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DESCRIPCION
Toma de huella in situ para deposicion electroquimica y/o grabado electroquimico

La presente invencion se refiere a sistemas para la supervisién y control de la calidad de procesos de recubrimiento
metalico incluyendo la composicién del bafio, estado de preparacion de los equipos y de la huella del procesamiento
del producto (sustrato) usando técnicas de deposicion electrolitica o sin electrodos, o grabado electroquimico.

La técnica anterior para el control de proceso para procesos de deposicién o grabado electroquimico implica la
evaluacion individualmente de cada parametro del proceso con respecto a sus limites de control. Por ejemplo, las
herramientas de analisis del bafio se usan para supervisar las concentraciones de cada uno de los constituyentes de
un electrolito y la herramienta de deposicién se usa para supervisar el tiempo de deposicion, la temperatura del bafo
y dichos parametros del proceso. Este uso industrial complejo es un planteamiento mono-variable que conduce a
altas tasas de falsas alarmas.

Se producen muchos productos que implican revestimientos que se depositan en alguna parte del producto usando
técnicas de deposicion electroquimica. Estas técnicas, como se describe a continuacién, se usan para depositar
capas de materiales tales como metales y aleaciones sobre una parte de sustrato. La parte de sustrato puede
comprender una parte metdlica, una parte plastica, una tarjeta de circuito impreso, una oblea para la fabricacion de
dispositivos microelectrdnicos, o algun otro de dichos sustratos.

Los dispositivos microelectrénicos se fabrican mediante la deposicion y eliminacion de multiples capas de materiales
sobre un sustrato tal como una oblea de silicio para producir un gran nimero de dispositivos individuales. Por
ejemplo, se depositan, estampan, graban, planarizan, y asi sucesivamente capas de materiales fotorresistentes,
conductores, y materiales dieléctricos para formar caracteristicas en y/o sobre un sustrato. Las caracteristicas se
disponen para formar circuitos integrados (IC), sistemas microelectromecanicos (MEMS), y otras estructuras
microelectrénicas.

Los procesos quimicos hiumedos se usan cominmente para formar elementos sobre sustratos microelectronicos.
Los procesos quimicos humedos se realizan en general en herramientas de procesamiento quimico himedo que
tienen multiples camaras de procesamiento para combinaciones de limpieza, grabado, deposicién electroquimica, y
enjuagado. Los procesos de deposicidn electroquimica incluyen deposicion electrolitica, en la que se aplica corriente
al sustrato, y la deposicion sin electrodos, donde no se suministra corriente externa al sustrato. En estos procesos el
sustrato se sumerge en una camara que incluye un electrolito que suministra el material a ser depositado sobre el
sustrato. Es posible también eliminar material del sustrato mediante la inversién de la corriente a través del
electrolito y sustrato, o mediante el suministro de una soluciéon de grabado apropiada. Estos procesos pueden tener
lugar en equipos de fabricacion de obleas tales como el sistema Raider® ofrecido por Applied Materials, el sistema
Sabre® ofrecido por Lam Research, el sistema Stratus® ofrecido por Tel/Nexx, o herramientas de procesamiento
similares.

Es usual incluir la capacidad para supervisar los constituyentes quimicos o la actividad quimica de un electrolito que
se esta usando en uno de los procesos anteriormente mencionados. Esto se realiza para controlar las
concentraciones de los constituyentes quimicos del electrolito de tal manera que se mantenga un procesamiento
consistente de multiples sustratos cuando el electrolito se usa a todo lo largo de su vida atil. Cominmente, deben
desarrollarse especificamente técnicas analiticas para cada componente de un electrolito en la combinacion y
concentraciones de constituyentes particulares que estan presentes en ese electrolito particular. Puede ser
consumidor de tiempo y caro disefar las técnicas o métodos de andlisis usando técnicas electroanaliticas, HPLC, y
de titulacion para cada uno de los constituyentes del electrolito. Adicionalmente, algunos aditivos comerciales tienen
dos 0 mas componentes y puede no ser posible separarlos sin previo conocimiento de las especies quimicas. La
supervisién de cada uno de los constituyentes quimicos de estos electrolitos puede ser compleja debido a las
multiples interacciones que pueden tener lugar entre los constituyentes, dado que sus concentraciones respectivas
cambian y dadas las edades del electrolito. El envejecimiento del electrolito puede dar como resultado la
descomposicién de uno o mas de sus constituyentes debido a oxidacion, reduccion, o actividad catalitica, o puede
implicar interacciones con el equipo o sustrato que se ponen en contacto con el electrolito a lo largo de su vida util, u
otra contaminacion.

Diversos métodos de supervision de los constituyentes de un electrolito implican métodos electroanaliticos. Una
limitacion del uso de estos métodos electroanaliticos en un planteamiento clasico es que requieren alguna
comprensién previa del intervalo de operacion apropiado de la quimica y sistema antes de que puedan usarse para
determinar si las concentraciones del constituyente quimico estan "dentro de especificacion” o no. Comunmente,
estos intervalos de concentracién se usan para producir un "conjunto de entrenamiento" de soluciones quimicas
mediante la variacién de las concentraciones de mudltiples constituyentes del electrolito y mediante el analisis de
cada uno de los electrolitos en entrenamiento para determinar el impacto del cambio de las concentraciones sobre el
resultado analitico. Dicho método puede dar como resultado muy rapidamente un ndmero excesivo de muestras a
ser usado como el conjunto de entrenamiento, debido al nimero de constituyentes en el electrolito y a las multiples
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interacciones entre estos constituyentes y las respuestas que se generan para representar las concentraciones de
otros constituyentes. Clasicamente, se utiliza un método electroanalitico separado para representar la concentracion
de cada constituyente conocido dentro del electrolito. Estos andlisis electroquimicos pueden tener lugar dentro de
equipos de analisis quimico tales como el Real Time Analyzer (RTA) ofrecido por Technic, Inc., el sistema Quali-
Line® ofrecido por ECI Technology, el sistema Ancolyzer® ofrecido por Ancosys, o herramientas de analisis
similares.

Un planteamiento que se usa comunmente para simplificar los métodos electroanaliticos y usarlos para representar
las concentraciones de constituyentes quimicos es elegir un aspecto particular de la respuesta electroquimica y
correlacionar ese aspecto con la concentracion del constituyente. El aspecto de la respuesta que se utiliza puede ser
la altura de un pico de respuesta particular, el area bajo una curva de respuesta particular, o la relacion de las
alturas de dos picos de respuesta, por ejemplo. Aunque este planteamiento hace mas simple correlacionar el
parametro especificado con la concentracién cambiante de uno o mas de los constituyentes del electrolito, da como
resultado ignorar una gran proporcion de los datos que se generan mediante una técnica electroanalitica. Esto
significa que se pierde la oportunidad para evaluar cambios en la respuesta en las regiones que no estan siendo
consideradas. Estas regiones pueden contener informacion relativa a productos descompuestos, contaminantes
quimicos, y similares.

La figura 1 muestra una representacion esquematica de analisis de la técnica anterior y sistemas de dosificacion
conectados con una herramienta de deposicion electroquimica para el depésito de metales sobre sustratos
microelectronicos. En esta figura, se muestra una estela que procede del tanque de la herramienta de deposicion
electroquimica y que circula pasando por el sistema de analisis y el sistema de dosificacion. El sistema de analisis
se configura de modo que sea capaz de tomar una muestra de la soluciéon cuando fluye a través de la estela, y el
sistema de dosificacion se configura de modo que sea capaz de inyectar uno o mas constituyentes quimicos en la
estela. Este esquema se indica para representar sistemas de andlisis y dosificacion tales como los fabricados por
Ancosys; Pliezhausen, Alemania y ECI; Totowa, Nueva Jersey. La figura 2 es una representacion esquematica de
una configuracion de analisis diferente, tal como el RTA (Real Time Analyzer) de Technic; Providence, Rhode Island.
En esta configuraciéon se configura una "sonda" dentro del tanque de recubrimiento metalico para realizar analisis
electroanalitico de la solucion de recubrimiento metalico. Esta sonda se conecta a un controlador por ordenador que
controla la operacion de la sonda y el analisis de los datos electroquimicos que se generan por ella.

Una limitacién adicional del planteamiento comdn de usar un conjunto de entrenamiento de soluciones con
concentraciones variables de constituyente es que se fabrican cominmente mediante la mezcla de constituyentes
nuevos juntos para producir multiples soluciones con concentraciones que varian en formas entendidas. Este
planteamiento desprecia cualquier impacto del envejecimiento del electrolito sobre el resultado analitico. El
envejecimiento del electrolito puede dar como resultado la oxidacion y/o reduccién de uno o mas de los
constituyentes del electrolito cuando se ponen en contacto con el anodo y/o catodo de un sistema electrolitico.
Puede incluir también la acumulacion de componentes que no se afadieron intencionadamente al electrolito debido
a la degradacion de componentes del sistema o de sustratos del producto (o contenedor) que se procesan por el
sistema. Hay también otras formas en las que podrian introducirse involuntariamente los contaminantes en el
electrolito. El envejecimiento del electrolito es un aspecto importante de la mayor parte de los procesos de
deposicion industrial y puede ser el responsable de muchos de los problemas que tienen lugar en los productos y
materiales que se producen utilizando estos métodos de deposicién hiumeda. La importancia del mantenimiento de
las concentraciones de constituyentes quimicos a pesar de estos efectos de envejecimiento del bafo puede
apreciarse mediante la comprension del uso de las técnicas de "purga y aporte" que esencialmente expulsan una
proporcion de electrolito envejecido y lo reemplazan con electrolito nuevo en un intento de mantener las
concentraciones de los compuestos asociados con el envejecimiento del bafio por debajo de limites aceptables.
Estas técnicas son comunes en la industria de la microelectrénica, en donde se usan para mantener los electrolitos
de procesos de deposicién en condiciones estables con bajos niveles de productos descompuestos y/o
contaminantes del bafo. Naturalmente, el uso de la operacion de purga y aporte de un electrolito incrementa el uso
del producto quimico, el impacto medioambiental, y los costes asociados.

