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DESCRIPCION
Proceso para produccién de peliculas dieléctricas de k baja.

La invencién se refiere a un proceso para produccién de peliculas dieléctricas de k baja en semiconductores para cir-
cuitos eléctricos, y a las peliculas dieléctricas de k baja producidas por dicho proceso.

El proceso de la tecnologia de semiconductores en tAndem con miniaturizacion creciente esta conduciendo a una de-
manda en aumento para peliculas dieléctricas que tengan un valor k inferior a 3,0, a las que se hace referencia como
peliculas dieléctricas de k baja. El valor k es una medida de la permitividad eléctrica de un material. Las peliculas di-
eléctricas se utilizan para aislamiento de los conductores metalicos y contribuyen al retardo temporal RC y por tanto a
aumentar la velocidad en la transmision de sefiales. El retardo temporal RC es una medida de la extension de propa-
gacion de las sefales en las pistas del conductor, que es ralentizada por el entorno de las pistas del conductor, como
resultado por ejemplo de interaccion con pistas de conductores adyacentes; a esto se hace referencia como diafonia.
Cuanto mas deficiente es la capa aislante, tanto mayor es la diafonia indeseable. Ademas de disminucion de la resis-
tencia R por el paso a cobre como material conductor, la reduccién de la capacitancia C por el uso de capas aislantes
con valores k bajas es un medio ulterior de aumentar la eficiencia de los procesadores. Por el uso de peliculas dieléc-
tricas de k baja es asimismo posible reducir el retardo temporal RC y por tanto la diafonia entre las pistas de conducto-
res adyacentes.

Ademas de un valor k bajo, las peliculas dieléctricas de k baja deben tener propiedades adicionales a fin de ser Utiles
como componente para fabricacién de chips. Por ejemplo, las peliculas dieléctricas de k baja tienen que exhibir sola-
mente una expansién térmica baja a temperatura elevada. Las mismas deben exhibir adicionalmente adhesion eficaz
a los metales, 6xidos metalicos y/o nitruros metalicos. Adicionalmente, aquéllas deben exhibir una estabilidad mecani-
ca alta y ser adecuadas para las operaciones de planarizacion (CMP) y ataque quimico.

Hasta la fecha, el dioxido de silicio (SiO2) ha sido el material de eleccién para producir peliculas dieléctricas. Las peli-
culas de SiO; se producen por deposicion de precursores silano o siloxano en un ambiente oxidante por el proceso
CVD (deposicién quimica de vapores). Las peliculas dieléctricas de k baja que pueden obtenerse por este medio tie-
nen valores k relativamente altos, mayores que 4,0.

Para peliculas dieléctricas de k baja que tengan un valor k de 2,6 a 3,5, la industria de semiconductores ha desarrolla-
do cierto numero de materiales, organicos, inorganicos y de naturaleza hibrida. Estas peliculas dieléctricas de k baja
pueden depositarse por medio de un proceso CVD o por medio de un proceso SOD (deposicion por centrifugacion).
Materiales mas nuevos para peliculas dieléctricas de k baja, tales como vidrios de fluorosilicato o SiO, impurificado
con carbono, pueden depositarse por medio de un proceso CVD. Las peliculas dieléctricas de k baja hechas de polii-
midas, poliaril-éteres o polisilsesquioxanos (HSQ) pueden producirse por medio de un proceso SOD.

La solicitud de patente US 2002/0192980 describe el uso de silsesquioxanos oligémeros completamente condensados
para producir peliculas dieléctricas de k baja por un proceso CVD. Los silsesquioxanos oligomeros poliédricos funcio-
nalizados se hacen reaccionar con un reticulador para producir una estructura pelicular que tiene un valor k de 2,6 o
menos. El reticulador utilizado es preferiblemente un silano o siloxano. La reticulacion tiene lugar por polimerizacion de
radicales libres iniciada por radicales sililo o peroxi.

