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Resumen. La deposicién quimica de vapor (CVD) es unatécnica que
se ha utilizado con éxito para obtener peliculas metdlicas delgadas de
cobre. Adicionalmente, mediante el tratamiento previo del substrato
se puede depositar selectivamente, esto es, recubrir sélo aquellas
regiones predeterminadas del substrato. En este trabajo se presentan
los resultados de la produccion in situ de semillas de algunos metales
empleados con éxito en el depdsito selectivo de Cu sobre obleas de
silicio.

Palabra clave: deposicion quimica de vapor, CVD, deposicion selec-
tiva, cobre, pelicula.

Abstract. Chemical Vapor Deposition (CVD) is a technique which
has been used successfully for obtaining thin copper metallic films.
Additionally, through prior treatment of the substrate, selective
deposits can be carried out, that is, coating only the predetermined
regions of the substrate. In this work we present the results of thein
situ production of seeds made from some metals used successfully in
the selective deposition of Cu on silicon wafers.

Keywords: chemica vapor deposition, CVD, selective deposition,
copper, films.

I ntroduccion

El desarrollo de dispositivos |6gicos rapidos y memorias de
gran capacidad, requiere una reduccion de las dimensiones de
los componentes semiconductores y sus lineas de intercone-
Xion. La resistencia de conductores de aluminio / cobre y la
gran capacitancia de estructuras basadas en SiO, dieléctrico,
restringen enormemente la reduccion de sus dimensiones. De
igual importancia son las fallas causadas por electromigracion
entre las lineas conductoras, cuando su seccidn transversal es
muy pequefia (< 0.35 mm). Alternativamente, las lineas de
interconexion de cobre metalico tienen una gran energia de
activacion contra la electromigracion y su baja resistividad
(1.67 "W cm a 22 °C) es también una ventaja importante [1].

La fabricacién de componentes semiconductores 6xido-
metal de séptima generacion (CMOS) utiliza cobre para las
lineas de interconexién [2], pero se enfrenta a la dificultad
para grabar en seco €l patron determinado de cobre. Por esto
un esfuerzo importante se ha dedicado al desarrollo de un pro-
ceso de deposicién quimica de vapor (DQV) de cobre, que
permita el depdsito selectivo de la pelicula de Cu y la obten+
cion de un recubrimiento homogéneo y preciso. En términos
generales, la CVD selectiva disminuird el nimero de etapas
del proceso de fabricacion de circuitos integrados (IC) y per-
mitira aumentar su eficiencia[3,4].

Algunos compuestos de cobre como los b-dicetonatos de
Cu(l) y Cu(ll) suelen usarse como precursores en la DQV de

Cu [6-7], ya que & igual que otros compuestos similares [8-
10], son relativamente féciles de sublimar a bajas temperaturas
(< 100 °C); para entonces ser desproporcionados y reducidos
en fase gaseosa, produciendo especies complejas de cobre que
se adhieren a la superficie del substrato para reaccionar y
establecer nucleos de cobre metélico que van a formar islas o
placas para después coalecer en una pelicula continua, por otra
parte los subproductos que se desprenden del substrato se
agregan a flujo gaseoso principal para salir del reactor [5], asi
se produce la pelicula que servira como linea de interconexion
en un IC. En la busqueda de un proceso que evite el grabado
en seco de la pelicula de cobre, se han explorado procesos que
orienten el depdsito a regiones predeterminadas del substrato,
como la formacion de barreras superficiales mediante contacto
ylo difusién, o la implantacion de iones y técnicas de llenado
son utilizadas para sembrar con diversas especies metalicas o
sensibilizar el substrato, y aungue generan buenos resultados,
la tecnologia empleada o los precursores utilizados las hacen
sumamente restrictivas.