Los métodos clasicos de andlisis electroanalitico implican la extraccién de una muestra del electrolito del sistema
para analisis. Esto implica hacer circular una parte del electrolito a través de lineas de muestreo de fluido al punto de
extraccién para asegurar que la muestra extraida tiene una composicién consistente con el electrolito que se esta
usando en el procesamiento del producto. Parte del electrolito se usa también cominmente para enjuagar el equipo
de analisis para impedir la contaminacién del analizador o "memoria" de muestras previas. Si la frecuencia del
analisis es alta, o si el volumen del electrolito requerido para limpieza del sistema y andlisis es grande, la operacion
del sistema de analisis puede producir efectivamente un tipo de operaciéon de purga y aporte debido al volumen de
electrolito que se esta consumiendo con finalidades de analisis, que debe ser rellenado con electrolito nuevo.

Los métodos electroanaliticos anteriormente mencionados pueden complicarse debido a cambios en los electrodos
de referencia o electrodos de trabajo usados durante el analisis. Los electrodos de referencia deben elegirse de
modo que sean compatibles con los electrolitos con los que estan en contacto, y deben mantenerse a lo largo de su
vida dtil para mantener resultados consistentes. Los electrodos de trabajo estdn compuestos comunmente de
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electrodos de discos rotativos que implican mecanismos de rotacién electromecanica, y estan sometidos a cambios
en la rugosidad superficial o integridad del electrodo a lo largo del tiempo.

Cuando se usa un electrodo de disco rotativo como el electrodo de trabajo en un método electroanalitico se limpia y
acondiciona tipicamente el electrodo para mantener resultados consistentes de una medicion a la siguiente. Incluso
asi, es importante supervisar los resultados y calibrar frecuentemente y/o eliminar efectos de deriva del electrodo y
saber cuando es momento de implementar un procedimiento de mantenimiento mas riguroso o de sustituir el
electrodo. Los cambios en el area superficial del electrodo, por ejemplo, pueden provocar cambios en la respuesta
medida que no son debidos a cambios en la quimica.

El documento US 5.223.118 divulga un método de andlisis de aditivos organicos, tales como abrillantadores y
niveladores, en un bano de electro-recubrimiento metalico.

El documento EP 0 760 473 A1 divulga un método de evaluaciéon electroquimica del estado superficial del metal
depositado como cableado por ejemplo sobre un sustrato semiconductor.

Es el objeto de la presente invencién proporcionar un método para supervision y control de la calidad de los
procesos de deposicion electroquimica y/o recubrimiento metalico que incluyen composicién del bafio, camara de
proceso y/o procesos de formacion de pelicula sobre el sustrato.

La invencién se refiere a un método de analisis electroquimico que utiliza uno 0 mas sustratos como electrodo(s) de
trabajo y analiza el potencial entre el uno o mas electrodos de trabajo y uno o mas electrodos de referencia para
proporcionar una huella de sefal de salida que se representa como diferencia de potencial en funcién del tiempo. El
método de andlisis electroquimico usa un método de analisis de toma de huella para tener un indicador de si la
quimica y/o proceso esta operando en el intervalo normalmente esperado.

Los uno o mas sustratos en esta primera realizacion comprenden una o mas obleas de sustrato o tarjetas de circuito
impreso o intermediador o cualquier otra forma de sustrato electrénico.

Adicionalmente, puede conectarse una fuente de alimentacién de entrada entre el uno o mas sustratos y uno o més
contraelectrodos. La fuente adicional de alimentacion de entrada se usa para aumentar el andlisis del proceso
suministrando una fuente adicional de corriente y/o variacién de potencial que se usa para ayudar al analisis
mediante la generacion de una forma de onda que proporciona informacion mas alla de la que se proporcionaria
solamente por el proceso.

Es posible también usar la corriente o potencial entre uno o méas sustratos y uno o mas contraelectrodos como una
sefal de entrada adicional.

La invencion también se refiere a un método de analisis electroquimico que utiliza uno o mas sustratos como el (los)
electrodo(s) de trabajo y la alimentacion de entrada de una fuente de alimentacion del proceso para proporcionar
energia de entrada en la forma de corriente y/o potencial entre el (los) electrodo(s) de trabajo y un contraelectrodo.
El método utiliza el potencial entre el uno o mas electrodo(s) de trabajo y al menos uno de: uno o mas electrodos de
referencia; o0 uno 0 mas contraelectrodos; para proporcionar una sefal de salida. En esta realizacion preferible el
uno o mas sustratos comprenden una o més obleas de sustrato.

El sistema de andlisis electroquimico usa un método de andlisis de toma de huella para tener un indicador de si la
quimica y o proceso esta operando en el intervalo normalmente esperado.

Preferentemente, se superpone una forma de onda adicional de alimentacion de entrada con la forma de onda del
proceso. La forma de onda adicional se usa para aumentar la forma de onda del proceso suministrando una fuente
adicional de variacion de corriente y/o potencial que se usa para ayudar al analisis mediante la generacion de una
forma de onda que proporciona informacién mas alla de la que se proporcionaria solamente por la forma de onda del
proceso.

La(s) salida(s) del método de analisis electroquimico puede(n) suministrarse a un modelo que se usa para producir
un predictor de calidad cuantitativa que proporciona informacién acerca de si la quimica y/o proceso esta operando
dentro del intervalo esperado o si esta aproximandose o entrando en un intervalo anormal de operacién.

La presente invencién es un método para el uso de datos de seguimiento (flujo del electrolito, temperatura, rotacion
de sustrato o velocidad de agitaciéon) asi como datos electroanaliticos (corriente de recubrimiento metéalico o
grabacion, tension en el sustrato, tensién de célula) para la huella de un electrolito y/o un sistema para deposicién
electroquimica o grabacion a ser usado como supervisores de calidad para a) preparacion de la camara del proceso
incluyendo todas las conexiones al sustrato, a anodos y similares; b) toma de huella del proceso de formacién de
pelicula realizado sobre los sustratos tales como obleas de silicio o tarjetas de circuito impreso (PCB) usadas para
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fabricar dispositivos microelectrénicos o electrénicos.

La presente invencién incluye un método de huella de acuerdo con la definicion de la International Sematech
Manufacturing Initiative (ISMI) por la que "toma de huella" es "un conjunto de variables de datos asociados con un
componente del que se esta tomando la huella muestreada con alguna velocidad a lo largo del periodo de tiempo,
transformada y analizada usando un conjunto de técnicas matematicas para generar un resultado que representa el
estado de la unidad durante ese marco de tiempo". Las caracteristicas clave de una huella, por lo tanto, son: a)
puntos de huella bien definidos para el componente en fallo (o deriva) cuando sus valores estan fuera del intervalo
de operacién normal. b) a diferencia con la mayor parte de los sistemas de clasificacion y deteccion de faltas (FDC),
el proceso de perforacién puede comenzar antes de que se haya detectado una falta. ¢) Las huellas frecuentemente
usan datos que no estdn generalmente disponibles para el cliente de fabrica y modelos que requieren un
conocimiento de dominio del equipo muy especifico.

La invencion utiliza el sustrato como el electrodo de trabajo para la técnica analitica. La invencién permite que el
electrodo de trabajo sea sustituido en cada medicién mediante la utilizacién del sustrato en si como el electrodo de
trabajo para cada medicién electroanalitica. Esta técnica proporciona la ventaja de saber siempre que el electrodo
de trabajo es exactamente representativo del producto debido al hecho de que el producto se usa realmente como el
electrodo de trabajo.

Un aspecto adicional de la invencién proporciona un circuito paralelo para permitir que se superponga una senal
adicional sobre la forma de onda que se aplica al sustrato durante el proceso de deposicién. En esta forma de la
invencion puede medirse una sefal tal como un barrido de corriente o de tension de pequefa amplitud a la forma de
onda usada para deposicion. Esta sefial superpuesta se usa para modificar la energia de entrada usada para
proporcionar una sefal de salida que se usa para supervisar el sistema de deposicién electroquimico.

