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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　表面に凹部を有する基板であって、前記凹部の底面に、アルミニウムまたはアルミニウ
ム合金からなるＡｌ配線層が露出している前記基板を準備する工程と、
　その後、前記基板に対してジンケート処理を施し、前記Ａｌ配線層の表面にジンケート
皮膜を形成する工程と、
　その後、アルカリ性であってかつ錯化剤を含む無電解めっき液を用いて、前記Ａｌ配線
層の前記表面に第１無電解めっき層を形成する第１無電解めっき工程と、
　その後、前記凹部の少なくとも側面に触媒層を形成する工程と、
　その後、前記凹部の前記底面および前記側面に、アルカリ性であってかつ錯化剤を含む
無電解めっき液を用いて、第２無電解めっき層を形成する第２無電解めっき工程と、
を備えためっき処理方法。
【請求項２】
　前記第２無電解めっき工程の後に、前記凹部の内部に銅または銅合金からなるＣｕめっ
きを埋め込む工程をさらに備えた、請求項１記載のめっき処理方法。
【請求項３】
　めっき処理システムの動作を制御するためのコンピュータにより実行されたときに、前
記コンピュータが前記めっき処理システムを制御して請求項１または２記載のめっき処理
方法を実行させるプログラムが記録された記憶媒体。
【発明の詳細な説明】
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【技術分野】
【０００１】
　本発明は、例えば半導体装置のＡｌ配線層等のＡｌ層の表面上にＣｏめっきを形成する
技術に関する。
【背景技術】
【０００２】
　ＬＳＩ等の半導体装置のＢＥＯＬで用いられる配線材料の多くは銅（Ｃｕ）である。Ｃ
ｕ配線層を形成するには、Ｃｕが絶縁層中に拡散することを防止するためのバリア層の形
成、Ｃｕの電気めっきを円滑に行うためのバリア層上への無電解Ｃｕめっきによるシード
層の形成等が必要であり、コストがかさむ。このため、配線材料にＣｕほどの低電気抵抗
が求められない部分については、低コストのアルミニウム（Ａｌ）配線材料が用いられて
いる。
【０００３】
　Ａｌ配線層に接続されるＣｕ配線層を形成する場合、Ｃｕ配線層の周囲のシリコン系材
料からなる絶縁層にＣｕが拡散しないようにバリア層を形成する必要がある。
【０００４】
　Ｃｕ配線層をＴＳＶ等の深い穴内に埋め込む前に当該穴の内表面にバリア層を形成する
方法として、ＰＶＤ法等の成膜装置を用いる方法が知られている（特許文献１を参照）。
深穴内表面にバリア層を形成する別の方法として、無電解めっき法も知られている。無電
解めっき法により形成することができ、かつ、Ｃｕに対する高いバリア性を有する実用材
料の一つとして、コバルトまたはコバルト合金（以下、Ｃｏ系材料とも呼ぶ）がある（特
許文献２を参照）。
【０００５】
　Ａｌ配線層に接続されるＣｕ配線層のためのバリア層にＣｏ系の無電解めっきを適用す
ることを本発明者が検討したところ、以下の問題点が明らかとなった。すなわち、Ｃｏ系
無電解めっき液はアルミニウムを侵しやすいアルカリ性であり、かつ、アルミニウムに対
する攻撃性が非常に高い錯化材を含んでいる。このため、アルミニウム配線層上に直接Ｃ
ｏ系の無電解めっきを施そうとしても、めっきの成長よりも下地のアルミニウムの溶解が
優先的に生じてしまい、Ｃｏ系めっき層を形成することは事実上不可能である。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００６】
【特許文献１】特許第４２４６７０６号公報
【特許文献２】特開２０１３－１９４３０６号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　本発明は、アルカリ性であってかつ錯化材を含む無電解めっき液を用いてアルミニウム
またはその合金からなるＡｌ層の上に無電解めっきを施す技術を提供することを目的とし
ている。
【課題を解決するための手段】
【０００８】
　本発明の一実施形態によれば、表面にアルミニウムまたはその合金からなるアルミニウ
ム層が露出している基板を準備する工程と、その後、前記基板に対してジンケート処理を
施し、前記アルミニウム層の表面にジンケート皮膜を形成する工程と、その後、アルカリ
