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Leonardo da Vinci
(1452 — 1519)

Wer sich der Praxis hingibt ohne Wissenschaft

ist wie der Steuermann, der ein Schiff ohne Ruder und Kompass besteigt

und nie weil3, wohin er fahrt.
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Kurzfassung

Die Entwicklung der Mikroelektronik wird durch eine fortschreitende Miniaturisierung der
Bauelemente gepragt. Infolge einer Reduzierung der Querschnittflichen von Leitbahnstrukturen
erhoht sich die elektrische Leistungsdichte und das Metallisierungssystem bestimmt zunehmend
die Ubertragungsgeschwindigkeiten. Kupfer reprisentiert hierbei das verbreitetste Leitbahn-
material und wird vorwiegend mittels elektrochemischer Abscheidung in vergrabene Damaszen-
Strukturen eingebracht.

Die vorliegende Dissertation beschreibt Méglichkeiten fiir eine Optimierung von Kupferleit-
bahnen fiir hochstintegrierte Schaltkreise. Von besonderem Interesse sind hierbei die
Gefiigequalitit und der Reinheitsgrad. Es erfolgen umfangreiche werkstoffanalytische und
elektrochemische Untersuchungen zur Charakterisierung von Depositionsmechanismen, des
Einbaus von Fremdstoffen, des Mikrogefiiges nach der Abscheidung und der Mikrogefiige-
umwandlung. In einem abschlieBenden Forschungsschwerpunkt werden Kupfer-Damaszen-
Teststrukturen mit unterschiedlichen Gehalten nichtmetallischer Verunreinigungen hergestellt
und entsprechenden Lebensdauerexperimenten unterzogen. Hierdurch gelingt eine Evaluierung
des Einflusses jener Verunreinigungen auf die Elektromigrationsbestindigkeit von Kupferleit-
bahnen. Die Arbeit umfasst daher das gesamte Spektrum von der Grundlagenforschung bis zur

Applikation von elektrochemisch abgeschiedenen Kupferdiinnschichtmetallisierungen.

Abstract

The history of microelectronics is characterized by a continued miniaturization of electronic
devices. Due to the progressive decrease of the feature size, the power density increases and the
metallization system influences the transistor delay time cumulative. Copper represents the most
commonly used interconnect material and is mainly deposited by electroplating into damascene
structures.

The present dissertation describes possibilities for an optimization of copper interconnects for
highly integrated circuits. Here, the microstructure quality and the purity grade are of prior
interest. Extensive material analytical and electrochemical investigations are performed for the
characterization of deposition mechanisms, the incorporation of impurities, the microstructure
after deposition, and the microstructure evolution. In a terminal main research topic, copper
damascene test structures are fabricated with different contents of non-metallic impurities.
Lifetime experiments evaluate the influence of these impurities on the electromigration durability
of copper interconnects. Therefore, the thesis comprehends the complete spectrum from the
fundamental research to the application of electrochemical deposited copper thin film

metallization.
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1 Motivation

Die heutige Produktion hochstintegrierter Schaltkreise in ,,u/tra large scaled integration” (ULSI)
Technologie umfasst die Platzierung von iiber einer Million Einzelbauelementen auf einem Chip.
Ein zunehmender Wettbewerb in der Halbleiterindustrie sowie komplexere Anforderungen sind
zwel wesentliche Faktoren fir die stetige Erhéhung der Integrationsdichte, Funktionalitit und
Vielseitigkeit von Halbleitererzeugnissen in der Mikroelektronik. Insbesondere fir die ,,back end of
the line* (BEOL) Prozesstechnologie, welche die Herstellung der lokalen Verdrahtungsebenen
integrierter Schaltungen umfasst, ergeben sich damit zahlreiche Herausforderung. Hierzu zahlen
eine  zunehmende Verringerung der  Strukturbreite, erhohte Anforderungen an
Materialeigenschaften und ein komplexeres Leitbahndesign im 3-dimensionalen Raum [1]. Ein
Beispiel fur eine derartige Leitbahnarchitektur veranschaulicht Abb. 1.1 anhand eines AMD
Mikroprozessors mit 9 Leitbahnmetallisierungsebenen.

Abb. 1.1 AMD Mikroprozessor im
rasterelektronenmikroskopischen
Tiefenquerschnittsprofil [2].

E-Beam| Spot| Mag |FWD| Det
3 |6.50kX|4.812| TLD-B

Mit fortschreitender Miniaturisierung zeigt sich, dass das Leitbahnsystem in zunehmendem Maf3e
die Zuverldssigkeit und Signalubertragungsrate von integrierten Schaltkreisen limitiert.
Insbesondere die Erhéhung der Leistungsdichte fihrt zu erhdhten thermomechanischen sowie
thermoelektrischen Belastungen im Metallisierungssystem und forciert damit den vorzeitigen
Ausfall der Halbleiterbauelemente [3]. Zur Zeit ist Kupfer das weitverbreitetste Leitbahnmaterial
und wird vorwiegend tber eine elektrochemische Abscheidung in vergrabene Damaszen-
Leitbahnstrukturen (siche Abschnitt 4.4) eingebracht.

Durch verringerte Leitbahnquerschnitte fithren bisher weniger kritische Parameter wie die
Mikrogefiigestruktur oder Verunreinigungen in Kupferleitbahnen zu vermehrten Problemen, die
Kriterien der ,,International Technology Roadmap for Semiconductors™ (ITRS [4]) zu erfillen.



1 Motivation

Hintergrund ist eine zunehmende Verschlechterung der Lebensdauerbestindigkeit durch erhéhte
elektrische Leistungsdichten. Weltweit beschiftigen sich daher Forschungsprojekte mit der
Verbesserung der Materialeigenschaften von Leitbahnmetallisierungen und fokussieren sich im

Wesentlichen auf drei Themenschwerpunkte:

1. Kupfergefiigemodifizierung,
2. Kupferlegierungen und

3. neue Materialien.

Ein Ziel dieser Arbeit ist es, Grundlagen zur Mikrogefiigeentwicklung von elektrochemisch
abgeschiedenen Kupferdiinnschichtmetallisierungen zu ergrunden. Hierbei orientiert sich die
Aufgabenstellung an vier wesentlichen Schwerpunkten, die von Brongersma et al. [5] hinsichtlich

der Erzeugung groB3er Kornstrukturen in diinnen Leitbahnen wie folgt definiert wurden:

1. Evaluierungen zum Wachstum grof3er Kérner ausgehend vom tGberstehenden Kupfer
in die Leitbahn.
2. Modifikation der elektrochemischen Abscheidung zur Verringerung von Verunreinigungen.
3. Untersuchungen zum Einfluss der Abscheidung auf das Anfangsmikrogefiige und den
Fremdstoffeinbau in Leitbahnstrukturen.
4. Bestimmung der Initiationspunkte fiir das Kornwachstum und Untersuchungen zum

Einfluss des Barriere-Kupferkeimschicht-Systems.

Ausgehend vom Aspekt des Fremdstoffeinbaus gilt es, Mechanismen fur die Einlagerung von
abscheidungsbedingten ~ Verunreinigungen zu untersuchen sowie darauf aufbauende
Moglichkeiten fiir eine Fremdstoffverminderung zu realisieren. Dies folgt der Maxime ,,The purer
copper is the better copper', die ebenfalls in der Industrie fiir die Herstellung leistungsbestindiger
Kupfermetallisierungen mehr und mehr Beachtung findet. Der Einfluss von nichtmetallischen
Verunreinigungen fir thermoelektrisch induzierte Leitbahnschiadigungen soll sich aus Elektro-
migrationsuntersuchungen erschlief3en.

Auch Kupferlegierungen wie Cu(Ag) [6], Cu(Pd) [7,8] oder Cu(Sn) [7,9,10] und neue Materialien
besitzen das Potential, die Elektromigrationsresistenz giinstig zu beeinflussen. Allerdings ergeben
sich Probleme hinsichtlich geforderter Materialeigenschaften, wie sie von der ITRS definiert
werden, sodass bisher keine industrielle Anwendung bekannt ist [2,11]. Zudem gibt es das
Bestreben, die elektrochemische Kupferabscheidung beizubehalten, da sich diese insbesondere
fir das Fillen tiefer Damaszen-Leitbahnstrukturen mit hohen Aspektverhiltnissen und geringer
Strukturbreite bewidhrt hat. Weitere ausschlaggebende Vorteile fir dieses Depositionsverfahren
sind eine hohe Durchsatzrate, eine hohe Kosteneffizienz und die gute Kupferfilmqualitit [3,12-
14].

I Dr. A. Preusse (AMD Saxony), Challenges and trends in copper plating technology for 90 nm and beyond,
4. internationaler Workshop EDNANO (Electrodeposited Nanostructures), 16.-18.03.2006, Dresden/Deutschland.

2
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2.1 Metallisierungen der Halbleiterelektronik

Der zunehmende Miniaturisierungstrend in der Mikro- und Halbleitertechnologie orientiert sich
an den Konventionen der ITRS und stellt erthéhte Anforderungen an die Materialeigenschaften
der ecingesetzten Metallisierungswerkstoffe. Insbesondere eine gute Resistenz gegeniiber
belastungsbedingter Materialinstabilitit in Form von Elektromigration ist von wesentlicher
Bedeutung. Dies bedingt einen mdoglichst hohen Schmelzpunkt, eine gute Oxidations- bzw.
Korrosionsbestindigkeit, einen niedrigen spezifischen Schichtwiderstand, einen kleinen
thermischen Ausdehnungskoeffizient sowie eine hohe mechanische Adhisionsstabilitit auf
anderen Barriere- oder Dielektrikamaterialen. Die Abscheidung sollte méglichst einfach und
kostengiinstig sein, hohe Durchsatzraten erméglichen und defektfreie, homogene Schichten
erzeugen. Letzteres ist sowohl fir planare Flichen als auch fiir vergrabene Strukturen mit hohen
Aspektverhiltnissen von Relevanz [11].

Bis Ende der 90er Jahre war insbesondere Aluminium als Leitbahnmaterial sehr verbreitet. Mit
dem Erreichen von Strukturbreiten < 0,5 um zeigte sich jedoch, dass die Leistungsfihigkeit von
Halbleiterbauelementen entscheidend durch die Leiterbahnen limitiert wird. Insbesondere die
zunehmende Erhéhung der MOST (wzetal-oxide-semiconductor transistor) Taktfrequenzen stiel3 an ihre
Grenzen und erforderte schliefllich den Einsatz anderer Materialien und Legierungen. Das
Signalibertragungsverhalten wird im Wesentlichen durch die Zeitkonstante T=R-C
charakterisiert, wobei R und C die Gesamtwiderstinde bzw. -kapazititen des Transistor-
schaltkreises reprisentieren. Fir ein mdglichst schnelles Transistorschaltverhalten wird ein
geringer RC-Wert angestrebt [15]. Hierfiir sollte das Dielektrikum, in das die Leitbahnen
eingebettet sind, eine moglichst geringe Dielektrizititskonstante €, und das Leitbahnmaterial

einen kleineren spezifischen elektrischen Schichtwiderstand p aufweisen. Neben der Suche nach
geeigneten Dielektrika war es insbesondere der technologische Wandel Ende der 1990er Jahre
von der Aluminium- zur Kupfertechnologie, der einen enormen Gewinn an hdoheren
Taktfrequenzen und Leiterbahnbelastbarkeit zur Folge hatte [3,16,17]. Der Vergleich einiger
entscheidender Werkstoffparameter (Tab. 2.1) zeigt die zum Teil enormen Verbesserungen
hinsichtlich verschiedener Werkstoffparameter, die die Implementierung von Kupfer als
Leitbahnmaterial erbrachte.

Fir die Abscheidung von Kupfer stellten sich verschiedene Verfahren zur Disposition. Neben
der Verdampfung, der physikalischen Dampfphasenabscheidung (physical vapour deposition, PVD)
sowie der chemischen Gasphasenabscheidung (chemical vapour deposition, CVD) bot insbesondere
die elektrochemische Abscheidung (electrochemical deposition, ECD) ein beachtliches Potential [18].

Im Wesentlichen sprachen ein geringer Kostenaufwand (Abscheidung bei Raumtemperatur unter
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Normaldruckbedingungen), eine hohe Durchsatzrate, eine hohe Qualitit der Schichten sowie
eine exzellente Fillung vergrabener Strukturen mit hohen Aspektverhiltnissen fiir eine
Renaissance dieser Abscheideform. Auch die stromlose Kupferabscheidung (electroless
electrochemical deposition, EL-ECD) wurde in Betracht gezogen. Allerdings waren ECD Elektrolyte
chemisch stabiler, leichter zu kontrollieren und gegentiber der EL-ECD konnte eine wesentlich
hoéhere Abscheiderate erzielt werden [13].

Tab. 2.1 Vergleich ausgewihlter Werkstoffeigenschaften von Al und Cu [11,18,19].

Werkstoffparameter Al Cu Verinderung  Bewertung
Spezifischer Widerstand / nQem 2,66 1,67 -37% +
Schmelzpunkt / K 933 1358 + 69 % +
Therm. Leitfihigkeit / W-cm! 2,38 3,98 + 67 % +
Spez. Warmekapazitit / J-kg - K- 917 386 -58 % +
Mittlere freie Elektronenweglinge / nm 15 39 + 160 % +
Selbstdiffusion:

Aktivierungsenergie fiir Bulk-Metall / eV 1,48 2,19 + 48 % +
Diffusionskoeffizient / cm?-s-! 1,71 0,78 -54 % +

Der Umstieg von der Aluminiumtechnologie zum Kupfer gestaltete sich hinsichtlich der trocken-
und nasschemischen Atzung von Kupfer sehr schwierig. Auch die ,,lifl-of“-Technik zur
Erzeugung aufliegender Leiterbahnen war fur feine Strukturbreiten nicht zuverlissig, woraus sich
die Einfihrung der Kupfer-Damaszen-Technologie erschloss [20]. Bereits seit 1989 wurden
hierzu intensive Untersuchungen durchgefiihrt, bis sich dieses Verfahren ab 1998 auch industriell
durchsetzte [16,17]. Bei der Kupfer-Damaszen-Technologie erfolgt vor der Kupferbeschichtung
das Einbringen von Strukturen in das Substratmaterial, welche spiter vollstindig mit dem
Leitbahnmetall verfillt werden. Da Kupfer allerdings eine hohe Diffusivitit in Silizium bzw.
Siliziumoxid zeigt und zur Bildung von Siliziden neigt, ist der Einsatz von Diffusionsbarrieren
unumginglich. Diese werden in Form von Refraktirmetallen (Me) wie Ti, W, Ta oder als Me-C,
Me-N, Me-B, Me-Si bzw. Me-SigNy-basierten Diinnschichtmetallisierungen zwischen Kupfer-
leitbahn und Dielektrikum eingebracht [11,13,21-23]. Weitere Prozesse und detailliertere
Erlauterungen zur Damaszen-Technologie sind in Kapitel 4.4 aufgefihrt.
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2.2 Methoden der elektrochemischen und chemischen Abscheidung

Die technologischen Herstellungsverfahren fiir elektrochemisch und chemisch abgeschiedene

Kupfermetallisierungen lassen sich in zwei Kategorien untergliedern [24]:

1. chemisch-reduktive Abscheidung und
2. galvanische Abscheidung (Elektrodeposition, Elektroplattieren).

Fir die chemisch-reduktive Abscheidung von Metallen ist keine duflere Stromquelle notwendig.
Geeignete Reduktionsmittel in der Losung liefern die erforderlichen Elektronen fir die
Metalldeposition. Die Elektrolytsysteme sind allerdings thermodynamisch instabil. Zusitze wie
Komplexbildner verhindern jedoch das vorzeitige Ausfillen von Kupferhydroxid in der Lésung.
Zudem muss die zu beschichtende Probenoberfliche durch geeignete Substanzen aktiviert
werden, um fiir das System den Ort der Kupferdeposition zu definieren. Es erfolgt allerdings ein
Einbau von Fragmenten der genannten Elektrolytzusitze in die metallische Abscheidung, der
eine ungewollte Verinderung und meist Verschlechterung der technologischen Eigenschaften zur
Folge hat [12].

Die galvanische Abscheidung von Schichten reprisentiert die verbreitetste Methode der
elektrochemischen Metalldeposition. In einer geeigneten FElektrolytzelle mit angeschlossener
Stromquelle wird das zu beschichtende metallische Substrat als Kathode geschaltet. Durch die
kathodische Reduktion von gelosten Metallionen im Elektrolyten kénnen diese aus der wissrigen
Phase in den metallischen Zustand tberfihrt werden. Die wesentlichsten EinflussgroBen fir
diese Form der Abscheidung sind gegeben durch die Temperatur, den pH-Wert, die Stromdichte,
die Badzusammensetzung, die Zeitcharakteristik des Abscheidestromes, die Elektrodengestalt, die
Art der Anode sowie die hydrodynamische FElektrolytbewegung. Galvanisch abgeschiedene
Kupfermetallisierungen zeichnen sich durch einen hohen Reinheitsgrad aus. In Abhingigkeit von
den jeweiligen Abscheidebedingungen ist es moglich, Kupfer in den vier Wachstums-

modifikationen Sdulen-, Faser-, Feinkorn- und Lamellenstruktur niederzuschlagen [24].
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2.3 Grundlagen der elektrochemischen Schichtabscheidung

Nach einem einfachen Modell bilden sich zwischen Metallelektrode und Elektrolytlosung zwei
Ladungsebenen. Eine Ebene, die innere Helmboltz-Schicht, umfasst die Ladungen auf der
Oberfliche der Elektrode. Die zweite Ebene, die dullere He/mholtz-Schicht, besteht aus den Ionen
in der Losung mitsamt ihrer Solvathiille. Die Struktur der dulleren Helmholtzschicht bestimmt
das elektrische Potentialgefille zwischen Losungsphase und Metallphase [25]. Abbildung 2.1
illustriert dieses Modell und zeigt die Abhingigkeit des elektrischen Potentials ¢ vom Abstand

zur Elektrodenoberflache.

Elektrolytlosung

QON
\ %)
G )f:{
solvatisierte N
Kationen
spezifisch Wasser-
adsorbiertes molekule
Anion
aullere
Helmholtz-
flache
innere
Helmholtz-
[0) Metallelektrode fliche

Abb. 2.1 Modell der elektrochemischen Doppelschicht an der Grenzfliche
Metallelektrode/Elektrolytlosung nach Forker [20].

Der Transport von solvatisierten Metallionen im Elektrolyten zur Phasengrenzschicht erfolgt in
Form von Diffusion, Migration (Wanderung von Ladungstrigern unter Wirkung eines
elektrischen Feldes) und Konvektion (hydrodynamische Strémung im  Elektrolyten).
Entsprechend der Nemst-Planckschen-Beziehung lisst sich dies mathematisch nach den
Gleichungen 2.1 und 2.2 beschreiben [27-30]. Fir konzentrierte Elektrolyte und schwache
elektrische Felder ist der Beitrag der Teilchenmigration allerdings vernachlissigbar klein [31] und
in der Nihe der Elektrode reprisentiert die Diffusion den vorherrschenden Transport-
mechanismus. Hier besteht ein grofler Konzentrationsgradient von Metallionen zwischen
Elektrodenoberfliche und Elektrolytlésung. Die Dicke dieser Diffusionsschicht belduft sich auf
(10 = 100) um und ist damit etwa 10* — 10°fach breiter als die elektrochemische Doppelschicht
[24,32,33].

NX — NDiffusion + NMigration + NKonvcktion (2'1)
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.=-D-V¢,-u-z -F-c,-Vo+c, v (2.2)
N, Teilchenstromdichte D Diffusionskoeffizient
Ve, Konzentrationsgradient z; Wertigkeit/Ladung
u Beweglichkeit F Faraday-Konstante
ol Tonenkonzentration v Stromungsgeschwindigkeit

Vo  Potentialgradient

Die Metallabscheidung an der Kathode folgt dem allgemeinen Ansatz Me”' +ze” —<—> Me. Der
Elektroneniibergang zwischen Loésungsphase und Metallphase findet theoretisch bei einem
Gleichgewichtspotential E,, statt, das sich aus der Nemssschen Gleichung ergibt (Gl. 2.3).
Allerdings sind fiir den Abscheideprozess weitere Teilprozesse von Relevanz. Hierzu zahlen
Antransport, Adsorption und Entladung von solvatisierten Metallionen, gefolgt von Keimbildung
und Keimwachstum auf der Kathodenoberfliche [34-36]. Infolge dessen sind zusitzliche
Energiebeitrige aufzuwenden, deren Ursache sich aus einer kinetischen Hemmung der genannten
Teilprozesse erschlieit. Elektrochemisch erfordert dies ein hoheres Abscheidepotential ¢
gegentiber B, Die Differenz zwischen ¢ und E,, wird als Gesamtiiberspannung Mg, bezeichnet
und setzt sich im Wesentlichen aus der Durchtrittsiiberspannung 1, Diffusionstiberspannung

Nbi» Reaktionsiiberspannung M, und Kiristallisationsiiberspannung 1 zusammensetzt [20].

Eeq = Eﬁe/Me” + % ‘In aMe” (2'3)
Eie e Standardelektrodenpotential

R universelle Gaskonstante

T Temperatur

z Anzahl ausgetauschter Elektronen

F Faraday-Konstante

ay . Aktivitit der Metallionen in der Losung

Uber das Faraday-Gesetz (2.4) ist es moglich, unter Kenntnis des Abscheidestomes 1 als Funktion
der Zeit t die umgesetzte Stoffmenge n einer elektrochemischen Reaktion zu bestimmen [24,28].
Der Stromausbeutefaktor m, charakterisiert hierbei die Verringerung der umgesetzten
Stoffmenge infolge zusitzlich aufzuwendender Energiebeitrige. Diese Energiebeitriage resultieren

beispielsweise aus Nebenreaktionen wie einer moglichen elektrolytischen Gasentwicklung [32,37].

_ "a t
n=—"-|1-dt 2.4
FJ (24)
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2.4 Additive fiir die elektrochemische Kupferabscheidung

2.4.1 Notwendigkeit fiir den Einsatz von Additiven

Die Erzeugung gleichmiBig planarer, hochduktiler Abscheidungen stellt hochste Anspriiche an
die  aufeinander  abgestimmten  Abscheidungsfaktoren  Badgeometrie, = Abschirmung
Anode/Kathode, Abstand Anode/Kathode und Stromdichteverteilung [12]. Allerdings reicht die
optimale Einstellung dieser Parameter oftmals nicht aus, um den geforderten Qualitatskriterien
tir ECD Cu Metallisierungen (d. h. homogen, glatte Schichten mit grobkristallinem Geftige) zu
entsprechen. Zudem ist es mit der etablierten Technologie nicht méglich, tiefe Griben mit hohen
Aspektverhiltnissen (Leitbahntiefe zu Leitbahnbreite) defektfrei zu fillen. Verantwortlich dafiir
ist die inhomogene Verteilung der Feldlinien an geometrischen Koérpern. In Abhingigkeit von
der Stromdichte erfolgt eine unterschiedliche Abnahme der Ionenkonzentration an der
Kathodenoberfliche und es kommt zu einem ungleichmilBigen Aufbau der elektrochemisch
abgeschiedenen Cu Schicht (Abb. 2.2 a). Mit Hilfe einer Badumwilzung des Elektrolyten kann
dieser Effekt vermindert werden. Doch die hierdurch begiinstigte konforme Abscheidung
(Abb. 2.2 b) mit einer gleichmalligen Metalldeposition wiirde ebenfalls eine inhomogene
Grabenfillung zur Folge haben. Man entwickelte daher Stoffe (Additive), die in geringer
Konzentration dem FElektrolyten zugesetzt werden und tuber einen weiten Parameter-
varianzbereich hinweg eine optimale Kupferabscheidung generieren. Diese Additive beeinflussen
vor allem die Kinetik einzelner Teilschritte der elektrochemischen Abscheidung wie Antransport,
Adsorption und Entladung von solvatisierten Metallionen. Von wesentlicher Bedeutung ist
zudem die Verinderung der Keimbildung auf dem kathodischen Substrat [38]. Unter der
optimalen Abstimmung verschiedener Additive ergibt sich eine homogene Grabenfillung
ausgehend vom Grabenboden in Richtung der Grabenoffnung, die als superfilling bezeichnet wird
(Abb. 2.2 ¢).

Depositionsbeginn Depositionsende

Normale
ECD
Konforme
ECD
Abb. 2.2
Depositionsformen [39,40]:
‘ a) normale Abscheidung,
WP b) konforme Abscheid
filling ) konforme Abscheidung,

c) superfilling
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2.4.2 Additivunterstiitzte Grabenfiillung

Das Fullen von Kupfer-Damaszen-Grabenstrukturen stellt hochste Anspriiche an das
Zusammenwirken verschiedenster Additivgruppierungen. Typische Kupfersulfatelektrolyte
enthalten geringe Anteile an Chloridionen, abscheidungshemmende Polyether, schwefelhaltige
organische Molekile als Akzelerator bzw. Glanzbildner sowie Einebner in Form von
aromatischen stickstoffhaltigen Molekiilen und Polymeren. Eine detailliertere Klassifizierung der
Additivgruppierungen hinsichtlich ihrer chemischen Charakterisierung, Funktionalitit sowie

ausgewihlte Beispiele ist Tab. 2.2 zu entnehmen.

Tab. 2.2 Anorganische sowie organische Additive fiir die elektrochemische Kupferabscheidung
im schwefelsauren Elektrolyten [40-49].

Anorganisch Organisch
Glanzbildner, Akzelerator Netzmittel, Inhibitor Einebner
(Brightener, Accelerator) (Cartier, Suppressor) (Leveler)
SPS - Bis(Natrium-3- PEG JGB - Janus Griin B
Sulfe 1)-disulfid C30H31NCl
LZS ‘f;"?sg ;“) 1 Polyethylenglykol e
Chlorid (CH2550:Na), HO[C,H,O],H o
L DB - Diazin Schwarz
MPSA / MPS CasH2sON;5Cl
(KCl, NaCl, HCI) / PPG 2RO
Mercapto-1- Polypropylenglykol
Propansulfonsiure YPIoPy engy BTA - Benzotriazol
HOI|C;H:O].H
HS(CH2)3SO3 CeHsN3
40 — 100 ppm 1-50 ppm 50 — 500 ppm 0—20 ppm

In einer Vielzahl von Studien [46,48,50-53] wurde versucht, die Mechanismen der
additivunterstiitzten Grabenfillung, das superfilling, zu ergriinden. Hierbei erfahrt die Abscheidung
eine Beschleunigung am Grabenboden, wihrenddessen im oberen Grabenbereich die

Kupferdeposition weitgehend unterdriickt wird. Diese unterschiedlichen Abscheideraten [47]

beruhen im Wesentlichen auf einer Beschleunigung der Cu*" + ¢ — Cu'" + ¢ — Cu Reaktions-
kinetik durch Generierung und Akkumulation von Cu(I)-Komplexkatalysatoren im Graben [48].
Eine Beschreibung dieses Phinomens gelang Wesz et al. [52] und Moffat et al. [46,51,54,55], die
unabhingig voneinander ein mathematisches Modell mit dem Namen ,,Krimmungsbegiinstigte
Akzeleratorbedeckung (curvature-enhanced accelerator coverage, CEAC) entwickelten. Eine mit der
zunehmenden  Grabenfillung  einhergehende  Oberflichenminimierung  erhéht  den
Bedeckungsgrad mit adsorbierten Substanzen. Die sich daraus erschlieBende verstirkte
Anreicherung von abscheidungsbeschleunigenden Komplexverbindungen begunstigt und forciert
die Abscheidung am Grabenboden. Die Abscheiderate an konkaven Flichen ist damit héher als

an konvexen Strukturen.
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Fir das 4-Komponenten-Additivsystem konkurrieren vor allem Akzelerator und Inhibitor um
Adsorptionsplitze. Diese zwei Additive bilden chemische Komplexe aus, wodurch auch der
Chloridkonzentration im Bad eine entscheidende Bedeutung zukommt. So wird das superfilling nur
bei definierten Konzentrationsverhaltnissen von Akzelerator : Chlorid beobachtet [56]. Eine
Elektrolytkonvektion fithrt zu einer Verstirkung dieses Prozesses. Der Akzeleratorkomplex
adsorbiert weniger stark an der Substratoberfliche und dominiert dahingehend nur im nahezu
konvektionsfreien Graben, wo Inhibitor bzw. Einebner verdringt werden. Diese sind allerdings
konvektionsinerter und adsorbieren bevorzugt an der Grabenoberkante. Dort hemmen sie die
Abscheidung und garantieren eine bevorzugte Deposition von Kupfer im Graben (siche Abb.
2.3) [43,506].

Akzelerator Inhibitor
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Abb. 2.3 Mechanismus der additivunterstiitzten Grabenfillung (superfilling) nach Akolkar [57].

2.4.3 Elektrochemische Interaktionen an der Grenzfliche Cu/Elektrolyt

Als wesentliche Mechanismen fiir die elektrochemische Kupferabscheidung sind die zwei
Einzelprozesse der kathodischen Cu®" Reduktion aus Gleichung 2.5 und 2.6 zu betrachten. Die
entscheidende geschwindigkeitsbestimmende Reaktion wird durch Gleichung 2.5 reprisentiert.
Auch der Transport von Cu®" zur Kathodenoberfliche stellt einen maBgeblichen Einflussfaktor
tir die Kinetik der Abscheidung dar [43,48,58-60]].

Cu’* +e—>Cu" F,=0,153V (2.5)
Cu'+e »>Cu E,=0520V (2.6)

Die alleinige Zugabe von Chloridionen in Form von KCl, HCI oder NaCl [12,61] zeigt in kleiner
Konzentration eine geringfiigige Beschleunigung der Abscheidung [38]. Dieser Effekt ist dem
Platzwechsel mit den Wassermolekiilen hydratisierter Cu®* Ionen zuzuschreiben. Der hierdurch
begiinstigte innerspherische Elektronentransfer tiber Chlorid-Briicken bewirkt eine Verringerung
des Ladungsaustauschiiberpotentiales [56,59]. Hohere Chloridgehalte > 20 ppm [43] hemmen

10
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hingegen die elektrochemische Abscheidung als Folge einer vermehrten Chloridadsorption auf
der Substratoberfliche unter Bildung von CuCl,, [60,62].

Die Synergie von Chloridionen und Akzelerator resultiert in einer erhohten Depolarisation
gegeniber den FEinzelkomponenten [48]. Dies ergibt sich aus der Chlorid-Briicke fiir den
Elektronentransfer und dem starken Cu*" Reduktionsvermégen des Glanzbildners. Da es z. B.
SPS (R-S-S-R) jedoch nicht vermag, Cu®* zu Cu" umzusetzen, muss der Glanzbildner als MPS
(R-SH) vorliegen und gegebenenfalls SPS zu MPS reduziert werden (GL 2.7). Uber
Chemisorption adsorbieren Thiol- und Chloridgruppen des sich ausbildenden flichenplanaren
Komplexes MPS-Cu™-Cl' (Gl 2.8 und 2.9) auf der Kupferoberfliche. Eine weiterfithrende
Reduktion von Cu’ zu Cu’ veranschaulicht Gl. 2.10 [56]. Fiir die Abscheidegeschwindigkeit ist
allerdings weniger die Zahl der Adsorptionsstellen als vielmehr der chemische Prozess der Cu”

Generierung entscheidend [48].

