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1. INTRODUCCION

En el presente articulo se describe el comportamiento de
cobre tanto dentro de un material organico dieléctrico como
en su superficie de contacto. Tal material consiste en un
polimero organico de baja constante dieléctrica, k, se
encuentra en contacto con materiales conductores de
electricidad, y se le denomina dieléctrico entre capas (ILD,
interlayer dielectric).

En las dltimas decadas se han estudiado varios polimeros
para ser empleados en dispositivos microelectrénicos:
poliuretanos, epoxidos, fenéxidos, siliconas, poliimidas,
fluorocarbonos, polixilenos, poliésteres, polivinilos,
poliestirenos, acrilicos, dialilftalatos, poliamidas, fenélicos y
polisulfuros. Particularmente revisaremos aquellos polimeros
que ademds poseen una baja constante dieléctrica en
comparacién con SiO, y otros materiales inorgénicos, lo cual
los habilitan para ser empleados como dieléctricos ILD.

Los dieléctricos ILD requieren propiedades especificas en
sus aplicaciones, como una alta resistencia al campo de
ruptura, alta resistividad, buena adhesién a otros materiales,
métodos de deposicién de peliculas que sean compatibles
con el procesamiento de circuitos integrados, asf como una
adecuada resistencia a la degradacion térmica, a la humedad,
aplicacién de altos voltajes y golpes mecanicos. Se prevé que
se necesitaran interconexiones de cobre con materiales de
baja constante dieléctrica para tecnologias cuyas unidades
tengan dimensiones de} orden de 0,13 micras o menos, y
donde el cobre posea una baja resistividad, alta capacidad de
electromigracion, y suficiente resistencia a la tension por
defectos’.

Por todo ello, con el objeto de implementar estas
estructuras de interconexioén dentro de un futuro cercano, hay
gran interés en conocer la interaccion de cobre con

superficies de polimeros, y su difusién al interior de estos
polimeros. Tales estudios son criticos para la seleccion de
materiales dieléctricos ILD de baja constante y, que a la vez,
sean compatibles con la metalizacion por cobre.

El presente articulo proviene mayormente de una revisién
mucho més extensa y detallada del tema, publicada por
Murarka y colaboradores: S.P. Murarka, 1.V. Verner, R.J.
Gutmann. Copper-fundamental mechanisms for
microelectronic applications. ). Wiley & Sons. Nueva York
(2000), 337 paginas — Capitulo 6.

2. ESTRUCTURA Y PROPIEDADES DE POLIMEROS:
RELACION CON LA DIFUSION DE METALES

Generalidades sobre polimeros

Las propiedades de cobre en el polimero (sistema metal-
dieléctrico) dependen de una serie de propiedades quimicas y
fisicas de este Gltimo. En cuanto a las propiedades quimicas
del polimero, ellas quedan determinadas principalmente por
los siguientes tres factores: la estructura quimica del
monomero, el arreglo espacial de estos monémeros y la
forma de empaquetamiento de las cadenas poliméricas, y la
masa molar del polimero.

El entrecruzamiento entre cadenas poliméricas
proporciona mayor rigidez y reduce la anisotropia. Asf,
ademas del numero de cadenas por unidad de volumen, el
empaquetamiento depende también de esta disposicion
espacial.

El efecto de las estructuras manomeéricas puede ilustrarse
mediante dos polimeros de estructuras similares, pero con
propiedades diferentes: fluoruro de polivinilideno -PVDF
(CF,-CF,)_, y politetrafluoroetileno — PTFE (CF,-CH,) . Por
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ejemplo, PTFE no es soluble en solventes organicos, mientras
que PVDF no se disuelve en solventes organicos polares.

La masa molar también tiene un importante efecto en las
propiedades del polimero. Por ejemplo, en el proceso de
formacién del polimetilmetaacrilato, a temperatura ambiente
el monémero se encuentra en forma liquida. Para oligémeros
menores a 10 unidades, se torna en un liquido viscoso. Para
mas de 40 unidades, se presenta en forma de un polimero
sélido. En general, al aumentar el grado de polimerizacién,
mayor es la resistencia mecanica y la resistencia a solventes.

Dependiendo del grado de entrecruzamiento de cadenas
(del orden de 102 a 10° mono6meros), el material adquiere
propiedades del tipo gel o de goma. Tanto la masa molar
como la longitud de estas cadenas no suele ser uniforme vy,
por lo tanto, se obtiene mas bien una distribucién de masas
molares segun el proceso de preparacion.

En cuanto a la interaccion de la materia dentro del
polimero, los atomos dentro de una cadena se mantienen
unidos mediante fuertes enlaces covalentes, mientras que los
monémeros de cadenas vecinas interactian mediante fuerzas
de van der Waals y fuerzas electronicas de corto alcance.
Generalmente los monémeros son compuestos carbonados,
sin embargo, la cadena principal también puede contener
dtomos de oxigeno, nitrégeno o silicio en su estructura.