Lercher et al., (Adv. Mater. 14 (2002), 1369-73) describen la preparacion de peliculas dieléctricas de k baja por reac-
cién de silsesquioxanos o esferosilicatos oligémeros con reactivos de reticulacion adecuados. En un ejemplo, se utilizo
hidrosililacion para hacer reaccionar silsesquioxanos o esferosilicatos sustituidos con SiH, cuboides y completamente
condensados, con 1,5-hexadieno. En otro ejemplo, se utiliz6 condensacion hidrolitica para hacer reaccionar silses-
guioxanos o esferosilicatos cuboides sustituidos con Si(OEt)s, completamente condensados con agua para formar una
red tridimensional. Las capas aplicadas por el proceso SOD tienen un valor k de 2,1 a 2,7. Un enfoque similar se per-
sigue por la solicitud de patente P 1.036.808, en el que las peliculas dieléctricas de k baja deseadas se obtienen por
hidrosililacion de silsesquioxanos cuboides sustituidos con SiH con sustancias correaccionantes terminadas en divini-
lo.

JP 2001189109 describe la produccion de peliculas dieléctricas de k baja que tienen un valor k de 2,5 a partir de poli-
benzoxazoles o precursores de los mismos y silsesquioxanos oligémeros cuboides funcionalizados.

La patente US 6.329.490 describe el uso de silsesquioxanos oligdmeros completamente condensados que tienen ra-
dicales alquilo fluorados para producir peliculas dieléctricas de k baja.

La deposicion de peliculas de fluorosilsesquioxano por un proceso CVD se describe en la solicitud de patente WO
01/29141. Estas peliculas se producen utilizando como precursores mixturas de silsesquioxanos que comprenden
sustituyentes hidrégeno y/o fltor.

El uso de silsesquioxanos oligdbmeros de tipo HgSigO12 para produccion de peliculas dieléctricas de k baja se describe
en la solicitud de patente EP 0962965.
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Un objeto de la presente invencion fue proporcionar un proceso para producir peliculas dieléctricas de K baja que
permite la utilizacién de materias primas de precio mas favorable o disponibles mas facilmente que en los procesos de
la técnica anterior. En particular, fue un objeto proporcionar un proceso que permite la produccién de peliculas dieléc-
tricas de k baja virtualmente de la misma calidad para costes mas bajos de materias primas.

Sorprendentemente, se ha encontrado que por el uso de los silsesquioxanos oligdmeros poliédricos de precio mas
favorable incompletamente condensados, es posible producir peliculas dieléctricas de k baja que tienen un valor k
menor que o igual a 2,5 como se mide a una frecuencia de 880 kHz. La consecucion del objeto fue tanto mas sorpren-
dente, dado que se habia encontrado que en la reaccién de los silsesquioxanos oligémeros poliédricos incompleta-
mente condensados con alcoxisilanos se forma una estructura tridimensional que después de calcinacion constituye
materiales aislantes ideales.

De acuerdo con ello, la presente invencion proporciona un proceso para producir pelicula dieléctrica de k baja, que
comprende utilizar silsesquioxanos oligémeros poliédricos incompletamente condensados de estructura 1 o 2:
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con

R = atomo de hidrégeno o grupo alquilo, cicloalquilo, alquenilo, cicloalquenilo, alquinilo, cicloalquinilo, arilo o hete-
roarilo, sustituido o insustituido en cada caso, siendo los sustituyentes R idénticos o diferentes como material de parti-
da para producir la pelicula.

