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Résumé | Unc annlyse des demandes des technologies ULSE of GS1 indigue la nécessité, dans les structurnes
multeouches, de réduire le temps de délai du signal trensmis entre les dispositifs & semi-conducteurs.  Cette
rduction est réalisée par I'utilisation d'un métal plus conducteur tel que le culvre et un [solont moins capacitif que
ceux utilisés netuellement, tel que les Muoropolymires, Dam oot anicle de revue, nous discutons brigvement nos
résultats sur le dépdt de Cu, par évaporation ef par pulvérisstion, sur les Teflons AF1600 et PFA, en panticulier,
Aprés une présentation des réactions interfaciales donnant lieu & Vadhérence, nous présentons une méthode pour
améliorer cetie adlérence consistant & falre une modification par plasma de la urface polymérigue.

L INTRODUCTION

Parmi les applications qui nécessitent la métallisation de polyméres, la plus critique est sdrement dans
le domaine des dispositifs multicouches micro¢lectroniques formés de couches alternantes de polymére
el de métal. Les couches métalliques sont gravées en forme de lignes et les couches polymérigues servent
d'isolant, Des "vias" sont aussi formés Jorsque deux couches métalliques doivent étre relides. Ceci
permet d'avoir plusicurs interconnexions électrigues dans un petit volume, assurant ainsi que le temps
de transmission entre leg dispositifs & semi-conducteurs soit le plus court possible [1].

Le polymére doit subir des environnements hostiles lors de I fabrication, ce qui limite le choix A
ceux gui sont résistants aux produits chimigues, 3 lo température élevée et & 'humiditg.  Pour les
technologies 181 (Large Scale Integration) et VLSI (Very Large Scale Integration), les polyimides et
1'sluminium étaient les polyméres et le métal de choix, respectivement. Cependant, pour les technologies
ULSI (Ultra Large Scale Integration) et GSI (Giga Scale Integration), le temps de délai da i
I'interconnexion doit étre réduit et de nouveaux matérisux doivent ére utilisés. Le temps de délai, 7,
est le produit de la résistance, R, le long de la ligne métalligue gque traverse le signal, et de la capacité,
C, de I'isolant entre ces lignes, Pour le réduire, on peut (1) réduire R par |"utilisation d'un métal dont
la résistivité, p, est plus faible et (2) réduire C par 'wtilisation d'un isolant dont la permittivie, «, est
plus faible. On peut, par exemple, réduire C de fagon significative par le remplacement de polyimide
{x = 3.4) par un fluoropolymére (x = 2.0). Fgalement, on peut réduire R par le remplacement de
'aluminiom wtilisé présentement (o = 2.66 ull m) par le cuivre (p = 1.67 pll m). La substitution de
I'un ou de I'autre réduit 7 par ~ 40%. En utilisant des structures de cuivre et de fluoropolyméres, le
temps de délai pourrait étre réduit par environ 60%.

La métallisation des flupropolyméres par le cuivre présente un probléme majeur au niveau de
I*adhérence interfaciale [1]. Dans cet amicle, aprés une bréve description des concepts généraux de
I'adhérence entre le métal et le polymére, nous allons résumer les réactions d'interface entre le cuivre
et le Teflon AF1600, choisi pour sa solubilité en solvanis perfluorinés et, donc, susceptible & |"application
par tournette.  Par la suite, on couvrira brigvement le traitement du Teflon PFA par plasma afin
d'améliorer I"adhérence entre le cuivre et le fluoropolymére.

2. I’ADHERENCE ENTRE LE METAL ET LE POLYMERE

Le polymére et le métal ont des coefficients différents d’expansion thermigue et hygroscopique. Ces
différences sont suffisamment prandes pour que 1'action de la fabrication méme fasse introduire des
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contraintes internes élevées pouvant déchirer le dispositif. Cette destruction est évitée par une forte
adhérence & chaque interface, maintenue & chague étape lors de la fabrication, ainsi que lors de la vie
d'utilisation du dispositif.

