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Представлены результаты комплексного исследования структурно-морфологических и термодина-
мических характеристик электрохимических осадков Cu в переходных отверстиях с барьерным сло-
ем TiN в подложках Si/SiO2 методами сканирующей электронной микроскопии (СЭМ) и диффе-
ренциально-термического анализа (ДТА). Установлена область температур, определяющая термо-
стойкость меди (до 750°C) и область температур (до 886°C), определяющая термостойкость
композита в целом как способность сохранять химический состав и упорядоченную структуру при
повышенной температуре.
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1. ВВЕДЕНИЕ
Разрабатываемые технологии создания изде-

лий микроэлектроники с проектными нормами в
субмикронном диапазоне должны обеспечивать
низкую величину электрического сопротивления
контактов, высокую термостабильность структур
контактной металлизации при термических циклах
в области температур 500–800°С, минимальное ко-
личество технологических операций для повыше-
ния выхода годных изделий [1]. Одним из основ-
ных направлений в развитии таких технологий яв-
ляется метод “сквозных отверстий через кремний”
(“Through Silicon Via”, TSV-технология, 3D-техно-
логия). Наиболее перспективным материалом TSV
межсоединений является медь благодаря ряду пре-
имуществ перед алюминием, таких как более низ-
кое сопротивление, стойкость к электромиграции,
более высокая скорость переключения элементов
интегральных микросхем (ИМС) [2, 3].

Медь для заполнения сквозных или глухих от-
верстий в кремниевых подложках предпочтительно
осаждается методом электрохимического осажде-

ния (ECD, electrochemical deposition). Этот ме-
тод является экономически эффективным низ-
котемпературным процессом с такими преиму-
ществами как высокая скорость осаждения, низкие
энергозатраты, возможность обработки больших
и профильных подложек [4, 5].

Обычно сначала на кремнии формируют барьер-
ный слой (нитрид кремния, диоксид кремния, ти-
тан, нитрид титана и др.). Перед электрохимиче-
ским осаждением меди на барьерный слой допол-
нительно осаждают тонкий затравочным слой меди
(seed layer), который формируют методом PVD
(physical vapor deposition) или СVD (chemical vapor
deposition) [6–8]. Однако, при уменьшении разме-
ров отверстий менее 100 нм затравочный слой ста-
новится значительной частью металлизации. В ре-
зультате были разработаны методы непосред-
ственного осаждения меди на барьерный слой
без затравочного покрытия (seedless copper elec-
trochemical deposition, SECD) [9–11].

Технологически, создание такой металлизации
и монтаж интегральных схем включает последова-
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тельное нанесение на кремниевые пластины пле-
нок разнородных материалов (металлов) с различ-
ными электрофизическими свойствами. Требова-
ния к таким последовательно наносимым слоям
включают: хорошее сцепление с зеркальной по-
верхностью кремниевых пластин и между собой,
мелкозернистость, беспористость, однородность,
равномерная толщина, термостойкость.

Механические напряжения, возникающие в
многослойных структурах при нагревании из-
за различия в величине температурного коэф-
фициента линейного расширения (ТКЛР), могут
вносить значительный вклад в общую внутрен-
нюю энергию системы [12–14]. Ухудшение тер-
мостойкости нанокристаллических композитов (в
данном случае электрохимической меди в вер-
тикальных микро-, наноотверстиях) является след-
ствием очень высокой свободной энергии, аккуму-
лированной на границах зёрен, которая приводит к
большой движущей силе, способствующей росту
зерен [15].

Термическое поведение любого композита, в на-
шей работе структур SiO2/Cu (стенки отверстий) и
Si/TiSi2/TiN/Cu (дно отверстий), определяется не-
сколькими характеристиками материалов, его об-
разующих: объемная доля, тип микроструктуры и
ТКЛР компонентов (составных частей) компози-
та, наличие пустот (незаполненных областей) и
дефектов в объеме композитного материала [16].

Метод дифференциально-термического анализа
при относительной простоте реализации дает до-
стоверную информацию о термическом поведении
образцов в широком интервале температур по за-
данной программе и является достаточно чувстви-
тельным при исследовании структурированных
материалов [17].

Практический интерес исследований в этом
направлении связан также с тем, что встраива-
ние медных столбиков в химически и термиче-
ски инертную матрицу из оксида кремния явля-
ется многоступенчатым процессом, включающим,
в том числе, несколько термических операций.
Кроме того, в перспективе такие образцы планиру-
ется использовать при изготовлении транзистор-
ных структур с каналом на основе графена, а оса-
ждение слоев графена проводится при достаточно
высокой температуре. Поэтому задача исследова-
ния термодинамических свойств структур SiO2/Cu
(стенки отверстий) и Si/TiSi2/TiN/Cu (дно отвер-
стий) является актуальной и необходимой.

В связи с вышеизложенным, целью данной ра-
боты является комплексное исследование струк-
турно-морфологических и термодинамических ха-
рактеристик электрохимических осадков Cu в мат-
рице вертикальных отверстий разного диаметра в
подложках Si/SiO2 с барьерным слоем TiN на дне
отверстий. Полученные результаты могут быть ис-
пользованы при проектировании 3D микро-, нано-

структур, в микроэлектромеханических системах
(MЭMС) и для 3D сборки кристаллов ИМС, в том
числе при создании транзисторных структур с ка-
налом на основе графена.

2. МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
В качестве исходных подложек использовались

пластины легированного фосфором монокристал-
лического кремния n-типа марки КЭФ-1.5 (100) с
удельным сопротивлением 1.5 Ом см. Последую-
щее осаждение сплошных слоев Ti и TiN, форми-
рование матрицы упорядоченных вертикальных
отверстий в оксиде кремния, барьерного слоя
на дне отверстий и TiN маски на поверхности
пластины осуществляли на ОАО “Интеграл” в
кластерной установке вакуумного типа “Endura
5500 PVD” фирмы “Applied Materials”, как опи-
сано в патенте [18].

Быстрая термическая обработка (БТО) для фор-
мирования силицида титана на границе раздела
Si/Ti выполнялась на установке “Heatpulse 8108”
фирмы “AG Associates”. В результате проведения
отжига пленки Ti на Si в среде азота формирова-
лась структура Si/TiSi2/Ti/TiN. Способ позволяет
формировать пленки дисилицида титана моди-
фикации С54 с высокой электропроводностью.
При этом исключается образование модифика-
ции типа С49 с низкой электропроводностью. В
результате в слое SiO2 формируются глухие отвер-
стия разного диаметра в виде усеченных конусов
с барьерным слоем TiN на дне [18]. Пленки TiN
имеют хорошую адгезию к кремнию и, кроме того,
обладают высокой твердостью, химической инерт-
ностью и термодинамической стабильностью.

Схема и внешний вид фрагмента исходной те-
стовой структуры экспериментального образца с
матрицей глухих отверстий показаны на рис. 1.
На одной подложке расположено четыре модуля с
матрицей отверстий разного диаметра: 500, 1000,
1500 и 2000 нм (вставка на рис. 1б). Форма отвер-
стий, определяемая рисунком фотолитографиче-
ской маски, достаточно регулярная и однородная.
Глубина отверстий определяется толщиной диэлек-
трического слоя SiO2 и составляет 2000 ± 50 нм.
Морфология отверстий по глубине трапецеидаль-
ная, стенки отверстий гладкие. Толщина маски
из нитрида титана на поверхности образца рав-
на 110 ± 10 нм, барьерного слоя на дне отверстий
80 ± 10 нм. Процесс изготовления образцов (про-
цесс получения медных контактных переходов) по-
дробно описан в предыдущей работе авторов [19].

Микроструктуру, морфологию поверхности и
поперечных срезов структур SiO2/Cu (стенки от-
верстий) и Si/TiSi2/TiN/Cu (дно отверстий) ис-
следовали методом сканирующей электронной
микроскопии (СЭМ) на разных стадиях изго-
товления. Использовали сканирующий электрон-
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ный микроскоп Hitachi S-7800H при нормальной
ориентации пучка электронов и под углом к по-
верхности, увеличение до 130.000, разрешающая
способность ~10 нм. Особенности локализации
меди в отверстиях и на поверхности SiO2 изучались
на срезах образцов, полученных посредством резки
и полировки поверхности образцов сфокусирован-
ным ионным пучком, на микроскопе LYRA 3
TESCAN при максимальном увеличении 150.000.

Дифференциально-термический (ДТА) и тер-
могравиметрический (ТГ) анализ образцов прово-
дили с использованием синхронного термического
анализатора NETZSCH STA 409 PC/PG Luxx (Гер-
мания) с вертикальной загрузкой образцов. На-
веску образца весом 30−50 мг помещали в алундо-
вый тигель открытого типа. Измерения проводили
в динамической воздушной атмосфере (скорость
потока воздуха 50 мл/мин, защитный газ – аргон).
Интервал температур – от комнатной до 900°C,
скорость нагрева 10−20 град/мин.

3. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ 
РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 2 показаны СЭМ изображения сколов
образцов SiO2/Cu и Si/TiSi2/TiN/Cu с отверстия-
ми разного диаметра.

Принципиальной разницы в качестве заполне-
ния отверстий данного диапазона диаметров не об-
наружено. Как уже отмечалось, на одном кристалле
размещались 4 участка (модуля) с отверстиями
разного диаметра. В работе [19] показано, что чем
ближе столбик металла к поверхности, тем боль-
ше плотность тока и скорость осаждения. То есть,
в любом случае при подходе металла к поверхно-
сти происходит сначала образование наростов (в
виде колпачков), а затем распространение метал-
ла по поверхности образца. Поэтому после опера-
ции электрохимического осаждения проводится
очистка поверхности от избытков металла и поли-
ровка поверхности подложек, так как в любой кон-
кретной схеме кроме переходных отверстий имеют-
ся канавки разной конфигурации и размера.

