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(67) Die Erfindung betrifft sin Verfahren zur Erzeugung einer sehr diinnan Korrosionsschutzschicht von wenigen
Nanometer Schichtdicke auf Kupfer in Lésungen, in denen Kupfer normalerweise korrodiert. Sie findet Anwendung in
der Elektrochemie zur Vermeidung der Korrosion von Kupfermataerial und speziel! in der Mikroslektronik zur
Erzeugung einer Oberflachenschutzschicht auf diinnen Kupferschichten in Mehrschichtsystemen. Aufgabe der
Erfindung ist es, mittels anodischer und/oder auRenstromloser Oxidation auf Kupfer eine Korrosionsschutzschicht
von wenigen Nanometern Schichtdicke herzustellen, die in korrodierenden Elektrolyten Passivierungseigenschaften
aufweist. Die Aufgabe wird erfindungsgemaR dadurch gelést, daB dem Elektrolyten ein Tricyanmethanid,
vorzugsweise Kalimtricyanmethanid zugesetzt wird.
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Patentanspriiche:

1. Verfahren zur in situ-Erzeugung einer sehr diinnen Korrosionss:hutzschicht auf Kupfer mittels
anodischer und/oder auRenstromioser Oxidation, dadurch gekennzeichnet, daf} als
Elektrolytzusatz ein Tricyanmethanid, vorzugsweise Kaliumtricyanmethanid verwendet wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da8 die Konzentration an
Kaliumtricyanmethanid in der Elektrolytlésung 0,001 bis 0,5 mol/l, vorzugsweise 0,03 mol/l betragt.

Anwendung der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Erzeugung einer sehr diinnen Korrosionsschutzschicht von wenigen Nanometern
Schichtdicke auf Kupfer in Lésungen, in denen Kupfer normalerweise korrodiert, Sie findet Anwendung in der Elektrochemie zur
Vermeidung der Korrosion von Kupfermaterial und speziellin der Mikroslektronik zur Erzeugung einer Oberfléchenschutzschicht
auf diinnen Kupferschichten in Mehrschichtsystemen, diein solchen Elektrolyten behandelt werden, in denen Kupfer abgetragen
wird.

Charakteristik der hekannten technischen Lésunger

BekanntermaRen werden zum Korrosionsschutz auf Metallen hochohmige Passivierungsschichter: erzeugt, die insbesondere
den anodischen Ladungsdurchtritt hemmen. Eine derartige Korroslonsschutzschicht wird auf Kupfer nach DD-WP 235.595 in
amr oniakalischer Thiosulfatldsung erzeugt. Diese Korrosionsschutzschichten sind etwa 20um dick und daher z.B. fiir die
Anwendung bei diinnen Kupferschichten {Gesamtschichtdicke etwa 0,1 bis 10um) ungeeignet. Diinnare
Korrosionsschutzschichten lassen sich bekanntlich durch die anodische Oxidation des Kupfers in alkalischen Losungen erzielen.
In neutralem Milieu wird ein in situ-Korresionsschutz durch den Zusatz von Triazolen zum Elektrolyten erzielt. Bei
Mikroelektronikprozessen wird die Ausbildung sehr dinner Korrosionsschutzschichten z. B, auf Chrom, Nickel oder Aluminium
in saurem Milieu ausgenutat, wahrend sia bel Kupfer unbekannt ist.

2Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist @s, Kupfer in situ mit einer sehr diinnen Korrosionsschutzschicht zu versehen,

