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Evolucion microestructural de capas delgadas
de cobre por flujo de corriente eléctrica aplicada

P. QUINTANA*, A. I. OLIVA, F. ALONZO, J. E. CORONA, W. CAUICH
Cinvestav del IPN Unidad Mérida, Depto. de Fisica Aplicada, Km. 6 Antigua Carretera a Progreso, C.P. 97310, Mérida Yucatdn, México.

Se estudi6 la evolucién microestructural superficial, durante el paso de corriente eléctrica, en capas delgadas de cobre. El anélisis morfol6gico
se realiz6 con microscopia de fuerza atémica (MFA), y la estructura por difraccién de rayos X (DRX) con geometria de haz rasante, aplicando
“in situ” un flujo de corriente DC entre 0 y 2.2A a través de electrodos colocados en los extremos de las capas. En muestras recién crecidas,
se observaron picos de difraccién desplazados a valores mayores de 26 respecto del estdndar de cobre, mismos que se acercan hacia el valor
estdndar conforme la corriente es incrementada. Se encontré que el flujo de corriente prolongado, asi como los altos valores de corriente
aplicada, favorecen el proceso de oxidacion del cobre, formando cuprita (Cu,0). Morfolégicamente se observé que el flujo de corriente
modifica el tamafio del grano; mientras que el valor rms de la rugosidad, disminuye inicialmente para luego incrementarse debido a la
formacién del Cu,O. La oxidacién del cobre fue estudiada por espectroscopia Auger y por DRX.
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Microstructural evolution of copper thin films by applied electrical current flow

The microstructural evolution during electrical current flow application on copper thin films was studied. The morphological analysis by
atomic force microscopy (AFM), and the structural analysis by grazing incidence X-ray diffraction (XRD) were realized when an electrical
current between 0 and 2.2A was applied in situ on films by means of electrodes located on films. Positions of peaks diffraction of the as-
deposited film were found to be larger than the 26 copper standard value, with a further decrement with the applied current. Cuprite
(Cu,0) is formed when the current is hold for longer times and/or when high current values are applied, favouring the oxidation process.
Morphological images show that grain size is modified when the current is applied; meanwhile the rms-rugosity, initially diminishes and
after that, increases due to the high current values forming Cu,0 on surface. Copper oxidation was studied by Auger spectroscopy and

XRD.
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1. INTRODUCCION

Las interconexiones metdlicas juegan un papel primordial en apli-
caciones electrénicas, debido a la miniaturizacién de dispositivos, para
incrementar la funcionalidad de los circuitos integrados, mejorar su
desarrollo y disminuir los costos. Con los avances de la tecnologia de
los semiconductores desde los afios sesenta hasta los noventa, se ha
incrementado la demanda en el desarrollo y el conocimiento de las
propiedades de las capas delgadas [1].

Se ha sugerido utilizar el Cu en las interconexiones eléctricas en
circuitos integrados, en lugar del Al o sus aleaciones. Esto debido a la
menor resistividad eléctrica del Cu (1.7 pQ-cm) en comparacién con el
Al (2.7 uQ-cm), ya que mejora su desempefio eléctrico al reducirse el
calentamiento por efecto Joule, logrando un transporte de calor mas efi-
ciente [2]. Por otro lado, dado que el punto de fusién del Cu duplica al
del Al (1100 y 660°C, respectivamente), disminuyen las fallas inducidas
por electromigracién debido a los procesos de difusién atémica y mejora
sustancialmente la resistencia a la electromigracién [3,4]. Sin embargo,
el Cu en presencia de oxigeno muestra un proceso de corrosién, debido
a que en forma pura no desarrolla una capa estable protectora de la oxi-
dacién, como sucede con el Al, por lo que en la fabricacién de circuitos
integrados pueden generarse defectos superficiales. El papel que juega
la microestructura en la electromigracién del Cu, es menos conocido que
en el Al [5]. En el cobre se ha propuesto que la difusién superficial pre-
domina sobre la difusién en las fronteras de granos [6]. Existen diversas
propiedades que requieren ser estudiadas en el proceso de metalizacién
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del cobre: la electromigracion, para determinar la cinética del crecimien-
to de defectos (agujeros) y los cambios en sus propiedades eléctricas en
interconexiones [7]; los esfuerzos creados por efectos de migracién [8];
las propiedades en la interfase capa-sustrato y los efectos dindmicos de
transporte de masa que se generan por el paso de una corriente eléctri-
ca en peliculas delgadas [9]. Se han realizado estudios de aleaciones de
aluminio con bajas concentraciones de cobre, para analizar la formacién
de montafias y esfuerzos, debido a que presentan una baja resistividad
eléctrica y una gran resistencia a la electromigracién en comparacién con
las de Al puro [10]; sin embargo, muy pocos estudios sobre el efecto en la
microestructura y cristalinidad de la superficie metélica al hacer pasar in
situ un flujo de corriente existen en la literatura. El comportamiento mi-
croestructural del Cu es muy diferente al del Al, por lo que es necesario
profundizar en su evolucién para optimizar ciertas caracteristicas como
la textura superficial, el tamafio de grano, etc. El recocido hasta 400°C
origina un crecimiento del grano con la temperatura, donde la presen-
cia de contaminantes o de una segunda fase en aleaciones muestra una
fuerte influencia en el crecimiento de los granos [11].

