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Procede de preparation d'un film isolant electrique et application pour la 
metallisation de vias traversants. 

La presente invention concerne generalement un procede pour revetir en 
milieu pratique une surface d'un substrat, notamment d'un substrat resistif a 

5 base de silicium, par une couche isolante susceptible d'etre revetue d'une couche 
barriere de diffusion au cuivre. 

L'invention trouve essentiellement application dans le domaine de la 
microelectronique pour la metallisation notamment par du cuivre de vias 
traversants (denommes «through silicon vias » ou «through wafer vias » ou 

10 «through wafer interconnect» en anglais) clef de voute de Integration des 
puces electroniques (denommees «chip» ou « die» en anglais) en trois 

dimensions (3D) ou integration verticale. Elle trouve egalement application dans 
d'autres domaines de I'electronique ou un substrat comportant des vias 
traversants doit etre electriquement isole et recouvert d'une couche de cuivre, 

15 On citera dans ce contexte la fabrication d'elements d'interconnexion dans des 
circuits imprimes (denommes « printed circuit board » ou « printed wire board » 
en anglais) ou celle d'elements passifs, tels que les inductances, ou 
electromecaniques dans des circuits integres ou des microsystemes (denommes 
« micro electro mechanical systems » en anglais). 

20 Les systemes electroniques actuels se composent, pour la plupart, de 
plusieurs circuits integres, ou composants, et chaque circuit integre remplit une 
ou plusieurs fonctions. Par exemple, un ordinateur comporte au moins un 
microprocesseur et plusieurs circuits memoires. Chaque circuit integre 

correspond usuellement a une puce electronique dans son propre boitier 
25 (denomme « package » en anglais). Les circuits integres sont brases ou enfiches 

sur, par exemple, un circuit imprime (denomme « printed circuit board » ou 

« PCB » en anglais) qui assure la connexion entre les circuits integres. 
Le besoin permanent d'augmenter la densite de fonctionnalite des 

systemes electroniques a conduit selon une premiere approche au concept du 
30 « systeme sur puce » (denomme « system on chip » en anglais), tous les 

composants et blocs de circuit necessaires a la mise en oeuvre de I'ensemble des 
fonctions du systeme etant alors realises sur la meme puce, sans utiliser le 

support d'un circuit imprime. En pratique, il est neanmoins tres difficile d'obtenir 
un « systeme sur puce » de haute performance car les precedes de fabrication 

35 des circuits logiques et memoires, par exemple, different tres substantiellement. 

L'approche « systeme sur puce » aboutit done a consentir des compromis quant 
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aux performances des differentes fonctions realisees sur la meme puce, De plus 

la taille de telies puces et leur rendement de fabrication atteignent les limites de 
leur faisabilite economique. 

Une deuxieme approche consiste a fabriquer dans un meme boTtier un 
5 module assurant I'interconnexion de plusieurs circuits integres, lesquels peuvent 

alors provenir du meme substrat semi-conducteur ou de substrats differents. Le 
boTtier ainsi obtenu ou « module multi puce » (denomme « multi chip module » 

ou « MCM » en anglais) se presente ainsi sous la forme d'un composant unique. 
Cette approche «MCM » permet d'obtenir une plus haute densite 

10 d'interconnexion et done une meilleure performance qu'une approche « PCB » 
classique. Neanmoins elle ne s'en distingue pas fondamentalement. Outre 
I'encombrement et le poids du boTtier, les performances d'un « MCM » restent 
limitees par les elements parasites associes a la longueur des connexions du 
substrat et aux fils de connexion (denommes « wire bonding » en anglais) reliant 

15 le substrat ou les puces aux broches (denommees « pins » en anglais) du boTtier. 
Une troisieme approche denommee "integration en trois dimensions" (3D) 

ou "integration verticale" se caracterise par le fait que les puces sont 
superposees et reliees entre elles par des interconnexions verticales. 

L'empilement obtenu comporte ainsi plusieurs couches ou strates de composants 
20 actifs ou puces, et constitue un circuit integre en trois dimensions (denomme 

« 3D integrated circuit » ou « 3D IC » en anglais). 
Les benefices de integration 3D relevent a la fois : 
(1) de ('amelioration des performances e.g. reduction du temps de 

propagation et de la puissance dissipee, augmentation de la rapidite de 

25 fonctionnement du systeme associee a la communication acceleree entre les 
blocs fonctionnels, augmentation de la bande passante de chaque bloc 
fonctionnel, augmentation de I'immunite au bruit, 

(2) de I'amelioration des couts e.g. augmentation de la densite 

d'integration, meilleur rendement de fabrication grace a I'emploi de la generation 
30 de puce electronique la plus appropriee a chaque bloc fonctionnel, amelioration 

de la fiabilite, et 
(3) de la possibility de realiser des systemes hautement integres par 

l'empilement de technologies heterogenes (ou co-integration) i.e. mettant en jeu 

differents materiaux et/ou differents composants fonctionnels. 

35 De ce fait, integration 3D constitue aujourd'hui une alternative 
indispensable aux approches conventionnelles, qui atteignent leurs limites en 
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termes de performance, de diversification des fonctionnalites et de cout de 
realisation. Les fondements et avantages de (integration 3D ont ete decrits par 
exemple dans : A.W, Topol et al., "Three-dimensional integrated circuits" IBM 
Journal Res. & Dev., n°4/5 July/September 2006, 50, 491-506. 

5 Apres empilement, par exemple par collage, les puces peuvent etre 
individuellement connectees aux broches du boitier par des fils de connexion, 
^interconnexion des puces entre elles est generalement realisee par la mise en 
oeuvre de vias traversants. 

Ainsi, les technologies elementaires necessaires a la realisation de circuits 
10 integres en trois dimensions comprennent notamment I'amincissement des 

tranches de silicium (denommees "wafers" en anglais), I'alignement entre les 
couches, le collage des couches, la gravure et la metallisation des vias 
traversants au sein de chaque couche. 

L'amincissement des tranches de silicium peut etre realisee avant la 
15 fabrication des vias traversants (e.g. U.S. 7,060,624; U.S. 7,148,565). 

Alternativement, la gravure et la metallisation des vias peuvent etre 
realisees avant amincissement de la tranche de silicium (e.g. U.S. 7,060,624; 

U.S. 7,101,792). Dans ce cas des vias fermes ou « borgnes » (denommes 
« blind vias» en anglais) sont graves dans le silicium, puis metallises jusqu'a la 

20 profondeur souhaitee avant d'amincir la tranche de silicium, pour obtenir ainsi 
des vias traversants. 

La bonne conductivity electrique du cuivre et sa resistance elevee au 
phenomene d'electromigration, c'est-a-dire la faible migration des atomes de 
cuivre sous I'effet de la densite de courant electrique susceptible d'etre une 

25 cause importante de defaillance, en font en particulier un materiau de choix pour 
la metallisation des vias traversants. 

Les vias traversants des circuits integres 3D sont generalement realises 
de fagon similaire au « procede Damascene » utilise dans le domaine de la 

microelectronique pour la fabrication d'elements d'interconnexion des circuits 
30 integres, selon une succession d'etapes comportant: 

- la gravure des vias dans ou au travers de la tranche de silicium ; 

- le depot d'une couche dielectrique isolante 
- le depot d'une couche barriere ou « liner» servant a empecher la 

migration ou diffusion du cuivre ; 

35 - le remplissage des vias par electrodeposition de cuivre ; et 
- I'elimination du cuivre en exces par polissage mecano-chimique. 
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La couche barrtere, du fait de la resistivite elevee des materiaux qui la 

constituent, presente generalement une resistance trap elevee pour permettre, 
par voie electrochimique directe, un depot de cuivre homogene ou uniforme a 
I'echelle de la tranche, phenomene connu de Itiomme de I'art sous le terme de 

5 chute ohmique. 
II est de ce fait necessaire, prealablement a I'etape de remplissage par 

electrodeposition du cuivre, de recouvrir la couche barriere d'une mince couche 
de cuivre metallique, appelee couche de germination. 

Cette couche de germination peut etre realisee de differentes manieres : 
10 par des precedes de depot physique ou chimique a partir d'une phase vapeur 

(PVD ou "Physical Vapor Deposition" et CVD ou "Chemical Vapor Deposition" en 
anglais, respectivement), ou bien par depot en milieu liquide grace a la 
technologie dite d'electrogreffage. 

La couche dielectrique isolante peut etre : 
15 - soit de nature inorganique (oxyde de silicium Si02, nitrure de silicium 

Si3N4 ou oxyde d'aluminium par exemple), 
- soit de nature organique (parylene C N ou D, polyimide, 

benzocyclobutene, polybenzoxazole par exemple). 
Qu'elle soit de nature organique ou inorganique, la couche dielectrique 

20 isolante est le plus souvent deposee par voie seche afin d'obtenir une couche 
isolante uniforme, dans les procedes connus de fabrication de vias traversants. 

Ainsi, dans le document WO 2006/086337, il est preconise de realiser la 
couche dielectrique isolante, formee de preference de parylene, par un procede 
de depot en phase vapeur. 

25 Les procedes utilisant un depot chimique en phase vapeur specifiquement 
preconises dans ce document anterieur sont relativement couteux en raison du 
prix eleve des consommables (precurseurs) et surtout de I'equipement necessaire 
a leur mise en oeuvre, ainsi que de leur faible rendement. 

Les procedes utilisant un depot physique en phase vapeur egalement 
30 envisages dans ce document anterieur ne permettent pas d'obtenir des 

revetements d'une epaisseur uniforme en tout point de la surface des vias 
traversants de circuits integres en trois dimensions a haute densite dont les 
facteurs de forme sont generalement tres importants. 

Le brevet US 6 770 558 decrit un procede de fabrication de vias 

35 traversants dans lequel la couche dielectrique isolante, de nature inorganique 
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(Si02), est realisee soit par oxydation thermique, soit par depot chimique en 

phase vapeur. 
II en resulte les memes inconvenients que ceux evoques precedemment 

en relation avec le procede decrit dans le document WO 2006/086337. 
5 Pour eviter les problemes lies aux procedes de depot par voie seche, une 

solution possible reside dans ('utilisation d'un procede de depot par voie humide. 
Divers documents de I'etat de la technique qui ne concernent pas 

directement la fabrication de vias traversants de circuits integres en trois 
dimensions decrivent des procedes de preparation d'un film organique a la 

10 surface d'un substrat qui peut etre conducteur ou semiconducteur de I'electricite, 
faisant appel a l'electrogreffage d'un polymere. L'electrogreffage est une 
technique de depot par voie humide basee sur I'initiation puis la polymerisation, 
par propagation en chaine, electro-induite de monomeres electro-actifs sur la 
surface a recouvrir. 

15 D'une fa$on generale, l'electrogreffage requiert: 
- d'une part, Putilisation d'une solution liquide contenant un compose 

initiateur et un monomere ; et 
- d'autre part, un protocole electrochimique permettant la formation d'un 

film de polymere a la surface du substrat a revetir. 
20 Un tel procede de preparation par electrogreffage d'un film organique est 

decrit par exemple dans la demande de brevet internationale WO 2007/099137. 
Ce procede connu utilise ; 

- d'une part, une solution d'electrogreffage contenant au moins un sel de 
diazonium et un monomere polymerisable en chaine ; et 

25 - d'autre part, un protocole electrochimique de depot par 
voltamperometrie cyclique. 

