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(57) Abstract

The invention relates to an integrated electric circuit comprising
a metal layer (1) provided with a passivation layer. The passivation
layer is made of a monomolecular film (2) which is placed on the
surface of the metal layer (1).

(57) Zusammenfassung

Die Erfindung betrifft eine integrierte elektrische Schaltung mit
einer Metallebene (1), die mit einer Passivierungsschicht versehen ist.
Die Passivierungsschicht ist aus einem monomolekularen Film (2),
der an der Oberfliche der Metallebene (1) aufgebracht ist, gebildet.
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Beschreibung
Integrierte elektrische Schaltung mit Passivierungsschicht

Die Erfindung betrifft eine integrierte elektrische Schaltung
mit einer Metallebene, die mit einer Passivierungsschicht

versehen ist, sowie ein Verfahren zu ihrer Herstellung.

Es ist bekannt, integrierte elektrische Schaltungen, die eine
Metallebene enthalten, durch das Versehen der Metallebene mit
einer Passivierungsschicht gegen Korrosion und mechanische

Beschddigungen zu schiitzen.

Als Diffusions- und Oxidationsbarrieren sind bisher Dielek-
trika (z.B. Siliziumnitrid: Si3N4) und metallische Passivie-
rungen (z.B. Titan, Tantal, Aluminium, Palladium) verwendet

worden.

Um mechanische Spannungen abzupuffern, hat es sich als wir-
kungsvoll erwiesen, diese Passivierungsschichten mit einer
zusédtzlichen organischen Schicht, insbesondere einer Polymer-
schicht zu versehen. Die Dicke dieser Polymerschicht betrégt
mindestens 1 pm. Auch andere organische Schutzschichten wei-
sen eine definierte Mindestdicke von vorzugsweise mehr als

200 nm auf.

Die bekannten Passivierungsschichten werden in der Grofs-
serienfertigung von integrierten Schaltkreisen verwendet. Im
Langzeitbetrieb oder unter erhdhten Betriebstemperaturen tre-
ten jedoch Instabilitdten bis zu einem Aufplatzen der Passi-
vierungsschicht auf. Ein weiterer Nachteil dieser Passivie-
rungsschichten ist die durch sie bewirkte Behinderung der
Kontaktierung der Metallebene mit Anschlufidrdhten. So ist es
vor der Kontaktierung notwendig, eine Maske aufzutragen
(durch Belacken, Belichten und Entwickeln), und anschliefend
die Kontaktstellen durch eine anisotrope Metall&dtzung zu be-
handeln.
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Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, die genannten Nach-
teile zu iberwinden. Insbesondere ist eine gattungsgeméfle in-
tegrierte elektrische Schaltung so zu verbessern, daf die
Passivierungsschicht unter Beibehaltung ihrer Funktion als
Diffusions- und Oxidationsbarriere moéglichst einfach und
kostengiinstig herzustellen ist. Eine derartige Passivierungs-
schicht soll sich vorzugsweise auch dafiir eignen, daf sie die
Verbindung von Metalldrdhten mit der Metallebene nicht behin-
dert. Das Auftragen der Passivierungsschicht sollte ferner in
den Prozefablauf zur Herstellung der integrierten elektri-

schen Schaltung integriert werden kdnnen.

ErfindungsgemidR wird diese Aufgabe dadurch geldst, daf die
Passivierungsschicht aus einem monomolekularen Film, der an

einer Oberflidche der Metallebene anliegt, gebildet ist.

Die Erfindung sieht also vor, einen mit der Oberflache des
Metalls in unmittelbarem Kontakt befindlichen Film als Passi-
vierungsschicht einzusetzen. Dadurch, daf der Film aus Mole-
kiilen besteht, deren Adhédsion an der Metalloberfl&che sehr
groR ist, kénnen sich keine weiteren Stoffe anlagern. Somit

liegt ein monomolekularer Schutzfilm vor.

Ein derartiger Schutzfilm zeichnet sich dadurch aus, daft er
mit geringem Aufwand durch Eintauchen der elektrischen Schal-
tungen in eine Lésung gebildet werden kann. So ist es mdg-
lich, mehr als 100 integrierte elektrische Schaltungen in ei-
nem Lésungsmittel gleichzeitig mit der Passivierungsschicht

Zu versehen.