En este trabajo se estudia la evolucién microestructural superficial
de capas delgadas de Cu depositadas sobre un sustrato rigido cuando
se aplica in sifu una corriente eléctrica. Los cambios en la rugosidad su-
perficial y en la estructura cristalina fueron analizados por MFA y por
DRX en haz rasante como funcién de la corriente DC aplicada. Se estu-
dia el proceso de oxidacién superficial usando espectroscopia Auger.
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2. SISTEMA EXPERIMENTAL

Usando evaporacién térmica y Cu de alta pureza (99.999% de Bal-
zers), se depositaron capas delgadas sobre sustratos de vidrio Corning
7059 de 1 mm de espesor en el interior de una cdimara evacuada con
una bomba turbomolecular a una presiéon de 5x10° Torr. La tempera-
tura del sustrato se mantuvo a temperatura ambiente, con una dis-
tancia de separacién de la fuente de 120 mm. Se depositaron capas de
geometria rectangular (2x10 mm) con una velocidad de 2 nms?, con
espesores entre 0.11 y 0.83 um. Después del depésito, las muestras se
mantuvieron dentro de la cdmara durante dos horas, para asegurar
que la temperatura de la capa fuera uniforme y evitar tensiones térmi-
cas al abrirse a la presion atmosférica.

Para la aplicacién de la corriente, se utilizé un portamuestra con
electrodos esféricos sometidos a presién sobre la capa metdlica y sobre
los cuales se aplica el flujo de corriente DC con una fuente de poder
HP-6224B. El intervalo de la corriente aplicada oscil6 entre 0y 2.2 A,
con una densidad de corriente promedio de 1x10* A/cm? que es un
valor menor comparado con el utilizado en estudios de electromigra-
cién y aplicaciones electrénicas [12]. Una vez colocada la muestra en
el MFA, con el cantiliver retirado y sin mover la muestra del equipo,
se hace pasar un valor de corriente durante una hora, se deja enfriar
durante 10 minutos y se procede a la obtencién de imdgenes. Se utilizé
un scanner de alta resolucién (maximo 5 micras) y las imagenes fueron
obtenidas a 1 Hz y con resolucién de 256x256 pixeles®. Las mediciones
topograficas se realizaron a temperatura ambiente y a presiéon atmos-
férica.

Los cambios estructurales se analizaron con una difractémetro
Siemens (D5000) con radiacion de Cu, (A = 1.5418 A). Los picos se
registraron con paso de 0.01° por cada 5 segundos, una apertura de la
rejilla de divergencia de 0.1 mm. El haz de rayos X incidi6 en forma ra-
sante sobre la muestra con dngulos entre 0.4° y 0.6°, dependiendo del
espesor de la capa analizada. El andlisis estructural se realizé durante
la aplicacién in situ del flujo de corriente; para ello, se utiliz6 un porta-
muestra diseflado especialmente para este fin [13]. Para el registro de
los picos de difraccién, se hace pasar previamente un flujo de corriente
constante a través de la capa metélica durante una hora lo cual genera
un calentamiento. Una vez estabilizada térmicamente la muestra, se
procede a registrar el difractograma para el correspondiente valor de
corriente aplicada. Es importante no mover la muestra de su posicién
durante la aplicacién de todo el ciclo de corriente, para poder com-
parar entre sf los resultados. Un ciclo de medicién equivale a elevar
discretamente la corriente desde 0 hasta 2.2 A 'y luego disminuirla de
nuevoa(0A.

