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RESUMO

A deposicdo eletroquimica de Cu sobre Si tipo-n foi investi-
gada por voltamerria ciclica. A aperéncia, morfologia e pu-
reza dos filmes depositados foram caracterizados por SEM,
AES e por RBS. Os resultados mostran a formagdo de de-
positos metdlicos sob regime catédico, e também sob regine
anddico sempre que HI for adicionado & solugdo de sulfato
de cobre. Os filmes de Cu preparados sob esta iwltima con-
digdo exibem wma estrutura granular compacta e homogé-
nea independente do potencial aplicado durante a deposi-
gio. Ja o3 depositos obtidos em regime catodico dependem
do potencial ¢ dos aditives no eletrélito, para a concentra-
¢do de fons de Cu utilizada.

ABSTRACT

The electrochemical deposition of Cu on n-8i was investi-
gated by cyelie voltammetry. The appearance, morphology
and purity were characterized by scanning electron micros-
copy (SEM). Auger clectron spectroscopy (AES) and Ru-
therford backscatrering (RBS). The results show the forma-
fion of metallic deposits under cathodic regime, and also
under anodic regime if HF was added to the copper-sulfate
containing solution. The Cu films prepared under this latter
condition exhibited a homogencouy and compact granular
strireture, not showing a potential dependence. But the nor-
phology of the deposits obtained under the cathodic regime
changes with the deposition potential and the electrolyte
additives, for the Cu concentration used in this work.

1. INTRODUCAO

A deposigio eletroguimica de netais sobre semicondutores
¢ considerada uma 4rea atrativa nfo so para pesquisas bisi-
cas, mas também para aplicagbes fecnoldgicas. Publicagdes
recentes demonstram a preocupagiio com a eletrodeposiciio
de filmes metilicos sobre Si ou GaAs'?,

Em contraste com outras técnicas, ¢ apesar de ser conhecida
hi bastante tempo, a eletrodeposi¢io nio tem sido ainda su-
ficientemente explorada com o ebjetivo de depositar [ilmes
metilicos diretamente sobre semicondutores. Existem varias
vantagens desta técnica para a deposigio de filmes finos: a
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baixa temperatura de processamento, a forte tendéncia de
filmes eletrodepositados crescerem epitaxialmente, o fato de
ser um processo relativamente simples e de baixo custo para
implantagio e manutengo.

A produgio de filmes de Cu se justifica por ser este um ma-
terial adequado a interconexdes em circuitos integrados
(baixa resistividade elétrica e alta resisténcia a eletromigra-
¢iio)’ e também por estar sendo ulilizado como camada nio
magnética em multicamadas moduladas. Considerando essas
aplicagdes, virios grupos de pesquisa estiio investigando a
deposigio de filmes finos de Cu por deposigio induzida por
laser, PVD (deposigio fisica por vapor) e CVD (deposigio
quimica por vapor)’. Neste trabalho foi investigada a eletro-
deposigio de filmes finos de cobre utilizando a técnica de
deposigiio potenciostitica,

2. ARRANJO EXPERIMENTAL

Os experimentos eletroquimicos foram realizados na ausén-
cia de luz, em uma célula convencional de tiés eletrodos. A
cuba eletroquimica foi construida utilizando acrilico e poli-
cloreto de vinila (PVC), os quais sio materiais resistentes a
agio de HFF. Uma folha de platina foi empregada como con-
tra-eletrodo e uma lamina de ago como suporte para o ele-
trodo de trabalho, no caso, Si. Foi utilizado um potencios-
tato PAR 362 para controlar o potencial relalivo a um ecle-
trodo de referéncia de calomelano saturado (SCE). Volta-
mogramas ciclicos foram obtidos variando-se o potencial de
+0,80V a -0,80V, com uma taxa de varredura de 20mV/s. A
aquisi¢io de dados foi realizada por um conversor AD/DA
instalado em uin microcomputador PC.