Рис. 1. Схематическое изображение (а), СЭМ фотографии поперечного сечения (б) и поверхности (в) фрагмента ис-
ходного экспериментального образца (модуль с диаметром отверстий 500 нм), СЭМ фотография поверхности (г)
фрагмента экспериментального образца после осаждения столбиков меди.
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Анализ СЭМ фотографий сколов неактивиро-
ванных образцов показывает, что на начальном
этапе большинство отверстий заполняются. Основ-
ная причина неравномерного заполнения отвер-
стий обусловлена особенностями электрохимиче-
ского осаждения Cu на гладкую поверхность пло-
хо смачиваемого барьерного слоя TiN.

В образцах, изготовленных с активацией по-
верхности барьерного слоя TiN, при идентичных
условиях осаждения (тип электролита, потенциал
–1.6 В, время осаждения 5 мин) металл осаждает-
ся во все отверстия равномерно и выходит на по-
верхность. Над поверхностью маски происходит
более интенсивное латеральное разрастание аг-
ломератов меди. Столбики меди имеют осевую
симметрию, повторяя форму отверстий, но в ос-
новании несколько шире. Это связано с тем, что в
процессе химической обработки образцов (актива-
ции) происходит неравномерное травление стенок
отверстий в двухслойном оксиде кремния (рис. 2г).
Оксид кремния состоит из двух слоев: нижний слой
толщиной 0.6 ± 0.05 мкм получен методом химиче-
ского осаждения из паровой фазы (CVD), а верхний

толщиной 1.4 ± 0.07 мкм – методом плазмохими-
ческого осаждения из газовой фазы (plasma en-
hanced chemical vapor deposition, PECVD). PECVD
оксид проявляет более высокую химическую стой-
кость в буферном растворе, используемом для об-
работки дна отверстий, а CVD-оксид (нижняя
часть столбиков) растворяется быстрее, как пока-
зано на рис. 2г [19, 20].

Ранее [19] было установлено, что морфология
столбиков меди в переходных отверстиях опреде-
ляется в основном процессом изготовления матри-
цы (в том числе на этапе активации), а не процессом
электрохимического осаждения. Нитрид титана в
используемом для активации буферном растворе
не растворяется. Кроме того, у основания столбика
(рис. 2г) возможно образование смачивающего
слоя Cu (толщина прослойки на дне отверстий
несколько больше толщины исходного слоя TiN,
как показано стрелками).

В процессе активации изменяется также по-
верхность маски, она становиться более шеро-
ховатой, поэтому над еe поверхностью проис-
ходит более интенсивное латеральное разраста-

Рис. 2. СЭМ изображения сколов структур SiO2/Cu и /Si//TiSi2/TiN/Cu для образцов двух типов (неактивирован-
ных – а, б, активированных – в, г).

(б)

(в) (г)

(а)

5.00 μm15.0 kV × 8.00 k SE(U) 2.00 μm15.0 kV × 20.0 k SE(U)

5.00 μm15.0 kV × 10.0 k SE(U) 1.00 μm15.0 kV × 35.0 k SE(U)
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ние агломератов Cu, чем в варианте без активации
(рис. 2а – без активации, рис. 2в – с активацией
поверхности).

Для исследования термодинамических харак-
теристик образцов использовали систему ком-
плексного термического анализа – метод, при
котором регистрируется разность температур ис-
следуемого образца и эталона (ДТА), а также изме-
нение массы образца в зависимости от температу-
ры и времени (ТГ). В результате были получены ТГ
зависимости изменения массы навески от темпера-
туры и времени. Для интерпретации результатов
ТГ анализа была проведена обработка ТГ кривых. В
частности, производная от ТГ сигнала (скорость из-
менения массы), представляемая кривой ДТГ, поз-
волила точно установить момент времени и тем-
пературу, при которой изменение массы проис-
ходит наиболее быстро.

На рис. 3 и в табл. 1 представлены результаты
термогравиметрического анализа. Так как в данных
тестовых образцах переходные отверстия имеют
разный диаметр, и, следовательно, заполняются с
разной скоростью, образование избыточной меди
на поверхности неизбежно. Поэтому исследовали
образцы с незаполненными до поверхности от-
верстиями. После промывки в дистиллированной
воде и сушки феном проводили ионную очистку
поверхности образцов в среде аргона. В результа-
те количество меди в образцах было небольшим
(по сравнению с общей массой образца) – только
в микроотверстиях. Кроме того, исходные образ-

цы (до осаждения Cu) уже подвергались термиче-
ской обработке в процессе изготовления матрицы
Si/SiO2 с отверстиями. Поэтому изменение массы
в процентах тоже небольшое, но вполне очевид-
ное на полученных зависимостях.

На ТГ зависимостях можно выделить несколь-
ко участков потери массы. На первом участке,
вплоть до 522°C происходит постепенное уменьше-
ние массы, что может быть связано сначала (до
200°C) с потерей физически адсорбированной во-
ды. Далее происходят процессы рекристаллизации
меди [21]. Исходный термический оксид кремния
представляет собой рентгеноаморфный матери-
ал, переходящий в кристаллическую форму толь-
ко при температуре свыше 1000°С, то есть не вли-
яет на исследуемый процесс.