La espectroscopia Auger utilizada para evaluar la capa de 6xido
formada en la superficie metdlica se efectué con un equipo Perkin-
Elmer (PHI-560) con una presién de 5 x107° Torr. Se utiliz6 un haz de
electrones primarios con 2 keV y 0.02 mA. La superficie de las capas
fue erosionada con iones de Argén durante el andlisis.

3. RESULTADOS

La superficie de las capas de cobre recién crecidas por evapo-
racién, sobre sustratos de vidrio, es rugosa e inhomogénea con una
estructura granular. Muestra grandes granos con diferentes alturas y
geometria definida. El difractograma de la superficie metdlica mostré
una excelente orientacién cristalografica ya que la relacién entre las
intensidades de las difracciones principales de 1(111) /1(200) = 6, es casi
tres veces mayor que el patrén del estdndar del cobre policristalino;
ademds, las reflexiones estdn ligeramente desplazadas hacia valores
mayores de 26, debido a los esfuerzos intrinsecos generados durante
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el crecimiento. Este comportamiento difiere de otros estudios, donde
el cobre muestra una textura definida en el plano (200) con la presencia
de cobalto [11]; sin embargo, es similar cuando el depésito se realiza
por haz de iones asistido [14].

Para analizar la variacién estructural de la capa metdlica con la
corriente, se registré el pico principal (111) por difraccién de rayos
X aplicando un flujo simultdneo de corriente para posteriormente ir
incrementando el valor del mismo. Este proceso se repitié en varias
capas y en todos los casos se hall6 el mismo comportamiento: los pi-
cos de difraccion se desplazaron hacia valores menores de 26, es decir,
tendiendo hacia el estdndar de cobre (20=43.295°). Los picos son defi-
nidos y estrechos por lo que mostraron una alta cristalinidad, con un
tamafio promedio de cristalito de 64 nm. No se observé un cambio
significativo en su tamafio, atin manteniendo la muestra a 1 A durante
100 h. El tamafio de cristalito es similar al obtenido cuando la pelicula
es depositada sobre sustratos de vidrio por otros métodos, aunque di-
ferente cuando se deposita sobre Si [14]. La Figura 1 muestra un ligero
incremento en los picos de difraccién al incrementar paulatinamente
el valor de la corriente, desde 0A (denominada 0,) hasta 1.4 A que fue
la mdxima corriente aplicada. La intensidad del pico (111) disminuy6
hasta la mitad de su intensidad al disminuir la corriente y concluir el
ciclo a 0A (denominada 0)), la posicion final en (26) alcanzé un valor
ligeramente mayor que al inicio del experimento. Debido al calenta-
miento Joule de la muestra, al incrementar la corriente hasta 1.6 A, se
rompieron los contactos y se observoé la aparicion de unas manchas os-
curas sobre la superficie de la capa de cobre. Estos resultados son simi-
lares a las aleaciones de cobre donde a bajas temperaturas (< 300°C) no
se detectan cambios debido a esfuerzos ya que el coeficiente de expan-
sién térmico permanece casi constante [11], a diferencia del aluminio
que se comporta como un material eldstico [15]. Este desplazamiento
ocurre a bajas temperaturas (120 °C), por lo que el cobre se comporta
como un material pldstico bajo estas condiciones [16].

La Figura 2 (a y b) muestra imagenes AFM (I1x1 um?) de la super-
ficie de cobre cuando se han aplicado diferentes flujos de corriente. La
superficie recién depositada (I=0 A) muestra granos alargados con un
tamafio entre 0.05 y 0.2 pm. Al ir aumentando la corriente, la superfi-
cie se vuelve homogénea, con granos relativamente simétricos y cuyos
didmetros disminuyen hasta 0.03 pm. Sin embargo, después de aplicar
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Figura 1. Evolucién del plano (111) con un flujo in situ de corriente a
través de una capa de cobre depositada sobre vidrio. El pico se regis-
tré a un dngulo rasante de 0.6°.
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Figura 2. Imédgenes AFM (1x1 um?) de la superficie de cobre para diferentes valores de corriente aplicados. a) De 0 a 1A; b) de 1.2 a 2.2 A.
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Figura 3. Valores rms de la rugosidad superficial correspondiente a
las imdgenes de la Figura 4.

1.6 A, se observa que los granos aumentan nuevamente y alcanzan
tamarios similares a los iniciales. A cada imagen obtenida, se le calcu-
16 la rugosidad rms y se graficé contra el valor del flujo de corriente
aplicado. En la Figura 3, se muestra la evolucién de la rugosidad con
la corriente aplicada con dos rangos de comportamiento: i) de 0 hasta
valores de 1.0 A la rugosidad tiene un valor casi constante; ii) de 1.2 a
2.2 A se incrementa para valores de corriente elevados.