Laminas de Si tipo-n (100) monocristalino com resistividade
de 10 olun.cm e medindo 11mm x 11mm foram utilizadas
como substrato semicondutor. O processo de limpeza con-
sistia em submergir o Si em uma solugdo aquosa contendo
10% de HF durante aproximadamente 15s, visando a remo-
¢do de uma possivel camada superficial de oxido. O contato
olunico na parte posterior do Si foi conseguido com uma
liga eutética de Ga-Al, produzida a temperatura ambicnte.
As amostras eram emdo fixadas ao suporte de ago empre-
gando uma cola condutora & base de prata, e o eletrodo de
trabalho eletricamente isolado da solucdo utilizando-se uma
fita adesiva dupla-face. A drea exposta ao eletrélito consistia
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em um cireulo com didmetro de 6mm. Auntes do experi-
menla ser iniciado, todo o eletrodo era novamente submeli-
du a0 processo de limpeza em solugdo diluida de HI, pro-
movendo a decapagem do 6xido que porventura havia se
formado sobre a limina de Si.
Virios eletrdlitos, a serem descritos abaixo, contendo cobre
a uma concentragiio constante foram testados:

1. 13mM CuSO,

2. 13mM CuSO, + 93mM HF

3. 13mM CuSO, + 93mM HF + 500mM H;BO;.
O valor do pH variou de 4,5 a 1,5 conforme a quantidade
adicionada de 1F, As solugdes de deposi¢io, bem como a
solugiio utilizada no processo de limpeza das amostras, fo-
ram preparadas com dgua deionizada com resistividade de
I$Mohm.cm e reagentes com grau analitico.
Para a oblenglio dos espectros RBS, foram utilizadas parti-
culas alfa (0=0° ¢ 0,=10") com energia proxima a de resso-
nincia por dtomos de oxigénio, visando delectar a presenga
deste elemento no alvo.

3. RESULTADOS

3.1 VOLTAMETRIA

Vollamogramas ciclicos fornecem um grande ntimero de in-
lormagdes sobre o sistema eletrodo/eletrélito, evidenciando
o efeito de adilivos na selugdo. Também é obtida direta-
mente a dependéncia da corrente elétrica que flui na célula
eletroquimica em fungio do potencial aplicado. O estudo do
comportamento da corrente de deposi¢io ¢ de fundamental
importincia, uma vez que de seu valor dependem casacte-
risticas morfoldgicas do filme. _

Um voltamograma ciclico tipico para eletrodo de Si na solu-
¢io padidio, isto ¢, contendo apenas 13mM CuSO,, € apre-
sentado na figura Ta. Pode-se observar um lago de nuclea-
¢iio e um pico catédico, devido a redugiio de jons Cu*' do
eletrélito na superficie do substrato. Nio foi verificada a
presenga de corrente anddica durante toda a varredura de
potencial e, portanto, nfio houve dissolugio do filme de Cu
depositado na parte catédica do voltamograma. Este falo foi
conscquéncia da formagio de uma barreira Schotlky entre o
deposito metilico e o substrato de Si, cuja altura foi medida
através de curvas CxV e IxV, resultando no valor 0,5eV. O
valor maximo de corrente no pico catodico ¢ proporcional a
concenfragio de Cu®* na solugdo, e € maior para valores
crescenles de taxas de varredura, conforme o esperado para
uma reagio limitada por difusio®. O polencial relativo ao
inicio da reducio de Cu*' sobre Si, cujo valor obtido € -
0,31V para solugiio padrio, é mais negativo que o valor ¢s-
perado de -0,10V para superficies metilicas. Essa diferenga
pade ser explicada por um potencial adicional necessério ao
processo de nucleagio sobre substrato de Si e uma resistén-
cia Glunica maior, inerente ao eletrodo semicondutor.