En aun otro aspecto adicional de la presente invencion, la(s) salida(s) del método de analisis electroquimico se
suministran a un modelo que se usa para producir un predictor de calidad cuantitativa que proporciona informacién
acerca si la quimica (factor de salud del bafo) y/o el proceso (factor de salud del equipo) estan operando dentro del
intervalo esperado o si se estan aproximando o han entrado en un intervalo de operacién anormal. El sistema usa un
predictor de calidad en la realimentacién con un sistema de deposicion para proporcionar control sobre el proceso de
deposicion mediante el ajuste de la fuente de alimentacion del proceso, por lo tanto, la sefial de salida puede usarse
para proporcionar realimentacién que se usa para controlar la fuente de alimentacién usada para el proceso de
deposicion o grabacion, asi como los puntos de ensefianza para la entrada del sustrato en el electrolito. (Por
ejemplo, "entrada caliente", en donde el potencial se aplica al sustrato antes de que se ponga en contacto con el
electrolito.) Las fuentes de alimentacién y los dispositivos de manejo del sustrato son componentes clave para
conseguir los resultados de proceso deseados. En esta realizacién, la salida de la fuente de alimentacion puede
variarse para compensar una caracteristica medida del andlisis para compensar cambios que tienen lugar a lo largo
de la vida del electrolito una vez se consigue una correlacién con la metodologia del producto y/o el sustrato de
ensayo. Alternativamente, la realimentacion puede usarse para suspender la operacion del proceso si se aproxima a
un limite de salida asociado con un pobre rendimiento del proceso. En esta forma la invencién puede usarse
ventajosamente para extender la vida Gtil de un electrolito usado en un proceso o para impedir la produccion de
productos inferiores con un proceso que ha derivado fuera de sus condiciones de operacién ideales.

En una realizacion final de la presente invencién, el método puede usar un predictor de calidad en la realimentacion
con un sistema de deposicion para proporcionar control del proceso de deposicidon mediante el ajuste de la fuente de
alimentacion del proceso. El modelo y predictor de calidad se disefian para aprender con el tiempo para distinguir
entre comportamiento normal y anormal. Los parametros de calidad del producto se realimentan al modelo para
ayudarle a refinar la diferenciacion entre resultados de proceso buenos y malos, y para permitirle estrechar las
diferencias entre resultados de proceso buenos y malos segun se realimentan mas datos al modelo.

La informacion recogida se usa para producir un factor de calidad o factor de salud del equipo. Los factores podrian
comprender cualquier combinacion de datos de seguimiento en la forma de planteamientos estadisticos multi-
variable como maquinas de soporte vectorial de una clase (OC-SVM), analisis de componentes principales robusto
(ROBPCA), y asi sucesivamente. El factor de calidad puede crearse a partir de los resultados electroanaliticos,
resultados de analisis quimicos clasicos, comparaciones con formas de onda eléctricas esperadas, y otros similares.
Para procesos de deposicién electroquimica o grabado electroquimico los datos de seguimiento pueden agruparse
para permitir las siguientes clases de andlisis: a) preparacion de la camara del proceso incluyendo conexiones,
calidad del anodo, caudales o agitacién y otros similares; b) comportamiento/preparacién de la fuente de
alimentacion; c) calidad del sustrato (especialmente capas de semilla, fotorresistencia, area abierta); d)
comportamiento del electrolito determinado a través de los resultados del analisis electroanalitico. Se supervisa a
continuacion el factor de calidad para asegurar que los productos que se estan produciendo son de suficiente
calidad. Si el factor de calidad/factor de salud se ve que tiende hacia un limite inaceptable, pueden tomarse medidas
para modificar el proceso para la mejora del factor de calidad. La correlacién entre los datos de la huella y los datos
de resultados del producto son obligatorios para optimizar el analisis de resolucion de problemas y/o causas raiz.
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Un aspecto adicional de la presente invencion es el uso de un dispositivo de procesamiento de sefales de alta
velocidad para manejar datos en el intervalo de milisegundos a nanosegundos. Esto es particularmente Util para la
conexion o intercambio de un parametro del proceso (por ejemplo, corriente de deposicion). Las velocidades de
datos requeridos dependen del parametro del proceso que se esta supervisando, pero la capacidad de un dispositivo
de procesamiento de sefnales de alta velocidad deberia abarcar un intervalo de adquisicién de datos desde los
nanosegundos a minutos.

Breve descripcion de los dibujos

La figura 1 es un esquema de un sistema electroanalitico de la técnica anterior que se disefia para extraer una
muestra del electrolito y analizarlo para control de proceso. (Ancolyzer/ECI).

La figura 2 es un esquema de un segundo sistema electroanalitico de la técnica anterior que se disefia para analizar
un electrolito in situ. (RTA).

La figura 3 es una ilustracién esquematica de una realizacién de la presente invencion.

La figura 3a explica el principio del método inventivo en diagramas de la corriente I y las tensiones Uceida Y Ur con
lineas envolventes superior e inferior que definen el intervalo de buena y mala calidad.

La figura 4 es una ilustracion esquematica de una realizacion de equipos de la presente invencién.

La figura 5 es un grafico que muestra curvas de respuesta del andlisis electroquimico que se obtuvieron usando un
proceso similar al usado para recubrimiento metalico de sustratos que mostraba sefales de un buen bafo y un bafo
degradado. La senal desde la quimica degradada muestra mas polarizaciéon en cada corriente aplicada, asi como la
fluctuacion del potencial en 13 A/dm? de corriente aplicados.

La figura 6 es una representacion esquematica de una implementacion de un electrodo de referencia en un reactor
de deposicion electroquimica.

La figura 7 es una representacion esquematica de una implementacion de un electrodo de referencia en un reactor
de deposicién electroquimica con un tubo capilar 22 y una bomba 25 para asegurar el flujo de electrolito a través del
tubo capilar.

La figura 8 es una representacion esquematica de una implementacioén de electrodos de referencia en un reactor de
deposicion electroquimica con una membrana 21.

La figura 9 es una representacién esquematica de una implementacién de electrodos de referencia en un reactor de
deposicion electroquimica con una membrana y tubos capilares.

La figura 10 es una representacién esquematica de una implementacién de electrodos de referencia 13 en un
reactor de deposicidn electroquimica con cuatro anodos concéntricos 12 y tubos capilares 22 entre los electrodos de
referencia 13 y localizaciones cerca del sustrato del catodo 11.

La figura 11 es una representacion esquematica de una implementacién de electrodos de referencia 13 en un
reactor de deposicion electroquimica con cuatro anodos concéntricos 12 y una membrana 21 de separacién entre el
catodo 11 y anodos 12 y con tubos capilares 22 entre los electrodos de referencia 13 y localizaciones cerca de las
superficies del electrodo.

La figura 12 es una ilustracion esquematica de una realizacion alternativa de la presente invencién que incluye un
circuito paralelo que suministra una forma de onda superpuesta para analisis electroquimico sobre formas de onda
del proceso.

La figura 13 es un conjunto de graficos a partir de una técnica de analisis electroanalitica que implica la
superposicion de una pequena perturbacién de corriente de analisis con una corriente del proceso. Se superpuso
una variacion de densidad de corriente del 2 % sobre 9 A/dm? de corriente de proceso para generar estos graficos.
La figura 13a es un grafico de la impedancia en funciéon de la frecuencia. La figura 13b es un grafico del
desplazamiento de fase de la impedancia en funcién de la frecuencia. La figura 13c es un gréafico de Nyquist, o un
grafico del componente imaginario de la impedancia en funcién del componente real de la impedancia.

La figura 14 es un conjunto de curvas de respuesta del analisis electroquimico, mostrando que una sefal que
representa la posibilidad de que un rendimiento del proceso degradado ocurra como resultado del envejecimiento en
un bafo de recubrimiento metalico de estafno en presencia de anodos inferiores.



10

15

20

25

30

35

40

45

50

ES 2 684 508 T3

La figura 15 es un grafico que muestra un conjunto de curvas de respuesta del analisis electroquimico mostrando
que puede extraerse una senal de los datos que representan cambios debidos a la quimica que se expone a
muestras de fotorresistencia.

La figura 16 muestra la vista esquematica del electrodo de referencia preferido, concretamente un electrodo de pH
(electrodo de vidrio).

Descripcion detallada

La presente invencion es un método de uso de técnicas electroanaliticas para tomar la huella de un electrolito y/o un
sistema para deposicion o grabacion electroquimica y la creacién de un supervisor de calidad, o factor de salud, que
representa: a) preparacién de la camara del proceso incluyendo todas las conexiones del sustrato, a anodos y asi
sucesivamente y/o b) toma de huella de procesos de deposicién de pelicula realizados sobre sustratos
microelectronicos tales como obleas de silicio o tarjetas de circuito impreso o intermediadores o cualquier otra forma
de sustratos electronicos. La invencion utiliza los sustratos como el electrodo de trabajo 11 para la técnica analitica.
Una representacion esquematica de una realizaciéon de la presente invencion se muestra en la figura 3. La
representacion esquematica comprende adicionalmente un contraelectrodo 12, un electrodo de referencia 13, una
fuente de alimentaciéon 14, una camara de recubrimiento metalico 10 e instrumentos 16, 17, 18 para la medicion de
la corriente y la tensién. La figura muestra como los datos electroquimicos generados a partir de la supervision de
las variables de proceso eléctricas pueden suministrarse a un modelo multidimensional junto con otros datos que
representan parametros del proceso y resultados del proceso. El modelo puede usar un algoritmo que opera sobre
los datos que se le suministran para producir una prediccion de calidad que representa la probabilidad de que el
siguiente producto a ser ejecutado en el proceso tenga resultados de proceso buenos o malos. La invencion permite
que el electrodo de trabajo sea sustituido para cada medicion mediante la utilizacion del sustrato en si como el
electrodo de trabajo para la medicidon electroanalitica. Una representacion esquematica de un conjunto de equipos
que seria (til para la invencion se muestra en la figura 4.