Les monomeres polymerisables generalement utilises dans ce document 
anterieur ne sont pas solubles en milieu pratique, de sorte que la solution 
d'electrogreffage contient generalement un solvant aprotique comme notamment 

30 le dimethylformamide, dont I'utilisation pose des problemes en terme 
environnemental. 

Le document WO 2007/099218 decrit egalement un procede de 
preparation par electrogreffage d'un film organique, dans lequel la solution 
liquide d'electrogreffage contient un solvant pratique et au moins un amorceur 

35 de polymerisation par voie radicalaire soluble dans ce solvant pratique. 
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Les monomeres polymerisables utilises selon ce document anterieur etant 
faiblement solubles en milieu pratique, il est preconise d'ajouter au moins un 
tensioactif a la solution d'electrogreffage afin de solubiliser le monomere 
polymerisable dans des micelles. 

5 Cependant, I'utilisation de tensioactifs limite la concentration en 
monomere dans la solution d'electrogreffage a des valeurs trop faibles pour 
permettre une utilisation de ce procede respectant les contraintes industrielles. 

En outre, les tensioactifs utilises sont susceptibles de s'adsorber sur fa 
surface a revetir et, par consequent, de s'inserer dans le film organique forme 

10 sur le substrat. II en resulterait une alteration des proprietes isolantes du film 
ainsi prepare. 

Par ailleurs, et comme dans le cas du document WO 2007/099137 discute 
precedemment, il a ete observe que I'utilisation d'un protocole d'electrogreffage 
utilisant la voltamperometrie cyclique ne permet pas une cinetique de croissance 

15 du film compatible avec les exigences industrielles. 
Dans ces conditions, la presente invention a pour but de resoudre le 

probleme technique consistant en la fourniture d'un nouveau procede de 
preparation par electrogreffage d'un film organique a la surface d'un substrat 
conducteur ou semiconducteur de I'electricite, qui soit; 

20 - adapte notamment a la formation d'un film isolant electrique dans la 
fabrication de vias traversants, en particulier de circuits integres en trois 
dimensions; 

- susceptible d'etre mis en oeuvre par voie humide dans des conditions 
compatibles avec les contraintes industrielles, en conduisant a un depot continu 

25 et conforme pour une large gamme de facteurs de forme et presentant une 
excellente adhesion au substrat. 

La presente invention a egalement pour but de resoudre le probleme 
technique precite en permettant de realiser un film isolant susceptible d'etre lui-
mime recouvert par voie humide d'une couche formant barriere de diffusion du 

30 cuivre. 
II a ete decouvert, et ceci constitue le fondement de la presente 

invention, qu'il etait possible de resoudre le probleme technique precite d'une 
fagon satisfaisante a I'echelle industrielle par la mise en oeuvre ; 

- d'une part, d'une solution d'electrogreffage de nature pratique, et en 
35 particulier une solution aqueuse, dans laquelle le precurseur du film est choisi 

parmi les monomeres solubles dans ce solvant; et 
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- d'autre part, un protocole d'electrogreffage en mode pulse permettant la 
formation d'un film continu et uniforme avec une cinetique de croissance 
compatible avec les contraintes industrielles. 

Ainsi, selon un premier aspect, la presente invention concerne un procede 
5 de preparation d'un film isolant electrique a la surface d'un substrat conducteur 

ou semiconducteur de I'electricite, tel qu'un substrat de silicium, caracterise en ce 
qu'il comprend ; 

a) la mise en contact de ladite surface avec une solution liquide 
comprenant: 

10 - un solvant pratique ; 
- au moins un sel de diazonium ; 
- au moins un monomere polymerisable en chaine et soluble dans 

ledit solvant pratique; 
- au moins un acide en une quantite suffisante pour stabiliser ledit 

15 sel de diazonium par ajustement du pH de ladite solution a une valeur inferieure 
a 7, de preference inferieure a 2,5 ; 

b) la polarisation de ladite surface selon un mode potentio- ou 
galvano-pulse pendant une duree suffisante pour former un film presentant une 
epaisseur d'au moins 80 nanometres, et de preference comprise entre 100 et 

20 500 nanometres. 
Avantageusement, le solvant pratique utilise dans le procede precite est 

choisi dans le groupe constitue par I'eau, de preference de-ionisee ou distillee ; 
les solvants hydroxyles, en particulier les alcools ayant 1 a 4 atomes de carbone ; 
les acides carboxyliques ayant 2 a 4 atomes de carbone, en particulier I'acide 

25 formique et I'acide acetique et leurs melanges. 
L'eau constitue le solvant pratique actuellement prefere dans le cadre de 

I'invention. 
D'une fagon generate, de nombreux sels de diazonium sont susceptibles 

d'etre utilises pour la mise en oeuvre du procede selon ce premier aspect de 
30 I'invention, et en particulier les sels de diazonium cites dans le document 

WO 2007/099218. 
Ainsi, selon une caracteristique particuliere, le sel de diazonium est un sel 

d'aryle diazonium choisi parmi dans les composes de formule (I) suivante ; 
R-N2+,A- . (I) 

35 dans laquelle; 
- A represente un anion monovalent, 
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- R represente un groupe aryle. 

Comme exemple de groupe aryle R, on peut notamment citer les 
structures carbonees aromatiques ou heteroaromatiques non substitutes ou 
mono- ou polysubstituees, constitutes d'un ou plusieurs cycles aromatiques ou 

5 heteroaromatiques com porta nt chacun de 3 a 8 atomes, le ou les heteroatomes 
etant choisi(s) parmi N, O, S, ou P ; le (ou les) substituant(s) eventuel(s) etant 
de preference choisi(s) parmi les groupements attracteurs d'electrons tels que 
N02/ COH, les cetones, CN, C02H, NH2, les esters et les halogenes. 

Les groupes R particulierement preferes sont les groupes nitrophenyle et 
10 phenyle. 

Au sein des composes de formule (I) ci-dessus, A peut notamment etre 
choisi parmi les anions inorganiques tels que les halogenures comme I", Br" et CI", 
les halogenoboranes tels que le tetrafluoroborane, et les anions organiques tels 
que les alcoolates, les carboxylates, les perchlorates et les sulfates. 

15 Selon un mode de realisation prefere de I'invention, le sel de diazonium 
de formule (I) precitee est choisi parmi le tetrafluoroborate de phenyldiazonium, 
le tetrafluoroborate de 4-nitrophenyldiazonium, le tetrafluoroborate de 4-
bromophenyldiazonium, le chlorure de 2-methyl-4-chlorophenyldiazonium, le 
tetrafluoroborate de 4-benzoylbenzenediazonium, le tetrafluoroborate de 

20 4-cyanophenyldiazonium, le tetrafluoroborate du 4-carboxyphenyldiazonium, le 
tetrafluoroborate de 4-acetamidophenyldiazonium, le tetrafluoroborate de I'acide 
4-phenyIacetique diazonium, le sulfate de 2-methyl-4-[(2-methylphenyl)-
diazenyl]benzenediazonium, le chlorure de 9,10-dioxo-9,10-dihydro-l-
anthracenediazonium, le tetrafluoroborate de 4-nitrophtalenediazonium, et le 

25 tetrafluoroborate de naphtalenediazonium, le chlorure de 4-
aminophenyldiazonium. 

De maniere preferentielle, le sel de diazonium sera choisi parmi le 

tetrafluoroborate de phenyldiazonium et le tetrafluoroborate de 4-nitrophenyl­
diazonium. 

30 Le sel de diazonium est generalement present au sein de la solution 
liquide d'electrogreffage en une quantite comprise entre 103 et 10"1 M, de 
preference entre 5.10"3 et 3.10"2 M. 

D'une fagon generale, la solution d'electrogreffage contient au moins un 
monomere polymerisable en chaine et soluble dans le solvant pratique. 

35 Le choix d'un monomere soluble dans le solvant pratique constitue une 
caracteristique essentielle et originale de I'invention. 
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Par "soluble dans un solvant pratique", on entend designer ici tout 
monomere ou melange de monomeres dont la solubilite dans le solvant pratique 
est au moins de 0,5 M, 

L'homme du metier n'aura aucune difficulty pour choisir les monomeres 
5 susceptibles d'etre utilises dans le cadre de la presente invention. 

Ces monomeres seront avantageusement choisis parmi les monomeres 
vinyliques solubles dans le solvant pratique et repondant a la formule generale 
(II) suivante : 

10 dans laquelle les groupes Rt a FL,, identiques ou differents, representent un 
atome monovalent non metallique tel qu'un atome d'halogene ou un atome 
dTiydrogene, ou un groupe chimique sature ou insature, tel qu'un groupe alkyle 
en Ci-C6, aryle, un groupe -COOR5 dans lequel R5 represente un atome 
dtiydrogene ou un groupe alkyle en CrC6, nitrile, carbonyle, amine ou amide. 

15 D'une fagon preferentielle, on utilisera les monomeres solubles dans I'eau. 
De tels monomeres seront avantageusement choisis parmi les monomeres 
ethyleniques comportant des groupements pyridine comme la 4-vinylpyridine ou 
2-vinylpyridine, ou parmi les monomeres ethyleniques comportant des 
groupements carboxyliques comme I'acide acrylique, I'acide methacrylique, 

20 I'acide itaconique, I'acide maleique, I'acide fumarique et leurs sels sodiques, 
potassiques, ammoniacaux ou d'amine, les amides de ces acides carboxyliques et 
en particulier, I'acrylamide et le methacrylamide ainsi que leurs derives N-
substitues, leurs esters tels que le 2-hydroxyethyl methacrylate, le methacrylate 
de glycidyle, le dimethyl ou le diethyl amino (ethyl ou propyl) (meth) acrylate et 

25 leurs sels, les derives quaternises de ces esters cationiques comme, par exemple, 
le chlorure d'acr/loxyethyl trimethylammonium, I'acide 2-acrylamido-2-
methylpropane sulfonique (AMPS), I'acide vinylsulfonique, I'acide 
vinylphosphorique, I'acide vinyllactique et leurs sels, I'acrylonitrile, la N-
vinylpyrrolidone, I'acetate de vinyle, le N-vinylimidazoline et ses derives, le 

30 N- vinylimidazole et les derives du type diallylammonium comme le chlorure de 
dimethyldiallylammonium, le bromure de dimethyldiallylammonium, le chlorure 
de diethyldiallylammonium. 

La composition quantitative de la solution liquide d'electrogreffage peut 
varier dans de larges limites. 
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D'une fagon generate, cette solution comprend : 

- au moins 0.3 M de monomere(s) polymerisable(s), 
- au moins 5.103 M de sel(s) de diazonium, 

le rapport molaire entre le(s) monomere(s) polymerisable(s) et le(s) sel(s) de 
5 diazonium etant compris entre 10 et 300. 

Comme mentionne precedemment, I'utilisation d'un protocole 
d'electrogreffage en mode pulse constitue une autre caracteristique essentielle et 
originate de I'invention, dans la mesure ou ce protocole particulier permet de 
fagon tout a fait inattendue et a la difference d'un protocole d'electrogreffage en 

10 voltamperometrie cyclique d'obtenir un film continu et uniforme avec une 
cinetique de croissance compatible avec les contraintes industrielles. 