R-S-S-R +2H" +2¢ — 2R-SH 2.7)
4R-SH + 2Cu** — 2R-S-Cu(l) + R-S-S-R + 4 H* 2.8)
R-S-Cu(l) + CI;, — R-S™- Cu"--- CI, 2.9)
R-S™-Cu*-- ClI, +¢ = R-S™ + CI, + Cu’ (2.10)

CuCl,, Keime auf der Kathodenoberfliche haben ebenfalls entscheidenden Einfluss fir die
Ausbildung eines Inhibitor-Cu’-Cl" Komplexes [48]. Hierzu bildet Cl" das Bindeglied zwischen
dem Cu-Substrat und Cu’, welches wiederum durch zwei Ethersauerstoffgruppen [CH,-O-CH,)]
chemisch komplex gebunden ist. Das Polymer muss eine bestimmte MindestgroBe an
symmetrischen Struktureinheiten aufweisen, um eine vollstindige Polymerhelix zu bilden, die
eine Verbindung zwischen Elektrolyt und Metalloberfliche verhindert. Der Inhibitor agiert daher
nicht als passive Barriere, sondern es formiert sich ein Polymerelektrolytfilm, der teilweise geloste
Ionen enthilt. In Abhingigkeit von Molekiilgewicht und Konformation wird die Anzahl der
Adsorptionsstellen von den Ethersauerstoffliganden bestimmt [63-65]. Dieser Komplex ist inert
gegen Elektrolytkonvektion und bewirkt eine starke Polarisation bzw. Hemmung der
elektrochemischen Kupferabscheidung [45].

In wechselseitiger Beeinflussung von Akzelerator und Inhibitor formieren sich nach Beendigung
der Grabenfillung Erhebungen oberhalb der Grabenstrukturen. Hieraus begriindet sich die
Notwendigkeit fiir den Einsatz einebnender Additive. Es gibt Anhaltspunkte fiir die Bildung
eines Synergickomplexes bestehend aus Einebner, dem Inhibitorpolymer und Chloridionen.
Sowohl allein als auch im Synergiekomplex zeigen die Einebner einen elektrochemisch stark
polarisierenden Charakter sowie eine Konvektionsresistenz [43]. Die verwendeten Stickstoff-
aromaten sind in der Lage, Akzelerator-Komplexverbindungen an der Oberfliche von sich
schlieBenden Grabenstrukturen zu verdringen und garantieren dadurch eine weitgehend
homogene, glatte Oberfliche [48].

Allgemein kann man zusammenfassen, dass die Beschleunigung der Abscheidung im
Wesentlichen durch die oberflichennahe Konzentration von Cu’ und den Additivkomplex-
verbindungen kontrolliert wird [48]. Der Additivgehalt im Elektrolyten ist hierbei nicht zwingend
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mallgeblich fir die Additivkomposition an der Substratoberfliche. Bedeutsamer sind vielmehr
der Ort der Kupferabscheidung, die Stirke der Konvektion sowie die Uberspannung an der
Kathode [43]. Unter der Voraussetzung einer genau aufeinander abgestimmten Komposition sind
alle vier Additivzusitze notwendig, um feinkristalline und glinzende Schichten zu erzeugen
[43,66]. Insbesondere die Chloridionen sind von grundlegender Bedeutung fiir das superfilling. Sie
bilden tiber CuCl,-Keime Adsorptionsstellen fir den Inhibitorbarrierefilm, dienen zusammen
mit dem Akzelerator als Ladungsbricke fir den Elektronentransfer und agieren selbst als
Katalysator hinsichtlich der Cu** Reduktion [56].

2.5 Rekristallisation von ECD Kupferdiinnschichtmetallisierungen

Jede elektrochemisch abgeschiedene Cu Schicht weist eine Vielzahl von Gitterstorungen in Form
von Punktdefekten, Versetzungen und Korngrenzen auf. Diese stehen im Allgemeinen nicht im
thermodynamischen Gleichgewicht. Dennoch kénnen sie lingere Zeit bestindig sein, da es eines
zusatzlichen Energiebeitrages bedarf, um eine Potentialschwelle zu tiberwinden. Erst mit dem
sich anschlieBenden Ubergang in den Gleichgewichtszustand ist ein Energiegewinn realisierbar.
Dieser Ubergang kann in zwei Formen erfolgen: Erholung und Rekristallisation [67-69)].

Wahrend sich bei der Erholung Punktdefekte und Einzelversetzungen auslagern, umlagern bzw.
gegenseitig annihilieren, ist die Rekristallisation im Wesentlichen durch die Bewegung von
GroBwinkelkorngrenzen charakterisiert. Besonders Metalle mit niedriger Stapelfehlerenergie wie
Cu, Au, Co oder Ag zeigen bevorzugt eine Rekristallisation und weisen bis zum Finsetzen der
Mikrogefigeumwandlung eine mehr oder weniger ausgeprigte Inkubationszeit auf. Die
letztendlich resultierende KorngroBe ergibt sich aus der Bilanz von Keimbildungs- und
Keimwachstumsgeschwindigkeit. Eine Unterteilung der Rekristallisation nach kinetischen und

energetischen Gesichtspunkten ldsst sich wie folgt vornehmen [69,70]:

1. primire Rekristallisation,
2. sekundiare Rekristallisation und

3. tertiare Rekristallisation

Die primire Rekristallisation zeichnet sich durch eine Kornvergréberung aus, die einen
Energiegewinn aufgrund der Auflésung von Kiristallen mit erhéhter Versetzungsdichte zur Folge
hat. Das thermodynamische Gleichgewicht erreicht die Probe allerdings erst nach Beseitigung
aller Korngrenzen. Die hieraus resultierende Triebkraft fiir das Wachstum einzelner Kérner auf
Kosten der peripheren Matrix wird der sekundiren Rekristallisation zugesprochen. Aus
morphologischer Sicht ist zudem bekannt, dass im 3-dimensionalen Raum alle Oberflichen einen
120°- und alle kristallographischen Kanten einen arccos (-1/3) = 109°47°-Winkel zueinander
anstreben, um so den energetisch niedrigsten Zustand der Korngrenzenenergie zu erreichen. Im

Falle eines instabilen Systems mit groeren  statistischen ~ Abweichungen vom
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Gleichgewichtszustand resultiert daraus ebenfalls das Bestreben fur sekundire Rekristallisation
[71,72]. Das oft beobachtete Wachstum gro3erer Korner bei gleichzeitiger Aufzehrung kleinerer
Kristallite ist somit die Folge einer Wanderung von Korngrenzen in Richtung ihres
Krimmungsmittelpunktes, um die Korngrenzenfliche und -energie zu verringern. Fir eine
vereinfachte 2-dimensionale Betrachtung ergibt sich analog der Newmann-Mullins-Beziehung ein
Wachstum von Kornern mit der Anzahl n. > 6 benachbarter Kérner, wihrenddessen Korner mit
n, < 6 eine Aufzehrung erfahren [73]. Die tertidre Rekristallisation beruht hingegen auf der
energetischen Anisotropie der freien Probenoberfliche. Korner, deren Netzebenen parallel zur
Oberflichen eine geringe Oberflichenenergie aufweisen, sind in ithrem Wachstum bevorzugt und
tragen somit zur Frniedrigung der Gesamtenergie des Systems bei. Die jeweiligen
energiespezifischen Beitrdge fiir die Rekristallisation lassen sich nach [74] wie folgt beschreiben:
Versetzungsenergie > Korngrenzenenergie > Oberflichenenergie.

Insbesondere die Korngrenzenmobilitit ist fiir Rekristallisationsprozesse von entscheidender
Bedeutung. Fir den Fall einer ausgeprigten Fasertextur zeigt sich z.B. ein gehemmtes
Kornwachstum, da ecine erhohte Anzahl an Kleinwinkelkorngrenzen mit verringerter
Korngrenzenenergie und -mobilitit vorzufinden ist. Doch auch Verunreinigungen kénnen die
Mobilitit einer Korngrenze enorm beeintrichtigen. Dieses Phinomen wird dem Zener-Effekt
zugeschrieben [75,76].

Fir die Rekristallisation von ECD Cu Dunnschichtmetallisierungen sind die erlduterten Prozesse
und Einflussparameter von entscheidender Relevanz. Detailliertere Ausfihrungen zu Unter-
suchungsergebnissen sowie zu theoretischen Modellierungsarbeiten werden diesbeziiglich in

Kap. 5.2 vorgestellt.

2.6 Schidigung von Kupferleitbahnen

Die Schidigung von Kupferleitbahnen bei thermoelektrischer Belastung wird dem Phinomen der
Elektromigration (EM) zugesprochen. Als wesentliche Ursache ist die Impulstbertragung von
Elektronen auf die Metallionen anzufithren (Elektronenwind). Bei hoher Elektronenstromdichte
ergeben sich hierdurch atomare Umlagerungsprozesse nach dem Leerstellenmechanismus [77,78]
mit Materialakkumulationen in Flussrichtung der Elektronen, die eine Materialabnahme an den
Ursprungsstellen bewirken. Es erfolgt die Ausbildung von Loch- und Hugelstrukturen, woraus
eine Widerstandserh6hung bzw. ein vollstindiger Ausfall der Leiterbahnen resultieren kénnen

[2,10]. Der induzierte Massefluss ]y, ist iiber Gleichung 2.11 niher charakterisierbar.

Jon=—cV 2.11
J EM kT “‘ ( )
D Diffusionskoeffizient k Boltzmann-Konstante

T Temperatur c atomare Konzentration

Vu  Potentialgradient
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Der Potentialgradient Vi ist fiir die Elektromigration von besonderer Bedeutung und setzt sich
aus verschiedenen Anteilen zusammen. Hierzu zihlen die Gradienten des elektrischen Potentials,
der Temperatur, der chemischen Zusammensetzung sowie der mechanischen Schichtspannung
[79-81]. Die mittlere Lebensdauer (wean time to failure, MTTF) einer Leitbahn ist Gber die
Blacksche Gleichung 2.12 charakterisierbar. Diese hat die Form einer Arhenius-Funktion, aus der

die Aktivierungsenergie Q fur die Kinetik der Elektromigration ermittelt werden kann. Wichtige

EinflussgroBen sind die verwendete Stromdichte jy,;, eine numerische Konstante n” (1 <n" < 3)

und ein geometrieabhingiger Vorfaktor A" [82,83].

* jEM o 2
MTTF=A | —— — 2.12
(A-m*j eXp(ij 12

Die Aktivierungsenergie wird durch den jeweils dominierenden Diffusionsprozess bestimmt. Fir
freistehende Leitbahnstrukturen sowie vergrabene Leiterbahnen ohne Passivierung ist z. B. die
Oberflichendiffusion von wesentlicher Bedeutung. Dem folgen die Grenzflichendiffusion,
Korngrenzendiffusion und Volumendiffusion mit jeweils abnehmender Diffusivitit. Welcher
dieser Mechanismen vorherrschend ist, ergibt sich aus den Materialeigenschaften der
Leitbahnmetallisierung und der applizierten Temperatur. Zudem spielen geometrische
Schichtparameter wie die mittlere Korngrof3e und die Leitbahnstruktur eine entscheidende Rolle
[84-86]. Im Fall eines grenzflichendominierten Massetransportes sind insbesondere
Verunreinigungen, mechanische Spannungen, Rauhigkeit und Textur von Relevanz [81].

Im Zuge des induzierten Masseflusses infolge von Elektromigration entstehen Loécher durch
Leerstellenakkumulation bevorzugt an Korngrenzen, Tripelpunkten oder Grenzflichen. Auch
abscheidungs- und prozessbedingte Mikroporen haben entscheidenden Einfluss auf die
Lochbildung. Hugelformierungen bedtirfen einer kritischen Druckspannung im Material und sind
im Wesentlichen fiir unverkapselte Leitbahnen reprisentativ [83,87,88]. Deckschichten koénnen
hingegen einer Hiigelentstehung entgegenwirken und die Stabilitit der Leitbahn wesentlich
verbessern. Fiir Kupfetleitbahnen er6ffnen Passivierungen aus CoWP, CoSnP, Pd, Ta/TaN, ZtN
oder SIN die Moglichkeit, die Aktivierungsenergie bis zu Q = 2,19 eV zu erhéhen. Dies
entspricht einem Energiebeitrag, der fir den dominierenden Prozess einer Cu Volumendiffusion

aufzubringen ist [19,21,85,89-93]. Fur Cu Leitbahnen ohne Passivierung werden hingegen weitaus

geringere Aktivierungsenergien um Q ~ 0,80 eV ermittelt [8,9,94-96].
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31 Abbildende Verfahren fiir die Mikrogefiigeanalyse

Rasterelektronenmikroskopie (REM)

Fir die Untersuchungen zur Oberflichenmorphologie von elektrochemisch abgeschiedenen
Kupferschichten sowie Damaszen-Leitbahnstrukturen stand ein Feldemissions-Rasterelektronen-
mikroskop LEO Gemini 1530 (Fa. Zeiss) zur Verfugung. Das Prinzip dieser Technologie basiert
auf einem punktweisen Rastern eines FElektronenstrahls tber der Probenoberfliche. Die
Elektronen treten in Wechselwirkung mit den Atomen des Festkorpers und erzeugen u.a.
Sekundirelektronen (SE), Rickstreuelektronen (BSE) sowie elementspezifische charakteristische
Rontgenstrahlung, die als analytische Sonden dienen. Ein Ewverbart-Thornley- (SE), In-Lense- (SE)
und Quadrantendetektor (BSE) ermdglichen eine material- bzw. topographiekontrastspezifische
Oberflichenabbildung mit hohem Auflésungsvermégen im Sub-Mikrometerbereich. Mit Hilfe
eines energiedispersiven Rontgendetektors gelingt es, Information zur chemischen
Zusammensetzung des angeregten Festkorpervolumens zu erhalten (EDXS). Ein EBSD System
erlaubt die Analyse von Kristallorientierungen basierend auf der Detektion von Kikuchi-
Beugungssignalen rickwiartsgestreuter Elektronen mittels Phosphorschirm, CCD Kamerasystem

und rechnergestitzter Indizierung.

Rasterkraftmikroskopie (AFM)

Fir die Bestimmung der Oberflichentopografie von elektrochemisch abgeschiedenen
Kupferschichten wurde ein Rasterkraftmikroskop ULTRAODjective (Fa. SIS) benutzt. Es
ermoglicht hochaufgeloste Messungen von Oberflichenstrukturen bis in Nanometerbereiche.
Die Untersuchungen am ULTRAODbjective AFM erfolgten im berthrungsfreien Modus. Fur
diese Betriebsart werden langreichweitige Kraftwechselwirkungen zwischen Probenoberfliche
und AFM Biegebalkenspitze fiir die Charakterisierung genutzt. Die Biegefeder tastet hierzu
zeilenweise iiber eine Fliche von maximal 26 x 26 um® und mittels laserinduzierter optischer
Interferometrie kann die Oberflichenstruktur bestimmt werden. Eine quantitative Beschreibung
der Oberflichentopografie erfolgt in Form von gemittelten Rauheitsparametern wie dem

quadratischen Mittenrauwert Rq.
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Transmissionselektronenmikroskopie (TEM)

Mit Hilfe der Transmissionselektronenmikroskopie werden Festkérper mit Elektronen
durchstrahlt, abgebildet und analysiert. Hierzu bedarf es sehr diinner Proben von < 100 nm
Dicke. Im Rahmen der Untersuchungen wurde ein Tecnai F30 (Fa. FEI) benutzt, dessen
Auflésungsvermégen im  Idealfall bei 300 kV Beschleunigungsspannung 0,19 nm  betrigt.
Zusitzlich zur konventionellen TEM Abbildung und Elektronenbeugung im Ruhebildmodus
standen eine Rastereinheit (STEM) mit Hellfeld-, Dunkelfeld- und Weitwinkeldunkelfeldring-
detektor (HAADF) und ein abbildender Energiefilter (Gatan GIF 200) zur Verfigung. Die im
Ruhebildmodus erzeugten Bilder werden mit einer Multiscan CCD Kamera (Gatan MSC 794)
aufgezeichnet.

Beugungseffekte verursachen bei kristallinen Proben einen Kontrast zwischen unterschiedlich
orientierten Kornern und ermdéglichen damit deren GroéBlenbestimmung. Inelastische
Wechselwirkungen der Strahlelektronen mit der Probe fithren zur Emission elementspezifischer
Rontgenstrahlung und zu charakteristischen Energieverlusten der Elektronen. Sowohl die
Spektroskopie der Rontgenstrahlung (EDXS) als auch die Messung der Energieverluste (EELS)

kann zur chemischen Analyse im Nanobereich genutzt werden.

Fokussierte Ionenstrahltechnologie (FIB)

Aus technologischer Sicht dhnelt die fokussierte Ionenstrahltechnologie (focused ion beam, F1B)
dem Rasterelektronenmikroskop. Statt der Elektronen rastert ein Ga' Ionenstrahl iiber die Probe.
Die hierbei in der Probe erzeugten Elektronen werden iiber einen SE Detektor in ein Bildsignal
tberfithrt. Da die Elektronenausbeute sehr stark von der kristallographischen Orientierung der
Oberflichenkristallite zum Ionenstrahl abhingt, ergibt sich ein ausgeprigter Kornorientierungs-
kontrast. Der Sputtereffekt des Ionenstrahles wird fiir die Priparation von Tiefenquerschnitten
sowie Diunnschichtlamellen fir die Transmissionselektronenmikroskopie genutzt. FEin
Gasinjektionssystem ermoglicht die Abscheidung von Pt, W und SiO, auf der Probenoberfliche,
um die Oberfliche vor unerwiinschtem Abtrag zu schiitzen und die Ga-Implantation zu
verringern [2]. Fur die Arbeiten standen zwei FIB Apparaturen der Firmen FEI (FIB200) und
Carl Zeiss (CrossBeam 1540 XB) zur Verfligung.
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3.2 Verfahren fiir die Texturaufklirung

Kikuchi-Ruckstreutechnik (EBSD)

Die Aufklirung der Textur ist fur eine umfassende kristallographische Charakterisierung von
Kupferdinnschichtmetallisierung von entscheidender Bedeutung. Es ergeben sich unter anderem
Aussagen  zu  Energiezustinden von  Korngrenzen  [72,97], Informationen  zu
Vorzugsorientierungen sowie Riuckschlisse auf Kornwachstumsmechanismen [98-102]. Die
Kikuchi-Rickstreutechnik (electron  backscatter diffraction, EBSD) reprisentiert hierzu ein ideales
Verfahren zur Untersuchung von dunnen Kupferschichten und Leiterbahnen im

Rasterelektronenmikroskop. Die Bestimmung der Kiristallorientierung erfolgt im Submikro-

meterbereich mit einer lateralen Auflésung von =30 nm und einer Informationstiefe von ca.
60 nm [103].

Das Verfahren basiert auf der Beugung von quasielastisch gestreuten Elektronen an Netzebenen
kristalliner Proben. Vorteilhaft ist ein Probenkippwinkel von 70°. Ein Phosphorschirm und ein
CCD Kamerasystem ermoglichen die Detektion von Beugungsbildern rickwirtsgestreuter
Elektronen. Rechnergestiitzt indiziert eine Bildverarbeitungssoftware die Kikuchi-Binder im
Rickstreudiagramm und ermittelt daraus die Kristallorientierung. Dazu miissen die gefundenen
Binder anhand des zuvor festgelegten Kristalltyps in Schnittwinkel und Position abgeglichen
werden. Das punktweise Abrastern der Probenoberfliche erfolgt tiber eine Elektronenstrahl-
steuerung und wird als zapping bezeichnet [2,95].

Fir die Auswertung unter Verwendung eines rot-griin-blau Texturfarbschliissels kam die EBSD
Software Channel 5 (Fa. HKL Technology) zum FEinsatz. Diese gestattet zudem die Bestimmung
der KorngroBle, die Darstellung von Polfiguren sowie die Berechnung von Orientierungs-
verteilungsfunktionen. Die entsprechende Skalierung beispielsweise in inversen Polfiguren der z-
Ebene (Ebene orthogonal zur Oberflichennormalen) folgt der Haufigkeit von Messpunkten in
gleicher kristallographischer Richtung (multiples of the uniform distribution, M.U.D.).

Roéntgendiffraktometrie (XRD)

Rontgendiffraktionsuntersuchungen wurden an einem Philips X’Pert Pro mit Ewu/er-Wiege, CuKy
Rontgenquelle (A =0,15418 nm, U =40kV, I=40mA), Graphitmonochromator und
Kollimator durchgefihrt. Hierbei wird sich die kohirente Beugung der Rontgenstrahlung an
Netzebenen in kristallinen Festkérpern zu Nutze gemacht. Es entstehen Rontgeninterferenzen,
die durch die Bragg'sche Gleichung beschrieben werden kénnen [68,104].

Unter einem doppelten Winkel 20 gegen den Primirstrahl kénnen die gebeugten Rontgen-
strahlen mit Hilfe eines Zihlrohres detektiert werden. Im Falle des Diffraktometerverfahrens
bewegen sich das Praparat und das Zihlrohr im Verhiltnis 1 : 2 radial um den Probenmittelpunkt
bei feststehender Rontgenquelle. Entsprechend der Bragg-Brentano-Fokussierungsgeometrie

registriert das Zihlrohr hierbei nur Interferenzen von Netzebenen, die parallel zur
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Probenoberfliche liegen und den Winkel 0 mit dem Primarstrahl einschlieBen [105]. Fur die

Untersuchungen wutrden entsprechende 0-20 Messungen zwischen 35° und 120° dutrchgefiihtt.
Detailliertere  Texturuntersuchungen und die Erfassung kristallographischer Vorzugs-
orientierungen etfolgten anhand von Polfigurschnitten wie beispielsweise am Cu {111} Reflex
(20 = 43,34°) im Bereich von -90° <y < 90° mit Ay = 0.5°.

Die Rontgendiffraktometrie erfasst entgegen der EBSD Methode Kiristallorientierungen aus der
gesamten Kupferschicht mit einer lateralen Auflésung im Millimeterbereich. Hieraus ergibt sich
der Vorteil einer statistisch abgesicherten Texturinformation aus gro3en Probenbereichen. Im
Falle einer kristallographischen Schichtdickeninhomogenitit und zur Aufklarung lokaler Kiristall-

strukturen im Submikrometerbereich ist hingegen die Kikuchi-Ruckstreutechnik zu bevorzugen.

3.3 Verfahren fiir die Elementanalytik

Sekundirionenmassenspektroskopie (SIMS)

Die Sekundirionenmassenspektroskopie ist ein Verfahren fir die Tiefenprofilelementanalytik mit
hoher Nachweisempfindlichkeit bis zu 10 ppm. Fiir die Analytik von ECD Kupfermetalli-
sierungen stellte diese Technologie eine sinnvolle Erginzung zur GD-OES dar, insbesondere in
Hinblick auf den Nachweis von S, Cl und C. Zum Einsatz kam ein PHI6300 (Fa. Physical
Electronics) mit Cs" Primirionenquelle. Mit Hilfe der Cs” Ionen erfolgt ein Sputterabtrag von
Molekulbruchstiicken, Atomclustern, einzelnen Atomen sowie Sekundirionen. Da Nichtmetalle
wie Cl, S und C bevorzugt negativ ionisieren, kénnen diese Elemente mit einer entsprechenden
Vorpolung gezielt in ein Quadrupol-Massenspektrometer Gberfithrt und sequentiell detektiert
werden. Die Sekundarionenausbeute ist allerdings vom Ionisationsvermégen der Elemente sowie
von den jeweiligen Sputterbedingungen abhingig, wodurch sich eine Quantifizierung schwierig
gestaltet [24,106]. Eine Kooperation mit AMD Saxony bot jedoch die Moglichkeit zur
Anwendung der SIMS in Kombination mit einem Flugzeitmassenspektrometer (TOF-SIMS 1V,
Fa. ION TOF). Hierbei erfolgt eine Paralleldetektion aller Sekundirionen mit verbesserter
Massenauflésung fiir einen weitaus groBeren Massenbereich. Mit Hilfe von Implantations-
standardproben gelang eine gute Quantifizierung fir H, C, O, S und Cl, die als Verunreinigungen
in ECD Kupferschichten vorgefunden wurden.
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Optische Glimmentladungsspektroskopie (GD-OES)

Die optische Emissionsspektroskopie in der Glimmanregung (glow discharge optical emission
spectroscopy, GD-OES) dient der Elementanalyse metallisch leitender und nichtleitender
Festkérper. Dieses Makrobereichsverfahren mit minimal ~# 1 mm® Analysenfliche erméglicht die
Ermittlung von Tiefenprofilen mit einer relativen Tiefenauflésung von 5 % — 10 % [107]. Fur die
Untersuchungen kamen die Gerite SDP 750 (Fa. Leco) mit Hochfrequenzanregung sowie
GDA 750 (Fa. Spectruma) fur die Glimmentladung im Gleichstrommodus zum Einsatz. Das
GD-OES Verfahren basiert auf der Anwendung der Grimmschen Gasentladungsquelle. Hierbei
wird zwischen der Probe als Kathode und der Anode ein elektrisches Feld von 250 V — 1500 V
vorgespannt. Uber ein zwischen den Elektroden befindliches inertes Gas (meist Argon) wird ein
Plasma geziindet und die Ionen im Plasma erfahren eine Beschleunigung in Richtung der Probe.
Beim Auftreffen auf der Kathodenoberfliche mit einer Energie von ca. 50 eV kénnen Atome,
Ionen sowie Sekundirelektronen des Probenmaterials durch Impulsiibertragung heraus-
geschlagen werden (Sputterprozess). Vorwiegend neutrale Sputterteilchen werden in das
Plasmagebiet tberfiihrt und erfahren dort eine energetische Anregung infolge unelastischer
StoBprozesse mit dem Sputtergas. Die hierdurch emittierten Photonen charakteristischer
Wellenlinge im Bereich von 120 nm — 500 nm werden tber einen Polychromator detektiert.
Damit ist es moglich, eine simultane spektralanalytische Messung von bis zu 50 Elementen
durchzufithren [108]. Uber eine Kalibration mit zertifizierten Standardproben und bei Kenntnis
der materialspezifischen Sputterrate gelingt es auBlerdem, quantitative Aussagen hinsichtlich der
chemischen Zusammensetzung zu erhalten. Fur die Bestimmung leichter Elemente wie C, H und
O ist eine mdbgliche Beeinflussung der Messsignale durch Oberflichenkontaminationen sowohl
auf der Probenoberfliche als auch in der GD-OES Apparatur zu beachten. Um dem
entgegenzuwirken, wurden vor jeder Messung verschiedene Reinigungsprozesse durchgefiihrt,

die in Referenz [109] niher beschrieben sind.

Photoelektronenspektroskopie (PES)

Die Photoelektronenspektroskopie beruht auf der Emission von Photoelektronen nach
Wechselwirkung von elektromagnetischer Strahlung mit einem Festkorper infolge des
Photoelektrischen Effekts. Die kinetische Energie der Elektronen erlaubt hierbei Ruckschlisse
auf die chemische Zusammensetzung und Art der Bindungszustinde im untersuchten
Festkorper. Die Informationstiefe betrigt in Abhingigkeit von der Strahlungsenergie 0,5 nm bis
10 nm bei einer lateralen Auflésung von minimal 2 um [24,106]. Die Untersuchungen erfolgten
an einem Spektrometer vom Typ PHI 5600 CI (Fa. Physical Electronics) mittels Mgy
(1253,6 eV) bzw. AIK, (1486,6 eV) Rontgenstrahlung (Réntgenphotoelektronenspektroskopie,
XPS). Ein zwischenzeitlicher Sputterabtrag mittels Argonionen (1,5 keV Energie) ermdglichte die
Aufnahme von Tiefenprofilen. Fiir die Spurenanalytik erwies sich dieses Verfahren mit einer

Nachweisgrenze von 0,1 Masse-% allerdings als unbrauchbar.
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Auger-Elektronenspektroskopie (AES)

Das physikalische Prinzip der Auger-Elektronenspektroskopie basiert auf einer strahlungslosen
Rekombination in der Elektronenhiille eines durch Primarelektronen oder Roéntgenstrahl-
anregung ionisierten Atoms. Die Energie der emittierten Auger-Elektronen ist hierbei von den
Energieniveaus des Atoms abhingig. Da mit zunehmender Ordnungszahl die Emission von
Rontgenstrahlung dominiert, wird dieses Verfahren insbesondere fiir die chemische Analyse
leichter Elemente mit hoher _Awuger-Elektronenausbeute genutzt. Aufgrund der geringen
Reichweite von FElektronen im relevanten Energiebereich zwischen 50eV und 3 keV
reprasentiert die AES ein sehr oberflichenspezifisches Verfahren fiir zu analysierende
Schichtdicken bis zu 10 nm. Infolge eines zwischenzeitlichen Abtrags der Probenoberfliche
durch Sputtern mit Argonionen lassen sich auch sequentielle Tiefenprofile ermitteln [24,106]. Fur
die AES Analytik stand eine Mikrosonde PHI 660 (Fa. Physical Electronics) zur Verfigung. In
Kombination mit einem Heizmodul konnten hiermit unter anderem auch thermisch induzierte
Segregationsuntersuchungen von Verunreinigungen in ECD Kupferschichten durchgefihrt

werden.

3.4 Elektrische Messungen an Kupferdiinnschichtmetallisierungen

Fir die Charakterisierung elektrischer Figenschaften an metallischen Diinnschichtsystemen
existiert eine Vielzahl von Messmethoden, wovon die drei relevantesten Verfahren in Abbildung
3.1 dargestellt sind.

2) 4 - Punkt - Messung b) Van der Pauw - ¢) 4 - Spitzen - Messung

J I J I

Abb. 3.1 Messmethoden fur die elektrische Charakterisierung dinner Filme nach Ohring [110].

Die Vier-Punkt-Messung mit zwei Kontaktierungen fir die Stromeinspeisung und zwei
Anschlusselementen fir die elektrische Potentialmessung stellt den allgemeinen Fall einer
Viersondenmesstechnik dar (Abb. 3.1 a). Diese Methode kam unter anderem fiir die Bestimmung
des Temperaturkoeffizienten des elektrischen Widerstandes (temzperature coefficient of resistivity, TCR)

und fir Elektromigrationsexperimente an diinnen Kupferleitbahnen zur Anwendung,.
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Ein weiteres Verfahren repriasentiert die [Van der Panw - Messung (Abb. 3.1 b) zur Charakteri-
sierung des spezifischen Schichtwiderstandes an diinnen metallischen Filmen mit konstanter
Schichtdicke d und unregelmalliger geometrischer Begrenzung. Vier Sonden werden hierzu an
willkiirlichen Stellen am dufleren Probenrand platziert und die zwei Widerstinde R; und R,
bestimmt. Der spezifische elektrische Widerstand p ergibt sich entsprechend Gleichung 3.1
[111,112]. Fur die Untersuchungen stand ein eigenkonzipierter Messplatz zur Verfigung und die
Bestimmung der Schichtdicke d; der Kupfermetallisierungen erfolgte anhand von FIB

Tiefenquerschnitten.
exp(—n'dF-R1J+exp(—n'dF-szzl mit RleDC und R1:U+\D 3.1
p p Lig Lyc
I ln(Z)-p
dp =———— 3.2
T A (3-2)

Eine weitere Anwendung der Viersondenmesstechnik nach Van der Panw stellt die Vier-Spitzen-

Messung dar (Abb. 3.1 ¢). Bei bekanntem spezifischen elektrischen Widerstand p ermoglicht
diese Methode, die lokale Schichtdicke sowie die Schichtdickenverteilung zu ermitteln. Hierbei
tasten vier aquidistant linear angeordnete Messsonden tber die Probenoberfliche. Die dufleren
Sonden sind mit einer Stromquelle verbunden und die inneren Sonden messen den jeweiligen
Spannungsabfall U. Die symmetrische Anordnung der Kontakte ergibt mit R, =R, einen
Spezialfall der Messung nach 1Van der Pauw. Hieraus resultiert Gleichung 3.2, mit der es gelingt,
aus den ermittelten spezifischen Widerstandmesswerten die entsprechende Schichtdicke d; zu
bestimmen. Die Untersuchungen zur Cu Schichtdickenverteilung auf 3 und 4 Zoll Wafer-
substraten wurden an einem ResMap 178 (FFa. CDE) durchgefiihrt.