性であってかつ錯化剤を含む無電解めっき液を用いて、前記アルミニウム層の前記表面に
第１無電解めっき層を形成する工程と、を備えためっき処理方法が提供される。
【０００９】
　本発明の他の実施形態によれば、めっき処理システムの動作を制御するためのコンピュ
ータにより実行されたときに、前記コンピュータが前記めっき処理システムを制御して上
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記のめっき処理方法を実行させるプログラムが記録された記憶媒体。
【発明の効果】
【００１０】
　本発明によれば、ジンケート皮膜により無電解めっき皮膜の成長が速やかに進行するの
で、また、無電解めっき液によりアルミニウム層がダメージを受けたとしても、アルミニ
ウム層の上に問題なく無電解めっき層を形成することができる。
【図面の簡単な説明】
【００１１】
【図１】本発明の一実施形態に係るめっき処理方法によって処理される半導体装置の一例
の構成を簡略化して示した断面図である。
【図２】上記めっき処理方法の工程について説明するＴＳＶ近傍の概略断面図である。
【図３】上記めっき処理方法を実施するためのめっき処理システムの構成を概略的に示す
図である。
【発明を実施するための形態】
【００１２】
　以下に図面を参照して本発明の好適な実施形態について説明する。
【００１３】
　以下に説明する実施形態は、基板１０に形成された凹部であるＴＳＶ１２（Through Si
licon Via）内に無電解めっき法により形成されたコバルトまたはコバルト合金からなる
Ｃｏバリア層１４と、めっき法により形成された銅または銅合金からなるＣｕ配線層（埋
め込み配線）１６とを形成する方法に関する。
【００１４】
　図１において、左半分はＴＳＶ１２内にＣｏバリア層１４およびＣｕ配線層１６を形成
する前の状態を示しており、右半分はＣｏバリア層１４およびＣｕ配線層１６を形成した
後の状態を示している。
【００１５】
　図１は、３次元高集積化（３ＤＩ）技術が適用された半導体メモリ装置を構成する複数
層のチップのうちの一つを大幅に単純化して示したものである。このチップは、ＦＥＯＬ
（front end of line）で形成されたトランジスタなどの回路素子１８と、ＢＥＯＬ（bac
k end of line）により形成された配線層２０を有する。
【００１６】
　配線層２０には、アルミニウムまたはアルミニウム合金からなる（通常は、数％程度の
Ｃｕを含有するアルミニウム合金である）Ａｌ配線層２２と銅または銅合金からなるＣｕ
配線層２４とが含まれる。実際にはＣｕ配線層２４の下層としてバリア層、シード層等が
存在するが、図面の簡略化のため図１には表示していない。本明細書冒頭の背景技術の項
でも述べたように、Ａｌ配線層２２は比較的低コストで形成することができるので、配線
容積が十分にある等の理由により、低電気抵抗であるが高価な銅を使用する必要の無い部
位に用いられている。
【００１７】
　図１左半分に示したデバイス構造を製造する方法は、当業者に良く知られており、本明
細書ではその説明を省略する。以下、本明細書においては、ＴＳＶ１２内へのＣｏバリア
層１４およびＣｕ配線層１６に関連する技術的事項についてのみ説明する。
【００１８】
　ＴＳＶ１２は、基板１０を構成する基材としてのシリコン基板（シリコンウエハ）２６
およびシリコン基板２６の下面上に形成されたＴＥＯＳ層２８の中を通って延びている。
シリコン基板２６およびＴＥＯＳ層２８はともにシリコンを含有する絶縁性材料（誘電性
材料）からなる。ＴＥＯＳ層２８に代えて、ＳｉＯ２層またはＳｉＯＣ層が設けられてい
てもよい。
【００１９】
　このようなシリコン含有絶縁性材料中には銅が拡散しやすいので、ＴＳＶ１２内にＣｕ
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配線層１６を埋め込む場合には、銅拡散防止用のバリア層を形成する必要がある。先に背
景技術の項でも述べたように、高アスペクト比の凹部であるＴＳＶ１２内に確実に形成す
ることができ、かつ、銅拡散防止機能を有するバリア層として、無電解めっき法により形
成されたコバルトまたはコバルト合金からなるＣｏバリア層１４を用いる方法が既に提案
