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Аннотация 
Цель статьи: Исследована возможность применения химически осажденных никель-фосфорных покрытий с вы-
соким содержанием фосфора в качестве барьерных слоев для технологии сквозных кремниевых переходов (TSV). 
По данным энергодисперсионного рентгеновского микроанализа, содержание фосфора в покрытии составляет 
10.2 мас. % (17.8 ат. %). Столь высокое содержание фосфора обеспечивает аморфное состояние покрытия, что явля-
ется ключевым условием для эффективного выполнения барьерных функций.
Экспериментальная часть: Методами рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии и спектроскопии ультрамяг-
кого рентгеновского излучения установлено, что сферические глобулярные образования, формирующие покрытие, 
имеют структуру типа «ядро–оболочка». Показано, что концентрация фосфора в оболочке превышает его содержа-
ние в ядре.
Выводы: Полученные результаты представляют значительный интерес для развития современных технологий по-
лупроводниковой промышленности, в частности, для гетерогенной трёхмерной интеграции.
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1. Введение
Технология гетерогенной 3D интеграции 

считается наиболее перспективным направле-
нием развития кремниевой микроэлектрони-
ки. Главные преимущества данной технологии 
заключаются в существенном повышении про-
изводительности изделий электронной техни-
ки при одновременном уменьшении тепловы-
деления и существенном уменьшении площа-
ди, занимаемой чипом на печатной плате [1, 2]. 

Производство изделий микроэлектроники 
с применением 3D технологии подразумева-
ет формирование в кремниевой пластине TSV 
(through-silicon via) межсоединений. Чаще все-
го TSV заполняются медью гальваническим спо-
собом, в связи с чем возникает необходимость 
нанесения на его стенки адгезионного, барьер-
ного и затравочного слоев [3–7].

Равномерность и непрерывность барьерно-
го и затравочного слоев существенно влияет не 
только на качество заполнения TSV отверстий 
медью, но и на эксплуатационные характеристи-
ки готовых полупроводниковых приборов. Тра-
диционно барьерные и затравочные слои полу-
чают методом физического осаждения из газо-
вой фазы (PVD) [8], однако при увеличении ас-
пектного соотношения (АС > 5) TSV отверстий, 
возникают сложности при получении конформ-
ных покрытий [9]. В качестве альтернативного 
метода нанесения сплошного барьерного/затра-
вочного слоя рассматривается метод химическо-
го осаждения металлов, в частности никеля [10–
12]. Наряду с непрерывностью барьерного слоя 
важным критерием качества является аморфное 
состояние получаемого покрытия [13]. Химиче-
ски осажденные покрытия никеля со средним и 
высоким содержанием фосфора отвечают заяв-
ленным требованиям [14, 15], что делает их весь-
ма перспективными для применения в передо-
вой технологии гетерогенной 3D интеграции.

В нашей работе методом химического оса-
ждения были получены высокофосфористые по-
крытия никеля на кремниевой подложке. С ис-
пользованием методик чувствительных к изме-

нению электронного строения образцов на раз-
ных глубинах анализа нами была произведена 
оценка пространственной структуры сфериче-
ских зерен, образующих никелевое покрытие. 

2. Материалы и методы
Покрытия химического никеля осаждали на 

предварительно окисленную подложку моно-
кристаллического кремния с ориентацией (100). 

Состав ванны химического никелирования 
включал 0.08 моль/л хлорида никеля (NiCl2·6H2O), 
0.28 моль/л гипофосфита натрия (NaH2PO2·H2O) 
в качестве восстановителя, 0.2 моль/л аминоук-
сусной кислоты (NH2CH2COOH) в качестве ком-
плексообразователя и 0.12 моль/л ацетата на-
трия (CH3COONa) в качестве буферной добавки. 
pH раствора поддерживали на уровне 5.5 с до-
бавлением 10%-го водного раствора NaOH. Дли-
тельность осаждения покрытия химического ни-
келя составляла 3 минуты при температуре 80 °С.

Исследования морфологии поверхности и 
элементного состава полученного покрытия 
проводили с использованием сканирующего 
электронного микроскопа Quattro-S, оснащен-
ного системой рентгеновского микроанали-
за EDAX «Octane Elect Plus EDS System». Рент
геновские фотоэлектронные спектры (РФЭС) 
Ni2p и P2p были получены на спектрометре 
SPECS (Германия). Спектры возбуждались Mg 
Kα-излучением (E = 1253.6 эВ). Профилирова-
ние поверхности исследуемых образцов прово-
дилось ионами аргона (Ar+) при энергии 3 кэВ и 
плотности электронного тока 10 мкА/см2 в тече-
нии 2 минут. Рентгеновские эмиссионные P L2,3 
спектры получали с использованием рентгенов-
ского спектрометра монохроматора РСМ-500 
при различных глубинах анализа от 10 до 120 нм.

