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Procédé de préparation d'un film isolant électrique et application pour la
métallisation de vias traversants.

La présente invention concerne généralement un procédé pour revétir en
milieu protique une surface d'un substrat, notamment d'un substrat résistif a
base de silicium, par une couche isolante susceptible d'étre revétue d'une couche
barriére de diffusion au cuivre.

L'invention trouve essentiellement application dans le domaine de la
microélectronique pour la métallisation notamment par du cuivre de vias
traversants (dénommés « through silicon vias » ou « through wafer vias » ou
« through wafer interconnect » en anglais) clef de volte de lintégration des
puces électroniques (dénommées « chip » ou « die» en anglais) en trois
dimensions (3D) ou intégration verticale. Elle trouve également application dans
d'autres domaines de Iélectronique ou un substrat comportant des vias
traversants doit étre électriquement isolé et recouvert d'une couche de cuivre.
On citera dans ce contexte la fabrication d’éléments d'interconnexion dans des
circuits imprimeés (dénommeés « printed circuit board » ou « printed wire board »
en anglais) ou celle déléments passifs, tels que les inductances, ou
électromécaniques dans des circuits intégrés ou des microsystemes (dénommés
« micro electro mechanical systems » en anglais).

Les systemes électroniques actuels se composent, pour la plupart, de
plusieurs circuits intégrés, ou composants, et chaque circuit intégré remplit une
ou plusieurs fonctions. Par exemple, un ordinateur comporte au moins un
microprocesseur et plusieurs circuits mémoires. Chaque circuit intégré
correspond usuellement a une puce électronique dans son propre boitier
(dénommé « package » en anglais). Les circuits intégrés sont brasés ou enfichés
sur, par exemple, un circuit imprimé (dénommé « printed circuit board » ou
« PCB » en anglais) qui assure la connexion entre les circuits intégrés.

Le besoin permanent d'augmenter la densité de fonctionnalité des
systemes électroniques a conduit selon une premiere approche au concept du
« systeme sur puce » (dénommé « system on chip » en anglais), tous les
composants et blocs de circuit nécessaires a la mise en ceuvre de 'ensemble des
fonctions du systéme étant alors réalisés sur la méme puce, sans utiliser le
support d’un circuit imprimé. En pratique, il est néanmoins tres difficile d‘obtenir
un « systéme sur puce » de haute performance car les procédés de fabrication
des circuits logiques et mémoires, par exemple, différent trés substantiellement.
L'approche « systéeme sur puce » aboutit donc a consentir des compromis quant
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aux performances des différentes fonctions réalisées sur la méme puce. De plus
la taille de telles puces et leur rendement de fabrication atteignent les limites de
leur faisabilité économique.

Une deuxieme approche consiste a fabriquer dans un méme boitier un
module assurant l'interconnexion de plusieurs circuits intégrés, lesquels peuvent
alors provenir du méme substrat semi-conducteur ou de substrats différents. Le
boitier ainsi obtenu ou « module multi puce » (dénommé « multi chip module »
ou « MCM » en anglais) se présente ainsi sous la forme d’'un composant unique.
Cette approche «MCM » permet dobtenir une plus haute densité
d’interconnexion et donc une meilleure performance qu’une approche « PCB »
classique. Néanmoins elle ne s'en distingue pas fondamentalement. Outre
I'encombrement et le poids du boitier, les performances d'un « MCM » restent
limitées par les éléments parasites associés a la longueur des connexions du
substrat et aux fils de connexion (dénommés « wire bonding » en anglais) reliant
le substrat ou les puces aux broches (dénommées « pins » en anglais) du boitier.

Une troisieme approche dénommée "intégration en trois dimensions" (3D)
ou "intégration verticale" se caractérise par le fait que les puces sont
superposées et reliées entre elles par des interconnexions verticales.
L'empilement obtenu comporte ainsi plusieurs couches ou strates de composants
actifs ou puces, et constitue un circuit intégré en trois dimensions (dénommé
« 3D integrated circuit » ou « 3D IC » en anglais).

Les bénéfices de Ilintégration 3D relevent a la fois :

(1) de l'amélioration des performances e.g. réduction du temps de
propagation et de la puissance dissipée, augmentation de la rapidité de
fonctionnement du systéme associée a la communication accélérée entre les
blocs fonctionnels, augmentation de la bande passante de chaque bloc
fonctionnel, augmentation de I'immunité au bruit,

(2) de Vamélioration des colts e.g. augmentation de la densité
d'intégration, meilleur rendement de fabrication gréce a I'emploi de la génération
de puce électronique la plus appropriée a chaque bloc fonctionnel, amélioration
de la fiabilité, et

(3) de la possibilité de réaliser des systémes hautement intégrés par
I'empilement de technologies hétérogenes (ou co-intégration) i.e. mettant en jeu
différents matériaux et/ou différents composants fonctionnels.

De ce fait, lintégration 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 fonctionnalités et de colt de
réalisation. Les fondements et avantages de l'intégration 3D ont été décrits 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.

Aprés empilement, par exemple par collage, les puces peuvent étre
individuellement connectées aux broches du boitier par des fils de connexion.
Linterconnexion des puces entre elles est généralement réalisée par la mise en
ceuvre de vias traversants.

Ainsi, les technologies élémentaires nécessaires a la réalisation de circuits
intégrés en trois dimensions comprennent notamment l'amincissement des
tranches de silicium (dénommées "wafers" en anglais), Ialignement entre les
couches, le collage des couches, la gravure et la métallisation des vias
traversants au sein de chaque couche.

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

Alternativement, la gravure et la métallisation des vias peuvent étre
réalisées avant amincissement de la tranche de silicium (e.g. U.S. 7,060,624;
U.S. 7,101,792). Dans ce cas des vias fermés ou « borgnes » (dénommés
« blind vias» en anglais) sont gravés dans le silicium, puis métallisés jusqu’a la
profondeur souhaitée avant d’amincir la tranche de silicium, pour obtenir ainsi
des vias traversants.

La bonne conductivité électrique du cuivre et sa résistance élevée au
phénoméne d'électromigration, c'est-a-dire la faible migration des atomes de
cuivre sous leffet de la densité de courant électrique susceptible d’étre une
cause importante de défaillance, en font en particulier un matériau de choix pour
la métallisation des vias traversants.

Les vias traversants des circuits intégrés 3D sont généralement réalisés
de facon similaire au « procédé Damascene » utilisé dans le domaine de la
microélectronique pour la fabrication d'éléments d'interconnexion des circuits
intégrés, selon une succession d'étapes comportant :

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

- le dép6t d'une couche diélectrique isolante

- le dépot d'une couche barriere ou «liner » servant a empécher la
migration ou diffusion du cuivre ;

- le remplissage des vias par électrodéposition de cuivre ; et

- 'élimination du cuivre en exces par polissage mécano-chimique.
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La couche barriére, du fait de la résistivité élevée des matériaux qui la
constituent, présente généralement une résistance trop élevée pour permettre,
par voie électrochimique directe, un dépot de cuivre homogéne ou uniforme a
I’échelle de la tranche, phénoméne connu de 'homme de I'art sous le terme de
chute ohmique.

Il est de ce fait nécessaire, préalablement a I'étape de remplissage par
électrodéposition du cuivre, de recouvrir la couche barriére d'une mince couche
de cuivre métallique, appelée couche de germination.

Cette couche de germination peut étre réalisée de différentes maniéres :
par des procédés de dépot 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 dép6t en milieu liquide gréce a Ia
technologie dite d'électrogreffage.

La couche diélectrique isolante peut étre :

- soit de nature inorganique (oxyde de silicium SiO,, nitrure de silicium
SisN4 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 diélectrique
isolante est le plus souvent déposée par voie séche afin d'obtenir une couche
isolante uniforme, dans les procédés connus de fabrication de vias traversants.

Ainsi, dans le document WO 2006/086337, il est préconisé de réaliser la
couche diélectrique isolante, formée de préférence de paryléne, par un procédé
de dép6t en phase vapeur.

Les procédés utilisant un dépdt chimique en phase vapeur spécifiquement
préconisés dans ce document antérieur sont relativement coliteux en raison du
prix élevé des consommables (précurseurs) et surtout de I'équipement nécessaire
a leur mise en ceuvre, ainsi que de leur faible rendement.

Les procédés utilisant un dépét physique en phase vapeur également
envisagés dans ce document antérieur ne permettent pas d'obtenir des
revétements d'une épaisseur uniforme en tout point de la surface des vias
traversants de circuits intégrés en trois dimensions a haute densité dont les
facteurs de forme sont généralement trés importants.

Le brevet US 6 770 558 décrit un procédé de fabrication de vias
traversants dans lequel la couche diélectrique isolante, de nature inorganique
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(Si0,), est réalisée soit par oxydation thermique, soit par dépét chimique en
phase vapeur.

1l en résulte les mémes inconvénients que ceux évoques précédemment
en relation avec le procédé décrit dans le document WO 2006/086337.

Pour éviter les problémes liés aux procédés de dépdt par voie seche, une
solution possible réside dans I'utilisation d'un procédé de dépét par voie humide.

Divers documents de l'état de la technique qui ne concernent pas
directement la fabrication de vias traversants de circuits intégrés en trois
dimensions décrivent des procédés de préparation d'un film organique a la
surface d'un substrat qui peut étre conducteur ou semiconducteur de I'électricité,
faisant appel a I'électrogreffage d'un polymére. L'électrogreffage est une
technique de dépét par voie humide basée sur linitiation puis la polymérisation,
par propagation en chaine, électro-induite de monomeres électro-actifs sur la
surface a recouvrir.

D'une fagon générale, I'électrogreffage requiert :

- d'une part, I'utilisation d'une solution liquide contenant un composé
initiateur et un monomeére ; et

- d'autre part, un protocole électrochimique permettant la formation d'un
film de polymeére a la surface du substrat a revétir.

Un tel procédé de préparation par électrogreffage d'un film organique est
décrit par exemple dans la demande de brevet internationale WO 2007/099137.
Ce procédé connu utilise :

- d'une part, une solution d'électrogreffage contenant au moins un sel de
diazonium et un monomeére polymérisable en chaine ; et

- d'autre part, un protocole électrochimique de dépot par
voltampérométrie cyclique.