Alternativamente, las especies metalicas o semillas
pueden producirse in situ mediante una reaccién de reduccién,
para que actlen como agentes iniciadores del depdsito selecti-
vo de Cu. En este trabajo, se presentan los resultados de la
produccién in situ de semillas de algunos metales (Ag, Au,
Co, Pd y Pb) que fueron empleadas con éxito para depositar
sel ectivamente peliculas de Cu sobre obleas de silicio.
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Tabla 1. Resultados mas importantes de |os metal es estudiados.
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Sal Reduccion Semillas (especies Formacion Fases (reflexiones 2g, XRD)
metdlica con NaBH, reducidas, XRD) de peliculade Cu enlapeliculade Cu
AgNO, R Ag S Cu (111), (200), Cu,O, Si
AuCl, R Au S Cu (111), (200), (220), Cu,O, S
Pb(AcO), R lenta mezcla de 6xidos S Cu (111), (200), (220), Cu,O
Sncl, R Sn S b
CuCl, R lenta Cu, Cu,0 No b
CoCl, R lenta mezcla de 6xidos S Cu (111), (200), Si
NiCl, R lenta mezcla de 6xidos S b
FeCl, R lenta Fe S b
BiCl; R Bi, Bi,0,CO3 S b
PtCl, R Pt S b
PdCl, R mezcla de 6xidos S Cu (1112), (200), (220), Si
MnCl, N a No b
Cr(NOy), Rlenta mezcla de 6xidos S b
Ce(SO,), R b No b
ShCl 3 N a S b

R = reaccion ocurre, N = no ocurre, a= aparentemente no ocurre, b = no se andizé por XRD

Resultados y discusion

En la Tabla 1, se presenta una recopilacion de los resultados
més importantes para cada una de las sales metdlicas estudia-
das. Como podré apreciarse, la formacion de especies reduci-
das de la sal metalica, como en los casos de Ag, Au, Co, Pdy
Pb, es una condicién necesaria para la formacion de la pelicu-
la. Sin embargo, esta condicion no es suficiente, como |o indi-
ca el caso del Cu, que no indujo la formacion de peliculas de
Cu, aln cuando sus sales si formaron las especies reducidas
correspondientes. Por otra parte, elementos como Mn y Sb,
cuyas sales no produjeron especies reducidas al reaccionar
con NaBH,, no indujeron el depdsito de la pelicula de cobre.
En este punto, es importante sefidlar que a temperaturas ma-
yores del intervalo de operacién sefialado, se produce lo que
se conoce como depdsito de capa, perdiéndose la propiedad de
selectividad en cualquier regién del substrato.

Aungue como se menciond anteriormente, las semillas de
los metales Ag, Au, Co, Pd y Pb produjeron resultados posi-
tivos para el depésito selectivo, sélo en algunos casos se ana-
liz6 la pelicula de Cu resultante, utilizando difraccion de rayos
X (XRD) y microscopia electrénica de barrido (SEM). Las
reflexiones 2g encontradas en los espectros de XRD, carac-
teristicas de las fases existentes en las peliculas depositadas,
indican una estructura policristalina de las mismas.

La figura 1, muestra microfotografias SEM de las semi-
llas de Ag (arriba) y Au (abajo) sobre obleas de silicio. La
baja amplificacion permite observar que se conserva bien
definido el borde de la gota evaporada. Por su parte la figura
2, muestra las microfotografias de las peliculas de Cu deposi-
tadas sobre las semillas de Ag (arriba) y Au (abajo), en las que
se puede observar claramente, la estructura policristalina de
las mismas. Igualmente, se puede apreciar que la pelicula
depositada sigue un patrén radial de crecimiento, a través de
la coalescencia de las pequefias islas formadas durante la
evaporacion de la gota de solucién de semilla por efecto de la

Fig. 1. Microfotografias SEM (" 100) de las semillas de Ag (izquier-
da) y Au (derecha) depositadas sobre la oblea de silicio. Obsérvese la
clara definicion de los bordes o fronteras, que siguen el patron del
contorno de la gota evaporada.

tension superficial. Particularmente, las semillas de oro pro-
ducen una la pelicula mucho mas homogénea, cuyo borde
irregular es producto de larugosidad de la oblea.