L adhérence d'un polyvmeére sur un métal présente des difficultés moins importanies que dans le cas
d'un métal sur un polymére: en effet, si une réaction directe entre le polymére et les groupements réactifs
& I surface métallique est difficile 4 effectuer, on a recours & 1'utilisation de promoteurs d'adhérence,
Ces derniers sont des molécules 8 deux groupements réactifs, ['un choisi pour sa grande réactivité i fa
surface du métal et I'autre, pour sa grande réactivité avec le polymére déposé la-dessus. Done, le bul
de ce promoteur d'adhérence est de fournir une couche, entre le métal et le polymére, capable de réagir
avec les deux, Les orthoesters de silane sont vendus commercialement & cette fin.

Par contre, pour le dépdt d'un métal sur le polymére, il n'existe pas de promoteurs d'adbérence
utilisable dans ce cas. A sa place, il faut compter sur les réactions provogquées par |'énergie émise lors
du dépdt du métal, Pour le dépdt par pulvérisation, le spectre du nombre de particules en fonction de
I'"énergic montre un maximum & une certaine énergie, suivi d'une longue queue vers les énergies plus
hautes [2]. Pour le Cu pulvérisée par Ar® accéléré & 5 keV, le maximum est atteint & ~ 950 klimole
et I'énergie moyenne est de 'ordre de 3500 kl/mole [3]. En comparant ces valeurs aux énergies des liens
covalents, - 350-650 kil/mole [4,5], on conclut gue la pulvérisation est capable de briser des liens ¢t de
provoquer des réactions interfaciales importantes. Dans le cas du dépdt par évaporation, I'énergie émise
est celle de Ia condensation métallique, ~ 290-500 ki/mole [6,7] pour les métaux utilisés. EHtant 4 la
méme gamme d'énergie, ou plus faible, gue les liens covalents, la provocation des réactions 4 la surface
est attendue d'étre moins imponante.  Les éudes de la métallisation des polyméres, par XPS [8] et
HREELS [9], qui utilisent les couches métalliques partielles, nous permetient de confirmer cette situation,

Parfois, particulitrement pour des polyméres non-réactifs, les réactions provoquées n'aménent pas
i une adhérence suffisamment élevée. Dans ces cas, on doit recourir aux modifications de la surface des
polyméres dans le but d'introduire les groupements souhaités.

3. LA REACTION D'INTERFACE ENTRE LE CUIVRE ET LE TEFLON AF1600

A Paide de I'XPS, nous avons éudié les réactions d'interface entre le dépot de cuivre oblenu par la
pulvérization ou I'évaporation et le substrat de Teflon AF1600 [10].

Le Teflon AF1600 est un copolymére formé de 35% de tetrafluoropolymére (TFE) et de 65% de 2,2-
bistrifluoromethyl-4, 5difluoro-1 3dioxole (TDD); il a une unité de répétition de -(TFE)-(TDD);. Des
épaisseurs de 1 4 3 gm sont obtenue selon 1a méthode recommandée par le fabricant, Dupont. Les dépdts
de cuivre sont effectués par évaporation et par pulvérisation dans la chambre de préparation du systéme
AXPH 4 des taux de 2 A/s et 4 A/min, respectivement. Les épaisseurs de cuivre varient entre 4 A et 40