La presente invencién tiene la ventaja con respecto a los procesos de la técnica anterior de que, con silsesquioxanos
oligémeros poliédricos incompletamente condensados, de precio favorable, se emplean reactivos facilmente disponi-
bles que mejoran claramente la economia del proceso de produccién. Los procesos arriba descritos para produccion
de peliculas dieléctricas de k baja de acuerdo con la técnica se caracterizan por el uso de silsesquioxanos oligdbmeros
poliédricos caros, que en la mayoria de los casos estan dificilmente disponibles, y tienen que prepararse de manera
compleja por sintesis multietapicas. Los silsesquioxanos incompletamente condensados de estructura 1, en contraste,
se pueden preparar en una sintesis de una sola etapa por condensacion hidrolitica de los trialcoxisilanos RSi(OR")3
con rendimientos muy satisfactorios. La monosililacion simple de los compuestos de estructura 1 producia silses-
quioxanos oligébmeros poliédricos incompletamente condensados de estructura 2. Los silsesquioxanos oligdmeros
poliédricos incompletamente condensados de las estructuras 1 y 2 se encuentran por tanto entre los representativos
facilmente disponibles y de precio favorable de la clase de sustancia de los silsesquioxanos oligdmeros. Por reaccién
de estos silsesquioxanos oligémeros poliédricos incompletamente condensados con sustancias correaccionantes adi-
cionales susceptibles de condensacion hidrolitica (tales como alcoxisilanos) es posible obtener nuevas clases de es-
tructuras reticulares tridimensionales que son adecuadas directamente o después de calcinacion como peliculas
dieléctricas porosas de k baja:
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Una ventaja adicional del proceso de la invencion es que por la eleccion de los silsesquioxanos oligdmeros poliédricos
incompletamente condensados y de la sustancia correaccionante susceptible de condensacion hidrolitica es posible
ajustar la porosidad y por consiguiente también los valores k de la pelicula dieléctrica de k baja. La resistencia termo-
mecanica, dureza, moédulos, estabilidad térmica y rugosidad superficial son asimismo dependientes de los precursores
utilizados.
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El proceso de la invencidon para producir peliculas dieléctricas de k baja en semiconductores o circuitos eléctricos se
distingue por el uso de silsesquioxanos oligémeros poliédricos incompletamente condensados de la férmula 1 6 2, con

R = &tomo de hidrégeno o grupo alquilo, cicloalquilo, alquenilo, cicloalquenilo, alquinilo, cicloalquinilo, arilo o hete-
roarilo, sustituido o insustituido en todos los casos,

siendo los sustituyentes de tipo R idénticos o diferentes.

En el proceso de la invencién se prefiere utilizar silsesquioxanos oligémeros poliédricos incompletamente condensa-
dos que contienen no mas de 3 grupos hidroxilo como sustituyentes.

Con preferencia particular, los silsesquioxanos oligdmeros poliédricos incompletamente condensados utilizados en el
proceso de la invencion contienen un atomo de hidrégeno o un grupo alquilo, cicloalquilo o alquenilo como sustituyen-
te de tipo R. Con preferencia muy particular, los silsesquioxanos oligdbmeros poliédricos incompletamente condensa-
dos comprenden como sustituyente de tipo R un grupo alquilo, en particular un grupo metilo, etilo, propilo, isobutilo, n-
octilo o isooctilo o un grupo 2,2,4-trimetilpentilo. En una realizacion particular del proceso de la invencion, los silses-
guioxanos oligbmeros poliédricos incompletamente condensados utilizados comprenden como sustituyente de tipo R
un grupo fenilo, ciclopentilo o ciclohexilo. Los sustituyentes de tipo R pueden ser todos ellos idénticos, aunque es asi-
mismo posible que los silsesquioxanos oligdbmeros poliédricos incompletamente condensados comprendan diferentes
sustituyentes de tipo R.

De acuerdo con el proceso de la invencion, los silsesquioxanos oligémeros poliédricos incompletamente condensados
pueden utilizarse, bien sea como la sustancia per se, 0 en solucién. Disolventes adecuados incluyen preferiblemente,
ademas de agua, disolventes organicos, particularmente alcoholes, cetonas, éteres, alcanos, cicloalcanos, arenos,
nitrilos, aminas, sulfuros, ésteres, acidos carboxilicos, amidas o hidrocarburos insaturados y halogenados. Disolventes
particularmente adecuados son alcoholes, siendo 1-metoxi-2-propanol es muy especialmente adecuado.

En una realizacion particular del proceso de la invencion, los silsesquioxanos oligomeros poliédricos incompletamente
condensados se hacen reaccionar junto con sustancias correaccionantes susceptibles de condensacion hidrolitica,
preferiblemente con alcoxisilanos, mas preferiblemente con tetraalcoxisilanos y muy preferiblemente con tetraetoxisi-
lano. En esta reaccion, la ratio molar de los silsesquioxanos oligdmeros poliédricos incompletamente condensados a
la sustancia correaccionante susceptible de condensacion hidrolitica es preferiblemente de 1:100 a 100:1, mas prefe-
riblemente de 1:10 a 10:1, y muy preferiblemente 2:1.