La figura 3a explica adicionalmente el principio del método inventivo. La figura muestra la corriente de recubrimiento
metalico Ip; la tension esperada de la celda Uceida (pequefa linea negra) y la tensidén esperada para la referencia Ur
(pequeia linea negra) para un sustrato recubierto de buena calidad. Las lineas esperadas de Uceda ¥ Ur se
envuelven cada una por una linea superior y una inferior. La relacién entre la linea superior y la inferior define la
region de la tension de celda Uceida 0 la tension de la referencia Ur de buena calidad.

En las regiones por encima de la linea superior y por debajo de la linea inferior la calidad esperada de los sustratos
recubiertos no es buena.

Después de haber definido la calidad de los diferentes sustratos y la corriente Ip y/o la tensién Uceida 0 Ur para
diversos sustratos, puede predecirse la calidad de un sustrato adicional mediante la medicion de I, o la tensién Ucelda
0 Ur del sustrato adicional.

Cada nueva determinacion de la calidad del sustrato y de la tension o corriente conducira a un modelo revisado.

La corriente Ip y las tensiones Ucelda 0 Ur se miden con el instrumento de medicién 16 y los voltimetros 17, 18 de la
figura 3.

Cuando el sustrato se estd usando como el electrodo de trabajo para una medicién electroquimica surgen algunas
limitaciones y complicaciones que deben tenerse en cuenta. Es comun que un fabricante de dispositivos electrénicos
use la misma instalacion y equipos para fabricar multiples tipos de productos. Cada tipo de producto es probable que
tenga un area superficial Unica y potencialmente diferentes formas de onda de operacién debido a sus requisitos de
producto particulares. Por lo tanto, cada tipo de producto necesitara ser comparado por separado, quizas a través
del uso de una tabla de busqueda o similares, para tener resultados consistentes a partir del método de la presente
invencion. Los parametros usados para separar el producto en categorias pueden incluir tipo de producto, camara(s)
de proceso utilizadas, parametros de equipo de procesos previos, y similares. Los datos pueden considerarse con
cada valor de cada parametro por separado o en una forma agregada considerando todos los valores de todos los
parametros en un Unico conjunto de datos. Adicionalmente, es probable que haya variacion dentro de un tipo de
producto debido a variaciones de fabricacion normales en el proceso litografico, por ejemplo, que necesitan ser
tenidas en cuenta en los métodos descritos en el presente documento.

Una ventaja del uso del sustrato del producto como el electrodo de trabajo en la recogida de datos de respuesta
electroquimica es que no hay necesidad de fabricar o disefiar un método que represente el proceso que se esta
realizando sobre el producto, debido que es exactamente este proceso el que proporciona los datos usados para
analizar el proceso. No hay peligro de que la corriente (o tension) aplicadas sea demasiado baja o demasiado alta
para la captura de algunos rendimientos caracteristicos de la quimica que tiene lugar solamente dentro de un
intervalo estrecho usado sobre sustratos del producto, debido a que es el verdadero proceso el que se utiliza para
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generar los datos que se usan para analisis. La figura 5, por ejemplo, muestra dos curvas generadas durante la
deposicion y analisis electroquimico. Estas curvas muestran diferencias entre un buen electrolito (1), y uno fallido (2)
que produjo sustratos con deposicion que tenia lugar en algunas localizaciones y no en otras. Una vez se comienza
la deposicion con electrolito fallido el potencial se eleva mas alto que con el electrolito bueno. Adicionalmente,
durante la etapa de la densidad de corriente mas alta, se observa que el potencial fluctia en el caso del electrolito
fallido. Solamente cuando la corriente aplicada es mayor que 9 A/dm? es la fluctuacion del potencial vista en la
respuesta del método, indicativa del potencial de un problema sobre el sustrato.

El ejemplo mostrado en la figura 5 se toma a partir de un experimento en el que piezas de una oblea de silicio
estampada se sometieron a un proceso de deposicion electroquimica con multiples etapas de densidad de corriente.
Se observd que el bafo fallido produjo resultados sobre la oblea con algunas caracteristicas de resalte
apropiadamente recubiertas de metal (0 mas que lo normal), mientras otras tuvieron resaltes muy breves.
Basandose en la resolucién de problemas realizada sobre el proceso, se observé que las diferencias en los
depdsitos a partir del electrolito fallido, en comparacion con el electrolito normal "bueno”, que ocurrieron solamente
durante la etapa de densidad de corriente mas alta del proceso de deposicion. Mientras que el electrolito fallido
presentaba un potencial mas alto durante las primeras etapas de la deposicién, es solamente durante la etapa de los
13 A/dm?2 en los que la respuesta potencial presentd el comportamiento oscilante que indica que puede haber un
problema en algunas areas que tengan poca 0 ninguna deposicidbn mientras que otras areas del sustrato
experimentan una deposicién normal. Es la correlacion de estos datos de "huella" adquiridos durante el
procesamiento del sustrato del producto para el fallo observado sobre el producto lo que hace tan poderosa a la
invencion divulgada en el presente documento. Los datos proporcionan una indicacion directa del rendimiento del
proceso sobre el producto que pueden usarse para mejorar el control del proceso.

Para utilizar el sustrato del producto como un electrodo de trabajo en este método es deseable incorporar un
electrodo de referencia dentro del sistema de deposicién de tal manera que esté en comunicacion electroquimica
con el (los) electrodo(s) de trabajo. En la explicacién precedente el sustrato del producto se describié como el
electrodo de trabajo. Esta también dentro del alcance de la presente invencién usar la tensién de celda y/o corriente
de celda (entre el electrodo de sustrato del producto y el (los) anodo(s), o contraelectrodo(s)) como aun otro conjunto
de datos de seguimiento que indica el rendimiento del sistema su conjunto. En este sentido, seria factible tener un
sistema de procesamiento electroquimico relativamente simple tal como el mostrado en las figuras 4 y 6 que utilice
las sefiales entre los sustratos del producto y el electrodo de referencia, y entre sustratos del producto y el
contraelectrodo como sefales analiticas. Es posible también incluir sefiales entre el contraelectrodo y un electrodo
de referencia.

Como se apreciara por un experto en la materia, un sistema tal como se describe en la figura 6 puede extenderse a
sistemas de deposicién mas complejos, tales como los que utilizan maltiples catodos y/o anodos, o con membranas
que proporcionan separacion de los electrolitos en sistemas de fluido especificos. Puede ser deseable afadir
electrodos de referencia al sistema para permitir la mediciéon del potencial de mdltiples catodos y/o anodos. Puede
ser deseable también utilizar dispositivos tales como tubos capilares para permitir la medicién de diferencias de
potencial cerca del electrodo de trabajo asociado sin tener que mantener al electrodo de referencia en estrecha
proximidad con el electrodo de trabajo. Esto proporciona un método de supervision del potencial cerca del electrodo
con minima perturbacion de los campos eléctricos en el reactor de deposicion en si. Puede ser ventajoso también
tener un sistema de bombeo de fluido asociado con un tubo capilar para un electrodo de referencia para mantener el
electrolito en el tubo capilar mezclado y en concentraciones similares al electrolito de recubrimiento metalico, y para
purgar las burbujas de aire del tubo capilar (véase la figura 7). Se reconocera que el sistema ideal para analisis
dependera en algun grado del sistema de deposicion particular que se esté utilizando. Se muestran diversas
configuraciones representativas para diversos sistemas de deposicion en las figuras 4y 6 - 12.

Cuando el sistema se usa en una configuracién que incluye una o mas membranas 21 de ion selectivo puede haber
un electrolito en uno de los sistemas de fluido que comprenda una solucién acida. Se utilizan comdnmente las
soluciones acidas basadas en &cidos tales como el &cido sulfurico o el acido metanosulfénico. Cuando es este el
caso, puede ser ventajoso supervisar esta solucién para identificar la contaminacién o cambios del electrolito. En
este sentido, una realizacién de la presente invencion seria usar la técnica de analisis de toma de huella para
identificar contaminantes en este electrolito. Esta técnica de andlisis de toma de huella puede utilizar un electrodo en
el sistema de deposicién como un electrodo de trabajo para el analisis, y puede incluir opcionalmente un circuito
electronico paralelo para superponer una forma de onda de analisis adicional, tal como se describe en otro lugar de
la presente solicitud. Dichos contaminantes pueden introducirse, por ejemplo, a través de la migracion de materiales
a través de una o mas membranas que son parte del sistema. Esto podria deberse a la operacién normal, la
generacién de un contaminante debido a reacciones en el sistema, o a través de un problema de fabricaciéon con uno
o mas de los componentes del electrolito que dé como resultado una materia prima contaminada. La presente
invencién proporciona una capacidad para identificar la presencia de un contaminante tal como un compuesto
organico en un electrolito que comprenda un acido tal como acido sulfurico o acido metanosulfénico. Ejemplos de
otros electrolitos acidos que pueden ensayarse con este método incluyen el acido férmico, acido etanoico, acido
propanoico, acido butanoico, y acidos sulfonicos como compuestos alifaticos o aciclicos no de benceno de férmula
general () en la que R es un radical alquilo C1-5 0 estructura de anillo de carbono,
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(X1)n-R-SOsH "