Affin de tenir compte du déplacement di & la charge durant |'exposition de "échantillon aux rayons
X, le pic de Culpy, pour I'échantillen le plus épais a éié arbitrairement placé a 931 eV, qui se trouve
i étre 'énergie de liaison du cuivre métallique. Les spectres du Cls, Fls, Ols et de Culp,, ont &
obtenues i différents temps d'évaporation et de pulvérisation. A la Figure 1, on monire certains de ces
specires et le Tableau 1 donne un résumé de potre amalyse. Des nouveaux pics indiquent des
changements chimiques dus & des réactions spéeifiques entre le dépdt de cuivee et le Teflon AF1600,
Pour I'évaporation, la concentration relative de carbure présent 2 la surface 2 été déterminée & partic du
rapport entre la concentration totale de cuivre et la concentration de C-Cu mesurée & partir du spectre
de Cls. Ce rapport ne change essentiellement pas avec }'épaisseur, montrant qu’environ 50% du dépot
de cuivre reste dans 1'état métalliqgue. En pénéral, les spectres XPS des dépdts par pulvérisation
présentent les mémes caractéristiques gque ceux précédemment.  Les positions des pics sont
essentiellement identiques & 0.1 eV prés des dépéts par évaporation. Il y a par contre plusicurs nouveaux
pics, indiquant la formation de nouvelles espéces de Cu-C, Cu” et Cu**.

De plus, la Figure | résume schématiquement les principales réactions d'interface provoquées par
1'évaporation et par la pulvérisation du cuivre sur le Teflon AF1600 déduites de I'analyse des spectres
XP3. Pour I'évaporation, 1'énergie de condensation du métal est la principale source d'énergie. Cette
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augmentation d'énergie & 1'interface induit des réactions de dégradation, résultant en une perte uniforme
de flaor 3 la surface du Teflon. Le cuivre se lie uniguement au carbone en formant des carbures dans
tout le dépit, dont la moitié reste dans 1'éeat

Tablean 1. Résumé des nouveaux pics o des rénctions de surface tels que dédults de analyse XPS. (d"aprés réf. 10,
utilisé avee la permission d'Elsevier Scicnce BY)

Evaporation® Bulvérisarion®
ITUETE attribution réaciions nouvezus | attribation réactions
[Hies pics
eV ]
Cly 283.7 C-Cu formmion de 2817 C-Cu de carbure
carbure
285.4 £-C graphitisation el 1854 c-C graphitisation et
réticulntion; réthculation;
7.3 £-CFI9 perie pariclle 287.3 C-CF perte particlle de
dc F F
Flu AuEun defuorination 682.5 F défNuorination
uniforme uniforme
Ols 5219.6 deux sites 0 | formation de 529.6 deux sites O | formation de
Iéghrement radicaus libres léghrement radicaux Vbres;
différents différents perte de = 30 %
5304 530.4 de O
Cu 2pys 931 .ty Oy | CoCet Cu 932 C-Cy Cu-C
métalligue 934.3 Cu” CuF
{Cu*/Cu® = 1) 936 Cu™ CuF,
pas de Cu?

n. Effeciud dans Iy chambre de préparation de 1'XPS, of analysé sens exposition & 1"stmosphére

Cia

Fin

-
-

County | 2107

E

Figure 1: Spectres XPS témpins, obtenus aprés |z métallisation par les méthodes indiquées, ainsi que les réactions provoquées
dans I Teflon AF1600 déduites par leurs analyses.
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métalligue. Il n'y a pas d'importanie perte d'oxygéne, bien que des medifications du spectre oniginal du
O1s indique un bris de lien d'oxygéne du groupe dioxole pour produire des radicaux libres. Dans le cas
de la pulvérisation, I'énergie cinétique des atomes de caivre, qui est au moins un ordre de grandeur plus
élevée que I'énergic de condensation relichée par la condensation des atomes évaporés, donne de
nouvelles réactions. Les atomes de Cu réagissent entierement, en formant des carbures et des Mluorures,
tandis gue le spectre du C indique des processus de dégradation semblables & ceux trouvés dans Te cas
de I'évaporation. L'éncrgie élevée cause non seulement des bris simples de liens pour produire des
C-0, mais des seconds bris, résultant en une perte d'atomes d'oxygéne. De plus, quelques liens C-F
somt brisés résultant en la formation de fluorure de cuivre.

