
め特にビアの金属被覆用の材料として選ばれる。
【００１７】
　一般に３Ｄ集積回路のビアは、マイクロエレクトロニクスの分野で集積回路の相互接続
用の要素を形成する際に用いられるダマシーン法と同じ方法で、以下の一連の工程に従っ
て作られる：
【００１８】
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　－　シリコンウェーハー内で又はこれを貫通するように、さらに必要があればバックエ
ンド（BEOL、Back-End-Of-Line）で積み重ねられたシリコンを貫通するように行うビアの
エッチング（例えばビアラスト構造用）；
　－　絶縁誘電層又はライナーの成膜；
　－　銅の移動又は拡散を防ぐための隔膜層の成膜；
　－　用いた隔膜材料の導電性が非常に低い場合は、銅の電着の促進のため必要に応じて
シード層の成膜；
　－　銅の電着によるビアの充填；及び
　－　化学機械研磨によるウェーハー表面からの余分な銅及び隔膜の除去
【００１９】
　上述の通り、本発明はとりわけビアラスト構造の成型加工に向いており、すなわち「ビ
アファースト」（フロントエンド（FEOL、front-end-of-line）よりも前に形成される）
及び「ビアミドル」（BEOL工程の前にFEOL工程に続いて形成される）とは反対にBEOL工程
に続いて集積回路中にTSVを形成する。
【００２０】
　「ビアファースト」法では他の電気回路の加工の前に基板にTSVを形成する。ビアの配
列はベース基板の深さ方向の一部分までエッチング又は穿孔される。その後ビアに絶縁層
及び導電材料で充填し、続けて回路を形成する。その後一又は二以上のダイをTSVに結合
する。TSVを有する基板の背面側を摩り崩しTSVを露出する。露出したTSVに金属被覆し、
多層構造のパッケージ形成を可能とする。
【００２１】
　ビアラスト法では、回路形成及び必要なウェーハーの薄膜化をTSVの形成前に行う。電
気回路はTSVの結合点となる相互接続用の導電パッドを含む構成である。TSVはエッチング
又は穿孔のいずれかによって基板の深さを貫通して導体パッドまで形成するか、又は基板
の背面側から導電パッドまでのエッチング若しくは穿孔によって形成する。その後TSVを
絶縁層及び導電材料で充填する。基板の背面側は金属被覆し、多層構造のパッケージ形成
を可能とする。
【００２２】
　異なる種類のTSV間での違いが当業者によく知られているが、ここではさらに言及しな
い。さらに情報を得るために“Handbook of 3D Integration: Technology and Applicati
ons of 3D Integrated Circuits”, Ph. Garrou et al., WILEY-VCH, 2009を参照しても
よい。
【００２３】
　通常、ビアラストTSVは以下の工程に従って形成される：
　－　積層された半導体構造を得る、かかる積層半導体構造は
　　・第一表面及び背面を有する支持基板
　　・支持基板の第一表面上に積層された少なくとも一層の絶縁層；主に異なる材料が積
み重なった絶縁層が用いられる；及び
　　・絶縁層内に形成される少なくとも一個の導電パッド；並びに
　－　支持基板の背面側からビアを穿孔する。
【００２４】
　ビア用の直線的な壁を得るために穿孔は通常、ドライエッチングで行うことから、絶縁
層によるビアの均一な被覆を得やすい。
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００２５】
　しかしながら、相異なる材料をエッチングしなければならない（第一絶縁層、ウェーハ
ーシリコンの大部分、及び上述の積層した半導体構造が典型的である）ため、所定の手順
に従い、相異なる方法及び手段を用いる必要がある。この方法は適切な時に化学処理を停
止するのが困難であるため限界がある。ここで限界とは金属パッドを損傷させることなく
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所望の材料を完全に除去し、またその導電材料（通常は銅）の再スパッタリングを防止す
ることである。すなわち導電材料をビアの壁に向かって排出することで、不要な銅イオン
のシリコンバルクへの拡散により能動素子の接合点で短絡を起こす。
【００２６】
　このため、上述の欠点があるにもかかわらずドライエッチングが、なお他に知られる技
法よりも優先的に用いられるのは、集積回路中で直線的なビアを速やかに得る上で単純か
つ標準的な手法だからである。
【００２７】
　その後、成膜などの通常の技法で絶縁膜のビアの壁を被覆する。しかしながら、このよ
うな方法は導電パッド及び存在する絶縁層も被覆するので、少なくとも導体パッドから絶
縁膜を除去する追加工程により、構成要素と接続する必要がある。
【００２８】
　このため上述の欠点を克服する方法が必要とされている。
【００２９】
　本発明の目的は積層半導体構造において良好な貫通及び電気接続を正確に形成する方法
を提供し、再スパッタリングを防止し、少ない工程で装置の構造の曝露を保証することで
ある。
【課題を解決するための手段】
【００３０】
　上記目的に対して、本発明は、積層半導体構造において半導体縦方向の電気接続を形成
するための、下記の工程を含む方法を提案するものである：
【００３１】
　－　下記を備える積層半導体構造を得る工程：
　－　第一表面及び第二表面（２４）を含む支持基板、
　－　前記支持基板の前記第一表面上に被覆される絶縁層、及び
　－　前記絶縁層内に形成される一以上のデバイス構造；並びに
　－　前記支持基板（２０）の第二表面から前記デバイス構造までビアを穿孔し、デバイ
ス構造を露出する工程；
【００３２】
　前記絶縁層への穿孔は少なくとも一部において湿式エッチングによって行われる特徴を
有する。
【００３３】
　以下に示す好ましい態様は本発明の範囲を限定するものではない：
【００３４】
　＊湿式エッチングは所定の時間行われ、前記所定の時間は絶縁層の材料、エッチング液
及び穿孔すべき絶縁層の厚さによって定まり；
　＊湿式エッチングはフッ化水素酸及び任意でグリセリンを含有する溶液で行い；
　＊前記エッチング液は０．５体積％以上、５０体積％以下の、好ましくは１．３５体積
％のフッ化水素酸を含有し；
　＊前記エッチング液はさらに０．５体積％以上、５０体積％以下の、好ましくは１．３
５体積％のグリセリンを含有し；
　＊上記方法はさらに湿式エッチング工程（３２０）の前に、前記積層半導体構造を水中
に入れる予備湿潤化工程を備え；
　＊湿式エッチング工程の後に、前記積層半導体構造を水ですすぐ、すすぎ工程；
　＊上記方法はさらに湿式エッチング工程の後に、前記積層半導体構造を吸引下に置く吸
引工程を備え；
　＊前記積層半導体構造を前記吸引工程において水中に入れる；
　＊上記方法はさらに湿式エッチング工程の前に、支持基板を薄くする除去工程を備え；
　＊上記方法はさらに湿式エッチング工程の前に、第二表面から少なくとも絶縁層まで予
備ビアを形成する予備穿孔工程を備え；かつ
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　＊前記予備ビアはドライエッチング、湿式エッチング又は反応性イオンエッチングで形
成する。
【００３５】
　本発明の第二の態様は、積層半導体構造において縦方向の電気接続を形成するための、
下記の工程を含む方法を提案するものである：
【００３６】
　－　上記方法に従い積層半導体構造に縦方向の接続を設ける工程、及び
　－　前記縦方向の接続の表面を溶液に接触させることで、前記縦方向の接続を絶縁膜で
湿式被覆（wet coating）する工程。
【００３７】
　以下に示す好ましい態様は本発明の範囲を限定するものではない：
【００３８】
　＊湿式被覆溶液は以下のものを含む：
　－　プロトン性溶媒；
　－　一以上のジアゾニウム塩；
　－　一以上の、鎖状に重合可能な単量体であって前記プロトン性溶媒に溶解するもの；
　－　一以上の、上記溶液のpHを７、好ましくは2.5より小さく調整することで前記ジア
ゾニウム塩を安定化させるのに十分な量の酸；及び
【００３９】
　ポテンショパルスモード又はガルバノパルスモード（potentio- or galvano-pulsed mo
de）により、前記縦方向の接続の表面に、６０ナノメートル以上の、好ましくは８０ナノ
メートル以上、５００ナノメートル以下の厚みを有する膜を形成するのに十分な持続時間
の間、極性を持たせる；
【００４０】
　＊前記方法はさらに以下により銅の拡散に対する隔膜を作成する工程を含む：
【００４１】
ａ）粒子、特に金属又は金属合金、具体的にはニッケル又はコバルトのナノ粒子を含有す
る有機膜を、絶縁膜の表面に湿式法により形成する工程；
【００４２】
ｂ）上記のとおり形成した膜を、１００ｎｍ以上の厚さを有する金属膜を形成可能な条件
下で、好ましくは有機膜に取り込まれる前記金属と同じ性質を有する一以上の金属塩、安
定化剤及び一以上の還元剤を含有する溶液と接触させる工程；
【００４３】
　＊前記方法はさらに銅の分散隔膜を以下により作成する工程（５００）を含む：
【００４４】
１．下記を含む溶液により絶縁層の表面を活性化する：
【００４５】
　ｉ）　下記の群から選ばれる一又は複数のパラジウム錯体を含有する活性剤：
【００４６】
・下記式（Ｉ）を有するパラジウム錯体：
【化１】

