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Introduction générale

Introduction générale

Considérées comme I'un des moteurs de la prochagwolution industrielle, les
nanotechnologies présentent un potentiel de dépetopnts et d’applications considérables,
notamment dans les domaines des biotechnologissm@éériaux, et des technologies de

I'information et de la communication.

Actuellement, les avancées en nanoscience se faritigdans divers domaines :
- industries automobile et aéronautique,
- industries de I'électronique et des communication
- industries chimiques et des matériaux,
- industries pharmaceutiques, des biotechnologidessoins de santé,
- secteur de I'énergie,
- exploration de I'espace.

Dans le cas des industries de I|'électronique et abesmunications, I'amélioration des
performances des dispositifs passe par la rédudgsndimensions latérales et verticales des
composants. Cette réduction a été rendue possibllegpprogres réalisés ddas techniques

de dépbt de couches minces, de croissance, de gravet de caractérisation de la matiere,

a des échelles qui atteignent aujourd’hui des valeanométriques.

Cependant, la miniaturisation des composants élques génére des problémes de
diffusion aux interfaces nécessitant I'applicatid@ barriéres sous forme de films minces
conducteurs d’épaisseur nanométrique. Ces barrigigent étre déposées uniformément sur
des surfaces structurées constituées de tranchéespeits présentant des facteurs de forme
importants. Ainsi I'utilisation du cuivre en tanue contact électriqgue dans les composants
microélectroniques, au lieu de I'aluminium en raiste sa plus faible résistivité et de sa
meilleure résistance a I'électromigration, nécessitprésence d’'une barriére de diffusion. Le
nitrure TaN est un bon candidat et palvérisation cathodique magnétron(PCM) est bien

adaptée pour réaliser des dépdts d'une grandeemirdune épaisseur parfaitement contrélée.
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Introduction générale

Les nanotechnologies ont largement progressé dépdicouverte des nanotubes de carbone
par S.ljima [1]. Afin d’optimiser leur propriétés, on se ddié maitriser leurs parameétres de
croissance (distributions des longueurs, des di@asietes structures...). Pour rendre plus
performante la technique de croissance des narstdbecarboneNTCs) par CCVD
(Catalytic Chemical Vapor Depositipnd’aérosol, il est nécessaire d'approfondir les
mécanismes mis en jeu a l'interface catalyseurtsathgendant la croissance catalytique des
CNTs. Dans cette optique pour définir au mieuxecetterface, il faut introduire un buffer
nanostructuré. Il existe deux approches pour lesedn de substrats nanostructurés. Dans la
1°"® approche les nanostructures sont réalisées par une simcedgtapes technologiques
issues de la microélectronique. Les structureslgivisament définies par lithographie sont
transférées dans le matériau par des procédésagargy lift off ou depdbt électrolytique.
L’inconvénient majeur de cette approche est sadimié résolution qui dépend des limites de
résolution des techniques utilisées et de leumugptition. La2°™ approcherepose sur la
formation spontanée, par regroupement d’atomegjedggrande quantité de nanostructures.
Lorsque les atomes d’un matériau sont déposésnssulistrat, la croissance peut s’effectuer
suivant trois modes : une croissance bidimentidan@ghode Frank van der Merwe), une
croissance tridimentionnelle (mode Volmer-Weber),bden commencer par une croissance
bidimentionnelle et se poursuivre par une croissatrcdimentionnelle (mode Stranski-
krastanov). La 2" approche exploite cette capacité qu'ont les atpnsesis certaines
conditions, a se regrouper pour former des nandsies. Dans cette optique, ditm TaN
déposé par PCM dont la nanostructure sera parfaitement contrgiéarrait permettre une

meilleure maitrise de la croissance des nanotubes.