4. TRAITEMENT PAR PLASMA POUR L'AMELIORATION DE L’ADHERENCE

Parmi les différentes méthodes pour améliorer 1'adhérence aux polyméres [traitement chimique {acides,
bases), (Tammes, corona, ...], le traitement par plasma 4 basse pression attire beavcoup dattention pour
les raisons suivantes [11-14): (i) le contrble des interactions de plasma avec la surface permet de
modifier toutes les caractéristiques associées avec tous les modéles d'adhérence [15,16]; b} le traitement
est hautement uniforme, reproductible et il peut étre optimisé pour ld combinaison métal/polymeére
désirée: ) 'avancement des connaissances au niveau des sources pour générer le plasma, du diagnostic
du plasma et de surface porte benucoup de potentiel conomique [14]; d) il n'y a pas de produits toxiques
el des procédés plasma ne contaminent pas 1'environoement

Le domaine de modification des surfaces polymériques par plasma évolue teés rapidement et plusicurs
ouvrages de référence sont disponibles [11-14], Dans le texte qui suit, nous décrivons brigvement les
interactions de plasma avec les surfaces polymériques et montrons quelques exemples de contrdle de
"adbérence polymére/métal.

Le plasma est une source riche en particules énergétiques et chimiquement actives (électrons, ions,
photons, radicaux), et le plasma interagit avec la surfece polymérique typiquement via la chimie de
radicaux libres [17,18]. Dans un plasma qui ne méne pas au dépdt d'une couche mince, quatre effety
majeurs sont normalement observeés. Chacun d'eux peut prédominer & un certain niveau selon la nature
du paz {chimie dans la phise gazeuse) et du substrat, du type de réacteur et des paramétres dopération.
Ces quatre effets sont [11]:

i) nettoyape de surface, i.e. enlévement de la contamination organigue de la surface;

(i)  ablation, ou gravure, du matériau 4 la surface qui peut mener & 'enlévement de la couche de
faible adhérence et & 1"augmentation de la superficie spécifique (rugositg);

(ii)  réticulation ou branchement des molécules, ce qui peut augmenter la rigidité cohésive de la région
prés de la surface;

fivi ~modification de Ia structure chimique qui peut se produire directement sous vide par 'action du
plasma mais qui peut aussi étre changée par l'exposition a l'atmosphére et upe réaction
subséquente avec "oxygéne atmosphérique et Ia vapeur d'eau.

Tous ces processus, séparément ou en synergie, ont un effet important sur les différents modéles de
I’adhérence.

Les fluoropolyméres possédent une faible énergie de surface et une cohésion réduite. Ceci résulte
Lyplqumemenummaumaﬂhérem: métallique. Duans les procédés plasms, on cherche des conditions
optimisées de traitement qui nettoient la surface et qui enlévent des liaisons fluorées en formant des sites
pour la réaction subséguente avec le métal. Parmi les différents paramétres & optimiser lors d'un
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traitement plasma, les plus importants sont la nature du gaz, la densité de puissance et de la pression.
Un exemple des effets de différents gaz sur la structure chimique 2 la surface du Teflon PFA [19] est
illustré § la figure 2 par les spectres XPS Cls. On voit que la restructuration est la plus efficace aprés
un traitement par Hs, et elle est plus impertante prés de la surface qu'en profondeur.  Evidemment,
I'hydrogéne peut réagir avec le fluor pour former du HF volatile, ce qui résulte en une dégradation du
pelymére.