La distribucién de semillas de algunas sales en la oblea de
silicio y las correspondientes peliculas de cobre depositadas
selectivamente se analizaron mediante espectroscopia de
retrodispersion de Rutherford (RBS), técnica con la que es
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posible determinar el perfil de la concentracion de elementos
en las capas superficiales de un substrato, utilizando la
retrodispersion elastica del i6n incidente y su pérdida de
energiaen el interior del material. Para el andlisis de las mues-
tras se utilizo un haz de iones de 4He* con energia de 2 MeV
producidos por medio del acelerador Peletron de 3MV. El érea
del haz en la superficie de las muestras fue de 1 mm2. Los
iones retrodispersados por el blanco en un dangulo g = 168° con
respecto a la incidencia del haz, fueron registrados por medio
de un detector de particulas de barrera superficial. Las sefiales
producidas por €l detector fueron tratadas y registradas en un
analizador multicanal. En cada muestra se efectu6 un barrido
bombardeando diferentes puntos de la superficie.

Para las especies reducidas, se ve que éstas se distribuyen
en una superficie circular de 7 mm de didmetro, correspon-
diente a la superficie de la gota utilizada, figuras 1y 2. En €l
caso particular de las semillas de Ag, se encontré una concen
tracion promedio de 0.4 g / cm2 en la zona circular, de los
que 0.24 mg / cm2 forman una region superficial de 460 A de
espesor, mientras que el resto se difunde exponencialmente en
el silicio, hasta una profundidad de 2100 A. El caso de las
semillas de Au es un tanto diferente, ya que ademas de la
superficie circular, que tiene un promedio de 1.5 ng / cm2, se
observaron unas zonas pequefias, con diametros de 1.5 a 2
mm, cuya concentracion es mucho mayor, llegando hasta los
28 ng/cm2

En la figura 3, se muestran cuatro espectros de RBS
sobrepuestos correspondientes a diferentes puntos de la super-
ficie de la pelicula de cobre depositada sobre semillas de Ag a
una temperatura de 230 °C. Estos espectros estan ordenados
de manera ascendente de acuerdo a la cantidad de cobre co-
rrespondiente a cada uno de ellos y se designan con las letras
a, b, cy d respectivamente. Los picos que corresponden a los
iones retrodispersados por atomos de cobre son aguellos que
estan comprendidos entre el canal 400 y 550, siendo la altura
de éstos proporcional ala cantidad de cobre en la region ana-
lizada. Las flechas de lafigura 3, indican la posicién en donde
se espera €l escalon del substrato (Si) y los picos correspon
dientes al Cuy Ag, cuando estos Ultimos se encuentran en la
misma region superficial del substrato. Entre mas masivo es
un &omo, menor sera la energia que pierde el i6n retrodisper-
sado 4He*, por lo que los escalones de elementos pesados
aparecen hacia la derecha del espectro, en tanto que los ele-
mentos mas ligeros se encontraran alaizquierda.

De los andlisis RBS de las peliculas de Cu se encuentra
gue la cantidad de cobre depositado por DQV es mas grande
en las regiones donde es mayor la cantidad de plata deposita-
da. Losespectros ay b delafigura 3, corresponden aregiones
de la muestra donde el cobre no llega a formar una pelicula
superficial uniforme, pues se observa que el escalén corres-
pondiente al silicio se encuentra en la zona superficial del
blanco. Lainclinacién de la parte superior del escalén de sili-
cioy laanchura del pico de Cu en el espectro b evidencian la
difusién del Cu en €l silicio. En estas regiones, donde no se
Ilega a formar una pelicula uniforme de Cu, se encontré una
cantidad promedio de 3.17 ng / cm2 (£50 %) y 0.24 g / cm2
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Fig. 2. Microfotografias SEM de las peliculas de Cu depositadas
sobre semillas de Ag (izquierda, ~ 500) y Au (derecha, © 1500), en
las que se muestra su estructura policristalinay la clara definicién de
sus bordes o fronteras, confirmando la selectividad de las semillas de
estos metales.

(30 %) de plata. Igualmente, se encontrd que en promedio el
Cu se difunde dentro del silicio hasta una profundidad de
5000 A, mientras que la plata lo hace hasta unos 2800 A.