されている（特許文献２（特開２０１３－１９４３０６号公報）を参照）。
【００２０】
　ＴＳＶ１２の底面には、Ａｌ配線層２２が露出している。先に背景技術の項でも述べた
ように、Ａｌ配線層２２の上に、無電解めっき法によりＣｏバリア層１４を形成すること
は困難である。本実施形態は、その問題を解決できるめっき処理方法に関する。
【００２１】
　以下に図２を参照して、ＴＳＶ１２内にＣｏバリア層１４およびＣｕ配線層１６を形成
する一連の工程について説明する。なお、図２には、ＴＳＶ１２近傍の構造が図１よりも
さらに簡略化されて示されている。つまり、図２（ａ）は、図１の左側のＴＳＶ１２周囲
をさらに簡略化して示したものである。
【００２２】
　［酸化皮膜除去工程］
　まず、アルカリ性洗浄液（ＮａＯＨを主成分とするもの）を基板１０に供給して、ＴＳ
Ｖ１２内に露出しているＡｌ配線層２２の表面にある酸化皮膜を除去する。その後、純水
（ＤＩＷ）によるリンス処理を行い、アルカリ性洗浄液および反応副生成物を基板１０か
ら除去する。
【００２３】
　［スマット除去工程］
　次に、基板１０にスマット除去用の酸性薬液を供給して、酸化皮膜除去工程によりＡｌ
配線層２２の表面に生じたスマット（Ａｌ（ＯＨ）３）を除去する。その後、純水による
リンス処理を行い、酸性薬液および反応副生成物を基板１０から除去する。
【００２４】
　なお、半導体装置のＡｌ配線層２２（埋め込み配線層）には、通常、数％程度のＣｕを
含有したアルミニウム合金が用いられる。このため、スマットにはＳｉ、Ｍｇ等の不純物
が含まれないため、ここで用いられるスマット除去用の酸性薬液は、（一般的なスマット
除去用の薬液に通常含まれている）フッ酸を含んでいる必要はなく、硝酸を水で希釈した
ものでよい。このことは、シリコン基板２６およびＴＥＯＳ層２８へのダメージが低減さ
れるという意味で有利である。スマット除去工程は、例えば、常温の濃度３０％の硝酸（
ＨＮＯ３（ａｑ））に３０秒程度の間基板１０の表面が覆われている状態を維持すること
により実施することができる。
【００２５】
　［ジンケート処理工程］
　次に、基板にジンケート処理を施し、Ａｌ配線層２２の表面に亜鉛（Ｚｎ）皮膜（ジン
ケート皮膜）３０（図２（ｂ）参照）を形成する。ここでは、ダブルジンケート処理を行
うものとする。
　ダブルジンケート処理は、
　ジンケート処理液を基板１０に供給して、Ａｌ配線層２２の表面にＺｎ粒子を析出させ
る第１ジンケート工程と、
　その後、純水によりジンケート液および反応副生成物を基板１０から除去する第１リン
ス工程と、
　その後、硝酸（スマット除去工程で用いたものと同じものでよい）を基板に供給して、
第１ジンケート工程で析出せたＺｎ粒子を一旦剥離させるＺｎストリップ工程と、
　その後、純水により硝酸および反応副生成物を基板１０から除去する第２リンス工程と
、
　ジンケート処理液を基板１０に供給して、Ａｌ配線層２２の表面にＺｎ粒子を析出させ
る第２ジンケート工程と、
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　その後、純水によりジンケート液および反応副生成物を基板１０から除去する第３リン
ス工程と、
から構成される。
【００２６】
　ダブルジンケート処理を行うことにより、シングルジンケート処理を行う場合（第１リ
ンス工程まででジンケート処理を終了する場合）と比較して、より微細なＺｎ粒子をより
緻密に析出させることができる。高品質なＺｎ皮膜を形成するにはダブルジンケート処理
を行うことが好ましいが、シングルジンケート処理を行ってもかまわない。
【００２７】
　ジンケート処理はアルミニウムまたはアルミニウム合金からなる下地の上にニッケルま
たはニッケル合金からなるＮｉめっき（電解、無電解を問わない）を形成する際に、広く
用いられているものである。発明者の実験により、Ｎｉめっきの前処理としてのジンケー
ト処理と実質的に同じ条件で酸化物除去工程からジンケート処理工程までの工程（処理条
件は公知である）を行うことにより、アルミニウムまたはアルミニウム合金からなる下地
の上に、Ｃｏ系無電解めっきを良好な状態で形成することができることが確認されている
。
【００２８】
　［Ｃｏバリア層形成工程（１回目）］
　次に、Ｃｏ系無電解めっき液を基板１０に供給して、Ａｌ配線層２２の表面にＣｏバリ
