
Subtrac(ve	  Etching	  of	  Cu	  with	  Hydrogen-‐

Based	  Plasmas	  

Fangyu	  Wu,	  Galit	  Levi1n,	  Dennis	  W.	  Hess	  
School	  of	  Chemical	  &	  Biomolecular	  Engineering,	  Georgia	  Ins1tute	  of	  Technology	  

February	  22,	  2011	  



Outline	  
•  Introduc1on	  	  
•  Two-‐step	  etch	  process	  at	  low	  temperature	  
•  Hydrogen	  plasma	  etching	  of	  Cu	  
•  Summary	  

•  Acknowledgements	  

2	  









A	  Brief	  History	  of	  the	  Transistor	  



The	  First	  Transistor	  

John Bardeen and Walter Brattain at Bell Laboratories constructed 
the first solid-state transistor. This PNP point-contact germanium 
transistor operated with a power gain of 18 on Dec. 23, 1947. With 
their manager, William Shockley, they won the Nobel Prize in 1956. 

Transistor	  =TRANSfer	  +resISTOR	  



The	  First	  Transistor	  Product	  

Sony	  



Jack	  Kilby’s	  First	  Integrated	  Circuit	  
(An	  oscillator	  circuit	  on	  germanium	  substrate)	  

Photo courtesy of Texas Instruments, Inc. 



Moore’s	  Law	  



Moore’s	  Law	  



Moore’s	  Law	  



Adopted	  from	  Michael	  Quirk	  &	  Julian	  Serda	  	  ©	  october	  2001	  by	  Pren1ce	  Hall	  	  	  
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Metal	  interconnect	  
•  Many	  layers	  of	  metal	  interconnect	  are	  
possible.	  
– 12	  layers	  of	  metal	  are	  common.	  

•  Lower	  layers	  have	  smaller	  features,	  higher	  
layers	  have	  larger	  features.	  

•  Can’t	  directly	  go	  from	  a	  layer	  to	  any	  other	  
layer.	  



Metal	  interconnect	  

layers of copper interconnects 
fabricated at IME, Singapore 

www.chips.ibm.com	  



Property	  of	  Interconnect	  Materials	  
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Metal	  interconnect	  

layers of copper interconnects 
fabricated at IME, Singapore 



Property	  of	  Interconnect	  Materials	  



Property	  of	  Interconnect	  Materials	  



Copper	  Metalliza1on	  &	  Damascene	  
Technology	  

•  An	  effec1ve	  fully	  plasma-‐based	  subtrac1ve	  	  etch	  process	  for	  Cu	  has	  
not	  been	  developed	  primarily	  due	  to	  the	  inability	  to	  form	  vola1le	  etch	  
products	  for	  Cu	  etching	  at	  temperature	  <200°C.	  
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products	  for	  Cu	  etching	  at	  temperature	  <200°C.	  

L.	  Peters,	  Semiconductor	  Interna5onal,	  vol.	  21,	  pp.	  64-‐74,	  1998	  

IBM	  introduced	  Damascene	  	  
Technology	  in	  the	  mid	  
1990s.	  	  
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Cu	  Interconnect	  Resis1vity	  Increase	  



Cu	  Interconnect	  Resis1vity	  Increase	  



Cu	  Interconnect	  Resis1vity	  Increase	  

Current	  Flow	  



Cu	  Interconnect	  Resis1vity	  Increase	  

W.	  Steinhogl,	  et	  al,	  JAP,	  2005	  

Current	  Flow	   Increasing	  resis(vity	  due	  to	  
• 	  Barrier	  layer	  effect	  
• 	  ScaNering	  at	  surface	  and	  grain	  
boundaries	  
Impacts	  performance	  and	  reliability	  of	  
Cu	  interconnects.	  



Approaches	  to	  Plasma-‐based	  Cu	  Etch	  	  

•  RIE	  with	  CCl4/Ar,	  SiCl4/N2,	  
SiCl4/Ar,	  BCl3/N2,	  BCl3/Ar	  @	  
250°C	  	  

CCl4/Ar	  
G.	  C.	  Schwartz	  and	  P.	  M.	  Schaible,	  Journal	  of	  The	  Electrochemical	  Society,	  vol.	  130,	  
pp.	  1777-‐1779,	  1983.	  