【００４７】
　ここで：
　－　Ｒ１及びＲ２は同一で、かつＨ；CH2CH2NH2；若しくはCH2CH2OHを表すものであり
；若しくは
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　－　Ｒ１はＨを表し、かつＲ２はCH2CH2NH2を表すものであり；若しくは
　－　Ｒ２はCH2CH2NHCH2CH2NH2を表し、かつＲ１はＨを表すものであり；又は
　－　Ｒ２はCH2CH2NHCH2CH2NHCH2CH2NH2を表し、かつＲ１はＨを表すものであり；
　－　ＸはCl-；Br-；I-；H2O, NO3

-；CH3SO3
-；CF3SO3

-；CH3-Ph-SO3
-；CH3COO

-からな
る群から選ばれるリガンドを表す；
【００４８】
・下記式（ＩＩａ）又は（ＩＩｂ）を有するパラジウム錯体：
【化２】

【００４９】
　ここで：
　－　Ｒ１及びＲ２は上記のとおり定義され、かつ
　－　Ｙは下記からなり、二価の負電荷を備える対イオンを表す：
　　・いずれもCl-；PF6

-；BF4
-；NO3

-；CH3SO3
-；CF3SO3

-；CH3C6H4SO3
-；CH3COO

-から
なる群から選ばれる２個の一価陰イオン；又は
　　・二価の陰イオン、好ましくはSO4

2-；
【００５０】
　ｉｉ）　下記一般式を有する一又は複数のオルガノシランからなる二官能の有機結合剤
：
　　　　　　　　　　　{NH2-(L)}3-n-Si(OR)n　　　（Ｖ）
【００５１】
　ここで：
　－　ＬはCH2；CH2CH2；CH2CH2CH2-及びCH2CH2NHCH2CH2からなる群から選ばれるスペー
サーであり；
　－　ＲはCH3，CH3CH2，CH3CH2CH2，(CH3)2CHからなる群から選ばれる基であり；かつ
　－　ｎは１，２又は３に等しい整数である。
【００５２】
　ｉｉｉ）上記活性剤及び結合剤を溶解するのに適した一又は複数の溶媒からなる溶媒系
；
【００５３】
２．活性化された表面に導電層を無電解沈着（electrolessly depositing）させる。
【００５４】
　＊上記方法はさらに以下により銅シード層を形成する工程を備える：
【００５５】
　ａ）銅の拡散に対する隔膜層の、開放された表面に以下のものを含む溶液を接触させる
：
　－　一以上の溶媒；
　－　濃度約１４ｍＭ以上、約１２０ｍＭ以下の銅イオン；
　－　エチレンジアミン；
　－　銅に対するエチレンジアミンのモル比は１．８０以上、２．０３以下；
　－　上記組成のｐＨは６．６以上、７．５以下。
【００５６】
　ｂ）上記第二層の開放された表面を上記銅シード層の形成に充分な持続時間をもって極
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性を有するようにする（polarizing）；
【００５７】
　＊上記方法はさらに以下の組成を有する組成物を用いた銅の導電沈着（electrodeposit
ing）により金属被覆することで縦方向に電気的に接続する工程を備える：
　－　銅イオン、濃度４５ｍＭ以上、１５００ｍＭ以下の、好ましくは４５ｍＭ以上、５
００ｍＭ以下の、より好ましくは１００ｍＭ以上、３００ｍＭ以下の銅イオン；
　－　銅の錯化剤、２以上、４以下のアミノ基を有する芳香族ポリアミンを含む群の内の
一以上の構成要素を備え、４５ｍＭ以上、３０００ｍＭ以下の、好ましくは４５ｍＭ以上
、１５００ｍＭ以下の、より好ましくは３００ｍＭ以上、９００ｍＭ以下の濃度の銅の錯
化剤；
【００５８】
　－　銅の錯化剤は例えば、エチレンジアミン、ジエチレンジアミン、トリエチレンジア
ミン又はジプロピレントリアミンでもよく、エチレンジアミンが好ましい。
【００５９】
　－　銅及び上記銅の錯化剤のモル比は０．１以上、５以下、好ましくは０．１以上、１
以下、より好ましくは０．２以上、０．４以下である；
　－　チオジグリコール酸、濃度１ｍｇ／Ｌ以上、５００ｍｇ／Ｌ以下のチオジグリコー
ル酸；
　－　任意に、緩衝系、特に濃度０．１Ｍ以上、３Ｍ以下の硫酸アンモニウムを加えても
よい。
【００６０】
　本発明の第三の態様は、下記を備える積層半導体構造である：
　－　第一表面及び第二表面を有する支持基板、
　－　前記支持基板の前記第一表面上に被覆される絶縁層、
　－　前記絶縁層内に形成される一以上のデバイス構造；及び
　－　前記支持基板の前記第二表面から前記デバイス構造まで達する、一以上の縦方向の
接続、
【００６１】
　縦方向の接続は、上述の方法に従って得ることのできる支持基板の第一表面の近傍にて
アンダーカットを有することを特徴とする。
【００６２】
　以下に示す好ましい態様は本発明の範囲を限定するものではない：
　＊上記方式はさらに少なくとも、前記支持基板（３０）の近傍にて縦方向の接続の壁を
被覆する絶縁膜を備え、かかる絶縁層の厚みは均一であり、また、かかる絶縁層は特に上
述の方法によって得られるものであり；
【００６３】
　＊上記方式はさらに、絶縁層及び前記縦方向の接続の前記壁を覆う、銅の拡散に対する
隔膜を備え、かかる銅の拡散に対する隔膜の厚みは均一であり、また、かかる隔膜は特に
上述の方法によって得られるものであり；
【００６４】
　＊上記方式はさらに、銅の拡散に対する隔膜を覆う、銅シード層（８０）を備え、かか
る銅シード層（８０）の厚みは均一であり、また、かかる銅シード層（８０）は特に上述
の方法によって得られるものである。
【００６５】
　発明を実施するための形態を説明するにあたり、例として添付の図面を参照する。
【図面の簡単な説明】
【００６６】
【図１】図１から６は本発明にかかる方法の各工程における半導体構造の一例の断面図を
表す。
【図２】図１から６は本発明にかかる方法の各工程における半導体構造の一例の断面図を
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表す。
【図３】図１から６は本発明にかかる方法の各工程における半導体構造の一例の断面図を
表す。
【図３Ａ】図３Ａは図３のアンダーカットの一つの拡大図を表す。
【図４】図１から６は本発明にかかる方法の各工程における半導体構造の一例の断面図を
表す。
【図５】図１から６は本発明にかかる方法の各工程における半導体構造の一例の断面図を
表す。
【図６】図１から６は本発明にかかる方法の各工程における半導体構造の一例の断面図を
表す。
【図７】図７は本発明の実施形態にかかる図１から６の半導体構造中の縦方向の電気接続