Les monomeéres polymérisables généralement utilisés dans ce document
antérieur ne sont pas solubles en milieu protique, de sorte que la solution
d'électrogreffage contient généralement un solvant aprotiqgue comme notamment
le diméthylformamide, dont l'utilisation pose des problémes en terme
environnemental.

Le document WO 2007/099218 décrit également un procédé de
préparation par électrogreffage d'un film organique, dans lequel la solution
liquide d'électrogreffage contient un solvant protique et au moins un amorceur
de polymérisation par voie radicalaire soluble dans ce solvant protique.
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Les monoméres polymérisables utilisés selon ce document antérieur étant
faiblement solubles en milieu protique, il est préconisé d'ajouter au moins un
tensioactif a la solution d'électrogreffage afin de solubiliser le monomére
polymérisable dans des micelles.

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

En outre, les tensioactifs utilisés sont susceptibles de s'adsorber sur la
surface a revétir et, par conséquent, de s'insérer dans le film organique formé
sur le substrat. Il en résulterait une altération des propriétés isolantes du film
ainsi préparé.

Par ailleurs, et comme dans le cas du document WO 2007/099137 discuté
précédemment, il a été observé que l'utilisation d'un protocole d'électrogreffage
utilisant la voltampérométrie cyclique ne permet pas une cinétique de croissance
du film compatible avec les exigences industrielles.

Dans ces conditions, la présente invention a pour but de résoudre le
probléme technique consistant en la fourniture d'un nouveau procédé de
préparation par électrogreffage d'un film organique a la surface d'un substrat
conducteur ou semiconducteur de I'électricité, qui soit :

- adapté notamment a la formation d'un film isolant électrique dans la
fabrication de vias traversants, en particulier de circuits intégrés en trois
dimensions ;

- susceptible d'étre mis en ceuvre par voie humide dans des conditions
compatibles avec les contraintes industrielles, en conduisant a un dép6t continu
et conforme pour une large gamme de facteurs de forme et présentant une
excellente adhésion au substrat.

La présente invention a également pour but de résoudre le probléme
technique précité en permettant de réaliser un film isolant susceptible d'étre lui-
méme recouvert par voie humide d'une couche formant barriére de diffusion du
cuivre,

Il a été découvert, et ceci constitue le fondement de la présente
invention, qu'il était possible de résoudre le probléme technique précité d'une
fagon satisfaisante a I'échelle industrielle par la mise en ceuvre ;

- d'une part, d'une solution d'électrogreffage de nature protique, et en
particulier une solution aqueuse, dans laquelle le précurseur du film est choisi
parmi les monomeres solubles dans ce solvant ; et
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- d'autre part, un protocole d'électrogreffage en mode pulsé permettant la
formation d'un film continu et uniforme avec une cinétique de croissance
compatible avec les contraintes industrielles.

Ainsi, selon un premier aspect, la présente invention concerne un procédé
de préparation d'un film isolant électrique a la surface d'un substrat conducteur
ou semiconducteur de l'électricité, tel qu'un substrat de silicium, caractérisé en ce
qu'il comprend :

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

- un solvant protique ;

- au moins un sel de diazonium ;

- au moins un monomere polymérisable en chaine et soluble dans
ledit solvant protique ;

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

b) la polarisation de ladite surface selon un mode potentio- ou
galvano-pulsé pendant une durée suffisante pour former un film présentant une
épaisseur d'au moins 80 nanométres, et de préférence comprise entre 100 et
500 nanométres.

Avantageusement, le solvant protique utilisé dans le procédé précité est
choisi dans le groupe constitué par l'eau, de préférence dé-ionisée ou distillée ;
les solvants hydroxylés, en particulier les alcools ayant 1 a 4 atomes de carbone ;
les acides carboxyliques ayant 2 a 4 atomes de carbone, en particulier V'acide
formique et I'acide acétique et leurs mélanges.

L'eau constitue le solvant protique actuellement préféré dans le cadre de
I'invention.

D'une fagon générale, de nombreux sels de diazonium sont susceptibles
d'étre utilisés pour la mise en ceuvre du procédé selon ce premier aspect de
linvention, et en particulier les sels de diazonium cités dans le document
WO 2007/099218.

Ainsi, selon une caractéristique particuliére, le sel de diazonium est un sel
d'aryle diazonium choisi parmi dans les composés de formule (I) suivante :

R-N,* A )
dans laguelle :

- A représente un anion monovalent,
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- R représente un groupe aryle.

Comme exemple de groupe aryle R, on peut notamment citer les
structures carbonées aromatiques ou hétéroaromatiques non substituées ou
mono- ou polysubstituées, constituées d’un ou plusieurs cycles aromatiques ou
hétéroaromatiques comportant chacun de 3 a 8 atomes, le ou les hétéroatomes
étant choisi(s) parmi N, O, S, ou P ; le (ou les) substituant(s) éventuel(s) étant
de préférence choisi(s) parmi les groupements attracteurs d’électrons tels que
NO,, COH, les cétones, CN, CO;H, NH,, les esters et les halogénes.

Les groupes R particuliérement préférés sont les groupes nitrophényle et
phényle.

Au sein des composés de formule (I) ci-dessus, A peut notamment étre
choisi parmi les anions inorganiques tels que les halogénures comme I', Br et CI,
les halogénoboranes tels que le tétrafluoroborane, et les anions organiques tels
que les alcoolates, les carboxylates, les perchlorates et les sulfates.

Selon un mode de réalisation préféré de I'invention, le sel de diazonium
de formule (I) précitée est choisi parmi le tétrafluoroborate de phényldiazonium,
le tétrafluoroborate de 4-nitrophényldiazonium, le tétrafluoroborate de 4-
bromophényldiazonium, le chlorure de 2-méthyl-4-chlorophényldiazonium, le
tétrafluoroborate de 4-benzoylbenzénediazonium, le tétrafluoroborate de
4-cyanophényldiazonium, le tétrafluoroborate du 4-carboxyphényldiazonium, le
tétrafluoroborate de 4-acétamidophényldiazonium, le tétrafluoroborate de I'acide
4-phénylacétique diazonium, le sulfate de 2-méthyl-4-[(2-méthylphényl)-
diazényllbenzénediazonium, le chlorure de 9,10-dioxo-9,10-dihydro-1-
anthracénediazonium, le tétrafluoroborate de 4-nitrophtalénediazonium, et le
tétrafluoroborate  de  naphtalénediazonium, le chlorure de 4-
aminophényldiazonium.

De maniére préférentielle, le sel de diazonium sera choisi parmi le
tétrafluoroborate de phényldiazonium et le tétrafluoroborate de 4-nitrophényi-
diazonium.

Le sel de diazonium est généralement présent au sein de la solution
liquide d'électrogreffage en une quantité comprise entre 107 et 10" M, de
préférence entre 5.10° et 3.10° M.

D'une fagon générale, la solution d'électrogreffage contient au moins un
monomére polymérisable en chaine et soluble dans le solvant protique.

Le choix d'un monomeére soluble dans le solvant protique constitue une
caractéristique essentielle et originale de l'invention.
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Par "soluble dans un solvant protique", on entend désigner ici tout
monomére ou mélange de monomeres dont la solubilité dans le solvant protique
est au moins de 0,5 M.

L'homme du métier n'aura aucune difficulté pour chaisir les monoméres
susceptibles d'étre utilisés dans le cadre de la présente invention.

Ces monoméres seront avantageusement choisis parmi les monoméres
vinyliques solubles dans le solvant protique et répondant a la formule générale

(II) suivante :
R Rs

R2>:< R4 :

dans laquelle les groupes R; a R4, identiques ou différents, représentent un
atome monovalent non métallique tel qu’un atome d’halogéne ou un atome
d’hydrogéne, ou un groupe chimique saturé ou insaturé, tel qu’un groupe alkyle
en C;-C¢, aryle, un groupe -COORs dans lequel Rs représente un atome
d’hydrogéne ou un groupe alkyle en C;-C;, nitrile, carbonyle, amine ou amide.

D'une fagon préférentielle, on utilisera les monomeéres solubles dans I'eau.
De tels monoméres seront avantageusement choisis parmi les monoméres
éthyléniques comportant des groupements pyridine comme la 4-vinylpyridine ou
2-vinylpyridine, ou parmi les monoméres éthyléniques comportant des
groupements carboxyliques comme [l'acide acrylique, l'acide méthacrylique,
l'acide itaconique, l'acide maléique, l'acide fumarique et leurs sels sodiques,
potassiques, ammoniacaux ou d'amine, les amides de ces acides carboxyliques et
en particulier, l'acrylamide et le méthacrylamide ainsi que leurs dérivés N-
substitués, leurs esters tels que le 2-hydroxyéthyl méthacrylate, le méthacrylate
de glycidyle, le diméthyl ou le diéthyl amino (éthyl ou propyl) (méth) acrylate et
leurs sels, les dérivés quaternisés de ces esters cationiques comme, par exemple,
le chlorure d'acryloxyéthyl triméthylammonium, [l'acide 2-acrylamido-2-
méthylpropane  sulfonique  (AMPS), l'acide  vinylsulfonique, l'acide
vinylphosphorique, l'acide vinyllactique et leurs sels, I'acrylonitrile, la N-
vinylpyrrolidone, l'acétate de vinyle, le N-vinylimidazoline et ses dérivés, le
N- vinylimidazole et les dérivés du type diallylammonium comme le chlorure de
diméthyldiallylammonium, le bromure de diméthyldiallylammonium, le chlorure
de diéthyldiallylammonium.

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

- au moins 0.3 M de monomere(s) polymérisable(s),

- au moins 5.10° M de sel(s) de diazonium,
le rapport molaire entre le(s) monomere(s) polymérisable(s) et le(s) sel(s) de
diazonium étant compris entre 10 et 300.

