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Verhalten organischer Verunreinigungen in
elektrochemisch abgeschiedenem Kupfer
wéhrend des self-annealings bei Raumtemperatur

Von Marcel Stangl, Jérg Acker, Volker Dittel, Wolfgang Gruner, Volker Hoffmann, Steffen Oswald und
Klaus Wetzig, Leibniz-Institut fiir Festkorper- und Werkstoffforschung, Dresden

1 Einfiihrung

Die elektrochemische Kupferabscheidung ist eine
sehr weitverbreitete Methode zur Prdparation von
Leitbahnen und Multilayer-Zwischenkontaktierun-
gen fiir Bauelemente der Mikroelektronik [1, 2].

Die typischste Form der Abscheidung erfolgt aus
einem schwefelsauren Kupfersulfatelektrolyten mit
geringen Zusitzen an organischen und anorgani-
schen Substanzen. Diese Zusitze werden als Addi-
tive bezeichnet und gewihrleisten eine homogene
und geschlossene Metallisierung.

Nach der elektrochemischen Abscheidung zeigt
Kupfer bei Raumtemperatur eine Mikrogeflige-
umwandlung, welche im angelsichsischen Sprach-
gebrauch als self-annealing bezeichnet wird. Dabei
erfolgt eine Umwandlung des zunidchst sehr fein-
kornigen Gefiiges mit mittleren Korndurchmessern
von weniger als 100 nm zu einem Grobkorngefiige
im Bereich von mehreren Mikrometern. Dieses
Phiinomen konnte u. a. anhand von zahlreichen
Untersuchungen des spezifischen Widerstandes,
der mechanischen Schichtspannungen und der Tex-
turentwicklung dokumentiert werden [3-5].

Ebenso ist bekannt, dass das self-annealing von den
Additiven stark beeinflusst wird. Hierbei spielt zum
einen der Aspekt eines unterschiedlichen Nuklea-
tionsverhaltens verschieden groBer Korndurchmes-
ser eine Rolle [6], und zum anderen konnen Addi-
tive bzw. ihre Zersetzungsprodukte wihrend der
Abscheidung teilweise in die Kupfermetallisierung
eingebaut werden und damit ebenfalls das self-an-
nealing beeinflussen [7-9]. Den Anteil an einge-
bauten Verunreinigungen schitzt Shimizu [10] auf
bis zu 1 Massen-%. Wihrend der Gefiigeumwand-
lung vermutet Brongersma [11] eine Segregation
der Verunreinigungen entlang der Korngrenzen hin
zur Oberfléiche der Kupfermatrix.
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Die bisher getitigten Untersuchungen betrachteten
jedoch lediglich einzelne Teilaspekte des self-an-
nealing Prozesses. Insbesondere der Einbau und
die Auslagerung von Verunreinigungen in elektro-
chemisch abgeschiedenen Kupferschichten wurden
nicht oder nur in Ansétzen untersucht. Doch nach
ersten Erfolgen zur prizisen qualitativen sowie quan-
titativen Kohlenstoffbestimmung in diinnen Kupfer-
schichten mittels optischer Hochfrequenz-Glimm-
entladungsspektrometrie (RF-GD-OES) [12] konnte
in weiteren Untersuchungen das Verhalten organi-
scher Verunreinigungen wihrend des self-annealing
Prozesses niher aufgeklirt werden.

2  Experimente

Die Kupfermetallisierung wurde mittels galvani-
scher Abscheidung auf 3-Zoll-Silizium(100)-Wafern
aufgebracht. Der Waferaufbau entsprach géingigen
Halbleitersubstraten mit 1000 nm SiO,, 50 nm Tan-
talbarriere gegen die Kupferdiffusion in das Sili-
ziumsubstrat und 50 nm Kupferkeimschicht (PVD-
Abscheidung). Besonders die Kupferkeimschicht
ist von Bedeutung, um eine gute Leitfahigkeit wih-
rend der Abscheidung sowie eine gute Haftung der
elektrochemischen Kupferschicht zu gewihrleisten.
Fiir die Abscheidung kam eine Anlage der Firma
ECSI FIBRotools (Denville, NJ, USA) zum Einsatz,
welche in Abbildung | schematisch dargestellt ist.
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Abb. 1: Schema der elektrochemischen Abscheideanlage
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Der Elektrolyt entsprach einer typischen Zusam-
mensetzung [13-15] aus 0.25 M Kupfersulfat (CuSO, -
5 H,0), 1.8 M Schwefelsdure und 1.41 mM Chlorid
in Form von Kaliumchlorid (alle Chemikalien p.A.,
Merck). Aulerdem wurden zwei Additivgemische
(SC MD, SC LO 70/30) der Firma Enthone ent-
sprechend einer Ansatzvorschrift dem Elektrolyten
zugegeben. Eine Umwilzpumpe zirkulierte den Elek-
trolyten und fiir alle galvanischen Kupferabschei-
dungen wurde eine Stromdichte von 15 mA/cm?
angewendet.