BCl3/N2	  
C.	  Steinbruchel,	  Applied	  Surface	  Science,	  vol.	  91,	  pp.	  139-‐146,	  1995.	  

SiCl4/N2	  
K.	  Ohno,	  M.	  Sato,	  and	  Y.	  Arita,	  Japanese	  Journal	  of	  Applied	  Physics,	  vol.	  28,	  pp.	  L1070-‐L1072,	  1989.	  
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Approaches	  to	  Plasma-‐based	  Cu	  Etch	  	  

•  RIE	  with	  CCl4/Ar,	  SiCl4/N2,	  
SiCl4/Ar,	  BCl3/N2,	  BCl3/Ar	  @	  
250°C	  	  

•  Laser-‐induced	  &	  UV	  Photon	  
Enhanced	  RIE/ICP	  with	  Cl2	  
Plasma	  at	  Low	  Temperature	  

SEM	  photographs	  (a)	  without	  UV	  irradia1on	  (b)	  with	  UV	  irradia1on	  
C.	  Kang-‐Sik	  and	  H.	  Chul-‐Hi,	  Journal	  of	  The	  Electrochemical	  Society,	  vol.	  145,	  pp.	  L37-‐
L39,	  1998. �

SEM	  micrographs	  of	  features	  etched	  into	  Cu	  layers	  on	  Si,	  
using	  ICP	  Cl2:Ar	  discharges	  at	  75°C	  with	  UV	  	  llumina1on.	  
Y.	  B.	  Hahn,	  S.	  J.	  Pearton,	  H.	  Cho,	  and	  K.	  P.	  Lee,	  Materials	  Science	  and	  Engineering	  B,	  vol.	  79,	  pp.	  
20-‐26,	  2001.	  



Approaches	  to	  Plasma-‐based	  Cu	  Etch	  	  

•  RIE	  with	  CCl4/Ar,	  SiCl4/N2,	  
SiCl4/Ar,	  BCl3/N2,	  BCl3/Ar	  @	  
250°C	  	  

•  Laser-‐induced	  &	  UV	  Photon	  
Enhanced	  RIE/ICP	  with	  Cl2	  
Plasma	  at	  Low	  Temperature	  

•  Low	  Temperature	  vacuum/
liquid	  process	  sequence:	  
Plasma	  of	  HCl,	  Cl2	  or	  HBr	  
followed	  by	  immersion	  in	  a	  
dilute	  HCl	  solu1on	   Photoresist	  pamerned	  Cu	  layer	  aner	  Cl2	  plasma,	  exposure	  

and	  (b)	  aner	  removal	  of	  CuClx	  and	  photoresist	  

Y.	  Kuo	  and	  S.	  Lee,	  Vacuum,	  vol.	  74,	  pp.	  473-‐477,	  2004.	   34	  



Thermodynamic	  Jus1fica1on	  of	  Two-‐step	  
plasma	  etch	  of	  Cu	  

•  If	  H	  atoms	  is	  present	  in	  the	  Cu-‐Cl	  system:	  
	  3	  CuCl2	  (c)	  +	  3	  H	  (g)	  =	  Cu3Cl3	  (g)	  +	  3	  HCl	  (g)	  

•  Cu3Cl3	  par1al	  pressure	  ↑	  as	  the	  temperature	  ↓	  

N.	  S.	  Kulkarni	  and	  R.	  T.	  DeHoff,	  Journal	  of	  The	  Electrochemical	  Society,	  vol.	  149,	  pp.	  G620-‐G632,	  
2002.	  

Cu	  

Mask	   Mask	  
CuCl	  

CuCl2	  

Cu	  

Mask	   Mask	  
CuCl	  

Chlorine	  Plasma	  

CuCl2	  

Hydrogen	  Plasma	  

Cu3Cl3	  

Cl2,Cl2+,Cl+,Cl-‐,Cl,Cl*…	   H2,H2
+,H+,H-‐,H,H*…	  
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Elementary	  process	  at	  the	  surfaces	  
immersed	  in	  low	  pressure	  plasma	  	  

•  Ion-‐Surface	  Interac(ons:	  
 Neutraliza1on	  and	  secondary	  electron	  emission	  
 Spumering	  
 Ion	  Induced	  Chemical	  Reac1ons	  