Изменения в структуре депозита (Cu), проис-
ходящие при температуре до 300°С, свидетельству-
ют о протекании в нeм релаксационных процессов,
связанных, возможно, с формированием новых зе-
рен с большеугловыми границами (например, пу-
тем коалесценции субзерен). В сигнале ДТГ, по-
лученном при скорости нагрева 10 град/мин при
температуре 130–300°С, т. е до начала интенсивного
роста зерен, расположены два слабовыраженных
эндотермических пика (190 и 250°С), также указы-
вающие на то, что в данном интервале температур
начинается структурная перестройка.

Суммарное изменение массы образцов на этом
участке составляет около 0.24%. На втором эта-

Рис. 3. Результаты термогравиметрического анализа образцов электрохимически осажденной Cu в переходных отвер-
стиях подложки Si/SiO2 в аргоне.
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пе, в диапазоне температур 522–886°C, проис-
ходит быстрое изменение массы на величину 0.55%
(суммарное изменение от исходной массы состав-
ляет 0.79%). Кроме того, наблюдается явно выра-
женный экзотермический эффект при температу-
ре 886°C. Эти эффекты более выражены при низ-
кой скорости нагрева, и в последующих циклах
нагревания того же образца не наблюдаются, то
есть необратимы [17].

Из кривых ТГ и ДТГ видно, что начало фазо-
вых изменений в образце (и в Cu) начинается при
температуре выше 860°C. На сегменте нагрева кри-
вой ДТА (на участке 900–1000°С) наблюдается по-
глощение тепла (эндотермический процесс), кото-
рое можно связать с фазовым переходом в кри-
сталлах Cu (плавлением). Пик плавления смещён в
область более низких температур (925°C) по сравне-
нию с пиком плавления для макроскопических об-
разцов Cu (1083°C). Наблюдаемые для композита
температурные эффекты, скорее всего, обуслов-
лены не свойствами Si/SiO2 матрицы, а приро-
дой осаждаемого в отверстия материала в усло-
виях ограниченного пространства.

Самыми заметными особенностями получен-
ных экспериментальных данных являются следу-
ющие: сначала небольшая потеря массы образца
(522°С), затем еe рост (до 886°С), то есть наличие
двух температурных интервалов (и переходов),
связанных с процессами рекристаллизации и окис-
ления, и появление двух интервалов термической
стабильности: для депозита Cu и для композита в
целом. Не исключено, что после 886°С начинается
процесс локального плавления столбиков Cu, не-
смотря на то, что температура плавления чистой
бескислородной массивной меди равна 1083°С.

В начале процесса нагрева, до 150°C, происхо-
дит небольшая потеря массы, связанная с удале-
нием физически адсорбированной воды, использу-
емой для промывки образцов [22]. При повышении
температуры в диапазоне 200–380°C происходит
конкуренция нескольких процессов: потеря мас-

сы вследствие продолжения испарения и начало
рекристаллизации кристаллитов Cu (200–330°C).
В диапазоне 360–522°C происходит одновремен-
но процесс перестройки кристаллической структу-
ры депозита (Cu) и начинается процесс его окисле-
ния по границам зерен (небольшой рост массы и
слабо выраженный пик при 500°C), который про-
должается в диапазоне от 500 до 760°C [23]. Об
этом свидетельствуют несколько точек переги-
ба при 360, 500 и 750°C на кривой ДТА (показа-
ны стрелками). Несмотря на то, что процесс про-
водится в аргоне, незначительное окисление по
границам зерен, возможно, происходит за счет
испарившейся влаги. Тигель, в котором находит-
ся образец, небольшой по объему, поэтому такой
влаги достаточно.

В работе [24] сообщалось, что электрохимиче-
ски осажденные пленки Cu толщиной 1.0–1.8 мкм,
осажденные на кремниевую положку с подслоем
Ta толщиной 30 нм, начинают окисляться на воз-
духе (сухое окисление) в диапазоне температур
200–450°C с образованием закиси меди Cu2O крас-
ного цвета. При температуре около 500°C оксид
становится черным (это уже оксид меди CuO), и
при дальнейшем увеличении температуры до 600°C
отслаивается от подложки, точнее, от адгезион-
ного подслоя Ta. Но, поскольку в нашем случае
не сплошная пленка Cu, а столбики диаметром
500 нм и высотой 2000 нм и другая атмосфера (ар-
гон и небольшое количество паров воды), то тем-
пературный диапазон и степень окисления не-
много отличаются.

До отжига размер зерен в столбиках Cu имеет
величину 100–300 нм в зависимости от условий
осаждения и диаметра отверстий. Однако, после
достижения температуры 360°C наблюдается замет-
ное уменьшение массы образца из-за быстрого ро-
ста зерен (первичная рекристаллизация). Эта
температура близка к значениям для электро-
осажденных пленок Cu, представленным в дру-
гих публикациях [21, 25, 26].

Таблица 1. Данные по изменению массы при термической обработке образцов

1 Суммарное изменение массы.