3.5 Spannungsmessung an Kupferdiinnschichtmetallisierungen

Substratkriimmungsmessung

Dunne Schichten auf einem Substrat befinden sich zumeist im Zustand innerer mechanischer
Spannungen. Diese setzten sich aus den zwei Anteilen thermische und intrinsische
Eigenspannung zusammen. Die thermischen Spannungen resultieren aus einem unterschiedlichen
thermischen Ausdehnungskoeffizienten von Schicht und Substrat. Hingegen hingen intrinsische
Spannungen von den Beschichtungsparametern ab und rithren von strukturellen Unordnungen
her. Hierbei soll insbesondere auf eingebaute Fremdatome und Schichtatome auflerhalb ihres
Potentialminimums verwiesen werden. Die Summe aller Spannungen duflert sich je nach
Abscheidebedingung als Druck- bzw. Zugspannung, wodurch der Film versucht, sich parallel zur

Oberfliche auszudehnen oder zu kontrahieren [24].
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Da fur einen Schicht-Substratverbund die Eigenspannungen lediglich auf einer Seite des
Substrates auftreten, erfolgt eine Verkrimmung entsprechend den wirksamen Druck- oder
Zugkriften in der Schicht. Der Spannungszustand kann fiir dinne Schichten als biaxial
angenommen werden, d. h. es existieren Spannungskomponenten lediglich in der x-y-Ebene. Ist
das Substrat im Vergleich zum aufgebrachten Film hinreichend dick (Schichtdickenverhiltnis
> 10:1), so wird der Krimmungsradius allein von den Materialeigenschaften (biaxialer E-Modul)

des Substrates bestimmt. Aus diesem Kriimmungsradius erschlief3t sich die intrinsische Spannung
o, entsprechend der S7oney Beziehung (Gl. 3.3) [113,114].

Gi:l.&.d_é.(l_lj (3.3)
6 1-vg dp (1 1

Es/(1-vy) biaxialer Elastizititsmodul mit Querkontraktionszahl des Substratmaterials

ds Dicke des Substratmaterials

dr Dicke der Metallisierungsschicht

£, Krimmungsradius vor der Filmabscheidung

1, Krimmungsradius nach der Filmabscheidung

Die Bestimmung der Substratkrimmung erfolgte laseroptisch an einem FLX 2410 (Fa. Tencor
Instruments) sowie einer Figenbauanlage mit Vakuumkammer (beschrieben in [115]). Vorteile
bietet diese Methode insbesondere fir die Spannungsermittlung ohne Kenntnis der elastischen
und plastischen Eigenschaften des Schichtmaterials. Die exakte Bestimmung der Schichtdicke
anhand von FIB Tiefenquerschnitten sowie eine homogene Schichtdickenverteilung sind
diesbeztglich von entscheidender Bedeutung. Auch fur das Substratmaterial sollten eine laterale
Schichtdickenhomogenitit, Isotropie und lineare Elastizitit gegeben sein [116]. Es erschlief3t sich
die Moglichkeit der Untersuchung von Spannungs-Temperatur-Verldufen und temporalen
Spannungsentwicklungen bei konstanter Temperatur. Positive Spannungswerte werden
nachfolgend den Zugspannungen zugeordnet, wihrenddessen Druckspannungen mit negativen

Vorzeichen versehen sind.

Roéntgendiffraktometrie (XRD)

Die réntgenographische Spannungsuntersuchung an dinnen Kupfermetallisierungen stellt ein
Absolutmessverfahren dar. Hierbei sind Vergleichsmessungen vor und nach der Schicht-
abscheidung wie im Fall der Substratkrimmungsmessung insbesondere unter Verwendung von
einkristallinen Substratmaterialien wie Silizium irrelevant [114]. Das Prinzip dieser Unter-
suchungsmethode basiert auf der Messung von rotationssymmetrischen Gitterdehnungen im
Film als Folge der spannungsinduzierten Substratkrimmung. Fir einen bestimmten Schichtreflex

kann hierbei die Peakverschiebung A8 in Abhingigkeit von sin®y bestimmt werden und aus der

Gitterdehnung € folgt die Schichtspannung ¢ nach Gleichung 3.4 [105,117].
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e="""0=o(}s, sin® y+2s, ) (3.4)
g
a Gitterkonstante

1,8, rontgenographische Elastizititskonstanten nach [118]
U} Winkel zwischen Oberflichennormale der Probe und Netzebenennormale

der entsprechend untersuchten Netzebene

Die siny Messungen wurden an einem Philips X’Pert Pro (analog Kapitel 3.2) durchgefiihrt.
Zeitliche Spannungsinderungen waren mit diesem Verfahren allerdings schwer zu verfolgen, da
die Rontgendiffraktometrie zur Ermittlung eines Spannungszustandes einen Zeitraum im Bereich
> 10 Stunden beansprucht. Fir die Untersuchungen an ECD Kupfermetallisierungen war es
daher lediglich méglich, Spannungen von Schichten im stationdren Zustand nach Abschluss der

Rekristallisation zu bestimmen.

3.6 Korngréf3enbestimmung

Aus verschiedenen Publikationen [61,119-121] ist bekannt, dass ECD Kupferschichten je nach
Abscheidebedingung Anfangskorngroen im Bereich zwischen 50 und 200 nm aufweisen. Fir
diese Grolenordnung erwies sich die chemische Korngrenzenitzung als geeignete Methode zur
Bestimmung der mittleren KorngréBe. Zum Einsatz kam das Atzmittel Klemm I11 [122], welches
insbesondere fir die metallographische Korngrenzenitzung von Kupfer und Kupferlegierungen
pridestiniert ist. Von dementsprechend priaparierten Kupfermetallisierungen konnten
hochaufgeléste REM Oberflichenabbildungen aufgenommen werden. Fir eine gute Bildqualitit
bei bis zu 60000facher VergroBlerung wurde mit geringer Beschleunigungsspannung (5 kV),
geringem Arbeitsabstand (2 mm) und einem sehr oberflichensensitiven In-lens-Detektor
gearbeitet. Die Ermittlung und statistische Auswertung der mittleren Abscheidekorngréfle d,
erfolgten tber eine Bildverarbeitungssoftware auf der Grundlage der flichenbezogenen mittleren
Sehnenlingenanalyse. Um eine gute statistischen Sicherheit zu erlangen, wurden tber 1000
Korner je Probe ausgewertet. Abbildung 3.2 zeigt hierzu ein Beispiel fiir eine metallographisch
priparierte  ECD Cu  Schicht kurz nach der Abscheidung und die entsprechende
KorngroBenstatistik.
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Abb. 3.2 REM Oberflichenaufnahme einer metallographisch priparierten ECD Cu Schicht
(links) mit statistischer Auswertung der mittleren AbscheidekorngréB3e (rechts).

Die Bestimmung der mittleren Korngrof3e fiir rekristallisierte Kupferdiinnschichtmetallisierungen
gelang unter Zuhilfenahme von EBSD Untersuchungen. Hierzu wurde die Textur einer
(200x140) um” Fliche erfasst. Die Channel 5 Software (Fa. HKL Technology) erméglichte es, aus
der Summe aller indizierten Korngrenzen die kohidrenten Zwillingskorngrenzen zu extrahieren.
Alle verbliebenen Korngrenzen wurden in Analogie zur Anfangskorngréfenbestimmung einer
computergestiitzten Sehnenlingenanalyse unterzogen. Auch fir unpassivierten Kupferleitbahnen
erwies sich das EBSD Verfahren als praktikable Methode zur Bestimmung der mittleren
KorngroBe. Die entsprechende Linearanalyse nach Besser et al. [123] wurde anhand einer Sehne

entlang der Leitbahnmitte vollzogen.

3.7 Quarzmikrowaage

Die Versuche mittels Quarzmikrowaage (quartz crystal microbalance, QCMB) wurden an einem
QCA 917 (Fa. Seiko EG&G) durchgefuhrt. Die Quarzmikrowaage bot hierbei die Moglichkeit
zur Untersuchung der Additivadsorption an der Kathodenoberfliche vor Beginn einer
elektrochemischen Abscheidung. Mit diesem Verfahren konnten Massedifferenzen von einigen
Nanogramm registriert werden, um Verdnderungen im Mono- und Submonoschichtenbereich
der Elektrodenoberfliche zu erfassen [124]. Grundlage der Methode ist der umgekehrte
piezoelektrische Effekt. Piezoelektrische SiO, Einkristalle werden so orientiert geschnitten, dass
sie bei Anlegen einer Wechselspannung Scherschwingungen an der metallisierten Oberfliche
vollziehen. Infolge einer Fremdmassenbelegung an der Oberfliche ergibt sich fiir starre
Fremdschichten eine lineare Anderung der Schwingquarzresonanzfrequenz f, mit der
Masseinderung Am. Sauerbrey [125] entwickelte fiir die massenabhingige Verstimmung der

Resonanzfrequenz den in Gleichung 3.5 beschriebenen Ansatz.
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-2-n .foz

AMf=——Am (3.5)
A1 P,

Af Frequenzverstimmung

n Overstone-Zahl (n, = 1 nach [34,35,126])

q

uerschnittsflache des Schwingquarzes
. Q gq

u Schermodul (U = 2,947-10" g-cm™s7)
[oB Schwingquarzdichte (p, = 2,648 g-cm”)

Die Verwendung identischer Schwingquarze mit gleichbleibender Resonanzfrequenz ermdoglicht
die Einfihrung einer schwingquarzspezifischen Schichtwigeempfindlichkeit c. Fur die hier
verwendeten Quarze mit einer Figenfrequenz f, = 9,83 MHz konnte ein ¢, = 2,2:10° cm*Hz-g"
bestimmt werden. Entsprechend der Sauerbrey-Gleichung erhilt man somit nach 3.6 eine

vereinfachte Beziehung fiir die Massenanderung.

A
Am = ——L.Af (3.6)

Ce

3.8 Zyklovoltammetrie

Die Zyklovoltammetrie (¢cyclic voltammetric  stripping, CVS) reprasentiert eine Methode zur
Charakterisierung der Prozesskinetik und der Reaktionsmechanismen von elektrochemischen
Systemen. Fiir die Untersuchungen wird eine Dreielektrodenzelle bestehend aus Arbeitselektrode,
Gegenelektrode und Referenzelektrode genutzt. Die Referenzelektrode bietet hierbei ein
konstantes Bezugspotential, gegeniiber dem die Spannung an der Arbeitselektrode abgeglichen
wird. Bei der CVS Methode wird das Potential zwischen Referenz- und Arbeitselektrode zeitlich
variiert, sodass beispielsweise Oxidations- und Redoxreaktionen elektrochemisch aktiver Spezies
in der Losung ermittelt werden konnen. Der Spannungsvorschub entspricht einer
Dreieckspannung, die von einem Funktionsgenerator erzeugt und an einen Potentiostaten
tbergeben wird. Letzterer vergleicht einen Sollwert mit der tatsdchlich anliegenden Spannung.
Fir den Ausgleich einer moglichen Spannungsdifferenz generiert die Gegenelektrode ein fir die
zu untersuchende Spezies charakteristisches Stromsignal [28,127,128]. Die verwendete
Gegenelektrode bestand aus ecinem dunnen Platinblech und als Arbeitselektrode dienten
Wafersubstrate mit 50 nm Ta und 50 nm PVD Cu Beschichtung (analog Kap. 4.1). Zudem kam

eine Kalomel-Referenzelektrode (Hg‘HgCl2 ‘ KCl) zum Finsatz und es stand ein Elektroflex
EF453 Potentiostat zur Verfiigung. Um eine gute Reproduzierbarkeit der Messungen zu

gewihrleisten, wurde auf eine konstante Temperatur von 25 °C geachtet.
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4 Herstellung von ECD Cu Metallisierungen

4.1 Substratmaterial

Fir die elektrochemische Kupferabscheidung standen p-dotierte Silizium-Einkristall-Scheiben
(Wafer) mit (100) Orientierung zur Verfigung. Im Wesentlichen wurden Wafer mit 76 mm
(3 Zoll) Durchmesser und einer Substratdicke von 375 um verwendet. Fur die Herstellung von
Kupferleitbahnen erwies sich aus Griinden der Leiterbahnausbeute der Einsatz von 100 mm
(4 Zoll) Si Wafern mit 525 pm Scheibendicke als gunstig. Alle Siliziumsubstrate wurden von der
Firma CrysTec Kristalltechnologie bezogen und wiesen eine polierte Vorderseite sowie geitzte
Rickseite auf. Durch thermische Oxidation erfolgte das beidseitige Aufbringen einer 1 pm
dicken, amorphen SiO, Schicht als Dielektrikum.

Die sich anschlieBenden Prozessschritte umfassten ein Ar Reinigungssputtern und die Erzeugung
einer Diffusionsbarriere tiber Hochfrequenz-Magnetronzerstiubung. Diese Barriere verbessert
die Adhision von ECD Cu auf dem Substratmaterial und unterbindet die Kupferdiffusion in
Si0, bzw. Si [15,129]. Mittels Hochfrequenzzerstiubung wurden in intermittierender Form Ta
und in stationdrer Abscheidung TaN bzw. TaSiN aufgebracht. Die Schichtdicke aller

Diffusionsbartieren betrug vorzugsweise 50 nm. Auf SiO, formiert sich B-Ta in tetragonaler
Kristallstruktur, wihrenddessen Ta auf TaN sich in kubisch raumzentrierter Struktur als a-Ta

abscheidet [130]. Fir die Erzeugung von krz o-Ta wurde daher ein Schichtstapelsystem
hergestellt, welches sich aus 30 nm TaN gefolgt von 50 nm Ta zusammensetzte. Die eingesetzten
TaN- und TaSiN-Schichten entsprachen sowohl in der Herstellung als auch in ihren
Eigenschaften den von S#eble [6] verwendeten Ta,N;- und TasSi;)N,;-Schichten. Nihere

Einzelheiten zu Kiristallstruktur und Zusammensetzung sind in Tab. 4.1 aufgefihrt.

Tab. 4.1 Ubersicht zu den verwendeten Ta-basierten Diffusionsbarrieren.

Barrieresystem Zusammensetzung Kristallsystem [22,130]

Ta Ta tetragonales 3-Ta

TaN/Ta Ta;N1/Ta kfz TaN gefolgt von ktz a-Ta
TaN TaxNy kfz

TaSiN TaseSi19Nas amorph
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Ohne Vakuumunterbrechung folgt auf der Diffusionsbarriere eine in DC Sputtertechnik
abgeschiedene  Kupferkeimschicht. Thre Kiristallorientierung wird sowohl von der
Abscheidetechnologie und den jeweiligen Abscheideparametern (Cu Targetreinheit 99,999 %,
Substrattemperatur T < 50 °C) als auch vom Substratmaterial (Diffusionsbarriere) bestimmit.
Hierbei ist der Grenzflichenenergie ein wesentlicher Einfluss zuzuschreiben [81,131-135]. Die
Verwendung einer PVD Kupferkeimschicht begriindet sich im geringeren spezifischen
Widerstand gegentiber der Diffusionsbarriere. Fir das System Ta-Cu ergibt sich z. B. eine
Differenz um den Faktor 100. Die damit verbundene Verbesserung der elektrischen Leitfahigkeit
des Wafersubstrates ist entscheidend, da der Wafer wihrend der elektrochemischen Abscheidung
als Kathode fungiert. Die Erzeugung von Diffusionsbarriere und Kupferkeimschicht ohne
Vakuumunterbrechung bietet zudem eine nahezu kontaminationsfreie Grenzfliche, wodurch die
Gesamtadhidsion von PVD/ECD Cu auf dem Unterlagematerial beglinstigt wird. Um eine stetig
gleichbleibende Qualitit der PVD Cu Keimschicht vor jeder Abscheidung zu gewihrleisten,
erfolgt eine Oberflichenkonditionierung mittels Ingopur 417 (Fa. Henkel Oberflichentechnik)
und deionisiertem Wasser. Das Reinigungs- und Desoxidationsmittel Ingopur 417 auf
Phosphorsiure- und Tensidbasis ist in der Leiterplattenindustrie bereits sehr verbreitet und dient

der Vermeidung von lagerungsbedingten Alterungseffekten [1306].

4.2 Elektrolytzusammensetzung und Stromformen

Die elektrochemische Kupferdeposition ist sowohl aus cyanidischen als auch aus schwefelsauren
Elektrolyten realisierbar. In cyanidischen Bidern vollzieht sich die Abscheidung ausgehend von
einwertigen ~ Kupferionen (Cu’ +e — Cu), wihrenddessen sich die schwefelsaure
Depositionsform durch die Reduktion zweiwertiger Kupferionen (Cu®* + 2¢” — Cu) auszeichnet.
Letztere reprasentiert aufgrund einer sehr guten Mikrostreufihigkeit, hohen anwendbaren
Stromdichten sowie aus Umweltgesichtspunkten heraus das verbreitetste Verfahren zur
Erzeugung von Kupfermetallisierungen in der Halbleiterindustrie [12].

Im Rahmen dieser Arbeiten wurde hinsichtlich der dargestellten Kriterien die schwefelsaure
Kupferabscheidung angewendet und intensiv charakterisiert. In Anlehnung an eine Vielzahl von
Publikationen [61,62,137,138] bestand die Elektrolytlosung aus deionisiertem Wasser, Kupfer(II)-
Sulfat-Pentahydrat (67 g/l CuSO,-5H,0 p.a., Merck KGaA) und hochkonzentrierter
Schwefelsdure (170 g/l H,SO, p.a., Merck KGaA). Chloridionen wurden in Form von
Kaliumchlorid (50 mg/l KCl p.a., Merck KGaA) dem Elektrolyten zugegeben. Organische
Additive standen als zweikomponentiges Gemisch der Firma Enthone GmbH (Cubath® SC MD,
Cubath® SC LO 70/ 30) zur Verfiigung. Die Dosierung folgte einer Enthone Ansatzvorschrift

[139] und die relative Konzentration ¢, wurde zwischen 0 und 10 variiert. Die Verwendung
dieser kommerziellen Additive begriindete sich aus ihrem weitverbreiteten Finsatz in der

industriellen Halbleiterproduktion zur Erzeugung von Kupferleitbahnen in ULSI Technologie.
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Detaillierte Informationen zur Zusammensetzung konnten nicht in Erfahrung gebracht werden.
Es ist allerdings davon auszugehen, dass alle vier Additivgruppierungen aus Tabelle 2.2 in dem
Enthone Additivgemisch vorlagen. Hierfiir sprechen der qualitative Nachweis von SPS, einer
Polymerverbindung sowie einer stickstoffhaltigen Komponente mittels XPS. Zum Teil wurden
auch einzelne Additivkomponenten wie SPS (p.a., Raschig GmbH) und PEG 3000M (p.a. Merck
KGaA) zum Einsatz gebracht, um deren selektiven Einfluss auf die elektrochemische
Kupferabscheidung niher zu charakterisieren.

Neben den Additiven ist ebenfalls die Zeitcharakteristik des Abscheidestromes ein
entscheidender Parameter fiir die Qualitit von ECD Kupferschichten. Die Mehrzahl der
elektrochemischen =~ Abscheidungen erfolgten im  Gleichstrommodus mit applizierten
Stromdichten zwischen 1 und 30 mA/cm” Eine Méglichkeit der Stromvariation bietet die DC
Abscheidung mit gesteuerter Pulsation (engl.: pulse plating) und Pulsfrequenzen zwischen 1 Hz
und 1000 Hz. Hierbei gelingt durch Optimierung von Pulsstromdichte, Pulsdauer und Totzeit
eine gezielte Modifikation der Nemns/schen Diffusionsgrenzschicht, um so die laterale
Stromdichteverteilung, Schichtdickenhomogenitit und das Mikrogefiige positiv zu beeinflussen
[24,31,38]. Aufgrund des sehr komplexen Charakters der gepulsten Abscheidung etabliert sich
diese Abscheideform nur langsam in der industriellen Produktion und spielte daher im Rahmen

der Untersuchungen nur eine untergeordnete Rolle.

4.3 Abscheideanlagen

Fir die elektrochemische Kupferabscheidung auf 3 und 4 Zoll Wafersubstraten stand eine IKo™
hp/220 Abscheideanlage der Firma ECSI FIBRotools (Denville, USA) zur Verfligung. Diese fir
Forschung und Entwicklung konzipierte Beschichtungsapparatur verfigt tber ein 10 Liter
Elektrolytbad. Eine Umwilzpumpe garantiert eine permanente Zirkulation der Elektrolytlosung
und ein Heizelement ermdglicht die Variation der Badtemperatur.

-+ -

[E—
_ T~
Cu Anode
Umwilz-
pumpe Cu —— Cu”
L Cu'—==Cu

4 Wafer (Kathode)

Abb. 4.1 ECSI FIBRotools Abscheideanlage in schematischer und reeller Darstellung.
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Der Wafer wird in einer Kunststoffhalterung fixiert und die Kontaktierung am gesamten
Waferumfang erfolgt Uber eingebettete Platinkontakte. Dieses Konstrukt wird in horizontaler
Ausrichtung ca. 2 cm unterhalb einer 3 bzw. 4 Zoll Reinstkupferanode (99,999 % Cu) im
Elektrolyten positioniert. Der Strom von bis zu 3,4 A kann dber eine Dynatronix
Stromversorgung sowohl im Gleichstrommodus als auch in gepulster Form appliziert werden.
Die Stromkonstanz betrigt £1 mA und eine elektronische Zeitschalteinheit garantiert eine
korrekte Steuerung der Beschichtungsdauer. In Abb. 4.1 ist diese Abscheideanlage sowohl im
schematischen Querschnitt als auch in reeller Darstellung abgebildet.

Die Untersuchungen zur elektrochemischen Kupferabscheidung erforderten den Einsatz
verschiedenster Elektrolytzusammensetzungen. Aus Grinden der Kosteneffizienz und des
Umweltschutzes wurde daher eine kleinere PTFE (Polytetrafluorethylen, Teflon) Abscheidezelle
mit ca. 100 ml Elektrolytvolumen konzipiert und hergestellt. Ein positiver Nebeneffekt war auch
der effizientere Einsatz von Substratmaterial, da fir diese Form der Abscheidung Probenstiicke
der GroBe 25x2,5cm® erforderlich waren. Die sich letztendlich ergebende effektive
Abscheidefliche betrug 2 cm im Durchmesser. Die Anode wurde in Analogie zur ECSI
FIBRotools Anlage aus 99,999 %igem Reinstkupfer gefertigt und ebenfalls ca. 2 cm oberhalb der
kathodischen Substratoberfliche positioniert. Die Kontaktierung der Substratoberfliche erfolgte
ringférmig an der Randzone der Abscheidefliche mit einem Platinring und ein Nitrilkautschuk-
O-Ring diente der Abdichtung. Von einer Elektrolytzirkulation wurde abgesehen, da diese
aufgrund der kleinen Zellengeometrie einen Schichtdickengradienten zwischen Mitte und Rand
erzeugte. Einzelheiten der PTFE Abscheidezelle sind in Abb. 4.2 illustriert.

Zﬂ | J—r Anode F ']

|

|_'II i J IllII
Fq—- Kathode

. —— Probe

Abb. 4.2 PTFE Abscheidezelle in schematischer und reeller Darstellung,

Ein entscheidender Parameter zur qualitativen Bewertung der elektrochemischen Abscheidung ist
die Schichtdickenhomogenitit. Mogliche Inhomogenititen ergeben sich aus Stromdichte-
variationen in Abhingigkeit von der Geometrie der Abscheidezelle. Fir kleine Abmessungen wie
im Falle der PTFE Abscheidezelle konnte eine konstante Schichtdicke auf der gesamten
Abscheidefliche erzeugt werden. Hingegen zeigte die Kupferabscheidung auf 3 und 4 Zoll

Substraten eine erhohte Deposition im dulleren Waferbereich. Eine Simulation® der Potential-

2 Software Cell-Design 2000, L.-Chem Inc. (www.l-chem.com)
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und Stromdichteverteilung ermoglichte eine detailliertere Charakterisierung der Abscheide-
bedingungen. Abbildung 4.3 zeigt hierzu die elektrische Potentialverteilung fur die Kupfer-
abscheidung auf 4 Zoll Wafersubstraten.

Nominell ergab sich eine um bis zu 25 % erhohte theoretische Abscheiderate in der Randzone
der Kathode. Mittels widerstandsabhingiger Schichtdickenuntersuchungen konnte allerdings eine
reale Schichtdickendifferenz |Ad;| von ca. 8 % bestimmt werden (Abb. 4.4). Dies ist unter
anderem auf den einebnenden Effekt der Badadditive zurtickzufiihren. Zudem ist eine ginzlich
homogene Schichtdicke fiir Substratdurchmesser > 3 Zoll nahezu ausgeschlossen, da stets der
sogenannte ferminal effect zum Tragen kommt [14,40,129,140]. Dieser folgt aus einem
Spannungsabfall zwischen dem Waferzentrum und den elektrischen Kontaktierungen im
Waferrandbereich aufgrund erhéhter Schichtwiderstinde von Barriere und Kupferkeimschicht.
Hieraus resultiert eine erhohte Flichenstromdichte und Cu Abscheiderate in der Peripherie des
Wafersubstrates. Zudem ergeben sich Unterschiede in der Grabenfillung, dem Einbau von
Verunreinigungen sowie der Korngrof3e. Mit fortschreitender Abscheidung erhoht sich allerdings
die Schichtleitfihigkeit und der ferminal effect nimmt graduell ab. Eine technologische Optimierung
der Stromdichteverteilung kann tUber eine dynamische Stromdichtekontrolleinheit oder

Verringerung der Sdurekonzentration im Elektrolyten erméglicht werden.
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Abb. 4.3 Simulation der elektrischen Potentialverteilung fiir die Kupferabscheidung auf einem
4 Zoll Wafersubstrat.
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4 Herstellung von ECD Cu Metallisierungen

4.4 Damaszen-Technologie fiir ECD Kupferleitbahnen

Die Implementierung der Damaszen-Technologie zur Erzeugung metallischer Leitbahn-
strukturen in der Mikroelektronik reicht zurtick bis in die 1980er Jahre. Insbesondere die Firma
IBM war hierbei federfithrend fir die Entwicklung jener Technologie verantwortlich [3]. Das bis
dahin konventionelle Verfahren zur Erzeugung von Leitbahnen wurde vor allem fur Al
Metallisierungen benutzt. Hierbei erfolgte eine flichige Abscheidung des metallischen Films auf
dem Dielektrikum. Nach dem Aufbringen einer Lackmaske wurde das freistehende Metall
herausgeitzt. Dem schloss sich die Abscheidung von Dielektrikum an, um die so entstandenen
Leitbahnzwischenrdume zu verfiillen und eine Planarisierung rundete die Prozessfolge ab [1,21].
Die Damaszen-Technologie fiir Kupfermetallisierungen verfolgt hingegen eine andere Strategie,
wie sie in Abb. 4.5 veranschaulicht wird. Auf das Dielektrikum wird eine Positivlackmaske
aufgebracht und an den freigelegten Strukturen folgt ein Reaktives lonenitzen (reactive ion etching,
RIE) zur Erzeugung von Leitbahngriben. Uber PVD kénnen die Diffusionsbarriere und die
Kupferkeimschicht aufgebracht werden. Dem schlieBt sich die Grabenfillung mittels
elektrochemischer Kupferabscheidung an und das tberstehende Leitbahnmaterial wird durch
eine chemisch-mechanische Planarisierung (CMP) entfernt [1,3]. Damit ergeben sich einzeln
isolierte Kupferleitbahnen. Nach einer grofiflichigen Deposition von Dielektrikum kann die
Prozessfolge wiederholt werden und durch Replikation mehrerer Zyklen gelingt es, bis zu 11
Verdrahtungsebenen zu erzeugen [2]. Zum Abschluss erfolgt das Aufbringen einer Passivierung,
um insbesondere bei hoher Belastung die mechanische und thermische Stabilitit der
Kupferleiterbahnen zu erhéhen.

Im Zuge der Manifestierung der Damaszen-Technologie in der Mikroelektronik erlebte auch die
elektrochemische Kupferabscheidung eine Renaissance. Erste erfolgreiche Versuche wurden
bereits 1989 dokumentiert; die industrielle Applikation in Form einer Massenproduktion folgte
im Jahr 1998 [16,17]. Insbesondere die homogene und defektfreie Fillung tiefer Graben-
strukturen mit hohen Aspektverhiltnissen erwies sich als besonderer Vorteil fiir diese Form der
Kupferdeposition [21].

Mit Ausnahme der elektrochemischen Kupferabscheidung und einer nachfolgenden thermischen
Behandlung bei 450 °C unter Formiergasatmosphire (95 % Ar / 5 % H,) wurden alle weiteren
Prozessschritte zur Herstellung passivierter Kupfer-Damaszen-Leitbahnen an der TU Dresden’
durchgefithrt. Mit den technologischen Mitteln, die im Rahmen der Arbeit zur Verfigung

standen, war es moglich, einzeln isolierte Leiterbahnen bis zu 800 pm Linge, 800 nm Tiefe und

> 400 nm Leitbahnbreite zu erzeugen.

3 Institut fir Halbleiter- und Mikrosystemtechnik (IHM)
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Abb. 4.5 Prozessabfolge fiir die Herstellung von Kupferleitbahnen in Damaszen-Technologie.

Abbildung 4.6 zeigt den schematischen Aufbau und einen FIB Tiefenquerschnitt einer realen
Kupfetleiterbahn mit Si;N,/SiO,/Si;N, Passivierung. Diese Form der Passivierung ist sehr
verbreitet und kommt ebenfalls bei Al Leitbahnstrukturen zum Einsatz [81,90,93,141-143]. Die
Abscheidung der Deckschicht erfolgte mittels CVD. Neben ECD Cu wurden auch PVD Cu
Leitbahnen erzeugt. Allerdings ergab sich fir den PVD Prozess eine unvollstindige
Grabenfillung ab einer Strukturbreite <1 um. Dies bestitigt den vorteilhaften Einsatz der
elektrochemischen Abscheidung fir die Kupfer-Damaszen-Leitbahntechnologie.

a) b)

Si;N, (500 nm)
SiO, (300 nm)
Si;N, (50 nm)

Cu Leitbahn

Ta Barriere
Si0),
Si (100)

250 nm

Abb. 4.6 Kupfer-Damaszen-Leitbahn mit Si;N,/SiO,/Si;N, Passivierung als schematischer
Querschnitt (a) und als REM Abbildung eines FIB Tiefenquerschnittes (b).
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5 Mikrogefugecharakterisierung

5.1 ECD Cu Mikrogefiige nach der Abscheidung

5.1.1 Kornstruktur nach der Abscheidung

Die Charakterisierung der Kornstruktur von Kupfermetallisierungen unmittelbar nach der
Abscheidung ist von entscheidender Bedeutung fiir die Aufklirung von Abscheideprozessen und
Rekristallisationsmechanismen.  Insbesondere ~ Variationen der Stromdichte und der
Elektrolytzusammensetzung beeinflussen das Mikrogefiige und stellen daher einen wesentlich
Forschungsschwerpunkt dieser Arbeit dar.

Zunichst galt es, schichtdickeabhingige Gefligevariationen frisch abgeschiedener Kupferfilme
bis 2 um Schichtdicke zu untersuchen. Abbildung 5.1 zeigt hierzu einen TEM Tiefenquerschnitt.
Zu erkennen ist ein teilweise kolumnares Gefiige nahe der unteren Grenzschicht. Ein Grof3teil

der Kupfermetallisierung ist allerdings von einer relativ homogenen Feinkornstruktur mit

nachweisbaren Zwillingsformationen geprigt.

Abb. 5.1 TEM Tiefenquerschnitt
einer frisch abgeschiedenen
Kupfermetallisierung mit

& =5 _ . 2000 nm Schichtdicke
- 200, : A0 % 2 : (Abscheideparameter: ¢4 = 1,
m— T &8 p i . ' )
i j =15 mA/cm’).