En el caso que atafie a la difusién metélica dentro de
polimeros, la estabilidad de estos depende también en gran
medida de ciertos factores que usualmente no afectan a
dieléctricos ILD inorganicos. Son ejemplos de estos factores:
la variacién de la masa molar a través del volumen de la
pelicula; estabilidad de la configuracion espacial; rotacion de
grupos funcionales organicos; cambios isoméricos (cis/trans);
cristalizacién y espesor; entrampamiento de especies extrafias
(como agua e hidrégeno).

Polimeros representativos para aplicaciones de dieléctricos ILD

Las poliimidas (Pl) constituyen un importante grupo de
polimeros en la tecnologia electronica moderna, y se
emplean en circuitos de diversos grados de integracién. Hay
una diversidad de poliimidas con diferentes estructuras y
propiedades, como aquellas que poseen en la estructura de
su cadena principal anillos aromaéticos, o los heterociclicos, o
la combinacién de ambos tipos de anillos. Usualmente

30 Revista de QUIMICA Diciembre 2003

muestran una gran resistencia térmica. A continuacioén se
muestra una tabla con las estructuras de algunas poliimidas.

Polimelitimida

-N(CO),CH,(COLN-CH,)

n

Dianhidrido
piromelitico-
oxidianilina
(PMDA-ODA)

[N(CO),CH,(COIN-CH,-O-CH A,

Poliimida fluorada | [-N(CO),C,H,-C(CF,),<C;H,(CO),N-C,H,-O-C,H ],

Divinilsiloxano
bisbenzociclobuteno
(DVS-BCB)
empleado para
polimerizar BCB

C,H,C,H,C,H,Si(CH,),-O-Si(CH,),-C,H,-C;H,C,H

2476 3 372 4

Poliimidasiloxano
registrado como
SIM™-2010

[-N(CO),ANCO),N-CH,(CH M NICO) AHCO), N,
[-SI(CH ) ,-O-], [-Si(CH ),
(Ar = anillo aromético)

Un ejemplo en particular de poliimida es un poliéter
aromético bastante compacto, conocido como dianhidrido
piromelitico-oxidianilina (PMDA-ODA). Este polimero posee
una cadena central extremadamente rigida, y una densidad de
1,42-1,44 g/cm?. La cadena puede rotar alrededor de la
union fenil-éter. El monémero posee una longitud de 1,8 nm
y una masa molar de 382 g/mol. Estudios de difraccién y de
dispersién seialan que las cadenas de PMDA-ODA forman
agregados ordenados de 2-2,5 nm de espesor, los cuales no
se consideran cristalinos al no presentarse reflexiones
intermoleculares nitidas?. Esta alineacién local de cadenas
mantiene un orden esméctico a lo largo del eje de cadenas,
comprendiendo a varias unidades monoméricas en un
longitud de 5-6 nm. Es por eso que la morfologia, en vez de
combinar fases cristalinas con amorfas, aparece mas bien
como difusa. La estructura de este polimero depende en gran
medida de la temperatura a la que se inicia la imidizacién®.

La difusién y solubilidad de cobre en polimeros, y
especialmente en las poliimidas, disminuye sustancialmente
en las regiones de mayor orden. Aparentemente, los
agregados ordenados actGan de barreras impidiendo la
difusion. La descripcion cuantitativa de este fenémeno se
realiza en funcién del grado de orden. Por ello, los cambios
en la estructura del polimero frente a los tratamientos
térmicos determinan tanto el mecanismo de difusién como su
magnitud.

Takahashi y sus colaboradores® estudiaron esta relacion
entre cambios estructurales en peliculas de poliimidas y la



difusién de «moléculas probetas» a través de peliculas de este
polimero, al someter el sistema a cambios térmicos entre 250-
400 °C. Ellos compararon peliculas de poliimidas PMDA-
ODA con'y sin orientacion inicial. Al calentar las peliculas
orientadas, éstas se ordenan progresivamente hasta llegar a
los 350°C, sin que se modifique posteriormente la estructura
de la pelicula. A diferencia, las peliculas desorientadas
muestran algunas caracteristicas de cristalizacion a 400°C, y
el grado de ordenamiento sigue aumentando con la
temperatura.

Aquellas muestras que, a las temperaturas maximas
sefaladas, no alcancen a tiempo el equilibrio, seguiran
mostrando cambios estructurales durante el proceso de
difusién. De ahi la importancia de contar con estudios de
medicién de la difusividad (de las especies involucradas) en
funcién del tiempo y la temperatura. Estas medidas de
difusividad pueden servir como herramientas para estudiar los
cambios estructurales en polimeros sometidos a tratamientos
térmicos.