Температурный интервал, °C Изменение массы, % Температура перехода, °C

22–100 –0.05 –
100–320 –0.8 (Н2О) 320
22–522 –0.241 522

522–886 0.55 886
100–886 0.79 –
886–900 –0.04 886
900–1000 0.05 925

22–1000 0.881 522, 886
Количество тепловой энергии, мВт/мГ 1.6 886
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Теоретически, температура начала рекристал-
лизации металлов, подвергнутых значительной де-
формации, составляет некоторую долю от темпера-
туры плавления металла: Трекр = аТпл (правило
А.А. Бочвара [27]). Значение коэффициента а за-
висит от чистоты металла и степени пластической
деформации, в данном случае вызванной суще-
ственным различием термоупругих характеристик
компонентов композитного материала (модуль
Юнга и ТКЛР для меди и оксида кремния). Для
металлов технической чистоты, а = 0.2–0.4 и
понижается с увеличением степени деформа-
ции. То есть, для массивной меди технической
чистоты температура начала рекристаллизации
может находиться в диапазоне от 216 до 433°C:
Трекр = 0.4Тпл = (0.2–0.4) × 1083 = 216–433°C.
Поэтому на практике Cu обычно подвергают
двум видам термической обработки: отжигу для
уменьшения остаточных напряжений и рекри-
сталлизационному отжигу. Температура начала
рекристаллизации бескислородной меди высо-
кой частоты составляет 200–240°С, а электро-
литической деформированной меди составляет
180–230°С в зависимости от содержания кисло-
рода [28].

Согласно опубликованным данным, активация
процессов рекристаллизации в монокристалличе-
ской деформированной меди (например, в усло-
виях ограниченного пространства), приводящих
к росту размеров зерен, начинается при темпера-
туре 350–360°C в зависимости от кристаллогра-
фического направления [29]. Авторы предпола-
гают, что при такой температуре образуются пар-
ные рекристаллизованные зерна (бимодальная
зеренная микроструктура), имеющие когерент-
ную двойную границу. Более мелкие зерна (“близ-
нецы отжига”) были обнаружены внутри более
крупных рекристаллизованных зерен. В наших
образцах температура начала рекристаллизации в
инертной атмосфере (аргоне) равна 320°С. Про-
цесс рекристаллизации усиливается при повыше-
нии температуры от 370 до 522°С.

Полиэкстремальный характер ДТГ зависимо-
сти также показывает, что одновременно с процес-
сами рекристаллизации происходит процесс окис-
ления Cu на границах зерен за счет кислорода в
оксиде кремния [26] и в парах адсорбированной
влаги [24]. Но, поскольку изменение массы за счет
этих процессов незначительно (эксперимент про-
водился в аргоне), оно не оказывает существен-
ного влияния на поведение композитной структу-
ры Si/SiO2/Cu.

Таким образом, температура Т1 = 500°C соответ-
ствует началу интенсивного роста зерен и тер-
моокислительного процесса Cu в композите (кри-
вые ДТА и ДТГ смещаются вверх). Затем начинает-
ся процесс термодеструкции композита при
температуре T2 = 750°C – кривая ДТГ идет вниз.

Область температур T1–T2 определяет термостой-
кость меди. Область температур T2–T3 (886°C) опре-
деляет термостойкость композита в целом, как спо-
собность сохранять химический состав и упоря-
доченную структуру при воздействии повышенной
температуры. В работе [30] установлены примерно
такие же значения температуры стабильного суще-
ствования структуры контактный слой TiSi2/ба-
рьерный слой TiN/Cu – до 750°С, и в контакте
SiO2/Cu – до 875°С.

Фазовые превращения в столбиках Cu, сжима-
ющие кристаллическую решетку на достаточно
большую величину при сохранении еe типа (ис-
ходной матрицы), приводят также к локальным
напряжениям и изменениям в морфологии по-
верхности и поперечной структуры переходов.

Явно выраженный экзотермический эффект
при температуре 886°C связан с несколькими про-
цессами, происходящими в составляющих элемен-
тах композита: (1) интенсивным ростом зерен Cu в
отверстиях матрицы Si/SiO2 и (2) началом локаль-
ного плавления столбиков меди при температуре
свыше 886°C. До этой температуры происходит бо-
лее интенсивный рост зерен, усиливающий меха-
нические напряжения в структуре, и плавление
начинается при более низкой температуре, чем
для технически чистой массивной бескислород-
ной меди (1083°C).

Для проверки данного предположения образ-
цы отжигались в среде, которая может использо-
ваться при осаждении графена. В данном экспе-
рименте тонкие пленки Ni или Cu (катализаторы
осаждения графена) не осаждались на поверхность,
так как эксперимент проводился с целью исследо-
вания термической и химической стойкости мно-
гослойной структуры с медными столбиками (кон-
тактными переходами). Синтез графена обычно
проводят в смеси газов метан/водород/азот при
температуре 750–1000°C. Такая же среда исполь-
зовалась в данной работе при отжиге экспери-
ментальных образцов.

Морфология матрицы с заполненными медью
отверстиями после отжига в указанных условиях
исследовалась методом СЭМ; результаты показа-
ны на рис. 4.