Comme mentionné précédemment, I'utilisation d'un protocole
d'électrogreffage en mode pulsé constitue une autre caractéristique essentielle et
originale de l'invention, dans la mesure ou ce protocole particulier permet de
fagon tout a fait inattendue et a la différence d'un protocole d'électrogreffage en
voltampérométrie cyclique d'obtenir un film continu et uniforme avec une
cinétique de croissance compatible avec les contraintes industrielles.

D'une fagon générale, la polarisation de la surface a recouvrir par le film
est réalisée selon un mode pulsé dont chaque cycle est caractérisé par :

- une période totale P comprise entre 10 ms et 2's, de préférence de
l'ordre de 0,6 s ;

- un temps de polarisation T,, compris entre 0,01 et 1 s, de préférence de
l'ordre de 0,36 s durant lequel une différence de potentiel ou un courant est
imposé a la surface du substrat ; et

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

Le procédé de préparation d'un film isolant électrique qui vient d'étre
décrit est notamment utile dans la préparation de vias traversants, en particulier
de circuits intégrés en trois dimensions, pour constituer la couche électrique
isolante interne destinée a étre revétue de la couche barriére servant a empécher
la migration ou la diffusion du cuivre.

Avantageusement, la couche barriére précitée est elle-méme réalisée par
un procédé de dépot par voie humide, de préférence dans un milieu liquide de
nature protique pour des raisons que I'on comprend aisément.

Dans ce contexte, il a été découvert, et ceci constitue une originalité de
l'invention, que la couche barriere servant a empécher la migration ou la
diffusion du cuivre peut étre avantageusement constituée d'un film métallique a
base de nickel ou de cobalt.

Ainsi, selon un deuxiéme aspect, linvention concerne un procédé de
préparation d'un revétement d'un substrat conducteur ou semiconducteur de
I'électricité, ledit revétement étant constitué d'une premiére couche formant un
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film isolant électrique et une deuxiéme couche formant barriere de diffusion du
cuivre, caractérisé en ce que :

A. ladite premiére couche est réalisée par la mise en ceuvre du procédé
décrit précédemment

B. ladite deuxiéme couche est réalisée par :

a) la formation par voie humide a la surface de la premiére couche
ainsi obtenue d'un film organique contenant des particules, notamment des
nanoparticules de métaux ou d'alliages métalliques en particulier de nickel ou de
cobalt ;

b) la mise en contact du film ainsi formé avec une solution liquide
contenant au moins un sel métallique, de préférence de méme nature que le
métal incorporé dans le film organique, et au moins un agent réducteur dans des
conditions permettant la formation d'un film métallique présentant une épaisseur
d'au moins 100 nm.

Selon un premier mode de réalisation de l'invention, I'étape B.a) précitée
est réalisée par la mise en contact de la surface libre de la couche interne
précitée avec une solution liquide comprenant :

- au moins un solvant, de préférence protique ;

- au moins un sel de diazonium ;

- au moins un monomére polymérisable en chaine et soluble dans
ledit solvant ;

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

Le solvant protique et le sel de diazonium mis en ceuvre dans ['étape B.a)
précitée peuvent étre de méme nature que les composés correspondant utilisés a
I'étape A.

L'utilisation d'un solvant aprotique, tel que par exemple la diméthyl-
formamide, I'acétone ou le diméthylsulfoxyde, peut néanmoins étre envisagée
dans le cadre de la mise en ceuvre de I'étape B.a).

Le monomere polymérisable en chaine par voie radicalaire peut étre de
nature variée.

Il sera notamment choisi parmi les monomeéres décrits dans le document
WO 2007/099218.

D'une fagon préférentielle, on utilisera également les monomeéres solubles
dans I'eau qui ont été décrits en relation avec I'étape A.
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L'amorceur chimique susceptible d'étre utilisé pour permettre la formation
d'entité radicalaire a partir du sel de diazonium sera généralement choisi parmi
un métal réducteur sous forme finement divisée ou une base organique ou
inorganique dans les proportions suffisantes pour que le pH de la solution liquide
soit supérieur ou égal a 4.

De fagon préférée dans le cadre de l'invention, I'amorceur chimique est un
métal réducteur choisi parmi le fer, le zinc ou le nickel, sous une forme finement
divisée tel que par exemple de la limaille.

La composition quantitative de la solution liquide utilisée a I'étape B.a)
peut varier dans de larges limites.

D'une fagon générale, cette solution comprend :

- au moins 0.3 M de monomere(s) polymérisable(s),

- au moins 5.102 M de sel(s) de diazonium,

Comme on le comprend, l'étape B.a) permet la formation d'un film
organique dans des conditions non électrochimiques particuliérement
intéressantes sur le plan environnemental.

Selon l'invention, le film organique ainsi obtenu est traité pour contenir
des particules, notamment des nanoparticules, de métaux ou d'alliages
métalliques, en particulier de nickel ou de cobalt.

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

Comme on le comprend, la nature du monomeére utilisé pour la
préparation du film organique a l'étape B.a) et la nature des particules seront
choisies de telle sorte que le film obtenu a I'étape B.a) et lesdites particules
présentent une affinité physico-chimique suffisante pour lier lesdites particules
audit film et permettre une métallisation ultérieure.

D'une fagon générale, les particules contenues dans le film organique
seront constituées de métaux ou d'alliages métalliques, ces métaux pouvant étre
choisis notamment parmi les métaux nobles et les métaux de transition, ainsi que
leurs alliages. Ces métaux peuvent étre alliés a des éléments tels que le
phosphore ou le bore ou un mélange de ces composés.

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

Ces particules se présenteront de préférence sous la forme de
nanoparticules présentant de préférence une taille moyenne inférieure a
25 nanometres et de préférence encore inférieure a 10 nanométres.
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D'une fagon générale, l'incorporation des particules sera réalisée a l'aide
d'une suspension colloidale de ces particules.

Dans le cas particulier de nanoparticules de nickel alliées a du bore, cette
suspension peut étre réalisée par réaction, en présence d'un agent stabilisant de
type surfactant (A. Roucoux et al., Adv. Synth. & Catal., 2003, 345, 222-229) tel
que le bromure de cétyltriméthylammonium, entre un précurseur métallique, tel
que le sulfate de nickel, et un réducteur tel que le borohydrure de sodium
permettant la synthése de particules métalliques zérovalentes sous forme
colloidale.

Les particules présentes dans le film organique obtenu a I'étape B.a)
permettent la préparation ultérieure d'un revétement métallique par un procédé
non électrochimique généralement dénommé “électroless” (R.C. Agarwala et al.,
Sadhana, parts 3&4 June/August 2003, 28, 475-493).

A cet effet, le film organique contenant les particules métalliques est mis
en contact avec une solution liquide contenant :

- au moins un sel métallique, de préférence de méme nature que le métal
incorporé dans le film organique ;

- un agent stabilisant, et

- au moins un agent réducteur,
dans des conditions permettant la formation d'un film métallique présentant une
épaisseur d'au moins 100 nanométres.

Avantageusement, le sel métallique précité peut étre choisi dans le
groupe constitué par l'acétate, l'acétylacétonate, I'hexafluoro-phosphate, le
nitrate, le perchlorate, le sulfate, ou le tétrafluoroborate du métal précité.

Avantageusement, l'agent réducteur précité peut étre choisi dans le
groupe constitué par l'acide hypophosphoreux et ses sels, les dérivés du borane
(NaBH,, DMAB), le glucose, le formaldéhyde et I'hydrazine.

Avantageusement, l'agent stabilisant précité est choisi dans le groupe
constitué par ['éthylénediamine, un acétate, un succinate, un malonate, un
aminoacétate, un malate ou un citrate de métal alcalin.

Selon un deuxieme mode de réalisation du procédé de préparation selon
le deuxiéme aspect de l'invention, dans le cas ol le monomeére polymérisable en
chaine utilisé a I'étape A.a) est une vinylpyridine, de préférence la 4-
vinylpyridine, I'étape B.a) est réalisée par la mise en contact de la surface libre
de la couche interne de polyvinylpyridine avec une solution liquide comprenant :

- au moins un solvant, de préférence protique ;
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- au moins un polymére soluble dans ledit solvant et comportant des
groupes fonctionnels susceptibles de se lier par liaisons hydrogéne ou de Van der
Waals avec les groupes fonctionnels de la polyvinylpyridine ; ledit polymére étant
chaisi parmi les polymeéres contenant une ou plusieurs fonctions choisie(s) parmi
les fonctions hydroxyle, amine (primaire ou secondaire), ammonium, acide
carboxylique, sels d'acide carboxylique, anhydride carboxylique (cyclique ou
linéaire), amide : C(=0O)NHR ou R représente 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
succinimique, sels d'acide succinimique, phtalimide, sels de phtalimide, Si(OH),
ol n est un nombre entier compris entre 1 et 3 ;
pendant une durée suffisante pour permettre la formation desdites liaisons
hydrogéne ou de Van der Waals.

De préférence, le solvant protique utilisé sera I'eau et le polymére sera un
polymeére soluble dans I'eau.

Selon un mode de réalisation actuellement préféré de l'invention, le
monomeére polymérisable en chaine utilisé a I'étape A.a) est la 4-vinylpyridine et
le polymeére soluble utilisé a I'étape B.a) est un polyacide acrylique.

Le procédé de préparation d'un revétement bicouche (isolant/couche
barriere) qui vient d'étre décrit est notamment utile dans la préparation de vias
traversants, notamment de circuits intégrés, pour constituer la structure interne
destinée a étre revétue d'une couche de germination du cuivre permettant la
métallisation des vias traversants.

Avantageusement, la couche de germination du cuivre précitée est elle-
méme réalisée par un procédé de dépot par voie humide, de préférence dans un
milieu liquide.

Ainsi, selon un troisiéme aspect, l'invention concerne un procédé de
préparation d'un revétement d'un substrat conducteur ou semiconducteur de
I'électricité, ledit revétement étant constitué d'une premiére couche interne
formant film isolant électrique obtenue selon I'étape A. décrite précédemment,
d'une deuxiéme couche intermédiaire formant barriére de diffusion du cuivre
obtenue selon I'étape B. décrite précédemment, et d'une troisiéme couche
externe de germination de cuivre, laquelle couche est réalisée par :

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

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

- de I'éthylénediamine ;

- le rapport molaire entre I'éthylenediamine et le cuivre
étant compris entre 1,80 et 2,03 ;

- le pH de ladite composition étant compris entre 6,6 et
7,5;

b) la polarisation de ladite surface libre de la deuxiéme couche

pendant une durée suffisante pour former ladite troisi@me couche.