X1 es un atomo de haldégeno o radical hidroxilo, arilo, alquilarilo, carboxilo, o sulfonilo que puede estar en cualquier
posicion del radical alquilo, y n es un entero de 0 a 3. Son ejemplos de estos acidos sulfénicos organicos los acidos
metanosulfénico, etanosulfénico, propanosulfénico, 2-propanosulfénico, butanosulfénico, 2-butanosulfénico,
pentanosulfénico, cloropropanosulfénico, 2-hidroxietano-1-sulfénico, 2-hidroxipropano-1-sulfénico, 2-hdroxibutano-1-
sulfénico, 2-hidroxipentanosulfénico, alilsulfénico, 2-sulfoacético, 2- o 3-sulfopropidnico, sulfosuccinico, sulfomaleico,
sulfofumarico, bencenosulfénico, toluenosulfénico, xilenosulfénico, nitrobencenosulfénico, sulfobenzoico,
sulfosalicilico, y benzaldehidosulfonico. Adicionalmente, como se describe en algin lado de la presente divulgacion,
el presente método es capaz de generar un conjunto de entrenamiento de informacién durante la operaciéon normal,
y es capaz de refinar esta capacidad para identificar contaminantes a lo largo del tiempo mediante el "aprendizaje”
segun se generan datos adicionales y se realimentan al sistema. Puede generarse un conjunto de entrenamiento de
electrolitos contaminados y no contaminados segun se usa el método para analizar muestras de electrolito. El
conjunto de entrenamiento puede incluir al menos un electrolito envejecido. El electrolito envejecido se produce
mediante el uso del electrolito en un proceso electroquimico. Como se describe en algin lado en la presente
solicitud, deberia ser evidente también que podria generarse un factor de calidad cuantitativo, o factor de salud del
bafo, a partir de los datos producidos mediante este método que podria representar la calidad de la quimica del
electrolito.

Un aspecto adicional de la presente invencidén es que el modelo y el factor de calidad se disefian para aprender a lo
largo del tiempo para distinguir entre electrolitos contaminados y no contaminados. Los parametros de calidad del
electrolito se realimentan al modelo para ayudar a refinar la diferenciaciéon entre electrolitos contaminados y no
contaminados, y para permitir estrechar las diferencias entre electrolitos contaminados y no contaminados segun se
realimentan mas datos al modelo. Puede crearse el modelo que representa la calidad de la salida del proceso, y el
sistema puede aprender el comportamiento del proceso a lo largo del tiempo cuando el proceso continda en
ejecucion. Esto permite que se supervise un proceso mediante este método sin conocimiento previo de los modos
de fallo del proceso. Es ventajoso proporcionar realimentacion al modelo cuando sucede cualquier problema con los
productos que se estan produciendo por el proceso. En esta forma, la respuesta que se capturd cuando se produjo
el producto defectuoso puede asociarse con el defecto que se observd, y puede usarse por el sistema para
establecer un limite apropiado que puede usarse en el futuro para sefnalizar al fabricante cuando se aproxima a
dicho limite. En esta forma, el sistema puede usarse para impedir la reapariciéon de un fallo una vez que se ha
realimentado la informacion del fallo al interior del modelo.

Puede crearse un modelo a partir de un niumero no especificado de vectores de proceso mediante la recogida
simplemente de la informaciéon para cada vector asociado con un sustrato de producto particular que se esta
procesando. No es necesario conocer a priori qué valores se desean para un vector particular. La informacién se
captura, y los atributos de calidad de bondad o maldad pueden asociarse con el sustrato particular cuando la
informacién estéa disponible. En esta forma, el sistema "aprende" de modo efectivo qué valores asociar con buenos y
malos resultados de producto a lo largo del tiempo.

Para evaluar el rendimiento apropiado del proceso se supervisan y analizan datos de seguimiento. La recogida de
datos de seguimiento se lleva a cabo a través del muestreo o mediciéon en instancias de tiempo regulares o
irregulares y el calculo de las cantidades resultantes. En la primera etapa se definen conjuntos de factibilidad para
cada punto de los datos de seguimiento por medio de ejecuciones de ensayos y experiencia de ingenieria. Esto
proporciona intervalos simples para algunos puntos de datos y conjuntos mas complejos para otros, por ejemplo,
intervalos compactos descritos mediante envolventes para datos de seguimiento basados en el tiempo. Se clasifica
un proceso entre un comportamiento normal si cada punto de la coleccion de datos de seguimiento cae en este
conjunto de factibilidad correspondiente. De modo equivalente, un proceso que se comporte de modo extrafio o
anormal, respectivamente, se identifica por uno o mas puntos de los datos de seguimiento que se localizan fuera de
su region de factibilidad.

En una siguiente etapa, la aparicién de puntos extrafnos se analiza mediante la identificacién de intervalos criticos
(local) y cantidades deducidas de los datos de seguimiento que reflejan la desviacién a partir de los procesos que se
comportan normalmente mas estrechamente, implicando la definicion de indicadores de rendimiento claves (KPI).
Basandose en estos KPI, se establece una metodologia que proporciona ayuda para decidir a priori si un proceso
prospectivo es factible o no. Hay una gran variedad de modelos bien establecidos de clasificacion determinista asi
como estocastica, que varian entre clasificadores lineales como el discriminante lineal de Fisher y andlisis de
componentes principales (PCA) para dar soporte a maquinas vectoriales (SVM), redes neurales y cuantificacion de
vectores, que pueden usarse como base para la definicion del modelo de decisién.

A lo largo del tiempo, el modelo de decision puede refinarse y mejorarse tanto mediante la adopcion de umbrales de
decisién o conjuntos de factibilidad debido al crecimiento de la coleccion de datos de seguimiento, o conjuntos de
entrenamiento, como anadiendo nuevos KPI debido a un crecimiento de la diversidad de puntos extrafos,
conduciendo a una dimensién incrementada del modelo. Una ventaja de este método de funcionamiento es que
puede producirse un conjunto de entrenamiento durante la operacién normal. Esto permite que el conjunto de
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entrenamiento, o conjunto de factibilidad, se aumente y mejore a lo largo del tiempo segun se ejecuta el proceso, y
reduce los costes de arranque del proceso no requiriendo que se genere un conjunto de datos de entrenamiento
extenso antes de la marcha del producto a través del proceso.

Al tener que supervisar procesos en un cierto nimero de cdmaras, se establece un modelo de decision para cada
camara independientemente. Para controlar y ser capaz de comparar los diferentes procesos en diversas camaras,
el nicleo de los modelos de decision individual deberia ser idéntico. Considerando que los procesos para diferentes
productos trabajados sobre diferentes, o incluso las mismas, camaras son similares en un sentido y, por ello, se
evalian por los mismos datos de seguimiento, pueden utilizarse los mismos KPI en cada camara,
independientemente de la aparicién especifica de puntos extrafios. Supuesto eso, puede usarse el mismo modelo de
decisién a todo lo largo en donde solo los conjuntos de factibilidad, por ejemplo, umbrales de decisidn y envolventes,
difieren de una camara a otra. Mediante el disefio de funciones de transferencia especificas de la camara, puede
ajustarse la variacion en la forma de los conjuntos de factibilidad, lo que proporciona una herramienta para adaptar
la camara y controlar los procesos para diferentes productos.

La explicacion precedente se refiere principalmente al uso de los sistemas y técnicas divulgados para el analisis de
procesos de deposicion electrolitica, en donde se usa una corriente (o potencial) impuesta para suministrar la
energia necesaria para depositar el material sobre un sustrato. En la clase de procesos conocidos como deposicion
sin electrodos y deposicién por inmersion, la fuerza de accionamiento para la deposicion procede de potenciales
electroquimicos dentro de la quimica o dentro de la quimica y/o sustrato. En estos procesos no hay tipicamente
ningun circuito eléctrico externo, y el sustrato esta eléctricamente flotante, en circuito abierto con el electrolito. En
dicho sistema, la invencion precedente puede alun aplicarse mediante la instalacién de un electrodo de referencia en
comunicacién para fluidos con el sustrato cuando esta siendo procesado, y mediante la supervisiéon del potencial
entre el sustrato y el electrodo de referencia. La adicién de un contraelectrodo al sistema proporciona también la
capacidad para superponer una corriente de baja amplitud o forma de onda de potencial sobre las condiciones de
corriente cero tipicamente asociadas con deposicién sin electrodos o por inmersidon, como se explicara a
continuacién. Pueden aplicarse ventajosamente otros aspectos de la presente invencién a los procesos de
deposicion sin electrodos o deposicién por inmersién mediante la adicién de un electrodo de referencia apropiado al
sistema.

Una de las caracteristicas principales que diferencia la presente invencién de cualquier técnica anterior es que el
sustrato del producto, tal como una oblea, se utiliza como el electrodo de trabajo para un método electroanalitico.
Esto significa que los datos generados desde el proceso en si se usan para la "huella" o supervisar las respuestas
del proceso y asegurarse de que estan dentro de un intervalo de operacion normal o conjunto de factibilidad.
Adicionalmente, los resultados electroanaliticos pueden combinarse con otra informacién recogida desde o alrededor
del sistema como entradas a un modelo que predice la calidad de la salida del proceso. Este método de captura de
datos electroquimicos desde el producto cuando esta siendo procesado y el uso efectivamente del producto en si
como un electrodo de trabajo de uso Unico para analisis electroquimico es Unico y no se ha usado en la industria de
la deposicion electroquimica hasta donde conocemos.