の形成方法の工程の流れ図である。
【発明を実施するための形態】
【００６７】
　本実施形態において、「半導体構造」の用語は半導体装置の形成に用いられるあらゆる
構造を意味する。半導体構造には例えばダイやウェーハー（例えばキャリアー基板や装置
基板）が含まれ、同様に互いに三次元で統合される二個又は三個以上のダイ及び／又はウ
ェーハーを含む集合体又は複合構造が含まれる。半導体構造には完成した半導体装置が含
まれ、同様に半導体装置の製造中の中間構造も含まれる。本発明にかかる積層半導体にお
ける縦方向の接続の形成方法を図１に示す。
【００６８】
　本実施形態において、「デバイス構造」の用語は製造された半導体装置のあらゆる部位
を意味し、又は含み、かかるあらゆる部位は、少なくとも、半導体装置における能動的な
、又は受動的な構成要素であって、かかる半導体装置の表面又は内部に形成される部位を
構成し、又はこれを有し、又はこれに定義される。例えばデバイス構造には集積回路にお
ける能動的な又は受動的な構成要素、例えばトランジスター、コンデンサー、抵抗器、導
線、導電ビア及び導電接触パッド等が含まれる。
【００６９】
　本実施形態において、「活性化された表面」の用語は、化学処理された半導体装置に関
して用いられた場合、化学処理された半導体構造において曝露される主な表面中に又は表
面上に一又は二以上のデバイス構造を形成するために化学処理された、化学処理されてい
る、又は化学処理されようとしている半導体構造において曝露される主な表面を意味し、
又はこれを含む。
【００７０】
　本実施形態において「背面」の用語は、化学処理された半導体装置に関して用いられた
場合、化学処理された半導体装置において、半導体構造の活性化された表面とは反対側の
、化学処理された半導体構造において曝露される主な表面を意味し、又はこれを含む。
【００７１】
　一実施形態において、図１に示すように、本発明は活性化された表面２及び背面４を有
する半導体構造１を含む。活性化された表面２は第一の半導体構造１の第一の側でもよく
、反対側の第二の側は背面４である。
【００７２】
　半導体構造１は以下を備える：
　－　第一表面２２及び第二表面２４を有する支持基板２０、
　－　前記支持基板の前記第一表面上を被覆する絶縁層３０、及び
　－　前記絶縁層内に形成される一以上のデバイス構造４０。
【００７３】
　支持基板２０は例えばケイ素（Ｓｉ）、ガリウム（Ｇａ）、その他のような、一又は二
以上の半導体材料を有するものでもよく、厚さは約１０μｍから約７５０μｍでもよい。
ここで、支持基板２０の第二表面２４は半導体構造１の背面４に対応する。
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【００７４】
　絶縁層３０は通常約１μｍ以上、２０μｍ以下の厚さであり、酸化ケイ素（SiO2）、オ
キシ炭化ケイ素（SiOC）、水素化オキシ炭化ケイ素（SiOCH）、炭化ケイ素（SiC）、窒化
ケイ素（SiN）又はこれらの混合物で形成することが出来る。
【００７５】
　最後に、本実施形態においてデバイス構造４０は導電パッドである。
【００７６】
　導電パッド４０は銅（Ｃｕ）、アルミニウム（Ａｌ）、又はアルミニウム及び銅を含有
する合金等の導電材料で形成されている。
【００７７】
　導電パッド４０をさらに約５ｎｍ以上、２００ｎｍ以下の隔膜層４５で被覆することが
出来、導電材料の拡散を防ぐことが出来る。隔膜層４５は窒化チタン（TiN）、窒化タン
タル（TaN）、チタン又はタンタルで形成することが出来る。
【００７８】
　以下に示すように、半導体構造１における縦方向の電気接続５０の形成方法にかかる実
施形態を説明する。
【００７９】
　第一工程１００において、積層半導体構造１を提供する。
【００８０】
　第二工程２００において、支持基板２０の第二表面２４より材料を除去することで、任
意に半導体構造１を薄膜化してもよい。例えば、半導体構造１を機械処理（研磨又ラッピ
ング処理）、又は化学的機械研磨（CMP、chemical-mechanical polishing）処理によって
薄膜化してもよい。
【００８１】
　一例として、支持基板２０を薄膜化することで、その厚みを約５０μｍまで小さくする
ことが出来るが、これに限定されない。
【００８２】
　好ましくは、この後、半導体構造１の活性化された表面２を担体３５に結合することで
、機械強度を構造１に与える。かかる担体３５は酸化ケイ素又はシリコンで形成すること
が出来る。一例としてかかる担体を備える半導体構造１を図１に示す。
【００８３】
　第三工程３００（図２から３を参照）において、半導体構造１中に、さらにビア５０が
形成される。
【００８４】
　支持基板２０の第二表面２４から導電パッド４０までビアを穿孔してビア５０を形成し
、導電パッド４０を露出する。
【００８５】
　本発明においては、最初に支持基板２０の穿孔３１０により行い、支持基板２０の第二
表面２４から支持基板２０と絶縁層３０の境界面の近傍領域まで達する予備ビア５２を得
た後（図２）、湿式エッチング３２０により絶縁層３０を穿孔する（図３）。
【００８６】
　支持基板２０に予備ビア５２を形成することで、湿式エッチング工程３２０を単純化で
きるため、エッチング液が支持基板２０の材料と反応しないものを選択するのが好都合で
ある。特定の形状が必要な時、湿式エッチングにおいてマスクの使用が一般的であるが、
上記の場合、いかなる場合でもエッチング液が絶縁層３０のみをエッチングするためマス
クを必要としない。
【００８７】
　予備ビア５２の穿孔３００は公知のいかなる手法によって行ってもよく、例えばドライ
エッチング、適切なエッチング液による湿式エッチング、又は反応性イオンエッチングで
もよい。
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【００８８】
　第一実施形態によれば、予備ビアは背面４から支持基板の第一表面２２に達する。
【００８９】
　あるいは、予備ビアは層３０内に進み、隔膜層４５の近傍だが、接触はしない領域まで
達してもよい。この場合、湿式エッチング工程３２０では、絶縁層３０の残った厚みを穿
孔するだけで、導電パッド４０の隔膜４５を露出することができる。
【００９０】
　絶縁層３０の湿式エッチング工程３２０において、エッチング液としてはフッ化水素酸
、フッ化アンモニウム、BOE（Buffered Oxide Etch）のようなこれらの混合物、又は絶縁