Para los puntos correspondientes a los espectros cy d de
la (Fig. 3), setiene que el Cu esta formando una pelicula uni-
forme sobre la superficie del silicio, para luego difundirse en
su interior. Lo anterior se deduce a partir del desplazamiento
de la posicion del escalon del silicio y por el cambio en su
inclinacion. En las regiones correspondientes a estos espec-
tros, el grosor de la pelicula de cobre varia de 1000 A a 2000
A, paraluego difundirse en el silicio hasta una profundidad de
unos 6800 A. La cantidad promedio de Cu observada es de 39
ng/ cm2 (x60 %) y de 0.867 mg / cm?2 (+40 %) de Ag.

Parte experimental

El substrato utilizado es una oblea de silicio (Motorola) con
una capa natural de 6xido y con dimensionesde7” 1~ 0.3
cm. El sembrado se hace sobre el substrato limpio, colocando
varias gotas de 4 nL. de una solucion 0.01M de la sal del metal
correspondiente (Aldrich), que luego se evaporan en un plato
caliente. Una vez a temperatura ambiente, la sal depositada en
el substrato se hace reaccionar con una solucion recién
preparada de NaBH,, (Aldrich) para producir las especies
reducidas o semillas. La oblea sembrada se enjuaga varias
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Fig. 3. Espectros RBS de la pelicula de Cu depositada sobre semillas
de Ag en obleas de Si. Cada espectro corresponde a una cantidad
mayor de Cu, segin el area proporciona del pico sobre el canal 500.
En e cana 580 se muestra la zona correspondiente al pico de Ag. El
cambio en lainclinacion en la pendiente del escalon del Si, canal 400,
indicaladifusion de especies.

veces con agua desmineralizada, se seca con aire caliente,
para luego ser colocada en el reactor y hacer la deposicion
selectiva de Cu. El complejo empleado como precursor es el
hexafluoroacetilacetonatocobre(ll) Cu(hfac), (Aldrich). El
proceso de deposicion selectiva de Cu se efectud en un reactor
tubular horizontal de pared caliente fabricado en el laborato-
rio. En este reactor, el precursor se sublima en el extremo
izquierdo a 60 °C y un flujo de H, (30 ml / min) lo transporta
hacia el extremo derecho donde se lleva a cabo la reaccién
manteniendo unas temperaturas entre los 186 y 230 °C.

La composicion y morfologia de las peliculas de Cu pro-
ducidas se determiné con un difractometro Siemens D500
(linea Ka-Cu) y un microscopio electronico de barrido 440
Cambridge-Leika. Por otra parte, las especies quimicas
resultantes de la reaccién de reduccion con NaBH, fueron
identificadas mediante difraccion de rayos X (XRD) de los
precipitados correspondientes, obtenidos in vitro [11]. Comple-
mentariamente, la distribucién de las semillas, antes y después
de la formacion de la peliculas de cobre correspondientes
fueron estudiadas mediante retrodispersién de Rutherford
(RBS) realizada con un Acelerador Tandem Pelletron de 3 MV
y el microscopio electronico de barrido JSM-5800.

Conclusiones

Nuestros resultados confirman que la reaccion de reduccionin
situ desarrollada en este trabajo, basada en NaBH,, es una
buena aproximacion para generar las especies metalicas nece-
sarias para €l depdsito selectivo de peliculas de Cu. Igualmen-
te, se encontré que la pelicula de Cu se deposita sobre el drea
donde se secé la gota de sal metédlica 'y que se produce una
pelicula de borde bien definido a lo largo de la frontera de la
gota evaporada.
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Los resultados para los metales Ag, Au, Co y Pd concuer -
dan con su ya conocida selectividad para el depédsito de Cu.
Sin embargo, es necesario realizar una caracterizacion més
precisa de las especies metalicas que dan lugar a esta pro-
piedad de selectividad, ademés de dilucidar el mecanismo de
difusion de las especies respectivas y su influencia en el pro-
ceso de deposicion.
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