Comme on le comprend, I'étape C. permet de réaliser la métallisation de
vias traversants.

Il a été montré que les solutions liquides mises en ceuvre dans I'étape C.
permettent d'obtenir de fagon tout a fait surprenante, une couche de germination
de cuivre conduisant a un taux de couverture du substrat particuliérement élevé
(supérieur a 99 %) y compris dans les zones les plus critiques des vias et ce
méme lorsque la structure présente un facteur de forme élevé (rapport d'aspect
supérieur a 3:1, voire de l'ordre de 10 a 15:1) et un volume de via relativement
élevé (de 0,8.10" & 5.10° pm?). Ces solutions liquides sont donc parfaitement
compatibles avec une utilisation a I'échelle industrielle.

Une famille préférée de solutions liquides mises en ceuvre dans I'étape C.
comprend celles dont les ions de cuivre sont présents en une concentration
comprise entre 16 et 64 mM.

Une autre famille préférée de solutions liquides mises en ceuvre dans
I'étape C. comprend celles dont le rapport molaire entre les ions de cuivre et
I'éthylénediamine 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 quil solubilise suffisamment les espéces actives de la solution et
n'interfére pas avec I'électrodéposition), il s'agira de préférence d'eau.

D'une fagon générale, la solution liquide mise en ceuvre dans I'étape C.
comprend une source d'ions du cuivre, en particulier d'ions cuivriques Cu®*.

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'acétate
de cuivre, de préférence le sulfate de cuivre, et de préférence encore le sulfate
de cuivre pentahydraté.
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Selon une caractéristique particuliére, les ions du cuivre sont présents au
sein de la solution liquide mise en ceuvre dans I'étape C. en une concentration
comprise entre 14 et 120 mM ; de préférence entre 16 et 64 mM.

D'excellents résultats ont été obtenus avec des solutions liquides dans
lesquelles la source d'ions du cuivre est présente en une concentration comprise
entre 16 et 32 mM.

Dans la solution liquide mise en ceuvre dans I'étape C., le rapport molaire
entre les ions du cuivre et I'éthylénediamine est compris entre 1,80 et 2,03, de
préférence entre 1,96 et 2,00.

D'une fagon générale, la solution liquide mise en ceuvre dans ['étape C.
présente un pH compris entre 6,6 et 7,5. Cette valeur est normalement atteinte
lorsque la solution liquide mise en ceuvre dans l'étape C. est constituée
uniquement d'ions du cuivre et d'éthylenediamine dans les proportions
mentionnées précédemment.

Le pH de la solution liquide mise en ceuvre dans l'étape C. peut
éventuellement étre ajusté dans la gamme de pH précitée au moyen d'un
tampon tel que I'un de ceux décrits dans : « Handbook of chemistry and physics
— 84th edition » David R. Lide, CRC Press, dans le cas ou la solution liquide mise
en ceuvre dans I'étape C. comporte des composés autres que la source d'ions du
cuivre et I'éthylénediamine.

Une solution liquide mise en ceuvre dans I'étape C. actuellement préférée,
selon l'invention, comprend, en solution aqueuse :

- des ions de cuivre, en une concentration comprise entre 16 et 64 mM ;

- de I'éthylénediamine ;

- le rapport molaire entre ['éthylénediamine et les ions de cuivre étant
compris entre 1,96 et 2,00 ;

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

Les solutions liquides précitées peuvent étre mises en ceuvre dans un
procédé usuel d'électrodéposition comportant la mise en contact de la surface
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 définie précédemment et une étape de formation d'un revétement sur ladite
surface du substrat au cours de laguelle ladite surface est polarisée pendant une
durée suffisante pour former ledit revétement.

Il a été observé, de fagon surprenante, que d'excellents résultats en la
matiére peuvent étre obtenus a I'aide d'une solution liquide en contrdlant, lors du
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procédé d'électrodéposition mis en ceuvre dans I'étape C., les conditions de mise
en contact de la surface a revétir avec ladite solution liquide préalablement a la
formation du revétement.

Il a été observé, de fagon tout a fait inattendue, qu'il était possible
d'améliorer I'adhérence entre la couche de revétement de cuivre réalisée par
électrodéposition et la couche barriére, en mettant la surface a revétir au contact
de la solution liquide mise en ceuvre dans I'étape C. sans polarisation électrique,
c'est-a-dire sans imposer de courant électrique ou de potentiel électrique par
rapport a une contre-électrode ou par rapport a une électrode de référence a
cette surface, préalablement a I'étape d'électrodéposition.

Une amélioration encore plus importante de cette adhérence a été
observée lorsque la surface du substrat a revétir est maintenue au contact de la
solution liquide mise en ceuvre dans I'étape C. (par exemple par immersion dans
la composition d'électrodéposition) pendant une durée d'au moins 1 minute, par
exemple de lordre de 3 minutes toujours préalablement a I'‘étape
d'électrodéposition.

Il a été constaté que Famélioration de I'adhérence de la couche de
germination sur la couche barriére permet également d’améliorer I'adhésion de
I'ensemble « couche de germination / couche de remplissage ou cuivre épais ou
couche épaisse », c'est-a-dire I'adhérence « opérationnelle » de I'assemblage
pour lequel la couche de germination est réalisée.

On peut par exemple évaluer cette adhésion par pelage (« peeling » en
anglais) d’un ruban adhésif collé sur la surface supérieure de I'assemblage par
exemple par I'emploi dune machine d'essai ou de traction. L'adhésion ainsi
mesurée, ou énergie d'interface exprimée en J.m™, caractérise globalement 4 la
fois 1'adhérence de la couche de germination sur la barriére et celle de la couche
épaisse de cuivre sur la couche de germination.

Il n'y a pas de restriction de principe sur I'étape de séparation du substrat
revétu de la couche de germination de cuivre aprés la formation du revétement.

Il a été observé, qu'il était possible par exemple d'obtenir une couche de
germination présentant une conductivité compatible avec les procédés de
remplissage de vias par électrodéposition traditionnelle, en maintenant sous
polarisation électrique la surface revétue, de préférence pendant une durée
comprise entre 1 et 10 secondes, de préférence pendant une durée comprise
entre 1 et 5 secondes aprés sa séparation de la solution liquide mise en ceuvre
dans l'étape C.
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Ainsi, les solutions liquides mises en ceuvre dans l'étape C. seront de
préférence mises en ceuvre dans un procédé d'électrodéposition comprenant :

- une étape dite « d’entrée a froid » au cours de laquelle ladite surface a
revétir est mise en contact sans polarisation électrique avec la solution liquide
d'électrodéposition et de préférence maintenue dans cet état pendant une durée
d'au moins 1 minute ;

- une étape de formation du revétement au cours de laquelle ladite
surface est polarisée pendant une durée suffisante pour former ledit
revétement ;

- une étape dite de « sortie a chaud » au cours de laquelle ladite surface
est séparée de la solution liquide d'électrodéposition tandis qu'elle est encore
sous polarisation électrique.

Dans ce procédé, Iétape de formation du revétement par
électrodéposition est conduite pendant une durée suffisante pour former le
revétement souhaité. Cette durée peut étre facilement déterminée par 'homme
du métier, la croissance du film étant fonction de la charge qui est égale a
I'intégrale temporelle du courant électrique passé dans le circuit pendant le
temps du dépdt (loi de Faraday).

Au cours de I'étape de formation du revétement, la surface a revétir peut-
étre polarisée, soit en mode galvanostatique (courant imposé fixe), soit en mode
potentiostatique (potentiel imposé et fixe, éventuellement par rapport a une
électrode de référence), soit encore en mode pulsé (en courant ou en tension).

D'une fagon générale, il a été observé qu'un revétement particulierement
satisfaisant peut étre obtenu par polarisation en mode pulsé, de préférence de
maniére a imposer des créneaux de courant.

D'une fagon générale, cette étape peut étre réalisée en imposant des
créneaux de courant correspondants a un courant par unité de surface maximum
dans une gamme de 0,6 mA.cm™? & 10 mA.cm?, et plus particuliérement de
1 mA.cm? & 5 mA.cm™ et & un courant par unité de surface minimum dans une
gamme de 0 mA.cm™ a 5 mA.cm™, et de préférence de 0 mA.cm™.

Plus particulierement, la durée de polarisation au courant maximum peut
étre comprise entre 2.107 et 1,6 secondes, de préférence entre 0,1 et 0,8
seconde, par exemple de l'ordre de 0,35 seconde, tandis que la durée de
polarisation au courant minimum peut étre comprise entre 2.107 et 1,6
secondes, de préférence entre 0,1 et 0,8 seconde, par exemple de l'ordre de

0,25 seconde.
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Le nombre de cycles a réaliser au cours de cette étape dépend de
I'épaisseur souhaitée du revétement.

D'une fagon générale I'homme du métier déterminera aisément le nombre
de cycles a réaliser sachant que dans les conditions préférentielles précitées, il a
été observé que la vitesse de dépét est d'environ 0,3 nm par seconde.

Ce mode de mise en ceuvre de I'étape C. a permis de réaliser des couches
de germination de cuivre présentant une épaisseur comprise entre 50 nm et
1 um sur des substrats trés résistifs de structures de type « via traversant »,
dont la résistance carrée peut atteindre 1000 ohm/carré, voire méme quelques
méga ohm/carré.

La présente invention couvre donc un procédé de revétement d'une
surface d'un substrat, tel qu'en particulier la surface d'une couche barriére 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 ceuvre dans
I'étape C. telle que décrite précédemment et une étape au cours de laquelle
ladite surface est polarisée pendant une durée suffisante pour former ledit
revétement.