Anhand dieser TEM Untersuchung wurde rechnergestiitzt ein mittlerer Korndurchmesser von
86 nm ermittelt. Dieser Wert ergab sich nach Messung an 100 Koérnern. Um statistisch prizisere

Messwerte von tber 1000 Kérnern zu erhalten, erfolgte die Korngréflenbestimmung tber die
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5 Mikrogefiigecharakterisierung

chemische Korngrenzenitzung (Kap. 3.6) an planaren Cu Filmen. Fir 50 nm, 100 nm, 300 nm,
500 nm und 1000 nm ECD Cu Filme (c,4y =1, j = 15 mA/cm?) auf einer 50 nm PVD Cu
Keimschicht ergibt sich eine schichtdickenunabhingige mittlere Abscheidekorngréfe von
d, =92 nm. Die Variation von Abscheidestromdichte j sowie relativem Additivgehalt im
Elektrolyten ¢, zeigt jedoch interessante Verinderungen. Mit zunehmendem Additivgehalt ist
eine rapide Abnahme der mittleren KorngroBe im Bereich 0 < ¢ 4y < 2 zu verzeichnen (Abb. 5.2).
Dies kann insbesondere dem Glanzbildneradditiv zugeschrieben werden, da infolge einer

vermehrten Stimulation von Keimbildungsprozessen zunehmend die Kornverfeinerung

dominiert [40,66]. Jenseits von ¢4 > 2 zeigt sich allerdings eine Stabilisierung der Korngrée mit

d, ® 76 nm. Fir die Abscheidung mit verschiedenen Einzeladditiven und Additivkompositionen

ergibt sich ein sehr vielgestaltiger Gefiigehabitus. Nihere Details erschlieBen sich aus Referenz
[62].
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Abb. 5.2 Einfluss des Additivgehaltes ¢,y
auf die mittlere Abscheidekorngrof3e d,
(300 nm ECD Cu, j = 15 mA/cm?).

Abb. 5.3 Einfluss der Stromdichte j
auf die mittlere Abscheidekorngréfe d,
(300 nm ECD Cu, c4q = 1).

Bei der Variation der Stromdichte erfihrt die mittlere Abscheidekorngrof3e eine Verringerung mit
zunehmender Erhohung von j (Abb. 5.3). Wie im Fall von j = 1 mA/cm’ bilden sich fiir sehr
geringe Abscheideraten relativ grof3e Einzelkristallite und die Oberflichenrauhigkeit nimmt
entsprechend zu. Aus REM und AFM Untersuchungen ist ersichtlich, dass mit ansteigender

Stromdichte bis zu 25 mA/cm’® wesentlich glattere (R, = (7 £ 1) nm) und daher glinzendere
Oberflichen erzeugt werden. Die Gefiligestruktur von ECD Cu Metallisierungen wandelt sich
jedoch ginzlich bei Uberschreitung einer Grenzstromdichte. So bildet sich oberhalb von
j=25mA/cm’ fiir das hier angewendete Elektrolytsystem ein inhomogener, poréser Cu Film.
Dieser Effekt wird unter anderem bei der Herstellung von Cu Pulver mit hohem Reinheitsgrad
ausgenutzt [144]. Insbesondere 4/ [145,146] widmete sich dieser Thematik und fihrt die
Entstehung polydispers dentritischer Cu Strukturen auf eine drastische Verringerung der
Kationenkonzentration in der kathodischen Diffusionsgrenzschicht zuriick. Hierbei sind auch die

Hydrodynamik sowie den Stofftransport beeinflussende Zusitze im Elektrolyten von
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5 Mikrogefiigecharakterisierung

entscheidender Bedeutung. Diese Variationen der Oberflichentopografie in Abhingigkeit von
der Stromdichte wurde am Beispiel von 1000 nm ECD Cu Schichten fiir sehr niedrige, mittlere
und hohe Stromdichten mittels REM untersucht (Abb. 5.4). An exponierten Erhebungen oder
leitfahigen Schmutzpartikeln auf dem Substrat kénnen lokal iiberhdhte Stromdichten auftreten,

die ebenfalls eine erhohte Oberflichenrauheit hervorrufen [147].

Abb. 5.4 REM Oberflichenaufnahmen
(70° Kippwinkel) von Cu Schichten nach
der elektrochemischen Abscheidung mit
1,15 und 30 mA/cm®
(Abscheideparameter: 1000 nm Cu, c,4q = 1)

5.1.2  Textur nach der Abscheidung

Die bevorzugte Kristallorientierung in elektrochemisch abgeschiedenen Metallen wird wesentlich
von drei Einflussfaktoren gepragt [144,148-151]:

1. Substrat (Material, Oberflichenstruktur)

2. Abscheidematerial (Kristallstruktur, Inhibitorempfindlichkeit)

3. Elektrolytzusammensetzung und Abscheidebedingungen (Stromdichte,
Temperatur, pH-Wert, Inhibitoren, Badzirkulation, Uberspannung, )
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5 Mikrogefiigecharakterisierung

Besonders das Zusammenspiel von Stromstirke und Inhibitorintensitit bestimmt die Ausbildung
verschiedener Wachstumsstrukturen [152]. Nach Fischer [144,153] lassen sich diese in 5 Gefiige-
typen entsprechend ihrer Wachstumsrichtung und Inhibitorempfindlichkeit einteilen:

FI - Feldorientierter Isolationstyp

BR - Basisorientierter Reproduktionstyp
Z - Zwillings-Ubergangstyp

FT - Feldorientierter Texturtyp

UD - Unorientierter Dispersionstyp

EBSD Untersuchungen zur Anfangstextur von ECD Cu Metallisierungen belegen die schicht-
dickenabhingige Formation von BR, Z und FT Kiristalliten (Abb. 5.5). Fur eine regulire
Abscheidung mit c,g; = 1 und j = 15 mA/cm’ ist im Bereich der ersten 250 nm eine ausgeprigte
{111} Fasertextur nachweisbar. Da auch die PVD Cu Keimschicht mit daruntetliegender Ta
Barriere eine derartige Textur zeigt, kann fur das ECD Cu von einem BR Gefiige ausgegangen
werden. Anhand der inversen Polfigur fir die 250 nm Cu Schicht ist die Bildung von {511}
Zwillingen der {111} Komponente zu erkennen. Dies lisst auf einen Zwillingstibergangstyp (Z)
schlieBen. Mit weiter ansteigender ECD Cu Schichtdicke verschwindet die {111} Fasertextur
vollstindig und es dominieren zunehmend {110}, {411} und {311} Texturanteile. Deshalb ist
von einem Ubergang zum feldorientierten Texturtyp auszugehen. Ein Modell zum strukturellen
Aufbau dieses Schichtsystems ist in Abb. 5.6 schematisch dargestellt.

1000 o 100 nm 250 nm 500 nm 1000 nm |
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Abb. 5.5 {111} Texturanteil und inverse Polfiguren der z-Ebene aus EBSD Untersuchungen fiir
ECD Cu Metallisierungen bis zu 1000 nm Schichtdicke auf 50 nm PVD Cu und 50 nm Ta
Barriere (j = 15 mA/cm?, c,yy = 1).

add

Die Annahme eines feldorientierten Texturtyps stiitzt sich auf Erkenntnisse zur Bildung
spezifischer Vorzugsorientierungen in Abhingigkeit von den Abscheidetberspannungen m
[151,154]. Nach der Keimwachstumstheorie kann je nach Gittertyp fiir einen 2-dimensionalen

Keim die aufzuwendende Keimbildungsarbeit W, berechnet werden. Die wechselseitige

Beziehung zwischen W, , und n fiir ein kubisch-flichenzentriertes Kristallsystem ist aus Abb. 5.7

ersichtlich. Hierbei fordern bestimmte Uberspannungsbereiche die bevorzugte Ausbildung von
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5 Mikrogefiigecharakterisierung

Kiristalliten mit der niedrigsten Keimbildungsarbeit. Demnach entstehen beispielsweise {110}
und {311} Kristallite bei nahezu gleichen Uberspannungen. Exakt diese Orientierungen werden
durch EBSD Untersuchungen nachgewiesen (Abb. 5.5), wobei die zusitzliche {411}
Texturkomponente lediglich den Zwilling der {110} Komponente darstellt [66,147].

[ W, 111 100 110 311
. FT Gefiige
ECD Cu <:I
| BR Gefiige E §
\ %
PVD Cu
Barriere Abscheidetberspannung 1 / w.E.
Abb. 5.6 Schematischer Schichtaufbau mit Ausbildung Abb. 5.7 Keimbildungsarbeit als
eines BR sowie FT Gefuges fiir ECD Cu Funktion der Uberspannung
auf PVD Cu Keimschicht und Barriere. nach Pangarov [151].

Der Zusammenhang zwischen Textur und Abscheidetberspannung wird allerdings noch
kontrovers diskutiert. So existiert eine weitere Annahme, dass vielmehr das Verhiltnis der
Keimwachstumsgeschwindigkeiten in verschiedene kristallographische Richtungen durch die
Elektrolysebedingungen bestimmt wird. Im Detail wiren die Elektrolyttemperatur und die mit
den Additivzusitzen verbundenen Merkmale physikalische Adsorption, Chemisorption oder
Komplexbildung von entscheidender Bedeutung [66]. Besonders die Glanzbildner sollen durch
nichtreversible Adsorptionprozesse komplexer funktioneller Gruppen sowie durch den Einbau
von Schwefelatomen im Kiristallgitter die Bildung thermodynamisch unglnstigerer, hoch-
indizierter Orientierungen stabilisieren. Diese Hypothese wird ebenfalls durch EBSD
Untersuchungen gestiitzt. Fir den schichtdickenabhingigen Cu {111} Texturanteil ist ersichtlich,
dass eine erhohte Additivkonzentration im Bad den Uberganges vom BR zum FT Gefiige
wesentlich  beschleunigt  (Abb. 5.8). Rontgenographische Ergebnisse bestitigen —diese
additivinduzierte Schwichung der {111} Vorzugsorientierung [155]. Vatiationen der Stromdichte
im Bereich zwischen 5 mA/cm® und 20 mA/cm” lassen dagegen keine Unterschiede erkennen
(Abb. 5.9). Lediglich die Abscheidung mit j = 1 mA/cm® bewirkt eine andere Gefiigetextur mit
sehr grof3en Kiristalliten aufgrund stark verinderter Schichtwachstumsprozesse.

Inverse Polfiguren fir 1000 nm ECD Cu Schichten zeigen fir weite Bereiche der Additiv- und
Stromdichtevariation nur marginale Unterschiede. Es bilden sich bevorzugt {110}, {411} und
{311} ortientierte Kristallite mit geringen Intensititsunterschieden. Nur fur sehr geringe
Abscheideraten und sehr geringe Additivgehalte im Elektrolyten wird eine ausgeprigte {111}
Fasertextur mit einzelnen Nebenkomponenten erfasst. Diese Ergebnisse sind aus Abb. 5.10
ersichtlich.
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Abb. 5.10 Inverse Polfiguren der z-Ebene von 1000 nm ECD Cu Schichten unmittelbar nach der
Abscheidung mit verschiedenen Stromdichten (oben mit ¢4y = 1) und verschiedenen
Additivgehalten im Elektrolyten (unten mit j = 15 mA/cm?).
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5.2 Rekristallisation von ECD Cu Metallisierungen

5.2.1 Charakterisierung der Mikrogefiigeentwicklung

Die Rekristallisation diinner Cu Metallisierungen wird in einer Vielzahl von Publikationen sowohl
fir ECD als auch fir PVD Schichten beschrieben [74,100,121,156-158]. Im Fall von ECD Cu
zeigt sich hierbei bereits bei Raumtemperatur eine selbstinduzierte Umwandlung vom
Feinkorngefiige zum Grobkorngefiige. Die Korndurchmesser nach der Rekristallisation erreichen
mittlere Werte von einigen Mikrometern, kénnen aber auch vereinzelt mehrere 10 um erreichen
[5,159]. Die durchschnittliche Aktivierungsenergie fur diese Mikrogefigeentwicklung wurde
zwischen 0,7e¢V und 1,0 eV bestimmt [74,160-164]. Entsprechend den Vorstellungen zu
thermisch aktivierten Prozessen ist es moglich, das Kornwachstum mittels Kiihlung
beispielsweise auf - 78°C zu unterdriicken [165].

In der Fachliteratur wird die Rekristallisation von ECD Cu Metallisierungen als se/f-annealing
bezeichnet. Der gute FIB Kornorientierungskontrast durch ionenausgeloste Sekundarelektronen
gestattet eine gute Dokumentation der Umwandlung vom Feinkorn- zum Grobkorngefiige. Aber
auch EBSD, Widerstands- und Schichtspannungsuntersuchungen ermoglichen eine detaillierte
Charakterisierung, wie dies Abb.5.11 am Beispiel einer 2500 nm ECD Cu Schicht

veranschaulicht.
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Abb. 5.11 Charakterisierung der Rekristallisation anhand von EBSD (oben) und elektrischen
Widerstands- sowie mechanischen Schichtspannungsmessungen (unten) an einer 2500 nm ECD
Cu Metallisierung auf 50 nm PVD Cu Keimschicht und 50 nm Ta Diffusionsbarriere
(Abscheidung mitj = 15 mA/cm” und ¢4y = 1).
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Innerhalb der ersten Stunde nach der Abscheidung sind keinerlei strukturelle Verinderungen des
Feinkorngefiiges nachweisbar. Das Schichtsystem befindet sich unter Druckspannung und zeigt
eine signifikante Spannungsrelaxation, die auf eine Segregation von Kohlenwasserstoffen
zuriickzufiihren ist [109,1606] (sieche Kap. 6.5). Erst nach einer Inkubationszeit von ca. 5 Stunden
scheint die Keimbildung von Subkérnern soweit fortgeschritten zu sein, dass ein forciertes
Kornwachstum beobachtet wird [75]. Entsprechend der Osswald-Reifung sind hierbei groBere
Kristallite thermodynamisch bevorzugt. Ausgehend vom thermodynamischen Standpunkt
erscheint der Zusammenschluss vieler kleiner Kristalle geeignet, um ein gunstigeres Oberflichen-
Volumen-Verhiltnis und damit einen niedrigeren Energiezustand zu erreichen [68,70,110,119].
Abbildung 5.12 zeigt einen Gefligequerschnitt durch ein wachsendes Korn innerhalb einer
feinkristallinen ECD Cu Matrix wihrend der Rekristallisation. Als Folge einer verringerten
Elektronenstreuung an den Korngrenzen korreliert der rapide Abfall des spezifischen
Widerstandes mit dem beschriebenen Kornwachstum [119,167]. Die Aufl6sung von Defekten im
Metallverbund induziert eine Materialverdichtung [121,168-170], durch die Zugspannungen
erzeugt werden. Hieraus ergibt sich eine zweite Spannungsrelaxation parallel zur
Widerstandsabnahme. 12 Stunden nach der Abscheidung erreicht das Schichtsystem schlieflich
einen stationiren Endzustand. Der mittlere spezifische Widerstandswert erfillt mit 1,9 pQdcm das

geforderte Kriterium der ITRS (p <2,2uQcm) und das Gefiige ist nahezu spannungsfrei
(= 10 MPa).

&” a5

Abb. 5.12 FIB Querschnitt durch
ein wachsendes Korn innerhalb
einer feinkristallinen ECD Cu
Matrix wihrend der Rekristallisation.

Eine niahere Betrachtung der Orientierungsverteilungen vor und nach der Gefiigetransformation
offenbart interessante Aspekte zu moglichen Rekristallisationsmechanismen. Obwohl EBSD
lediglich die Texturinformation der oberflichennahen Bereiche (60 nm) wiedergibt, beschreiben
die inversen Polfiguren die Gesamtkupferschicht. Diese Annahme stiitzt sich auf den 89 %igen
FT Gefuigeanteil fiir 2500 nm ECD Cu nach der Abscheidung und die kolumnare Geftugestruktur
fir ECD Cu nach der Rekristallisation. Fiir den Zustand nach der Abscheidung belegt Abbildung
5.13 a die Existenz der zuvor diskutierten FT Vorzugsotientierungen {110}, {411} und {311}.
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5 Mikrogefiigecharakterisierung

Wihrend der Mikrogefiigeumwandlung dominiert das Wachstum von {111} und {331}
Kristalliten (Abb. 5.13b). Unter Betrachtung der von Sundguist [171]  ermittelten
Orientierungsabhingigkeit der relativen Oberflichenenergie fiir kfz Metalle ldsst sich ein
eindeutiger Trend in Richtung eines Zustandes mit verringerter Oberflichenenergie
nachvollziehen (Abb. 5.13 c¢). Diese rekristallisationsbedingte Texturtransformation deutet daher
auf einen Prozess der Oberflichen- und Grenzflichenenergieminimierung hin, wie er bereits fir
die Rekristallisation von PVD Cu beschrieben wurde [100,102,172,173].

100 100 100 (0,870)

o . T | 828
- . | 0,95
3 - "-\\ 6 - >

' — . B 0,975

\\\.I S

| > > )

e 11 | i i A= 111

110 110 331 110 (0,956) (0,831)

Abb. 5.13 Inverse Polfiguren der z-Ebene fur
a) 2500 nm ECD Cu nach der Abscheidung,
b) 2500 nm ECD Cu nach der Rekristallisation und
c) kfz Metalle mit Indizierung der relativen Oberflichenenergien nach Sundguist [171].

5.2.2 Bestimmung signifikanter Rekristallisationskenngréf3en

ECD Cu Metallisierungen zeigen ein unterschiedliches Rekristallisationsverhalten (se/f-annealing) in
Abhingigkeit von den Abscheidebedingungen und den Gefiigeparametern wie Versetzungsdichte
oder mittlere Abscheidekorngréfle. Die Bestimmung signifikanter, temporaler GroBen ist
hinsichtlich einer Charakterisierung des Cu seffannealings von wesentlicher Bedeutung. Fir die

Auswertung wird der experimentell ermittelte Widerstandswerte p beztglich des Ausgangs-

widerstandes p, normiert, wodurch sich die Funktion p, = p/p, ergibt. Nach der Abscheidung
zeigt sich eine Phase des gehemmten Kornwachstums. Wihrend dieser Inkubationszeit t; ist ein
geringer Widerstandsabfall zu verzeichnen, dessen zeitliche Verinderung in normierter Form
Gleichung 5.1 zum Ausdruck bringt. Auch der rapide Widerstandsabfall im Zuge des sich
anschlieBenden forcierten Kornwachstumsprozesses kann tiber einen weiten Bereich hinweg als
lineare Abhingigkeit angenommen werden. Die Schnittpunkte dieser zwei Funktionen liefern

sehr gut reproduzierbare Werte fiir die Inkubationszeit.

p,; =0,9939-0,0043-1n( t/h) (fiir t < 0,25 h) (5.1)
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5 Mikrogefiigecharakterisierung

Die Anwendung der Schnittpunktmethode fiir die Bestimmung der Rekristallisationszeit erweist
sich aufgrund der sehr undefinierten Uberginge in den stationiren Endzustand nach Vollendung
der Gefiigeumwandlung als unpraktikabel. Analog zu anderen Publikationen [119,156] wird daher
die Zeit bis zum Erreichen des halben Widerstandabfalles als Parameter favorisiert. Jene Zeit ts,
reprisentiert eine scheinbar 50 %ige Rekristallisation des Kupfergefiiges und ist aus
messtechnischer Sicht ebenfalls gut reproduzierbar. Abbildung 5.14 a illustriert die Widerstands-
entwicklung von 1000 nm ECD Cu Schichten nach der Abscheidung mit verschiedenen
Stromdichten. Infolge einer Umformung zum rekristallisierten Gefiigeanteil X als Funktion der
Zeit ist ts, sehr einfach zu bestimmen (Abb. 5.14 b).

Rekristallisierter Gefligeanteil X

1 10 100 1000 1 10 100 1000

Normierter spez. Widerstand p/p,

Zeit nach der Abscheidung / h Zeit nach der Abscheidung / h

Abb. 5.14 Rekristallisation von 1000 nm ECD Cu Schichten nach der Abscheidung mit
verschiedenen Stromdichten (c,4q = 1); Entwicklung des spezifischen Widerstandes (a) und des
rekristallisierten Gefiigeanteils (b).

Militzer et al. [174,175] entwickelten einen weiteren Ansatz unter Betrachtung hochleitfihiger
Pfade zwischen einzelnen benachbarten Grobkornstrukturen im  Metallgefiige. Mit
zunehmendem Anteil groler Kérner soll hierdurch eine Inkonsistenz zwischen der schnelleren
Abnahme des Widerstandes gegentiber der tatsichlich langsameren Rekristallisation Berticksichti-
gung finden. Die Wahrscheinlichkeit, dass innerhalb einer zufilligen Verteilung ein grofles Korn
ein groBes Nachbarkorn besitzt, wird mit P = X* angenommen. Die Gleichungen 5.2 und 5.3
verbinden die normierten Widerstandswerte p,; und p, ,, mit der mittleren Wahrscheinlichkeit P.
Im Vergleich zur einfachen Korrelation von Widerstandsabnahme und Gefiigeentwicklung ergibt
sich hieraus fiir jeden experimentellen Widerstandswert p, ein geringerer rekristallisierter
Gefuigeanteil X je Zeitintervall t. Diese Form zur Bestimmung von X findet insbesondere bei den
nachfolgend dargestellten Simulationsrechnungen (Kap. 5.2.4) ihre Anwendung.

pn,mix = pn,ooX + (1 - X)pn,i mlt pn,oo = 1 - Apn (52)

1 1-P P 1-X? X?
= + +

pn pn,mix pn,oo pn,ooji—i_(1 _X)pn,i pn,oo

(5.3)
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5 Mikrogefiigecharakterisierung

5.2.3 Einflussparameter fiir die ECD Cu Rekristallisation

Das Rekristallisationsverhalten elektrochemisch abgeschiedener Cu Metallisierungen wird
grundsitzlich durch drei abscheidungsbedingte Einflussfaktoren geprigt:

1. ECD Cu Schichtdicke,
2. Abscheidestromdichte und
3. Additivgehalt im Elektrolyten

Die Abhingigkeit von der Schichtdicke wurde bereits in einer Vielzahl von Verétfentlichungen
beschrieben [74,119,157,176-178]. So zeigt sich eine Geschwindigkeitsabnahme der Mikrogefiige-
entwicklung fir zunehmend kleinere Schichtdicken und fir dp <500 nm erreichen die
Rekristallisationszeiten t;, nahezu unendliche Werte (Abb. 5.15a). Dieser Effekt wird der
schichtdickenabhingigen Textur zugeschrieben [158,179] und kann direkt mit den BR
orientierten Kristalliten in Verbindung gebracht werden. Als Schlussfolgerung aus Abb. 5.16 a ist
eine verstirkte Hemmung der Cu Rekristallisation fiir BR Gefligeanteile 2 50 % abzuleiten. Eine
mogliche Ursache ist die erhohte Anzahl von Kleinwinkelkorngrenzen im stark {111}
orientierten Gefiige. Diese besitzen eine niedrigere Korngrenzenenergie und -mobilitit gegeniiber
den GroBwinkelkorngrenzen [75]. Mit der damit einhergehenden geringeren Variation der
Korngrenzenenergie [72] ist eine signifikante Verringerung der Rekristallisationstriebkraft
nachvollziehbar. Weitere FEinflussgrélen koénnen anhand der Darstellungen in Abb. 5.16 a
ausgeschlossen werden.

EinflussgroBen fur die ECD Cu Rekristallisation:
a) Schichtdicke b) Stromdichte ) Additivgehalt

40009 & 400 400
< '
< 20001

300+ §

/h

50

7 3004 3004 |

j=15 rnA/cm2

i Cadd =1 %
2001 + 1000 nm Cu

200{ ¢ j=15mA/cm’ 2004 | 1000 nm Cu

1001 100{ s 1004 |

Rekristallidationszeit t
R R - h
Rekristallisationszeit t
=+
Rekristallisationszeit t, /h

o, }%}17/“/,,»»

O‘ ~Bg-g oo -

o
!

0 2000 4000 6000 5 10 15 20 25 0 2 4 6 8 10
Cu Schichtdicke d, / nm Stromdichte j / mA/ cm’ Relativer Additivgehaltc
Abb. 5.15 Bestimmung der Rekristallisationszeit t;, in Abhdngigkeit von
a) der ECD Cu Schichtdicke, b) der Abscheidestromdichte und
c) des relativen Additivgehaltes im Elektrolyten.
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Der Einfluss der Abscheidestromdichte auf das Cu se/f-annealing ist bereits aus Abb. 5.14
ersichtlich. Die Rekristallisationszeit t, als Funktion von j illustriert Abb. 5.15 b. Im Bereich von
6 A/cm® bis 25 A/cm® ist eine eindeutige Hemmung der Rekristallisation mit abnehmender
Stromdichte zu verzeichnen. Nach Untersuchungen von Lee et al. [120,180] liegt diesem Effekt
die Abhingigkeit zwischen verringerter Abscheiderate und verminderter Generation von
Gitterdefekten zugrunde. Diese Defekte in Form von Stapelfehlern, Versetzungen bzw.
Versetzungsschleifen beeinflussen die Defektenergie in der Kupferschicht. Eine groBere
Defektdichte erhoht die Defektenergie im Material, welche das Kornwachstum beschleunigt. Mit
zunehmender Gitterdefektdichte erhéht sich damit die Triebkraft fiir die Cu Rekristallisation
[74,169,181]. Fiir Stromdichten < 10 mA/cm’ fithren weitere Beitrige zu einer zusitzlichen
Verringerung der Kornwachstumskinetik. Hierzu zihlen neben einem geringfiigie vermehrten
Eintrag an Verunreinigung auch eine Zunahme der mittleren AbscheidekorngréB3e (Abb. 5.16 b).
Die daraus resultierende Hemmung der Rekristallisation folgt ibereinstimmenden Erkenntnissen
eines theoretischen Rekristallisationsmodells von Zurob et al. [182].

Auch die Additivvariation im Elektrolyten gibt signifikante Verdnderungen fur das Cu se/f
annealing wieder (Abb. 5.15 ¢). Ohne Badadditive offenbart sich ein sehr grobkristallines Geftige
und die Rekristallisation wird vollkommen unterdriickt. Eine Erhohung des Additivgehaltes auf
Cuq = 2 fuhrt zu einer deutlichen Reduktion der mittleren Abscheidekorngrof3e und des BR
Gefiigeanteils, wodurch das Kornwachstum eine relativ starke Beschleunigung erfihrt. Fir
2 < ¢4 <10 ist trotz nahezu identischem Mikrogefiige hinsichtlich KorngréBe und BR Textur
eine zunehmende Verringerung der Kornwachstumskinetik zu verzeichnen. Es ist allerdings
ersichtlich, dass diese verlangsamte Rekristallisation linear mit dem vermehrten Einbau von
Verunreinigungen korreliert (Abb. 5.16 ¢). Defavernier [74] schreibt jenen Effekt der Besetzung
von Korngrenzen mit Fremdpartikeln zu und quantifizierte hieraus die bedeutsamste
Gegentriebkraft fir das Cu selfannealing. Es wird angenommen, dass die Verunreinigungen die

Korngrenzenmobilitit beschrinken und somit das Kornwachstum hemmen. Dies entspricht der
Theorie des Zener-Modells [70,75,76,119,183,184].

Quellenangabe

Die in Abb. 5.16 dargestellten Abhingigkeiten entstammen verschiedenen Quellen. Die
Ermittlung der Abscheidekorngrofle d, wurde bereits in Kap. 5.1.1 beschrieben. Die
Erkenntnisse zur Defektdichte in ECD Cu Dunnschichtmetallisierungen sind vorwiegend den
Publikationen von Lee et al. [120,180] entnommen. SIMS Untersuchungen erbrachten die
Resultate zu Cu Verunreinigungen. Nihere Erlduterungen insbesondere zu Cl und S
Kontaminationen werden im Kap. 6.3.2 beschrieben. Fiir die Bestimmung der BR Schichtdicke
erfolgte eine Vielzahl an EBSD Untersuchungen, wie sie bereits in Kap. 5.1.2 dargestellt wurden.
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Abb. 5.16 Mittlere AbscheidekorngréBle, relative Versetzungsdichte, relativer
Verunreinigungsgehalt und BR Schichtdicke bzw. BR Schichtanteil in Abhingigkeit von
a) der ECD Cu Schichtdicke (mit j = 15 mA/cm?, .4y = 1), b) der Abscheidestromdichte (mit
dp = 1000 nm, ¢,y = 1) und ¢) des relativen Additivgehaltes (mit d. = 1000 nm, j = 15 mA/cm?).
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5.2.4 Modellierung der ECD Cu Rekristallisation

Die physikalischen Grundlagen fiir die Modellierung der Rekristallisation von elektrochemisch
abgeschiedenen Cu Filme orientieren sich an drei Veroffentlichungen von Zwrob et al
[182,185,186]. Hierin werden entscheidende Einflussparameter sowie grundlegende Gleichungen
fir die Inkubations- und Rekristallisationszeit beschrieben. Abbildung 5.17 schematisiert
diesbeztglich den Zusammenhang zwischen der volumenbezogenen Mikrogefiigeumwandlung

und den zwei temporalen Grofien t, und ts.

1,0

5 < 089

g = 1

7z & 0,6

2 :

=

2z B 04

£ & ]

S o

e O 0,21 Inkubations-

periode

0,04

t, ty,  Zeit / w.E.

Abb. 5.17 Zeitabhingige Mikrogefiigeumwandlung im Verlauf der Rekristallisation.

Die Zielsetzung der Modellierungsarbeiten beinhaltete eine theoretische Voraussage der
Rekristallisationskinetik in Abhingigkeit von den drei ECD Beschichtungsparametern Cu
Filmdicke dg, Abscheidestromdichte j und Additivgehalt im Elektrolyten ¢
EinflussgroBen sind allerdings nicht primir fir die Rekristallisation entscheidend. Daher

Diese

add*

otientieren sich die verwendeten Modelle an realen Gefiigeparametern wie die Versetzungsdichte
Py, den Verunreinigungsanteil c, die mittlere Abscheidekorngrof3e d, und der BR Schichtdicke dj,.
In Anlehnung an Kap. 5.2.3 repriasentieren die Gleichungen 5.4 bis 5.9 experimentell bestimmte
Abhingigkeiten des Anfangsgeftiges als Funktion der Beschichtungsgrélen j und c .

i) py=Bj  (5-25mA/cm’ [i]=mA/em? (5:4)
Cod) dp g = 132-exp(—c,qy /1,45)+190 [c.ua] = ohne Einheit (5.5)
,(§) d,; =1120-exp(—j/1,51)+92 [i]=mA/cm® (5.6)
Cotd) x, =0,91-exp(—c,,/0,62)+0,815 [c.ua] = ohne Einheit (5.7)
i) z, =13860- exp(—j/0,64)+1 [i]=mA/cm?® (5.8)

Cutd) z, = 21,81-exp(—c,y,/0,10) +1 [c,ua] = ohne Einheit (5.9)
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Bestimmung der Inkubationszeit

Die Inkubationszeit reprasentiert eine Keimbildungsperiode [71,75]. Die Theorie beschreibt
hierzu das Wachstum kleinster Subkorner, die ab einer signifikanten SubkorngroB3e und -anzahl
den Rekristallisationsprozess initiieren. Zurob et al. [182] entwickelten eine analytische Beziehung
(GL 5.10) fur die Inkubationszeit t, von kaltgewalztem Cu. Diese ist auch fiir ECD Cu anwendbar

und beinhaltet die Funktionsparameter Anfangssubkornradius t, Korngrenzenmobilitit M,

effektive Triebkraft G, mittlere Energie der Korngrenzen y sowie maximale normierte

Subkorngrofie ...
f = ( 2 —1] (5.10)
MGeff r Gefmeax

Fir die Korngrenzenmobilitit muss der Zener-Effekt berticksichtigt werden. Zurob et al. [180]

beschreiben hierzu einen Zusammenhang zu Verunreinigungen im Metallgefiige, deren Flichen-

belegung an den Korngrenzen c; sich aus dem gemessenen Volumenanteil ¢ tiber ¢y +d,” = c-d,’
berechnen lasst. In Kap. 5.2.3 wurde zudem bereits angesprochen, dass die grole Anzahl an
Kleinwinkelkorngrenzen im BR Geflge eine sehr geringe Korngrenzenmobilitit zur Folge hat.
Gleichung 5.11 berticksichtigt beide angesprochenen Aspekt unter der vereinfachten Annahme

My = 0. Des Weiteren zeigt Gl. 5.12 in Ubereinstimmung mit Abb. 5.16 b, Gl 5.4 und
[120,185,186], dass fiir j >5 mA/cm® die effektive Triebkraft G linear mit der Versetzungs-

dichte py bzw. Stromdichte j verkniipft werden kann. Die Parameter o, o', B und " wurden als

unbekannte Proportionalititsfaktoren eingefiihrt.