En otra realizacion, el diferenciador principal de este método de analisis es que no se requiere la caracterizacion de
un gran numero de soluciones como un conjunto de entrenamiento para proporcionar realimentacion sobre un
proceso o electrolito. La informacién con relacién a la quimica o proceso puede recogerse a lo largo del tiempo y
compararse con conjuntos de datos previamente adquiridos. En esta forma, es posible determinar el intervalo normal
de los datos de salida, y también correlacionar los datos anormales con quimica o caracteristicas no deseables del
proceso cuando estos datos se producen e identifican a lo largo del tiempo.

Las ventajas que se obtienen usando la presente invencién incluyen la capacidad de comenzar la ejecucion de un
proceso mas pronto, sin esperar a la finalizacién de la caracterizacion extensa (y cara) de las técnicas de analisis de
electrolito para tener disponibles analisis de componentes del bafio para su uso para la regulacion o el rellenado del
bafio. Esto implica también la capacidad para obtener una rapida realimentacién de calidad mientras el proceso esta
en ejecucion, para cada sustrato. La capacidad de aprender del proceso también permite el sistema de control ser
mejor cuando el proceso se ha ejecutado durante un largo periodo de tiempo y se incrementa el conjunto de
factibilidad. La capacidad para supervisar el electrolito segun se esta usando, sin extraer una muestra para analisis,
proporciona también la posibilidad de reducir el consumo de productos quimicos y posiblemente incrementar la vida
del baro.

Un aspecto adicional de la invencidn proporciona un circuito paralelo para permitir que se superponga una senal
adicional sobre la forma de onda que se aplica al sustrato durante el proceso de deposicién. Un ejemplo de esto se
muestra esquematicamente en la figura 13. En esta realizacion de la invencién, puede afadirse una sefial tal como
un barrido de corriente o de tension de pequefia amplitud resultante de una fuente adicional 15 a la forma de onda
usada para deposicién. Esta sefal superpuesta puede usarse a continuacién para proporcionar una sefial de salida
que se usa para supervisar el sistema y proceso de deposicidn electroquimica.

La sefal que se superpone con la forma de onda del proceso se disefia de modo que no impacte de modo adverso
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en los resultados del proceso cuando se afiade a la forma de onda del proceso normal. Dichas consideraciones
pueden conducir a cambios en la corriente o potencial de hasta el 10 % de la corriente o potencial normales del
proceso. Mas preferentemente, el cambio en la corriente o potencial puede ser menor del 1 % o0 2 % del valor normal
del proceso. Necesitara determinarse el impacto en el proceso del producto caso por caso y dependera del proceso
particular que se esta realizando, la sensibilidad del producto a variaciones en la forma de onda utilizada durante el
proceso, y a la forma de onda particular que se superpone sobre la forma de onda del proceso. La forma de onda
superpuesta ha de determinarse de un modo que proporcione informacion adicional en los resultados de analisis
electroquimico sin impactar de modo adverso en el producto que se somete al proceso de deposicién electroquimica
en la mayor parte de los casos.

La forma de onda superpuesta se elegira normalmente de modo que proporcione un pequefio cambio, con relacién a
la forma de onda del proceso normal. Las formas de onda de ejemplo que podrian superponerse con la forma de
onda del proceso incluyen, pero sin limitarse a, barridos de tension o corriente de baja amplitud con forma triangular
dependiente del tiempo, barridos de tensién o corriente de baja amplitud con forma sinusoidal dependiente del
tiempo, saltos de tensién o corriente de baja amplitud, modulacién de la corriente de baja amplitud con frecuencia
variable, o variaciones similares que proporcionen salidas de corriente y/o potencial que puedan usarse para
proporcionar informacion electroquimica acerca del proceso o de la quimica que se esta usando.

El resultado de proporcionar una forma de onda adicional que se superpone con la forma de onda del proceso puede
ser proporcionar la capacidad para realizar analisis electroquimicos adicionales sobre el proceso y/o sobre uno o
mas de los electrolitos usados en el proceso de deposicion o grabacion electroquimica. Esto podria proporcionar
resultados de analisis tales como espectroscopia de impedancia electroquimica, voltametria ciclica, voltametria en
escalera, o similares. Puede elegirse una forma de onda o formas de onda adecuadas de modo que proporcionen un
conjunto de resultados de analisis electroquimico que sea probable que sean sensibles a cambios en el electrolito o
electrolitos que se estan supervisando, 0 a cambios en el proceso 0 equipos que se usan para realizar el proceso.
Se espera también que los resultados del andlisis sean sensibles a variaciones en los productos entrantes cuando el
proceso de deposicion electroquimico se esta realizando sobre dicho producto.

Se realizé un experimento en el que una parte de un sustrato de oblea semiconductora se sometié a un proceso de
deposicion electroquimica representativo de una parte de un proceso de deposicion electroquimica usado para
depositar aleacion de soldadura de estafio plata, similar al mostrado en la figura 5. Se us6 un escalén de densidad
de corriente de 9 amperios por decimetro cuadrado (A/dm?), pero con una pequefia variaciéon de amplitud de
corriente superpuesta con el nivel de corriente de CC. La pequefa variacion en la amplitud de la corriente fue de
frecuencia variable para permitir un andlisis espectroscépico de impedancia de la sefal. Esta pequeia sefal de
amplitud se considerd de un 2 % de cambio en el nivel de la corriente de CC. El experimento se realizé con dos
muestras de quimica: una de las cuales proporcioné buenos resultados de proceso sobre los sustratos de la oblea
de semiconductor, y la otra que proporcioné resultados de proceso perjudiciales sobre el mismo tipo de sustrato. La
deposicion desde la segunda solucién dio como resultado un comportamiento de deposicion bimodal que sobre
algunos resaltes se depositd con un grosor de deposicion anormalmente bajo, mientras que se deposité sobre otros
resaltes de una forma mas normal, dando como resultado resaltes gruesos debido a la corriente ligeramente
incrementada disponible.

Cuando se realizé este experimento usando quimica que proporciona buenos depositos, el deposito fue como se
esperaba, incluso después de anadir las pequefas variaciones de amplitud de corriente a la corriente de CC normal.
Por lo tanto, podria usarse el mismo planteamiento con sustratos de productos reales.

Como se ve en la figura 13, hubo una diferencia significativa en los resultados electroquimicos a partir de estas dos
muestras, lo que podria usarse para identificar dénde hay un problema con la quimica. Este tipo de andlisis de huella
afnade capacidad adicional para la realizaciéon de una pequefa modificacion a la forma de onda eléctrica normal del
proceso. La figura 13a muestra los valores de impedancia real en funcién de la frecuencia para las dos quimicas
descritas en el parrafo anterior. La figura 13b muestra la diferencia en el angulo de fase trazado contra la frecuencia.
La figura 13c muestra la diferencia en resultados para los mismos dos bafos en la forma del componente imaginario
de la impedancia en funcién del componente real de la impedancia, cominmente denominado como un gréfico de
Nyquist. Tomados en conjunto, los trazados de la figura 14 demuestran la capacidad para diferenciar la buena
quimica de la quimica que se ha modificado debido a la operacién y produce pobres resultados sobre sustratos del
producto.

Como se ha sugerido anteriormente, los métodos de analisis electroquimico descritos en el presente documento
pueden ser sensibles a variaciones en parametros tales como: resistencia de contacto eléctrico en el catodo o
anodo, grosor o resistividad de la capa de semilla, salida de la fuente de alimentacién, contaminacion o residuos del
producto, contaminantes quimicos del electrolito, area superficial sometida al proceso, o concentraciones de
constituyentes del electrolito. Los métodos descritos en el presente documento pueden ser por lo tanto muy
poderosos en la supervisién de cambios en el proceso de deposicidn electroquimico o en los electrolitos usados
para el proceso.
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Tabla 2
Resolucion preferida de los
Problema Efecto Respuesta C
P datos de seguimiento
Resistencia de contacto del Incremento de la Detener el proceso S
catodo impedancia P
Resistencia de contacto del Incremento de la Detener el proceso o S
anodo impedancia modificar el proceso
Resistencia de contacto Incremento de la Detener el proceso S
(general) impedancia P
Variacién del grosor de la capa | Cambio de la Modificar el broceso ms
de semilla impedancia P
Variacién del resistividad de la Cambio de la Detener el proceso ms
capa de semilla impedancia P
. . Las corrientes se
Corrientes de fuga en el sistema suman Detener el proceso ms
Variacion en la salida de la Diversos Detener el proceso ms
fuente de alimentacion P
Contaminacion o residuos de .
Diversos Detener el proceso ms

producto
Electrolito contaminado Diversos Modificar el proceso ms
Variacién en el area superficial . o

. Diversos Modificar el proceso ms
activa
Variaciones de concentracion
en el constituyentes del Diversos Rellenar ms
electrolito

Tabla 1. Problemas que pueden detectarse usando el método de analisis divulgado, efectos que pueden usarse para
diagnosticar los problemas y respuestas que pueden iniciarse después de detectar los problemas.

En aun un aspecto adicional de la presente invencion, la sefal de salida puede usarse para proporcionar
realimentacion que se usa para controlar la fuente de alimentacién usada para el proceso de deposicién. En esta
realizacién, la salida de la fuente de alimentacion puede variarse para compensar caracteristicas medidas del
analisis para compensar cambios (tales como eficiencia de corriente) que ocurren a todo lo largo de la vida del
electrolito, y/o cuando se usan o consumen los anodos. Este modo de operacién permite que se ajuste el proceso de
modo que su vida util puede extenderse mas alla de lo que seria sin dicho esquema de operacién. Puede usarse la
salida del andlisis 0 un modelo que se basa en los datos de andlisis para ajustar los parametros de operacion del
proceso para mantener el producto dentro de sus especificaciones. Por ejemplo, si el electrolito cambia cuando se
envejece, la salida de la fuente de alimentacién puede ajustarse de tal forma que mantenga al proceso produciendo
las propiedades de depdsito deseadas sobre el producto.