Durante los procesos de imidizacién y de polimerizacion
se generan espacios libres dentro del material, por ejemplo, al
remover agua u otros solventes durante la imidizacién. Estos
espacios cambian significativamente la difusividad de
especies a través de la pelicula polimérica. Por ejemplo, el
grupo de Russel® observé espacios libres entre 5-15 nm en
PMDA-ODA, los cuales representan una fraccién del 0,07%
del volumen total. Hay estudios que buscan controlar y
reducir mas aun esta formacién de espacios libres.

Entre otras polimeros que se usan como dieléctricos ILD,
figuran las poliimidas fluoradas que se aplican facilmente en
recubrimientos, poseen una alta estabilidad térmica (su
evaporacion y descomposicién ocurre por encima de 450°0),
retienen poca humedad, y su constante dieléctrica es baja
(por ejemplo, para Teflon AF 1600 es de 1,9 a temperatura
ambiente). Hay varios trabajos sobre las propiedades de estos
polimeros fluorados y del uso de cobre como metal de
interconexion’3,

También las poliimidas que contienen silicio proporcionan
bajas constantes dieléctricas, alta resistencia de ruptura
dieléctrica, y resisten altas temperaturas (hasta 350 °C).

Entre este grupo de poliimidas se encuentra la resina
termoestable de bisbenzociclobuteno (BCB) que se forma a
partir de soluciones sélidas de divinilsiloxano
bisbenzociclobuteno (DVS-BCB). La polimerizacion de BCB

no crea productos secundarios volatiles, ademas de que no se
desgasifica, retiene poca humedad, ofrece bajas tensiones
mecénicas, sus planos tienen buenas propiedades dieléctricas,
y se depositan facilmente a temperatura ambiente por
recubrimiento rotatorio (spin coating)'*.

Una variedad de poliimidasiloxanos han sido sintetizados
para una serie de aplicaciones, incluso como dieléctricos 1LD.
Estos materiales se forman en la reaccién entre diéteres
dianhidridos, diaminas orgénicas y a,2-diaminosiloxano. El
producto imidizado es soluble en solventes de poliéter. Un
ejemplo de este material es un poliimidasiloxano registrado
como SIM™-2010 ">, El contenido en peso de este material
es casi de 11% en silicio y 5% en fldor. Su constante
dieléctrica es baja (casi 2,7), es térmicamente estable hasta
350 °C, su resistividad 6hmica es muy alta (10'°-10'¢ W-cm), y
su coeficiente de expansion térmica es relativamente alto (70-
100 ppm/°C) ™.

Otro grupo de polimeros de interés como dieléctrico ILD
en la tecnologia de metalizacion es el de parileno (PA),
polimeros tipo poli-p-xilenos. Estos polimeros pueden ser
depositados a vapor y con ellos se pueden alcanzar
revestimientos de topologia compleja.

Los parilenos {PA) ofrecen ciertas ventajas sobre las
poliimidas (PI): Poseen una constante dieléctrica menor,
requieren menores temperaturas de deposicién, y menores
tensiones mecdanicas al depositarse.

El parileno PA-n exhibe la estructura bésica de este tipo de
polimero. En la siguiente tabla se muestran también otras
estructuras de parilenos.

PA tipo n [-CH -C,H,-CH -,

PA tipo ¢ [-CH,-C,H,CI-CH

PA tipo d [-CH,-C,H,CI.-CH_,
PA tipo e [-CH,-C,H,(CH,CH,)-CH],
PA tipo f [-CF,-C.H CF ],

Los parilenos poseen bajas temperaturas de transformacion
vitrea (T)) v, dependiendo de la condiciones de deposicién y
su historial térmico en el procesamiento, suelen presentar
varias fases'® "7, Asf, por ejemplo, el parileno PA-n presenta
un cambio de fase a 230 °C (de fase o a B,) y transiciones
reversibles a 285 °C (entre fase 8, y B,). A mayor
temperatura, surgen mezclas de varias fases's.
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Este tipo de polimero se cristaliza parcialmente. La
extensién de cadenas cristalinas de parilenos se limita
usualmente por debajo de micras; las cadenas suelen
encontrarse uniforme y aleatoriamente dispersas entre fases
amorfas. Es por ello que estos polimeros poseen regiones en
que las cadenas poliméricas estan alineadas paralelamente
entre si. También es comun que cada cadena pertenezca
simultdneamente a varios cristales. Este factor puede
conducir a tensiones mecanicas durante el crecimiento del
cristal, y generalmente impide una cristalizacién completa del
material. Mediante un adecuado control en el método de
preparacion (velocidad de deposicion, presion, temperatura,
etc.) se puede controlar la proporcion de las zonas cristalinas
frente a las amorfas. Los cristalitos suelen crecer lateralmente.