Por otro lado, las capas de Cu sufren un cambio de coloracién
superficial al aplicarles corrientes elevadas. Este mismo fenémeno se
observé al aplicar corriente para efectuar las mediciones de rugosidad
por MFA. Para conocer la razén de este cambio de color, se procedi6 a
analizar las muestras mediante espectroscopia Auger. Se seleccioné en
una misma muestra una zona que mostrara cambios en la coloracién y
se comparé con una zona sin cambios. En la zona no afectada, se detec-
taron principalmente concentraciones de Cu, y en menor proporcién
O, N y C, provenientes del efecto de oxidacién en condiciones am-
bientales (Figura 4). Sin embargo, en la zona con cambio de coloracién
(alterada por la alta corriente), se observé un fuerte incremento en las
sefiales caracteristicas del oxigeno indicando que la superficie sufrié
una fuerte oxidacién proceso que fue favorecido por la temperatura.

Midiendo la intensidad pico-pico de las sefiales Auger como fun-
cién del tiempo de erosién (10nm/min) para el Cu y el O, y compa-
randola con las sefiales del Si (proveniente del sustrato), se obtuvo que
después de 500 s de erosién, la proporcién de oxigeno incrementd. De
esta manera, es posible estimar el espesor de la capa de éxido que en
este caso corresponde a un valor de 800 A (Figura 5). En forma adicio-
nal se analizé la estructura de la capa de 6xido, usando difraccién de
rayos X, y se encontraron trazas del pico principal del 6xido de Cu, en
forma de cuprita (Cu,0).

El patrén de difraccion registrado después de pasar un flujo de
corriente durante 14 h, es similar al correspondiente del estdndar po-
licristalino [17]. Se obtuvo que la relacién entre las intensidades de los
picos principales 1(111)/1(200) es de 2.18. El Cu es muy susceptible a
la oxidacién y para poder ser utilizado en interconexiones es necesario
protegerlo de la oxidacién ya que la formacién de cuprita degrada sus
propiedades eléctricas y mecdnicas. Trabajos preliminares han deter-
minado que su oxidacién depende de la orientacién del plano cris-
talino, encontrando que en el plano (100) es 10 veces mds rdpida que
en el plano (111) [18]. Las impurezas, tal como el O, en los granos del
Cu, pueden actuar de tal manera que impidan la evolucién microes-
tructural.
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Figura 4. Andlisis Auger de dos zonas de coloracién diferente en la
superficie del cobre. a) zona no afectada, b) zona afectada por el flujo
de la corriente.
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Figura 5. Superficie de Cu erosionada con Argén para medir la capa
de 6xido de cobre formada con la técnica Auger.

La rugosidad en las etapas iniciales, comparada con la capa recién
depositada, disminuye drésticamente (Figura 3). Analizando cuidado-
samente la imagen obtenida para 1.0 A, se observa que los granos no
muestran variacién en el aspecto y la forma (Figura 2). Un efecto si-
milar se ha observado en peliculas de oro depositadas sobre sustratos
rigidos [19]. Por otro lado, a altos valores de corriente, la rugosidad se
ve incrementada debido a la presencia y al crecimiento de la capa de
6xido superficial.
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4. CONCLUSIONES

El flujo de corriente aplicado a las capas delgadas de Cu puro fa-
vorece la formacién de su éxido en forma de cuprita. La morfologia
de la superficie observada por MFA y cuantificada en su valor rms,
se ve modificada y alterada. Esto implica que para poder utilizarse
como conductor en un microdispositivo, es necesario adicionarle un
recubrimiento de proteccién a la corrosion o agregarle un aleante que
disminuya su degradacién. Este efecto de degradacién se ve favoreci-
do con el incremento de corriente aplicada. La estructura cristalina de
la capa delgada, no sufre cambios importantes, excepto por las tensio-
nes generadas por la energfa Joule involucrada. Sin embargo, el proce-
so simultdneo de la formacién de la cuprita con la corriente aplicada,
cuantificada por espectroscopia Auger, es una evidencia del proceso
acelerado de degradacién que pudiera presentarse bajo las condicio-
nes experimentadas. A pesar de las excelentes propiedades eléctricas
del Cu, es necesario evitar su degradacion para poder ser utilizado en
la microelectrénica.
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