•  Electron-‐Surface	  Interac(ons	  
  Secondary	  Electron	  Emission	  
  Electron	  Induced	  Chemical	  Reac1ons	  

•  Radical	  or	  Atom	  Surface	  Interac(ons	  
 	   Surface	  Etching	  
  Film	  Deposi1on	  





Induc1vely	  Coupled	  Plasma	  Reactor	  

38	  

Lower	  electrode	   Coil 

Plasma X	  

X	  

X	  

●	  

●	  

●	  

Coil	  power	  (RF2)-‐	  
Controls	  Ion	  Flux	  

Platen	  power	  (RF1)-‐	  Controls	  Ion	  Energy	  

wafer	  



Two-‐step	  plasma	  etch	  of	  Cu	  

F.	  Wu,	  G.	  Levi1n,	  and	  D.	  W.	  Hess,	  Journal	  of	  The	  Electrochemical	  Society,	  vol.	  157,	  pp.	  H474-‐
H478,	  2010.	  

39	  

Etch	  stack:	  
n	  type	  Si	  wafer	  
8-‐9	  nm	  Ti	  adhesion	  layer	  
100	  nm	  Cu	  layer	  
150	  nm	  SiO2	  hard	  mask	  



Two-‐step	  plasma	  etch	  of	  Cu	  

F.	  Wu,	  G.	  Levi1n,	  and	  D.	  W.	  Hess,	  Journal	  of	  The	  Electrochemical	  Society,	  vol.	  157,	  pp.	  H474-‐
H478,	  2010.	  
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(a)	   (b)	  



Two-‐step	  plasma	  etch	  of	  Cu	  

F.	  Wu,	  G.	  Levi1n,	  and	  D.	  W.	  Hess,	  Journal	  of	  The	  Electrochemical	  Society,	  vol.	  157,	  pp.	  H474-‐
H478,	  2010.	  
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•  Hydrogen	  plasma	  is	  the	  limi(ng	  step	  

(a)	   (b)	  



Two-‐step	  plasma	  etch	  of	  Cu	  

F.	  Wu,	  G.	  Levi1n,	  and	  D.	  W.	  Hess,	  Journal	  of	  The	  Electrochemical	  Society,	  vol.	  157,	  pp.	  H474-‐
H478,	  2010.	  

42	  

(a)	   (b)	  

Etch	  Condi1ons:	  
Plasma	  Therm	  ICP	  reactor:	  30	  sec	  Cl2	  plasma	  +	  2	  min	  H2	  
plasma,	  10	  o	  C	  	  
(a)12	  cycles	  ;	  (b)6	  cycles:	  Ar	  addi1on	  to	  the	  H2	  plasma	  



Two-‐step	  plasma	  etch	  of	  Cu	  

F.	  Wu,	  G.	  Levi1n,	  and	  D.	  W.	  Hess,	  Journal	  of	  The	  Electrochemical	  Society,	  vol.	  157,	  pp.	  H474-‐
H478,	  2010.	  
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•  Hydrogen	  plasma	  is	  the	  limi(ng	  step	  

(a)	   (b)	  



H2	  plasma	  etch	  of	  Cu	  (100	  nm)	  

•  Etch	  rate:13	  nm/	  min	  
•  Plasma	  Therm	  ICP	  reactor,	  10	  ˚C,	  20	  mtorr,	  50	  sccm	  H2,	  RF1/RF2=100W/500W	  	  

44	  F.	  Wu,	  G.	  Levi1n,	  and	  D.	  W.	  Hess,	  ACS	  Applied	  Materials	  &	  Interfaces,	  vol.	  2,	  pp.	  2175-‐2179,	  2010.	  



XPS	  analysis	  



XPS	  analysis	  



47	  
F.	  Wu,	  G.	  Levi1n,	  and	  D.	  W.	  Hess,	  ACS	  Applied	  Materials	  &	  Interfaces,	  vol.	  2,	  pp.	  2175-‐2179,	  2010.	  

Mechanis1c	  studies	  

•  Chemical	  etch	  vs	  Spumering	  
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100%	  H2	   	   	  ER=13	  nm/min	  

(a)	  

F.	  Wu,	  G.	  Levi1n,	  and	  D.	  W.	  Hess,	  ACS	  Applied	  Materials	  &	  Interfaces,	  vol.	  2,	  pp.	  2175-‐2179,	  2010.	  
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100%	  H2	   	   	  ER=13	  nm/min	  

(a)	  

F.	  Wu,	  G.	  Levi1n,	  and	  D.	  W.	  Hess,	  ACS	  Applied	  Materials	  &	  Interfaces,	  vol.	  2,	  pp.	  2175-‐2179,	  2010.	  