D'une fagon generate, la polarisation de la surface a recouvrir par le film 
est realisee selon un mode pulse dont chaque cycle est caracterise par: 

- une periode totale P comprise entre 10 ms et 2 s, de preference de 
15 I'ordre de 0,6 s ; 

- un temps de polarisation Ton compris entre 0,01 et 1 s, de preference de 
I'ordre de 0,36 s durant lequel une difference de potentiel ou un courant est 
impose a la surface du substrat; et 

- un temps de repos a potentiel ou courant nul d'une duree comprise 
20 entre 0,01 et 1 s, de preference de I'ordre de 0,24 s. 

Le procede de preparation d'un film isolant electrique qui vient d'etre 
decrit est notamment utile dans la preparation de vias traversants, en particulier 
de circuits integres en trois dimensions, pour constituer la couche electrique 
isolante interne destinee a etre revetue de la couche barriere servant a empecher 

25 la migration ou (a diffusion du cuivre. 

Avantageusement, la couche barriere precitee est elle-meme realisee par 
un procede de depot par voie humide, de preference dans un milieu liquide de 
nature pratique pour des raisons que I'on comprend aisement. 

Dans ce contexte, il a ete decouvert, et ceci constitue une originate de 
30 I'invention, que la couche barriere servant a empecher la migration ou la 

diffusion du cuivre peut etre avantageusement constitute d'un film metallique a 
base de nickel ou de cobalt. 

Ainsi, selon un deuxieme aspect, I'invention concerne un procede de 

preparation d'un revetement d'un substrat conducteur ou semiconducteur de 
35 I'electricite, ledit revetement etant constitue d'une premiere couche formant un 
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film isolant electrique et une deuxieme couche formant barriere de diffusion du 
cuivre, caracterise en ce que : 

A, ladite premiere couche est realisee par la mise en oeuvre du procede 
decrit precedemment 

5 B, ladite deuxieme couche est realisee par : 
a) la formation par voie humide a la surface de la premiere couche 

ainsi obtenue d'un film organique contenant des particules, notamment des 
nanoparticules de metaux ou d'alliages metalliques en particulier de nickel ou de 
cobalt; 

10 b) la mise en contact du film ainsi forme avec une solution liquide 
contenant au moins un sel metallique, de preference de meme nature que le 
metal incorpore dans le film organique, et au moins un agent reducteur dans des 
conditions permettant la formation d'un film metallique presentant une epaisseur 
d'au moins 100 nm. 

15 Selon un premier mode de realisation de I'invention, Petape B.a) precitee 
est realisee par la mise en contact de la surface libre de la couche interne 
precitee avec une solution liquide comprenant: 

- au moins un solvant, de preference pratique ; 
- au moins un sel de diazonium ; 

20 - au moins un monomere polymerisable en chaine et soluble dans 
ledit solvant; 

- au moins un amorceur chimique permettant la formation 
d'entites radicalaires a partir dudit sel de diazonium. 

Le solvant pratique et le sel de diazonium mis en oeuvre dans Petape B.a) 
25 precitee peuvent etre de meme nature que les composes correspondant utilises a 

Petape A. 
L'utilisation d'un solvant aprotique, tel que par exemple la dim ethyl -

formamide, I'acetone ou le dimethylsulfoxyde, peut neanmoins etre envisagee 
dans le cadre de la mise en oeuvre de Petape B.a). 

30 Le monomere polymerisable en chaine par voie radicalaire peut etre de 
nature variee. 

II sera notamment choisi parmi les monomeres decrits dans le document 
WO 2007/099218. 

D'une fagon preferentielle, on utilisera egalement les monomeres solubles 
35 dans I'eau qui ont ete decrits en relation avec Petape A. 
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L'amorceur chimique susceptible d'etre utilise pour permettre la formation 
d'entite radicalaire a partir du sel de diazonium sera generalement choisi parmi 
un metal reducteur sous forme finement divisee ou une base organique ou 
inorganique dans les proportions suffisantes pour que le pH de la solution liquide 

5 soit superieur ou egal a 4. 
De fagon preferee dans le cadre de I'invention, l'amorceur chimique est un 

metal reducteur choisi parmi le fer, le zinc ou le nickel, sous une forme finement 
divisee tel que par exemple de la limaille. 

La composition quantitative de la solution liquide utilisee a Petape B.a) 
10 peut varier dans de larges limites. 

D'une fagon generate, cette solution comprend ; 
- au moins 0.3 M de monomere(s) polymerisable(s), 
- au moins 5.10"2 M de sel(s) de diazonium, 

Comme on le comprend, Petape B.a) permet la formation d'un film 
15 organique dans des conditions non electrochimiques particulierement 

interessantes sur le plan environnemental. 
Selon I'invention, le film organique ainsi obtenu est traite pour contenir 

des particules, notamment des nanoparticules, de metaux ou d'alliages 
metalliques, en particulier de nickel ou de cobalt. 

20 A cet effet, ce film est mis en contact avec une suspension contenant 
lesdites particules. 

Comme on le comprend, la nature du monomere utilise pour la 
preparation du film organique a Petape B.a) et la nature des particules seront 
choisies de telle sorte que le film obtenu a Petape B.a) et lesdites particules 

25 presentent une affinite physico-chimique suffisante pour lier lesdites particules 
audit film et permettre une metallisation ulterieure. 

D'une fagon generale, les particules contenues dans le film organique 
seront constitutes de metaux ou d'alliages metalliques, ces metaux pouvant etre 
choisis notamment parmi les metaux nobles et les metaux de transition, ainsi que 

30 leurs alliages. Ces metaux peuvent etre allies a des elements tels que le 
phosphore ou le bore ou un melange de ces composes. 

Avantageusement, on utilisera des particules de nickel ou de cobalt alliees 
au bore. 

Ces particules se presenteront de preference sous la forme de 
35 nanoparticules presentant de preference une taille moyenne inferieure a 

25 nanometres et de preference encore inferieure a 10 nanometres. 



WO 2010/001054 
13 

PCT/FR2009/051279 

D'une fagon generate, I'incorporation des particules sera realisee a I'aide 
d'une suspension colloidale de ces particules. 

Dans le cas particulier de nanoparticules de nickel alliees a du bore, cette 
suspension peut etre realisee par reaction, en presence d'un agent stabilisant de 

5 type surfactant (A. Roucoux et al., Adv. Synth. & CataL, 2003, 345, 222-229) tel 
que le bromure de cetyltrimethylammonium, entre un precurseur metallique, tel 
que le sulfate de nickel, et un reducteur tel que le borohydrure de sodium 
permettant la synthese de particules metalliques zerovalentes sous forme 
colloidale. 

10 Les particules presentes dans le film organique obtenu a I'etape B.a) 
permettent la preparation ulterieure d'un revetement metallique par un procede 
non electrochimique generalement denomme "electroless" (R.C. Agarwala et al., 
Sadhana, parts 3&4 June/August 2003, 28, 475-493). 

A cet effet, le film organique contenant les particules metalliques est mis 
15 en contact avec une solution liquide contenant; 

- au moins un sel metallique, de preference de meme nature que le metal 
incorpore dans le film organique ; 

- un agent stabilisant, et 
- au moins un agent reducteur, 

20 dans des conditions permettant la formation d'un film metallique presentant une 
epaisseur d'au moins 100 nanometres. 

Avantageusement, le sel metallique precite peut etre choisi dans le 
groupe constitue par I'acetate, I'acetylacetonate, I'hexafluoro-phosphate, le 
nitrate, le perchlorate, le sulfate, ou le tetrafluoroborate du metal precite. 

25 Avantageusement, I'agent reducteur precite peut etre choisi dans le 
groupe constitue par I'acide hypophosphoreux et ses sels, les derives du borane 
(NaBH4, DMAB), le glucose, le formaldehyde et I'hydrazine. 

Avantageusement, I'agent stabilisant precite est choisi dans le groupe 
constitue par I'ethylenediamine, un acetate, un succinate, un malonate, un 

30 aminoacetate, un malate ou un citrate de metal alcalin. 

Selon un deuxieme mode de realisation du procede de preparation selon 
le deuxieme aspect de I'invention, dans le cas ou le monomere polymerisable en 
chaine utilise a I'etape A.a) est une vinylpyridine, de preference la 4-
vinylpyridine, I'etape B.a) est realisee par la mise en contact de la surface libre 

35 de la couche interne de polyvinylpyridine avec une solution liquide comprenant; 
- au moins un solvant, de preference pratique ; 



WO 2010/001054 
14 

PCT/FR2009/051279 

- au moins un polymere soluble dans ledit solvant et comportant des 
groupes fonctionnels susceptibles de se lier par liaisons hydrogene ou de Van der 
Waals avec les groupes fonctionnels de la polyvinylpyridine ; ledit polymere etant 
choisi parmi les polymeres contenant une ou plusieurs fonctions choisie(s) parmi 

5 les fonctions hydroxyle, amine (primaire ou secondaire), ammonium, acide 
carboxylique, sels d'acide carboxylique, anhydride carboxylique (cyclique ou 
lineaire), amide : C(=0)NHR ou R represente un atome d'hydrogene ou un 
groupe alkyle ayant 1 a 6 atomes de carbone, amino-acide, acide phosphonique, 

sels d'acide phosphonique, acide phosphorique, sels d'acide phosphorique, acide 
10 sulfonique, sels d'acide sulfonique, acide sulfurique, sels d'acide sulfurique, acide 

succinimique, sels d'acide succinimique, phtalimide, sels de phtalimide, Si(OH)n 

ou n est un nombre entier compris entre 1 et 3 ; 
pendant une duree suffisante pour permettre la formation desdites liaisons 
hydrogene ou de Van der Waals. 

15 De preference, le solvant pratique utilise sera I'eau et le polymere sera un 
polymere soluble dans I'eau. 

Selon un mode de realisation actuellement prefere de I'invention, le 
monomere polymerisable en chaine utilise a I'etape A.a) est la 4-vinylpyridine et 
le polymere soluble utilise a I'etape B.a) est un polyacide acrylique. 

20 Le procede de preparation d'un revetement bicouche (isolant/couche 
barriere) qui vient d'etre decrit est notamment utile dans la preparation de vias 
traversants, notamment de circuits integres, pour constituer la structure interne 
destinee a etre revetue d'une couche de germination du cuivre permettant la 
metallisation des vias traversants. 

25 Avantageusement, la couche de germination du cuivre precitee est elle-
meme realisee par un procede de depot par voie humide, de preference dans un 
milieu liquide. 

Ainsi, selon un troisieme aspect, I'invention concerne un procede de 
preparation d'un revetement d'un substrat conducteur ou semiconducteur de 

30 I'electricite, ledit revetement etant constitue d'une premiere couche interne 
formant film isolant electrique obtenue selon I'etape A. decrite precedemment, 
d'une deuxieme couche intermediaire formant barriere de diffusion du cuivre 
obtenue selon I'etape B. decrite precedemment, et d'une troisieme couche 
externe de germination de cuivre, laquelle couche est realisee par: 

35 C. a) la mise en contact de la surface libre de la deuxieme couche 
avec une solution liquide comprenant: 
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- au moins un solvant; 

- des ions de cuivre en une concentration comprise entre 
14 et 120 mM ; 

- de I'ethylenediamine; 
5 - le rapport molaire entre I'ethylenediamine et le cuivre 

etant compris entre 1,80 et 2,03 ; 
- le pH de ladite composition etant compris entre 6,6 et 

7,5; 
b) la polarisation de ladite surface libre de la deuxieme couche 

10 pendant une duree suffisante pour former ladite troisieme couche. 
Comme on le comprend, I'etape C. permet de realiser la metallisation de 

vias traversants. 