Le phénomene de pulvérisation, découvert par WillidRobert Grove et nommé

« désintégration cathodique » en 1852, a été remompan John Thompson en 1921 par
« pulvérisation cathodique ». L’effet magnétronpfawant les électrons prés de la surface de
la cible, grace a la superposition d’'un champ étpot et d’'un champ magnétique est

découvert par Penning a la fin des années 1930eftattest ensuite développé par Penfold et
Thornton dans les années 1970. La pulvérisationodeque magnétron (PCM) présente un
grand nombre d’avantages: possibilité de réalises fes métaux et leur alliage, vitesse de
pulvérisation importante (suffisante pour la mideaséonique), bonne uniformité des dépobts
sur des substrats plats, bonnes propriétés des @ibtenus (pureté, densité, microstructure et

adhérence sur substrats) et une bonne reproditétithié procédé PCM devient la méthode la
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plus utilisée au niveau industriel dans différenttomaines d’'applications en
microélectronique, en optique, en traitement déases...

Aujourd’hui les exigences des industriels nécessitgue la pulvérisation cathodique
magnétron, technique de dépbt particulieremenisééldans le monde industriel, puisse étre
appliguée aux pieces de formes complexes. Cetent&aontrainte impose une nouvelle
problématique au niveau de la physique de la dgehalionisation de la vapeur pulvérisée
du magnétron qui est essentiellement constituéerdas ou de molécules neutres. Dela sont
nés divers procédéBVD (Physical Vapor Depositiga fort taux d’ionisation (procédés
IPVD : lonized Physical Vapor DepositipnCette ionisation associée a une polarisation du
substrat permet de contrdler I'énergie et la divéét des ions qui viennent bombarder les
pieces a recouvrir. L'ionisation de la vapeur pétre réalisée par un plasma additionnel
(procédé RF-IPVD: Radio-Frequency lonized Physical Vapor Deposjtidhest toutefois
nécessaire de modifier le réacteur pour ajoutetidpositif d’ionisation additionnel (boucle
RF). Depuis 1999, le procédé magnétron a été araaio appliquant des impulsions de forte
puissance sur la cathode. Ce procédé est appBI¢S (High Power Impulse Magnetron
Sputtering. La forte puissance appliquée sur la cible perdestréaliser I'ionisation des

especes pulvérisées.

Les procédés IPVD ont un fort potentiel applicqitfur le dépdt de couches minces. lIs
permettent de disposer de suffisamment d’'ions pour
- contréler la conformité (recouvrement) ou la nanadtiration du dép6t par
polarisation du substrat,
- améliorer la qualité du film mince,

- ajuster le flux d’énergie par particule arrivant Busubstrat.

Les objectifs de cette thése sont les suivants:
- déposer par trois techniques de dépot PCM, RF-IRVHIPIMS des films de Ta et
TaN
- comparer les caractéristiques des décharges atligd les propriétés des films
obtenus

- corréler les propriétés des décharges avec cadkeilohs.
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Ce manuscrit s’articule autour de cing chapitres.

Le chapitre 1 dresse un état de I'art des rechsrpbdant sur (i) les applications des couches
minces de Tapet (ii) les procédés utilisés pour réaliser céadi Dans un premier temps,
nous présentons TaNen tant que barriere de diffusion vis-a-vis duveriet pour la
croissance de nanobutes de carbone. Dans un deux&nps, nous passons en revue les
différentes techniques de dépo6t de couche mincefirLalu chapitre est consacrée a la

présentation de quelques résultats de la littératancernant les films de Ta, T.aN

Le chapitre 2 commence par rappeler les princigeka gulvérisation cathodigue magnétron
(PCM). Puis nous présentons la méthode RF-IPVDhate systéme d’alimentation a

impulsions de forte puissance pour le procédé iMiS.

Le chapitre 3 est dédié a la présentation du disp@xpérimental et des moyens de

caractérisation du plasma et des films déposeés.

Les deux derniers chapitres présentent les réswtdaenus durant la these.