Согласно полученным данным, поверхность и
внутренняя вертикально упорядоченная структура
отверстий остаются почти неизменными вплоть до
800°C. Отверстия сохраняют свою форму, размеры
и упаковку, но видны участки, в которых сконцен-
трированы механические напряжения – на границе
с SiO2 и на дне отверстий (граница Si с TiSi2/TiN).
Скорее всего, это связано с тем, что величины
ТКЛР дисилицида титана и кремния (на дне от-
верстий) различаются в 4 раза – у TiSi2 он суще-
ственно выше. Это различие, как показывают ли-



340

МИКРОЭЛЕКТРОНИКА  том 51  № 5  2022

ВОРОБЬЕВА и др.

тературные данные [31], и обуславливает возник-
новение внутренних напряжений в этих местах.

Исследование зависимости напряжений при
комнатной температуре от температуры БТО плен-
ки титана1 показало, что напряжения носят растя-
гивающий характер и практически линейно уве-
личиваются от 0.15 до 1.00 ГПа с ростом температу-
ры. Такая величина почти полностью соответствует
термическим напряжениям, возникающим в си-
стеме дисилицид титана-кремний за счет разни-
цы ТКЛР данных материалов [32, 33]. Это разли-
чие и обуславливает возникновение внутренних
напряжений на границах раздела.

На рис. 5 представлены СЭМ фотографии по-
верхности экспериментального образца после от-
жига при температуре 950°C в среде для осажде-
ния графена.

1 БТО проводилась в два этапа: сначала при температуре
650°C в течение 30 с, затем при 850°C в течение 30 с.

Образец изготавливался в электролите № 2
(225 г/л CuSO4⋅5H2O + 15 г/л K2P2O7) (участок 4,

зазор 1.5 мкм, окно 0.5 мкм,  = 3.1 мм2): время
активации 25 с, потенциал осаждения меди –1.57 В,
время осаждения 5 мин. Из фотографий видно,
что при данной температуре наблюдается плавле-
ние меди над отверстиями заполненными с из-
бытком (шапочки над отверстиями на рис. 4а).

На рис. 6 приведены СЭМ фотографии поверх-
ности аналогичного образца в процессе отжига от
800°C (I этап) до 950°C (III этап) в среде для оса-
ждения графена. Для сравнения на рис. 6 при-
ведены также СЭМ фотографиями поверхности
тонкой пленки Cu (толщиной 50 нм) на инерт-
ной поверхности Ta–W–N из работы [34]. На
фотографиях приведены СЭМ изображения по-
верхности на разных стадиях процесса плавления
Cu: область I – начало локального плавления
(пленка остается сплошной), область II – усиление
(распространение) плавления по всей поверхности

Σ
эффS

Рис. 4. СЭМ фотографии поверхности (а) и поперечных сколов (б, в, г) экспериментальных образцов (матрица Si/SiO2
со столбиками Cu в переходных отверстиях) на разных участках после отжига при температуре 800°C в среде для оса-
ждения графена.

(б)

(в) (г)

(а)

5.00 μm15.0 kV × 10.0 k SE(U) 3.00 μm15.0 kV × 15.0 k SE(U)
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TiN
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(и растекание Cu), область III – образование ка-
пель Cu, диспергирование.

Представленные результаты подтверждают дан-
ные ДТА и ТГА измерений (рис. 3): температура
начала плавления Cu (экзотермический пик на
ДТА кривой) в переходных отверстиях компо-
зитной структуры SiO2/Cu (стенки отверстий) и
Si/TiSi2/TiN/Cu (дно отверстий) равна 886°C,
температура плавления Cu (эндотермический пик
на ДТА кривой) равна 925°C. Температура плавле-
ния-диспергирования, согласно представленным
на рис. 5 и рис. 6 данным, находится в диапазоне
900–950°C и составляет ~925°C, то есть ниже
температуры плавления макроскопических об-
разцов Cu (1083°C) на 158°C. Пик плавления сме-
стился в область более низких температур (900–
950)°C. Температура плавления тонкой пленки
Cu (толщина ~50 нм) на инертной поверхности
Ta–W–N снизилась на 250 до 833°C [34].

В настоящей работе детально рассматривают-
ся причины снижения температуры плавления тон-
ких пленок Cu и механизм плавления-диспергиро-
вания при более низкой температуре (размерные
эффекты в пленках нанометровой толщины). В
нашем случае смещение температуры существенно
меньше, и механизм снижения температуры плав-
ления, скорее всего, связан с различием в термо-
упругих характеристиках составляющих композит-
ной структуры (1), а также с тем, что столбики Cu
находятся в условиях ограниченного простран-
ства (2) в глухих отверстиях диаметром 500 нм и
глубиной 2000 нм. Но есть и общие черты, свой-
ственные процессам плавления металлов: снача-
ла происходит локальное плавление, затем усиле-
ние (распространение) плавления и растекание
по поверхности с последующим диспергированием
(собиранием в капли). Диспергирование является
энергетически выгодным процессом уменьшения

суммарной энергии объекта за счет снижения абсо-
лютной поверхностной энергии (снижение энергии
системы за счет оптимизации формы) [34, 35].