H2	  :	  Ar	  =	  1	  :	  1 	  ER=16	  nm/min	  

(b)	  (b)	  
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100%	  H2	   	   	  ER=13	  nm/min	  

(a)	  

H2	  	  :	  Ar	  =	  1	  :	  4 	  ER=10	  nm/min	  

(c)	  

F.	  Wu,	  G.	  Levi1n,	  and	  D.	  W.	  Hess,	  ACS	  Applied	  Materials	  &	  Interfaces,	  vol.	  2,	  pp.	  2175-‐2179,	  2010.	  

H2	  :	  Ar	  =	  1	  :	  1 	  ER=16	  nm/min	  

(b)	  (b)	  
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100%	  H2	   	   	  ER=13	  nm/min	  

(a)	  

H2	  	  :	  Ar	  =	  1	  :	  4 	  ER=10	  nm/min	  

(c)	  

100%	  Ar 	   	  ER=4	  nm/min	  

(d)	  

F.	  Wu,	  G.	  Levi1n,	  and	  D.	  W.	  Hess,	  ACS	  Applied	  Materials	  &	  Interfaces,	  vol.	  2,	  pp.	  2175-‐2179,	  2010.	  

H2	  :	  Ar	  =	  1	  :	  1 	  ER=16	  nm/min	  

(b)	  (b)	  



Chemical	  Component:	  Etch	  Products	  

Copper Compounds	  

CuH	   Thermally unstable (decomposes <100 °C)	  

CuH2	   Unstable 	  

CuH2
-	   Possibly	  stable	  at	  some	  condi1ons	  

Cu2O	  
Mel1ng	  point	  =1235	  °C	  

CuO	  
Mel1ng	  point	  =1201	  °C	  

Possible	  etch	  products:	  

D.	  R.	  Lide,	  CRC	  Handbook	  of	  Chemistry	  and	  Physics,	  84th	  ed.	  Boca	  Raton:	  CRC	  Press,	  2003.	  
52	  



Physical	  component:	  Ion	  Bombardment	  

53	  F.	  Wu,	  G.	  Levi1n,	  and	  D.	  W.	  Hess,	  The	  Journal	  of	  Vacuum	  Science	  and	  Technology	  B,	  vol.	  29,	  pp.	  
011013-‐1-‐7,	  2010.	  

•  Cu	  etch	  rate	  vs.	  	  
(a)	  platen	  power	  (RF1)	  when	  RF2	  =	  500W	  controls	  ion	  energy	  
(b)	  coil	  power	  (RF2)	  when	  RF1	  =	  100W	  controls	  ions	  flux	  

•  DC	  bias	  directly	  propor1onal	  to	  ion	  energy	  



Physical	  component:	  Ion	  Bombardment	  

54	  F.	  Wu,	  G.	  Levi1n,	  and	  D.	  W.	  Hess,	  The	  Journal	  of	  Vacuum	  Science	  and	  Technology	  B,	  vol.	  29,	  pp.	  
011013-‐1-‐7,	  2010.	  

Cross	  sec1onal	  SEMs	  of	  SiO2	  masked,	  180	  nm	  Cu	  films	  a	  before	  and	  b	  aner	  8	  min	  of	  H2	  
plasma	  under	  the	  condi1ons	  rf1=100	  W,	  rf2=700	  W,	  	  etch	  rate	  20	  nm/min	  



Comparison	  of	  Ar	  and	  He	  as	  Cu	  Etchants	  

•  (a)	  Ar	  (~	  4nm/min);	  (b)	  He	  (~	  10	  nm/min)	  

•  Etch	  rate:	  H2	  >	  He	  >	  Ar	  

•  SiO2	  abla1on;	  Anisotropy	  degrada1on.	  

55	  

(a)	  Ar	   (b)	  He	  

F.	  Wu,	  G.	  Levi1n,	  and	  D.	  W.	  Hess,	  ACS	  Applied	  Materials	  &	  Interfaces,	  vol.	  2,	  pp.	  2175-‐2179,	  2010.	  