3. Результаты и обсуждение
На рис. 1а представлена микрофотография 

поверхности полученного нами покрытия нике-
ля на подложке кремния. По данным растровой 
электронной микроскопии на поверхности ис-
следуемого покрытия наблюдаются глобулярные 
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образования сферической формы. Наиболее рас-
пространенный размер глобул составляет при-
близительно ~ 200 нм. При этом на поверхности 
также наблюдаются более крупные образования 
размером ~ 400–500 нм. По данным энергоди-
сперсионного микроанализа (МА) содержание 
фосфора в покрытии составляет CP = 10.2 мас. % 
(17.8 ат. %), что позволяет отнести его к классу 
высокофосфористых.

Рентгеновские фотоэлектронные спектры 
никеля (Ni2p3/2) и фосфора (P2p) приведены на 
рис. 1б, в. По данным РФЭС (рис. 1б) никель в по-
крытии находится как в металлическом состоя-
нии (Ni-Ni - 852.2 эВ) [16, 17], так и в состоянии, 
связанном с кислородом (Ni-O – 854.2 эВ) [18] и 
фосфором (Ni-P – 853.1 эВ) [19]. На спектре P2p 
(рис. 1в) наблюдается единственный максимум 
при 129.1 эВ (2р3/2), соответствующий образова-
нию фосфида никеля. Таким образом, по дан-
ным РФЭС видно, что весь фосфор в покры-
тии связан с никелем. С использованием мето-
да факторов относительной чувствительности 
[20], была рассчитана концентрация фосфора в 
поверхностных слоях покрытия, которая соста-
вила CP = 23.2 ат. %. Концентрация фосфора, рас-
считанная по данным моделирования спектров 
РФЭС (23.2 ат. %), превышает результаты, полу-
ченные ранее методом энергодисперсионного 
микроанализа (17.8 ат. %), что свидетельствует 

о неравномерном распределении атомов P в по-
верхностных и глубинных слоях никелевых гло-
булярных образований.

На рис. 1г приведены результаты послойно-
го анализа никелевого покрытия методом уль-
трамягкой рентгеновской электронной спект-
роскопии (УМРЭС). По данным УМРЭС весь фос-
фор в покрытии находится в связанном с нике-
лем состоянии. При этом экспериментальные 
P L2,3 спектры фосфора при глубине анализа 120 
и 60 нм повторяют форму эталонного спектра 
фазы Ni3P. При глубинах анализа 10 и 35 нм на-
блюдается смещение главного максимума спек-
тров в область больших энергий, что может быть 
связано с повышением концентрации фосфора 
в поверхностных слоях глобул покрытия. 

Схематическое представление структу-
ры сферических глобул никелевого покрытия 
представлено на рис. 2. По результатам оценки 
среднего размера сферических глобул (порядка 
~200 нм) и послойного спектрального анализа 
никелевого покрытия видно, что поверхност-
ные слои никелевых глобул обогащены атома-
ми фосфора. С увеличением глубины анализа 
содержание фосфора уменьшается. Таким обра-
зом, можем предположить, что структура глобу-
лярных образований, формирующих никелевое 
покрытие, может быть описана моделью ядро-
оболочка. При этом ядро обогащено атомами 

Рис. 1. Результаты исследований химически осажденного покрытия никеля методами: а – сканирующей 
электронной микроскопии; б, в – рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии и г – ультрамягкой 
рентгеновской эмиссионной спектроскопии
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никеля, в то время как оболочка обогащена ато-
мами фосфора.

4. Заключение
В работе показана возможность применения 

химически осажденных покрытий никеля в ка-
честве барьерных слоев в TSV технологии. Со-
держание фосфора в никелевом покрытии, оса-
жденном на подложку окисленного кремния, со-
ставляет CP  = 10.2 мас. % (17.8 ат. %), что позво-
ляет отнести его к классу высокофосфористых.

Используя методы рентгеновской фотоэлек-
тронной спектроскопии и ультрамягкой рентге-
новской эмиссионной спектроскопии с возмож-
ностью проводить послойный анализ по глуби-
не до 120 нм показано, что сферические глобу-
лярные образования, формирующие никелевое 
покрытие можно описать моделью ядро-оболоч-
ка. При этом оболочка содержит больше атомов 
фосфора по сравнению с ядром.

Полученные результаты важны для форми-
рования научно-технического задела в области 
передовых технологий полупроводниковой про-
мышленности, в частности в области технологии 
гетерогенной 3D интеграции.
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