Таким образом, результаты термодинамических
исследований показывают, что первичная рекри-
сталлизация депозита – столбиков Cu в отверстиях
не приводит к значительным изменениям морфо-
логии пористой структуры до температуры около
750–800°C. То есть, матрица Si/SiO2 почти не из-
меняет своих формообразующих свойств. Более
значительные изменения происходят со столби-
ками Cu. В основном они отслаиваются от дна от-
верстий, то есть нарушается адгезия к барьерному
слою. Возможно, что это является результатом раз-
рушения образца при формировании скола для
СЭМ съемки, поскольку на изображении имеются
столбики, явно сохранившие свое положение в
отверстиях. Размер (диаметр) столбиков, очевид-
но, несколько увеличился.

Спекание и плавление меди наблюдается на
поверхности (не внутри столбиков!) при более
низкой температуре 886°C. Температура плав-
ления бескислородной меди высокого качества
равна 1083 ± 0.1°C (1358 К), электрохимической
меди немного ниже – до 900°C из-за наличия при-
месей из электролита осаждения [28, 35]. Происхо-
дящие изменения в морфологии столбиков вы-
званы, скорее всего, различиями в термоупру-
гих характеристиках материалов композитной
структуры. Кроме того, на поведение заключен-
ных в поры матрицы частиц, в отличие от их пове-
дения в свободном состоянии, существенное влия-
ние оказывают межфазные границы “матрица –
кристалл”. Например, для металлических частиц в
матрице пористого материала может наблюдаться
не только понижение, но и повышение темпера-
туры плавления [36]. Это противоречит теорети-
ческим представлениям, разработанным для сво-

Рис. 5. СЭМ фотографии поверхности экспериментального образца (матрица Si/SiO2 со столбиками Cu в переходных
отверстиях) после отжига при температуре 950°C в среде для осаждения графена.

(б)(а)
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бодных частиц, и требует введения дополнительных
параметров, учитывающих, в частности, механиче-
ские напряжения [13]. Механические напряжения,
возникающие при нагревании вследствие (1) разли-
чия ТКЛР матрицы и частицы, и (2) аномального

увеличения размеров кристаллитов в условиях
ограниченного пространства (в узких каналах пе-
реходных отверстий), могут также давать суще-
ственный вклад в общую энергию системы. Счи-
тается, что ухудшение термостойкости нанокри-

Рис. 6. СЭМ фотографии поверхности экспериментального образца после отжига при температуре 950°C в среде для
осаждения графена (а, б, в) в сравнении с образцом тонкой пленки Cu на инертной поверхности Ta–W–N (г, д, е) [34]:
I этап – начало локального плавления, II этап – распространение плавления по всей поверхности образца, III этап –
диспергирование Cu.

(б)

(в) (е)

(г)

(д)

(а)

I

II

III
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сталлических материалов является следствием
очень высокой свободной энергии, аккумули-
рованной на границах зeрен, которая приводит к
большой движущей силе, способствующей росту
зерен [13, 15].

Известно, что термическое поведение любого
композита (композитной структуры Si/SiO2/Cu в
нашем случае) определяется несколькими харак-
теристиками образующих композит материалов,
такими как объемная доля каждого элемента, тип
микроструктуры и ТКЛР компонентов компози-
та, наличие пустот (незаполненных областей) и
дефектов в объеме композитного материала [16].

В табл. 2 и 3 представлены термоупругие харак-
теристики компонентов композитной структуры:
модуль Юнга (Е), коэффициент Пуассона (ν),
ТКЛР для кремния, оксида кремния и меди из раз-
ных источников (при разной температуре) [37, 38].

Из таблиц видно, что такие параметры как мо-
дуль Юнга и ТКЛР составляющих композита су-
щественно различаются и зависят от температуры,
что необходимо учитывать при анализе экспери-
ментальных результатов. Кроме того, в электрохи-
мической меди в условиях неизотермического от-
жига наблюдается аномальный рост зерен. Такие
эффекты и являются причиной отслаивания и из-
менения размеров столбиков Cu. Поэтому, при вы-
боре метода и условий осаждения графена на по-
верхность структурированных образцов, кроме
обеспечения атомарно гладкой поверхности об-
разцов, необходимо учитывать и представленные
экспериментальные результаты.

В работах [37, 39] рассматриваются проблемы
термомеханической надежности TSV отверстий
при высокотемпературной обработке. Из-за уни-
кальной особенности структуры TSV отверстий и
большого различия ТКЛР между кремниевой под-
ложкой, материалом диэлектрического слоя и ме-
таллическим столбиком, могут возникнуть боль-
шие внутренние напряжения, которые приводят к
различным проблемам надежности, таким как ко-
гезионное растрескивание и/или расслоение (от-
слоение) на границах раздела. Результаты термоме-

ханического анализа TSV отверстий, полученные
теоретически с использованием модели конечных
элементов FE (2-D Finite Element fracture model) и
экспериментально методом дифракция рентгенов-
ских лучей XRD [37] свидетельствуют о том, что
большие градиенты напряжений и пластиче-
ская деформация возникают на дне гальваниче-
ских столбиков Cu вблизи границ раздела (по
периметру дна отверстия).