71 «
1
M=| o, | 129 (5.11)
M, d,

G =B'py =BB (5.12)

Durch die dargestellten Beziehungen fur M und G_; kann die t; Funktion entsprechend GI. 5.13

und Gl 5.14 modifiziert werden.

. -1
ti=r*-{i+acd0:|-{1—ad8} ( 2 —1) L (5.13)
MO dF r BB ]Xmax BB]

ti=[ 3 +r*°‘cf°H1—°‘*dB] ( 2 —1)1. 5.14)
BBM, PP a | BBt )

Da neben a, o, B und B auch r, M, y und ¥, unbekannte GroéBen sind, erweist sich die

Einfihrung der Parameter a;, a,, a; und a, unter Betrachtung der Gefiigeeigenschaften bzw. 2,
a,, 2, und a, unter Berticksichtigung der Abscheidebedingungen als giinstig. Diese reprisen-

tieren die ersten Parameter fir die Anpassung der zu modellierenden Rekristallisation von
dinnen ECD Cu Schichten.
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* *
~ r . _ra s —o ~ 2y
a, = a,= a, = A, =
BB*MO BB* r*BB*Xmax
~ a ~ a - - a
== =9 a3 =43 i, =—

p

Die sich letztendlich ergebenden Funktionen fiir t; in Abhingigkeit von den Beschichtungs- bzw.
Gefigeparametern sind den GI. 5.15 und 5.16 zu entnehmen.

-1
d a 1
t, = [51 +a, (zlzzcadd)xldOJ-{1—?13 [%H -[374— j; (Beschichtungsparameter) (5.15)
F

-1
t, = [31 + azcdo]{l —a, [j—BJ} ~(;—4— ij (Gefiigeparameter) (5.10)
F v v

Bestimmung der Rekristallisationszeit

Die  Jobnson-Mebl-Avrami-Kolmogorow-Beziehung (JMAK) ermoglicht eine Charakterisierung
isothermer Gefligeumwandlungen. Sie beschreibt sowohl die Nukleationsrate als auch die
Wachstumsgeschwindigkeit. Gleichung 5.17 veranschaulicht die JMAK Exponentialfunktion mit
dem rekristallisierten Gefiigeanteil X, der Geschwindigkeitskonstante b, der Zeit t sowie dem
nukleationsformabhangigen Exponenten nj, [71,75]. Fur die Rekristallisation von ECD Cu
Metallisierungen wird eine diskrete Keimbildung an den Korngrenzen unmittelbar nach der
Abscheidung angenommen, wodurch sich ein theoretischer njy,-Wert von 3 ergeben sollte. Bei
Betrachtung einer 50 %igen Mikrogefigeumwandlung und unter Einbezichung von t, und ts,
kann Gl 5.17 in Gl 5.18 umgeformt werden.

X =1—exp(-bt™™ ) (5.17)

0,5 =l—exp(—b(t5{) —t, )3) (5.18)

Die Geschwindigkeitskonstante b ist nunmehr der einzig unbekannte Faktor. Da b mit der

volumenbezogenen Keimanzahl N sowie (M-G.,)’ verkniipft werden kann [186], ist eine weitere

Umformung zu Gl. 5.19 méglich.

—1n0,5

b= ~=N-(M-G,,)’ (5.19)
(tso _ti)
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Fir M und G4 werden die bekannten Beziehungen aus GI. 5.11 und 5.12 herangezogen. Die
Keimanzahl N wird nach [186] mit einer Konstante K, der quadratischen effektiven Triebkraft
(G.)* sowie der mittleren Korngrenzenfliche pro Volumen d;’/d,” verkniipft (Gl. 5.20). Dies
ermoglicht es, eine weitere Modifikation von Gl. 5.19 zu Gl. 5.21 zu vollziehen.

K K . \
N-Kagr, <Ko 52
0 0
KM’ ‘a1 ;
b:#'[l"'MoaCdo : '|:1_ ad B} '(B*Pv) (5.21)
0 F

Da wiederum ecine Vielzahl an GréBen wie o, o, B, B, K, und M, unbekannter Natur sind,

miussen die Parameter a,, a,, a; und a; bzw. a,, 4,, a, und a, eingefihrt werden. Allerdings
entsprechen a,, a, und a; sowie a,, 4, und a,bereits den Parametern fiir die Modellierung der
Inkubationszeit t;, sodass sich lediglich a5 bzw. a4 als neue Grof3en ergeben. Dies verdeutlicht die

Konsistenz der zwei Modelle fiir die Charakterisierung der ECD Cu Rekristallisation.
A TR T

51 a ~ ~ 5

2/ %42 — _

[ - i=a i=a P
3 3 5 5

AA

Die entsprechenden Beziehungen fir b in Abhingigkeit von den Beschichtungs- bzw. Gefiige-
parametern werden aus den nachfolgend dargestellten Funktionsgleichungen 5.22 und 5.23
ersichtlich.

3

~ ~ -3 d

b=—25 . |:l + az/ (Z1chadd )de0 J J1-3,] 22 |1 .7 (Beschichtungsparameter) (5.22)
x,d,; 4 ' d;

)

a, B d 3

b="5. |:1 + az/ Cd0:| | 1-a, [—BJ o (Gefugeparameter) (5.23)
d, 4 d;

Die Berechnung der Rekristallisationszeit ty, abziiglich der Inkubationszeit t; erschlieB3t sich aus
Gl. 5.24 unter Einbeziehung von Gl. 5.19.

~ 3
a
—In0,5- [1 + % (2,25¢,04 )X1d0,1:| xdy;

t,—t = (Beschichtungsparameter) (5.24)

i 3 3
~ |: ~ (dB,cadd }:| :5
ag-|1-a, q ']
F
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Simulation der ECD Cu Rekristallisation

Die dargestellten Funktionen fur die Beschreibung von t (Gl 5.15) und t;, (Gl 5.24) unter
Verwendung der Eingangsgroflen dg, j und c,y bieten die Moglichkeit zur Bestimmung der
Parameter 4,, a,, 4,, 4, und 2, (Tab. 5.1). Neben den bisher rein qualitativen Erlduterungen
zum Rekristallisationsprozess von ECD Cu Dinnschichtmetallisierungen ergibt sich hierdurch

eine umfassende Charakterisierung auf der Basis physikalischer Modelle.

Tab. 5.1 Anpassungsparameter fir die Modellierung der ECD Cu Rekristallisation

Parameter Wert Einheit
a, 10,8 As-m?2
':12 0,5 As'm?3
a 3 2,514 ohne Einheit
a, 35,0 A-m?
a. 1,210+ Ml AS5.g3

Fir die bisherigen Betrachtungen wurde eine diskrete Keimbildung zu Beginn der
Rekristallisation an den Korngrenzen angenommen, woraus ein nj,-Wert von 3 resultieren
sollte. Eine exakte Bestimmung von nj, aus den experimentellen Daten ergab allerdings
kleinere Werte. Hinsichtlich der Variation von Stromdichte und Additivgehalt fir 1000 nm ECD
Cu Schichten wurde ein durchschnittliches njx & 1,6 ermittelt (Tab. 3.2). Dies spricht fiir eine
vergleichbare Rekristallisationskinetik. Allerdings zeigte sich eine tendenzielle Verringerung von
Nk mit abnehmender Cu Schichtdicke. Hierfiir kann als Begriindung ein Ubergang vom 3-

dimensionalen zum 2-dimensionalen Kornwachstum in Betracht gezogen werden [75].

Tab. 5.2 Experimentell bestimmte njy;,-Werte fir die Variation der ECD Cu Schichtdicke,
Stromdichte und Additivgehalt (Abscheideparameter analog Abb. 5.18).

ECD Cu Abscheide- Additivgehalt
Schichtdicke NjMAK stromdichte j NjMAK Cadd / Ohne NjMAK

dr / nm / mA/cm? Einheit
625 1.4 6 1,7 0,25 1,7
750 1.4 75 1,7 0,5 1,7
930 1,6 10 1,5 1 1,6
1000 1,7 15 1,7 2 1.6
2000 1.9 20 15 5 15
2500 1,8 25 1,6 10 1,8

Mittelwert: -—- Mittelwert: 1,6 Mittelwert: 1,6
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Um die geringeren experimentellen nyy,-Werte gegeniiber njy,« = 3 nachzuvollziehen, erliutern
Chen und van der Zwaag [187] mogliche Einflusse konkurrierender Erholungsprozesse bzw. eine
Varianz der gespeicherten Energie im Material. Im Fall von Cu ist aufgrund der geringen
Stapelfehlerenergie eine Erholung nahezu auszuschlieBen. Daher liegt es nahe, nicht eine diskrete
Triebkraft sondern eine Triebkraftverteilung mehrerer G, anzunehmen. Fiir diesen Fall erfolgt die

Einfiihrung einer Lognormalverteilung der Form

2
J-m? 1 1 ., G,
£(G,)= : cexp| —=o@ | In———p, | |. 5.25
(G)="2 el RSl Rt (5.25)

1

Hierbei beschreibt p, den mittleren Erwartungswert (In [G;/(J-m”)]) und o, die Varianz der
Verteilung. Mit o, = 0,53 konnte der experimentell bestimmt njy,-Wert mit 1,6 reproduziert
werden. Auf dieser Grundlage erfolgte die Simulation der Rekristallisationskinetik fiir
verschiedene Schichtdicken, Stromdichten und Additivgehalte. Es zeigt sich eine befriedigende
Ubereinstimrnung zwischen modellierten und experimentellen Ergebnissen wie dies Abb. 5.18
beispielhaft fir die Mikrostrukturumwandlung von ECD Cu Schichten nach der Abscheidung
mit verschiedenen Stromdichten verdeutlicht. Neben der zeitabhingigen Entwicklung des
rekristallisierten Gefiigeanteils X ist hierbei auch eine Riicktransformation auf die urspriinglichen

Eingangsmesswerte des normierten spezifischen Widerstandes méglich.

z = 10
3 T 10
g s
?0 12
[}
i2 T
(f’)) g 0,9
7 g
‘g o
4
< Z 081
1 10 100 1000 1 10 100 1000
Zeitt/ h Zeitt/ h

Abb. 5.18 Vergleich der experimentellen und simulierten Zeitverldufe des rekristallisierten
Gefuigeanteils (links) und des normierten Widerstandes (rechts) im Verlauf der ECD Cu
Rekristallisation nach der Abscheidung mit verschiedenen Stromdichten

(o experimentelle Werte, — simulierte Werte).

Die Anwendbarkeit der Parameter a,, a,, a,, a, und a, erstreckt sich Gber weite Varianz-

bereiche der Beschichtungsgréfien. Abbildung 5.19 illustriert hierzu den sehr akkuraten Abgleich
zwischen experimentellen und simulierten Inkubations- und Rekristallisationszeiten (t, ts, tq,) fur
die Variation der Schichtdicke, der Stromdichte sowie der Additivkonzentration. Geringe
Abweichungen des Modells von experimentell ermittelten Messwerten deuten darauf hin, dass als
konstant angenommene Faktoren zum Teil einer Inkonsistenz unterliegen. Zudem konnten

mogliche Einflussfaktoren bisher unberticksichtigt sein, wodurch eine fortfiihrende Optimierung
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des Modells notwendig wire. Probleme zeigen sich beispielsweise hinsichtlich dp <750 nm als

mogliche Folge eines Uberganges vom 3-dimensionalen zum 2-dimensionalen Kornwachstum.

Auch kleine Additivgehalte ¢,y < 0,25 ermdglichen keine adiquate Modellierung aufgrund des

verinderten Mikrogefiiges. Des Weiteren ist fir Stromdichten j =20 mA/ cm’ eine zeitliche

Differenz der t5- und ty-Werte ersichtlich, da das Modell hier eine zu schnelle Rekristallisations-

kinetik beschreibt.
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Abb. 5.19 Experimentell ermittelte und simulierte Inkubations- und Rekristallisationszeiten fiir
verschiedene a) Schichtdicken, a) Stromdichten- und c) relative Additivgehalte.
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5.3 Mikrogefiige rekristallisierter ECD Cu Metallisierungen

5.3.1 Planare ECD Cu Schichten

Die Mikrostruktur planarer, unstrukturierter Cu Filme nach vollendeter Rekristallisation zeigt fir
die Variation der Abscheidestromdichte im Bereich zwischen 10 mA/cm® und 25 mA/cm?” keine
relevanten Unterschiede fiir das Gefiige. Beziiglich der Schichtdicke sowie des Additivgehaltes im
Elektrolyten ergeben sich hingegen einige Abhingigkeiten. Fur verschiedene Additiv-
konzentrationen im Elektrolyten ist eine relative Zunahme der mittleren KorngréB3e und deren
Verteilungsbreite mit steigendem Additivgehalt ¢4y zu verzeichnen (Abb. 5.20). Bei vergleich-
barer Schichtdicke sind hierbei allerdings keine Texturunterschiede nachweisbar.
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Abb. 5.20 Mittlere laterale Korngrée und Abb. 5.21 Mittlere laterale Korngré3e und
KorngroBenverteilungen in Abhingigkeit KorngroBenverteilungen in Abhingigkeit
vom Additivgehalt im Elektrolyten von der ECD Cu Schichtdicke
(dg = 1000 nm, j = 15 mA/cm’) G =15mA/cm’ c,4y = 1)
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Nach Abb. 5.21 ist fur ansteigende Schichtdicken zwischen 100 nm und 2500 nm ein nahezu
linearer Zuwachs der mittleren Korngréfle zu verzeichnen. Dies korreliert mit dem
begtinstigteren seff-annealing tir Metallisierungen mit reduziertem BR Volumenanteil im Geftuge
(siche Kap. 5.2.3). Aber auch der Probendickeneffekt kann hier zum Tragen kommen. Dieser
beschreibt eine Hemmung des Kornwachstums, wenn der Durchmesser des wachsenden Korns
die Cu Filmdicke erreicht. Infolge des Uberganges vom 3-dimensionalen zum 2-dimensionalen
Kornwachstum verringert sich hierdurch die Triebkraft G und die Rekristallisation kommt
schnell zum Erliegen [68,172]. Fir diinne Schichten lidsst sich damit die Entstehung kleinerer

Kornstrukturen nachvollziehen.

Da ECD Cu Schichten mit di < 500 nm ein stark gehemmtes se/f-annealing zeigen, wurden diese
Metallisierungen einer thermischen Behandlung bei 450 °C  in Formiergasatmosphire
(95 % Ar / 5 % H,) unterzogen. Die zugefiihrte thermische Energie nutzt das System vorrangig
zur Uberwindung einer Potentialschwelle, sodass eine Initiierung der Rekristallisation erfolgt. Es
ergeben sich daher auch kaum Unterschiede der Gefligestruktur und Textur nach der
Rekristallisation bei Raumtemperatur bzw. 450 °C. Dies bestitigen Untersuchungen an 500 nm
ECD Cu Fimen. Anhand von REM und EBSD Untersuchungen wurden lediglich mehr
gerundete Kornstrukturen, Furchenbildung an den Korngrenzen und eine geringere Anzahl an
Zwillingen im Gefiige nachgewiesen. Hieraus resultiert die Annahme, dass die thermische
Behandlung keinen entscheidenden Einfluss auf das Mikrogefiige besitzt, da ein zusitzliches
Kornwachstum durch den Spannungsabbau tber die Furchenbildung an den Korngrenzen
unterdriickt wird [123,188-190]. Es ist allerdings erwiesen, dass sich kleinere benachbarte
Kornstrukturen vereinigen konnen und sich somit stabilere Kérner mit geringer Grenzflichen-
und Korngrenzenenergie formieren [191]. Untersuchungen zum Einfluss einer thermischen
Behandlung auf die Texturentwicklung von ECD Cu Schichten belegen nahezu keine
Unterschiede gegeniiber der Raumtemperaturrekristallisation [81,123].

Hinsichtlich der Korngréf3enverteilung ergibt sich mit zunehmender Schichtdicke bis 10 um eine
Verbreiterung der Verteilungsfunktion. Fur d; > 2500 nm zeigen sich nahezu keine Unterschiede
in der Kornstruktur und Textur der rekristallisierten Cu Schichten. Fur kleinere Schichtdicken
offenbart sich hingegen die Ausbildung einer {111} Vorzugsorientierung, insbesondere fir
Metallisierungen mit hohem BR Volumenanteil. Dies verdeutlichen neben EBSD
Untersuchungen auch XRD Ergebnisse wie in Abb. 5.22.

Die bereits erwahnten Zwillingsformationen in ECD Cu Metallisierungen reprisentieren ein
charakteristisches Merkmal fiir Spannungsabbaumechanismen sowie Rekristallisationsprozesse
[68]. Zwillinge werden den planaren Defekten zugeordnet und entstehen bevorzugt in Metallen
mit geringer Stapelfehlerenergie. Durch eine lokale, kristallographische Umorientierung
entwickelt sich z. B. durch einfache Zwillingsbildung in Cu {111} Kiristalliten eine {511}
Komponente mit kohirenter ~ 3 Korngrenze. Die mehrfache Zwillingsbildung ergibt weitere
Komponenten wie {112}, {5713} und {225}. Diese Vielzahl an Kristallorientierungen zeigen
signifikante Peaks in rontgenographischen {111} Polfiguren und ermoglichen eine

Quantifizierung des Volumenanteils von Zwillingen [101,192].
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Eine derartige Bestimmung der Zwillingsanteile wurde fir ECD Cu Metallisierungen nach
Vollendung des se/f-annealings durchgefithrt. Abbildung 5.23 illustriert hierzu den sukzessiven
Zuwachs an Zwillingen im Cu Geftuge bis zu 8 % mit ansteigender Schichtdicke zwischen
100 nm und 2000 nm. Dieses Ergebnis korreliert mit Resultaten von Park und Field [100], die fir
PVD Cu neben einer Schichtdickenabhingigkeit auch den FEinfluss der Rekristallisations-
temperatur auf die Zwillingsbildung nachweisen konnten.

111 200 220 311 Cu {111} Reflex
vV v v (20 = 43,34 °)

w 2000 nm /x/r/J\\’HM\

M 1000 nm W\

M 600 nm M

40 50 60 70 80 90 90 60 -30 0 30 60 90
20/° y/°

Abb. 5.22 XRD 0-20 Messungen und Cu {111} Polfigurenschnitte an ECD Cu
Diunnschichtmetallisierungen mit 100 nm, 600 nm, 1000 nm und 2000 nm Schichtdicke nach der
Rekristallisation (Intensititen in w.E.).

Zwillingsanteil / %
~

2 7 7’
ol e Abb. 5.23 Quantifizierter Volumenanteil
von {111} Zwillingskristallen im
0 500 1000 1500 2000 rekristallisierten ECD Cu Geflige
ECD Cu Schichtdicke / nm fir verschiedene Schichtdicken.
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5.3.2 Kupferleitbahnmetallisierungen

Die gewonnenen Erkenntnisse zur Mikrogefigeentwicklung planarer ECD Cu Filme lassen sich

auch mehrheitlich auf Cu Leitbahnmetallisierungen tbertragen. Wesentliche Einflussfaktoren
sind daher [123,131]:

a) Substratmaterial (Barriere, Cu Keimschicht)

b) Badzusammensetzung

o) Cu Abscheideparameter (Schichtdicke, Stromdichte)
d) Rekristallisationsbedingungen (Temperatur, Zeit)

e) Legierungsgehalte bzw. Verunreinigungen

Einen zusitzlichen Parameter stellt die Leitbahngeometrie dar. So ist bekannt, dass die im
Regelfall lognormalverteilte KorngroBe stark von den lateralen Hohe/Breite Dimensionen
(Aspektverhaltnis AR, engl.: aspect ratio) beeinflusst wird. Fur schmale Strukturen mit AR > 1
korreliert z. B. die mittlere KorngréBe mit der Leitbahnbreite [191,193]. Die Rekristallisation
unterscheidet sich hierbei von dem Kornwachstum in planaren Cu Filmen. Fur Cu Leitbahnen
mit < 350 nm Strukturbreite beginnt die Nukleation vorwiegend an den inneren Grabenflichen.
Hieraus resultiert eine Unabhingigkeit der Rekristallisationsprozesse in der Leitbahn beziiglich
der tuberstehenden Cu Schicht [81,123]. Leitbahnstrukturen mit groBerer Grabenbreite zeigen
hingegen, dass sich Korner aus der oberen Metallisierung im Verlauf des se/fannealings in die
Grabenmetallisierung ausdehnen. Die Initiierung der Rekristallisation erfolgt dabei bevorzugt an
den oberen Kanten der Leitbahnstrukturen. Lzngk et al. [165] vermuten fiir diese Keimbildungs-
stellen erhohte mechanische Spannungen oder eine erhohte Defektdichte. Abbildung 5.24
veranschaulicht zusammenfassend die moglichen Initiationspunkte fiir die Cu Leitbahn-

rekristallisation.

Abb. 5.24 Initiationspunkte fir die Cu Abb. 5.25 TEM Abbildung einer
Rekristallisation in Leitbahnstrukturen nach rekristallisierten Cu Metallisierung ohne
Besser, Lingk und Zschech [81,123,165]. erkennbare Cu PVD Schicht.
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Nach Abschluss der Mikrogefiigeumwandlung zeigen TEM Untersuchungen keinerlei
Mikrogefligeunterschiede an der vormaligen Grenzfliche ECD/PVD Cu (Abb. 5.25). Diese
vollstindige Rekristallisation von ECD und PVD Cu Metallisierungen ist sowohl fur planare
Schichten als auch fiir Leitbahnstrukturen nachweisbar.

Hinsichtlich der geplanten Elektromigrationsuntersuchungen kam der Aufklirungen der
Kornstruktur und Textur von Cu Leitbahnmetallisierungen eine wesentliche Bedeutung zu. Die

Untersuchungen im Rahmen dieser Arbeit fokussierten sich auf Strukturen mit 0,6 um bis 4 pm

Leitbahnbreite und einem Aspektverhaltnis von 0,2 < AR <1,3. Mittels EBSD wurden fiir
verschiedene Abscheidebedingungen (c,4q = 1; c,q = 10; gepulste und ungepulste ECD;
Anschlaggalvanisierung) nur geringfigige Unterschiede nachgewiesen. Unabhingig von der
Leitbahnbreite zeigt sich eine {111} Vorzugsorientierung zusammen mit einer etwas
schwiicheren {100} Komponente (Abb. 5.26). Fir alle Cu Strukturen sind Zwillingsformationen
nachweisbar, deren Entstehung von der Leitbahngeometrie unbeeinflusst ist [191]. Die Korner
im Gefiige erstrecken sich meist Gber den gesamten Leitbahnquerschnitt und bilden eine
bambusférmige Kornstruktur. Diese Gefiigeform ist besonders favorisiert, da ihr ein hoher
Elektromigrationswiderstand zugesprochen wird [2,84,85,194,195]. Der mittlere Korndurch-
messer betrdgt fur 2 um und 4 um breite ECD Cu Strukturen ca. 3 um und verringerte sich fir
kleinere Leitbahnbreiten auf 2 um. PVD Cu mit einer sehr ausgeprigten {111} Fasertextur
sowohl nach der Abscheidung [196] als auch nach der Rekristallisation bildet hingegen kleinere
Kornstrukturen (Abb. 5.27).

100
= N

Mittlere KorngroBie / um

' Zwillinge 1 @ ° ECDCu
1 o PVD Cu
/“ g
) o 1 2 3 4
um
—_— 110 Leitbahnbreite / um

Abb. 5.26 EBSD Untersuchung an ECD Cu Abb. 5.27 Strukturbreitenabhingige
Leitbahnstrukturen nach der Rekristallisation mittlere KorngroBe rekristallisierter

(mapping und reprisentative inverse Polfigur). ECD und PVD Cu Leitbahnen.
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5.4 Variation der Diffusionsbarriere

Im Kapitel 5.1.2 wurde bereits die schichtdickenabhingige Inhomogenitit der ECD Cu
Mikrostruktur beschrieben. Hierbei zeigt das BR Gefiige eine ausgeprigte {111} Fasertextur, det
ein enormer Einfluss auf die Rekristallisation zugesprochen wird. Die {111} Fasertextur ist der
PVD Cu Keimschicht zuzuschreiben, da BR Kristallite die Mikrostruktur des Substratmaterials
reproduzieren. Wie einige Publikationen bereits zeigten, beeinflusst das Unterlagematerial diese
PVD Cu Textur [81,131-135,170]. Demzufolge ist zu vermuten, dass eine Variation des
Unterlagematerials das Mikrogefiige des PVD Cu verindert und sich dadurch auch das ECD Cu
Abscheidegefiige sowie die nachfolgende Rekristallisation abwandeln kénnen. Diesen Aspekt galt
es niher zu beleuchten.

Als Substrat fir das PVD Cu dient die Diffusionsbarriere. Die nachfolgend vorgestellten
Untersuchungen beschrinkten sich auf Ta-basierte Barrieresysteme, gleichwohl in der
Mikroelektronik eine Vielzahl an weiteren Barrierematerialien zum FEinsatz kommt. Mittels
Hochfrequenz-Magnetronzerstiubung wurden jeweils 50 nm dunne o-Ta, B-Ta, TaSiN sowie
TaN Schichten erzeugt (siche Kap. 4.1). Die Texturbestimmung der darauf aufgebrachten 50 nm
Cu Keimschichten belegt fiir Metallisierungen mit o-Ta und B-Ta Batriere jeweils eine strenge
{111} Vorzugsorientierung. EBSD Messungen indizieren nahezu 97 % {111} orientierte
Kiristallite. Hingegen ergibt sich fiir PVD Cu auf TaSiN bzw. TaN Barriere eine Abnahme der
{111} Komponente im Geflge. Der {111} Anteil belduft sich fiir TaSiN-basierte Systeme auf ca.
50 % und sinkt fur TaN-Diffusionsbarrieren auf 19 %. Abbildung 5.28 verdeutlicht, dass die
EBSD Ergebnisse durch XRD Polfigurenschnitte qualitativ bestitigt werden. Mit abnehmender
{111} Vorzugsotientierung formieren sich verstirkt {511} Zwillinge und andere regellose
Kiristallite. Ioneninduzierte Elektronenraster-Abbildungen mittels FIB erméglichen den visuellen
Nachweis dieser Texturunterschiede fiir PVD Cu. Hierbei kommt vor allem der starke
Kornorientierungskontrast zum Tragen, der mit zunehmender kristallographischer Regellosigkeit
vermehrte Kontrastunterschiede wiedergibt (Abb. 5.29).

1,001 EBSD — Ta 1,001 xrD — Ta
0,751 - TaSiN 075 TaSiN
S 0,501 TaN S 0,501 TaN
~ ~~
z 025] | £ 025] |
g 0.10- § 0,02
S ks

0,051 0,011

0,00] —Fron 0,00 s ez’

290 -60 =30 0 30 60 90 290 =60 =30 0 30 60 90
Cu {111}y /° Cu {111}y /°

Abb. 5.28 Normierte EBSD und XRD Cu {111} Polfigutenschnitte fir 50 nm PVD Cu auf Ta,
TaSiN bzw. TaN Diffusionsbarriere.
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PVD Cu auf Ta

Abb. 5.29 Ionenausgeloste Elektronenraster-Oberflichenaufnahmen mittels FIB von 50 nm PVD
Cu Schichten auf Ta, TaSiN bzw. TaN-Diffusionsbarriere.

Eine Beeinflussung der PVD Cu Textur durch das Unterlagematerial fithren Lee et al. [134] auf
unterschiedliche Grenzflichenenergiezustinde zuriick. Diese Annahme wird durch die Theorie
zur heterogenen Nukleation fester Filme auf planaren Substraten gestiitzt [110]. Fur das
Schichtwachstum wihrend der PVD Cu Abscheidung zeigt sich hierbei eine starke Abhingigkeit
von den Oberflicheneigenschaften der einbezogenen Materialien. Unter Betrachtung des
vergleichbaren Mikrogefiiges fir die Cu Keimschicht auf o-Ta und B-Ta ist diese Theotie
nachvollziechbar, da die charakteristische Cu/Ta Grenzflichenenergie weitgehend identisch ist
und eine unterschiedliche Cu/Bartiere Gitterfehlpassung (isfi) ohne Relevanz zu sein scheint.
Insbesondere die Ausbildung einer strengen {111} Textur wird einer verbesserten Grenzflichen-
benetzung und -adhision zugesprochen [134]. Fir die verwendeten Cu/Bartieresysteme ergibt
sich demzufolge die Grenzflichenbindungsstirke zu Ta > TaSiN > TaN. Theoretische
Berechnungen bekriftigen diese Annahme und bestimmen eine 20 % erhohte chemische
Oberflichenaffinitit fiir Cu/Ta gegentiber Cu/TaN [23]. Da zudem Si eine 2/3 geringere
Oberflichenenergie als Ta aufweist [197], ist dies als Indiz fir eine mittlere Bindungsstirke der
Grenzflache Cu/TaSiN zu betrachten.
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Abb. 5.30 Cu {111} Gefligeanteil in Abhingigkeit der Schichtdicke fir ECD Cu Filme auf
50 nm PVD Cu und 50 nm Diffusionsbartiere in Form von Ta, TaSiN sowie TaN.
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5 Mikrogefiigecharakterisierung

Die Unterschiede der PVD Cu Keimschicht in Abhingigkeit von der verwendeten Barriere
beeinflussen auch die ECD Cu Metallisierung. Abbildung 5.30 illustriert den {111} Gefiigeanteil
in Abhingigkeit von der ECD Schichtdicke. Die EBSD Messungen geben fiir alle Schichtsysteme
einen vergleichbaren Umschwung vom BR zum FT Texturtyp wieder. Das BR Gefiige weist fur
die verschiedenen Cu/Battiere-Paarungen unterschiedlich stark ausgeprigte Vorzugs-
orientierungen auf. Hieraus resultieren Verinderungen des ECD Cu Rekristallisationsverhaltens,
da die Mikrogefiigeumwandlung stark mit dem BR Gefiige verkniipft ist (siche Kap. 5.2). Fur
2000 nm ECD Cu Filme zeigt sich beispielsweise ein beschleunigtes se/f-annealing entsprechend
der Reihenfolge: TaN- > TaSiN- > Ta-basierte Metallisierung. Aus Abb. 5.31 wird ersichtlich,
dass Schichtsysteme mit TaN-Barriere eine vollstindige Umwandlung des Cu Geflges innerhalb
von 2,5 h erkennen lassen. Hingegen bendtigen TaSiN-basierte Metallisierungen 6 h und Ta-
basierte Systeme 15 h. Die Messungen zum Verhalten des spezifischen elektrischen Widerstandes
und der Schichtdruckspannung lassen einen jeweils korrelierenden Abfall beider Parameter
erkennen. Die maximalen Werte fiir die Druckspannungen kurze Zeit nach der Abscheidung
erscheinen ebenfalls in der Reihenfolge TaN- > TaSiN- > Ta-basierte Metallisierungen. Da die
héchsten Druckspannungen eine Ubereinstimmung mit der schnellsten Rekristallisationskinetik
aufzeigen, konnten mechanische Schichtspannungen einen Einfluss auf das se/fannealing haben.
Auch die Aussagen von Doemer [168] deuten auf eine mogliche Initilerung von
Kornwachstumsprozessen durch Druckspannungen hin. Diesen Einflussfaktor gilt es daher in
einer fortzufiihrenden Optimierungen des Rekristallisationsmodells fiir ECD Cu aus Kap. 5.2.4
mit einzubeziehen. Eine Begrindung fur die Differenzen der Spannungszustinde erschlief3t sich
beispielsweise aus den mikrostrukturellen Unterschieden (Abb. 5.30) [144]. Zielinski et al. [173]
schlussfolgern zudem anhand der grof3en Anisotropie der elastischen Konstanten fir Cu, dass
Ko6rner unterschiedlicher Orientierung verschiedene Dehnungsenergiedichten und somit

unterschiedliche Spannungszustinde besitzen kénnen.
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Abb. 5.31 Spezifische Widerstand- und mechanische Schichtspannungsmessungen an 2000 nm
ECD Cu Schichten (j = 15 mA/cm?, ¢,y = 1) auf 50 nm PVD Cu und Ta, TaSiN bzw. TaN
Ditfusionsbarriere.
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5 Mikrogefiigecharakterisierung

Tab. 5.3 Mittlere Rekristallisationszeit, Rekristallisationskorngré3e und inverse Polfiguren fiir
2000 nm ECD Cu Metallisierungen auf 50 nm PVD Cu und Ta, TaSiN bzw. TaN Barriere.