Cette étape C. de revétement est particuliérement utile pour la réalisation
d'une couche de germination de cuivre présentant une épaisseur pouvant étre de
I'ordre de 50 nm a 1 pm, de préférence de 200 a 800 nm, par exemple de l'ordre
de 300 nm, sur la surface d'une barriére de diffusion au cuivre telle qu'obtenue
par la mise en ceuvre des étapes A. et B. dans une structure de type « via
traversant ».

Les procédés qui viennent d'étre décrits permettent la fabrication de
tranches de matériaux conducteurs ou semiconducteurs, notamment en silicium,
d'une structure nouvelle.

Ainsi, selon un dernier aspect, l'invention a pour objet :

- une tranche d’un matériau conducteur ou semiconducteur, notamment
en silicium, comportant un ou plusieurs vias, caractérisée en ce que les parois de
chaque via sont recouvertes d’'une couche interne en poly-4-vinylpyridine (P4VP)
d’'une épaisseur comprise entre 200 et 400 nanométres formant isolant
électrique, elle-méme recouverte d’'une couche de nickel éventuellement allié au
bore, d’'une épaisseur comprise entre 100 et 300 nanométres formant barriere de
diffusion au cuivre, elle-méme recouverte d’'une couche de cuivre d’'une épaisseur
comprise entre 200 et 500 nanomeétres formant couche de germination ; et
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- une tranche d’'un matériau conducteur ou semiconducteur, notamment
en silicium, comportant un ou plusieurs vias, caractérisée en ce que les parois de
chaque via sont recouvertes d'une couche interne en poly-2-hydroxyéthyl
méthacrylate (PHEMA) d’une épaisseur comprise entre 200 et 400 nanométres
formant isolant électrique, elle-méme recouverte dune couche de nickel
éventuellement au bore d’une épaisseur comprise entre 100 et 300 nanométres
formant barriere de diffusion au cuivre, elle-méme recouverte d’une couche de
cuivre d’une épaisseur comprise entre 200 et 500 nanométres formant couche de
germination.

EXEMPLES

Linvention sera mieux comprise a la lecture de la description des
exemples non limitatifs suivants faite en référence aux figures annexées qui
représentent respectivement :

Figure 1: Représentation schématique d'un protocole pulsé
d’électrogreffage utilisable conformément a l'invention.

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

Figure 3 : Microscopie Electronique a Balayage d'un film de P4VP sur Si
dopé N obtenu a I'exemple 1.

Figure 4 : Microscopie Electronique a Balayage d'un film de P4VP sur Si
dopé P obtenu a I'exemple 2.

Figure 5 : Microscopie Electronique a Balayage d'un film de P4VP dans
des vias 30 x 60 pm creusés dans du silicium dopé P et obtenu a I'exemple 3.

Figure 6 : Spectre Infrarouge ATR-IR d’un film de PHEMA sur Si dopé N
obtenu a I'exemple 4.

Figure 7 : Microscopie Electronique a Balayage d’un film de PHEMA sur
Si dopé N obtenu a I'exemple 4.

Figure 8: Microscopie Electronique a Balayage d'un film de PHEMA dans
des vias 75 x 200 ym creusés dans du silicium dopé P+ obtenu a I'exemple 6.

Figure 9 : Microscopie Electronique a Balayage d’un film de P4VP sur
lequel & été déposée une couche de PAA et des nanoparticules métalliques
obtenu a I'exemple 7, 2éme étape.

Figure 10 : Microscopie Electronique a Balayage d'un empilement P4VP-
PAA-NIB sur Si dopé N obtenu a I'exemple 7, 3éme étape.
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Figure 11 : Microscopie Electronique a Balayage d'un film de PHEMA
électrogreffé sur lequel a été déposée une couche de PHEMA et des
nanoparticules métalliques obtenu a I'exemple 8, 2éme étape.

Figure 12 : Microscopie Electronique a Balayage d'un empilement
PHEMA-PHEMA-NIB dans des vias 75 x 200 uym creusés dans du silicium dopé P+
obtenu a I'exemple 8, 3éme étape.

Figure 13 : Microscopie Electronique a Balayage d'un empilement P4VP-
PHEMA-NIB dans des vias 30 x 60 ym creusés dans du silicium dopé P obtenu a
I'exemple 9.

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

Figure 15: Profil Tof-SIMS en épaisseur réalisé sur un empilement
P4VP-PHEMA-NiB-Cu obtenu a I'exemple 10, avant recuit (échantillon brut) et
aprés 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 um creusés dans du silicium dopé P obtenu
a l'exemple 11,

Les exemples qui suivent ont été réalisés a I'échelle du laboratoire.

Sauf indication contraire, ces exemples ont été réalisés dans des
conditions normales de température et de pression (environ 25°C sous environ
1 atm) a I'air ambiant, et les réactifs utilisés ont été directement obtenus dans le
commerce sans purification supplémentaire.

Les substrats utilisés présentent une surface a revétir généralement
constituée de silicium, éventuellement dopé par des éléments variés (N, P, P+)
pris en différents pourcentages.

Dans certains cas, et plus particuliérement avec certains substrats dopés
P, les surfaces de silicium seront avantageusement soumises a un traitement
préalable consistant en un trempage dans une solution piranha (H,504:H,0; 5:1
v/v) suivi d'un trempage dans une solution d’acide fluorhydrique (10% v/v).

Les substrats de silicium utilisés dans ces exemples présentaient des

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

Substrat :

Le substrat utilisé dans cet exemple est un coupon de silicium dopé N de

.....

20 Q.cm.

Solution :

La solution d'électrogreffage mise en ceuvre dans cet exemple est une
solution aqueuse préparée en introduisant 5 ml de 4-vinylpyridine (4-VP ;
4,5.10% mol) dans 95 ml d'HCl 1 M, puis en ajoutant au mélange ainsi constitué
236 mg de 4-nitrobenzéne diazonium tétrafluoroborate (DNO2 ; 1.107 mol).

La solution a été dégazée pendant 10 minutes préalablement a son
utilisation, par un flux d'argon.

Protocole :

Pour réaliser I'électrogreffage sur le substrat de silicium on a utilisé un
systéme composé :

- d'un porte échantillon équipé de moyens de mise en rotation a vitesse
prédéterminée et conformé pour supporter le substrat, I'ensemble ainsi constitué
étant destiné a servir d'électrode de travail ;

- d'une feuille de carbone destinée a servir de contre électrode ;

- d'une alimentation électrique stabilisée et d'un dispositif de mise en
contact électrique.

L'électrogreffage de la P4VP sur la surface du substrat de silicium a été
réalisé en imposant au substrat, préalablement mis en rotation a une vitesse de
40 a 100 tr.min™ (60 tr.min™ dans I'exemple), un protocole électrochimique
"potentio-pulsé” pendant une durée prédéterminée de l'ordre de 10 a 30 minutes
(15 minutes dans I'exemple).

La figure 1 illustre le protocole électrochimique qui a été utilisé, avec :

- une période totale P comprise entre 0,01 et 2 secondes (0,6 seconde
dans I'exemple) ;

- un temps de polarisation T,, compris entre 0,01 et 1 seconde (0,36
seconde dans I'exemple) durant lequel une différence de potentiel de 5V a 20 V
est imposée a la surface du substrat (potentiel cathodique de -17 V dans
I'exemple) ; et

- un temps de repos a potentiel nul noté T d’une durée comprise entre
0,01 et 1 seconde (0,240 seconde dans I'exemple).
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La durée de cette étape d'électrogreffage dépend, comme on le
comprend, de I'épaisseur souhaitée de la couche isolante de polymére. Cette
durée peut étre facilement déterminée par I'homme du métier, la croissance de la
couche étant fonction de la différence de potentiel appliquée.

Dans les conditions précitées, on a obtenu une couche de polymére
(P4VP) présentant une épaisseur de 300 nanométres.

Une fois I'électrogreffage terminé, I'échantillon a été rincé plusieurs fois a
I'eau puis au diméthylformamide (DMF) avant d'étre séché sous courant d’argon
puis a I'étuve pendant 2 heures (90°C). Le séchage de I'échantillon peut
également étre effectué sous atmosphére inerte et a des températures plus
élevées, typiquement entre 100 et 200°C, afin d’obtenir un matériau le plus
anhydre possible.

L'échantillon ainsi préparé a été analysé par spectroscopie infrarouge et
par spectroscopie de masse d’ions secondaires a temps de vol (ToF-SIMS).

Comme le montre le spectre infrarouge obtenu (voir figure 2), la
présence des bandes d’adsorption a 1580 cm™ (P4VP), 1520 cm™ (diazonium) et
1350 cm™ (diazonium) confirme la présence de polymére (P4VP) électrogreffé
sur la surface du silicium.

Les pics caractéristiques de la P4VP observés lors de I'analyse ToF-SIMS
en ions positifs sont reportés dans le tableau 1.

Ion CoHgN | GsHsN | GsHgN CgHsN C/HgN GoHsN | Cy4HysN,
Ct Mass 44 79 80 93 106 130 211

Tableau 1 : Pics caractéristiques du dépGt P4VP sur Si dopé N observés par
spectroscopie de masse dions secondaires a temps de vol (ToF-SIMS) en ions
positifs.

Une analyse en microscopie électronique a balayage (MEB) (voir figure
3) a permis également de visualiser la présence d'un film homogéne de polymére
sur la surface de I'échantilion de silicium.

Le caractére isolant du film de polymére obtenu a été analysé par mesure
C(V) (Capacitance-Voltage). Les résultats obtenus sont regroupés dans le
tableau 2.
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Polymeére | Indice de Tension de Constante Résistivité
réfraction claquage diélectrique (pQ .cm)
(MV/cm)
P4VP 1,5 1,66 4,95 2,6.10"
PHEMA 0,98 1,43 1,89 4,38.10"

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

Les valeurs obtenues confirment le fort caractére isolant des revétements
5  de P4VP ainsi formés.

Exemple 2 - Préparation d'un film de poly-4-vinylpyridine (P4VP) sur
un substrat plan silicium dopé P.

Substrat ;

10 Le substrat utilisé dans cet exemple est un coupon de silicium dopé P de

.....