A adigio de 93mM de HF & solugiio padrio resultou na di-
minuigio do pH de 4.5 para 1,5. A presenga do écido no
eletrolito alterou significativamente a forma do vollamo-
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grama (figura 1b). O valor de pico da corrente catodica ¢
menor que o da solugdo padrde, aproximadamente, por um
fator trés. A introducio de HF, como esperado, teve como
consequéncia o aparecimento de uma corrente anddica bas-
tante pronunciada, relacionada ao processo de corrosio de
Si°. O seu valor é da ordem de 0,1 mA/em?, sendo detectado
desde o inicio da varredura de potencial. Foi observado que,
para uma concenlragio constante de Cu*, o valor maximo
da corrente catddica decresce com o aumento da concentra-
¢iio de acido fuoridrico, até o valor utilizado para a obten-
¢iio do voltamograma da figura 1b. Por outro lado, o valor
da corrente anddica é proporcional ao acréscimo de HF a
solucdo. Mesmo ocorrendo um processo de corrosio, foi ob-
servada a formagio concomitante de um filme de cobre para
deposi¢des realizadas neste regime de corrente, conforme
ser4 apresentado na segio seguinte.
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Figura 1 - Voltamogramas ciclicos obtidos em trés di-
ferentes solugdes contendo CuSO, utili-
zando eletrodo de Si.

Um outro efeito significativo esteve presente quando foi
adicionado H,BO, a solugdio anterior, contendo CuSO, ¢ HF.
Como pode ser inferido da anilise da figura lc, a corrente
anddica ndo foi mais detectada, e o lago de nucleagio tor-
nou-se mais pronunciado que o observado para a solugdo
padrio. Este eletrolito apresentou melhor condutividade, o
que pode ser concluido pela maior inclinagiio da curva j-V
no comego do processo de redugdo de ions Cu®'. As solu-
¢des que contém maior concentragio de dcido fluoridrico
(menor pH) sio mais condutoras, estreitando assim o pico
de redugio.
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3.2 DEPOSICAO mogéneos (figura 3), com grios menores em relagio aos
obtidos com o emprego do eletrdlito padrie. Contudo, com
a utilizagio de valores mais negativos de polencial, os depo-

. sitos exibiram uma morfologia gradativamente menos ho-
mogénea, tendendo a um aspecto semelhante ao apresentado

Uma discussiio sobre a morfologia dos filmes depositados -
pode ser feila baseada em micrografias SEM, para as dife-
rentes solugdes ulilizadas. Espectros RBS e AES foram ob-
tidos visando o estudo da estrutura dos depositos e a detec- na figura 2.
¢io de contaminantes,

0s filmes de Cu produzidos com o emprego da solugio pa-
driio apresentaram wma morfologia nio homogénea na su-
perficie, com aspecto lridimensional dos grdos (figura 2).
TFoi observada uma dependéncia direta da densidade de ni-
mero de griios com o valor do potencial de deposigdo.
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Figura 4 - Micrografia SEM obtida de um filme de cobre
depositado em solugiio contendo 13mM CuSO,
+93mM HF (-0,28V x 300s).

Especificamente para a solugio 2, a qual contém CuSO, e
HF, também foi observada a formagéo de depdsito de cobre
para polenciais mais positivos que -0,30V, relativos a pre-

Figura 2 - Micrografin SEM obtida de um filme de cobre senga de corrente anddica. Como pode ser concluido da
depositado em solugiio contendo 13mM CuSO, analise do voltamograma ciclico para esta solugiio (figura
(-0,40V x 120s). 1b), potenciais tdo diferentes como -0,28V ¢ +0,40V resul-