層３０の材料を選択的にエッチングできるが、隔膜層４５材料や導電材料４０はエッチン
グしないことに適合する任意のエッチング液を使用することが出来る。例えばエッチング
液は０．１体積％以上、５０体積％以下、好ましくは０．１体積％以上、２．５体積％以
下の体積のフッ化水素酸、及び残余の脱イオン水又は蒸留水を含有してもよい。かかる溶
液中、グリセリン、カテコール、エチレングリコール又はポリエチレングリコール、ポリ
プロピレングリコール、ポリビニルアルコールのような多価アルコール化合物を加えるこ
とで、絶縁層３０の材料と隔膜層４５の材料との間で選択的にエッチングを強化すること
が出来る。例えば０．１体積％以上、２．５体積％以下のフッ化水素酸及び０．１体積％
以上、２．５体積％以下のグリセリン並びに残余の脱イオン水又は蒸留水を含有するエッ
チング液でもよい。
【００９１】
　湿式エッチング工程３２０はエッチング液、材料及び穿孔される絶縁材料の厚さに合わ
せた所定の時間行ってもよい。
【００９２】
　例えば、１．７５％のフッ化水素酸を含有するエッチング液、及びSiO2のCVD（chemica
l vapor deposition）で形成した絶縁層であれば、エッチング速度は毎分約１２０ｎｍで
ある。
【００９３】
　より一般的には、エッチング液中のフッ化水素酸の濃度が高いほど、エッチング速度は
速くなる。
【００９４】
　このためエッチングされるSiO2の厚さに基づいて湿式エッチングの持続時間を正確に決
めることが出来きるので、ビア５０を充分に深くすることが出来るため、導電パッド４０
を損傷することなく導電パッド４０の隔膜層４５を露出することが出来る。
【００９５】
　さらに、絶縁層３０の材料を選択的にエッチングし導電パッド４０の隔膜層４５の材料
は選択的にエッチングしないことに適合するエッチング液を選択することで処理の正確性
をさらに高めることができる。上記の例では、グリセリンを添加したフッ化水素酸に選択
性があるのは、SiO2のエッチング速度に比べ、隔膜層の材料に対するエッチング速度がと
ても遅いからである。結果としてエッチング速度及びエッチングするSiO2の厚さを把握す
ることでこれらを損傷することなく導電パッド４０の隔膜層４５の露出することが出来る
上に、これらの構成材料の再スパッタリングの誘発を防止できる。エッチング液にグリセ
リンのような多価アルコールを用いることでかかる効果を大幅に向上させることが出来る
。多価アルコール化合物は隔膜層４５をフッ化水素酸から保護すると考えられる。このよ
うな選択性は、通常のエッチング速度を基準とすると２００倍に高めることが出来る。
【００９６】
　フッ化水素酸のようなエッチング液はシリコンを疎水性にするため、上記方法はさらに
予備湿潤化工程３２２を備えることで、予備エッチング工程３２０を改善することが出来
る。かかる目的のため、絶縁層３０にビア５０を穿孔する前に半導体構造１を脱イオン水
又は蒸留水中に沈めることで、エッチング液は予備ビア５２内に拡散する。
【００９７】
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　また、エッチング工程３２０の最後に、半導体基板を脱イオン水又は蒸留水ですすぎ（
３２４）、脱イオン水又は蒸留水に浸し（３２６）、その後３２８に供して吸引すること
で、エッチング反応を停止することで、導電パッド４０の損傷とその材料のビア５０の壁
への再沈着を確実に防止することが出来る。
【００９８】
　吸引工程３２８を約１ミリバール以上、１００ミリバール以下の吸引下で行うことで、
例えば１分以上、１０分以内の時間でこれを完了することが出来る。
【実施例１】
【００９９】
　初めに75x45 μmのビアを有する複数の試験片（2*2 cm）を予備湿潤化工程３２２に供
した。その後すぐにこれらを1.35体積％のフッ化水素酸（0.72 M）及び1.35体積％のグリ
セリンを含有するエッチング液に浸漬した。エッチング液の希釈度はエッチング時間を適
切に制御できるものとした。実際にエッチング液の濃度が高い過ぎると、試験片を適切な
時点でエッチング液から取り出さなければ、隔膜層もまた腐食する。本実施例では、1.35
体積％のフッ化水素酸を用いることで、選択的なエッチングが適切に行える一方で、隔膜
層までエッチングしてしまうことを防止する。
【０１００】
　また、さらにグリセリンをフッ化水素酸に添加することで、酸化物と隔膜層との間のエ
ッチングの選択性を高めることが出来る。実際に試験片がエッチング液中に長時間（すな
わち絶縁層３０をパッドまで穿孔するのに必要な時間よりも長い時間）放置されても、フ
ッ化水素酸及びグリセリンを含有するエッチング液は隔膜層をエッチングすることはない
。
【０１０１】
　所望の時点において、試験片を脱イオン水で速やかにすすぎ（３２４）、新しい脱イオ
ン水に浸漬し（３２６）、吸引する（３２８）。
【０１０２】
　上記の場合ビアの底部におけるエッチング速度は毎分４０ｎｍである。
【０１０３】
　パッドを覆う８００ｎｍのSiO2に対して、エッチング時間を１６分と１８分として試験
した。一つ目のエッチング時間ではパッドから約８０ｎｍのところまでエッチングするこ
とができ、二つ目のエッチング時間では丁度、パッドの頭部までエッチングできたのでこ
れを露出することができた。
【０１０４】
　穿孔工程３００により、半導体基板１は活性化された表面２から隔膜層４５（又は半導
体基板１が上記隔膜層４５を備えていないならば導電パッド４０）に達するビア５０を備
えるようになる。
【０１０５】
　しかしながらエッチングの方向は限定されないことから、絶縁層３０の材料はあらゆる
方向に向かって同一のエッチング速度でエッチングされるため、エッチング工程３２０の
開始部の近傍にアンダーカットＵ（undercut U）が形成される（すなわち予備ビアが支持
基板２０の第一表面２２まで達した時点における支持基板２０と絶縁層３０の境界面にお
いて）。このようなアンダーカットの例を図３及び３Ａに示す。
【０１０６】
　上述のビア５０において、アンダーカットＵの、横断方向の寸法ａ及び長手方向の寸法
ｂの間の比は、１以上、１．１以下である。
【０１０７】
　このため、ビア５０は直線的でないことから、従来の沈積方法に従ってビア５０の壁を
被覆することは難しい。
【０１０８】
　このことがビアラスト法における穿孔方法の選択肢として、湿式エッチング法が採用さ