II a ete montre que les solutions liquides mises en oeuvre dans I'etape C. 
permettent d'obtenir de fagon tout a fait surprenante, une couche de germination 

15 de cuivre conduisant a un taux de couverture du substrat particulierement eleve 
(superieur a 99 %) y compris dans les zones les plus critiques des vias et ce 
meme lorsque la structure presente un facteur de forme eleve (rapport d'aspect 
superieur a 3:1, voire de I'ordre de 10 a 15:1) et un volume de via relativement 
eleve (de 0,8.101 a 5.106 pm3). Ces solutions liquides sont done parfaitement 

20 compatibles avec une utilisation a Pechelle industrielle. 
Une famille preferee de solutions liquides mises en oeuvre dans I'etape C. 

comprend celles dont les ions de cuivre sont presents en une concentration 
comprise entre 16 et 64 mM. 

Une autre famille preferee de solutions liquides mises en oeuvre dans 
25 I'etape C. comprend celles dont le rapport molaire entre les ions de cuivre et 

I'ethylenediamine est compris entre 1,96 et 2,00. 
Bien qu'il n'y ait pas de restriction de principe sur la nature du solvant 

(pourvu qu'il solubilise suffisamment les especes actives de la solution et 
n'interfere pas avec I'electrodeposition), il s'agira de preference d'eau. 

30 D'une fagon generate, la solution liquide mise en oeuvre dans I'etape C. 
comprend une source d'ions du cuivre, en particulier d'ions cuivriques Cu2+, 

Avantageusement, la source d'ions du cuivre est un sel de cuivre tel qu'en 
particulier le sulfate de cuivre, le chlorure de cuivre, le nitrate de cuivre, I'acetate 
de cuivre, de preference le sulfate de cuivre, et de preference encore le sulfate 

35 de cuivre pentahydrate. 
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Selon une caracteristique particuliere, les ions du cuivre sont presents au 
sein de la solution liquide mise en oeuvre dans I'etape C. en une concentration 
comprise entre 14 et 120 mM ; de preference entre 16 et 64 mM. 

D'excellents resultats ont ete obtenus avec des solutions liquides dans 
5 lesquelles la source d'ions du cuivre est presente en une concentration comprise 

entre 16 et 32 mM. 
Dans la solution liquide mise en oeuvre dans I'etape C., le rapport molaire 

entre les ions du cuivre et I'ethylenediamine est compris entre 1,80 et 2,03, de 
preference entre 1,96 et 2,00. 

10 D'une fagon generate, la solution liquide mise en oeuvre dans I'etape C. 
presente un pH compris entre 6,6 et 7,5. Cette valeur est normalement atteinte 
lorsque la solution liquide mise en oeuvre dans I'etape C. est constitute 
uniquement d'ions du cuivre et d'ethylenediamine dans les proportions 
mentionnees precedemment. 

15 Le pH de la solution liquide mise en oeuvre dans I'etape C. peut 
eventuellement etre ajuste dans la gamme de pH precitee au moyen d'un 
tampon tel que I'un de ceux decrits dans : « Handbook of chemistry and physics 
- 84th edition » David R. Lide, CRC Press, dans le cas ou la solution liquide mise 
en oeuvre dans I'etape C. comporte des composes autres que la source d'ions du 

20 cuivre et I'ethylenediamine. 
Une solution liquide mise en oeuvre dans I'etape C. actuellement preferee, 

selon I'invention, comprend, en solution aqueuse : 
- des ions de cuivre, en une concentration comprise entre 16 et 64 mM ; 
- de I'ethylenediamine ; 

25 - le rapport molaire entre I'ethylenediamine et les ions de cuivre etant 
compris entre 1,96 et 2,00 ; 

- le pH de ladite composition etant compris entre 6,6 et 7,5. 

Les solutions liquides precitees peuvent etre mises en oeuvre dans un 
procede usuel d'electrodeposition comportant la mise en contact de la surface 

30 d'un substrat, tel qu'en particulier une couche barriere de diffusion au cuivre 
d'une structure de type « via traversant», avec une solution liquide mise telle 
que definie precedemment et une etape de formation d'un revetement sur ladite 
surface du substrat au cours de laquelle ladite surface est polarisee pendant une 
duree suffisante pour former ledit revetement. 

35 II a ete observe, de fagon surprenante, que d'excellents resultats en la 
matiere peuvent etre obtenus a I'aide d'une solution liquide en controlant, lors du 
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procede d'electrodeposition mis en oeuvre dans I'etape C., les conditions de mise 
en contact de la surface a revetir avec ladite solution liquide prealablement a la 
formation du revetement. 

II a ete observe, de fagon tout a fait inattendue, qu'il eta it possible 
5 d'ameliorer I'adherence entre la couche de revetement de cuivre realisee par 

electrodeposition et la couche barriere, en mettant la surface a revetir au contact 
de la solution liquide mise en oeuvre dans I'etape C. sans polarisation electrique, 
c'est-a-dire sans imposer de courant electrique ou de potentiel electrique par 
rapport a une contre-electrode ou par rapport a une electrode de reference a 

10 cette surface, prealablement a I'etape d'electrodeposition. 
Une amelioration encore plus importante de cette adherence a ete 

observee lorsque la surface du substrat a revetir est maintenue au contact de la 
solution liquide mise en oeuvre dans I'etape C. (par exemple par immersion dans 
la composition d'electrodeposition) pendant une duree d'au moins 1 minute, par 

15 exemple de I'ordre de 3 minutes toujours prealablement a I'etape 
d'electrodeposition. 

II a ete constate que I'amelioration de I'adherence de la couche de 

germination sur la couche barriere permet egalement d'ameliorer I'adhesion de 
I'ensemble « couche de germination / couche de remplissage ou cuivre epais ou 

20 couche epaisse », c'est-a-dire I'adherence « operationnelle » de I'assemblage 
pour lequel la couche de germination est realisee. 

On peut par exemple evaluer cette adhesion par pelage (« peeling » en 
anglais) d'un ruban adhesif colle sur la surface superieure de I'assemblage par 
exemple par 1'emploi d'une machine d'essai ou de traction. L'adhesion ainsi 

25 mesuree, ou energie dinterface exprimee en J.rrf2, caracterise globalement a la 
fois I'adherence de la couche de germination sur la barriere et celle de la couche 
epaisse de cuivre sur la couche de germination. 

II n'y a pas de restriction de principe sur I'etape de separation du substrat 
revetu de la couche de germination de cuivre apres la formation du revetement. 

30 II a ete observe, qu'il etait possible par exemple d'obtenir une couche de 
germination presentant une conductivity compatible avec les procedes de 
remplissage de vias par electrodeposition traditionnelle, en maintenant sous 

polarisation electrique la surface revetue, de preference pendant une duree 
comprise entre 1 et 10 secondes, de preference pendant une duree comprise 

35 entre 1 et 5 secondes apres sa separation de la solution liquide mise en oeuvre 
dans I'etape C. 
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Ainsi, les solutions liquides mises en oeuvre dans I'etape C. seront de 
preference mises en oeuvre dans un procede d'electrodeposition comprenant; 

- une etape dite « d'entree a froid » au cours de laquelle ladite surface a 
revetir est mise en contact sans polarisation electrique avec la solution liquide 

5 d'electrodeposition et de preference maintenue dans cet etat pendant une duree 
d'au moins 1 minute ; 

- une etape de formation du revetement au cours de laquelle ladite 
surface est polarisee pendant une duree suffisante pour former ledit 

revetement; 
10 - une etape dite de « sortie a chaud » au cours de laquelle ladite surface 

est separee de la solution liquide d'electrodeposition tandis qu'elle est encore 
sous polarisation electrique. 

Dans ce procede, I'etape de formation du revetement par 
electrodeposition est conduite pendant une duree suffisante pour former le 

15 revetement souhaite. Cette duree peut etre facilement determinee par I'homme 
du metier, la croissance du film etant fonction de la charge qui est egale a 
integrate temporelle du courant electrique passe dans le circuit pendant le 
temps du depot (loi de Faraday). 

Au cours de I'etape de formation du revetement, la surface a revetir peut-
20 etre polarisee, soit en mode galvanostatique (courant impose fixe), soit en mode 

potentiostatique (potentiel impose et fixe, eventuellement par rapport a une 
electrode de reference), soit encore en mode pulse (en courant ou en tension). 

D'une fagon generate, il a ete observe qu'un revetement particulierement 
satisfaisant peut etre obtenu par polarisation en mode pulse, de preference de 

25 maniere a imposer des creneaux de courant. 
D'une fagon generale, cette etape peut etre realisee en imposant des 

creneaux de courant correspondants a un courant par unite de surface maximum 
dans une gamme de 0,6 mA.cm"2 a 10 mA.cm 2, et plus particulierement de 
1 mA.cm"2 a 5 mA.cm"2 et a un courant par unite de surface minimum dans une 

30 gamme de 0 mA.cm"2 a 5 mA.cm"2, et de preference de 0 mA.cm"2. 

Plus particulierement, la duree de polarisation au courant maximum peut 
etre comprise entre 2.10"3 et 1,6 secondes, de preference entre 0,1 et 0,8 
seconde, par exemple de I'ordre de 0,35 seconde, tandis que la duree de 
polarisation au courant minimum peut etre comprise entre 2.10"3 et 1,6 

35 secondes, de preference entre 0,1 et 0,8 seconde, par exemple de I'ordre de 

0,25 seconde. 
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Le nombre de cycles a realiser au cours de cette etape depend de 
I'epaisseur souhaitee du revetement. 

D'une fagon generale I'homme du metier determinera aisement le nombre 
de cycles a realiser sachant que dans les conditions preferentielles precitees, il a 

5 ete observe que la Vitesse de depot est d'environ 0,3 nm par seconde. 
Ce mode de mise en oeuvre de I'etape C. a permis de realiser des couches 

de germination de cuivre presentant une epaisseur comprise entre 50 nm et 
1 pm sur des substrats tres resistifs de structures de type « via traversant », 
dont la resistance carree peut atteindre 1000 ohm/carre, voire meme quelques 

10 mega ohm/carre. 
La presente invention couvre done un procede de revetement d'une 

surface d'un substrat, tel qu'en particulier la surface d'une couche barriere de 
diffusion au cuivre d'une structure de type « via traversant », qui comprend la 
mise en contact de ladite surface avec une solution liquide mise en oeuvre dans 

15 I'etape C. telle que decrite precedemment et une etape au cours de laquelle 
ladite surface est polarisee pendant une duree suffisante pour former ledit 
revetement. 