Auf den monomolekularen Film kénnen weitere Schichten, bei-
spielsweise ein zusdtzlicher Schutzfilm aufgebracht werden,
iberraschenderweise reicht aber bereits der monomolekulare
Film ais solcher aus, um die gewlinschten Eigenschaften der

Passivierungsschicht zu erreichen.
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3
Im Gegensatz zu den im Stand der Technik bekannten Passivie-
rungen, die eine méglichst groRe Passivierungsschichtdicke
aufweisen, sieht die Erfindung also vor, die Passivierungs-
schicht so auszubilden, daR sie eine minimale Dicke hat und
sich in idealer Weise konform an die Oberflache des Metalls

anbinden kann.

Eine derartige Verbindung zwischen der Metalloberflé&che und

dem Film erfolgt gemdf einer besonders vorteilhaften Ausfih-
rungsform dadurch, daf® der monomolekulare Film aus Molekilen
besteht, die eine Ankergruppe enthalten. Die Elektronen die-
ser Ankergruppe konnen mit der Metalloberfldche wechselwir-

ken. Als Wechselwirkungsmechanismen kommen sowohl physikali-
sche Adsorptionsprozesse als auch kovalente und ionische

Krdfte in Betracht.

Die exotherme Wechselwirkung der Ankergruppe mit der Metall-
oberfliache bewirkt, daR in Lésung befindliche Molekile jede
Bindungsstelle an der Metalloberfl&dche nutzen. Das setzt vor-
aus, daf die Molekiile an der Oberfldche beweglich sein mis-
sen, um durch Verdichtung weitere Bindestellen anzubieten.
Durch diese Oberfldchenmobilitdt kommt es zur Bildung hochge-

ordneter, kristalliner Monoschichten.

Die Molekiile bestehen aus einer Ankergruppe, die mit der Me-
talloberfliache wechselwirkt. Daran schlieft sich eine unpola-
re organische Kette an, die sowohl eine lineare als auch eine
verzweigte Struktur aufweisen kann. Diese organische Kette
kann verschieden derivatisiert werden, das heifst durch den
Einbau von Substituenten wie Amiden oder Sauerstoff kann ge-
zielt die Wasserldslichkeit des Molekiils erhdht werden. Ein
derartiges filir den Chemisorptionsprozeff geeignetes Molekil
kann ferner eine Endgruppe aufweisen, die nicht nur die Ober-
flachenfunktion des Films bestimmt, sondern auch den Ord-
nungszustand, das heift die molekulare Struktur der Schicht,
beeinflufit.
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4
Die organischen Ketten wechselwirken miteinander. Eine mogli-
che Erklidrung der intermolekularen Wechselwirkung kénnte
durch Van-der-Waals-Krédfte gegeben sein. Die Endgruppe, ist
nach aufen gerichtet. Die Endgruppe bestimmt die fir die Ei-
genschaften der Passivierungsschicht wesentliche Beschaffen-
heit der nach auflen gewandten Oberfldche des monomolekularen

Films.

An die Endgruppe kénnen sich weitere Molekilile anlagern, so
daf? auf dem monomolekularen Film eine weitere Schicht gebil-
det werden kann, die der Passivierungsschicht zusé&tzliche Ei-

genschaften verleiht.

Dadurch, dafR die Ankergruppen eine stark exotherme Bindung
mit der Metalloberfldche eingehen, und daff gleichzeitig die
einzelnen Molekiile stark miteinander wechselwirken, fihrt das
Auftragen dieser Passivierungsschicht zu einer Verdréngung

von auf der Metalloberfldche haftenden Verunreinigungen.

Bei den Metallen kann es sich um Ubliche in der Halbleiter-
industrie eingesetzte Metalle, insbesondere um Kupfer, Gold
und Silber handeln. Da die erfindungsgemidfe Passivierung auf
einem Grenzfldcheneffekt beruht, kann die Metallschicht be-
liebig dinn sein. So ist es auch mdglich, innerhalb der inte-
grierten elektrischen Schaltung vorhandene Metallschichten
mit einer erfindungsgemiffen Passivierungsschicht zu versehen.
Das Auftragen der Passivierungsschicht erfolgt in besonders
vorteilhafter Weise dadurch, daf die Metallebene mit einer
Lésung aus einem Losungsmittel und darin geldsten Molekilen
benetzt wird, wobei die geldsten Molekiile jeweils wenigstens
eine Ankergruppe enthalten. Hierdurch bildet sich auf der Me-

tallebene ein monomolekularer Film.