Respecto al proceso de difusion, se puede considerar a los
microcristalitos del polimero como islas impermeables dentro
de un medio amorfo, continuo y permeable. Los dtomos que
ingresan por difusién, muestran coeficientes de difusién
mucho mds bajos en fases poliméricas cristalinas que en los
respectivos medios amorfos. Es de esperarse que, durante el
procesamiento térmico, el dtomo entrante no se difundira de
manera uniforme. En la fase amorfa, las propiedades
viscoelasticas y de difusién dependeran en gran medida del
volumen libre del que se dispone. En el caso de parilenos,
este tipo de estudio es dificil al no contarse con suficientes
datos experimentales sobre distribucion de espacios libres
dentro del polimero. Es precisamente este tipo de
informacién, sobre distribucién no uniforme o estratificada de
espacios libres que se alternan con microcristalitos, el que
permite predecir importantes propiedades fisicas de los
polimeros, como es el caso de los cambios observados en la
dureza de peliculas poliméricas de PA-n, conforme se analiza
desde su superficie hacia capas mas internas det material*.

Teorias de difusién en polimeros

Se puede clasificar las diversas teorias formuladas para
describir la difusién de especies en polimeros entre modelos
moleculares o los de volumen libre2022,

Los modelos moleculares se basan en movimientos
especificos y relativos entre la molécula que se difunde y las
cadenas poliméricas, asi como en las fuerzas intermoleculares
que participan en este tipo de sistema. Como resultado del
movimiento aleatorio de segmentos de estas cadenas, por
encima de la temperatura de transformacion vitrea (T) las
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especies difusoras se alojan en cavidades de tamafio
apropiado en la matriz polimérica. En ocasiones, las
colisiones entre estas cadenas le permite a la especie difusora
alcanzar suficiente energia térmica como para saltar a huecos
de la zona libre. En estas teorias de activacién térmica, el
coeficiente de difusion muestra un comportamiento tipo
Arrhenius®. También hay modelos donde la energia de
activacion depende de la temperatura, y se basan en modelos
tedrico-experimentales de pequefas moléculas gaseosas que
se difunden en el polimero. En estos modelos, las graficas de
Arrhenius son casi lineales en un amplio intervalo de
temperatura.

En la difusién de moléculas mas grandes, las graficas de
Arrhenius dejan de ser lineales?® 24, y su descripcion es més
apropiada a partir de modelos que se basan en el volumen
libre. En estos modelos, y para una temperatura T
determinada, el volumen libre especifico (V") se define
como la diferencia entre el volumen especifico total (V") a
esta temperatura T y el volumen especifico libre a cero
Kelvin (V*__ ) :

cero’

V‘Iibre = V‘T - V'cero

El parc’lmetro'V'Iibre refleja el grado de expansion homogénea
del material (debido a incrementos en la amplitud de
vibraciones no armonicas) al aumentar la temperatura. Este
volumen se distribuye uniformemente entre las moléculas, y

se denomina volumen libre intersticial (V" ).

Simultaneamente a este proceso de expansion homogénea,
surgen huecos que se distribuyen de manera discontinua a lo
largo del polimero, y sin mayor cambio en la energia del
sistema. Este proceso determina también un espacio libre
para los huecos (V° ). Asi, el volumen libre proviene del
aporte de ambos procesos simultineos:

Vie = Vu + Vg

En estos modelos de difusién (sean moleculares o de

espacio libre), se describe el desplazamiento de las

moléculas de soluto en funcién de su acoplamiento a la
matriz.

Un ejemplo de expresion que describe este tipo de
acoplamiento en la difusion es la que usan Vrentas y Duda?*:

D = D, expl-grV/V', ) expl-E/k,T)



Aqui, g es una constante geométrica que depende de la
configuracion de la matriz.

E" es la energia de activacién a la difusién. V” representa
el volumen del que disponen los monémeros de la cadena
polimérica para saltar de una posicién a otra. La constante r
es de origen geométrico y corresponde al acoplamiento del
volumen de un soluto con el volumen V-,

Vrentas y Duda también proponen un modelo?* donde el
volumen libre aumenta linealmente con la temperatura en un
rango cercano a la temperatura de transformacién vitrea, Ty 25,

v Iibre(T) =V Iibre(Tg) + af v m(T-Tg)

En esta expresion, a, es un coeficiente de expansién
térmica media, en tanto que V°_ representa al volumen medio
molar sobre cierto rango de temperatura. Al remplazar esta
expresion del volumen libre en la ecuacién anterior para la
constante de difusién, se obtiene la ecuacién de Williams-

Lander-Ferry para la difusién en polimeros:
Ln [D(T)/ D(Tg)] = A(-T) /(B + T-Tg)

Las constantes A y B estan en funcién de parametros
descritos anteriormente: g, r, a, Vi(T) y V7, (T).