ア層１４の一部（１４ａ）（図２（ｃ）参照）を形成する。ここでは、例えばタングステ
ン（Ｗ）およびホウ素（Ｂ）を含むＣｏＷＢ系のめっきによりＣｏバリア層１４ａを形成
する。
【００２９】
　このとき、Ａｌ配線層２２の表面を覆うＺｎ皮膜３０がコバルト（またはコバルト合金
）に置換され、Ａｌ配線層２２の表面上にコバルト（またはコバルト合金）が析出する。
このとき、アルカリ性でありかつアルミニウムへの攻撃性が高い錯化剤を含むＣｏ系無電
解めっき液によりＡｌ配線層２２の表面が若干のダメージは受けるものの、Ｃｏバリア層
１４ａが十分に高速度で析出してＡｌ配線層２２の表面を覆うようになるため、Ａｌ配線
層２２の表面に問題無くＣｏバリア層１４を形成することができる。Ｃｏバリア層１４ａ
を形成した後、その後、純水によるリンス処理を行い、めっき液および反応副生成物等の
残渣を基板１０から除去する。
【００３０】
　Ｃｏバリア層形成工程においては、Ａｌ配線層２２の表面にのみジンケート皮膜（Ｚｎ
粒子）が形成され、かつ、シリコン基板２６およびＴＥＯＳ層２８の表面にはジンケート
皮膜が形成されていない状態で無電解めっきが行われるため、ＴＳＶ１２内においてＣｏ
バリア層１４ａはＡｌ配線層２２の表面のみから成長する。シリコン基板２６およびＴＥ
ＯＳ層２８の表面には、Ｃｏバリア層は析出しない。
【００３１】
　Ｃｏバリア層形成工程（１回目）が終了すると、Ｃｏ系無電解めっき液に侵されやすい
Ａｌ配線層２２の表面はもはやＴＳＶ１２内に露出していないので、その後の処理（下記
の触媒層形成工程以降の工程）は、公知の通常の手順で行うことができる。
【００３２】
　［触媒層形成工程］
　次に、ＴＳＶ１２内に触媒層３２（図２（ｄ）参照）を形成する。触媒層は、例えば、
基板１０にシランカップリング剤またはチタンカップリング剤等の適当なカップリング剤
を供給することによりＳＡＭ（自己組織化単分子膜）を形成する工程と、その後、基板１
０に塩化パラジウム液等の触媒イオン含有液を供給する工程と、その後、ＤＭＡＢ（ジメ
チルアミンボラン）等の還元剤を基板に供給する工程とを順次実行することにより行うこ
とができる。この触媒層形成工程により、ＴＳＶ１２の内表面（ＴＳＶ１２内に露出して
いるシリコン基板２６およびＴＥＯＳ層２８の表面を含む）を含む基板１０の表面全体に
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触媒層３２が形成される。触媒層を形成した後、純水によるリンス処理を行い、最後に使
用した薬液（ＤＭＡＢ）および反応副生成物を基板１０から除去する。触媒層３２の形成
方法は、上記のものに限定されるものではなく、公知の任意の方法を採用することができ
る。触媒層３２に含まれる触媒金属は、パラジウムに限定されるものではなく、無電解め
っきの還元析出反応の触媒として機能しうる他の金属、例えば金（Ａｕ）、白金（Ｐｔ）
、ルテニウム（Ｒｕ）等であってもよい。
【００３３】
　［Ｃｏバリア層形成工程（２回目）］
　次に、Ｃｏ系無電解めっき液を基板１０に供給して、無電解めっき法により、ＴＳＶ１
２内にＣｏバリア層１４のうちの別の一部（１４ｂ）（図２（ｅ）参照）を形成する。す
なわち、ＴＳＶ１２内に露出しているシリコン基板２６およびＴＥＯＳ層２８の表面にＣ
ｏバリア層１４ｂが析出する。なお、このときＡｌ配線層２２の表面に既に形成されてい
るＣｏバリア層１４ａ上にも、さらにＣｏバリア層１４ｂが析出する。また、基板１０の
表面全体に触媒層が形成されているため、基板１０の表面全体にＣｏバリア層１４ｂが形
成される。Ｃｏバリア層１４ｂを形成した後、純水（ＤＩＷ）によるリンス処理を行い、
めっき液および反応副生成物等の残渣を基板１０から除去する。
【００３４】
　［Ｃｕ配線層形成工程］
　次に、Ｃｕ系無電解めっき液を基板１０に供給して、Ｃｏバリア層１４上にシード層と
しての銅または銅合金（以下、Ｃｕと記す）（図２（ｆ）参照）を析出させる。次いで、
電解めっきにより、ＴＳＶ１２内をＣｕめっきで埋め込んでＣｕ配線層１６を形成する。
基板１０の全表面にＣｏバリア層１４が形成されているため、基板１０の全表面にＣｕ配
線層１６が形成される。なお、穴または凹部（ＴＳＶ１２）のサイズ次第では無電解めっ
きのみによりＣｕ配線層１６を形成してもよい。Ｃｕ配線層１６を形成した後、純水によ