Durch das Auftragen einer L&sung, in der die Konzentration
der Molekiile in dem L&sungsmittel wenigstens 0,5 mM betragt,
kommt es bereits nach einer Minute zur Ausbildung einer voll-

stadandigen Schicht.
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Fiir die Sicherstellung der Eigenschaft als Diffusions- und
Oxidationsbarrieren sowie der guten Verbindbarkeit wvon Me-
talldrdhten mit der Metalloberfldche eignen sich sdmtliche

der zuvor genannten Molekiile.

Es ist sogar méglich, die Passivierungsschicht so aufzutra-
gen, daR die Entstehung von umweltbelastenden Reststoffen
vermieden wird. Dies kann dadurch geschehen, daf? wasserlds-
liche Molekiile in Wasser geldst werden und diese Ldsung auf-
getragen wird. Als besonders geeignete wasserl®sliche Moleki-

le haben sich solche mit einer Thiol-Gruppe erwiesen.

Die erfindungsgemidfien integrierten elektrischen Schaltungen
kénnen auf einfache Weise mit Metalldr&hten verbunden werden.
Dies geschieht in besonders einfacher und zugleich zweckm&fi-
ger Weise dadurch, daR die Metalldré&hte mit einem Druck, der
zum Durchdringen des monomolekularen Films ausreicht, durch

den Film hindurch auf die Metallebene gebondet werden.

Eine Einbindung des Verbindungsprozesses zwischen den Me-
talldrdhten und der Metallebene in den Prozeflablauf zur Her-
stellung einer integrierten Schaltung erfolgt vorteilhafter-
weise so, daR dem monomolekularen Film an den fir die Verbin-
dung mit den Metalldrdhten vorgesehenen Stellen gezielt Ener-
gie durch elektromagnetische Strahlung - vorzugsweise durch
UV-Licht - zugefilhrt wird, wobeil die Energie der elektroma-
gnetischen Strahlung so grofs ist, daR an diesen Stellen die
Bindung der Molekiile an das Metall geschwdcht wird. Gegebe-
nenfalls wird dann eine Losung aufgetragen, deren Ldsungs-
kraft ausreicht, die Molekiile, deren Bindung an das Metall
geschwidcht ist, zu ldsen. An diesen Stellen erfolgt anschlie-
Rend die Verbindung der Metalldrdhte mit der Metallebene.

Weiltere Vorteile und Besonderheiten der Erfindung ergeben
sich aus der nachfolgenden Beschreibung eines bevorzugten

Ausfihrungsbeispiels anhand der Zeichnungen.
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Von den Zeichnungen zeigt

Fig. 1 einen Ausschnitt der obersten Metallebene 1 einer

integrierten elektrischen Schaltung, und

Fig. 2 den schematischen Aufbau eines fiixr den Selbstad-

sorptionsprozefs geeigneten Molekiils.

Die drei Teilbilder a, b, ¢ von Fig. 1 zeigen den Prozefd der

Chemisorption von Alkanthiolmolekiilen 2 auf der Kupferschicht
1. Die Alkanthiolmolekiile wurden in hochreinem, vollentsalz-

tem Wasser gelést, so daR sich eine 0,5 mM Thiolldsung 3 bil-
dete.

In Teilbild a ist der Vorgang unmittelbar nach der Benetzung
der Kupferschicht 1 mit der L&sung 3 dargestellt. Die Thiol-
molekiile 2 bewegen sich zun&dchst frei in der Lésung. Die exo-
therme Wechselwirkung der Kopfgruppe der Molekiile 2 mit der
oberen Oberfldche der Kupferebene 1 fihrt dazu, dafl die
Thiolmolekiile 2 sich bereits in Richtung auf die Metallober-

fliche hin orientieren.