El modelo de Vrentas y Duda también ha sido aplicado a
polimeros vitreos. Aquf se asume que, a temperaturas por
encima de T, el polimero se encuentra en estado de
equilibrio, mientras que a temperaturas inferiores a T, el
sistema se distancia de este estado.

Las tensiones mecénicas también influyen en el proceso de
difusion. Aquellos sistemas donde existe una gran diferencia
entre los coeficientes térmicos de expansion (del sustrato
polimérico y de la pelicula depositada encima) estdn sujetos a
tensiones térmicas. Aparte se surgen mas tensiones al
encogerse la pelicula durante la etapa de curado. Sin
embargo, la magnitud de estas tensiones son relativamente
bajas, especialmente cerca a las temperaturas de curado como
400°C %, de modo que se puede despreciar a influencia estas
tensiones sobre el proceso de difusion.

La difusién metalica en general (y particularmente de
cobre) en polimeros requiere de modelos muy especificos
para la descripcion del proceso, y actualmente existen pocos
modelos satisfactorios que expliquen la relacién entre la
estructura del polimero y la difusividad del metal. A

continuacién se presentan algunas caracteristicas de estos
modeios, los cuales se basan a su vez en el modelo del
volumen libre.

3. DIFUSION DE COBRE EN POLIMEROS

La difusién de cobre dentro del polimero puede deteriorar
seriamente las propiedades dieléctricas y aislantes de los
materiales dieléctricos ILD. Aun trazas de cobre pueden
afectar los valores de resistencia eléctrica, capacitancia,
corriente de drenaje, campo de ruptura, etc.). Tales cambios
ocurren si la especie que se difunde se ioniza. Al introducirse
iones y electrones dentro del polimero, surgen niveles
intermedios en la brecha energética del aislante. De ahi.la
importancia de conocer los efectos que la difusién de cobre
pueda tener sobre las propiedades eléctricas del polimero.

Estas propiedades se suelen caracterizar mediante pruebas
de medicién de carga-voltaje, corriente-voltaje, carga-tiempo,
corriente-tiempo, constante dieléctrica, etc. Tales pruebas
también se realizan bajo estados que simulan las condiciones
a las que el sistema polimérico estard expuesto: como altas
temperaturas y humedad. La mayoria de estas pruebas
eléctricas se realizan dentro de un dispositivo donde entran
en contacto los siguientes materiales: metal / aislante /
semiconductor. En este arreglo, el polimero es el aislante y
va en posicién intermedia; como semiconductor suele
emplearse 6xido de silicio. En el caso de mediciones de
corriente eléctrica (corriente-voltaje o corriente-tiempo), se
requieren contactos entre metal / aislante / metal.

Una forma de minimizar estos efectos (de la difusién de
cobre sobre el cambio de propiedades eléctricas del polimero)
es afadir metales reactivos como Cr, Ti, Ta o aleaciones que
promuevan la adhesién de cobre y act(ien como barreras a la
difusién de cobre. Para un adecuado control de este fen6meno
se necesita conocer el mecanismo de transporte de cobre en los
polimeros, que a su vez requiere de mediciones de la difusién
bajo varias condiciones.

Mediante estudios por espectroscopias de fotoemisitn
ultravioleta (UPS) y de rayos X (XPS), se ha podido estudiar la
reactividad de cobre (y otros metales) dentro de los ‘
polimeros?”- 8. En estos estudios se concluye que Cry Ti
interactGan fuertemente con el polfmero, Al y Ni interactian
medianamente, y que Ag y Cu lo hacen débilmente. Ello se
constata al observar que, en los espectros de fotoemisién, la
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intensidad correspondiente a los niveles internos del cobre
disminuye significativamente con los tratamientos térmicos.
. Ello se debe a fa difusién de cobre dentro del polimero.

Metales con baja reactividad, debido a su alta energia de
cohesién29, tienden a formar agregados aislados (islas) sobre
la superficie del polimero. Sin embargo, por encima de la
llamada temperatura de ablandamiento, particulas metélicas
ingresan al sustrato del polimero y completan su estado de
agregacion. La fuerza motriz de este fenémeno es
nuevamente la energia de cohesion del metal, cuya energfa
de superficie (o, ) superay compensa a la del polimero
(O oimer) Y @ |2 de la interfaz entre estos materiales
(o ):0 >0

metal-polimero metal polimero c,metal-polfmero

Por debajo de la temperatura de transformacién vitrea (T
del polimero interviene también la tensién del agregado
metalico que se forma dentro de la matriz polimérica. Por
ejemplo, los espacios vacios creados en el proceso de
imidizacién, ocupan casi el mismo volumen que los
agregados metdlicos, y actan como centros que alivian la
tensién por parte de estos agregados. Ademds, al irse
llenando los espacios vacios se reduce la energia superficial
del polimero. Ello contribuya mas aun a favorecer la
agregacion metalica dentro del polimero respecto a la
superficie de contacto polimero-metal.