Barrierematerial Ta TaSiN TaN
Gesamtzeit fiir die ECD Cu
. .. 15 6 2.5
Rekristallisation / h
Mittlere Korngrof3e nach der
. .. 5,1 3,9 34
Rekristallisation / pm
Inverse EBSD Polfiguren 100 100 100
der z-Ebene nach der 2 ﬁ 18 ﬁ 2 ﬁ
. .. 511 511 511
Rekristallisation 8 20 3
> >
111 111 111
110 331 110 110

Nach Abschluss der Rekristallisation ergeben sich interessante Zusammenhinge zwischen dem
Mikrogefiige und der vorangegangenen Rekristallisationskinetik. EBSD Untersuchungen zeigen
fir 2000 nm ECD Cu Schichten auf Ta, TaSiN bzw. TaN mit zunehmend beschleunigter
Mikrogefigeumwandlung eine Verringerung der letztendlichen Gefiigekorngro3e (Tab. 5.1).
Entsprechend der Keimbildungs- und Keimwachstumstheorie in Schmelzen ist dies durchaus
nachvollziehbar, da ein schnelleres Kornwachstum eine héhere Anzahl an zeitgleich wachsenden
Keimen voraussetzt und hieraus ein feinkérnigeres Geflige resultiert [69,198]. Zudem ldsst sich
Ubereinstimmend mit Hara et al. [199] schlussfolgern, dass eine gezielte Verringerung der
Schichtspannungen unter Verwendung ausgesuchter Barrierematerialien das Potential bietet,
grobkornigere Cu Metallisierungen zu erzeugen. Hinsichtlich der inversen Polfiguren in Tab. 5.2
lassen sich keine Tendenzen im Zusammenhang mit der Barrierenvariation und der

Kornwachstumskinetik ergriinden.

5.5 Elektrolytalterung

Um eine gleichbleibend gute Filmqualitit von elektrochemisch abgeschiedenen Cu Schichten zu
erzielen, ist eine stindige Uberwachung der Badzusammensetzung von groBer Bedeutung. Dies
macht sich erforderlich, da insbesondere organische Additive einer Konzentrationsabnahme

unterliegen. Hierftr gibt es drei wesentliche Ursachen [38,49]:

1. Additiveinbau in die ECD Cu Matrix,
2. Oberflichenadsorption am Wafer bei dessen Entfernung aus dem Bad und
3. chemischer Abbau in Zersetzungsprodukte.
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5 Mikrogefiigecharakterisierung

Die chemische Instabilitit ist vor allem fir glanzbildende Additive wie SPS oder MPS
charakteristisch und resultiert aus Sdurechydrolyse- bzw. anodischen Abbauprozessen.
Insbesondere geléster Sauerstoff im Elektrolyten erméglicht eine einfache Oxidation von Cu'-
Thiolat-Komplexverbindungen zu elektrochemisch inaktiven Reaktionsprodukten. Carrier-
Additive wie PEG sind hingegen stabiler und dominieren damit zunehmend den
Abscheideprozess im  gealterten Bad  [56,200-202]. Als  Ergebnis der gestorten
Additivwechselwirkungen ergibt sich eine schlechtere Filmqualitit. Die Cu Abscheidung
erscheint weniger glinzend und erhilt visuell einen Grauschleier. Aus Abb. 5.32 erschlief3t sich,
dass dieser Effekt der Formation pyramidaler Erhebungen auf der Filmoberfliche zuzuschreiben
ist. Diese entstehen wihrend der Cu Abscheidung durch die vermehrte Adsorption von PEG an
den Kanten von Makrostufen und der damit verbundenen lokalen Hemmung des lateralen
Filmwachstums [203,204]. Fir einen gealterten Cu Elektrolyten mit 9 A-min/L zeigt sich
diesbeztglich mit jeder Abscheidung eine stetige Erhchung der Oberflichenrauheit (Abb. 5.33).
Erst nach einer ansatzkonformen Zusatzdosierung des glanzbildenden Additivzusatzes Enthone

Cubath® SC MD sind die reguliren ECD Cu Rauheitswerte R, = (7 £ 1) nm wieder erreichbar.
Alle Cu Filme erlangen damit wiederum hohe Reflektivitit ohne jegliche Oberflichendefekte.
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Abb. 5.32 REM Oberflichenabbildung einer Abb. 5.33 AFM Oberflichenrauigkeit von
1 um ECD Cu Schicht (Abscheidung mit ECD Cu Schichten (9 A-min/L gealterter
9 A-min/L gealtertem Elektrolyt). Elektrolyt und Cubath® SC MD Zudosierung).

Auch die Mikrogefiigeumwandlung nach der Cu Abscheidung wird von der Elektrolytalterung
beeinflusst. Der Vergleich eines neuen und gealterten Elektrolyten offenbart diesbeziiglich
enorme Unterschiede fiir die Rekristallisationskinetik von 2500 nm ECD Cu Metallisierungen.
Abbildung 5.34 lisst im Falle des gealterten Bades eine verzégerte (Faktor 2,5) und weniger
ausgepriagte Abnahme des spezifischen Widerstandes erkennen. Zeitgleich ergeben sich auch

geringere Schichtspannungsrelaxationen, wobei interessanterweise im Vergleich zum neuen
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5 Mikrogefiigecharakterisierung

Elektrolyten die Anfangsdruckspannungen ca. 2,5fach geringer ausfallen. Hieraus erschlieB3t sich
wiederum ein offensichtlicher Zusammenhang zwischen den Spannungszustinden im Werkstoff
und dem ECD Cu Rekristallisationsverhalten. Als wesentliche Ursache fur die gestorte
Mikrogefiigeumwandlung ermittelten Kob et al. [202] erhohte Schwefelverunreinigungen im ECD
Cu nach der Applikation gealterter Elektrolyte. Durch den Zener-Effekt ergeben sich neben
lingeren Rekristallisationszeiten auch feinkornigere Gefiige. FIB Querschnittspriparationen
veranschaulichen dies (Abb. 5.35) und lassen zudem fur strukturierte Wafersubstrate erkennen,

dass die additivunterstiitzte Einebnung der Cu Abscheidung gestért zu sein scheint.
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Abb. 5.34 ECD Cu Rekristallisation nach der Abb. 5.35 FIB Querschnittspriparation an
Abscheidung mit einem gealtertem bzw. neuem  ECD Cu Metallisierungen (Abscheidung mit
Elektrolyten. einem gealtertem bzw. neuem Elektrolyten.

Das relativ feinkornige Rekristallisationsgefuge fir ECD Cu Schichten aus einem gealterten
Elektrolyten kann teilweise durch eine Wirmebehandlung (z. B. 0,5h bei 450 °C unter
Formiergasatmosphire) nachtriglich verindert werden. Abbildung 5.36 ldsst eine deutliche
Kornvergroberung durch die sogenannte Temperung erkennen. Allerdings konnen keine
vergleichbaren mittleren Korndurchmesser wie fur regulire Cu Abscheidungen aus einem neu
angesetzten Bad erreicht werden. Dies unterstreicht die Notwendigkeit zur stetigen Kontrolle der
Elektrolytzusammensetzung, um Metallisierungen mit gleichbleibend guter Qualitit zu erzeugen.
Fir die automatisierte Badanalyse werden daher in der Praxis zahlreiche Untersuchungsmethoden
kombiniert zur Anwendung gebracht. Hierzu zihlen unter anderem die Titration (Potentiometrie,
Kolorimetrie), Hochleistungsflissigchromatographie (HPLC), Rontgenfluoreszenz (XREF),
elektroanalytische Messungen, Massenspektrometrie, Atomabsorptionsspektroskopie (AAS),
Leitfahigkeitsbestimmung, Spektrophotometrie und einiges mehr [14,128].
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5 Mikrogefiigecharakterisierung

Temperung

Temperung

Abb. 5.36 ECD Cu Metallisierung aus einem gealterten Elektrolyten nach der Rekristallisation
bei Raumtemperatur (links) und nach thermischer Behandlung (rechts).

Ein direkter Nachweis zur Beeinflussung der Cu Rekristallisation durch Verunreinigungen gelang
durch gezielte Ga* Ionenimplantation mittels FIB. Kurze Zeit nach der Abscheidung wurde
diesbeziiglich eine Oberfliche von (30 x 30) um” fiir ca. 30 s mit einem 6 nA Ga* Strahlstrom bei
30 keV beschossen. Eine FIB Querschnittspriparation nach Abschluss des reguliren Cu se/f-
annealings zeigte fir den oberflichennahen Bereich ein sehr feinkristallines Gefiige wihrenddessen
das darunterliegende Cu eine rekristallisierte Grobkornstruktur aufwies (Abb. 5.37). Dies fihrt zu
der Annahme, dass mogliche erhéhte Ga Verunreinigungen in der obersten Schicht die
Mikrogefigeumwandlung unterdriicken. Die Schichtdicke dieser gestérten Zone betrigt ca.
180 nm.

Ga” Ga' Ga' Ga Ga
BARREEN)

7L

—
<=
} <=

Abb. 5.37 Unterdrickte ECD Cu
Rekristallisation in oberflachennahen
Bereichen infolge einer FIB Ga Implantation.

Theoretische Simulationsrechnungen® zur Ga Implantation im massiven Cu konnten dies
allerdings nicht nachvollziehen und ermittelten eine maximale Eindringtiefe von ca. 30 nm
(Abb. 5.38). Das Modell setzt jedoch ein amorphes Material voraus, wodurch eventuelle

channeling-Effekte vernachlissigt werden.

4 SRIM — The Stopping and Range of Ions in Matter
Monte Carlo Ionenimplantationssimulation, Version SRIM-2003.26 (www.SRIM.org)
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5 Mikrogefiigecharakterisierung

Detaillierte Untersuchungen von Park et al. [205] zeigen experimentell, dass Ga lonen bei
vergleichbaren FIB Bedingungen bis zu einer Tiefe von mehr als 160 nm in massive kristalline
Materialen (NiFe) eindringen (Abb. 5.39). Die auch hierbei festgestellte Diskrepanz zwischen
Simulation und Experiment wird dem dynamischen FIB Atzprozess zugesprochen. Dieser
beinhaltet neben dem Oberflichenabtrag auch StoBprozesse mit bereits implantierten Ga Ionen.
Letztere werden so durch eine Reihe von Ionenkollisionen sukzessive in das massive Kupfer

vorangetrieben und erreichen dementsprechend tiefergelegene Bereiche.
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Abb. 5.38 SRIM Simulation der Ga Ionen Abb. 5.39 SRIM Simulation und reale
Eindringtiefe in Cu (Parameter: 30 keV, Messwerte der Ga Ionen Eindringtiefe in

2:10'" em™ Dosis, 0 © Auftreffwinkel). kristallines NiFe nach Park et al. [205].

67



68



6 Verunreinigungen in ECD Cu
Metallisierungen

6.1 Nachweis von Fremdstoffen im ECD Cu

Die Mitabscheidung nichtmetallischer Fremdstoffe im kathodischen Metallniederschlag ist bereits
schon linger bekannt. Fischer [144] beschreibt hierzu Abhingigkeiten von der jeweiligen
Badzusammensetzung und den Elektrolysebedingungen. Demnach kénnen sowohl organische als
auch anorganische Substanzen sowie Produkte elektrochemischer Reaktionen an der
Kathodengrenzfliche in die Metallabscheidung eingebaut werden. Als mégliche Ursache sind die

folgenden vier Vorginge in Betracht zu ziehen:

Adsorption der Fremdstoff,
elektrostatische Anziehung von Fremdstoffen mit positiver Ladung,

Entladung komplexer Ionen aus Metall und Fremdstoff und

A

mechanischer Einschluss des Fremdstoffes im Niederschlag

Ein derartiger Einbau von nichtmetallischen Verunreinigungen in ECD Cu Filme kann bevorzugt
mittels SIMS Untersuchungen nachgewiesen werden. Hierbei ist die besonders hohe
Nachweisempfindlichkeit dieser Methode von Relevanz, da beispielsweise Abschitzungen von
Moffat et al. [51] die potentialabhdngige Einlagerung von Schwefel mit > 4 ppm beziffern.
Abbildung 6.1 a veranschaulicht ein reprisentatives SIMS Tiefenprofil einer regulir
abgeschiedenen ECD Cu Schicht (d; = 1000 nm, j = 15 mA/cm’, ¢4y = 1). Zu erkennen ist ein
niedriger Gehalt an Fremdstoffen wie Cl, S und C in der Schichtmitte. Hingegen zeigen sich
erhohte Gehalte dieser Verunreinigungen im Bereich nahe der Oberfliche, die auf oberflichig
adsorbierter Additive zuriickzufiihren sind. An der unteren Grenzfliche ECD/PVD Cu koénnen
ebenfalls erhchte Kontaminationen nachgewiesen werden. Es wird vermutet, dass die
kathodische Substratoberfliche im Elektrolyten vor Beginn der Abscheidung stark durch
Additive belegt wird [41]. Diese Additive bzw. ihre Reaktionsprodukte lagern sich vermehrt in die
ersten Monolagen des metallischen Cu Niederschlages ein. Der inhomogene Schichtabtrag fiir die
SIMS Tiefenprofilierung lasst diesen Kontaminationsbereich allerdings ausgedehnter erscheinen.
Wihrend der Abscheidung steht hingegen nicht gentigend Zeit fiir die Oberflichenadsorption
zur Verfigung, woraus sich ein entsprechend geringerer Fremdstoffeinbau und damit niedrigere
Gehalte an Cl, S und C in der Schicht ergeben.

Diese Annahmen bestitigen sich durch Untersuchungen an gepulst abgeschiedenen Cu Filmen
(Abb. 6.1 b). Der Pulsvorgang reprisentiert hierbei eine sukzessive Abfolge von 100 ms ECD
und nachfolgender 100 ms Unterbrechung. Eine begiinstigte Additivadsorption wahrend der
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6 Verunreinigungen in ECD Cu Metallisierungen

kurzen Unterbrechungsphasen hat einen vermehrten FEintrag an Verunreinigungen in der

gesamten Cu Schicht zur Folge.
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Cu Oberflache
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Abb. 6.1 SIMS Tiefenprofile von 1000 nm ECD Cu Schichten auf 50 nm PVD Cu
(Abscheidebedingungen: j = 15 mA/cm’, ¢ gy = 1);
a) normale Abscheidung und b) gepulste Abscheidung (100 ms ECD/100 ms Pause).

: |
'S - Cu
g —Cl
Q
s 1 N ooal a0 S
7 Cu Filmabscheidung Cu Filmabscheidung
0 200 400 600 800 0 200 400 600 800
Sputtertiefe / nm Sputtertiefe / nm

Abb. 6.2 SIMS Tiefenprofile einer 600 nm ECD Cu Schicht auf 50 nm PVD Cu
(Abscheidebedingungen: di. = 3 x 200 nm, j = 15 mA/cm’, ¢,y = 1);
a) kurz nach der Abscheidung und b) nach 40 Tagen.

Ein eindeutiger Nachweis fur den selektiven Einbau von Cl und S zu Beginn der Cu
Abscheidung ist aus Abb. 6.2 ersichtlich. Hierbei handelt es sich um einen 600 nm ECD Cu Film.
Die Metalldeposition wurde nach 200 nm fur 30 s unterbrochen und nach weiteren 200 nm
erfolgte der Austausch der kompletten FElektrolytlosung. Die entsprechenden SIMS
Untersuchungen lassen 3 dquidistant erhohte Signale fir Cl und S mit jedem Start der
Abscheidung erkennen. Allerdings gibt es Unterschiede hinsichtlich der jeweiligen Gehalte, die
auf eine verschieden starke Additivadsorption hindeuten. Ein Vergleich der SIMS Tiefenprofile
dieses dreilagigen Cu Filmes kurze Zeit nach der Abscheidung und nach 40 Tagen offenbart fur
die Lagerung bei Raumtemperatur im Fall von Cl und S ecine eindeutige Immobilitit.
Wahrenddessen gibt es anscheinend fiir C bzw. C-Verbindungen die Méglichkeit, in Richtung der
Oberfliche aus der Cu Matrix zu segregieren. Trotz erthohter Kontaminationen konnte fur diese

Cu Schicht ein regulirer Rekristallisationsprozess nachgewiesen werden.
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6.2 Einbauplitze fiir Fremdstoffe im ECD Cu

SIMS Untersuchungen hatten eindeutig eine Einlagerung nichtmetallischer Verunreinigungen wie
Cl, S, C bzw. molekularer Verbindungen dieser Elemente aus organischen Bestandteilen der
Badadditive nachweisen kénnen. Fir H und O im ECD Cu erweist sich die SIMS Methode als zu
unempfindlich. Allerdings hatten beispielsweise Kang und Gewirth [203] die reale Prisenz von O
verifiziert. Ein signifikanter Einbau von Stickstoff ist hingegen sicher auszuschlielen, da es nie
gelang diesen zu detektieren.

Die Bildung von Austauschmischkristallen mit Cu kann fiir Nichtmetallelemente wie Cl, S, O, C
und H ausgeschlossen werden. Dafir gibt es nach der Hume-Rothery-Regel mehrere Grinde [68]:

1. eine Nichtkonformitit der Gittertypen,
2. die Atomradien unterscheiden sich um = 15 % (siche Tab. 6.1) und

3. eine hohe chemische Affinitit der Atome insbesondere fiir die Cu-Cl und Cu-S Paarungen.

Wahrscheinlicher ist hingegen die Entstehung von Einlagerungsmischkristallen. Hierbei bauen
sich kleine Nichtmetallatome (NM) in Liicken des Metallgitters ein. Die Ubergangsmetalle wie Cu
sind hierfiir besonders pridestiniert. Als glinstig erweist sich eine geringe Loslichkeit bei
Raumtemperatur wie beispielsweise im Fall von Cu-S, Cu-O und auch Cu-H [206-208]. Ein
moglicher Einbau von S-Atomen im ECD Cu wird unter anderem detailliert von Rasbkor und
Stoicher [66] beschrieben. Allerdings sollte das Verhiltnis der Atomradien t,/tc, < 0,59 betragen,

was nur fiir H durch Tab. 6.1 eindeutig belegt werden kann.

Tab. 6.1 Atomradien und Atomradienverhiltnisse [209].

Element Atomradius r / 102 m t/ fca
Cu 128 1,00
37 0,29
C 77 0,60
104 0,81
Cl 99 0,77

Am chesten nachvollziehbar ist daher die Annahme einer bevorzugten Einlagerung grofler
Mengen von Verunreinigungen an den Korngrenzen. Diese freien Volumina im ECD Cu Gefiige
bieten gentigend Platz fiir einzelne Fremdatome als auch fur kleine organische Molekiile. Zudem
wird vermutet, dass im Zuge der Rekristallisation geloste Verunreinigungen im Metallgitter an die
Korngrenzen segregieren und die dort befindlichen Molekiile in einen atomaren Zustand
Ubergehen [119,161,176,210]. Ein indirekter Nachweis von Fremdstoffen an Korngrenzen zeigt
sich fir ECD Cu Schichten nach der Abscheidung mit sehr geringer Depositionsrate. Es ist
bekannt, dass die Applikation niedriger Stromdichten einen erhohten Einbau von
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6 Verunreinigungen in ECD Cu Metallisierungen

Verunreinigungen zur Folge hat [160,211,212]. Derart hohe Fremdstoffgehalte im ECD Cu
ermoglichen eine bessere tiefenselektive Elementbestimmung mittels SIMS. Abbildung 6.3
veranschaulicht die reprisentative SIMS Messung einer 2000 nm Cu Metallisierung kurze Zeit
nach der Abscheidung mit j=5mA/cm”. Insbesondere fiir die ersten 700 nm nahe der
Oberfliche zeigt sich eine charakteristische Oszillation der Cl, S, und C Signale. Der mittlere
Abstand zwischen den Intensititsmaxima betrigt Ax = 130 nm. Dieser Wert korreliert mit der
mittleren Abscheidekorngréle von d, = 128 nm (siche Abb. 5.3). Es ist daher ein regelmifiger
Gefiigeaufbau in Form von makroskopisch definierten Kiristallitlagen anzunehmen. In den
vermutlich lateral ausdehnten Korngrenzenniveaus parallel zur ECD Cu Oberfliche sind die
hohen Gehalte an Fremdstoffen besonders gut nachweisbar. Mit zunehmender Sputtertiefe

verschwinden allerdings die oszillierenden Signale aufgrund vermehrt inhomogener

Zerstiubungsprozesse.
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0 ' 1 OIOO ' 20'00 ' oszillierenden Verunreinigungsgehalten
Sputtettiefe / nm im Abstand Ax = 130 nm.
6.3 Einbaumechanismen fiur Fremdstoffe in ECD Cu

6.3.1 Additivadsorption an der Substratoberfliche

Bereits in Kap. 2.4.3 wurde beschrieben, dass die Formierung von Cu" fiir die Komplexbildung
mit den Badadditiven von entscheidender Bedeutung ist. Wihrend der Abscheidung stehen
hierbei fiir die Reduktion von Cu** zu Cu” (Gl 2.3) Elektronen an der Kathode zur Verfiigung.
Im stromlosen Zustand greifen hingegen andere chemische Mechanismen wie
Synproportionierungsprozesse (Gl 6.1) oder einfache Siurekorrosion an der PVD Cu
Substratoberfliche (Gl. 6.2) [48,60].

Cu”" +Cu — 2Cu* (6.1)
Cu—Cu' +e (6.2)
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Es besteht die Annahme, dass die Badadditive beim Platzieren des Wafers im Elektrolyten
schnellstméglich an der Substratoberfliche adsorbieren und mit den Cu’ Ionen einen Komplex
bilden (siche Kap. 2.4). Der Einbau von Verunreinigungen in die ersten ECD Cu Monolagen zu
Beginn der Abscheidung wird mit der oberflichennahen Formation dieser Cu'-Additiv-
Komplexe in Verbindung gebracht. Fur die Aufklirung der Einbaumechanismen sind daher
Untersuchungen zur Adsorptionskinetik verschiedener Einzeladditive von grof3er Relevanz.

Adsorptionsexperimente erfolgten mittels Quarzmikrowaage (QCMB) an kupferbeschichteten
Paltinelektroden. Um eine stetige Sdureckorrosion der Cu Schicht zu verhindern, wurde der
CuSO,-Elektrolyt dutch deionisiertes und entgastes Wasser (18 M, Seral, Ransbach-Baumbach)
ersetzt. Fur die Charakterisierung der Finzeladditive erfolgte die Herstellung von Loésungen mit
jeweils 1 g/L SPS, PEG, CI in Form von KCl und einer Mixtur aus SPS, PEG und Cl'. Wihrend
der ersten 60 s befand sich der beschichtete Quarzkristall im Reinstwasser, um die Stabilitit der
Messung zu prifen. Nachfolgend wurde der Quarzkristall in die Additivlésung tberfithrt und die
Messsignale fiir 600 s aufgezeichnet. Reprisentative Ergebnisse der zeitabhingigen Oberflichen-

akkumulation verschiedener Additive sind Abb. 6.4 zu entnehmen.
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Abb. 6.4 QCMB Untersuchungen zur zeitabhingigen Oberflichenakkumulation
verschiedener Additive auf Cu.

SPS und PEG erreichen demnach nahezu konstante Werte nach jeweils spezifischen Zeiten. Die
langsamere Massezunahme im Fall der SPS-Losung innerhalb der ersten 120 s deutet auf einen
komplexen Adsorptionsprozess hin. Hierbei ist davon auszugehen, dass lediglich die sulfidischen
Bestandteile dieses langkettigen Molekils (S(CH);SO;Na), eine starke Affinitit zu Cu aufzeigen,
wie dies unter anderem auch fur Thiolharnstoff bekannt ist [213]. Speziell fiir MPS konnte bereits
gezeigt werden, dass sich so auf metallischen Oberflichen schrig aufrechtstehende Strukturen in
Form von geordneten, selbstarrangierenden Monolagen ausbilden (se/f-assembled monolayer, SAM)
[214,215].
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6 Verunreinigungen in ECD Cu Metallisierungen

Chlorid-Ionen und die Additivlésung bestehend aus SPS, PEG und CI lassen den hoéchsten
Massezuwachs innerhalb kiirzester Zeit erkennen. 70 % des maximalen Akkumulationswertes
werden in weniger als 0,5s erreicht. Nach dem Passieren des Maximalwertes belegen die
Untersuchungen allerdings einen konstanten Masseverlust. Dieses Phinomen kann der Cu
Auflésung bei hohen CI' Konzentrationen zugeschrieben werden. Hierbei formieren sich
komplexe Spezies wie CuCl,, CuCl,” oder CuCl,” [216,217]. Dieser Reaktionsmechanismus
bestitigt sich durch den konstanten negativen Anstieg my, fiir die CI' Losung sowohl oberhalb als
auch unterhalb der urspringlichen Anfangsmasse. Zudem zeigt die Mixtur SPS+PEG+CI" mit
ihrem 3fach geringeren Cl' Gehalt ein 3,7fach kleineres mg, im Vergleich zur 1 g/I. CI' Lésung
tir einen vergleichbaren pH-Wert von 5,3.

Die maximale Oberflichenakkumulation kann fur die jeweiligen Additive mit der theoretisch
moglichen Akkumulation in Beziehung gesetzt werden. Hierzu ist von einer defektfreien und
planaren Cu Oberfliche auszugehen, auf der jedes einzelne Atom einen potentiellen

Adsorptionsplatz reprasentiert. Die Zahl der maximalen Adsorptionsplitze N, betrdgt demnach
1,9-10" Atome/cm’. Damit folgt die theoretische Oberflichenakkumulation fiir eine Additiv-

monolage der Beziehung

_ Ncu ) MAdditiv

Ayaps = 6.3
Additiv NA ( )

Apgaae  additivspezifische Oberflichenakkumulation

M,y molare Masse des Ions bzw. des Molekiils

N, Awogadro-Konstante

Der Quotient aus realer und theoretischer Belegung der Cu Oberfliche mit den Additiven
beschreibt den Grad der Oberflichenbedeckung 0, ;.- Aus Tab. 6.2 wird ersichtlich, dass fir
PEG unter Beriicksichtigung der Molekiileinzelfragmente [CH,CH,O] eine Ubereinstimmung der
experimentellen und theoretischen Akkumulation zu verzeichnen ist, woraus sich die Formation
einer vollstindigen PEG Monolage erschlieft. SPS mit seinen 2 Sulfidgruppen bendétigt 2
Adsorptionsplitze, woraus ein Bedeckungsgrad von 0,6 resultiert. Dieser Wert entspricht den
publizierten Resultaten von Alkanthiol SAM mit einer durchschnittlichen Bedeckung von
0 raaiy = 0,5 — 0,7 [51,218,219]. Fur Losungen mit ClI' Bestandteilen ist die Bildung eines CuCl,
Oberflichenkomplexes mit bis zu 96 %iger Bedeckung anzunehmen [62]. Als Resultat ergibt sich
eine gute Korrelation zwischen experimentellen und theoretische Werten. Den Berechnungen fur
das SPS+PEG+CI System wird eine Flichenbelegung von 1/3 je Einzeladditiv zugrundegelegt,
da jeweils 0,33 g/L SPS, PEG sowie Cl' zum Einsatz kamen. Der Bedeckungsgrad 0,44 = 1,3
lisst allerdings eine mogliche Abweichung von dieser theoretischen Annahme erkennen. Unter
Berticksichtung moéglicher Komplexbildungen zwischen den Additiven ist auch die Ausbildung
eines diffus, komplexen Adsorbatfilmes nachvollziehbar.
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6 Verunreinigungen in ECD Cu Metallisierungen

Tab. 6.2 Akkumulation und Oberflichenbedeckungsgrad von PEG, SPS, CI" und
SPS+PEG++CI auf Cu.

Molare Maximale QCMB Theotetische
. pH . . Bedeckungs-
Additive Wert Masse Akkumulation Akkumulation 40
r itiv
€ [g/mol] [ng/cm?] [ng/cm?] grad Yaddic

PEG 7.4 44,05 140 141 1

SPS 6,0 308,42 300 494 0,6
Cl 53 35,45 430 114 38
CuCly 5,3 134,45 430 430 1

SPS+PEGH+CI- 5,3 - 460 249 1,8
SPS+PEG+CuCly 5,3 - 460 355 1,3

Es wurde bereits vermutet, dass der adsorbierte Additivfilm auf der Substratoberfliche den
Beginn der elektrochemischen Cu Abscheidung wesentlich beeinflusst, sodass sich hierbei
vermehrt Fremdstoffe in die Metallmatrix einlagern. Dies konnte mit Hilfe der zyklischen
Voltammetrie niher charakterisiert werden. Abbildung 6.5 illustriert CVS Diagramme eines
CuSO, Elektrolyten mit und ohne regulire Additivzusatze nach Kap.4.2. Im Fall der
additivhaltigen Losung belegt der 1. CVS Zyklus eine charakteristische Hysterese, die eine
signifikante Hemmung des Abscheideprozesses wiedergibt. Fiir die nachfolgenden Zyklen kann
kein derartiges Verhalten dokumentiert werden. Diese Erscheinung zu Beginn der Abscheidung
ist eindeutig dem oberflichig adsorbierten Additivfilm anzulasten, da im vergleichbaren Fall des

additivfreien Elektrolyten keine Stérung im 1. CVS Zyklus zu beobachten ist.