Cette etape C. de revetement est particulierement utile pour la realisation 
d'une couche de germination de cuivre presentant une epaisseur pouvant etre de 

20 I'ordre de 50 nm a 1 pm, de preference de 200 a 800 nm, par exemple de I'ordre 
de 300 nm, sur la surface d'une barriere de diffusion au cuivre telle qu'obtenue 
par la mise en oeuvre des etapes A. et B. dans une structure de type « via 
traversant». 

Les procedes qui viennent d'etre decrits permettent la fabrication de 
25 tranches de materiaux conducteurs ou semiconducteurs, notamment en silicium, 

d'une structure nouvelle. 
Ainsi, selon un dernier aspect, I'invention a pour objet: 
- une tranche d'un materiau conducteur ou semiconducteur, notamment 

en silicium, comportant un ou plusieurs vias, caracterisee en ce que les parois de 
30 chaque via sont recouvertes d'une couche interne en poly-4-vinylpyridine (P4VP) 

d'une epaisseur comprise entre 200 et 400 nanometres formant isolant 
electrique, elle-meme recouverte d'une couche de nickel eventuellement allie au 
bore, d'une epaisseur comprise entre 100 et 300 nanometres formant barriere de 
diffusion au cuivre, elle-meme recouverte d'une couche de cuivre d'une epaisseur 

35 comprise entre 200 et 500 nanometres formant couche de germination ; et 
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- une tranche d'un materiau conducteur ou semiconducteur, notamment 
en silicium, comportant un ou plusieurs vias, caracterisee en ce que les parois de 
chaque via sont recouvertes d'une couche interne en poly-2-hydroxyethyl 
methacrylate (PHEMA) d'une epaisseur comprise entre 200 et 400 nanometres 

5 formant isolant electrique, elle-meme recouverte d'une couche de nickel 
eventuellement au bore d'une epaisseur comprise entre 100 et 300 nanometres 
formant barriere de diffusion au cuivre, elle-meme recouverte d'une couche de 
cuivre d'une epaisseur comprise entre 200 et 500 nanometres formant couche de 
germination. 

10 
EXEMPLES 

L'invention sera mieux comprise a la lecture de la description des 
exemples non limitatifs suivants faite en reference aux figures annexees qui 
represented respectivement: 

15 Figure 1: Representation schematique d'un protocole pulse 
d'electrogreffage utilisable conformement a I'invention. 

Figure 2 : Spectre Infrarouge ATR-IR d'un film de P4VP sur Si dope N 
obtenu a Pexemple 1. 

Figure 3 : Microscopie Electronique a Balayage d'un film de P4VP sur Si 
20 dope N obtenu a Pexemple 1. 

Figure 4 : Microscopie Electronique a Balayage d'un film de P4VP sur Si 
dope P obtenu a Pexemple 2. 

Figure 5 : Microscopie Electronique a Balayage d'un film de P4VP dans 
des vias 30 x 60 pm creuses dans du silicium dope P et obtenu a Pexemple 3. 

25 Figure 6 : Spectre Infrarouge ATR-IR d'un film de PHEMA sur Si dope N 
obtenu a Pexemple 4. 

Figure 7 : Microscopie Electronique a Balayage d'un film de PHEMA sur 
Si dope N obtenu a Pexemple 4. 

Figure 8: Microscopie Electronique a Balayage d'un film de PHEMA dans 
30 des vias 75 x 200 pm creuses dans du silicium dope P+ obtenu a Pexemple 6. 

Figure 9 : Microscopie Electronique a Balayage d'un film de P4VP sur 
lequel a ete deposee une couche de PAA et des nanoparticules metalliques 
obtenu a Pexemple 7, 2eme etape. 

Figure 10 : Microscopie Electronique a Balayage d'un empilement P4VP-

35 PAA-NiB sur Si dope N obtenu a Pexemple 7, 3eme etape. 
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Figure 11: Microscopie Electronique a Balayage d'un film de PHEMA 
electrogreffe sur lequel a ete deposee une couche de PHEMA et des 
nanoparticules metalliques obtenu a I'exemple 8, 2eme etape. 

Figure 12: Microscopie Electronique a Balayage d'un empilement 
5 PHEMA-PHEMA-NiB dans des vias 75 x 200 pm creuses dans du silicium dope P+ 

obtenu a I'exemple 8, 3eme etape. 
Figure 13 : Microscopie Electronique a Balayage d'un empilement P4VP-

PHEMA-NiB dans des vias 30 x 60 pm creuses dans du silicium dope P obtenu a 
I'exemple 9. 

10 Figure 14 : Microscopie Electronique a Balayage d'un empilement P4VP-
PHEMA-NiB-Cu dans des vias 30 x 60 pm creuses dans du silicium dope P obtenu 
a I'exemple 10. 

Figure 15: Profil Tof-SIMS en epaisseur realise sur un empilement 
P4VP-PHEMA-NiB-Cu obtenu a I'exemple 10, avant recuit (echantillon brut) et 

15 apres recuit a 400°C pendant 2 heures sous gaz inerte. 
Figure 16 : Microscopie Electronique a Balayage d'un empilement P4VP-

PHEMA-NiB-Cu dans des vias 30 x 90 pm creuses dans du silicium dope P obtenu 
a I'exemple 11. 

Les exemples qui suivent ont ete realises a I'echelle du laboratoire. 
20 Sauf indication contraire, ces exemples ont ete realises dans des 

conditions normales de temperature et de pression (environ 25°C sous environ 
1 atm) a I'air ambiant, et les reactifs utilises ont ete directement obtenus dans le 
commerce sans purification supplemental. 

Les substrats utilises presentent une surface a revetir generalement 
25 constitute de silicium, eventuellement dope par des elements varies (N, P, P+) 

pris en differents pourcentages. 

Dans certains cas, et plus particulierement avec certains substrats dopes 
P, les surfaces de silicium seront avantageusement soumises a un traitement 
prealable consistant en un trempage dans une solution piranha (H2S04:H202 5:1 

30 v/v) suivi d'un trempage dans une solution d'acide fluorhydrique (10% v/v). 
Les substrats de silicium utilises dans ces exemples presentaient des 

valeurs de resistivite comprises entre 1 et 10012.cm. 

35 
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Exemple 1 - Preparation d'un film de poly-4-vinylpyridine (P4VP) sur un 
substrat plan silicium dope N. 

Substrat: 
Le substrat utilise dans cet exemple est un coupon de silicium dope N de 

5 4 cm de cote (4x4 cm) et de 750 (jm d'epaisseur ayant une resistivite de 
20 Q.cm. 

Solution : 
La solution d'electrogreffage mise en oeuvre dans cet exemple est une 

solution aqueuse preparee en introduisant 5 ml de 4-vinylpyridine (4-VP ; 
10 4,5.10"2 mol) dans 95 ml d'HCI 1 M, puis en ajoutant au melange ainsi constitue 

236 mg de 4-nitrobenzene diazonium tetrafluoroborate (DN02 ; 1.10~3 mol). 
La solution a ete degazee pendant 10 minutes prealablement a son 

utilisation, par un flux d'argon. 
Protocole: 

15 Pour realiser l'electrogreffage sur le substrat de silicium on a utilise un 
systeme compose ; 

- d'un porte echantillon equipe de moyens de mise en rotation a Vitesse 
predeterminee et conforme pour supporter le substrat, Pensemble ainsi constitue 
etant destine a servir d'electrode de travail; 

20 - d'une feuille de carbone destinee a servir de contre electrode ; 
- d'une alimentation electrique stabilisee et d'un dispositif de mise en 

contact electrique. 
L'electrogreffage de la P4VP sur la surface du substrat de silicium a ete 

realise en imposant au substrat, prealablement mis en rotation a une Vitesse de 
25 40 a 100 tr.min1 (60 tr.min"1 dans I'exemple), un protocole electrochimique 

"potentio-pulse" pendant une duree predeterminee de I'ordre de 10 a 30 minutes 
(15 minutes dans I'exemple). 

La figure 1 illustre le protocole electrochimique qui a ete utilise, avec ; 
- une periode totale P comprise entre 0,01 et 2 secondes (0,6 seconde 

30 dans I'exemple); 

- un temps de polarisation T0„ compris entre 0,01 et 1 seconde (0,36 
seconde dans I'exemple) durant lequel une difference de potentiel de 5 V a 20 V 
est imposee a la surface du substrat (potentiel cathodique de -17 V dans 
I'exemple); et 

35 - un temps de repos a potentiel nul note Toff d'une duree comprise entre 
0,01 et 1 seconde (0,240 seconde dans I'exemple). 
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La duree de cette etape d'electrogreffage depend, comme on le 
comprend, de Pepaisseur souhaitee de la couche isolante de polymere. Cette 
duree peut etre facilement determinee par I'homme du metier, la croissance de la 
couche etant fonction de la difference de potentiel appliquee. 

5 Dans les conditions precitees, on a obtenu une couche de polymere 
(P4VP) presentant une epaisseur de 300 nanometres. 

Une fois l'electrogreffage termine, I'echantillon a ete rince plusieurs fois a 
I'eau puis au dimethylformamide (DMF) avant d'etre seche sous courant d'argon 
puis a I'etuve pendant 2 heures (90°C). Le sechage de I'echantillon peut 

10 egalement etre effectue sous atmosphere inerte et a des temperatures plus 
elevees, typiquement entre 100 et 200°C, afin d'obtenir un materiau le plus 
anhydre possible. 

Caracterisations: 
L'echantillon ainsi prepare a ete analyse par spectroscopic infrarouge et 

15 par spectroscopic de masse d'ions secondaires a temps de vol (ToF-SIMS). 
Comme le montre le spectre infrarouge obtenu (voir figure 2), la 

presence des bandes d'adsorption a 1580 cm'1 (P4VP), 1520 cm"1 (diazonium) et 
1350 cm"1 (diazonium) confirme la presence de polymere (P4VP) electrogreffe 
sur la surface du silicium. 

20 Les pics caracteristiques de la P4VP observes lors de I'analyse ToF-SIMS 
en ions positifs sont reportes dans le tableau 1. 

Ion C2H6N C5H5N c5H6N QH7N C7H8N C9H8N C14H15N2 
Ct Mass 44 79 80 93 106 130 211 

Tableau 1: Pics caracteristiques du depot P4VP sur Si dope N observes par 
25 spectroscopie de masse d'ions secondaires a temps de vol (ToF-SIMS) en ions 

positifs. 

Une analyse en microscopie electronique a balayage (MEB) (voir figure 
3) a perm is egalement de visualiser la presence d'un film homogene de polymere 

30 sur la surface de I'echantillon de silicium. 

Le caractere isolant du film de polymere obtenu a ete analyse par mesure 
C(V) (Capacitance-Voltage). Les resultats obtenus sont regroupes dans le 
tableau 2. 

35 
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Polymere Indice de 
refraction 

Tension de 
claquage 
(MV/cm) 

Constante 
dielectrique 

Resistivite 
(pft .cm) 

P4VP 1,5 1,66 4,95 2,6.10" 
PHEMA 0,98 1,43 1,89 4,38.1013 

Tableau 2 : Mesures electriques obtenues sur des films de P4VP et PHEMA. 

Les valeurs obtenues confirment le fort caractere isolant des revetements 
5 de P4VP ainsi formes. 

Exemple 2 - Preparation d'un film de poly-4-vinyipyridine (P4VP) sur 
un substrat plan silicium dope P. 