Los estudios de deposicién de vapor de metal a bajas
velocidades y altas temperaturas, empleando metales
marcados isotépicamente (¥Cu y "'°Ag), muestran que la
agregacion metalica en la matriz polimérica se forma a partir
de la migracion de dtomos u oligémeros del metal que
provienen de la superficie polimero-metal, y que no se trata
de la difusién entera del agregado desde la superficie a la
matriz®, »

En cuanto a la cinética de la difusion, al combinar estudios
de andlisis del perfil a través de capas del polimero con
métodos donde haces i6nicos remueven estas capas (ion
beam sputtering — IBS), se ha identificado dos etapas de la
difusién: un inicio Zorto y abrupto donde ocurre una gran
desviacion de la ley de Fick, y posteriormente una larga etapa
que sigue el modelo de Fick: estos resultados experimentales
han sido explicados como una primera etapa de difusién
interfacial, donde sucede la agregacion metdlica en la
superficie del polimero; luego, la siguiente etapa se
caracteriza por la difusién atémica hacia el sustrato del
polimero, lugar donde se completa la agregacion metalica.
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Esta justificacién fue corroborada mediante célculos
tedricos por simulacién de Monte Carlo, empleando como
variables los parametros de difusién determinados
experimentalmente?®'. Los procesos combinados de
agregacion y difusién en la matriz polimérica dependen de
muchas variables, como la temperatura y velocidad de
deposicién del metal, composicién y estructura de la
superficie polimérica, etc. Asi mismo, se espera que los
estudios por simulaci6n permitira facilitar el disefio
experimental, proporcionando pardmetros 6ptimos para
tantas variables experimentales, se podra mejorar los actuales
modelos teéricos acerca del proceso, y se podra predecir
muchos resultados experimentales.

También se ha estudiado la difusién de Cu y Ag en funcion
de la temperatura®’. Al analizar la relacién de Arrhenius (en
gréficas de Ln D vs. 1/T) aparecen regiones lineales respecto
al inverso de temperatura, con distintas pendientes, y
regiones con curvas convexas de transicion entre las
anteriores. Las regiones de transicién se asocian con
temperaturas cercanas la de la transformacion vitrea (T).
Comparando entre Cu y Ag, por poseer mayor tamario, la
plata se difunde mas lentamente. La regién curva para Ag es
también mucho méas convexa que aquella para Cu.

Se ha observado también que polimeros con estructura
quimica similar, pero con diferencias en su morfologia,
muestran diferencias en cuanto al grado de difusién de cobre.
Por ello, la difusién de cobre (como la de otros metales que
interactéan débilmente con el polimero) puede funcionar
como una probeta para estudiar los aspectos morfolégicos y
dindmicos de polimeros, particularmente en el caso de
polimeros que experimentan cambios de fase con la
temperatura.

Asi por ejemplo, se ha estudiado el sistema de cobre en
parileno PA-n. Al depositar cobre a temperatura ambiente
mediante cierta técnica de impacto por haces i6nicos
(partially ionized beam — PIB), se logré formar peliculas de
200 nm del metal. Luego, el sistema Cu/PA-n fue calentado a
350°C y 390°C. La difusién de cobre en este polimero es
detectable recién a partir de los 300°C, y el proceso se hace
maés rapido al aumentar la temperatura. En este sistema, la
transformacién entre las fases a y b del polimero no depende
de la difusién de cobre, y viceversa: la difusién de cobre
tampoco afecta la transformacién entre estas fases. En el caso
de la fase a del polimero PA-n, aun al someter el sistema a
calentamientos prolongados (mas de 6 horas) a 300°C, no se



aprecia la difusién de cobre. También se han realizado
estudios similares con dep6sitos de plata y aluminio sobre
parileno PA-n '8,

Los estudios de difusién de cobre en poliimidas Pi son
comparables a los del sistema del parileno PA-n. En ambos
casos, el perfil de distribucién de cobre en el polimero es de
muy baja concentracién, pero logra propagarse internamente
a capas muy profundas dentro de la matriz polimérica. Una
diferencia interesante entre ambos sistemas poliméricos es
que, en el parileno PA-n, la constante de difusién y la
temperatura se ajustan al modelo lineal de Arrhenius (Ln D vs
1/T). Las poliimidas, en cambio, tienden a mostrar
desviaciones respecto a esta linealidad®*.