En una realizacién muy especial del proceso de la invencién, las sustancias correaccionantes susceptibles de conden-
sacion hidrolitica se someten a prehidrolisis o hidrélisis parcial antes de la reaccion con los silsesquioxanos oligéme-
ros poliédricos incompletamente condensados. Esta hidrolisis previa o parcial de las sustancias correaccionantes
susceptibles de condensacion hidrolitica puede tener lugar en solucion acida o en solucién neutra, y preferiblemente
tiene lugar en soluciéon acida. Para este propdsito, las sustancias correaccionantes susceptibles de condensacion
hidrolitica se hacen reaccionar preferiblemente con agua. En una realizacién particular, para esta hidrélisis previa o
parcial, se aflade 50% de la cantidad molar de agua requerida aritméticamente para la hidrélisis completa de la sus-
tancia correaccionantes susceptible de condensacién hidrolitica.

En otra realizacion del proceso de la invencion, se afiade un formador de pelicula, preferiblemente un hidrocarburo
saturado, mas preferiblemente un hidrocarburo saturado que tiene 10, 11, 12, 13, 14, 15, 16, 17, 18, 19 6 20 atomos
de carbono, muy preferiblemente hexadecano, al silsesquioxano oligémero poliédrico incompletamente condensado.
En una realizacion especial del proceso de la invencion, es asimismo posible utilizar un formador de poros.

La deposicion de los materiales de partida sobre el sustrato, que puede ser un semiconductor o un circuito, tiene lugar
preferiblemente por medio de un método de recubrimiento quimico humedo, mas preferiblemente por medio de recu-
brimiento por rotacion, muy preferiblemente a la temperatura ambiente. En una realizacién particular, la deposicion
puede tener lugar también por medio de recubrimiento por inmersion. Esto va seguido preferiblemente por calcinacion,
en particular a una temperatura comprendida entre 400 y 500°C.

La invencion proporciona adicionalmente peliculas dieléctricas de k baja producidas por el proceso de la invencion.
Las peliculas dieléctricas de k baja de la invencion tienen preferiblemente un valor k — permitividad — menor que o
igual a 2,5, mas preferiblemente menor que o igual a 2,3 y muy preferiblemente menor que o igual a 2,1, medida a una
frecuencia de 880 kHz. El valor k se determina por un método andlogo al de A.R. Blythe, Electrical Properties of Poly-
mers, Cambridge University Press, ISBN 0 521 29825 3.

El ejemplo que sigue tiene por objeto ilustrar el proceso de la invencién, sin intencién alguna de que la invencion deba
considerarse limitada a esta realizacion.

1. Prehidrdlisis de la sustancia correaccionante susceptible de condensacién hidrolitica

Para la prehidrolisis de tetraetoxisilano, se hacen reaccionar tetraetoxisilano y agua en una ratio molar de 1:2 (50 g de
tetraetoxisilano y 8,65 g de agua) a un pH de 2, que se ajusta por adicion de acido clorhidrico. Para esta reaccion, la
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mixtura de reaccion se agita a la temperatura ambiente durante aproximadamente 1 dia hasta que se ha formado una
solucién clara.

2. Preparacion de la mixtura de materiales de partida

Se disuelve 20% en peso de un silsesquioxano oligdmero poliédrico incompletamente condensado en 1-metoxi-2-
propanol. Subsiguientemente, se afiade a esta solucion 10% en peso de hexadecano. En un paso ulterior, el producto
de prehidrolisis del paso 1 se afiade a la temperatura ambiente a la solucién del silsesquioxano oligdmero poliédrico
incompletamente condensado, siendo la ratio molar de tetraetoxisilano al silsesquioxano oligébmero poliédrico incom-
pletamente condensado 2:1.

Tabla 1: Parametros experimentales relativos a la preparacion de la mixtura de materiales de partida

Ejemplo | Silsesquioxano oligomero poliédrico incompletamente condensado de acuerdo con la estructura

2.1 1 con R = isobutilo™)

2.2 2 con R = isobutilo®)

) Adquirido de Sigma-Aldrich

2) Preparado por sililacion utilizando cloruro de trimetilsililo y el silsesquioxano oligémero poliédrico incompletamente
condensado de la estructura 1.