Substrat: 
10 Le substrat utilise dans cet exemple est un coupon de silicium dope P de 

4 cm de cote (4x4 cm) et de 750 |jm d'epaisseur ayant une resistivite de 
20 O.cm. 

Solution : 
Identique a celle utilisee dans I'exemple 1. 

15 Protocole: 
Le protocole experimental est identique au protocole decrit a I'exemple 1, 

avec I'utilisation additionnelle d'une source lumineuse (lampe halogene, 150 W) 
placee devant I'echantillon de silicium dope P, de fagon a obtenir le maximum 
d'intensite lumineuse sur la surface de I'echantillon. La lampe est placee pour 

20 cela a une distance d'environ 10 cm de la surface de I'echantillon. L'echantillon 
est eclaire pendant toute la duree de I'experience. 

Le protocole electrochimique pulse decrit dans I'exemple 1 est utilise en 
appliquant une difference de potentiel de 1 V a 10 V (potentiel cathodique de 
-3 V dans I'exemple) 

25 Caracterisations: 
Une analyse en microscopie electronique a balayage (MEB), (voir figure 

4), permet de visualiser la presence d'un film homogene de polymere sur la 
surface de I'echantillon de silicium dope P. 

30 Exemple 3 - Preparation d'un film de poly-4-vinylpyridine (P4VP) sur 
une surface de silicium dope P de vias traversants. 

Substrat: 
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Le substrat utilise dans cet exemple est constitue d'une plaque de silicium 
de 4 cm de cote (4x4 cm) et de 750 pm d'epaisseur ayant une resistivite 
comprise entre 3 Q.cm et 26 Q.cm, gravee avec des motifs cylindriques de type 
« via traversant » de 60 pm de profondeur et de 30 pm de diametre. 

5 Solution: 
Identique a celle utilisee dans I'exemple 1 
Protocole: 
Dans un premier temps, I'echantillon est place dans la solution 

d'electrogreffage sous ultrasons pendant 30 secondes afin de permettre un bon 
10 remplissage des vias. 

Le protocole est ensuite identique a celui decrit dans I'exemple 2. 
Caracterisations: 
Une analyse en microscopie electronique a balayage (MEB) a permis de 

mettre en evidence la couverture des vias. La figure 5 permet de visualiser la 
15 couverture complete d'un via par le film de P4VP electrogreffe. 

Le film obtenu presente une bonne conformite. Le pourcentage de 
conformite du depot est calcule en rapportant I'epaisseur de la couche 
electrogreffee sur les surfaces verticales (profil ou flanc) du via a celle sur les 
surfaces horizontales en haut du via. L'epaisseur sur les surfaces verticales est 

20 mesuree a une profondeur du via donnee (4 pm au dessus du fond du via). Le 
pourcentage de conformite obtenu dans ces conditions est voisin de 50 %. 

Exemple 4 - Preparation d'un film de poIy-2-hydroxyethyl methacrylate 
(PHEMA) sur un substrat plan silicium dope N. 

25 Substrat: 
Identique a celui utilise dans I'exemple 1. 
Solution : 
La solution d'electrogreffage mise en oeuvre dans cet exemple est une 

solution aqueuse preparee en additionnant 30 ml de 2-hydroxyethyl methacrylate 
30 (HEMA ; 0,24 mol) dans 70 ml d'H2S04 0,1 N, puis en ajoutant au melange ainsi 

constitue 236 mg de 4-nitrobenzene diazonium tetrafluoroborate (DN02; 
1.103 mol). 

La solution a ete degazee pendant 10 minutes, prealablement a son 
utilisation, par un flux d'argon. 
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Protocole: 

Identique a celui decrit dans I'exemple 1, un potentiel cathodique de 
-20 V ayant ete applique dans I'exemple. 

Caracterisations: 

5 L'echantillon obtenu a ete analyse par spectroscopie infrarouge, et le 
spectre infrarouge obtenu (figure 6) montre la presence des bandes 

d'adsorption a 1720 cm"1 (PHEMA), 1520 cm^diazonium) et 1350 cm"1 

(diazonium) qui confirme la presence du film de polymere electrogreffe sur la 
surface de I'echantillon de silicium. 

10 Une analyse en microscopie electronique a balayage (MEB) (voir figure 
7) a permis egalement de visualiser la presence d'un film homogene de polymere 
sur la surface de I'echantillon de silicium. 

Les mesures electriques effectuees sur le film de PHEMA sont reportees 
dans le tableau 2 qui precede. Les valeurs obtenues confirment le fort caractere 

15 isolant des revetements de PHEMA ainsi formes. 

Exemple 5 - Preparation d'un film de poly-2-hydroxyethyI methacrylate 
(PHEMA) sur un substrat plan silicium dope P. 

Substrat: 
20 Identique a celui utilise dans I'exemple 2. 

Solution : 
Identique a celle utilisee dans I'exemple 4. 
Protocole: 
Identique a celui utilise dans I'exemple 2. 

25 Caracterisations: 
L'echantillon obtenu a ete analyse par spectroscopie infrarouge, et le 

spectre infrarouge montre bien la presence des bandes caracteristiques du film 
de polymere electrogreffe sur la surface du silicium. 

30 Exemple 6 - Preparation d'un film de poly-2-hydroxyethyl methacrylate 
(PHEMA) sur une surface de silicium dope P+ de vias traversants. 

Substrat: 
Le substrat utilise dans cet exemple est constitue d'une plaque de silicium 

de 4 cm de cote (4x4 cm) et de 750 (jm d'epaisseur ayant une resistivite 
35 comprise entre 8 mO.cm et 20 mQ.cm, gravee avec des motifs cylindriques de 

type « via traversant» de 200 pm de profondeur et de 75 pm de diametre. 
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Solution : 
Identique a celle utilisee dans I'exemple 4. 
Protocole: 
Identique a celui utilise dans I'exemple 2. 

5 Caracterisations: 
L'echantillon obtenu a ete analyse par spectroscopie infrarouge, et le 

spectre infrarouge confirme la presence de polymere (PHEMA) electrogreffe sur 
la surface de l'echantillon de silicium. 

Une analyse en microscopie a balayage (MEB) (voir figure 8) a permis 
10 de visualiser la presence d'un film homogene de polymere couvrant la totalite de 

la surface du via. Le pourcentage de conformite du depot, tel que mesure dans 
I'exemple 3, est de 40 %. 

Exemple 7 - Realisation d'un empilement isolant/barriere P4VP-PAA-
15 NIB sur un substrat plan silicium dope N. 

Substrat: 
Identique a celui utilise dans I'exemple 1. 
Isolation : 
Realisee selon I'exemple 1. 

20 Barriere de diffusion : 
Une barriere de Nickel-Bore (NiB) est deposee en trois etapes sur la 

surface de poly-4-vinylpyridine (P4VP) obtenue a Tissue de I'exemple 1. 
Etape 1 : Formation d'une couche d'accroche polymerique de type poly-
acide : 

25 Solution : 
La solution mise en oeuvre dans cet exemple est une solution 

aqueuse d'acide polyacrylique (PAA ; MW 450000 ; 1 g.l1). 
Protocole : 
Le substrat revetu du film de P4VP obtenu a I'exemple 1 est 

30 immerge pendant 10 minutes dans un becher contenant la solution 
aqueuse d'acide polyacrylique. L'echantillon est ensuite lave plusieurs fois 
a I'eau distillee puis seche sous courant d'argon. 

Caracterisations : 
L'echantillon ainsi obtenu a ete analyse par spectroscopie de 

35 masse d'ions secondaires a temps de vol (ToF-SIMS). L'analyse ToF-SIMS 
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dont les resultats sont reportes au tableau 3 a permis de mettre en 
evidence les pics caracteristiques du PAA, 

Ion C2H3O2 C3H3O3 C6H7O2 C6H9O2 CH7O4 CqHgN C10H15O5 
Ct Mass 51 71 111 113 143 130 215 

5 Tableau 3 : Pics caracteristiques du PAA sur un empilement SiN/P4VP/PAA 
observes par spectroscopie de masse d'ions secondaires a temps de vol 
(ToF-SIMS) en ions negatifs, 

Etape 2 : Incorporation de nanoparticules de NiB : 
10 Solution : 

Une suspension colloidale de nanoparticules de NiB a ete preparee 
a 20°C. A cet effet, 120 mg d'un precurseur metallique NiS04 (4,5.10"4 

mol) ont ete dissous dans 50 ml d'eau de-ionisee puis 1,8 g de stabilisant 
bromure de cetyltrimethylammonium (CTAB ; 4,7.10"3 mol) a ete ajoute. 

15 A cette solution ont ete ajoutes, en une seule injection, 80 mg de 
borohydrure de sodium (NaBH4 ; 2.103 mol) dissous dans 2 ml d'eau de-
ionisee. La solution a change instantanement de couleur pour devenir 
noire intense caracteristique du metal zero present sous forme colloTdale. 

Protocole : 
20 Le substrat revetu en surface par une bicouche polymerique 

P4VP-PAA prepare a I'etape precedente a ete introduit dans la solution 
colloTdale de NiB. L'echantillon a ete maintenu dans cette solution 
pendant quelques minutes, par exemple entre 1 et 15 minutes, puis rince 
a I'eau de-ionisee pendant 1 minute environ avant d'etre seche sous 

25 courant d'argon. 
Caracterisations : 
Une analyse en microscopie electronique a balayage (MEB) (voir 

figure 9) a permis de visualiser la distribution des nanoparticules de NiB 
sur la surface du polymere. 

30 
Etape 3 : Formation d'une couche de nickel par depot electroless : 

Solution : 
La solution mise en oeuvre dans cet exemple a ete preparee en 

introduisant dans un becher en pyrex 50 ml d'eau de-ionisee, 1,41 g de 
35 NiS04 (5,4.103 mol), 3g de citrate de sodium tribasique (1.102 mol) ou 
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2 g d'acide citrique (1.10*2 mol) et 141 mg de dimethyle aminoborane 
(DMAB ; 2.10'3 mol). Le pH de la solution a ete ajuste a 9 par ajout d'une 
solution de soude NaOH ou de TMAH. 

Protocole: 
5 La solution a ete chauffee a 60°C, puis I'echantillon prepare a 

I'etape precedente a ete introduit dans le milieu pendant quelques 
minutes, par exemple entre 2 et 10 minutes. Le substrat a ensuite ete 
retire puis rince a I'eau de-ionisee et seche sous courant d'argon. 

Caracterisations : 
10 La surface ainsi traitee se caracterise par un aspect metallique 

uniforme (miroir). En fonction du temps de metallisation, les epaisseurs 
de metal obtenues peuvent varier entre quelques nanometres et plusieurs 
centaines de nanometres. 

Une analyse en microscopie electronique a balayage (MEB) (voir 
15 figure 10) a permis de mettre en evidence la formation d'un film 

metallique de NiB continu sur toute la surface. 

Exemple 8 - Realisation d'un empilement isolant/barriere PHEMA-
PHEMA-NIB sur une surface de silicium dope P+ de vias traversants. 

20 Substrat: 
Identique a celui utilise dans I'exemple 6. 
Isolation; 
Realisee selon I'exemple 6. 
Barriere de diffusion: 

25 Une barriere de Nickel-Bore (NiB) a ete deposee en trois etapes sur la 
surface de poly-2-hydroxyethyl methacrylate (PHEMA) obtenue a I'issue de 
I'exemple 6. 