1. CVS Zyklus 2. CVS Zyklus 3. CVS Zyklus
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Abb. 6.5 CVS Untersuchung zur Cu Abscheidung aus einem CuSO, Elektrolyten mit und ohne
Additive (Potentialvorschub 10 mV/s).
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6 Verunreinigungen in ECD Cu Metallisierungen

6.3.2 Abhingigkeiten fiir den Additiveinbau

Der Adsorbatfilm auf der kathodischen Substratoberfliche bestehend aus Cu’, SPS, PEG und CI
ist von sehr komplexer Struktur. Daher gibt es eine Vielzahl von Abhingigkeiten fir den Einbau
von Fremdstoffen in ECD Cu. Fir die Cu Abscheidung aus einem chlorhaltigen Elektrolyten
ohne organische Additive zeigt sich beispielsweise ein hoher Cl Einbau. S und C sind hingegen
nahezu nicht nachweisbar (Abb. 6.6). Dies belegt eindeutig, dass die organischen Additive mit
dem Einbau von S und C verkniipft sind und beispielsweise Sulfatbestandteile im Bad fur die S
Einlagerung in Cu ausgeschlossen werden konnen. Infolge der Komplexbildung von SPS, PEG
und CI ist auch das Konzentrationsverhiltnis der Additive zueinander von entscheidender
Bedeutung. Abbildung 6.7 veranschaulicht fir verschiedene SPS:PEG Verhiltniswerte den
jeweiligen Cl bzw. S Einbau. Mit zunehmend hohen SPS Anteilen gegentiber PEG ergibt sich
hierbei ein erhohter Eintrag an Verunreinigungen im ECD Cu. Daher kann dem SPS Additiv
eine entscheidende Rolle fur den Fremdstoffeinbau zugesprochen werden. Dies kongruiert mit
vergleichbaren Ergebnissen anderweitiger SIMS Untersuchungen [203]. Eine niahere chemische

Charakterisierung der S Einlagerung erbrachte den Nachweis von Cu,S [220,221].

: 3 . Chl
sz L I or
é ;:3; § °//or/°
5 7 2 - |
ks O! : . |
AQ =¥ = Q
E U ?‘\ 2 T //%f SChWefel
’ | A §/s¥

0 500 1000 1500 0 5 y :

Sputtertiefe / nm SPS : PEG Verhiltnis

Abb. 6.6 SIMS Tiefenprofil einer 4 x 250 nm Abb. 6.7 Einlagerung von S und Cl an der
ECD Cu Schicht (j = 15 mA/cm® ¢,y = 1) aus  ECD/PVD Cu Grenzfliche in Abhingigkeit
einem chlorhaltigen Elektrolyten ohne vom SPS:PEG Verhiltnis im Elektrolyten
organische Additivzusitze. (=15 mA/cm’).

Die relative Konzentration der organischen Additive ¢,y im Elektrolyten ist fiir den Einbau von
Fremdstoffen wihrend der elektrochemischen Cu Abscheidung ebenfalls von Relevanz. So ergibt
sich fur Cl, S und C ein nachweisbar erhohter Eintrag mit steigender Additivkonzentration
(Abb. 6.8). Dies konnte das Resultat einer verstirkten Oberflichenadsorption sein, wodurch sich
vermehrt Verunreinigungen in der gesamten Kupferschicht wiederfinden. Hingegen erscheint die
Applikation verschiedener Stromdichten lediglich fir den Einlagerungsprozess zu Beginn der
Abscheidung eine Relevanz zu besitzen. An der Grenzfliche ECD/PVD Cu zeigen sich mit
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6 Verunreinigungen in ECD Cu Metallisierungen

zunehmender Stromdichte erhéhte Cl und S Verunreinigungen (Abb. 6.9), wihrenddessen im Cu
Volumen nahezu keine Unterschiede nachweisbar sind. Dies belegen auch Ergebnisse von Chen
et al. [222], die eine Abhingigkeit zwischen der Abscheidetiberspannung und dem Einbau von
Fremdstoffen im ECD Cu nachweisen konnten. Erhohte Uberspannungen resultieren unter
anderem aus einer Cu®" Verarmung des Elektrolyten nahe der Kathode infolge einer Zunahme
der Abscheiderate. Es spielen aber auch mogliche Schichtdickenunterschiede —der
Kupferkeimschicht insbesondere in Leitbahngriben [129] bzw. verstirkt abscheidungshemmende
Oberflichenadsorbatfilme (wie im Beispiel der Additivvariation Abb. 6.8) eine wesentliche Rolle.
Fiar j<5 mA/ cm? zeigen sich allerdings auch in der Cu Matrix leicht erhéhte Cl
Verunreinigungen, da vermutlich die verringerte Abscheiderate eine Adsorption von CI” wihrend
der Abscheidung begtinstigt. Des Weiteren sei an dieser Stelle auch noch einmal auf die erhéhte S
Einlagerung in ECD Cu fir die Applikation stark gealterter Elektrolyte verwiesen (Kap. 5.5).
Hierbei scheint die temporale Instabilitit von SPS im sauer-wissrigen Milieu Abbauprodukte zu

erzeugen, die sehr gut in der ECD Cu Matrix integrierbar sind.
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Abb. 6.8 SIMS Tiefenprofile von 1000 nm ECD Cu Schichten (j = 15 mA/cm?) nach der
Variation der organischen Additivkonzentration ¢, im Elektrolyten.
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6 Verunreinigungen in ECD Cu Metallisierungen

6.4 Verringerung des Fremdstoffeinbaus durch Anschlaggalvanisierung

Neben der Aufklirung von Mechanismen zum FEinbau von Verunreinigungen in ECD Cu
bestand auch das Ziel, Moglichkeiten fir eine Verringerung von Fremdstoffen zu eruieren.
Insbesondere die Kenntnisse zur Oberflichenadsorption der Badadditive auf dem Wafersubstrat
bei dessen Platzierung im Elektrolyten erwiesen sich hierbei als sehr hilfreich. Es wurde daher
eine Modifizierung des Abscheideprozesses angedacht, um eine verringerte Einlagerung von
Fremdstoffen zu Beginn jeder Abscheidung zu erméglichen. Im Mittelpunkt stand der Aspekt
einer weitgehenden Unterdriickung der Additivadsorption. Dies gelang durch Implementierung
der Anschlaggalvanisierung, welche auch unter dem Begritf flash plating beispielsweise fir die
Goldbeschichtung auf Pd-Ni Kontakten zur Anwendung kommt [223].

Herkémmliche Abscheidung Anschlaggalvanisierung

1. 4+ 2 L+

\ i | \_ii |

2.
— /7 I

Abb. 6.10 Schematischer Vergleich zwischen herkémmlicher Abscheidung und der
Anschlaggalvanisierung am Beispiel der PTFE Zelle.

Das Grundprinzip basiert auf dem schnellstméglichen Start der elektrochemischen Abscheidung,
um eine Adsorption von Additiven auf der Cu Keimschicht weitgehend zu unterdriicken.
Diesbeztiglich sollte ein gewiinschtes Potential zwischen Anode und Kathode anliegen, bevor die
Elektrolytlosung zwischen beide Elektroden eingebracht wird. Schematisch illustriert dies
Abb. 6.10 und veranschaulicht fir die PTFE Zelle einen Vergleich dieser Methode mit der
herkdmmlichen Abscheidung. Fur die Anwendung der Anschlaggalavisierung zur Beschichtung
von 3 und 4 Zoll Wafersubstraten wurde hingegen eine Waferhalterung mit festplatzierter
Kupferanode konzipiert. Ein ziigiges FEintauchen dieser Konstruktion in das Abscheidebad
ermoglicht ebenfalls eine praktikable Umsetzung der Anschlaggalvanisierung (Abb. 6.11).
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6 Verunreinigungen in ECD Cu Metallisierungen

Abb. 6.11 4 Zoll Waferhalter mit
festplatzierter Kupferanode fiir die

Anschlaggalvanisierung.

Der Erfolg der modifizierten Abscheidemethode konnte mittels ToF SIMS Untersuchungen
eindeutig belegt werden. Abbildung 6.12 zeigt entsprechende Tiefenprofile an 100 nm ECD Cu
Filmen auf 50 nm PVD Cu. Fur die normale Abscheidung sind verstirkte Kontaminationen an
der Grenzfliche ECD/PVD Cu nachweisbar. Die Anschlaggalvanisierung ermoglicht hingegen
eine drastische Reduzierung der Fremdstoffanteile an der besagten Grenzfliche. Detaillierte
Aussagen zur Effizienz der neuen Abscheidung im Vergleich zur normalen Abscheidung
erschlieBen sich aus Abb. 6.13 und 6.14. In Abhingigkeit von der Stromdichte j und dem
Additivgehalt ¢4, ist am Beispiel der Cl und S Signale eine Verringerung auf 1/20
nachvollziehbar. Fiir die Variation der Stromdichte im Bereich 5 mA/cm? < j<25mA/ cm? sind

nahezu keine Unterschiede zu erkennen. Allerdings ldsst sich fir ¢4 <1 eine Schwichung der
Effizienz hinsichtlich des Cl Einbaus erfassen. Es ist zu vermuten, dass verringerte Gehalte
organischer Additive im Bad eine schnellere ClI' Adsorption begtinstigen (siche auch Abb. 6.4).

normale Abscheidung Anschlaggalvanisierung
= 049 4 ECD Cu PVD Cu 1 1 ECD Cu PVD Cu
& i —H
E 5 ””” O
.g 0;2_ ‘ - C T
I N R | T S
g rrrrrrrrrrr Cl
S 0,0- 1.
0 50 100 150 0 50 100 150
ToF SIMS Sputtertiefe / nm ToF SIMS Sputtertiefe / nm

Abb. 6.12 ToF SIMS Untersuchungen an 100 nm ECD Cu Filmen (j = 15 mA/cm?, ¢y, = 10)
auf 50 nm PVD Cu zum Vergleich von normaler Abscheidung und Anschlaggalvanisierung.
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Cl und S Einbaus an der ECD/PVD Cu Cl und S Einbaus an der ECD/PVD Cu

Grenzfliche (c 4, = 10). Grenzfliche (j = 15 mA/cm?)

Die Anwendung der Anschlaggalvanisierung ermoglicht eine enorme Verringerung von
Fremdstoffen an der ECD/PVD Cu Grenzfliche. Dies ist besonders fiir Grabenstrukturen mit
hohen Aspektverhiltnissen von Relevanz, da aufgrund des Oberfliche-Volumen-Verhiltnisses in
zunechmend diinneren Leitbahnen vermehrt Verunreinigungen vorzufinden sind [53]. Zudem
bieten sich dullerst glinstige Rahmenbedingungen fiir die industrielle Implementierung. So
konnen die herkdmmlichen Elektrolyte und Additive beibehalten werden und die Funktion der
Additive hinsichtlich einer homogenen, defektfreien Grabenfillung bleibt unverindert. Zudem
ergeben sich keine Verdnderungen fur die Abscheideparameter wie applizierte Stromdichte,
Temperatur oder Badzirkulation. Bereits seit 2001 besteht ein Patent zur Cu
Anschlaggalvanisierung (hot start plating) tir die Erzeugung von Leitbahnmetallisierungen in der
Halbleiterindustrie [224]. Es ist damit anzunehmen, dass diese Form der Abscheidung bereits
industriell zur Anwendung kommt. Allerdings sind bisher keinerlei Veroffentlichungen zur
hierdurch moglichen Verringerung von Fremdstoffen in ECD Cu bekannt.

Im Rahmen der Untersuchungen zeigte sich das Problem einer unvollstindigen Grabenfillung
bei ungentigender Badumwilzung. Dies ist auf das Anhaften und den Einschluss von Luftblasen
bei der schnellen Uberfithrung der Probe in den Elektrolyten zuriickzufithren. Fiir sehr diinne
Leitbahnstrukturen konnte die Anschlaggalvanisierung demzufolge problematisch sein. Ein
alternatives Abscheidungsverfahren’ mit der Applikation eines kurzen anodischen Strompulses
zur Anlosung des Additivadsorbatfilmes auf der PVD Cu Oberfliche misste allerdings noch im

Detail untersucht werden.

5 Personliche Information von Prof. D. Bizzotto, Electrochemistry and in-situ surface analysis laboratory (ECISAL),
University of British Columbia, Vancouver/Kanada, April 2007.
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6.5 Verhalten von Fremdstoffen im ECD Cu bei Raumtemperatur

Bereits die Ausfihrungen in Kap. 6.1 (Abb. 6.2) belegen, dass insbesondere Cl und S
Kontaminationen bei Raumtemperatur (RT) sehr ortsstabil im ECD Cu vorliegen. Selbst nach
Abschluss der Rekristallisation gibt es keine Hinweise auf Umlagerungsprozesse innerhalb der Cu
Matrix. Hingegen kann aus SIMS Kohlenstoffsignalen auf eine selbstinduzierte Segregation
organischer Verunreinigungen in Richtung der Metallisierungsoberfliche geschlossen werden.
Um dieses Phinomen niher zu charakterisieren, bot sich die Anwendung der GD-OES Methode

an.
Lﬂ: T Zeit nth der © S 0,015
E 1 ° 1;‘ Cu AbSChClduﬁQl '4_;; % 0,0008 Masse—%
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Abb. 6.15 GD-OES C Tiefenprofile Abb. 6.16 Quantifizierter Kohlenstoffanteil im
einer 1000 nm ECD Cu Schicht zu Gesamtvolumen einer 1000 nm ECD Cu Schicht
verschiedenen Zeiten nach der nach der Abscheidung und nach thermischer
Abscheidung. Behandlung (0,5 h bei 450 °C in Formiergas).

Ein Beispiel fur C Tiefenprofile an einer 1000 nm ECD Schicht veranschaulicht Abb. 6.15.
Dargestellt sind 4 GD-OES Messungen zwischen 1 und 10 Stunden nach der elektrochemischen
Abscheidung. Ein signifikanter C Gradient in Richtung der Cu Oberfliche sowie eine beachtliche
Verringerung der C Signale innerhalb der 10-stiindigen Periode bekriftigen die Hypothese einer
Auslagerung organischer Spezies bei Raumtemperatur. Die pragnant ausgebildete Schulter der C
Tiefenprofile nahe der Oberfliche belegt die Existenz von diffusionslimitierenden Prozessen
beim Austritt von C Verbindungen aus der Cu Matrix. Da GD-OES Untersuchungen selbst kurz
nach der Abscheidung keine homogene C Verteilung nachweisen konnten, ist von einer
sofortigen Initilerung der Segregation schon wihrend der Cu Deposition auszugehen. SIMS
Messungen an vergleichbaren Proben bestitigen qualitativ die GD-OES Ergebnisse [225].
Zudem gelang eine Quantifizierung der C Anteile im Gesamtvolumen der Cu Matrix. Die hierfur
durchgefiihrte Kalibration mittels eisenbasierter NIST (National Institute of Standards and Technology)
Standardproben wird in [109] naher beschrieben. Abbildung 6.16 zeigt fiir eine 1000 nm ECD Cu
Metallisierung die entsprechenden Resultate zu verschiedenen Zeiten nach der elektrochemischen
Abscheidung. Innerhalb der ersten ca. 20 h ist hierdurch eine drastische Abnahme (Faktor 10)
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der C Konzentration von anfinglich 0,0150 Masse-% auf durchschnittlich 0,0015 Masse-% zu
verzeichnen. Eine zusitzliche thermische Behandlung (0,5h bei 450 °C in Formiergas-
atmosphire) verringert den C Anteil auf 0,0008 Masse-%, was auf eine Unterstitzung der C
Auslagerung durch hohe Temperaturen schlieBen lasst.

GD-OES Tiefenprofile fir C und H belegen, dass es sich tatsichlich nicht um elementaren
Kohlenstoff sondern um Kohlenwasserstoffverbindungen (C(H,) handeln muss. Dies wird aus
dem Vergleich der C und H Signale einer 600 nm ECD Cu Schicht innerhalb der ersten 60 h
nach der Abscheidung ersichtlich (Abb. 6.17). Es ist eine relativ gute Korrelation der jeweiligen
Tiefenprofile fir C und H erkennbar, aus dem sich eine simultane Migration in Richtung der Cu
Oberfliche erschlieBt. Eine Konstanz der GD-OES Signale jenseits von 30 h markiert den
Abschluss der CiH, Segregation. Die zeitgleiche Migration von elementarem C und H ist
auszuschlieBen, da der halb so grofle Wasserstoff im Bezug zum C Atom (Tab. 6.1) einen
wesentlich gréBeren Diffusionskoeffizient besitzen sollte. Allerdings sind fiir C keine genauen

Daten bekannt, wihrenddessen fiir H in Cu bei Raumtemperatur ein Diffusionskoeffizient um

1-10° m’s™ ermittelt werden konnte [226]. Andere Elemente wie N konnten im ECD Cu mittels

GD-OES nicht nachgewiesen werden oder zeigen wie im Fall von O keine korrelierenden
Tiefenprofile.

C Intensitit / w.E.

Abb. 6.17 GD-OES Tiefenprofile einer 600 nm ECD Cu Schicht innerhalb einer Periode von
00 h fir a) Kohlenstoff und b) Wasserstoff.

Eine prizisere Betrachtung der C und H Signale aus den ermittelten GD-OES Tiefenprofilen
fihrt zu weiteren Erkenntnissen. So ist 1 h nach der Abscheidung aus dem C zu H Verhiltnissen
einer 600 nm ECD Cu Schicht (Abb. 6.18) die Akkumulation kohlenstoffreicher und damit
komplexerer C{H, Molekiile nahe der Oberfliche erkennbar. Zudem liegt eine Fragmentierung
unterschiedlich aufgebauter CyH, vor, da tber den Schichtquerschnitt hinweg kein konstantes
C:H Verhiltnis belegbar ist. Es wird vermutet, dass diese Fragmentierung eine Folge des
Einbaus unterschiedlich langer organischer Molekiile ist oder sich im Verlauf der Segregation
entlang der Korngrenzen vollzieht [210]. Wihrend des Segregationsprozesses (10 h bzw. 30 h
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6 Verunreinigungen in ECD Cu Metallisierungen

nach der Abscheidung) verlassen nahezu alle C¢Hy Molekile die Cu Matrix und C als auch H

erreichen ein stabiles Niveau nahe der Nachweisgrenze.

1 h nach ECD 10 h nach ECD 30 h nach ECD
M 600
2 L - C
o 400 | L H
'S
g 200 1%
8
S0 [ ST ———

0 300 600 0 300 600 0 300 600

] \‘M’v\‘ww

C : H Verhaltnis
_ N

0 300 600 0 300 600 0 300 600

Sputtertiefe / nm Sputtertiefe / nm Sputtertiefe / nm

Abb. 6.18 GD-OES Tiefenprofile fiir C und H in einer 600 nm ECD Cu Schicht und
entsprechende C : H Verhiltnisse fiir verschiede Zeiten nach der Abscheidung.

Als mogliche Ursache fiir die Segregation von CyHy aus ECD Cu Filmen bei Raumtemperatur
kann der Gorski-Effekt angefiihrt werden. Dieser reprisentiert einen langreichweitigen
Diffusionsprozess unabhingig von Prozessen an der Oberfliche. Es handelt sich um das
Phinomen einer nichtelastischen Materialrelaxation, die fur Metalle mit mobilen
Dilatationsdefekten wie eingelagerten H  beobachtet wird. Die Applikation eines
Dilatationsgradienten  beispielsweise durch eine uniaxiale Materialdehnung erzeugt einen
makroskopischen Gradienten fiir das chemische Potential der Defekte. Um eine Relaxation zu
induzieren, erfolgt eine weitrdumige Diffusion der Defekte entlang dieses Gradienten von der
Kompressionsseite in Richtung der Gitterdehnungen [227-231]. Es ist vorstellbar, dass auch
kleine C¢Hy Molekiile an den Korngrenzen im ECD Cu diesem Gorski-Effekt unterliegen.
Hierbei spielt die Druckspannung, der alle ECD Cu Metallisierungen kurz nach der Abscheidung
unterliegen, eine wesentliche Rolle. Diese mechanische Schichtspannung kann sowohl durch
Verunreinigungen an Zwischengitterplitzen als auch an Korngrenzen erzeugt werden, wie dies
im Fall von O Einlagerungen in Cr, Fe und Al bereits bekannt ist [169]. Jene Druckspannung
sollte eine gerichtete Migration von CiHy entlang der Korngrenzen in Richtung der
zunechmenden Gitterdehnung und damit der Cu Oberfliche hervorrufen. Abbildung 6.19
illustriert das beschriebene Phinomen, das auch als Quasi-Bergaufdiffusion beschrieben werden
kann [232,233].
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6 Verunreinigungen in ECD Cu Metallisierungen

Kohlenwasserstoffmolekile

Abb. 6.19 Schematische Darstellung der
Kohlenwasserstoffsegregation nach dem
Modell des Gorski-Effektes in ECD Cu

Filmen unter Druckspannung.

Substrat

Da sich in Abhingigkeit von der Schichtdicke unterschiedlich hohe Druckspannungen ergeben,
hat dies auch Auswirkungen auf den jeweiligen Segregationsprozess der CyHy. Fir ECD Cu
Filme mit 600 nm, 1000 nm und 2000 nm Schichtdicke zeigt dies Tab. 6.3. Die Halbwertzeiten
HWYZ orientieren sich an den Ergebnissen zur C Quantifizierung fiir verschiedene Zeiten nach
der Abscheidung, die auch in Abb. 6.20 a dargestellt sind. Fir die Berechnung der CH,
Diffusionskoeffizienten D wurde Gl. 6.4 angewendet. Entscheidende EinflussgroBen sind die

Anfangskonzentration ¢, und die mittlere Konzentration ¢ (t)zum Zeitpunkt t. Hiermit kann die

Diffusion aus einer Platte der Dicke h = d;. abgeschitzt werden und fir die Halbwertzeit, in der
der C(H, Gehalt auf 1/e abgesunken ist, ergibt sich die Niherungsgleichung 6.5 [228,234].
Hinsichtlich einer groflenmalBigen Einordnung der Diffusionskoeffizienten sei erwihnt, dass die
Cu Selbstdiffusion entlang der Korngrenzen in einem polykristallinen Gefige mit
D = 4.810% m*s" beziffert wird.

D :_d_iln(n_z.@) (6.4)

2
Tt 8 ¢,

&
D=

HWZ =

= (6.5)

Durch die Zunahme der Druckspannungen mit erhéhter Schichtdicke wird eine schnellere C(Hy,
Segregation gefordert. Auch der Rekristallisationsprozess scheint von den Kohlenwasserstoffen
beeinflusst zu werden. Abbildung 6.20 vergleicht hierzu die C Gehalte in der ECD Cu Schicht
mit der Relaxation der Schichtspannungen und der rekristallisationsbedingten Wiederstands-
abnahme. Mit der Auslagerung von organischen Spezies vollzieht sich eine Verringerung der
Druckspannungen, deren Unabhingigkeit von der Relaxation infolge von Kornwachstums-
prozessen Abb. 5.11 verdeutlicht. Zudem wird offensichtlich, dass eine Segregation von CyHy fiir
die Initiierung der Rekristallisation von groBer Bedeutung ist. So setzt eine forcierte
Wiederstandsabnahme erst dann ein, wenn bereits ein Grofteil an CyH, die Cu Matrix verlassen
hat. Eine Erklirung erschlieB3t sich aus der Kornwachstumstheorie nach Thompson [172]. Dieser

beschreibt den mdéglichen Beginn eines Kornwachstums in hochreinen metallischen Filmen fur
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6 Verunreinigungen in ECD Cu Metallisierungen

Temperaturen T > 0,2-T (Tg = Schmelztemperatur des Reinstmetalls). Diese Eigenschaft ist eng
mit der stark temperaturabhingigen Mobilitit der Korngrenzen verkniipft. Als Schlussfolgerung
ist eine Rekristallisation von sehr reinen ECD Cu Schichten um ca. 273 K anzunehmen. Dies
bekriftigt die Notwendigkeit einer nahezu vollstindigen Segregation von CiH,, um die
Voraussetzung fur eine Mikrogefigeumwandlung im reinen Metallfilm bei Raumtemperatur zu
schaffen.

Tab. 6.3 Anfangsspannungen nach der Abscheidung sowie Halbwertszeit und
Diffusionskoeffizient fir die C¢Hy Auslagerung aus ECD Cu Metallisierungen mit
600 nm, 1000 nm und 2000 nm Schichtdicke.

ECD Cu Anfangsspannung Halbwertszeit fir Diffusionskoeffizient
Schichtdicke nach der Cu ECD die CxHy D / 1047 m2gd
dr / nm / MPa Auslagerung / h / mes

600 -5 7,6 0,1

1000 17 35 0,8

2000 -25 0,5 223

< - II/I
= 0,041 Y& 0] 20000m P £, )
$ o 600 nm ~ = 600 nm
2 o 1000nm| % 1000 nm g
= 2000 nm | 2
> 0,021 g 10 —“.: 0,9
%ﬂ Z 600 nm = 1000 nm
L'D g g 0,8
o _|
O 0,00 g 0+ z 2000 nm
(% Il
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Zeit nach ECD / h Zeit nach ECD / h Zeit nach ECD / h

Abb. 6.20 Kohlenstoffgehalte in der Cu Matrix, Schichtspannungsrelaxationen und normierter
Widerstand von ECD Cu Metallisierungen mit 600 nm, 1000 nm und 2000 nm Schichtdicke.
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6 Verunreinigungen in ECD Cu Metallisierungen

6.6 Verhalten von Fremdstoffen im ECD Cu bei erth6hten Temperaturen

Die Untersuchungen zur Mikrogefiigecharakterisierung von ECD Cu Filmen zeigten, wie
vorteilhaft sich eine Wirmebehandlung auf das Cu Gefilige auswirken kann. Daher lag es nahe,
auch die Auswirkungen auf Verunreinigungen im ECD Cu naher zu studieren. Hierzu wurde eine
Probe mit hohem Fremdstoffgehalt einer Temperung fir 0,5h bei 450 °C in einer
Formiergasatmosphire unterzogen. Aus Abb. 6.21 wird ersichtlich, dass insbesondere der Gehalt
an S und C im ECD Cu absinkt. Die SIMS Tiefenprofile belegen fiir S und C einen eindeutigen
Segregationsprozess, der auch in anderen Publikationen bestitigt werden konnte [53,176,235].
Hingegen verbleibt Cl zum GroBteil in der Cu Matrix, woraus sich eine hohe chemische Stabilitat

und Immobilitit von Cl im Metallgefiige erschlief3t.

= . ECDCu

5| 9~ Elemente: Q

~ 15 | el
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n |
E § :
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Sputtertiefe / w.E. Sputtertiefe / w.E.

Abb. 6.21 SIMS Tiefenprofile von 1000 nm ECD Cu Schichten auf 50 nm PVD Cu
(Abscheidebedingungen: j = 15 mA/cm? ¢4y = 1, Pulsintervall 100 ms ECD/100 ms Pause);
a) kurz nach der Abscheidung und b) nach thermischer Behandlung,.

Wie bereits Kap. 6.2 beschreibt, ist zu vermuten, dass gel6ste Fremdatome im Kristallgitter an die
Korngrenzen segregieren und nachfolgend entlang der Korngrenzen an die Oberfliche gelangen
[160,161,210]. Die Segregation tber die Korngrenzen ist besonders bevorzugt, da diese 2-
dimensionalen Defekte Transportpfade hoher Diffusion reprisentieren [230]. Hierfur
verantwortlich ist die weitaus hoéhere Sprungfrequenz der Atome an der Korngrenze im
Gegensatz zum Kiristallgitter. Die Bewegung im Kiristallgitter folgt dem Leerstellenmechanismus
und die Segregation wird durch eine geringe Loslichkeit und geringe Atomradien der jeweiligen
Fremdatome im Cu beglnstigt [68,227,236,237]. Die Loslichkeiten fiir S, O und H sind im
unteren ppm Bereich vorzufinden [206-208].

AES Untersuchungen ermdglichten einen direkten Nachweis der Segregation von S und C aus
ECD Cu bei 400 °C (Abb. 6.22). Fir die Berechnung der Oberflichenbedeckung wurde ein
Monolagenmodell verwendet. Die linearen Anstiege fiir S und C iber t* indizieren eine
eindeutige Segregationskinetik [106]. Hingegen wurden fir O keine Verdnderungen der
Oberflichenbedeckung erfasst und Cl war nicht auffindbar.
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Abb. 6.22 AES Segregationsuntersuchungen an einer ECD Cu Schicht; zeitabhingige
Monolagenbedeckung von C, S und O bei 400 °C.
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7 Elektromigrationsuntersuchungen

71 Messsystem

Die Experimente zur Lebensdauerbestindigkeit von Kupferleitbahnmetallisierungen erfolgten in
einer eigenkonzipierten Messeinrichtung. Fur jeden Versuch konnten 2 x 6 Leitbahnen bei zwei
verschiedenen Temperaturen entsprechenden Belastungstests unterzogen werden. Basierend auf
der Regel von Matthiessen [238] erfolgte die exakte Bestimmung der Leitbahntemperatur aus der
proportionalen Anderung des elektrischen Widerstandes mit der Temperatur. Hierzu wurde im
Votfeld cin TCR (temperature coefficient of resistivity) von 3,68:10° K ermittelt. Die maximal
applizierte Temperatur fir die Lebensdauermessungen betrug 510 °C. Ein automatischer
Temperatur- und Prozessregler (Eurotherm 2416) ermdglichte eine aktive Steuerung der
Heizleistung, sodass auch infolge von strominduzierten Leitbahnerwidrmungen konstante
thermische Bedingungen garantiert werden konnten. Die aufgeprigten Stromdichten jg, bis zu
10 MA/cm?  mussten mit der Probentemperatur abgestimmt werden, um einen
Schadigungsprozess in experimentell vertretbaren Zeiten zu initiieren. Insgesamt wurden ca. 300
Leiterbahnen EM  Belastungstests — unterzogen. Alle Experimente erfolgten unter
Hochvakuumbedingungen (bis zu 1,5-107 mbar), sodass eine starke Oxidation von freien
Kupferoberflichen vermieden werden konnte. Infolge einer unterdriickten Wirmekonvektion
gelang es zudem, im Vakuum mit vergleichbaren Heizleistungen gegeniiber Normal-
druckbedingungen héhere Temperaturen von AT = +130 K zu erzielen. Abbildung 7.1 zeigt das
Messsystem fir Elektromigrationsexperimente und den darin platzierten Probentisch mit 2

separat ansteuerbaren Heizvorrichtungen.

E ¢~ -

e

Abb. 7.1 Messapparatur (a) und darin platzierter Probentisch mit 2 Heizvorrichtung (b) fiir
Elektromigrationsexperimente.

89



Elektromigrationsuntersuchungen

Nach Durchlaufen simtlicher Damaszen-Prozessschritte (siche Kapitel 4.4) wurden die
vereinzelten Probenstiicke eines Wafers mit einem zweikomponentigen Keramikkleber in einem
keramischen Probenaufnehmer (Abb. 7.2) fixiert. Dieser Probenaufnehmer (Spectrum, USA) mit
hoher Temperaturstabilitit verfiigte tber 24 Goldkontaktierungen und die Verdrahtung zu den
Leitbahnen erfolgte mittels Al-Si 1% Ultraschall-Bonding.

5mm

Abb. 7.2 Probenaufnehmer mit
verdrahteten Leitbahnstrukturen.

7.2 Leitbahngeometrie

Das Layout von Kupfer-Damaszen-Leitbahnen folgte der Geometrie von sogenannten NIST-
Strukturen, wie sie auch bei vorangegangen Elektromigrationsexperimenten Anwendung fanden
[6,95]. Abbildung 7.3 illustriert hierzu die Oberflichenaufnahme einer unpassivierten
Leitbahnstruktur im Rasterelektronenmikroskop. Die 2fach verdrahteten dulleren Kontaktflichen
dienten der Stromeinspeisung und die Kontaktflichen seitlich der Leitbahnstruktur waren fur die
Potentialmessung vorgesehen. Die Leitbahn war zudem von metallischen Abschirmflichen
umgeben, um eine Probenaufladung bei der Abbildung und bei Gefligeuntersuchungen im REM

weitgehend zu unterdriicken.

100 um L)

Abb. 7.3 REM Abbildung
einer NIST-Teststruktur fur

Elektromigrationsexperimente.
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Die Abmessungen der Teststrukturen variierten in ihrer Leitbahnlinge zwischen 100 um und
800 um. Da kurze Strukturen eine erhohte Lebensdauer besitzen, wurden bevorzugt 800 um
Leiterbahnen verwendet, sodass adidquate Ausfallzeiten realisierbar waren. Als Ursache fur die
verbesserte Elektromigrationsresistenz kiirzerer Leitbahnen ist ein mechanischer Spannungs-
gradient zu nennen, der dem strominduzierten Massefluss entgegenwirkt. Dieser sogenannte
back stress resultiert aus einem Druckspannungsaufbau infolge von Materialakkumulationen an der
Anode und steigt mit abnehmender Strukturlinge an [141,239,240].