In dem nadchsten Schritt, der in Teilbild b dargestellt ist,
ist bereits Chemisorption der ersten Thiolmolekile zwischen
der Kopf- oder Ankergruppe und der Metalloberfl&che eingetre-
ten. Chemisorption zeigt im Gegensatz zu physikalischer Ad-
sorption wesentlich stérkere Bindekréfte, deren Stdrke der
chemischen Bindung gleicht. Man kann dies auch als Bildung
von Oberfliachenbindungen betrachten, wobei der Bindungsvor-
gang nicht reversibel ist. Die Van-der-Waals-Wechselwirkung
zwischen den einzelnen Thiolmolekiilen bewirkt ihre parallele
Ausrichtung. Diese parallele Ausrichtung ermdglicht es den
noch nicht gebundenen Molekiilen, sich in die Zwischenrdume
auf der Metalloberfldche zwischen den gebundenen Molekiilen
einzuordnen. Durch die Van-der-Waals-Wechselwirkung bewegen

sich die parallel ausgerichteten Molekiile auf der Metallober-
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7
flache so aufeinander zu, daR auf der Oberfldche des Kupfers

haftende Verunreinigungen von ihnen verdrédngt werden.

Als Ergebnis der Relativbewegung der Molekile 2 zueinander
auf der Oberfliche der Kupferebene 1 bildet sich ein durchge-
hender Film, der in Teilbild c¢ dargestellt ist.

Das dargestellte Ausfithrungsbeispiel bezieht sich auf die
Chemiesorption von Alkanthiolmolekiilen auf der Metalloberflé—
che. Selbstverstédndlich erfiillen jedoch auch andere Molekiile,
die den gleichen strukturellen Aufbau und die gleichen Wech-
selwirkungseigenschaften haben, die gleiche Funktion. Hier
sind insbesondere Molekiile mit Thiol-, Sulfid- oder Disulfid-

Gruppen zu nennen.

Der Chemisorptionsprozef fithrt somit zur Herstellung einer
durchgehenden, ununterbrochenen Passivierungsschicht. Diese
Passivierungsschicht vereint die Vorzige einer Diffusions-
und Oxidationsbarriere mit einer hohen mechanischen Stabili-
tat.

zum besseren Verstdndnis des Prozesses der Chemisorption soll
anhand von Fig. 2 der strukturelle Aufbau der erfindungsgemafs

eingesetzten Molekiile nochmals detailliert erldutert werden:

Das in Fig. 2 dargestellte Alkanthiolmolekiil 10 mit der all-
gemeinen chemischen Formel R-SH, wobei R einen substituierten
oder unsubstituierten Alkanrest darstellt, weist einen fur
das Zustandekommen des dargestellten Chemisorptionsprozesses

geeigneten Aufbau auf.
Das Alkanthiolmolekiil 10 ist dreiteilig aufgebaut.
Der erste Teil des Alkanthiolmolekiils 10 ist die Anker- oder

Kopfgruppe 12, die an der Metallebene 11 anliegt und mit die-

ser exotherm wechselwirkt.
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8
Der zweite Teil des Alkanthiolmolekiils 10 ist eine, bei-
spielsweise durch entsprechende Substitution wasserlésliche,
langkettige Alkylkette 13 mit variabler Lange. Die Alkylket-
ten 13 der Alkanthiolmolekiile 10 wechselwirken liber Van-der-
Waals-Kriafte miteinander. Die Van-der-Waals-Wechselwirkung
zwischen den Alkanthiolmolekiilen bewirkt, daR sie sich in ih-

rem adsorbierten Zustand parallel ausrichten.

Den dritten Teil des Alkanthiolmolekiils 10 bildet die in sei-
nem adsorbierten Zustand nach aufen gerichtete Endgruppe 14.
Sie bestimmt die Oberfldcheneigenschaften des aus den Al-
kanthiolmolekiilen 10 gebildeten Films.

Selbstversadndlich koénnen statt des beschriebenen Alkanthiols
auch Dialkylsulfide (R-S-R), Dialkyldisulfide (R-S-S-R) oder
dhnliche Verbindungen verwendet werden, welche die beschrie-

benen erfindungsgeméfien Voraussetzungen erfillen.

Nach der oben erlduterten Herstellung der Passivierungs-
schicht in Form eines monomolekularen Films kann sich ein
weiterer Verfahrensschritt anschliefen. Der auf eine der dar-
gestellten Arten hergestellte Film kann durch die Bestrahlung
mit UV-Licht strukturiert werden. Dazu wird der Film durch
eine Maske hindurch mit UV-Licht bestrahlt. Die Bestrahlungs-
dauer hingt von der Energiedichte der Strahlungsquelle ab.
Wiahrend bei der Bestrahlung mit einer normalen UV-Lampe eine
Bestrahlungsdauer von 60 Minuten erforderlich ist, um die ge-
winschte Strukturierung zu erzielen, sind die Bestrahlungs-
zeiten bei der Bestrahlung mit einer Quecksilberhéchstdruck-

lampe oder mit einem Laser wesentlich kiirzer.