Etaoe 1 : Formation d'une couche d'accroche formee d'un primaire 

30 Cette couche a ete realisee en suivant Penseignement general de fa 
publication Mevellec etai., Chem. Mater.. 2007,19.6323-6330 ; 

Solution: 
La solution mise en oeuvre dans cet exemple est une solution aqueuse de 
primaire d'adhesion. Pour son elaboration, les solutions sulvantes sont 

35 d'abord preparees: 
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- 1.08 g (1.1CT2 mol) de p-amino-aniline dans 100 ml de HCI 
0.5 M (solution A). 

- 690 mg (1.10"2 mol) de NaN02 dans 100 ml d'eau de-ionisee 
(solution B). 

5 25 ml de la solution B sont additionnes lentement a 25 ml de la solution 
A. A ce melange sont ensuite ajoutes 5 ml de 2-hydroxyethyl 
methacrylate (HEMA ; 4.102 mol), puis la reaction est amorcee par ajout 
de 1 g de poudre de Fer a 99% (1,7.10"2 mol) ou de 16 ml d'acide 
hypophosporeux commercial a 50 % en masse dans I'eau, agissant 

10 comme reducteur. 
Protocole : 
Le substrat de silicium fonctionnalise par le PHEMA obtenu a 

I'exemple 6 a ete immerge dans la solution pendant une duree comprise 
entre 1 et 20 minutes, avant d'etre lave (DMF, eau) puis seche sous 

15 courant d'azote. 
Etape 2 : Incorporation de nanoparticules de NiB : 

Solution : 
Identique a celle utilisee dans I'exemple 7, etape 2. 
Protocole : 

20 Identique a celui utilise dans I'exemple 7, etape 2. 
Caracterisations : 
Une analyse en microscopie electronique a balayage (MEB) (voir 

figure 11) a permis de visualiser la distribution des nanoparticules de 
NiB sur la surface du polymere. 

25 Etape 3 : Formation d'une couche de nickel par depot electroless : 
Solution : 
Identique a celle utilisee dans I'exemple 7, etape 3. 
Protocole : 

Identique a celui utilise dans I'exemple 7, etape 3. 
30 Caracterisations; 

La surface ainsi traitee se caracterise par un aspect metallique 
uniforme (miroir). En fonction du temps de metallisation, les epaisseurs 

de metal obtenues peuvent varier entre quelques nanometres et plusieurs 

centaines de nanometres. 
35 Une analyse en microscopie electronique a balayage (MEB) (voir figure 

12) a permis de mettre en evidence la formation d'un film metallique de 
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NiB continu sur toute la surface. Le pourcentage de conformite du depot 
de NiB, tel que mesure dans I'exemple 3, est de 50 %. 

Exemple 9 - Realisation d'un empilement isolant/barriere P4VP-
5 PHEMA-NIB sur une surface de silicium dope P de vias traversants, 

Substrat: 
Identique a celui utilise dans I'exemple 3. 
Isolation: 
Realisee selon I'exemple 3. 

10 Barriere de diffusion : 
Realisee selon I'exemple 8. 
Une analyse en microscopie electronique a balayage (MEB) a permis de 

mettre en evidence l'empilement isolant/barriere sur la totalite de la surface du 
via (voir figure 13). Le pourcentage de conformite du depot, tel que mesure 

15 dans I'exemple 3, est de 65 %. 

Exemple 10 - Realisation d'un empilement isolant/barriere/couche de 
germination P4VP-PHEMA-NIB-Cu sur une surface de silicium dope P 
de vias traversants. 

20 Substrat: 
Identique a celui de I'exemple 3. 
Isolation : 
Realisee selon I'exemple 3. 
Barriere de diffusion : 

25 Realisee selon I'exemple 8. 
Formation d'une couche de germination de cuivre : 

Solution : 
Le depot d'une couche de germination de cuivre a ete realise en 

utilisant une solution aqueuse d'electrodeposition contenant 2,1 ml.l"1 

30 (32 mM) d'ethylenediamine et 4 g.l'1 (16 mM) de CuS04(H20)5. 
Protocole : 

Le procede d'electrodeposition mis en oeuvre dans cet exemple 
comporte differentes eta pes consecutives : 

- une etape « d'entree a froid » ou le substrat est mis en contact 
35 par trempage, sans etre alimente electriquement, avec la solution 
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d'electrodeposition pendant une duree d'au moins une minute (par 
exemple 3 minutes). 

- une etape de croissance du cuivre ou le substrat est polarise 
cathodiquement en mode galvano-pulse et simultanement mis en rotation 

5 a une Vitesse de 20 a 100 tours par minute (40 tours par minute par 
exemple). La figure 1 decrit en detail le protocole galvano-pulse 
susceptible d'etre utilise, avec une periode totale P comprise entre 10 ms 
et 2 s (0,6 s dans I'exemple), un temps de polarisation T0N compris entre 
2 ms et 1,6 s (0,35 s dans I'exemple) en imposant un courant par unite 

10 de surface generalement compris entre 0,6 mA.cm"2 et 10 mA.cm"2 

(2,77 mA.cm"2 dans I'exemple), un temps de repos Toff sans polarisation 
compris entre 2 ms et 1,6 s (0,25 s dans I'exemple). La duree de cette 
etape depend, comme on le comprend, de I'epaisseur souhaitee de la 
couche de germination. Cette duree peut etre facilement determinee par 

15 I'homme du metier, la croissance du film etant fonction de la charge 
passee dans le circuit. Dans les conditions precitees, la Vitesse de depot 
est d'environ 1,5 nm par Coulomb de charge passee dans le circuit, ce qui 
donne une duree de I'etape d'electrodeposition de I'ordre de 17 minutes 
pour obtenir un revetement ayant une epaisseur de 300 nm. 

20 - une etape « de sortie a chaud » ou le substrat revetu de cuivre 
est retire de la solution d'electrodeposition a Vitesse de rotation nulle en 
etant maintenu sous polarisation en tension. La duree de cette phase est 
d'environ 2 secondes. La vitesse de rotation est alors portee a 500 tours 
par minute pendant 10 secondes, la polarisation cathodique etant coupee 

25 pendant cette derniere phase. Le substrat est alors rince a I'eau 
de-ionisee et seche sous balayage d'azote. 

Caracterisations : 
Une analyse en microscopie electronique a balayage (MEB) (voir figure 
14) a permis de mettre en evidence l'empilement des trois couches 

30 isolant/barriere/cuivre sur la totalite de la surface du via. Le pourcentage 
de conformite de la couche de cuivre, tel que mesure dans I'exemple 3, 
est de 60 %. 

Les proprietes barriere de la couche de NiB ont ete mises en 
evidence par un methode analytique bien connue (M.Yoshino et al., 

35 E/ectrochim, Acta, 2005, 51, 916-920), qui consiste a suivre par profit 
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Tof-SIMS en epaisseur la diffusion du cuivre dans la barriere de diffusion 
apres recuit. 

La comparaison des profils ToF-SIMS (voir figure 15) avant 
(echantillon brut) et apres recuit a 400°C pendant deux heures sous 

5 atmosphere controlee montre I'absence de diffusion de cuivre dans la 
barriere de diffusion NiB. 

Exemple 11 - Realisation d'un empilement isolant/barriere/couche de 
germination P4VP-PHEMA-NIB-Cu sur une surface de silicium dope P 

10 de vias traversants. 
Substrat s 
Le substrat utilise dans cet exemple est constitue d'une plaque de silicium 

de 4 cm de cote (4x4 cm) et de 750 pm d'epaisseur ayant une resistivite 
comprise entre 3 Q.cm et 26 Q.cm, gravee avec des motifs cylindriques de type 

15 « via traversant» de 90 pm de profondeur et de 30 pm de diametre. 
Isolation: 
Realisee selon I'exemple 3. 
Barriere de diffusion: 
Realisee selon I'exemple 8. 

20 Couche de germination : 
Realisee selon I'exemple 10. 
Une analyse en microscopie electronique a balayage (MEB) (voir figure 
16) a permis de mettre en evidence l'empilement des trois couches 
isolant/barriere/cuivre sur la totalite de la surface du via. 

25 
Exemple 12 - Realisation d'un empilement isolant/barriere P4VP-NIB 
sur un substrat plan de silicium dope P. 

Substrat: 
Identique a celui utilise dans I'exemple 2. 

30 Isolation: 
Realisee selon I'exemple 2. 
Barriere de diffusion: 
Une barriere de Nickel-Bore (NiB) a ete deposee en deux eta pes sur la 

surface de poly-4-vinylpyridine obtenue a I'issue de I'etape desolation decrite 
35 dans I'exemple 2. 
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Etaoe 1 : Activation de la surface de polv-4-vinvlpyridine par un sel de palladium 
Solution : 

La solution mise en oeuvre dans cet exemple est une solution aqueuse 
d'activation contenant 2 mg (1.10 s mol) du sel commercial de chlorure de 

5 palladium PdCI2 dissous dans 100 ml de HCI 0.1 M. 
Protocole : 

Le substrat de silicium fonctionnalise par la P4VP obtenu a I'exemple 2 a 
ete immerge dans la solution d'activation pendant une duree comprise entre 

30 secondes et 5 minutes, avant d'etre lave a I'eau de-ionisee puis seche sous 
10 courant d'azote. 

Etape 2 : Formation d'une couche de nickel par depdt electroless : 
Solution : 

La solution de nickel est identique a celle utilisee dans I'exemple 7 a 
15 I'etape 3. Le pH de la solution a ete ajuste a 9 par ajout d'ethanolamine. 

Protocole : 
Identique a celui utilise dans I'exemple 7 a I'etape 3. 
Caracterisations: 

La surface ainsi traitee se caracterise par un aspect metallique uniforme 
20 (miroir). En fonction du temps de trempage dans la solution de nickel, les 

epaisseurs de nickel depose sur le substrat peuvent varier entre quelques 
nanometres et plusieurs centaines de nanometres. 