Nach der Abscheidung konnte die Entwicklung des
spezifischen Widerstandes der Kupfermetallisierung
mittels der Viersondenmesstechnik nach van der
Pauw dokumentiert werden. Die parallele Bestim-
mung der mechanischen Schichtspannungen erfolgte
durch laseroptische Substratkrimmungsmessung.
Fokusierte lonenstrahltechnik (F/B) kam zum Ein-
satz, um die Gefligeentwicklung zu dokumentieren,
und mittels Sehnenlidngenanalyse konnte die mitt-
lere lineare Korngrofie nach erfolgter Korngrenzen-
itzung erfasst werden.

Fiir die Bestimmung von Kohlenstoff als Indiz fiir
organische Verunreinigungen in den Kupferschich-
ten kam die RF-GD-OES zum Einsatz, welche
durch parallele SIMS-Messungen (Sekundérionen-
Massenspektrometrie) bestitigt werden sollte. Fiir die
Quantifizierung des Kohlenstoffs wurde eine matrix-
unabhingige Kalibration mit Eisen-NIST-Standards
durchgefiihrt und ein optisches Tiefenprofilometer
diente zur Ermittlung des Kraterprofils fiir die Sput-
terratenbestimmung.

3  Resultate und Diskussion

Das selbstinduzierte Kornwachstum von Kupfer-
schichten nach der elektrochemischen Abscheidung
kann anhand der Anderung des spezifischen elek-
trischen Widerstandes (globaler Parameter) doku-
mentiert werden. Abbildung 2 zeigt hierfiir einige
Widerstand-Zeit-Abhéngigkeiten fiir Kupfermetal-
lisierungen verschiedener Schichtdicken. Alle Schich-
ten erfahren einen Widerstandsabfall um ca. 20 %.
Dieser Abfall korreliert direkt mit dem Kornwachs-
tum und basiert auf der Grundlage einer verringer-
ten Korngrenzenstreuung von Elektronen [16, 17].
Eine Ausnahme bildet allerdings die 100 nm Kup-
ferabscheidung. Dieser Effekt wurde schon in
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einigen Publikationen fiir Schichtdicken < 500 nm
diskutiert und beruht wahrscheinlich auf einem
gehemmten zweidimensionalen Kornwachstum im
Fall einer Anniherung von Schichtdicke und Re-
kristallisationskorngrofie [3-6].

1.00 +
095
0.90
0.85

Normierter spez
Widerstand p/p,

0.80

1 1

1 10
Zeit nach der Abscheidung / h

n n
100 1000

Abb. 2: Anderung des spezifischen Widerstandes unter-
schiedlich dicker Schichten wihrend des self-annealings

In den sich anschlieBenden Untersuchungen sollten
grundlegende Mechanismen zum self-annealing
elektrochemisch abgeschiedener Kupferschichten
ergriindet werden. Im Mittelpunkt standen hierbei
RF-GD-OES-Untersuchungen, um Verunreinigun-
gen im elektrochemisch abgeschiedenen Kupfer zu
erfassen. Dem voraus ging eine sehr arbeitsinten-
sive Aufklirung und Eliminierung von Kontami-
nationsquellen, die das RF-GD-OES-Messsignal
verfilschten [12]. Nach erfolgreicher Optimierung
der Analytik mit sehr niedrigen Nachweisgrenzen
konnte u. a. Kohlenstoff als postulierter Indikator
fiir organische Einlagerungen im Kupfer qualitativ
exakt bestimmt werden. Abbildung 3a verdeutlicht
beispielhaft die Kohlenstoff-Tiefenprofile einer
600 nm dicken Kupferschicht zu verschiedenen
Zeitpunkten nach der Abscheidung. Der signifikante
Konzentrationsgradient hin zur Metallisierungs-
oberfliche und die stetige Minimierung des Kohlen-
stoffsignals innerhalb der ersten 20 Stunden nach
der Abscheidung lassen auf eine eindeutige Segre-
gation von organischen Verunreinigungen aus der
Kupfermatrix an die Oberfliche schlieffien. Diese
Erkenntnis konnte durch parallel durchgefiihrte
SIMS-Messungen (4bb. 3b) bestitigt werden.