Nach der Bestrahlung erfolgt ein Spulen mit hochreinem, vol-
lentsalzten Wasser und ein anschliefendes Trocknen mit Stick-
stoff. An den freigelegten Stellen kann dann die Verbindung

der Metallebene mit Metalldr&dhten erfolgen.
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Patentansprliche:

1. Integrierte elektrische Schaltung mit einer Metallebene,
die mit einer Passivierungsschicht versehen ist, dadurch ge-
kennzeichnet, daff die Passivierungsschicht aus einem monomo-
lekularen Film (2), der an einer Oberflache der Me-tallebene
(1, 11) anliegt, gebildet ist.

2. Integrierte elektrische Schaltung nach Anspruch 1, dadurch
gekennzeichnet, dafR auf dem monomolekularen Film (2) ein zu-

sdtzlicher Schutzfilm aufgebracht ist.

3. Integrierte elektrische Schaltung nach einem der Anspriiche
1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daR der monomolekulare Film
(2) aus Molekiilen besteht, wobei jedes Moleklil wenigstens ei-

ne Ankergruppe enthdlt.

4. Integrierte elektrische Schaltung nach Anspruch 3, dadurch
gekennzeichnet, daR die Ankergruppe eine Thiol-, Sulfid- oder
Disulfid-Gruppe ist.

5. Integrierte elektrische Schaltung nach einem der Anspriiche
3 oder 4, dadurch gekennzeichnet, daR? jedes Molekil des mono-

molekularen Films (2) eine organische Kette (13) enth&alt.

6. Integrierte elektrische Schaltung nach Anspruch 5, dadurch
gekennzeichnet, dafR die organische Kette eine lineare oder
verzweigte, substituierte oder unsubstituierte Alkylkette

ist.

7. Verfahren zur Herstellung einer integrierten elektrischen

Schaltung nach einem der Anspriiche 1 bis 6,

- bei dem auf einem Substrat eine oder mehrere dielektrische
Schichten und eine oder mehrere strukturierte Halbleiter-
schichten sowie mindestens eine Metallebene aufgebracht

werden,
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10
- und anschlieffend auf die Metallebene eine Passivierungs-
schicht aufgetragen wird,
- und gegebenenfalls Metalldrdhte mit der Metallebene ver-
bunden werden,
dadurch gekennzeichnet, daf die Passivierungsschicht durch
die Benetzung der Metallebene (1, 11) mit einer L&sung (3)
aus Losungsmittel und darin geldsten Molekiilen, die wenig-
stens eine Ankergruppe enthalten, als ein monomolekularer

Film (2) aufgetragen wird.

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daf die

Losung (3) ein in Wasser geldstes Thiol (2) ist.

9. Verfahren nach einem der Ansprliche 7 oder 8, dadurch ge-
kennzeichnet, daR das Verbinden der Metalldr&hte mit der Me-
tallebene (1, 11) mit einem Druck, der zum Durchdringen des

monomolekularen Films (2) ausreicht, erfolgt.

10. Verfahren nach einem der Anspriiche 7 oder 8, dadurch ge-
kennzeichnet, daff das Verbinden der Metalldr&dhte mit der Me-
tallebene die folgenden Schritte aufweist:

- Dem monomolekularen Film wird an fir die Verbindung mit
den Metalldridhten vorgesehenen Stellen gezielt Energie
durch elektromagnetische Strahlung - vorzugsweise durch
UV-Licht - zugefihrt,

- wobeil die Energie der elektromagnetischen Strahlung so
grofl ist, daR an diesen Stellen die Bindung der Molekiile
an das Metall geschwacht wird;

- Verbinden der Metalldrdhte mit der Metallebene an diesen
Stellen.

11. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, daf3
vor dem Verbinden der Metalldr&hte mit der Metallebene eine
Losung aufgetragen wird, deren Lésungskraft ausreicht, die

Molekiile, deren Bindung an das Metall geschwdcht ist, zu 16-

sen.
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