Darlegung des Wesens der Ertindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, mittels anodischer und/oder auBenstromloser Oxidation auf Kupfer eine
Korrosionsschutzschicht von wenigen Nanomteren Schichtdicke herzustellen, die in korrodierenden Eiektrolyten
Passivierungseigens«haften aufwaeist, Die Aufgabe wird erfindungsgeméB dadurch geldst, dal dem Elektrolyten ein
Tricyanmethanid zugesetzt wird. Aufgrund seiner guten Wasserlslichkeit hat es sich als glinstig erwiesen,
Kaliumtricyanmethanid ais Elektrolytzusatz einzusetzen. Der Einsatz des erfindungsgemafen Zusatzes fiihrt zur Ausbildung
einer Passivierungsschicht, die einen Abtrag des Materials weitgehend verhindert. Uberraschenderweise tritt diese
Korrosionsschutzwirkung auch in saurem Milieu und bei Anwesenheit von Chloridionen ein. Die Korrosionsschutzwirkung in
Chloridionen enthaltenden Lésungen kann gewidhrleistet werden, wenn zunchmende Chloridionenkonzentrationen oder
2unehmende Temperatur des Elektrolyten durch einen erhéhten Zusatz an Kaliumtricyanmethanid kompansiert werden. Bei
einer Konzentration von 0,01 bis 0,6 mol/I Kaliumtricyanmethanid treten erniedrigte Auftésungsstromdichten bei anodischer
Belastung auf. Die Korrosionsschutzwirkung kann insbesondere bel der Anwendung niedriger Tricyanmethanidkonzentrationen
noch gesteigert werden, wenn der zu schiitzende Gegenstand in einer 0,1 bis 0,5 mol/l, vorzugswaise 0,1 mol/l enthaltendsn
wiiBrigen Kallumtricyarinethanidlésung anodisch vorbehandslt wird. Im auBenstromlosen Fall werden die Abtragraten des
Kupfers wesentlich reduziert. Beim Einsatz des erfindungsgeméfen Elektrolytzusatzes reduzieren sich die
Auflésungsstromdichten an Kupferelektroden im Potentialbereich zwischen 160 und 600 mV — gemessen gegen die geséttigte
silber/Silberchloridelektrode — um mahr als den Faktor 10, in giinstigen Féllen etwa um den Faktor 1000, was einer starken
Korrosionsschutzwirkung entspricht,

Ausfihrungsbeisplel

Zur Erzeugung der Korrosionsschutzschicht wird dem korrodierenden Elektrolyten, siner Lésung von 6% Eisen(lil}nitrat und 1%
Kaliumchlorid, Katiumtricyanmethanid in einer Menge von 0,3 % zugesetzt. Das kristalline Kaliumtricyanmethanid braucht dabei
nicht in Form einer Stammiésung beigemischt zu werden, sondern kann direkt zugegeben und im Elektrolyten aufgeldst
werden.

Zur Steigerung der Korrosionsschutzwirkung wird der zu schiitzende Gegenstand in einer 0,1 molaren Losung von KC(CN),
anodisch vorbehandelt. Dazu wird der Kupfergeganstand so mit einer elektrischen Leitung verbunden, daB alle Teile der
Kupferoberfiiche in direktem elektrischen Kontakt mit der AnschluRleitung stehen, Der Gegenstand wird in die KC{CN)3-Losung
gebracht, so daf dis gesamte Kupferoberfliche stindig mit Losung bedeckt Ist. Die AnschluBloitung wird mit dem
Arbeitselektrodenanschiuf eines Potentiostaten verbunden. Als Gegenelektrode wird ein In die Losung gebrachtes Platinblech
geschaltetund als Bezugselektrode eine Silbar-Silberchloridelektrode angeschlnssen. Dem Potentiosiat wird iber einen Variator
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eine zyklisch verénderte Dreiecksspannung zwischen 200 und 800 mV vorgegeben. Die Anderungsgesch vindigkeit betréigt dabei
0,1V/s. Uber ein Anzeigeinstrument kann der (iber das Kupfermaterial wihrend der Behandlung flieRende Anodenstrom
gemessan werden. Diaser verringert sich mit abnehmendem Potential und von Polarisationszyklus zu Polarisationszyklus. Der
Potentiostat wird abgeschaltet, wenn nach etwa 20 Polarisationszykien die minimalen Stromdichten weniger als 0,003 mA/cm?
betragen.

Im Ergebnis des Korrosionsschutzes durch KC(CN); werden im Elektrolyten des Ausfithrungsbeispiels erheblich ernisdrigte
Auflésungsraten des Kupfers beobachtet. Bei Raumtemperatur wird die Korrosionsgeschwindigkeit auf etwa '/so verringert.
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