(16) JP 6347744 B2 2018.6.27

10

20

30

40

50

れなかった理由である。
【０１０９】
　アンダーカットＵの生じることは避けられないため、当業者にとって湿式エッチングに
よってビアを実現することはできないと考えられていた。
【０１１０】
　しかしながら、ビア５０を湿式被覆（wet coating）することで、アンダーカットＵの
問題を解消することが出来る。
【０１１１】
　湿式被覆は選択的な方法であり、支持基板３０の領域中のビア５０の壁を選択的に被覆
することが出来る。
【０１１２】
　本手法は被覆される壁の形状によらず、それぞれ均一な厚みの、絶縁層６０（図４）、
銅の拡散に対する隔膜７０（図５）及び銅シード層８０（図６）の被覆形成を可能にする
点で優れる。さらに絶縁膜６０を被覆する間に用いる溶液を適切に選択することで、本手
法によって支持基板３０の近傍にあるビアの壁にのみ選択的に被覆することが出来る。一
方、湿式被覆により得られる層７０及び８０は、ビア（５０）の全表面、すなわち支持層
３０（すでに絶縁膜６０で被覆されている）の近傍の壁、絶縁層３０近傍の壁、及びビア
５０の底部（導電パッド４０近傍における）を均一な厚みで、連続的に被覆する。
【０１１３】
　最終的に本手法は同時に複数のビアを被覆することができるため、とても効率がよい。
【０１１４】
　湿式被覆の方法は例えば出願人の名義による文献、国際公開第２０１０／００１０５４
号から知ることが出来る。
【０１１５】
　この文献に記載されている方法により選択的にビア５０を絶縁膜６０で被覆することが
出来る（工程４００　－　図４）。
【０１１６】
　このため本実施形態の方法により得られる半導体基板１は支持基板２０近傍でのみ、絶
縁膜６０によって一様に被覆され、絶縁層３０及び導電パッド４０（又はその隔膜層４５
）上のいずれも絶縁膜６０で直接被覆されないビア５０を備えるので、導電パッド４０又
は絶縁層３０上に沈積した絶縁膜の除去工程を追加する必要が無い。
【０１１７】
　またアンダーカットＵであるにも関わらず、国際公開第２０１０／００１０５４号に記
載された方法により、銅の拡散に対する隔膜７０を（工程５００　－　図５）、また任意
に銅シード層８０（工程６００　－　図６）を、また銅を充填することでこれの金属被覆
を設けることが出来る。
【０１１８】
　より正確に言えば、国際公開第２０１０／００１０５４号は、電気伝導体又は支持基板
２０のような半導体基板のおける電気絶縁膜６０の作成方法（工程４００）が以下の通り
記載されている：
【０１１９】
ａ）上記表面を以下を含有する溶液に接触させる
　－　プロトン性溶媒；
　－　一以上のジアゾニウム塩；
　－　一以上の、鎖状に重合可能な単量体であって前記プロトン性溶媒に溶解するもの；
　－　一以上の、上記溶液のpHを７、好ましくは2.5より小さく調整することで前記ジア
ゾニウム塩を安定化させるのに十分な量の酸；
【０１２０】
ｂ）ポテンショパルスモード又はガルバノパルスモード（potentio- or galvano-pulsed 
mode）により、上記表面に、８０ナノメートル以上の、好ましくは１００ナノメートル以
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上、５００ナノメートル以下の厚みを有する膜を形成するのに十分な持続時間の間、極性
を持たせる；
【０１２１】
　プロトン性溶媒は、水、好ましくは脱イオン水又は蒸留水、及び水酸化物からなる溶媒
、特に１から４個の炭素原子を有するアルコール；２から４個の炭素原子を有するカルボ
ン酸、特にギ酸及び酢酸並びにこれらの混合物からなる群から選ぶことが出来る。
【０１２２】
　水は本発明のうち、ここで紹介する態様における好ましいプロトン性溶媒である。
【０１２３】
　大まかに言えば、本発明の第一の態様に係る方法の実施に数多くのジアゾニウム塩、特
に文献、国際公開第２００７／０９９２１８号に記載のジアゾニウム塩を用いることが出
来る。
【０１２４】
　このため、個別の性質を考慮し、ジアゾニウム塩を下記式（Ｉ）に記載の化合物より選
ばれるアリルジアゾニウム塩とする。
　R-N2