28 294 250 286 282 278
Binding energy eVl

Figure 2: Comparaison des spectres C(15) du Teflon PFA saisis & deux différents angles de sortie. Le traitemens était effectué
dans le plasma micro-onde, dans les gar indigués wilisant une pression de 200 mTorr of une durte d'exposition de 60 5,
(d'aprés réf. 19, wilisée avec la permission de John Wiley and Sons)

Dans notre laboratoire, nous utilisens la technique de microrayure pour évaluer |'adhérence [20)].
Dans cette approche, une pointe hémisphérique de diamant se déplace le long d'une surface tandis que
la force verticale est augmentée de fagon linfaire pour déterminer la charge critique, L., quand la couche
(métal dans ce cas) commence de se délaminer. Les effets de différents gaz sur I'adhérence de Cu sur
Teflon PFA sont trouvés a la figure 3. On constate que la meilleure adhérence est obtenue pour la
surface traitée par N,, probablement duc & la présence des liaisons fortes de Cu-N-C. Ce dernier est
supporté par les mesures XPS [21,22]. 1l est quand méme surprenant que ['augmentation de "adhérence
s0it toujours moins imporiante lorsque 'hydrogéne est présent. Ceci peut s'expliquer par le fait qu'une
partie de I'hydrogéne reste hiée & la surface (C-H) et contribue & la formation d'une couche de faible
adhérence. La présence de I'hydrogéne  la surface était confirmée par les mesures par SSIMS [23].
On peui aussi noter i la figure 3 que I'adhérence est augmentée quand la surface de PFA est prétraitée
par plasma de He, suivie par I'exposition au plasma de N,. L'effet bénéfique de He est de stabiliser la
surface par réticulation, dii & I'émission intensive de photons dans Ia région de l'ultraviolet lointain
(< 100 nm}.
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Flpure M Effel de trafiement par plasma en présence de divers gaz sur les propriéiés de surface du Teflon PEA: la rugosité
moyenne (R} mesurés par microscopie & force momique of la charge critique (L) pour 200 nm de Cu évapore, Les
tealtements éaient effeciués dans un plasma microonde, b une pression de 200 mTorr of une durde dexposition de 60 3, Pour
My, wne amélioration additionnelle de ' adhérence st trouvee quand le plasma M, est précéde par un plasma He. (4 aprés réf.
21, wilisée avec ln permission de 1n Sociélé Frangaise do Vide)

Les phénoménes déja discutés peuvent étre expliqués par la présence d'une interphase structurée entre
la couche métallique et le polymére, tel qu'illustrée 4 la figure 4. Cetie interphase consiste en une couche
réticulée, densifiée et typiquement de quelgues dizaines de nm d'épaisseur [24], suivie par une région
modifiée chimiquement, préférablement menant aux liaisons de type métal-N-C. Une bonne adhérence
requiert donc une optimisisation des paramétres de plasma afin d effectuer le nettoyage de surface, la
réticulation de 1'interphase et la modification chimique. On devrait noter que "adhérence optimale est
refiée & la formation de liens chimiques du type couche-N-substrat pour d'autres combinaisons de dépdis
et de substrats, tel que I'Ag sur le polyethyléne [25], le Si,N, sur le polycarbonate [26] et le 5i0; sur
I'acier incxydable [27]. Dans tous ces cas, |"augmentation de la microrugosité, telle que suggérée 4 la
Figure 3, peut également contribuer & amélioration de 1'adhérence, 4 la fois. En conséquence, ces
réactions peuvent étre généralisées pour d'autres types de polyméres, tels que les fluoropolyméres de
faible ¢ considérés pour les multicouches. Ces derniers comprennent le Teflon AF et les fluoropolyméres
plasma polymerisés et pulvérisés [23,28],
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Figure 4: Schémn de I'loterphase entre le dépdt of le substrat polyménque. (daprés réf, 11, wiilisée avee |a permission de
VAP,

5. CONCLUSION

Mous avons discuté les problémes associés 4 1'intégration des dispositifs multicouches basés sur le Cu et
les fluoropolyméres.  En particulier, les réactions imterfaciales sont faibles et les liens formés ne sont
probablement pas suffisants pour maintenir la structure subissant des contraintes introduites par les
inégalités des coefficients d'expansion thermique et hygroscopique des matériaux. Finalement, nous
avons discuté de 'utilisation des plasmas pour modifier les surfaces polymériques pour améliorer
I'adhérence.
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