A continuacién se comparan algunos valores de constante
de difusién para diferentes sistemas:

Cu/PA-n 6x 10 400
Al/PA-n 4x10™ 300
Cu/ PAf 0,2x 10" 300

Otra observacién muy, importante®, en cuanto a la
influencia de la morfologfa y método de deposicién sobre la
difusién metélica, es que al aumentar la energia del haz
iénico durante el proceso de deposicion de cobre por la
técnica PIB, la difusion se retardaba. Esta disminucién en la
constante de difusién puede explicarse mediante dos factores
estrechamente ligados:

1) Que al aumentar la energia de radiacién i6nica las capas
del polimero préximas a la superficie se hayan deformado
tanto, que este medio amorfo actia como un gran
sumidero, capturando a la mayor parte de los dtomos
metélicos que se difunden. '

2) En la superficie del polimero se deben haber disociados
tantos enlaces quimicos que los &tomos involucrados se
han vuelto sumamente reactivos, y por lo tanto
interactuaran fuertemente con los atomos de cobre. Asi, el
metal sera retenido en la proximidad de la superficie y se
impide su difusiég hacia la porci6n interna del polimero.

En cuanto a los haces i6nicos que se emplean en este tipo
de deposicién, llegan a impactar con energias del orden de 2-

3 keV, y las capas del polimero deteriorado abarcan una
extension de casi 100 nm.

LA SUPERFICIE COBRE/POLIMERO Y LA ADHESION DE
COBRE A POLIMEROS

La estructura de la superficie determina muchas
propiedades de esta interfaz de contacto entre un sustrato
polimérico y el cobre depositado encima, especialmente la
fuerza de adhesién de la pelicula metdlica. Para el cobre,
esta adhesion suele ser débil, pero se puede lograr reforzarla
tratando inicialmente la superficie con un plasma, o
introduciendo una capa intermedia de adhesién (con Cr, Ti,
Ta, o aleaciones tales como TiN y TaN).

En aquellos dispositivos donde se interconectan varios
polimeros dieléctricos, aparecen dos tipos de superficies: de
metal sobre polimero y de polimero sobre metal. Las
reacciones para formar tales superficies son de distinta
naturaleza. En el primer caso, un metal que se encuentra en
fase vapor se deposita sobre el sustrato polimérico totalmente
curado (por ejemplo, cobre sobre una poliimida). En el
segundo caso, ocurre una reaccion de polimerizacion (por
ejemplo, formacién de un &cido polidmico) sobre la
superficie metalica.

Los estudios por espectroscopfas electrénicas de
fotoemision porrrayos X (XPS) 3 muestran que, al exponer un

~ polimero a cierto gas metalico a ser depositado por

evaporacion o abrasion, la reactividad del metal determina
como seran los enlaces en la superficie polimérica y, por lo
tanto, el grado de adhesién del metal al polimero. Asf, por
ejemplo, al exponer poliimida a gas de Cr, este metal resulta
ser tan reactivo que logra romper los enlaces carbonflicos de
la superficie polimérica, y el metal logra establecer un enlace
qufmico con la superficie. Una pelicula formada de esta
manera logra adherirse fuertemente al polimero. En cambio,
el gas de Cu tiene una reactividad tan baja que no modifica a
este enlace carbonilico ni a ningan otro enlace sobre la
superficie polimérica. Comparando con Cr, la adhesién de la
pelicula de Cu sobre el polimero ser4 muy pobre. Aparte del
enlace quimico, pueden haber otros factores que influyan
sobre la adhesién de peliculas metalicas sobre el polimero,
como la tensién mecanica entre pelicula y sustrato.

A continuacion se sefialan los valores de esfuerzo de
adhesién en algunas superficies®. Este pardmetro es de uso
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extensivo en la microelectronica, aungue no es realmente una
energfa interfacial verdadera. En la prueba se cuantifica el
esfuerzo necesario para exfoliar capas de la pelicula adherida.

Superficie Au | Cu Cr
Metal sobre poliimida 0{5 |16 42
Poliimida sobre metal | 31 | 73 | 86 [ 117

Las reacciones quimicas en superficies desempefian una
funcién determinante en la deposicién de polimeros sobre
metales. Se han estudiado reacciones donde el 4cido
polidmico forma un complejo con el metal®® 3. Tan pronto se
cura el acido poliamico, precipitan particulas de 6xido
metélico sobre la poliimida. Lo mismo sucede con todo
4cido poliamico con grupos —OH. En el caso de superficies
de cobre, se forma un complejo polidmico-cobre sobre la
superficie del metal. Esta sal compleja se difunde hacia el
medio liquido que contiene al 4cido polidmico. El complejo
luego precipita en forma de 6xido de cobre sobre la
poliimida.