+,A-　　　　　　（Ｉ）
【０１２５】
　ここで、
　－　Ａは一価の陰イオンを表す。
　－　Ｒはアリル基を表す。
【０１２６】
　アリル基Ｒの例として、特に置換されていない、一置換体の、多置換体の芳香環又は複
素芳香環の炭素構造であって、それぞれ３から８個の原子を有する、一又は二以上の芳香
環又は複素芳香環を有し、ヘテロ原子としてＮ、Ｏ、Ｓ又はＰから選ばれる構造をあげる
ことが出来る；任意の置換基としてNO2、CHO、ケトン、CN、CO2H、NH2、エステル及びハ
ロゲン等の電子吸引基から選ばれるものが好ましい。
【０１２７】
　パルスモードのエレクトログラフティング（商標）の手順を用いて本実施例の方法の他
の態様も実施することで、かつこの個別の手順によりこれを可能にすることが出来る程度
に実施することで、完全に予想外なことに、かつサイクリックボルタンメトリーによるエ
レクトログラフティングの手順と比較して、連続的かつ一様であり、成長速度論の上で産
業利用上の制約に合致する膜を得ることを可能にする。
【０１２８】
　直前に説明した電気的な絶縁膜６０を形成する方法はシリコン貫通ビアの形成に特に有
用であり、特に３Ｄ集積回路において、銅の移動及び拡散を防止する隔膜層７０で被覆し
（工程５００）、内部電気絶縁層を構築するのに有用である。
【０１２９】
　上述の隔膜層７０はそれ自身が湿式沈着法で作れるため有利であり、プロトン性の性質
を有する液体の媒体中が好ましいのは自明である。
【０１３０】
　かかる目的のため、国際公開第２０１０／００１０５４号は半導体装置の被覆方法を開
示しており（工程５００）、かかる被覆法は、電気絶縁膜６０となる第一層の形成及び銅
の拡散に対する隔膜７０となる第二層の形成からなり、第二層は以下の通り形成される：
【０１３１】
ａ）第一層の表面において湿式法により第一層を形成し、金属又は金属合金、具体的には
ニッケル又はコバルトの粒子、特にナノ粒子を含有する有機膜を得る工程
【０１３２】
ｂ）２０ｎｍ以上の厚さを有する金属膜を形成可能な条件下で、膜６０を、有機膜、及び
一以上の還元剤に取り込んだ金属と同じ性質を有する一以上の金属塩を含有する溶液と接
触させる工程；



(18) JP 6347744 B2 2018.6.27

10

20

30

40

【０１３３】
　工程ａ）は上述の内層の開放された表面を、以下を含有する溶液に接触させることで実
施できる：
【０１３４】
　－　一以上の溶媒、好ましくはプロトン性溶媒；
　－　一以上のジアゾニウム塩；
　　－　一以上の、鎖状に重合可能な単量体であってプロトン性溶媒に溶解するもの；
　　－　一以上の、上記ジアゾニウム塩から遊離基の実体の生成を可能にする化学的な開
始剤。
【０１３５】
　工程ａ）で用いられるプロトン性の溶媒及びジアゾニウム塩は内層に用いられたプロト
ン性の溶媒と同じ性質でもよい。
【０１３６】
　またジメチルホルムアミド、アセトン又はジメチルスルホキシド等の非プロトン性の溶
媒を用いて工程ａ）を実施することもできる。
【０１３７】
　上述の遊離基によって鎖状に重合できる単量体はその性質上、様々なものがある。
【０１３８】
　特に国際公開第２００７／０９９２１８号に記載された単量体から選んでもよい。
【０１３９】
　あるいは隔膜層７０を以下の工程により形成してもよい：
【０１４０】
１．以下の溶液により絶縁層の表面を活性化する：
【０１４１】
ｉ）　以下に示す群から選ばれる一又は二以上のパラジウム錯体からなる活性剤：
【０１４２】
　・下記式（Ｉ）を有するパラジウム錯体：
【化３】