Теоретический анализ показал, что вероятность G
формирования трещин в местах стыка глухих и
сквозных отверстий с матрицей Si/SiO2 возрастает с
увеличением аспектного отношения (а.о.) отверстий
и диаметра сквозных отверстий при фиксированном
аспектном отношении. Однако, при высоких значе-
ниях а.о. для идеальных (без пустот и дефектов)
столбиков, величина G может выравниваться (урав-
новешиваться) с увеличением а.о.

В глухих отверстиях на дне столбиков Cu (по
краю, границе дна отверстия) могут возникать
большие механические напряжения, приводящие
к пластической деформации Cu. Эти теоретиче-
ские результаты сопоставимы с эксперименталь-
ными XRD данными. Сделано также предполо-
жение, что образование трещин быстрее про-
изойдет на верхней границе Cu площадки (край
отверстия на поверхности, скорее всего, разрушит-
ся первым). FE анализ трещин не только подтвер-
ждает наличие критических мест, но также показы-
вает, что механизмы разрушения будут представ-
лять собой расслоение (образование трещин) на
поверхности раздела Cu/SiO2, а также когезион-
ное растрескивание диэлектрического слоя.

Проведенные нами термодинамические и СЭМ
исследования также показали возможность отслое-
ния столбиков Cu от дна отверстий. Однако, в мат-
рице Si/SiO2 трещин и расслоений не обнаруже-
но. Скорее всего, это связано с тем, что образцы
уже подвергались термической обработке до оса-
ждения Cu (БТО). Подробно такие операции опи-
саны в предыдущей статье. Кроме того, можно
предположить, что в поликристаллических столби-
ках Cu с размером зерна около 200 нм между кри-

Таблица 2. Термоупругие характеристики компонентов композитной структуры Si/SiO2/Cu

Параметр Cu SiO2 Si

Модуль Юнга, Е, ГПа 121.0 71.4 130.91
Коэффициент Пуассона (ν) 0.3 0.16 0.28

ТКРЛ, 10–6 К–1 17.3 0.5 2.6

Температура плавления, °C 1083 ± 0.1 (1358 К) – 1420 (1693 К)

Таблица 3. Модуль Юнга меди при различных температурах [37]

Температура, °C 27 38 95 149 204 260
Модуль Юнга, Е, ГПа 121.00 120.48 117.88 115.24 112.64 110.00
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сталлитами имеется достаточно пространства для
компенсации напряжений в Si/SiO2 решетке (мат-
рице) во время термообработки [40].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В данной статье представлены результаты ком-
плексного исследования структурно-морфологиче-
ских и термодинамических характеристик электро-
химических депозитов Cu в переходных отверстиях
с барьерным слоем в подложках Si/SiO2 методами
сканирующей электронной микроскопии и диф-
ференциально-термического анализа.

Исследованы морфологические особенности
наноструктур Si/SiO2/TiN/Cu, Si/TiSi2/TiN/Cu,
изготовленных локальным электрохимическим
осаждением Cu в обычных промышленно исполь-
зуемых электролитах меднения. Структурно-мор-
фологические исследования показали, что морфо-
логия столбиков Cu в переходных отверстиях
определяется в большей степени процессом из-
готовления матрицы (в том числе на этапе акти-
вации), чем процессом электрохимического оса-
ждения. Определены причины отсутствия осадка
Cu в некоторых отверстиях.

Результаты термодинамических исследований
показали, что первичная рекристаллизация депо-
зита (столбиков Cu в отверстиях) не приводит к
значительному изменению морфологии пори-
стой структуры до температуры около 750–800°С.
То есть, матрица Si/SiO2 почти не изменяет своих
формообразующих свойств в этом температурном
диапазоне. Более значительные изменения проис-
ходят со столбиками Cu. Спекание и плавление Cu
наблюдается на поверхности (не внутри столбиков)
при более низкой температуре 886°C, чем темпе-
ратура плавления бескислородной меди высокого
качества (1083 ± 0.1°C) и электрохимической ме-
ди (до 900°С) из-за наличия примесей в депозите
из электролита осаждения. Установлено, что про-
исходящие изменения в морфологии столбиков
вызваны различиями термоупругих характери-
стик материалов композитной структуры.

Установлено, что температура Т1 = 500°C соот-
ветствует началу интенсивного роста зерен и тер-
моокислительного процесса Cu в отверстиях, затем
начинается процесс термодеструкции компози-
та при температуре T2 = 750°C. Область темпера-
тур T1–T2 определяет термостойкость меди. Об-
ласть температур T2–T3 (886°C) определяет тер-
мостойкость композита в целом как способность
сохранять химический состав и упорядоченную
структуру при повышенной температуре.

Полученные результаты могут быть полезны
при определении условий синтеза графена на
кремниевых подложках с медными TSV контакт-
ными переходами.

Pабота выполнена в pамках Госудаpственной на-
учно-технической пpогpаммы “Фотоника, опто- и
микроэлектроника”, подпрограмма “Микро- и на-
ноэлектроника” Министеpства обpазования Pес-
публики Белаpусь.

Авторы благодарны сотрудникам ОАО “Инте-
грал” за помощь при изготовлении эксперимен-
тальных образцов, оказанную в рамках совмест-
ного проекта данной ГНТП.
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