La adhesion de la pelicula depositada depende en gran
medida de la estabilidad de la superficie. Cambios debidos a
la difusién o precipitacién pueden destruir la adhesién entre
pelicula y sustrato. Comparando los dos tipos de superficies,
las capas mas externas de Cu/Pl (cobre sobre poliimida)
contienen defectos de Cu originados por tratamientos
térmicos, asi como por la difusién de Cu en la matriz del
polimero. Sin embargo, estos defectos son de corto alcance,
y se extienden a unos 10-20 nm, sin afectar las propiedades
del polimero (a menos que ocurra una fuerte agregacién
metalica). Por el contrario, en sistemas de PI/Cu suelen
dispersarse particulas de 6xido de cobre muy dentro de la
matriz polimérica, lo cual puede afectar algunas de sus
propiedades, A continuacién se muestran algunos cambios
en las propiedades de poliimida al formarse estos 6xidos de
cobre en su matriz>:

Esfuerzo de 12,16 kpsi 6,02 kpsi
tension
Porcentaje de 42,6% 85%
elongacion
Constante 5,9 3,5
dieléctrica
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En cuanto a las propiedades eléctricas, se observa que las
particulas de 6xido de cobre aumentan la constante
dieléctrica del aislante polimérico. Este efecto del

6xido también se observa en sistemas inorgdnicos como
Cu/Si.

Se ha estudiado la funcién del oxigeno en la
adhesién de poliimida sobre metales®, entrecruzando
poliimidas de PMDA y BPDA sobre diferentes
superficies metalicas (Cu, Cr, Ni, Co, Co/Ni y Cuw/Co) en
atmosfera de nitrégeno. Al calentar el sistema en esta
atmésfera, no se observan cambios importantes en el
esfuerzo de adhesion. Sin embargo, al calentar el mismo
sistema en presencia de aire, la superficie experimenta
una gran degradaci6n y la adhesion del polimero es muy
pobre. Esta disminucion en la adhesién se explica en
términos de una degradacion oxidativa del polimero que es
catalizada por la superficie metalica. Los productos
detectados en esta degradacién son CO,, CO y sales de
carboxilato de cobre. Tales estudios fueron realizados
mediante espectrometria infrarroja (FTIR) y espectroscopia
electrénica XPS, junto con mediciones del espesor de la
pelicula polimérica.

En los mismos estudios se compararon también
las velocidades de degradacién, se analizé el efecto de
reducir el espesor inicial del polimero, y se demostr6é
que la velocidad de degradacién depende en gran medida
de la etapa de difusién de O, a través de la pelicula
polimérica.

Los cambios en las propiedades de adhesion son
mucho més significativos en superficies de cobre sobre
polimero {que en superficies del polimero sobre cobre). Ello
se debe a que cobre interactGa muy débilmente con el
polimero, y la adhesién de la pelicula metalica depende més
bien de la estructura inicial de la superficie y su actividad
quimica, es decir, de su capacidad de acomodar capas de
cobre mediante alguna interaccién (quimica o fisica) o debido
a tensiones mecdnicas entre las capas del metal y del
polimero.

Con el fin de obtener superficies poliméricas reactivas
y de estructura més adecuada para alojar las capas de
cobre, Kim y colaboradores emplearon diferentes métodos
para preparar esta superficie polimérica'®. En la siguiente
tabla se resumen los resultados y conclusiones de estos
estudios:



1) Bombardeo | Se usé un flujo La adhesi6n aumenta con el tiempo de
i6nico con O,* de 3x10" bombardeo, y el esfuerzo de adhesién
jones/cm?y aumenta de 1-2 g/nm (sin tratamiento) a 53
con una g/nm {por bombardeo). Se obtienen
energia de 500 | resultados similares al bombardear con iones
eVv. El inertes como Ar*. El bombardeo produce
bombardeo muchos sitios activos de enlaces rotos, que
durd menos de | requieren formar nuevos enlaces qufmicos.
5 min. Ello se manifiesta en un aumento de la
rugosidad de la superficie.
2) Irradiacién | Se emple6 un El esfuerzo de adhesién aumenta hasta 16
uv laser de g/nm, por lo que el método de irradiacion es
excimerosa | menos eficiente que el de bombardeo i6nico.
248 nm. En este método se modifica quimicamente la
superficie y se introducen algunos defectos
por vacancia. Esaqui donde podria alojarse
el cobre depositado.
3) Tratamiento | Luego dela | El esfuerzo de adhesion logra aumentar hasta
térmico deposicion 35 g/nm. El mecanismo de
metélica, la acondicionamiento térmico de la superficie
muestrafue | es mucho mds complejo en comparacién con
calentada por 1 los métodos de bombardeo i6nico o
hora a: 300, irradiacion UV. A diferencia de estos
350, 375, 400 métodos, la superficie no se vuelve més
y 450 °C. rugosa, sino que mds bien se vuelve més
cristalina. Se cree que el polimero se somete
a etapas de fusién y cristalizacion, y estas
condiciones de temperatura permiten la
formacién de enlaces entre cobre y carbono,
intensificdndose asf la adhesién del metal al
sustrato polimérico.
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