Le chapitre 4 est une étude du dép6t de Ta par P@Mentionnelle, RF-IPVD et HIPIMS.
Nous commencons par détailler les paramétres empataux permettant de réaliser ces trois
décharges avant d’aborder leurs propriétés (carstiggies electriques et analyse des especes
présentes). Nous nous attachons ensuite a anégsgropriétés des films obtenus a partir de
chaque technigue de dépét. En particulier, nousysores l'effet de la pression et de la
polarisation négative appliquée sur le porte sabstr les propriétés du film.

Ce chapitre est une étude visant a comparer lédsrp@mnces de ces trois décharges (PCM,

RF-IPVD et HIPIMS) et les propriétés de Ta obtema#ir de ces trois procédes.

Le chapitre 5 est dédié a la présentation destaésule I'étude des procédés PCM et HIPIMS
pour les dépots de films Takealisés en milieu réactif a partir d’'une cibletatiéque de Ta et
du mélange gazeux ArHN Nous présentons d’abord les caractéristiques plasmas
obtenues a partir de ces deux techniques (PCMRItMB). La deuxieme partie de ce chapitre
est consacrée a l'analyse corrélée des performadessfiims minces de TaN Nous
analysons l'effet du taux d’azote dans la phasewse sur les propriétés du plasma et du film

pour chaqgue procédé. Nous comparons les propdétlms obtenus par les deux procédeés.
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Le premier chapitre est consacré a la présentd#srdifférentes microstructures du matériau
TaN, et ses applications (comme barriere de diffusimmawis des atomes de cuivre et
comme support pour la croissance de nanotubesrbdernsg. Dans un deuxiéme temps, nous
présentons les techniques de déepot qui permetterdatiser des couches minces de Jadh

particulier les procédés de pulvérisation cathogliopagnétron

-1 Microstructure de TaNy

Plus d'une dizaine de phases cristallines de mitfartantale ont été décrites dans la littérature,
des phases stables comme la phase cubifiegeet les phases hexagonaleBaN, ete-TaN

et des phases métastables confi¥iea, bccp-Ta(N), TaN (hexagonal)9-TaN (structure
WC), 6-TaN (structure NaCl), TelNg (hexagonal), TaNs (tetragonal), et TaNs orthorhombic

[2]. Les phases cristallines du systeme Ta-N, répeempéar I''CDD (International Centre for

Diffraction Data) au travers des fiches JCPDS @J&@ommittee on Powder Diffraction

Standards) sont présentées dans le tableau I.1.

Phase | Stoechimétrie Structure Groupe N° fiche
Ta-N N/Ta cristallographique symétrie JCPDS
Ta-a 0 Cubique Im-3m 04-0788
Taf3 0 Tétragonale P 19-1290
a-Ta(N) 0.04 Cubique - 14-0471
B-Ta(N) 0.05 Cubique . -
TaNy 1 0.1 Cubique Im-3m 25-1278
B-TaN 0.5 Hexagonale P63/mma 26-0985%
TaNy g 0.8 Hexagonale P-6m2 25-1279
e-TaN 1 Hexagonale P6-mmm 39-1485
o-TaN 1 Cubique Fm-3m 49-1283
TasNs 1.2 Hexagonale P63/mcm 89-5201
TayNs 1.25 Tétragonale [4/m 50-1176
TagNs 1.67 Orthorombique Bbmm 19-1291

Tableau I.1 : Données cristallographiques sur ¢esye Ta-N

La transition de ces phases de Talut étre réalisée en recuit soys@®U NH; d’un film Ta

pur ou recuit sous vide d’un film de 3N\&.
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C. Angelkort et al[3] ont réalisé des recuits thermiques rapid®BR, 60 s) de 400 a 1200 °C,
de films de Ta (200-500 nm) déposés par évaporatftmur une température de recuit
croissante, les structures cristallines suivantaséte trouvees-Ta(N) (b.c.c.)— B-TaN

(hexagonal)}~ TaN, g (hexagonal)- e-TaN (hexagonal}» TagsNs (orthorhombic).