Exemple 13 - Realisation d'un empilement isolant/barriere/cuivre 
25 P4VP-NIB-Cu sur une surface de silicium dope P de vias traversants 

Substrat: 
Le substrat utilise dans cet exemple est constitue d'une plaque de silicium 

de 4 cm de cote (4 cm x 4 cm) et de 750 pm d'epaisseur ayant une resistivite de 
20 Q.cm, gravee avec des motifs cylindriques de type « via traversant» de 

30 30 pm de profondeur et de 5 pm de diametre. 
Isolation : 
Cette etape a ete realisee selon I'exemple 2. 
Barriere de diffusion ; 
Cette etape a ete realisee selon I'exemple 12. Afin de permettre une 

35 meilleure penetration des differentes solutions dans les motifs de type « via 
traversant », les eta pes 1 et 2 peuvent etre effectuees sous ultrasons. 
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Couche de germination de cuivre : 

Cette etape a ete realisee selon I'exemple 10. 
Caracterisations; 
Les pourcentages de conformite des couches de nickel et de cuivre, telles 

5 que deposees dans les motifs de type « via traversant » selon I'exemple 13, ont 
pu etre mesurees a I'aide de coupes observees au microscope a balayage. Les 
valeurs obtenues sont de 78% dans le cas de la couche de nickel et de 60% 
dans le cas de la couche de cuivre. 
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REVENDICATIONS 

1. Procede de preparation d'un film isolant electrique a la surface d'un 
substrat conducteur ou semiconducteur de I'electricite, tel qu'un substrat de 

5 silicium, caracterise en ce qu'il comprend : 
a) la mise en contact de ladite surface avec une solution liquide 

comprenant: 
- un solvant pratique ; 
- au moins un sel de diazonium ; 

10 - au moins un monomere polymerisable en chame et soluble dans 
ledit solvant pratique; 

- au moins un acide en une quantite suffisante pour stabiliser ledit 
sel de diazonium par ajustement du pH de ladite solution a une valeur inferieure 
a 7, de preference inferieure a 2,5 ; 

15 b) la polarisation de ladite surface selon un mode potentio- ou galvano-
pulse pendant une duree suffisante pour former un film presentant une epaisseur 
d'au moins 60 nanometres, et de preference comprise entre 80 et 500 
nanometres, 

2. Procede selon la revendication 1, caracterise en ce que le solvant 
20 pratique est choisi dans le groupe constitue par I'eau, de preference de-ionisee 

ou distillee ; les solvants hydroxyles, en particulier les alcools ayant 1 a 4 atomes 
de carbone ; les acides carboxyliques ayant 2 a 4 atomes de carbone, en 
particulier I'acide formique et I'acide acetique et leurs melanges. 

3. Procede selon la revendication 1 ou 2, caracterise en ce que le sel de 
25 diazonium est un sel d'aryle de diazonium choisi dans les composes de formule 

(I) suivante : 

R-N2\A" (I) 
dans laquelle : 

- A represente un anion monovalent et 
30 - R represente un groupe aryle. 

4. Procede selon I'une quelconque des revendications 1 a 3, caracterise 
en ce que le monomere polymerisable en chaine est soluble dans le solvant 
pratique et choisi dans le groupe des monomeres vinyliques choisis parmi les 
monomeres de formule (II) suivante : 
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D / \ D r\2 rl4 

dans laquelle les groupes Rt a R4, identiques ou differents, represented un 
atome monovalent non metallique tel qu'un atome dtialogene ou un atome 
d'hydrogene, ou un groupe chimique sature ou insature, tel qu'un groupe alkyle 

5 en CrQ, aryle, un groupe -COOR5 dans lequel Rs represente un atome 
d'hydrogene ou un groupe alkyle en Q-Q, nitrile, carbonyle, amine ou amide. 

5. Procede selon I'une quelconque des revendications 1 a 4, caracterise 
en ce que la solution liquide precitee comprend : 

- au moins 0.3 M de monomere(s) polymerisable(s), 
10 - au moins 5.10"3 M de sel(s) de diazonium, 

le rapport molaire entre le(s) monomere(s) polymerisable(s) et le(s) sel(s) de 
diazonium etant compris entre 10 et 300. 

6. Procede selon I'une quelconque des revendications 1 a 5, caracterise 
en ce que la polarisation de ladite surface est realisee selon un mode pulse dont 

15 chaque cycle est caracterise par: 
- une periode totale P comprise entre 10 ms et 2 s, de preference de 

I'ordre de 0,6 s ; 
- un temps de polarisation Ton compris entre 0,01 et 1 s, de preference de 

I'ordre de 0,36 s durant lequel une difference de potentiel ou un courant est 
20 impose a la surface du substrat; et 

- un temps de repos a potentiel ou courant nul d'une duree comprise 
entre 0,01 et 1 s, de preference de I'ordre de 0,24 s. 

7. Procede de preparation d'un revetement d'un substrat conducteur ou 
semiconducteur de I'electricite, tel qu'un substrat de silicium, ledit revetement 

25 etant constitue d'une couche interne formant un film isolant electrique et d'une 
couche externe formant barriere de diffusion du cuivre, caracterise en ce que : 

A. ladite couche interne est realisee par la mise en ceuvre du procede 
selon I'une quelconque des revendications precedentes ; 

B. ladite couche externe est realisee par; 

30 a) la formation par voie humide a la surface de la couche interne 
ainsi obtenue, d'un film organique contenant des particules, notamment des 
nanoparticules, de metaux ou d'alliages metalliques, en particulier de nickel ou 
de cobalt; 
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b) la mise en contact du film ainsi forme avec une solution liquide 

contenant au moins un sel metallique, de preference de mime nature que le 
metal incorpore dans le film organique, un agent stabilisant et au moins un agent 
reducteur dans des conditions permettant la formation d'un film metallique 

5 presentant une epaisseur d'au moins 100 nanometres. 
8. Procede selon la revendication 7, caracterise en ce que I'etape B.a) 

precitee est realisee dans des conditions non electrochimiques par la mise en 
contact de la surface libre de la couche interne precitee avec une solution liquide 
comprenant: 

10 - au moins un solvant, de preference pratique, 
- au moins un sel de diazonium ; 
- au moins un monomere polymerisable en chafne par voie 

radicalaire et soluble dans ledit solvant; 
- au moins un amorceur chimique permettant la formation 

15 d'entites radicalaires a partir dudit sel de diazonium. 
9. Procede selon I'une des revendications 7 ou 8, caracterise en ce que le 

monomere polymerisable en chaine utilise a I'etape A.a) est une vinylpyridine, de 

preference la 4-vinylpyridine, ou un methacrylate, de preference le 2-
hydroxyethyl methacrylate, et en ce que le monomere polymerisable en chaTne 

20 par voie radicalaire utilise a I'etape B.a) est le 2-hydroxyethyl methacrylate. 
10. Procede selon I'une des revendications 8 ou 9, caracterise en ce que 

l'amorceur chimique precite est choisi parmi un metal reducteur sous forme 
finement divisee ou une base organique ou inorganique dans des proportions 
suffisantes pour que le pH de la solution liquide soit superieur ou egal a 4. 

25 11. Procede selon la revendication 7, caracterise en ce que le monomere 
polymerisable en chaine utilise a I'etape A.a) est une vinylpyridine, de preference 
la 4-vinylpyridine et en ce que I'etape B.a) est realisee par la mise en contact de 
la surface libre de la couche interne de polyvinylpyridine avec une solution liquide 
comprenant; 

30 - au moins un solvant, de preference pratique ; 
- au moins un polymere soluble dans ledit solvant et comportant des 

groupes fonctionnels susceptibles de se lier par liaisons hydrogene ou de Van der 

Waals avec les groupes fonctionnels de la polyvinylpyridine ; ledit polymere etant 
choisi parmi les polymeres contenant une ou plusieurs fonctions choisie(s) parmi 

35 les fonctions hydroxyle, amine (primaire ou secondaire), ammonium, acide 
carboxylique, sels d'acide carboxylique, anhydride carboxylique (cyclique ou 
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lineaire), amide : C(=0)NHR ou R represente un atome d'hydrogene ou un 
groupe alkyle ayant 1 a 6 atomes de carbone, amino-acide, acide phosphonique, 
sels d'acide phosphonique, acide phosphorique, sels d'acide phosphorique, acide 
sulfonique, sels d'acide sulfonique, acide sulfurique, sels d'acide sulfurique, acide 

5 succinimique, sels d'acide succinimique, phtalimide, sels de phtalimide, Si(OH)n 

ou n est un nombre entier compris entre 1 et 3 ; 
pendant une duree suffisante pour permettre la formation desdites liaisons 
hydrogene ou de Van der Waals. 

12. Procede selon la revendication 11, caracterise en ce que le monomere 
10 polymerisable en chaine utilise a I'etape A.a) est la 4-vinylpyridine et en ce que le 

polymere soluble utilise a I'etape B.a) est un polyacide acrylique. 
13. Procede selon I'une quelconque des revendications 7 a 12, caracterise 

en ce que le sel metallique precite est choisi dans le groupe constitue par 
I'acetate, I'acetylacetonate, I'hexafluorophosphate, le nitrate, le perchlorate, le 

15 sulfate, ou le tetrafluoroborate du metal precite. 
14. Procede selon I'une quelconque des revendications 7 a 13, caracterise 

en ce que I'agent reducteur precite est choisi dans le groupe constitue par I'acide 
hypophosphoreux et ses sels, les derives du borane (NaBH4, DMAB), le glucose, 
le formaldehyde et I'hydrazine. 

20 15. Procede de preparation d'un revetement d'un substrat conducteur ou 
semiconducteur de I'electricite, tel qu'un substrat de silicium, ledit revetement 
etant constitue d'une couche interne formant un film isolant electrique, d'une 
couche intermediaire formant barriere de diffusion du cuivre et d'une couche 
externe formant une couche de germination du cuivre, caracterise en ce que ; 

25 A. ladite couche interne est realisee par la mise en oeuvre du procede 
selon I'une quelconque des revendications 1 a 6 ; 

B. ladite couche intermediaire est realisee par la mise en oeuvre du 
procede selon I'une quelconque des revendications 7 a 14 ; 

C. ladite couche externe est realisee par; 
30 a) la mise en contact de la surface libre de la couche intermediaire 

avec une solution liquide comprenant; 
- au moins un solvant; 
- des ions de cuivre en une concentration comprise entre 14 et 

120 mM ; 
35 - de I'ethylenediamine ; 
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- le rapport molaire entre I'ethylenediamine et le cuivre etant 
compris entre 1,80 et 2,03 ; 

- le pH de ladite composition etant compris entre 6,6 et 7,5 ; 
b) la polarisation de ladite surface libre de la deuxieme couche 

5 pendant une duree suffisante pour former ladite couche externe. 
16. Procede selon la revendication 15, caracterise en ce que la solution 

liquide utilisee a I'etape C.a) precitee comprend des ions cuivriques provenant de 
sulfate de cuivre en une quantite comprise entre 16 et 64 mM et en ce que le 
rapport molaire entre I'ethylenediamine et les ions du cuivre est compris entre 

10 1,96 et 2,0. 
17. Tranche d'un materiau conducteur ou semiconducteur, notamment en 

silicium, comportant un ou plusieurs vias, caracterisee en ce que les parois de 
chaque via sont recouvertes d'une couche interne en poly-4-vinylpyridine d'une 
epaisseur comprise entre 200 et 400 nanometres formant isolant electrique, elle-

15 meme recouverte d'une couche de nickel eventuellement allie au bore, d'une 
epaisseur comprise entre 100 et 300 nanometres formant barriere de diffusion au 
cuivre, elle-meme recouverte d'une couche de cuivre d'une epaisseur comprise 
entre 200 et 500 nanometres formant couche de germination. 

18. Tranche d'un materiau conducteur ou semiconducteur, notamment en 
20 silicium, comportant un ou plusieurs vias, caracterisee en ce que les parois de 

chaque via sont recouvertes d'une couche interne en poly-2-hydroxyethyl 
methacrylate d'une epaisseur comprise entre 200 et 400 nanometres formant 
isolant electrique, elle-meme recouverte d'une couche de nickel eventuellement 
alliee au bore, d'une epaisseur comprise entre 100 et 300 nanometres formant 

25 barriere de diffusion au cuivre, elle-meme recouverte d'une couche de cuivre 
d'une epaisseur comprise entre 200 et 500 nanometres formant couche de 
germination. 