Um einen umfassenden Uberblick zum Segregati-
onsverhalten in Abhéngigkeit von der Schichtdicke
zu erhalten, wurden neben 600 nm auch 1000 nm
und 2000 nm dicke Kupferschichten untersucht.
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Abb. 3: Qualitative Kohlenstoff-Tiefenprofile einer 600 nm dicken Kupferschicht mittels RF-GD-OES (a) und SIMS (b)

Die Quantifizierung des Kohlenstoffs erfolgte mit-
tels matrixunabhéngiger Kalibration mit Eisen-
NIST-Standards. Gleichzeitig wurde die Entwick-
lung von mechanischer Schichtspannung und spe-
zifischem Widerstand wihrend des self-annealings
dokumentiert. Abbildung 4 zeigt, dass in allen Kup-
fermetallisierungen kurze Zeit nach der Abschei-
dung ein starker Abbau von Kohlenstoffspezies zu
verzeichnen ist.

Als bemerkenswert erweist sich die Korrelation der
dicksten Schichten mit den hdchsten mechanischen
Eigenspannungen und dem schnellsten Segregations-
vermogen fiir organische Verunreinigungen. Diese
Segregation scheint z. B. im Fall der 2000 nm
dicken Kupferschicht bereits innerhalb der ersten
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Stunde nach der Abscheidung abgeschlossen zu
sein. Daraus folgt die Vermutung, dass die mecha-
nischen Schichtspannungen eine wesentliche Vor-
aussetzung fiir die ziigige Auslagerung organischer
Verunreinigungen wihrend des self-annealings
darstellen. Die Schichtspannungsrelaxation basiert
dabei im Wesentlichen auf einer Reduzierung von
Kristallgitterdefekten in Verbindung mit der Dich-
tezunahme des Kupfers [18]. Die in Abbildung
4b dargestellten Oszillationen begriinden sich auf
Temperaturschwankungen wéhrend der Messung.
Nach Beendigung der Spannungsrelaxation erreichen
alle Metallisierungen einen nahezu spannungslosen
Zustand. Dieser Zeitpunkt markiert den Beginn
eines forcierten Kornwachstums, das durch einen
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Abb. 4: Vergleich von Kohlenstoffgehalt (a), mechanischer Schichtspannungsrelaxation (b) und spezifischem Wider-
standsverhalten (c) von 600 nm, 1000 nm und 2000 nm dicken Kupfermetallisierungen
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rapiden Abfall des spezifischen Widerstandes
auf bis zu 20 % gekennzeichnet ist. Es ldsst sich
schlussfolgern, dass das gehemmte Kornwachstum
zu Beginn des self-annealings im Wesentlichen
durch Segregationsprozesse organischer Verunrei-
nigungen beeinflusst wird. Erst nach deren nahezu
vollstandigen Auslagerung kann eine beschleunigte
Mikrogefiigeumwandlung einsetzen.

4  Zusammenfassung

Das self-annealing Verhalten von elektrochemisch
abgeschiedenen Kupferschichten konnte mittels
Kohlenstoffdetektion durch RF-GD-OES, mecha-
nischen Schichtspannungsuntersuchungen und spe-
zifischen Widerstandsmessungen dokumentiert wer-
den. Die ermittelten Ergebnisse dreier Kupferme-
tallisierungen unterschiedlicher Schichtdicke von
600 nm, 1000 nm und 2000 nm sind als allgemei-
nes Schema in Abbildung 5 dargestellt. Zu erken-
nen ist eine biperiodische Unterteilung des self-
annealing Prozesses. Wihrend der ersten Periode
segregieren organische Verunreinigungen in Folge
innerer Schichtspannungen aus der Kupfermetalli-
sierung an die Oberfliche und es ist eine deutliche
Hemmung des Kornwachstums zu beobachten. Die
gleichzeitige Relaxation der Schichtspannungen
bis zum nahezu spannungslosen Zustand kann mit
dem Abbau innerer Gitterdefekte im Kupfer erklart
werden. In der sich anschlieBenden zweiten Periode
setzt eine beschleunigte Rekristallisation ein und es
bildet sich eine groBkornige Mikrostruktur aus.
Die priisentierten Ergebnisse stellen die erste zu-
sammenfassende Untersuchung zum self-annealing
Verhalten verschieden dicker Kupfermetallisierun-
gen dar. Insbesondere die Voruntersuchungen [12]
zur Detektion organischer Verunreinigungen mittels
RF-GD-OES boten die Grundlage, um wesentliche
Ansitze zur irreguldren Mikrogefiigeumwandlung
von elektrochemisch abgeschiedenem Kupfer
aufzukléren.
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