N. Terao[4] mis en évidence les changements de phasendsivdaNs—TayNs— TasNg—e-
TaN—TaN en traitant un film de &l par recuit sous vide.

I-2 Les applications de TaN

Grace a ses excellentes propriétés physiques ebiqeies (stable thermiquement, bon
conducteur électrique et de chaleur, ductile, dttsmécaniqguement, bonne inertie chimique),
le matériau tantale et son nitrure Tadbnt utilisés comme revétement de surface detsouti
[5][6][7], résistance électrique [8], barriere déwsion au cuivre [9][10][11][12][13][14][15]

et pour la croissance de nanotube par procédé giéntatalytique en phase vapeur [16].

Nous nous intéresserons dans ce mémoire a I'afiphcan tant que barriére de diffusion.

I-2-1 Barriere de diffusion vis-a-vis des atomes de cuier

Le cuivre est utilisé comme interconnexion dansclesuits de type ULSIUltra large scale
integrated circuif au lieu de I'aluminium grace a sa plus faiblastbgté (1.68uQ cm contre
2.65 uQ cm pour Al) et son excellente résistance a I'éwmntgration [17][18][19].
Néanmoins, le cuivre diffuse tres facilement versilicium : son coefficient de diffusion est
de 8.5 x 13° cnt-s* & 230 °C et 3.0 x 1 cnt-s* & 500 °C [20]. Il forme avec ce dernier le
composé CiBi méme a basse température (T<200 °C) [17][21}SCest un isolant, qui a
plus ou moins long terme perturbe le fonctionnendestcircuits et diminue leur durée de vie.
Pour éviter la diffusion des atomes Cu vers Si @D,Sil faut interposer une barriére de

diffusion entre la couche Cu et le substrat Si .S

Les matériaux susceptibles de jouer le role deidvarde diffusion vis-a-vis de Cu sont: W
[22] ou WN([13] Ti [23] ou TiN [13][23], Ta [9][10][11] ou TaN [12][13][14][15]. Le
matériau tantale présente de bonnes propriétéardere de diffusion, grace a son excellente
stabilité thermique, sa faible résistiviteé, sonrilgevis-a-vis du cuivre et du silicium a faible
température (< 650 °C) [24]. De nombreuses étudmstnent que le tantale [9][10][11] et le
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nitrure de tantale [12][14][15] sont de bons caatBdpotentiels en tant que barriere de
diffusion pour le systeme Cu/Si. Le nitrure de &at(TaN) est une trés bonne barriere de

diffusion en couche mince car le film de Tadét souvent amorphe ou monocristalline [25].

T. Laurila et al.[10] ont montré que le systeme de Cu (400 nm) (ID® nm) / Si est stable
lors d’un recuit a 625°C pendant 30 minutes. Niesscomposés Cuset TaSj sont observés
lors d’'un recuit a 685 °C. Le rOle de barriere ddudion s’atténue pour des températures

élevées (comprises entre 625 et 685 °C).

Y.K. Lee et al[11] ont trouvé que la multicouche Cu (250 nmpg/(B0 nm) / Si@, réalisée a
partir d'un film de Ta déposé par PVD (Physical Wiapeposition), est stable lors d’un recuit
a 650 °C pendant 35 minutes. Le composé Giha a été trouve lors d'un recuit a 750 °C.
Ces auteurs ont également montré qu’un film mired@a (30 nm) réalisé par PVD (Physical
Vapor Deposition) est plus efficace en terme deidra de diffusion qu’un film de Ta de

méme épaisseur déposé par CVD (Chemical Vapor Diepgs

D'apresT. Oku et al.[12], le film TaN, placé entre les deux matériaux Cu et Si est une
meilleure barriére de diffusion que le film Ta. $gsteme Cu (100 nm) / TaN (25 nm / Si est
encore stable a 800 °C. Par contre le traiteniamtrtique a 600 °C de la multicouche Cu (50
nm) / Ta (25 nm) / Si induit la formation de Tag&i CuSi.