Hinsichtlich der Leitbahnbreite wurden vorwiegend 2 um breite Strukturen verwendet, um
konforme Messungen analog Kitter [95] und Streble [6] durchzufiihren. Fir die verwendeten
Leitbahnsysteme betrug der mittlere Korndurchmesser ~ 3 um (siche Kap. 5), sodass davon
auszugehen war, dass der Leitbahnwiderstand moglichst wenig durch die Struktur- und
KorngroBe beeinflusst wird. Dies ist insbesondere fiir Leitbahnbreiten > 500 nm gegeben.
Unterhalb 500 nm entspricht die mittlere KorngroB3e der Strukturbreite [191,193] und es zeigt
sich der sogenannte size ¢ffect. Dieser beschreibt eine deutliche Widerstandserhohung infolge
vermehrter Elektronenstreuungen an Korngrenzen sowie an umgebenden Grenzflichen. Die
Korngrenzenstreuung folgt hierbei der Theorie des Mayadas-Shatzkes-Modells (MS) und die
Wechselwirkung von Elektronen mit den Leitbahngrenzflichen kann uber das Fuchs-Sondbeinser-
Modell nachvollzogen werden [167,193,241-243]. Abbildung 7.4 veranschaulicht diese Modelle
und zeigt thre Auswirkung auf den spezifischen Widerstand einer Kupfer-Damaszen-Leitbahn.

Insbesondere fur kleine Strukturbreiten unterhalb der mittleren freien Weglinge A fiir Elektronen
oder Phononen (A, = 39 nm) ergibt sich eine drastische Widerstandserhohung [244]. Dies hat
auch Auswirkungen auf einen frihzeitigeren ILeitbahnausfall bei vergleichbaren Belastungs-

bedingungen mit zunehmender Verringerung der Leitbahnbreite [245].

g
é}) 6 Y Elektronenstreuung an:
3 \
= N - Korngrenzen nach MS
5 \ .
MS ge N = Grenzflichen nach FS
. _,—Jr"“" g AN
\_/—/—’ c 4(7)) 4 - MS > AN
bl . ~
'_QO) N S o -
2 34 .. T~
Cu Z e el
O E :
Ta e L‘g 1 d  spezifischer elektrischer Widerstand
2. von Bulk Cu
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Abb. 7.4 Widerstandserhohung infolge von Elektronenstreuprozessen an Korngrenzen
(MS — Mayadas-Schatzkes-Modell) und an umgebenden Grenzflichen (FS — Fuchs-Sondbeiner-
Modell) einer Kupfer-Damaszen-Leitbahn nach Stenboeg/ et al. [243,246,247].
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Zudem ist bekannt, dass das verwendete Barrierematerial die Lebensdauer von EM
Teststrukturen beeinflusst. Lee et al. [134] beschreiben hierzu fir Strukturen < 500 nm eine
Abhingigkeit der Elektromigrationsresistenz von der Barriere infolge verstirkt dominierender
Grenzflichentransportprozesse. Fur Leitbahnbreiten von 2pm sind allerdings keine

Unterschiede nachweisbatr.

7.3 Leitbahnschidigung

Das Ausfallverhalten von Leitbahnstrukturen infolge von Elektromigrationsschidigungen wurde
sowohl an unpassivierten Proben als auch an Proben mit Si;N,/SiO,/Si;N, Deckschicht
detailliert untersucht. Abbildung 7.5 veranschaulicht dazu den zeitabhingigen Verlauf der
relativen Widerstandserh6hung von strombelasteten Cu Leitbahnen. Ein sprunghafter Anstieg zu
unendlich grolen Widerstandswerten ist hierbei mit einem Totalausfall der Leitbahn zu erklaren.
Fiir vergleichbare Belastungsbedingungen bei einer Stromdichte j.,, = 2 MA/cm? ist eine enorme
Verbesserung der Elektromigrationsbestindigkeit vollgekapselter Leitbahnen erkennbar. Als
Begrindung kann die Unterdriickung eines Materialtransportes tber Oberflichendiffusions-
prozesse herangezogen werden [94,194,248]. Zudem ist eine verbesserte Wirmeableitung tber
die Passivierungsschicht denkbar. Fiir jene passivierte Strukturen konnte selbst nach 1000 h eine
nur sehr geringe Widerstandserh6hung von weniger als 1,5 % nachgewiesen werden. Daher
wurden darauffolgende EM Belastungstests mit ju = 6 MA/cm®  durchgefiihrt, sodass

experimentell vertretbare Ausfallzeiten zu erwarten waren.

304 EM Testbedingungen:
§ 2 MA/em? @, 330 °C
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g
3
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220+
3 <= Leitbahnen ohne
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k X
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0- ‘ BURSSLcas Abb. 7.5 Widerstandserhohung
passivierter und unpassierter

T T T LA | T T T LA |
10 100 1000 Leitbahn wihrend einer Belastung
Zeit / h mit 2 MA/cm? bei 330 °C.
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Eine Leitbahnschidigung durch hohe elektrische und thermische Belastungen wird vorwiegend
an der schwichsten Grenzfliche zwischen Cu und Passivierungsschicht initiiert
[81,89,91,142,240,248,249]. Hierbei spielen unter anderem verringerte Adhidsionskrifte durch

mogliche Verunreinigungen sowie CMP induzierte Defekte und Gefiigestorungen eine Rolle.
Weitaus bedeutsamer sind allerdings die thermischen Ausdehnungskoeffizienten (TAK) Oy
welche fiir metallische Leiter héhere Werte aufweisen als fiir Si oder Si-basierte Dielektrika bzw.
Passivierungen. Im Detail ergibt sich fiir die Cu-Ta-Materialpaarung ein TAK Verhiltnis von 2,5
(Olyery (Cu) = 16,5-10° K" [209] und @y, (T2) = 6,6-10° K [206,209]), wihrend sich Cu und
Si,N, um den Faktor 6,6 unterscheiden (0L, (Si;N,) =2,5-10° K" [209,250]). Bei erhohten

Temperaturen resultieren hieraus kritische thermische Spannungszustinde insbesondere fiir die

therm

Cu/Si;N, Grenzfliche. Ein Spannungsabbau kann lediglich tiber Lochbildung und -wachstum
bevorzugt an Korngrenzen erfolgen [83,249]. Mobile Defekte und Verunreinigungen im ECD Cu
sind hierbei primar fur den Massetransport verantwortlich [236]. Die Lochausbreitung innerhalb
der Leitbahn von oben nach unten fithrt zu einer Verringerung des Leitbahnquerschnittes. Dies
hat eine lokale Erhéhung der Stromdichte zur Folge, wodurch die Schidigung bis zur
vollstindigen Leitbahnunterbrechung vorangetrieben wird. Aus Abb. 7.6 ist dieser Prozess fir
eine passivierte Kupfer-Damaszen-Leitbahn nachvollziehbar. Im FIB Tiefenquerschnitt zeigt sich
nach einer Belastung mit j.,, = 6 MA/cm” bei 330°C ein beginnendes Lochwachstum an der
Grenzfliche Cu/Si;N, (links) sowie ein unterbrochener Leitbahnabschnitt (rechts), der zum
Totalausfall fihrte.

Passivierung

g

Beginn der Totaler Ausfall Substrat
Lochbildung der Cu Leitbahn

Abb. 7.6 FIB Tiefenquerschnitt entlang einer passivierten Cu Leitbahn nach Abschluss eines
Lebensdauerexperimentes mit 6 MA/ cm’ bei 330 °C; beginnendes Lochwachstum an
Cu/Si;N, Grenzfliche (links) und vollkommene Leitbahnunterbrechung (rechts).

Allerdings ist die Cu/Passivierungs-Grenzfliche nicht zwangsliufig als einzige Schwachstelle
anzusehen. Sukbarev und Zschech [249] zeigten beispielsweise, dass die Grenzflichenadhision
durch den Einsatz einer CoWP Deckschicht eine enorme Verstirkung erfihrt. Hieraus resultiert
eine EM bedingte Lochentstehung bevorzugt am Ubergang zwischen Cu und Diffusionsbartiere.
Da dort zu Beginn einer reguliren elektrochemischen Abscheidung erhéhte Fremdstoffe

eingebaut werden, konnen diese Verunreinigungen eine Lochbildung zusitzlich begiinstigen.
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Insbesondere Hohlraumformationen in Leitbahnstrukturen fordern die Akkumulation von
Leerstellen und damit das Lochwachstum. Diese Defekte sind anhand von FIB
Querschnittsuntersuchungen (Abb. 7.7) im massiven Cu bevorzugt an Korngrenzen nachweisbar.
Sie resultieren aus dem Cu Kornwachstumsprozess nach der Abscheidung und der damit
verbundenen Auflésung von Korngrenzen. Eine weitere Form von Hohlrdiumen wurde im
oberen Grenzflichenbereich nahe der Ta Barriere ermittelt. Hierbei ist von einer lokalen Cu

Uberitzung wihrend der chemisch-mechanischen Planarisierung auszugehen [251].

Abb. 7.7 FIB Untersuchung
an einer Leitbahnstruktur vor
einem Lebensdauerexperiment;
Hohlraumformationen sind

sowohl im massiven Cu als auch

200 nm

im Ubergangsbereich von

Cu/Barriere/Si;N, nachweisbar.

7.4 Einfluss von Verunreinigungen auf Elektromigrationsprozesse

Entsprechend den Ausfiihrungen in Kapitel 1 kénnen metallische Zusitze die Elektromigrations-
bestindigkeit kupferbasierter Leiterbahnen positiv beeinflussen. Im Rahmen dieser Arbeit sollte
hingegen der Einfluss von Verunreinigungen in Form von Cl, S und C verifiziert werden. Die
Rolle nichtmetallischer Legierungsbestandteile wird in der Literatur bisher sehr kontrovers
diskutiert. So beschreiben Surholt und Herzzg [237] eine mogliche Erhohung der Aktivierungs-
energie fur Korngrenzendiffusion durch vermehrte S Verunreinigungen im Cu. Als Hintergrund
wird eine S Segregation an die Korngrenzen und die dortige Formierung einer Cu-S Verbindung
mit verringerter Diffusivitit gegeniiber Cu-Cu oder S-S Bindungen angefithrt. Auch Glickman und
Molotskii [252] schreiben den an Korngrenzen positionierten Verunreinigungen mit grofl3er
Elektronegativitit wie S, O oder Cl ein hohes Potential fir die Kompensation des
Elektronenwindes zu. Fir Cu Leitbahnen mit einem bambusférmigen Mikrogefiige erscheinen
diese Korngrenzenmodifizierungen allerdings weniger ausschlaggebend, da die strominduzierte

Schidigung vorwiegend an den Grenzflichen initiiert werden sollte.
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Hinsichtlich méglicher Mechanismen fiir die EM Lochbildung gibt es eine Vielzahl an Theorien.
So erortern Korghavyi et al. [220] z. B. eine starke Affinitit zwischen S Verunreinigungen und
Kristalldefekten im Kupfergefiige. Der sich formierende Verbundkomplex von S und Leerstelle
ist energetisch sehr stabil und zeigt eine hohe Mobilitit innerhalb der Cu Matrix. Jedes an eine
Korngrenze oder Grenzfliche segregierende S Atom fuhrt daher eine Leerstelle mit sich und
erhoht die Defektdichte im Akkumulationsgebiet. Letztendlich folgt die Bildung von Cu,S und
eines Loches. Daher sollte ein erhShter S Anteil im Cu Geftuge die EM Resistenz herabsetzen.
Zehe [253] betrachtete hingegen den Aspekt einer Lochformierung in Abhingigkeit von
Elektronenkonfigurationszustinden. Auf der Grundlage einer Spinkompensation sollte demnach
die Entstehung von EM Lochern unterdriickt werden, wenn die Summe der Valenzelektronen
von Matrixatom und eingelagertem Legierungselement eine ungerade Zahl ergibt. Dies wire im
Fall von Cu 4s' und S 3p4 gegeben. Die Theorie geht davon aus, dass ein ungepaartes Elektron
die effektive Ladung einer benachbarten Leerstelle erhoht. Conlombsche AbstoBungskrifte
wirden hierdurch einer Koaleszenz von Leerstellen entgegenwirken. Fiir eine Materialpaarung
bestehend aus Cu4s' und Cl 3p’ wire dies nicht gegeben, wodurch ecine EM induzierte
Leitbahnschidigung durch Leerstellendiffusion und -akkumulation wesentlich begiinstigt werden
konnte.

Diesen theoretischen Betrachtungen sollten experimentell ermittelte Daten gegentibergestellt
werden. Hierzu erfolgten EM Untersuchungen an passivierten Leitbahnstrukturen mit zwei
unterschiedlichen Verunreinigungsgehalten an Cl, S und C. In Abb. 7.8 sind die jeweiligen SIMS
Tiefenprofile fir die Kupfermetallisierungen A und B dargestellt. Zu erkennen ist ein wesentlich
erhohter Anteil nichtmetallischer Verunreinigungen in Metallisierung B im Vergleich zu A.
Insbesondere die untere Grenzfliche Cu/Battiere zeigt eine vermehrte Einlagerung von Cl und
S. Aber auch innerhalb der Cu Metallisierung lassen sich verstirkt C, Cl und S nachweisen, die in
Richtung der Leitbahnoberfliche eine graduelle Zunahme erfahren.

SIMS Intensitit / w.E.
SIMS Intensitit / w.E.

44“Q‘%:E?Fb%@@?efﬂf%khﬁ“““
44Q‘ié?i?bﬁ%hﬂ@b?ﬁﬂ?@?“““

Sputtertiefe / w.E. Sputtertiefe / w.E.

Abb. 7.8 SIMS Tiefenprofile fir Kupfer-Damaszen-Leitbahnen mit unterschiedlichen Gehalten
an Cl, S und C Verunreinigungen.
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Elektromigrationsuntersuchungen

Um den Einfluss dieser unterschiedlichen Verunreinigungszustinde fiir die Lebensdauer von
Kupferleitbahnen zu verifizieren, wurden Elektromigationsexperimente mit jgy = 6 MA/cm” im
Temperaturbereich zwischen 200 °C und 510 °C durchgefithrt. Als Ausfallkriterium wurde eine
Widerstandserh6hung von 20 % gewihlt. Anhand der ermittelten Aktivierungsenergien lasst sich
ableiten, dass weniger verunreinigte Metallisierungen eine wesentlich erhéhte Elektromigrations-
resistenz aufweisen (Abb. 7.9). Im Detail zeigt sich z. B. fiir vergleichbare mittlere Ausfallzeiten
beider Metallisierungen A und B eine Temperaturdifferenz von AT > 200 K. Die Aktivierungs-
energie von Q, = (1,00 £0,06) eV fur Kupferleitbahnen mit geringen Verunreinigungen
entspricht den Ergebnissen, die bereits in zahlreichen Publikationen [90,93,94] fir Cu mit SiN
Passivierung beschrieben werden (Qy ;e = (1,00 £ 0,10) eV).

Héhere Anteile nichtmetallischer Verunreinigungen in Cu Leitbahnen reduzieren die
Aktivierungsenergie fiir Elektromigration. Es wird ein Wert Qy = (0,65 £ 0,03) eV ermittelt, der
mit Metallisierungen aus Al [254] oder Cu(Ag) [6] vergleichbar ist. Hierdurch bestitigt es sich,
dass fir eine erhohte Lebensdauer von Kupferleitbahnen ein moglichst hoher Reinheitsgrad

hinsichtlich abscheidungsbedingter nichtmetallischer Verunreinigungen anzustreben ist.

T /°C
560 441 352 283 227 181
T T T T T . T . |
400 _ Verunreinigungs- _ 400
2 <= anteil gering (A) 3
- (1,00 +0,06) eV | E
: <
] 1 5 =
I :
= LR
Verunreinigungs- ]
TE anteil hoch (B) === 7
3 (0,65 + 0,03) eV | ;
L 1 L | ) | ) A . | . |

12 1,4 1,6 1,8 2,0 22
(1000/T) / K
Abb. 7.9 Lebensdaueruntersuchungen sowie daraus extrahierte Aktivierungsenergien fur

Elektromigration von Cu Leitbahnen mit geringen (A) und hohen Gehalten (B) an CI, S und C
Verunreinigungen.
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8 Zusammenfassung und Ausblick

Die Entwicklung der Mikroelektronik wird durch eine fortschreitende Miniaturisierung der
Bauelemente geprigt. Infolge einer Reduzierung der Querschnittflichen von Leitbahnstrukturen
erhoht sich die elektrische Leistungsdichte und die Ubertragungsgeschwindigkeiten werden
zunehmend durch das Leitbahnmaterial bestimmt. In modernen hochstintegrierten Schaltkreisen
reprasentiert Kupfer das verbreitetste Leitbahnmaterial, welches vorwiegend mittels
elektrochemischer Abscheidung (ECD) in vergrabene Damaszen-Strukturen eingebracht wird.
Bisher fehlten allerdings zusammenhingende Untersuchungen zu Depositionsmechanismen, zum
Mikrogefiige, zur Mikrogefigeumwandlung, zum Finbau von Fremdstoffen und zum
Elektromigrationsverhalten von  Kupfer-Damaszen-Leitbahnen in  Abhingigkeit vom
Verunreinigungsgrad. Diese Arbeit hatte sich jener Thematik angenommen, um elektrochemisch

abgeschiedene Kupfermetallisierungen fiir Leitbahnapplikationen detailliert zu charakterisieren.

Fir die elektrochemische Kupferabscheidung stand eine kommerzielle Anlage zur Beschichtung
von 3 und 4 Zoll Wafersubstraten zur Verfigung. Des Weiteren gestattete eine eigenkonzipierte
PTFE Abscheidezelle die Kupferdeposition auf 2,5 x 2,5 cm® Probenstiicken. Dies ermdglichte
einen effektiven Materialeinsatz und eine umfangreiche Variation der Abscheidebedingungen. Als
Substrat kamen thermisch oxidierte Silizium-Einkristall-Scheiben mit einer Ta-basierten
Diffusionsbarriere und einer 50 nm PVD Cu Keimschicht zum Einsatz. Der Elektrolyt bestand
aus einer schwefelsauren CuSO, Losung, dem geringe Anteile an organischen und anorganischen

Additiven zugesetzt wurden.

Die Untersuchungen zum ECD Cu Mikrogeftige unmittelbar nach der Abscheidung zeigen die
Schichtdickenunabhingigkeit der mittleren Abscheidekorngrof3e. Variationen des Additivgehaltes
im Elektrolyten bzw. der Abscheidestromdichte belegen hingegen eine Korngro3enzunahme mit
Verringerung des jeweiligen Abscheideparameters. Hinsichtlich der Kristallitorientierung ist eine
Inhomogenitit mit zunehmender Schichtdicke nachweisbar. So sind die ersten Kristalllagen im
ECD Cu einem basisorientierten (BR) Gefiige zuzuordnen, welches die Textur des
Unterlagematerials, in diesem Falle der PVD Cu Keimschicht, reproduziert. Fiir Schichtdicken
um 250 nm erfolgt eine rapide Transformation zum feldorientierten (FT) Geftuge, dass

vorwiegend von den Abscheidebedingungen bestimmt wird.

Zusammen mit weiteren FErkenntnissen zum Einbau von Fremdstoffen wund zur
Versetzungsdichte konnten entscheidende FEinflussfaktoren fur die ECD Cu Rekristallisation
eruiert werden. Diese stellt eine Mikrogefiigeumwandlung bei Raumtemperatur dar und zeigt eine
kinetische Abhingigkeit von den drei Abscheideparametern ECD Cu Schichtdicke, Stromdichte
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und relativer Additivkonzentration im FElektrolyten. Das selbstinduzierte Kornwachstum
resultiert aus einer Verringerung der Versetzungsdichte, der Korngrenzenenergie sowie der
Oberflichen- und Grenzflichenenergie. Diese unabhingigen FEinzelprozesse werden der
primiren, sekundiren bzw. tertidren Rekristallisation zugesprochen und sind in ihrer Summe als
Triebkraft fiir das Wachstum einzelner bevorzugter Kiristallite anzusehen (Abb. 8.1).

Feinkorngefiige Rekristallisation
nach der ECD primér sekundir tertidr
~ T — =
=
/
Minimierung der Minimierung der Minimierung der

Defektdichte Korngrenzenenergie Oberflichenenergie

N I/

Kornwachstum
in ECD Cu
Metallisierungen

Abb. 8.1 Schematische Darstellung zur primiren, sekundiren und tertidren Rekristallisation in
ECD Cu Metallisierungen.

Theoretische Modellierungen ermdéglichen eine gute Simulation der experimentell bestimmten
Inkubations- und Rekristallisationszeiten in Abhingigkeit von verschiedenen Abscheidebe-
dingungen. Hierdurch er6ffnet sich eine umfassende Charakterisierung der ECD Cu
Rekristallisation auf der Basis physikalischer Modelle. Zudem gelingt die Evaluierung von
EinflussgroBen in Form von Beschichtungs- und Gefligeparametern hinsichtlich ihrer
Gewichtung. Beispielsweise verringert ein hoher BR Geflgeanteil mit ausgeprigter Fasertextur
die Kornwachstumskinetik und induziert eine vollstindige Hemmung der Rekristallisation fiir

sehr diinne ECD Cu Metallisierungen < 500 nm auf einer Ta Diffusionsbarriere.

Die Variation des Barrierematerials ermdglicht eine Modifikation der BR Textur. Dies ist auf eine
Veranderung der PVD Cu Kiistallitorientierung infolge unterschiedlicher Grenzflichenenergie-
zustinde zurtickzufihren. Liegt demnach ein vermehrt regellos orientiertes BR Gefiige vor, so ist
eine drastische Beschleunigung der Rekristallisation zu verzeichnen. Entsprechend der
Keimbildungs- und Keimwachstumstheorie fordert ein schnelles Kornwachstum die Entstehung
von Mikrogefiigen mit vermindertem mittleren Korndurchmesser. Im Einzelnen wurde die
Applikation von Ta, TaSIN und TaN als Barrierematerialien untersucht. Insbesondere im Falle
der Cu/Ta Paarung gibt es Anzeichen fiir eine sehr gute Grenzflichenadhidsion und wihrend der
vergleichsweise langsamen Mikrogefigeumwandlung entwickeln sich die gréBten Korn-
strukturen. Daher stand dieses Metallisierungssystem im Fokus der Untersuchungen und wurde

ebenfalls fiir die Elektromigration-Damaszen-Leitbahnen verwendet.
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Rekristallisierte ECD Cu Schichten zeigen die Ausbildung kolumnarer Korner ohne Indizien auf
eine vormalige ECD/PVD Cu Grenzfliche. Mit ansteigender Schichtdicke entwickeln sich
vermehrt Zwillinge und eine Textur mit verringerten {111} Anteil. Zudem besteht eine starke
Schichtdickenabhingigkeit und eine schwache Abhingigkeit zwischen der Additivkonzentration
und der mittleren Korngré3e nach vollendeter Mikrogefigeumwandlung. Fir die Rekristallisation
gibt es Hinweise einer positiven Beeinflussung durch mechanische Druckspannungen. Eine
zusatzliche thermische Behandlung fordert keine gravierenden Veranderungen der Kornstruktur

und die Textur bleibt vollkommen unbeeinflusst.

Auch ECD Cu Fremdstoffe wie Cl, S, C bzw. CiH, (Kohlenwasserstoffe) beeinflussen die
Rekristallisation. Dies ist insbesondere fur die Elektrolytalterung von Relevanz. Hierbei zeigen
glanzbildende Additive wie SPS eine chemische Instabilitit, sodass vermehrte Verunreinigungen
in die ECD Cu Schicht eingebaut werden. Infolge einer dadurch verminderten
Rekristallisationstriebkraft formieren sich kleinere Kornstrukturen, die selbst durch eine
zusatzliche Wirmebehandlung keine vergleichbaren KorngroBen wie im Fall von frisch

angesetzten Elektrolytbidern erreichen.

Die Initiierung der Mikrogefiigeumwandlung setzt die selbstinduzierte Segregation eines
GroBteils an eingebauten CyH, bei Raumtemperatur aus der Cu Schicht voraus. Dies konnte
durch GD-OES und SIMS Messungen belegt werden. Die Metallisierung erreicht damit einen
hoheren Reinheitsgrad und die Korngrenzen eine verbesserte Mobilitit. Fiir hohe Temperaturen
bei 400 °C segregieren neben C-Verbindungen auch S bzw. S-Verbindungen an die Cu
Oberfliche. Cl verbleibt hingegen zum Grof3teil sehr ortsstabil in der ECD Cu Matrix.

Der Einbau dieser Fremdstoffe ist eindeutig auf die organischen und anorganischen Additive im
Elektrolyten zuriickzufithren. Ausschlaggebend ist hierbei die Adsorption von Additiven auf der
kathodischen Substratoberfliche. Von besonderer Relevanz ist dies fir die Platzierung des
Wafers im Bad vor dem Start der Beschichtung. Daher ist vorwiegend zu Beginn der
Abscheidung ein erhéhter Fremdstoffeinbau in die ersten ECD Cu Monolagen nachweisbar.
Erhohte Additivgehalte im Elektrolyten oder gepulste Abscheidungen férdern zudem einen
vermehrten Fremdstoffeintrag in die gesamte Kupferschicht. Entscheidend sind die
Konzentration der Akzelerator-Additive sowie die Uberspannungsverhiltnisse wihrend der
Abscheidung. Der tiberwiegende Teil an Verunreinigungen ist an den Korngrenzen im Gefiige

vorzufinden.

Neben der Aufklirung von Mechanismen zum Einbau von Fremdstoffen in elektrochemisch
abgeschiedenen Cu Metallisierungen bestand auch das Ziel, Méglichkeiten fiir eine Verringerung
dieser Verunreinigungen zu ermitteln. Eine Alternative stellt die Anschlaggalvanisierung dar.
Hierbei liegt an Anode und Kathode bereits ein Potential an, bevor der Elektrolyt
schnellstmoglich zwischen beide Elektroden eingebracht wird. Dadurch ist es mdglich, die
Additivadsorption auf dem Wafersubstrat weitgehend zu verhindern und somit den
Fremdstoffeinbau an der ECD/PVD Cu Grenzfliche nahezu vollstindig zu unterbinden.
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Fir zukinftige Arbeiten sollte aber auch die Desorption des Oberflichenadditivfilmes auf dem
Wafersubstrat durch einen anodischen Umkehrpuls unmittelbar vor dem Beginn der Cu

Abscheidung niher charakterisiert werden.

In einem abschlieBenden Forschungsschwerpunkt galt es, den Einfluss von Verunreinigungen in
ECD Cu Leitbahnmetallisierungen auf die Elektromigrationsbestindigkeit zu untersuchen.
Hierzu wurden vergrabene NIST Strukturen in Damaszen-Technologie mit Ta Diffusionsbarriere
hergestellt. Alle Leitbahnen wurden einer Wirmebehandlung unterzogen, um eine vollstindige
Rekristallisation zu gewihrleisten. Die bevorzugte Leitbahnbreite von 2um sollte einen
moglichen Einfluss des Barrierematerials sowie des szze-¢ffects auf die Lebensdauer ausschlieBen.
Fir die thermoelektrischen Belastungstests kam eine eigenkonzipierte Messeinrichtung fir
simultane EM Untersuchungen an bis zu 12 Leitbahnen zum Einsatz. Alle Experimente erfolgten
unter Hochvakuumbedingungen im Temperaturbereich zwischen 200 °C und 510 °C. Die
Applikation einer Si;N,/SiO,/Si;N, Deckschicht zeigte eine enorme Verbesserung der EM
Bestindigkeit bei 2 MA/ cm’. Daher wurde allen passivierten Cu Leitbahnen eine Stromdichte
von 6 MA/cm® aufgeprigt, sodass experimentell vertretbare Ausfallzeiten ermittelt werden

konnten.

Die Initilerung des Schidigungsprozesses erfolgt an der Grenzfliche zwischen Cu und
Passivierung. Als Ursache werden erhShte thermische Spannungen infolge stark unterschiedlicher
thermischer Ausdehnungskoeffizienten von Cu und Si;N, angenommen. Die Lochentstehung
induziert eine lokal erh6hte Stromdichte durch die Querschnittsverringerung der Cu Leitbahn.

Dies fordert eine fortschreitende Lochausbreitung bis zur vollstindigen Leitbahnunterbrechung.

Eine derartige Schidigung reprasentiert einen thermisch aktivierten Prozess und ermdglicht das
Auftragen der mittleren Ausfallzeit in Abhingigkeit von der Temperatur als Arrhenins-Funktion.
Fir ECD Cu Leitbahnen mit geringem Fremdstoffgehalt an Cl, S und C wird hieraus eine
Aktivierungsenergie von Q = (1,00 £ 0,06) eV ermittelt. Anderweitig publizierte Ergebnisse zu
Cu/SiIN Metallisierungssystemen decken sich mit diesem Resultat. Ein erhohter Anteil an
Verunreinigungen im Cu férdert hingegen einen frithzeitigeren Ausfall der Leitbahnen. Im Detail
ergibt sich eine Aktivierungsenergie von Q = (0,65 £ 0,03) eV, die der fir Al und Cu(Ag)
Metallisierungen vergleichbar ist. Eine positive Beeinflussung der Elektromigrationsresistenz
durch abscheidungsbedingte nichtmetallische Fremdstoffe im ECD Cu kann daher ausge-
schlossen werden. Es sollte ein méglichst hoher Reinheitsgrad angestrebt werden, der auch den

ITRS Vorgaben hinsichtlich der geforderten geringen Leitbahnwiderstinde entgegenkommt.

Insbesondere mobile Fremdstoffe wie S kénnen unter einer Paarbildung mit Leerstellen im Cu
Gefuge an die Grenzflichen segregieren und diese schwichen. Die Cu/Passivierungs-
Grenzfliche reprisentiert allerdings nicht zwangsldufig die einzige Schwachstelle. Im Falle einer
adhisionsverstirkenden Deckschicht wie CoWP zeigt sich beispielsweise eine elektromigrations-

bedingte Lochentstehung bevorzugt am Ubergang zwischen Cu und Diffusionsbarriere. Es ist
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anzunehmen, dass verringerte Verunreinigungen durch die Anwendung der Anschlaggalvani-
sierung zu einer Erhohung der Leitbahnbestindigkeit fir Cu Metallisierungen mit CoWP

Passivierung beitragen. Dies konnte ein Schwerpunkt fiir weitere Untersuchungen sein.

Die dargestellten Erkenntnisse zum ECD Cu Mikrogefiige, zur Mikrogefiigeumwandlung sowie
zum abscheidungsbedingten Einbau von Fremdstoffen reprisentieren einen wichtigen Beitrag fur
die BEOL Prozessoptimierung. Dies ist insbesondere fiir die zunehmende Verringerung der
Strukturbreite von Relevanz, um die Leistungsbestindigkeit hochstintegrierter Schaltkreise zu
verbessern. Die gewonnenen Resultate koénnen jedoch auch auf andere Bereiche der
Mikroelektronik wie beispielsweise die Herstellung von SAW (surface acoustic wave) Bauelementen
Ubertragen werden [255,256]. Hinsichtlich der Elektromigrationsresistenz in Abhingigkeit von
nichtmetallischen Verunreinigungen wie Cl, S und C im ECD Cu bestitigt sich in erster
Niherung die Maxime ,,The purer copper is the better copper. Fortfihrend sollte jedoch auch der
individuelle FEinfluss jener nichtmetallischen Verunreinigungen auf die Elektromigrations-

bestindigkeit von ECD Cu Leitbahnen charakterisiert werden.
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