Un ejemplo de esta realizacién es un caso en el que un electrolito usado para un proceso de recubrimiento metalico
cambia a lo largo del tiempo de tal manera que desplaza el potencial requerido para depositar un metal deseado.
Este comportamiento puede verse en la figura 14, por ejemplo, en donde el uso de un anodo pobremente disefiado
conduce a que se requiera polarizacion, o a un potencial incrementado para iniciar la deposicién. Esto puede verse
también en la figura 5. Una vez es conocido coémo detectar esta condicién y como ajustar los parametros de la fuente
de alimentaciéon para mantener las propiedades de depésito deseadas puede usarse esta informacion para continuar
la operacién del proceso de tal manera que produzca un producto aceptable. Alternativamente, si la técnica analitica
indica que la condicién del electrolito esta derivando hacia un intervalo inaceptable, pero ain no se ha alcanzado el
limite de especificacion, puede usarse la salida del andlisis o de un modelo basado en el analisis para detener la
ejecucion de producto adicional hasta que el proceso se lleve de vuelta bajo control. Este método de operacion
podria ser ventajoso, por ejemplo, en el caso de lixiviado a partir de un sustrato microelectrénico, tal como
componentes fotorresistivos, que se acumulan en el electrolito a lo largo del tiempo. Dicha condicién puede provocar
que la corriente con un potencial aplicado dado cambie segun se exponen mas sustratos al proceso, por ejemplo,
como se muestra en la figura 15.

En aun otra realizacion de la presente invencion, la informacién recogida se usa para producir un factor de calidad
que representa la calidad del proceso de deposicion, y también por lo tanto del depédsito sobre el sustrato
microelectronico. El factor de calidad puede crearse a partir de resultados electroanaliticos, resultados de analisis
quimicos clasicos, comparaciones con formas de onda eléctricas esperadas, y otros similares. El factor de calidad se
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supervisa entonces para asegurar que los productos que se estan produciendo son de suficiente calidad. Si el factor
de calidad se ve que tiende hacia un limite inaceptable, deben tomarse medidas para modificar el proceso para
mejorar el factor de calidad o deben tomarse medidas para detener la producciéon hasta que el proceso pueda
modificarse para producir un producto que tenga un factor de calidad mas preferible.

Se prefiere adicionalmente que se usen electrodos de pH como electrodos de referencia, como se divulga en el
documento DE 10 2012 106 831 A1. Como electrodos de pH se usan preferentemente electrodos de vidrio o
electrodos email, en donde un electrodo de vidrio de acuerdo con la presente invencién es un electrodo de vidrio
simple que incluye un sistema de fugas 30, un electrodo 31, un amortiguador o electrolito interior 32 y una
membrana de vidrio 33, como se muestra en la figura 16. Los electrodos de pH preferidos no son electrodos de
vidrio combinados, usados normalmente como celdas de medicién de barra Unica.

Los electrodos de pH se prefieren dado que no contaminan el bafo, dado que son estables a largo plazo y no
cambian el potencial después de que se apliquen pequefas corrientes al electrodo.

La invencion se refiere a un sistema de analisis electroquimico que utiliza uno o mas sustratos como electrodo(s) de
trabajo y la potencia de entrada de una fuente de alimentacion del proceso para proporcionar la energia de entrada
en la forma de corriente y/o potencial entre el (los) electrodo(s) de trabajo y uno o mas contraelectrodos. El sistema
tiene la capacidad de analizar el potencial entre el uno 0 mas electrodos de trabajo y al menos uno de entre: uno o
mas electrodos de referencia; o uno o mas contraelectrodos; para proporcionar una sefial de salida. Los uno o mas
sustratos preferibles comprenden una o mas obleas de sustrato o tarjetas de circuito impreso. El sistema de analisis
electroquimico usa un método de andlisis de toma de huella para tener un indicador de si la quimica y/o el proceso
estan operando en el intervalo normalmente esperado.

Una fuente adicional de alimentacién de entrada puede conectarse en paralelo con la fuente de alimentacion del
proceso. La fuente adicional de alimentacion de entrada se usa para incrementar la fuente de alimentacion del
proceso mediante el suministro de una fuente adicional de variacion de corriente y/o potencial que se usa para
ayudar en el analisis mediante la generacion de una forma de onda que proporciona informacién mas alla de la que
se proporcionaria solamente por la forma de onda del proceso. La (las) salida(s) del sistema de analisis
electroquimico pueden suministrarse a un modelo que se usa para producir un predictor de calidad cuantitativo que
proporciona informacion acerca de si la quimica (factor de salud del bafo) y/o proceso (factor de salud del equipo)
estan operando dentro del intervalo esperado o si se estan aproximando o han entrado en un intervalo de operacién
anormal. El sistema puede usar un predictor de calidad en la realimentacién con un sistema de deposicion para
proporcionar control del proceso de deposicién mediante el ajuste de la fuente de alimentacion del proceso. El
modelo y el predictor de calidad pueden disenarse para aprender a lo largo del tiempo para distinguir entre
comportamiento normal y anormal. Los parametros de calidad del producto se realimentan al modelo para ayudarle
a refinar la diferenciacion entre resultados del proceso buenos y malos, y para permitirle estrechar las diferencias
entre resultados del proceso buenos y malos segun se realimentan més datos al modelo.

La invencion también se refiere a un sistema de andlisis electroquimico que utiliza uno o mas sustratos como
electrodo(s) de trabajo y tiene la capacidad de analizar el potencial entre el uno o mas electrodos de trabajo y uno o
mas electrodos de referencia para proporcionar una huella como sefal de salida que se representa como un
parametro en funcién de un segundo parametro, seleccionandose dichos parametros de entre el grupo de:

diferencia de potencial, tiempo, temperatura, corriente, componente real de la impedancia, componente imaginario
de la impedancia, frecuencia. Preferentemente el uno o mas sustratos comprenden una o mas obleas de sustrato.

El sistema de analisis electroquimico puede usar un método de analisis de toma de huella para tener un indicador de
si la quimica y/o proceso esta operando en el intervalo normalmente esperado.

Puede conectarse una fuente de alimentacién de entrada entre el uno o méas sustratos y uno o mas
contraelectrodos. La fuente adicional de alimentacién de entrada se usa para incrementar el andlisis del proceso
mediante el suministro de una fuente adicional de variacién de corriente y/o potencial que se usa para ayudar en el
andlisis mediante la generacién de una forma de onda que proporciona informacion mas alla de la que se
proporcionaria solamente por el proceso.

Preferentemente, la (las) salida(s) del sistema de analisis electroquimico se suministran a un modelo que se usa
para producir un predictor de calidad cuantitativo que proporciona informacién acerca de si la quimica (factor de
salud del bafo) y/o proceso (factor de salud del equipo) estan operando dentro del intervalo esperado o si se estan
aproximando o han entrado en un intervalo de operacién anormal.

El sistema puede usar un predictor de calidad de la realimentacion con un sistema de deposicion para proporcionar
control del proceso de deposicién mediante el ajuste de la fuente de alimentacién del proceso. El modelo y el
predictor de calidad pueden disefarse para aprender a lo largo del tiempo para distinguir entre comportamiento
normal y anormal. Los parametros de calidad del producto se realimentan al modelo para ayudarle a refinar la
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diferenciacién entre resultados del proceso buenos y malos, y para permitirle estrechar las diferencias entre
resultados del proceso buenos y malos segun se realimentan mas datos al modelo.

El modelo y el predictor de calidad pueden disefarse para aprender a lo largo del tiempo para distinguir entre
comportamiento normal y anormal. Los parametros de calidad del producto se realimentan al modelo para ayudarle
a refinar la diferenciacién entre resultados del proceso buenos y malos, y para permitirle estrechar las diferencias
entre resultados del proceso buenos y malos segln se realimentan méas datos al modelo.

Puede superponerse una forma de onda adicional de alimentacién de entrada con la forma de onda del proceso. La
forma de onda adicional se usa para incrementar la forma de onda del proceso mediante el suministro de una fuente
adicional de variacién de corriente y/o potencial que se usa para ayudar en el analisis mediante la generacién de una
forma de onda que proporciona informacion mas alla de la que se proporcionaria solamente por la forma de onda del
proceso.

La invencién se refiere también a un método para un proceso de arranque de bajo coste que comprende el uso de
toma de huella electroquimica de un proceso y/o electrolito usado en el proceso para proporcionar una salida que
representa el rendimiento del proceso. El aspecto de bajo coste del método se deriva de la eliminacién de la
necesidad de caracterizar el rendimiento del proceso en funcion del cambio en la composicion de electrolito de al
menos un electrolito usado en el proceso. El método utiliza la huella electroquimica del proceso y/o electrolito para
representar un proceso operando normalmente.

En la presente realizacion la huella electroquimica se produce mediante el uso de al menos uno de los electrodos de
un aparato de deposicién electroquimica segun el electrodo de trabajo produce la huella electroquimica. El método
puede comprender ademas el uso de la huella electroquimica al menos como parte de una entrada a un modelo que
proporciona un predictor de calidad cuantitativo como su salida. El predictor de calidad se compara con los
resultados del proceso, que se realimentan al modelo después de que se complete el proceso, para ser capaz de
predecir la calidad relativa esperada del producto producido segun continta en ejecucién el proceso.