Physical	  Component:	  UV	  Photons	  

•  UV	  wavelength	  range;	  

•  He	  plasma:	  source	  of	  VUV	  photons	  

H	   Ar	   He	   Cl	  

972.54	  
876.06	   537.024	   1201.4	  

1025.83*	  
894.30	   584.331*	   1347.3/1351.7/1363.5	  

1215.68	   1048.22*	   591.420	  
1379.6/1389.9/1396.5*	  

1066.66	  

Atomic	  emission	  lines	  (in	  angstroms)	  of	  H2,	  Ar,	  He	  and	  Cl	  in	  the	  high	  energy	  regime	  (from	  
Grotrian	  Diagrams).	  Asterisk	  indicates	  the	  highest	  intensity	  in	  each	  column. 

C.	  Candler,	  Atomic	  Spectra	  and	  the	  Vector	  Model,	  2nd	  ed.:	  J.	  W.	  Arrowsmith	  Ltd,	  1964.	   56	  



Ion	  bombardment	  vs.	  Chemical	  Reac1on	  

•  STS	  AOE	  reactor	  :	  20	  mtorr,	  50	  sccm	  H2,	  20	  oC	  
•  RF1:	  platen	  power	  ;	  RF2:	  coil	  power	  

•  Both	  ion	  bombardment	  and	  chemical	  reac1on	  contribute	  

57	  F.	  Wu,	  G.	  Levi1n,	  and	  D.	  W.	  Hess,	  The	  Journal	  of	  Vacuum	  Science	  and	  Technology	  B,	  vol.	  29,	  pp.	  
011013-‐1-‐7,	  2010.	  



Op1cal	  Emission	  Spectra	  (OES)	  of	  H2	  Plasma	  

•  Oxford	  PlasmaLab	  ICP	  
reactor	  :	  	  
20	  mtorr,	  60	  sccm	  H2,	  10	  oC	  
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Op1cal	  Emission	  Spectra	  (OES)	  of	  H2	  Plasma	  

•  Oxford	  PlasmaLab	  ICP	  
reactor	  :	  	  
20	  mtorr,	  60	  sccm	  H2,	  10	  oC	  
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OES	  of	  H2	  Plasma	  
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•  Plasma	  Therm	  ICP	  reactor	  :	  20	  mtorr,	  50	  sccm	  H2	  ,	  10	  oC	  
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OES	  of	  H2/O2	  Plasma	  
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•  Plasma	  Therm	  ICP	  reactor	  :	  20	  mtorr,	  49	  sccm	  H2	  +	  1	  sccm	  O2,	  

10	  oC	  

Effect	  of	  plasma	  contamina1ons	  
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•  Plasma	  Therm	  ICP	  reactor	  :	  20	  mtorr,	  49	  sccm	  H2	  +	  1	  sccm	  O2,	  

10	  oC	  

Effect	  of	  plasma	  contamina1ons	  
OES	  of	  H2/CF4	  Plasma	  
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Etch	  Rate	  Changes	  with	  Addi1ves	  (	  O2	  or	  
CF4)	  
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(a) H2 (b)	  2%	  O2	  in	  H2	  

(c)	  2%	  CF4	  in	  H2	  

•  Plasma	  Therm	  
ICP	  reactor	  :	  20	  
mtorr,	  10	  oC	  

•  H2/O2:	  both	  ER	  ↓	  

•  H2/CF4:	  	  
-‐	  Cu	  ER	  ↓	  ↓	  	  
-‐	  SiO2	  ER	  ↑	  ↑	  	  
-‐	  Sidewall	  
deposi1on	  



Summary:	  
•  Both	  chemical	  and	  physical	  components	  contribute	  to	  the	  

hydrogen-‐based	  plasma	  etch	  of	  Cu;	  

•  Mechanism	  may	  involve:	  	  
-‐	  Chemical	  interac1ons	  of	  H	  with	  Cu	  
-‐	  Ion	  bombardment	  
-‐	  UV	  photon	  impingement	  

•  Cu	  hydride	  is	  the	  possible	  etch	  product	  
•  F,	  O,	  N,	  C	  contaminants	  demonstrated	  the	  robustness	  of	  

the	  etch	  process	  
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