るリンス処理を行い、めっき液および反応副生成物等の残渣を基板１０から除去する。
【００３５】
　その後、ＣＭＰ（化学機械研磨）により、基板１０の表面（ＴＳＶ１２の外側）にある
不要なＣｕめっきを除去する。以上により、一連の工程が終了し、図１の右側に示した状
態となる。
【００３６】
　上記実施形態によれば、ジンケート処理を行うことにより、アルミニウムまたはその合
金の表面に形成することが困難であるコバルトまたはその合金からなるめっき皮膜を、無
電解めっき法により問題無く形成することができる。
【００３７】
　このため、半導体装置の絶縁層内に形成された高アスペクト比の凹部の内表面に露出し
たＡｌ配線層を、Ｃｏバリア層１４を介して、凹部に埋め込まれたＣｕ配線層１６に電気
的に良好に接続することができる。
【００３８】
　上記の酸化皮膜除去工程からＣｏバリア層形成工程（１回目）までの工程を（つまり、
Ａｌ配線層２２がＣｏバリア層１４ａに完全に覆われるまでの工程）を実行するためのめ
っき処理システムの構成例について簡単に説明する。第１の例として、めっき処理システ
ムはバッチ式液処理槽を組み合わせて構成することができる。この場合、図３に概略的に
示すように、めっき処理システム１００は、酸化皮膜除去工程のためのアルカリ洗浄槽１
０２、スマット除去工程およびＺｎストリップ工程のための酸洗浄槽１０４、第１および
第２ジンケート工程を行うためのジンケート処理槽１０６、Ｃｏバリア層形成工程（１回
目）のためのＣｏ無電解めっき槽１０８、上記各薬液処理工程の後のリンス工程のための
複数のリンス処理槽１１０を備える。
【００３９】
　各槽は、半導体装置製造、特に薬液洗浄、ウエットエッチング等の分野で広く用いられ
ているバッチ式液処理槽と同じ構成を採用することができる。すなわち、各槽には、複数
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枚の基板１０（半導体ウエハ）を直立姿勢で水平方向に間隔を空けて保持するウエハボー
トなどと呼ばれる基板保持具（図示せず）が設けられ、基板保持具におけるウエハの配列
状態を維持したまま基板搬送機１１２のアームが各槽の基板保持具間で基板１０の搬送お
よび受け渡しを行う。基板保持具により保持された状態で各槽に貯留された処理液（薬液
、リンス液、めっき液等）に予め定められた時間だけ順次浸漬されることにより、基板１
０に対して上述した各工程が実施される。
【００４０】
　上述しためっき処理システム１００の全体の動作は、コンピュータからなる制御装置１
２０により制御される。制御装置１２０は、記憶媒体１２２に記録された各種のプログラ
ムを読み出して実行することにより、めっき処理システム１００の各部の動作を制御して
、前述した各工程を実行させる。記憶媒体１２２は、上述した一連の工程を実行するため
に必要なプロセスレシピおよび制御プログラム等の各種のプログラムを格納している。記
憶媒体１２２としては、コンピュータで読み取り可能なＲＯＭやＲＡＭ等のメモリ装置、
ハードディスク、ＣＤ－ＲＯＭ、ＤＶＤ－ＲＯＭ、フレキシブルディスクなどのディスク
記憶媒体など任意のものを使用することができる。
【００４１】
　上記の酸化皮膜除去工程からＣｏバリア層形成工程（１回目）までの一連の処理を１つ
または２つ以上の枚葉式の液処理ユニット（図示せず）を用いて行ってもよい。枚葉式の
液処理ユニットは、基板１０を水平姿勢で保持して回転させるスピンチャックと、スピン
チャックにより保持されて回転する基板１０に上述した薬液、リンス液、めっき液等の処
理液を供給するノズルを備えて構成することができる。上記の酸化皮膜除去工程からＣｏ
バリア層形成工程（１回目）までの一連の処理を一つの液処理ユニットにより行ってもよ
く、複数の液処理ユニットで分担して行わせてもよい。
【符号の説明】
【００４２】
　１０　基板
　１２　凹部（ＴＳＶ）
　２２　Ａｌ層（Ａｌ配線層）
　３０　ジンケート皮膜
　１４ａ（１４）　第１無電解めっき層（Ｃｏバリア層）
　１４ｂ（１４）　第２無電解めっき層（Ｃｏバリア層）
　１６　Ｃｕめっき（Ｃｕ配線層）
　３２　触媒層
　１００　めっき処理システム
　１２０　制御装置
　１２２　記憶媒体
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