D’apresY.-L. Kuo et al[14], I'effet de barriere de diffusion dépend lanquosition de TaN
Pour le systeme de Cu (70 nm) / T4R6 nm, x=0.37 ou 0.81) / Si, le film Tl garde ses
propriétés de barriere de diffusion jusqu’a 800 ta@dis que le film Tabk; perd ses
propriétés de barriere de diffusion des 700 °C.flin de TaN riche en azote est une

meilleure barriére de diffusion a haute température

Plusieurs articles montrent que la bicouche Ta/Tpidsente de meilleures propriétés par
rapport a une couche unique de Ta ou T dR6][27][28]. Cette bicouche placée entre Cu et
Si permet d’augmenter I'adhérence du systeme CUANISI (TaN adhérent bien sur Si et Cu
adhére sur Ta). Elle a aussi une plus faible régéstgue TaN ou Ta seul : la sous-couche
TaN favorise tres souvent la croissance de la pla3@ qui présente une plus faible

résisitivité que la phagg Ta.

18



Chapitre | : Etat de l'art

J.-C. Zhou et al[27]ont comparé les propriétés des différentsesyst suivants :

- Cu (150 nm) / Ta (100 nm) / Si,

- Cu (150 nm) / TaN(100 nm) / Si,

- et Cu (150 nm) / Ta (40 nm) / Tak60 nm) / Si.

lIs ont montré que la bicouche Ta/Tabbt plus performante que le film de Ta ou Japlus
faible résistivité, meilleure adhérence avec Imfile cuivre et plus forte stabilité thermique.

D’aprésQ. Xie et al[28], la bicouche Ta (20 nm) / TaN10O nm) est une meilleure barriere
de diffusion pour le cuivre que le film Ta (30 nm) TaN; (30 nm). En effet, cette bicouche
n'a pas perdu ses propriétés apres un traitememhihue a 900 °C pendant 30 minutes.

En résumé, de nombreux travaux montrent que lauble Ta/TaN et le film mince de TaN
sont de bonnes barriéres de diffusion vis-a-vicuiure. Cependant le choix de la bicouche
Ta/TaN, est plus judicieux que TaNcar cette derniére présente une plus faible etmist

électrique, une meilleure adhérence avec le ce@t/tme stabilité thermique supérieure.

|-2-2 Support pour la croissance de nanotube de carbone

La découverte de nanotubes de carb®fieCs) par S. ljimaen 1991 [1] a ouvert un vaste
champ de recherche dans le domaine des matériawpstnacturés. L'intérét accru pour les
NTCs est di a leurs propriétés de dureté [29], @bileé chimique, d'élasticité, de
conductivité [30]...... Ces propriétés ont notamnysrmis la réalisation de nanopointes pour
la microscopie a force atomique, alors que d’autrgglications sont activement étudiées
telles le stockage d'hydrogéne, les écrans plessnanocomposites, les nanocapsules pour
catalyseuru envisagées comme les dispositifs nanoélectresigu NTCs [31] — circuit

logique, mémoires, transistors, etc.

Afin d’optimiser leurs propriétés d’ensemble, on dmt de maitriser leurs parametres de
croissance (distributions des longueurs, des dimsietles structures..) par des techniques
simples facilement applicables industriellements Lgrocédés de dépodt utilisés pour la
croissance des NTCs sont: l'arc électrique [3Zblation laser [33][34] et les dépbts
chimiques en phase vapeur (CVD :Catalytic Chemical Vapor Depositipn
[16][35][36][37][38][39][40][41], dont le procédé CVD (Catalytic Chemical Vapor
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Deposition) ) qui est a ce jour la technique la plus dévedsppar elle présente un fort

potentiel pour étre transposée industriellement.