20 Q.cm.
Solution :
Identique a celle utilisée dans I'exemple 1.
15 Protocole :
Le protocole expérimental est identique au protocole décrit a 'exemple 1,
avec l'utilisation additionnelle d’une source lumineuse (lampe halogéne, 150 W)
placée devant I'échantillon de silicium dopé P, de fagon a obtenir le maximum
d'intensité lumineuse sur la surface de I'échantillon. La lampe est placée pour
20  cela a une distance d'environ 10 cm de la surface de I'échantillon. L'échantillon
est éclairé pendant toute la durée de I'expérience.
Le protocole électrochimique pulsé décrit dans I'exemple 1 est utilisé en
appliquant une différence de potentiel de 1 V a 10 V (potentiel cathodique de
-3 V dans l'exemple)
25 Caractérisations :
Une analyse en microscopie électronique a balayage (MEB), (voir figure
4), permet de visualiser la présence d'un film homogéne de polymére sur la
surface de I"échantillon de silicium dopé P.

30 Exemple 3 - Préparation d'un film de poly-4-vinylpyridine (P4VP) sur
une surface de silicium dopé P de vias traversants.
Substrat :
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Le substrat utilisé dans cet exemple est constitué d'une plaque de silicium
de 4 cm de c6té (4 x4 cm) et de 750 um d'épaisseur ayant une résistivité
comprise entre 3 Q.cm et 26 Q.cm, gravée avec des motifs cylindriques de type
« via traversant » de 60 um de profondeur et de 30 ym de diamétre.

Solution :

Identique a celle utilisée dans I'exemple 1

Protocole :

Dans un premier temps, I‘échantillon est placé dans la solution
d’électrogreffage sous ultrasons pendant 30 secondes afin de permettre un bon
remplissage des vias.

Le protocole est ensuite identique a celui décrit dans I'exemple 2.

Caractérisations :

Une analyse en microscopie électronique a balayage (MEB) a permis de
mettre en évidence la couverture des vias. La figure 5 permet de visualiser la
couverture complete d’un via par le film de P4VP électrogreffé.

Le film obtenu présente une bonne conformité. Le pourcentage de
conformité du dép6t est calculé en rapportant Iépaisseur de la couche
électrogreffée sur les surfaces verticales (profil ou flanc) du via a celle sur les
surfaces horizontales en haut du via. L'épaisseur sur les surfaces verticales est
mesurée a une profondeur du via donnée (4 um au dessus du fond du via). Le
pourcentage de conformité obtenu dans ces conditions est voisin de 50 %.

Exemple 4 - Préparation dun film de poly-2-hydroxyethyl méthacrylate
(PHEMA) sur un substrat plan silicium dopé N.

Substrat :

Identique a celui utilisé dans l'exemple 1.

Solution :

La solution d'électrogreffage mise en ceuvre dans cet exemple est une
solution aqueuse préparée en additionnant 30 ml de 2-hydroxyéthyl méthacrylate
(HEMA ; 0,24 mol) dans 70 ml d'H,S0, 0,1 N, puis en ajoutant au mélange ainsi
constitué 236 mg de 4-nitrobenzene diazonium tétrafluoroborate (DNO,;
1.10° mol).

La solution a été dégazée pendant 10 minutes, préalablement a son
utilisation, par un flux d’argon.
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Protocole :
Identique a celui décrit dans 'exemple 1, un potentiel cathodique de

-20 V ayant été appliqué dans 'exemple.

Caractérisations :

L'échantillon obtenu a été analysé par spectroscopie infrarouge, et le
spectre infrarouge obtenu (figure 6) montre la présence des bandes
d'adsorption & 1720 c¢cm™ (PHEMA), 1520 cm(diazonium) et 1350 cm™
(diazonium) qui confirme la présence du film de polymére électrogreffé sur la
surface de I'échantillon de silicium.

Une analyse en microscopie électronique a balayage (MEB) (voir figure
7) a permis également de visualiser la présence d’un film homogéne de polymére
sur la surface de I'échantillon de silicium.

Les mesures électriques effectuées sur le film de PHEMA sont reportées
dans le tableau 2 qui précéde. Les valeurs obtenues confirment le fort caractére
isolant des revétements de PHEMA ainsi formés.

Exemple 5 - Préparation d'un film de poly-2-hydroxyéthyl méthacrylate
(PHEMA) sur un substrat plan silicium dopé P.

Substrat :

Identique a celui utilisé dans I'exemple 2.

Identique a celle utilisée dans 'exemple 4.

Protocole :

Identique a celui utilisé dans I'exemple 2.

Caractérisations :

L'échantillon obtenu a été analysé par spectroscopie infrarouge, et le
spectre infrarouge montre bien la présence des bandes caractéristiques du film
de polymeére électrogreffé sur la surface du silicium.

Exemple 6 - Préparation d'un film de poly-2-hydroxyéthyl méthacrylate
(PHEMA) sur une surface de silicium dopé P+ de vias traversants.

Substrat :

Le substrat utilisé dans cet exemple est constitué d'une plaque de silicium
de 4 cm de c6té (4 x4 cm) et de 750 um d’épaisseur ayant une résistivité
comprise entre 8 mQ.cm et 20 mQ.cm, gravée avec des motifs cylindriques de

type « via traversant » de 200 pym de profondeur et de 75 um de diamétre.
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Identique a celle utilisée dans I'exemple 4.

Protocole :
Identique a celui utilisé dans 'exemple 2.

L'échantillon obtenu a été analysé par spectroscopie infrarouge, et le
spectre infrarouge confirme la présence de polymére (PHEMA) électrogreffé sur
la surface de I'échantillon de silicium.

Une analyse en microscopie a balayage (MEB) (voir figure 8) a permis
de visualiser la présence d'un film homogéne de polymére couvrant la totalité de
la surface du via. Le pourcentage de conformité du dépdt, tel que mesuré dans
I'exemple 3, est de 40 %.

Exemple 7 - Réalisation d'un empilement isolant/barriére P4VP-PAA-
NIB sur un substrat plan silicium dopé N.

Substrat :
Identique a celui utilisé dans l'exemple 1.

Isolation :

Réalisée selon I'exemple 1.

Barriére de diffusion :

Une barriére de Nickel-Bore (NiB) est déposée en trois étapes sur la
surface de poly-4-vinylpyridine (P4VP) obtenue a l'issue de l'exemple 1.

Etape 1 : Formation d'une couche d‘accroche polymérique de type poly-

acide :

Solution :

La solution mise en ceuvre dans cet exemple est une solution
aqueuse d’acide polyacrylique (PAA ; MW 450000 ; 1 g.I™).

Protocole :

Le substrat revétu du film de P4VP obtenu a l'exemple 1 est
immergé pendant 10 minutes dans un bécher contenant la solution
aqueuse d’acide polyacrylique. L'échantillon est ensuite lavé plusieurs fois
a 'eau distillée puis séché sous courant d'argon.

Caractérisations :

L'échantillon ainsi obtenu a été analysé par spectroscopie de
masse d'ions secondaires a temps de vol (ToF-SIMS). L'analyse ToF-SIMS



WO 2010/001054

5

10

15

20

25

30

35

PCT/FR2009/051279
28

dont les résultats sont reportés au tableau 3 a permis de mettre en

évidence les pics caractéristiques du PAA.

Ion

C,H30,

G3H304

CeH,0,

CeHoO,

CH;04

CoHgN

CigH1505

Ct Mass

51

71

111

113

143

130

215

Tableau 3: Pics caractéristiques du PAA sur un empilement SiN/P4VP/PAA
observés par spectroscopie de masse d'ions secondaires a temps de vol
(ToF-SIMS) en ions négatifs.

Etape 2 : Incorporation de nanoparticules de NiB :

Une suspension colloidale de nanoparticules de NiB a été préparée
a 20°C. A cet effet, 120 mg d’un précurseur métallique NiSO, (4,5.10™
mol) ont été dissous dans 50 ml d'eau dé-ionisée puis 1,8 g de stabilisant
bromure de cétyltriméthylammonium (CTAB ; 4,7.10° mol) a été ajouté.
A cette solution ont été ajoutés, en une seule injection, 80 mg de
borohydrure de sodium (NaBH, ; 2.10 mol) dissous dans 2 ml d’eau dé-
ionisée. La solution a changé instantanément de couleur pour devenir
noire intense caractéristique du métal zéro présent sous forme colloidale.

Protocole :

Le substrat revétu en surface par une bicouche polymérique
P4VP-PAA préparé a l'étape précédente a été introduit dans la solution
colloidale de NiB. L'échantillon a été maintenu dans cette solution
pendant quelques minutes, par exemple entre 1 et 15 minutes, puis rincé
a l'eau dé-ionisée pendant 1 minute environ avant d'étre séché sous
courant d’argon.

Caractérisations :

Une analyse en microscopie électronique a balayage (MEB) (voir

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

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

Solution :

La solution mise en ceuvre dans cet exemple a été préparée en
introduisant dans un bécher en pyrex 50 ml d'eau dé-ionisée, 1,41 g de
NiSO, (5,4.10° mol), 3g de citrate de sodium tribasique (1.10 mol) ou
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2 g d‘acide citrigue (1.107 mol) et 141 mg de diméthyle aminoborane
(DMAB ; 2.10°2 mol). Le pH de {a solution a été ajusté a 9 par ajout d'une
solution de soude NaOH ou de TMAH.

Protocole :

La solution a été chauffée a8 60°C, puis Iéchantillon préparé a
'étape précédente a été introduit dans le milieu pendant quelques
minutes, par exemple entre 2 et 10 minutes. Le substrat a ensuite été
retiré puis rincé a I'eau dé-ionisée et séché sous courant d'argon.

Caractérisations :

La surface ainsi traitée se caractérise par un aspect métaliique
uniforme (miroir). En fonction du temps de métallisation, les épaisseurs
de métal obtenues peuvent varier entre quelques nanométres et plusieurs
centaines de nanomeétres.

Une analyse en microscopie électronique a balayage (MEB) (voir
figure 10) a permis de mettre en évidence la formation dun film
métalliqgue de NiB continu sur toute la surface.

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

Substrat :

Identique a celui utilisé dans l'exemple 6.

Isolation :

Réalisée selon 'exemple 6.