【０１４３】
ここで
　－　Ｒ１及びＲ２は同一で、かつＨ；CH2CH2NH2；CH2CH2OHを表すものであり；若しく
は
　－　Ｒ１はＨを表し、かつＲ２はCH2CH2NH2を表すものであり；若しくは
　－　Ｒ２はCH2CH2NHCH2CH2NH2を表し、かつＲ１はＨを表すものであり；又は
　－　Ｒ２はCH2CH2NHCH2CH2NHCH2CH2NH2を表し、かつＲ１はＨを表すものであり；
　－　ＸはCl-；Br-；I-；H2O, NO3

-；CH3SO3
-；CF3SO3

-；CH3-Ph-SO3
-；CH3COO

-からな
る群から選ばれるリガンドを表す；
【０１４４】
　・下記式（ＩＩａ）又は（ＩＩｂ）を有するパラジウム錯体：
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【化４】

【０１４５】
　ここで：
　－　Ｒ１及びＲ２は上記のとおり定義され、かつ
　－　Ｙは下記からなり、二価の負電荷を備える対イオンを表す：
　　・いずれもCl-；PF6

-；BF4
-；NO3

-；CH3SO3
-；CF3SO3

-；CH3C6H4SO3
-；CH3COO

-から
なる群から選ばれる２個の一価陰イオン；又は
　　・二価の陰イオン、好ましくはSO4

2-；
【０１４６】
ｉｉ）　下記一般式を有する一又は複数のオルガノシランからなる二官能の有機結合剤：
ｉｉｉ）
　　　　　　　　　　　{NH2-(L)}3-n-Si(OR)n　　　（Ｖ）
【０１４７】
　ここで：
　－　ＬはCH2；CH2CH2；CH2CH2CH2-及びCH2CH2NHCH2CH2からなる群から選ばれるスペー
サーであり；
　－　ＲはCH3，CH3CH2，CH3CH2CH2，(CH3)2CHからなる群から選ばれる基であり；かつ
　－　ｎは１，２又は３に等しい整数である。
【０１４８】
ｉｖ）上記活性剤及び結合剤を溶解するのに適した一又は複数の溶媒からなる溶媒系。
【０１４９】
　２．活性化された表面に導電層を無電解沈着（electrolessly depositing）させる。
【０１５０】
　実施形態にならい、上記溶液が０．５体積％以下、好ましくは０．２体積％以下、より
好ましくは０．１体積％以下の水を含むものとする。
【０１５１】
　活性剤の濃度は10-6 M以上、10-2 M以下、好ましくは10-5 M以上10-3 M以下、さらに好
ましくは5×10-5 M以上5×10-4 M以下とし、かつ結合剤の濃度は10-5 M以上10-1 M以下、
好ましくは10-4 M以上10-2 M以下、さらに好ましくは5×10-4 M以上5×10-3 Mとする。
【０１５２】
　上記二官能の有機結合剤は式（Ｖ）を有する一又は複数のオルガノシランからなること
が好ましく、
【０１５３】
ここで、
　－　ＬはCH2CH2CH2-であり、ＲはCH3である（APTMS、（３－アミノプロピル）トリメト
キシシラン）；
　－　若しくはＬはCH2CH2CH2-であり、ＲはCH3である（APTES、（３－アミノプロピル）
トリエトキシシラン）；
　－　又はＬはCH2CH2NHCH2CH2であり、ＲはCH3である（DATMS又はDAMO、（３－（２－ア
ミノエチルアミノ）プロピルトリメトキシシラン）である。
【０１５４】
　溶媒系はＮ－メチルピロリジノン（ＮＭＰ）、ジメチルスルホキシド（ＤＭＳＯ）、ア
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ルコール類、例えばモノエチル－ジエチレングルコール等のエチレングリコールエーテル
、プロピレングリコールエーテル、ジオキサン及びトルエンからなる群から選ばれる一又
は二以上の溶媒からなるものでもよい。
【０１５５】
　最後に、活性剤は以下のものからなる群から選択される一又は二以上のパラジウム錯体
からなることが好ましい：
【０１５６】
　－　上記式（Ｉ）を有する錯体であって：
【０１５７】
　　－　Ｒ１はＨであり、Ｒ２はCH2CH2NH2であり、ＸはＣｌであり、（ジエチレントリ
アミン）（ジクロロ）パラジウム（ＩＩ）と呼ばれる錯体；
　　－　Ｒ１及びＲ２は同一でかつCH2CH2OHであり、かつＸはＣｌであり、（Ｎ，Ｎ’－
ビス（２－ヒドロキシエチル）エチレンジアミン）－（ジクロロ）パラジウム（ＩＩ）と
呼ばれる錯体；
【０１５８】
　－　上記式（ＩＩａ）を有する錯体であって：
　　－　Ｒ１はＨであり、Ｒ２はCH2CH2NH2であり、Ｙは２個のＣｌであり、トランス－
ビス（ジエチレントリアミン）パラジウム（ＩＩ）と呼ばれる錯体；
【０１５９】
　－　上記式（ＩＩｂ）を有する錯体であって：
　　－　Ｒ１はＨであり、Ｒ２はCH2CH2NH2であり、Ｙは２個のＣｌであり、シス－ビス
（ジエチレントリアミン）パラジウム（ＩＩ）と呼ばれる錯体；
【０１６０】
　上記は5×10-5 M以上5×10-4 M以下の濃度で含まれる。
【０１６１】
　より詳細な情報として、仏国特許出願公開第２９５０６３４号の記載を参照することが
出来る。
【０１６２】
　上述の二層の被覆（絶縁体／隔膜層）を形成する方法は貫通ビア５０の形成に特に有用
であり、特に集積回路では、内部構造を形成するため任意に銅シード層８０と共に被覆す
ることができるので、貫通ビアの金属被覆をすることが出来る。
【０１６３】
　上述の銅シード層８０は湿式の沈積方法で、好ましくは液体の媒体中で形成することが
出来る。
【０１６４】
　かかる目的のため、国際公開第２０１０／００１０５４号は半導体基板の被覆方法を開
示しており（工程５００）、かかる被覆法は電気絶縁膜６０となる内部の第一層の形成、
銅の拡散に対する隔膜７０となる第二層の形成、及び第三層として外部の銅シード層８０
の形成からなり、銅シード層８０は第二層の開放された表面に以下の溶液に接触させるこ
とで形成する：
【０１６５】