Adicionalmente, el modelo y predictor de calidad pueden disefiarse para aprender a lo largo del tiempo para
comparar el predictor de calidad con un conjunto de factibilidad y/o calidad de producto. Los parametros de calidad
del producto se realimentan al modelo para ayudarle a refinar la correlacion entre calidad del producto y el predictor
de calidad generado por el modelo, y para permitirle mejorar la correlacion segun se realimentan mas datos al
modelo.

Adicionalmente, puede usarse un modelo de decision para evaluar los parametros de entrada y determinar cuales
son Utiles para la creacién de una medicién de calidad.

La invencion proporciona también un conjunto de datos de entrenamiento para un método de analisis electroquimico
que incluye soluciones envejecidas. El conjunto de datos de entrenamiento para el método de analisis
electroquimico puede generarse a lo largo del transcurso del tiempo mientras esta en ejecucion el proceso.

La invencion se refiere también a un método de analisis para un proceso electroquimico que identifica mecanismos
de fallo basandose en la salida del método de andlisis. Comprendiendo el método de andlisis: utilizar uno o mas
sustratos como electrodo(s) de trabajo y uno o mas electrodos de referencia para proporcionar una sefial de salida.

El método andlisis puede ser capaz también de aprender mecanismos de fallo del proceso a través de la
realimentacion de datos segun se ejecuta el proceso.

Adicionalmente, el sistema puede ser capaz de identificar mecanismos de fallo asociados con los sustratos o
equipos del sistema.

La invencién se refiere también a un método de analisis que usa un dispositivo de procesamiento de sefiales de alta
velocidad para procesar datos con tasas de adquisicién dentro del intervalo de minutos a nanosegundos, siendo
usados los datos para tomar decisiones con relacion a la conmutacion de, o modificacién de, un parametro del
proceso que es un parametro de entrada para un proceso electroquimico.
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REIVINDICACIONES

1. Un método de andlisis electroquimico para supervision y control de la calidad de los procesos de deposicion
electrogquimica y/o recubrimiento metalico, usando el método de analisis electroquimico un método de andlisis de
toma de huella de una sefal de salida durante los procesos de deposicion electroquimica y/o recubrimiento metalico
para tener un indicador de si la quimica y/o proceso estan operando en el intervalo normalmente esperado,
utilizando el método uno o mas sustratos del propio proceso de deposicion y/o recubrimiento metalico como
electrodo(s) de trabajo del método de analisis electroquimico y en el que el uno o mas sustratos

comprenden una o0 mas obleas de sustrato o tarjetas de circuito impreso o intermediadores o cualquier otra forma de
sustratos electrénicos

a) con lo que se analiza el potencial entre el uno 0 mas electrodos de trabajo y uno o mas electrodos de
referencia para proporcionar una huella de la sefial de salida que se representa como diferencia de potencial en
funcién del tiempo o

b) la alimentacién de entrada de una fuente de alimentacion del proceso para proporcionar la energia de entrada
en la forma de corriente y/o potencial entre el (los) electrodo(s) de trabajo y un contraelectrodo, utilizando el
método el potencial entre el uno o mas electrodo(s) de trabajo y al menos uno de: uno o mas electrodos de
referencia; o uno 0 mas contraelectrodos; para proporcionar una huella como senal de salida.

2. El método de la reivindicacion 1 en el que

a) se conecta una fuente de alimentacién de entrada entre el uno o mas sustratos y uno o mas contraelectrodos
de modo que suministre una fuente adicional de variacién de corriente y/o potencial para ayudar en el analisis
mediante la generacién de una forma de onda que proporciona informacién mas alla de la que se proporcionaria
solamente por el proceso, 0

b) la corriente o potencial entre uno o mas sustratos y uno o mas contraelectrodos se usa como una sefial de
entrada adicional.

3. El método de cualquiera de las reivindicaciones 1 0 2 en el que se superpone una forma de onda adicional de
alimentacion de entrada con la forma de onda del proceso, usandose la forma de onda adicional para incrementar la
forma de onda del proceso mediante el suministro de una fuente adicional de variacién de corriente y/o potencial que
se usa para ayudar en el analisis mediante la generaciéon de una forma de onda que proporciona informacién mas
alla de la que se proporcionaria solamente por la forma de onda del proceso.

4. El método de cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3 en el que las sefales de salida se suministran a un modelo
que se usa para producir un predictor de calidad cuantitativa que proporciona informacién acerca de si la quimica
(factor de salud del bafo) y/o proceso (factor de salud del equipo) estan operando dentro del intervalo esperado o si
se estan aproximando o han entrado en un intervalo de operacién anormal.

5. El método de cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4 en el que el sistema usa un predictor de calidad en la
realimentacién con un sistema de deposicion para proporcionar control del proceso de deposicion mediante el ajuste
de la fuente de alimentacion del proceso.

6. El método de cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5 en el que el modelo y el predictor de calidad se disefian
para aprender a lo largo del tiempo para distinguir entre comportamiento normal y anormal mediante la
realimentacion de los parametros de calidad del producto en el modelo para ayudarle a refinar la diferenciacion entre
resultados de proceso buenos y malos, y para permitirle estrechar las diferencias entre resultados del proceso
buenos y malos segun se realimentan mas datos al modelo.

7. Un método para analisis de contaminante de un electrolito basado en acido que usa una huella electroquimica del
electrolito para indicar la presencia de al menos un contaminante electroquimicamente activo de acuerdo con
cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6.

8. El método de acuerdo con la reivindicacién 7 en el que el electrolito basado en &cido comprende una solucién de
al menos uno de los siguientes acidos en agua: acidos férmico, etanoico, propanoico, butanoico, metanosulfénico,
etanosulfénico, propanosulfénico, 2-propanosulfonico, butanosulfénico, 2-butanosulfénico, pentanosulfénico,
cloropropanosulfénico, 2-hidroxietano-1-sulfénico, 2-hidroxipropano-1-sulfénico, 2-hidroxibutano-1-sulfénico, 2-
hidroxipentanosulfénico, alilsulfénico, 2-sulfoacético, 2- o 3-sulfopropiénico, sulfosuccinico, sulfomaleico,
sulfofumarico, bencenosulfénico, toluenosulfénico, xilenosulfénico, nitrobencenosulfénico, sulfobenzoico,
sulfosalicilico, y benzaldehidosulfénico.

9. El método de acuerdo con la reivindicacion 1 en el que la sefal de salida se usa para proporcionar realimentacién
que se usa para controlar la fuente de alimentacidén usada para el proceso de deposicion.
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10. Un sistema electroquimico para deposicién electroquimica y/o grabado electroquimico y para analisis que
comprende uno o mas electrodos de trabajo (11), uno o mas contraelectrodos (12) y uno o mas electrodos de
referencia (13), una fuente de alimentacion (14) y uno o mas sustratos, utilizandose el uno o mas sustratos para el
propio proceso de deposicidn y/o recubrimiento metalico como electrodo(s) de trabajo (11) y en el que el uno o mas
sustratos comprenden una o mas obleas de sustrato o tarjetas de circuito impreso y mediante el que la alimentacién
de entrada de la fuente de alimentacion del proceso (14) proporciona energia de entrada en la forma de corriente y/o
potencial entre el (los) electrodo(s) de trabajo (11) y uno o mas contraelectrodos (12), teniendo el sistema la
capacidad de analizar el potencial entre el uno o mas electrodos de trabajo (11) y al menos uno del uno o mas
electrodos de referencia (13); o0 uno 0 mas contraelectrodos (12); para proporcionar una sefal de salida.

11. Un sistema electroquimico para deposicién electroquimica y/o grabado electroquimico y para analisis que
comprende uno o mas electrodos de trabajo (11), uno o mas electrodos de referencia (13), uno o mas
contraelectrodos (12) y uno o mas sustratos, utilizdndose el uno o mas sustratos para el propio proceso de
deposicion y/o recubrimiento metalico como electrodo(s) de trabajo (11) y en el que el uno o mas sustratos
comprenden una o mas obleas de sustrato o tarjetas de circuito impreso, teniendo el sistema la capacidad para
analizar el potencial entre el uno o mas electrodos de trabajo (11) y uno o mas electrodos de referencia (13) para
proporcionar una sefal de salida, estando representadas la sefial de salida como un parametro en funcién de un
segundo parametro, seleccionandose dichos parametros de entre el grupo de: diferencia de potencial, tiempo,
temperatura, corriente, componente real de la impedancia, componente imaginario de la impedancia, frecuencia.

12. El sistema de la reivindicacion 11 en el que la fuente adicional (16) de potencia de entrada se conecta o bien en
paralelo con la fuente de alimentacién del proceso (14) o bien entre el uno o mas sustratos y uno o mas
contraelectrodos (12), usandose la fuente adicional (15) de alimentacién de entrada para suministrar una variacion
de corriente y/o potencial adicional.

13. Sistema de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 10 a 12, en el que el electrodo de referencia es un
electrodo de pH.
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Espectroscopia de impedancia 1 Hz - 40 kHz
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Espectroscopia de impedancia 1 Hz - 40 kHz
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Espectroscopia de impedancia 1 Hz - 40 kHz
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