E i\ ! !.ﬁ - :

Une barriére de Nickel-Bore (NiB) a été déposée en trois étapes sur la

surface de poly-2-hydroxyéthyl méthacrylate (PHEMA) obtenue a lissue de
I'exemple 6.

Etape 1 : Formation d'une couche daccroche formée d'un primaire

d'adhésion

Cette couche a été réalisée en suivant ['enseignement général de la

publication Mévellec et al., Chem. Mater., 2007, 19, 63236330 :
Solution :

La solution mise en ceuvre dans cet exemple est une solution aqueuse de

primaire d'adhésion. Pour son élaboration, les solutions suivantes sont

d’abord préparées :
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- 1.08 g (1.10° mol) de p-amino-aniline dans 100 ml de HCl
0.5 M (solution A).
- 690 mg (1.10% mol) de NaNO, dans 100 ml d’eau dé-ionisée
(solution B).
25 ml de la solution B sont additionnés lentement a 25 ml de la solution
A. A ce mélange sont ensuite ajoutés 5ml de 2-hydroxyéthyl
méthacrylate (HEMA ; 4.10” mol), puis la réaction est amorcée par ajout
de 1 g de poudre de Fer a 99% (1,7.10% mol) ou de 16 ml d’acide
hypophosporeux commercial a 50 % en masse dans l'eau, agissant
comme réducteur.

Protocole :

Le substrat de silicium fonctionnalisé par le PHEMA obtenu a
I'exemple 6 a été immergé dans la solution pendant une durée comprise
entre 1 et 20 minutes, avant d'étre lavé (DMF, eau) puis séché sous
courant d’azote.

Etape 2 : Incorporation de nanoparticules de NiB :

Identique a celle utilisée dans I'exemple 7, étape 2.

Protocole :

Identique a celui utilisé dans I'exemple 7, étape 2.

Une analyse en microscopie électronique a balayage (MEB) (voir
figure 11) a permis de visualiser la distribution des nanoparticules de
NiB sur la surface du polymere.

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

Identique a celle utilisée dans I'exemple 7, étape 3.

Protocole :

Identique a celui utilisé dans 'exemple 7, étape 3.

Caractérisations :

La surface ainsi traitée se caractérise par un aspect métallique
uniforme (miroir). En fonction du temps de métallisation, les épaisseurs
de métal obtenues peuvent varier entre quelques nanometres et plusieurs

centaines de nanométres.
Une analyse en microscopie électronique a balayage (MEB) (voir figure
12) a permis de mettre en évidence la formation d’un film métallique de
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NiB continu sur toute la surface. Le pourcentage de conformité du dépét
de NiB, tel que mesuré dans I'exemple 3, est de 50 %.

Exemple 9 - Réalisation d'un empilement isolant/barriére P4VP-
PHEMA-NIB sur une surface de silicium dopé P de vias traversants.

Substrat :

Identique a celui utilisé dans I'exemple 3.

Isolation :

Réalisée selon I'exemple 3.

Barriére de diffusion :

Réalisée selon I'exemple 8.

Une analyse en microscopie électronique a balayage (MEB) a permis de
mettre en évidence I'empilement isolant/barriére sur la totalité de la surface du
via (voir figure 13). Le pourcentage de conformité du dépét, tel que mesuré
dans I'exemple 3, est de 65 %.

Exemple 10 - Réalisation d’'un empilement isolant/barriére/couche de
germination P4VP-PHEMA-NIB-Cu sur une surface de silicium dopé P
de vias traversants.
Substrat :
Identique a celui de I'exemple 3.
Isolation :
Réalisée selon I'exemple 3.
Barriére de diffusion :
Réalisée selon I'exemple 8.
Formation d'une couche de germination de cuivre :
Solution :
Le dép6t d'une couche de germination de cuivre a été réalisé en
utilisant une solution aqueuse d'électrodéposition contenant 2,1 mlb.l?
(32 mM) d'éthylénediamine et 4 g.I"" (16 mM) de CuSO4(H,0)s.
Protocole :
Le procédé d'électrodéposition mis en ceuvre dans cet exemple
comporte différentes étapes consécutives :
- une étape « d'entrée a froid » ou le substrat est mis en contact
par trempage, sans étre alimenté électriquement, avec la solution
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d'électrodéposition pendant une durée d’au moins une minute (par
exemple 3 minutes).

- une étape de croissance du cuivre ou le substrat est polarisé
cathodiquement en mode galvano-pulsé et simultanément mis en rotation
a une vitesse de 20 a 100 tours par minute (40 tours par minute par
exemple). La figure 1 décrit en détail le protocole galvano-pulsé
susceptible d'étre utilisé, avec une période totale P comprise entre 10 ms
et 2 s (0,6 s dans l'exemple), un temps de polarisation Toy compris entre
2 ms et 1,6 s (0,35 s dans I'exemple) en imposant un courant par unité
de surface généralement compris entre 0,6 mA.cm™ et 10 mA.cm?
(2,77 mA.cm™ dans I'exemple), un temps de repos Tos sans polarisation
compris entre 2 ms et 1,6 s (0,25 s dans I'exemple). La durée de cette
étape dépend, comme on le comprend, de I'épaisseur souhaitée de la
couche de germination. Cette durée peut étre facilement déterminée par
I'homme du métier, la croissance du film étant fonction de la charge
passée dans le circuit. Dans les conditions précitées, la vitesse de dépot
est d’environ 1,5 nm par Coulomb de charge passée dans le circuit, ce qui
donne une durée de I'étape d'électrodéposition de I'ordre de 17 minutes
pour obtenir un revétement ayant une épaisseur de 300 nm.

- une étape « de sortie a chaud » ol le substrat revétu de cuivre
est retiré de la solution d'électrodéposition a vitesse de rotation nulle en
étant maintenu sous polarisation en tension. La durée de cette phase est
d'environ 2 secondes. La vitesse de rotation est alors portée a 500 tours
par minute pendant 10 secondes, la polarisation cathodique étant coupée
pendant cette derniére phase. Le substrat est alors rincé a l'eau
dé-ionisée et séché sous balayage d'azote.

Caractérisations :

Une analyse en microscopie électronique a balayage (MEB) (voir figure
14) a permis de mettre en évidence I'empilement des trois couches
isolant/barriére/cuivre sur la totalité de la surface du via. Le pourcentage
de conformité de la couche de cuivre, tel que mesuré dans 'exemple 3,
est de 60 %.

Les propriétés barriere de la couche de NiB ont été mises en
évidence par un méthode analytique bien connue (M.Yoshino et al.,
Flectrochim. Acta, 2005, 51, 916-920), qui consiste a suivre par profil
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Tof-SIMS en épaisseur la diffusion du cuivre dans la barriere de diffusion
apres recuit.

La comparaison des profils ToF-SIMS (voir figure 15) avant
(échantillon brut) et aprés recuit a 400°C pendant deux heures sous
atmospheére contr6lée montre I'absence de diffusion de cuivre dans la
barriere de diffusion NiB.

Exemple 11 - Réalisation d’un empilement isolant/barriére/couche de
germination P4VP-PHEMA-NIB-Cu sur une surface de silicium dopé P
de vias traversants.

Substrat :

Le substrat utilisé dans cet exemple est constitué d'une plaque de silicium
comprise entre 3 Q.cm et 26 Q.cm, gravée avec des motifs cylindriques de type
« via traversant » de 90 um de profondeur et de 30 pm de diamétre.

Isolation :

Réalisée selon I'exemple 3.

Barriére de diffusion :

Réalisée selon I'exemple 8.

Couche de germination :

Réalisée selon 'exemple 10.

Une analyse en microscopie électronique a balayage (MEB) (voir figure

16) a permis de mettre en évidence I'empilement des trois couches

isolant/barriére/cuivre sur la totalité de la surface du via.

Exemple 12 - Réalisation d’'un empilement isolant/barriére PAVP-NIB
sur un substrat plan de silicium dopé P.

Substrat :

Identique a celui utilisé dans I'exemple 2.

Isolation :
Réalisée selon I'exemple 2.

Barriére de diffusion :

Une barriére de Nickel-Bore (NiB) a été déposée en deux étapes sur la
surface de poly-4-vinylpyridine obtenue a l'issue de I'étape d'isolation décrite
dans I'exemple 2.
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Etape 1 : Activation de la surface de poly-4-vinyipyridine par un sel de palladium

Solution :

La solution mise en ceuvre dans cet exemple est une solution aqueuse
d’activation contenant 2 mg (1.10®° mol) du sel commercial de chlorure de
palladium PdCl, dissous dans 100 ml de HCI 0.1 M,

Protocole :

Le substrat de silicium fonctionnalisé par la P4VP obtenu a l'exemple 2 a
été immergé dans la solution d'activation pendant une durée comprise entre
30 secondes et 5 minutes, avant d'étre lavé a l'eau dé-ionisée puis séché sous
courant d'azote.

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

Solution :

La solution de nickel est identique a celle utilisée dans I'exemple 7 a
I'étape 3. Le pH de la solution a été ajusté a 9 par ajout d’éthanolamine.

Protocole :

Identique a celui utilisé dans I'exemple 7 a I'étape 3.

Caractérisations :

La surface ainsi traitée se caractérise par un aspect métallique uniforme
(miroir). En fonction du temps de trempage dans la solution de nickel, les
épaisseurs de nickel déposé sur le substrat peuvent varier entre quelques
nanometres et plusieurs centaines de nanomeétres.

Exemple 13 - Réalisation d'un empilement isolant/barriére/cuivre
P4VP-NIB-Cu sur une surface de silicium dopé P de vias traversants

Substrat :

Le substrat utilisé dans cet exemple est constitué d'une plague de silicium
de 4 cm de cOté (4 cm x 4 cm) et de 750 um d'épaisseur ayant une résistivité de
20 Q.cm, gravée avec des motifs cylindriques de type «via traversant » de
30 um de profondeur et de 5 um de diamétre.

Isolation :

Cette étape a été réalisée selon I'exemple 2.