　－　一以上の溶媒；
　－　濃度約１４ｍＭ以上、約１２０ｍＭ以下の銅イオン；
　－　エチレンジアミン；
　－　銅に対するエチレンジアミンのモル比は１．８０以上、２．０３以下；
　－　上記組成のｐＨは６．６以上、７．５以下。
【０１６６】
　ｂ）上記第二層の開放された表面を上記第三層の形成に充分な持続時間をもって極性を
有するようにする；
【０１６７】
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　当然のことながら、かかる工程によりビア５０の金属被覆を行うことが出来る。
【０１６８】
上記工程において溶液を用いることで銅シード層８０の基板に対する被覆率は、ビアの最
も重要な部分も含めて、特に高く（９９%より大きい）することが可能であり、その構造
が高い寸法（high form factor）（縦横比が３：１よりも大きい、又は１０：１以上、１
５：１以下の桁であっても）及び比較的大きいビアの容積（0.8101 μm3以上5106 μm3以
下）を有していても、これが出来る。このため、これらの溶液は工業規模での利用に完全
に適合する。
【０１６９】
　工程Ｃにおいて用いる溶液の好ましい態様の一つとして、１６ｍＭ以上、６４ｍＭ以下
の銅イオンを含むものがある。
【０１７０】
　溶液の他の好ましい態様として銅イオンのエチレンジアミンに対するモル比が１．９６
以上、２．００以下のものがある。
【０１７１】
　その後、通常の方法に従い、貫通ビアに銅を充填し金属被覆してもよい。
【０１７２】
　また、仏国特許出願公開第１０５４６６８号に従い、直接、ビア（絶縁層６０及び隔膜
層６０で被覆されたのみ）を充填することで隔膜層７０をシード層８０で被覆せずに貫通
ビアを金属被覆してもよい。
【０１７３】
　上記の目的のため、以下を含有する組成物を用いた銅の電気沈着によりビアを金属被覆
する：
　－　銅イオン、濃度４５ｍＭ以上、１５００ｍＭ以下の、好ましくは４５ｍＭ以上、５
００ｍＭ以下の、より好ましくは１００ｍＭ以上、３００ｍＭ以下の銅イオン；
　－　銅の錯化剤、２以上、４以下のアミノ基を有する芳香族ポリアミンを含む群の内の
一以上の構成要素を備え、４５ｍＭ以上、３０００ｍＭ以下の、好ましくは４５ｍＭ以上
、１５００ｍＭ以下の、より好ましくは３００ｍＭ以上、９００ｍＭ以下の濃度の銅の錯
化剤；
【０１７４】
　銅の錯化剤は例えば、エチレンジアミン、ジエチレンジアミン、トリエチレンジアミン
又はジプロピレントリアミンでもよく、エチレンジアミンが好ましい。
【０１７５】
　－　銅及び上記銅の錯化剤のモル比は０．１以上、５以下、好ましくは０．１以上、１
以下、より好ましくは０．２以上、０．４以下である；
　－　チオジグリコール酸、濃度１ｍｇ／Ｌ以上、５００ｍｇ／Ｌ以下のチオジグリコー
ル酸；
　－　任意に、緩衝系、特に濃度０．１Ｍ以上、３Ｍ以下の硫酸アンモニウムを加えても
よい。
【０１７６】
　実施形態にならい、溶媒は水であり、銅イオンは硫酸銅（ＩＩ）に由来する。
【実施例２】
【０１７７】
　湿式エッチング工程後の基板（大きさ４ｘ４ｃｍの試験片）を超音波槽（３２０Ｗ、３
５ｋＨｚ）中の脱イオン水で洗浄し、一部改変したピラニア溶液（Ｈ２Ｏ２６０ｍｌ＋純
粋な硫酸１５ｍＬ＋１００ｐｐｍのフッ化水素溶液１ｍｌ）にて３分間、同様に超音波槽
内で（３２０Ｗ、３５ｋＨｚ）処理する。テフロン（登録商標）の容器又は装置が必要で
ある。試験片は最後に脱イオン水で予備湿潤化し、P4VP（ポリ４－ビニリピリジン）のエ
レクトログラフティングに供する。
【０１７８】
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　本実施例に用いるエレクトログラフティング溶液は水溶液であり、４－ビニルピリジン
（４－ＶＰ；４．５ｘ１０－２モル）５ｍＬを１Ｍ塩酸９５ｍｌに添加し、さらに市販の
４－ニトロベンゼン　ジアゾニウム塩（ＤＮＯ２；１ｘ１０－３モル）２３６ｍｇを更に
加えて調製する。
【０１７９】
　上述の方法により、導体又は半導体材料、特にシリコン製の、新しい構造を有するウェ
ーハーを製造することが出来る。
【０１８０】
［手順］
　シリコン基板上でエレクトログラフティングを実施するために以下からなるシステムを
用いる：
【０１８１】
　○　所定の速度で回転する手段を備え、基板、作動電極として用いられるように構築さ
れた部品を支持する形状を有する試料保持器；
　○　対になる電極として用いる炭素シート；
　○　安定した電源及び電気接続装置。
【０１８２】
　シリコン基板の表面に対するP4VPのエレクトログラフティングは、前もって毎分４０回
転以上、１００回転以下（例えば毎分６０回転）の回転を始めた基板に、約１０分以上、
３０分以下の所定の持続時間（例えば１５分）中、「パルス電圧」電気化学的手順を実施
することで行う。
【０１８３】
　○　０．０１秒以上、２秒以下（例えば０．６秒）の全期間Ｐ；
　○　０．０１秒以上、１秒以下（例えば０．３６秒）の、極性を有する時間Ｔ、この間
、５Ｖ以上、２０Ｖ以下の電位差を基板の表面に持たせる（例えば陰極の電位が－１７Ｖ
）；及び
　○　Ｔオフと呼ばれる、電位０の休止期間、０．０１秒以上、１秒以下（例えば０．２
４秒）の持続時間。
【０１８４】
　当然のことながら、本エレクトログラフティング工程の持続時間は、絶縁層６０の重合
体の所望の厚みに依拠する。
【０１８５】
　一旦エレクトログラフティングが終わったのち、初めは水で、その後ジメチルホルムア
ミド（ＤＭＦ）で、最後にもう一度脱イオン水で、試料を数回洗浄する。不活性雰囲気中
で、典型例として２５０℃、１０分間、試料の乾燥を実施する。
【０１８６】
　その後、担体３５を半導体構造１から取り外す。
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