tam no mesmo valor de corrente, o que sugeriria filmes com
a mesma morfologia. Este fato foi realmente verificado: em
ambos os casos observou-se um f{ilme bastante homogéneo
(figura 4),
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Figura 3 - Micrografia SEM obtida de um filme de cobre
depositado em solugiio contendo 13mM CuSO, : ' )
+93 mM HF (-0,40Vx 120s). Figura 5 - Micrografia SEM obtida de um filme de cobre
depositado em solugio contendo 13mM CuSO,
+93mM HF + 0,5M H,BO, (-0,40V x 3005).00
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[T foi adicionado a solugio padrio visando promover uma
lnmpeza in sifee da superficie de silicio até o inicio da depo-
sicio (aplicagiio de potencial). Para valores pouco negativos Conflorme apresentado na se¢io anterior, a adicido de 0,5M
de potencial, os filmes de cobre apresentaram-se mais ho- de H,BO; 4 solugiio contendo 13mM de CuSO, ¢ 93mM de
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1T resultou em modificagdes signilicativas no voltamogra-
ma (figura 1c). Contudo, o filme depositado com o emprego
desta solugdo (Migura 5) exibin wma morfologia bastante se-
melhante ao obtido sob regime de correnle anddica (figura
4). Entretanto, pode-se observar regibes onde ndo houve
erescimento do deposito (regides escuras). Também para
este cletrdlito, es {ilmes sio gradativamente menos homo-
géneos com o aumento do polencial de deposigio. Os depi-
sitos obtidos com a utilizaciio da solugiio 3 exibiram aspecto
metalico, o qual foi preservado mesmo apés uma prolonga-
da exposigio ao ar.

A figura 6 apresenta o especiro RBS oblido de uma amostra
preparada sob regime catédico utilizando a solugio 3 (curva
b) superposto ao espectro de uma amostra depositada sob
regime de correnle anddica (curva a). E evidente a presenga
de oxigénio na interface Cu/Si para o [ilme obtido anodica-
mente com a solugio 2. Pode ser verificado pela andlise dos
especlros que a interface metal/semicondutor para o depo-
sito oblido com o eletrédlito contendo H;BO, € mais abrupta,
O filme produzido utilizando esta solugio lambém apresen-
tou densidade superier, conforme comparagao enlre as allu-
ras do pico referente ao meltal para cada espectro.
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Figura 6 - Espectros RBS de amostras obtidas sob regi-

me de corrente: a) anddico ¢ b) catodico.

A fini de se identificar contaminantes no interior dos filmes,
foram obtidos espectros AES de amostras preparadas sob as
diversas condigdes de deposigio, Em nenhum dos casos fo-
ram encontrados sinais de impurezas nos depositos no nivel
de detecgiio desta (éenica. Apenas em amosiras preparadas
sob regime de corrente anddica foi detectada a presenga de
oxigénio. Pode ser concluido pela andlise do espectro b) da
figura 7 (oblido a partir da amoslra cuja micrografia foi
apresentada na figura 4) que a contaminaglo se encontra na
interface Cu/Si, confirmando os resultados apresentados de

medidas RBS.
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Figura 7 - Espectros AES de uma amostra obtida utili-
zando a solugiio 2 (-0,28V x 300s).

4. CONCLUSAO

Solugdes contendo 13mM de CuSO, foram utilizadas para a
eletrodeposigio de filmes finos de cobre sobre silicio. A
técnica de voltametria ciclica foi empregada a fim de se es-
tudar o comportamento eletroquimico dos diversos eletroli-
tos. A partir e micrografias SEM, foi investigada a influén-
cia na morfologia dos depésitos causada pela variagio do
potencial de deposigio, bem como pela adigio de HIF ou HF
e H,B0, ao eletrolito.

Os filmes preparados com a solugdo contendo apenas Cu-
SO, apresentaram grios com aspecto tridimensional e baixa
homogeneidade. A adigio de HT resultou em depositos com
morfologia homogénea para polenciais pouco negativos.
Somente neste caso foi observada a deposigio de cobre sob
regime de corrente anddica, cujos filmes exibiram o mesmo
aspecto, independentemente do potencial aplicado. Na pre-
senga de H,BO, foram obtidos filmes mais homogéneos sob
regime catddico. Porém, a uniformidade dos mesmos tam-
bém diminniu com a utilizagio de potenciais mais negati-
VOS,

Os especlros RBS ¢ ALS revelaram apenas a presenga de
oxigénio como contaminante na interface Cu/Si para amos-
tras depositadas sob regime anddico. Os filmes produzidos
neste regime apresentaram densidade inferior.

A partir destes resultados, a eletrodeposi¢ido de Cu demons-
tra ser bastaute promissora na produgdo de filmes metdlicos
com allo grau de pureza diretamente sobre Si.
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