Barriére de diffusion :

Cette étape a été réalisée selon l'exemple 12. Afin de permettre une
meilleure pénétration des différentes solutions dans les motifs de type « via

traversant », les étapes 1 et 2 peuvent étre effectuées sous ultrasons.
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Couche de germination de cuivre :

Cette étape a été réalisée selon I'exemple 10.

Caractérisations :

Les pourcentages de conformité des couches de nickel et de cuivre, telles

5 que déposées dans les motifs de type « via traversant » selon I'exemple 13, ont

pu étre mesurées a l'aide de coupes observées 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. Procédé de préparation d'un film isolant électrique a la surface d'un
substrat conducteur ou semiconducteur de l'électricité, tel qu'un substrat de
silicium, caractérisé en ce qu'il comprend :

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

- un solvant protique ;

- au moins un sel de diazonium ;

- au moins un monomére polymérisable en chaine et soluble dans
ledit solvant protique ;

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

b) la polarisation de ladite surface selon un mode potentio- ou galvano-
pulsé pendant une durée suffisante pour former un film présentant une épaisseur
d'au moins 60 nanométres, et de préférence comprise entre 80 et 500
nanometres.

2. Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce que le solvant
protique est choisi dans le groupe constitué par I'eau, de préférence dé-ionisée
ou distillée ; les solvants hydroxylés, 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 acétique et leurs mélanges.

3. Procédé selon la revendication 1 ou 2, caractérisé en ce que le sel de
diazonium est un sel d’aryle de diazonium choisi dans les composés de formule
(I) suivante :

R-N,* A (1)
dans laquelle :

- A réprésente un anion monovalent et

- R représente un groupe aryle.

4. Procédé selon l'une quelconque des revendications 1 a 3, caractérisé
en ce que le monomere polymérisable en chaine est soluble dans le solvant
protique et choisi dans le groupe des monomeres vinyliques choisis parmi les
monoméres de formule (II) suivante :
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R Rs
>w< I
R» Ra

dans laquelle les groupes R; a R, identiques ou différents, représentent un
atome monovalent non métallique tel qu'un atome d’halogéne ou un atome
d’hydrogéne, ou un groupe chimique saturé ou insaturé, tel qu’un groupe alkyle
en C;-C, aryle, un groupe -COORs dans lequel Rs représente un atome
d’hydrogéne ou un groupe alkyle en C;-C;, nitrile, carbonyle, amine ou amide.

5. Procédé selon I'une quelconque des revendications 1 a 4, caractérisé
en ce que la solution liquide précitée comprend :

- au moins 0.3 M de monomeére(s) polymérisable(s),

- au moins 5.10° M de sel(s) de diazonium,
le rapport molaire entre le(s) monomére(s) polymérisable(s) et le(s) sel(s) de
diazonium étant compris entre 10 et 300.

6. Procédé selon I'une quelconque des revendications 1 a 5, caractérisé
en ce que la polarisation de ladite surface est réalisée selon un mode pulsé dont
chaque cycle est caractérisé par :

- une période totale P comprise entre 10 ms et 2's, de préférence de
'ordrede 0,6 s ;

- un temps de polarisation T,, compris entre 0,01 et 1 s, de préférence de
l'ordre de 0,36 s durant lequel une différence de potentiel ou un courant est
imposé a la surface du substrat ; et

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

7. Procédé de préparation d'un revétement d'un substrat conducteur ou
semiconducteur de I'électricité, tel qu'un substrat de silicium, ledit revétement
étant constitué d'une couche interne formant un film isolant électrique et d'une
couche externe formant barriére de diffusion du cuivre, caractérisé en ce que :

A. ladite couche interne est réalisée par la mise en ceuvre du procédé
selon I'une quelconque des revendications précédentes ;

B. ladite couche externe est réalisée par :

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 métaux ou d'alliages métalliques, en particulier de nickel ou
de cobalt ;
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b) la mise en contact du film ainsi formé avec une solution liquide
contenant au moins un sel métallique, de préférence de méme nature que le
métal incorporé dans le film organique, un agent stabilisant et au moins un agent
réducteur dans des conditions permettant la formation d'un film métallique
présentant une épaisseur d'au moins 100 nanométres.

8. Procédé selon la revendication 7, caractérisé en ce que I'étape B.a)
précitée est réalisée dans des conditions non électrochimiques par la mise en
contact de la surface libre de la couche interne précitée avec une solution liquide
comprenant :

- au moins un solvant, de préférence protique,

- au moins un sel de diazonium ;

-au moins un monomeére polymérisable en chaine par voie
radicalaire et soluble dans ledit solvant ;

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

9. Procédé selon I'une des revendications 7 ou 8, caractérisé en ce que le
monomére polymérisable en chaine utilisé a I'étape A.a) est une vinylpyridine, de
préférence la 4-vinylpyridine, ou un méthacrylate, de préférence le 2-
hydroxyéthyl méthacrylate, et en ce que le monomeére polymérisable en chaine
par voie radicalaire utilisé a I'étape B.a) est le 2-hydroxyéthyl méthacrylate.

10. Procédé selon I'une des revendications 8 ou 9, caractérisé en ce que
I'amorceur chimique précité est choisi parmi un métal réducteur sous forme
finement divisée ou une base organique ou inorganique dans des proportions
suffisantes pour que le pH de la solution liquide soit supérieur ou égal a 4.

11. Procédé selon la revendication 7, caractérisé en ce que le monomére
polymérisable en chaine utilisé a I'étape A.a) est une vinylpyridine, de préférence
la 4-vinylpyridine et en ce que ['étape B.a) est réalisée par la mise en contact de
la surface libre de la couche interne de polyvinylpyridine avec une solution liquide
comprenant :

- au moins un solvant, de préférence protique ;

- au moins un polymeére soluble dans ledit solvant et comportant des
groupes fonctionnels susceptibles de se lier par liaisons hydrogéne ou de Van der
Waals avec les groupes fonctionnels de la polyvinylpyridine ; ledit polymére étant
choisi parmi les polymeres contenant une ou plusieurs fonctions choisie(s) parmi
les fonctions hydroxyle, amine (primaire ou secondaire), ammonium, acide
carboxylique, sels d'acide carboxylique, anhydride carboxylique (cycligue ou
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linéaire), amide : C(=O)NHR ou R représente un atome d'hydrogéne 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
succinimique, sels d'acide succinimique, phtalimide, sels de phtalimide, Si(OH),
ou n est un nombre entier compris entre 1 et 3 ;

pendant une durée suffisante pour permettre la formation desdites liaisons
hydrogéne ou de Van der Waals.

12. Procédé selon la revendication 11, caractérisé en ce que le monomére
polymérisable en chaine utilisé a I'étape A.a) est la 4-vinylpyridine et en ce que le
polymére soluble utilisé a I'étape B.a) est un polyacide acrylique.

13. Procédé selon I'une quelconque des revendications 7 a 12, caractérisé
en ce que le sel métallique précité est choisi dans le groupe constitué par
I'acétate, l'acétylacétonate, I'hexafluorophosphate, le nitrate, le perchlorate, le
sulfate, ou le tétrafluoroborate du métal précité.

14. Procédé selon I'une quelconque des revendications 7 a 13, caractérisé
en ce que l'agent réducteur précité est choisi dans le groupe constitué par l'acide
hypophosphoreux et ses sels, les dérivés du borane (NaBH,, DMAB), le glucose,
le formaldéhyde et I'hydrazine.

15. Procédé de préparation d'un revétement d'un substrat conducteur ou
semiconducteur de I'électricité, tel qu'un substrat de silicium, ledit revétement
étant constitué d'une couche interne formant un film isolant électrique, d'une
couche intermédiaire formant barriere de diffusion du cuivre et d'une couche
externe formant une couche de germination du cuivre, caractérisé en ce que :

A. ladite couche interne est réalisée par la mise en ceuvre du procédé
selon I'une quelconque des revendications 1 a 6 ;

B. ladite couche intermédiaire est réalisée par la mise en ceuvre du
procédé selon I'une quelconque des revendications 7 a 14 ;

C. ladite couche externe est réalisée par :

a) la mise en contact de la surface libre de la couche intermédiaire
avec une solution liquide comprenant :
- au moins un solvant ;
- des ions de cuivre en une concentration comprise entre 14 et
120 mM ;
- de I"éthylénediamine ;
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- le rapport molaire entre I'éthylénediamine et le cuivre étant
compris entre 1,80 et 2,03 ;
- le pH de ladite composition étant compris entre 6,6 et 7,5 ;
b) la polarisation de ladite surface libre de la deuxiéme couche
pendant une durée suffisante pour former ladite couche externe.

16. Procédé selon la revendication 15, caractérisé en ce que la solution
liquide utilisée a I'étape C.a) précitée comprend des ions cuivriques provenant de
sulfate de cuivre en une quantité comprise entre 16 et 64 mM et en ce que le
rapport molaire entre I'éthylenediamine et les ions du cuivre est compris entre
1,96 et 2,0.

17. Tranche d’'un matériau conducteur ou semiconducteur, notamment en
silicium, comportant un ou plusieurs vias, caractérisée en ce que les parois de
chaque via sont recouvertes d’'une couche interne en poly-4-vinylpyridine d'une
épaisseur comprise entre 200 et 400 nanometres formant isolant électrique, elle-
méme recouverte d’'une couche de nickel éventuellement allié au bore, d'une
épaisseur comprise entre 100 et 300 nanométres formant barriére de diffusion au
cuivre, elle-méme recouverte d'une couche de cuivre d’'une épaisseur comprise
entre 200 et 500 nanomeétres formant couche de germination.

18. Tranche d'un matériau conducteur ou semiconducteur, notamment en
silicium, comportant un ou plusieurs vias, caractérisée en ce que les parois de
chaque via sont recouvertes dune couche interne en poly-2-hydroxyéthyl
méthacrylate d’'une épaisseur comprise entre 200 et 400 nanométres formant
isolant électrique, elle-méme recouverte d’'une couche de nickel éventuellement
alliée au bore, d’une épaisseur comprise entre 100 et 300 nanométres formant
barriere de diffusion au cuivre, elle-méme recouverte d'une couche de cuivre
d’'une épaisseur comprise entre 200 et 500 nanométres formant couche de
germination.