3. Deposicion de la mixtura de materiales de partida

Se depositan 0,5 ml de cada una de las mixturas de materiales de partida del paso 2 mediante recubrimiento por rota-
cion sobre un sustrato que tiene un area superficial de 6,45 cm? y que gira a una velocidad de 1200 rpm durante el
transcurso de 2 minutos. Subsiguientemente, los sustratos recubiertos se secan inicialmente a temperatura ambiente y
se calcinan luego a 450°C en una atmosfera de aire durante el transcurso de una hora.

Ejemplo Mixtura de ma- | Sustrato
teriales de par-
tida
3.1 2.1 vidrio
3.2 2.2 vidrio
3.3 2.2 vidrio conductor recubierto con 6xido de indio y estafio (ITO), que tiene una resisten-
cia superficial de 10 ohms

4. Caracterizacion de las peliculas dieléctricas de k baja de la invencién

Las peliculas dieléctricas de k baja preparadas de acuerdo con el ejemplo 3.1 y 3.2 exhiben transparencia y humecta-
cion satisfactorias. Las peliculas dieléctricas de k baja producidas de acuerdo con el ejemplo 3.3 tienen un espesor de
550 nm. Después que se ha calcinado el recubrimiento, se deposita sobre el mismo un electrodo de oro con un espe-
sor de capa de 100 a 500 nm por medio de deposicion fisica de vapores. Se hace luego una medicion de la admitan-
cia en funcion de la frecuencia a la temperatura ambiente, utilizando un medidor LCR de precision HP 4284A. Para
una frecuencia F de 880 kHz, el valor k es 2,3.
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REIVINDICACIONES

1.- Un proceso para producir peliculas dieléctricas de k baja, que comprende utilizar silsesquioxanos oligomeros
poliédricos incompletamente condensados de estructura 1 0 2

R\ R\
s -OH .sj ~OH
o OH [o] OH
R —8i o}\S':R OIH R __Si/’oo}\Si R OSMe,
ol os—= / | osi—
\R0'$i -0 p \Ro'si -0 To
" _Si " i
;I -0 \ )I -0 \
R R
1 2

con

R = &tomo de hidrégeno o grupo alquilo, cicloalquilo, alquenilo, cicloalquenilo, alquinilo, cicloalquinilo, arilo o hete-
roarilo, sustituido o insustituido en todos los casos, siendo los sustituyentes R idénticos o diferentes, como material de
partida para producir la pelicula.

2.- El proceso de acuerdo con la reivindicacion 1, en el que se hace reaccionar silsesquioxanos oligdmeros polié-
dricos incompletamente condensados con alcoxisilanos como sustancias correaccionantes susceptibles de condensa-
cion hidrolitica.

3.- El proceso de acuerdo con la reivindicacion 2, en el que se hacen reaccionar silsesquioxanos oligémeros polié-
dricos incompletamente condensados con tetraalcoxisilanos, como sustancias correaccionantes susceptibles de con-
densacion hidrolitica.

4.-  El proceso de acuerdo con al menos una de las reivindicaciones 2 a 3, en el que la ratio molar de los silses-
guioxanos oligdmeros poliédricos incompletamente condensados a la sustancia correaccionante susceptible de con-
densacién hidrolitica es de 1:10 a 10:1.

5.-  El proceso de acuerdo con la reivindicacion 4, en el que la ratio molar de los silsesquioxanos oligdmeros polié-
dricos incompletamente condensados a la sustancia correaccionante susceptible de condensacion hidrolitica es 2:1.

6.- El proceso de acuerdo con al menos una de las reivindicaciones 1 a 5, en el que la pelicula dieléctrica de k baja
se produce por medio de un método de recubrimiento quimico hiimedo.

7.- El proceso de acuerdo con la reivindicacion 6, en el que la pelicula dieléctrica de k baja se produce mediante
recubrimiento por rotacion y calcinacion subsiguiente.
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