Généralement la synthése de nanotubes de carbdiag gar décomposition d’'une source
carbonée (solide, liquide, gaz, plasma) sur unlyssar. Les catalyseurs sont soient
métalliques comme le cobalt [35], le molybdéne [39], et le fer [39][40] ou soient des
oxydes de meétal [38]. Si la méthode CCVD daérosst facilement transposable
industriellement, on observe toutefois deux liséece procédé :

1- une grande dispersion de taille des particudéslytiques pouvant agir sur la dispersion des
caractéristiques des NTCs.

2- une influence extréme du substrat sur la pd#siloie croissance et/ou la morphologie des
nanotubes. Si la croissance est optimale sur lezjum observe des difficultés a faire croitre
les NTCs sur des matériaux a base de carbone (madmoorphe, carbo-nitrure, graphite...)
ou sur les aciers. Des travaux récents montrentlajaéffusion des particules [36] dans le
substrat ou une réaction avec ce dernier [42] ehgyéd le processus de catalyse. Cependant,
produire des nanotubes sur ce type de substra sestiellement un défi dans différents
domaines et en particulier pour I'aéronautique. Bolation est de recouvrir les substrats avec
une fine couche « barriere » de nitrure [16][37] dioxyde métallique [36][37][41],
empéchant ainsi la diffusion des particules catphgs et permettant la nucléation et la

croissance des NTCs.

H.C. Lee et al[36] ont réussi a synthétiser des NTCs sur Siueed d’'une multicouche
Al,03(15 nm)/SiQ(550 nm) par CCVD en utilisant le Fe comme catalys#és ont trouvé
que la longueur des NTCs sur.@b/SiO,/Si est environ 10 fois plus élevée que celle des
NTCs déposeés directement sur le substrat Si. Laysa&ur a moins diffusé dans le substrat

grace a la présence de la barriere de diffusiofil g83/SiO..

Afin de rendre plus performante la technique ddseemce des nanotubes de carbone par
CCVD (Catalytic Chemical Vapor Depositip’aérosol développée au laboratoire Francis
Perrin (CEA Saclay), nous proposons d’approfonesr thhécanismes mis en jeu a linterface
catalyseur-substrat pendant la croissance catab/ties NTCs. Dans cette optigue nous

proposons de définir au mieux cette interface patrdduction d’'un buffer nanostructure,
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TaNx déposé par pulvérisation cathodiqgue magnétron gdoumer les nanotubes de

dimensions choisies.

I-3 Les différents procédes pour realiser les films mices
TaNy

De nombreuses techniques sont utilisées pour eéaties films minces de TaN la
pulvérisation cathodique magnétron (PCM) en mod®&®BPC [5][6][8][12][26][27][28][43],
IBAD (ion beam-assisted deposit)dd4][45], I'évaporation [46], CVD ¢hemical vapor
deposition [47][48][49][50] et ALD (Atomic layer depositiof51][52].

Malgré une vitesse de dépbt plus faible, une sarfde substrat plus limitée, un codlt de
revient plus élevé que pour les films élaborés@eD, les films minces obtenus par PCM
présentent un intérét industriel car ils comportantns d’impuretés et sont plus denses. Dans
le domaine de la microélectronique, la pureté atdasité sont deux atouts majeurs pour la
réalisation de dispositifdl. H. Tsai et al[53] ont montré que le film TaN60 nm) réalisé
par PCM est une meilleure barriere de diffusion qekli déposé par CVD : le film TaN
réalisé par PCM présente une bonne stabilité thygrnjusqu’a 600 °C tandis que le film

TaN, obtenu par CVD commence a se dégrader a partisde°C.

Parmi les procédés PVIPliysical vapor deposition)PCM, IBAD et évaporation, le procédé
PCM est le plus employé pour le dépbt de JdN procédée PCM est facile de mise en ceuvre,
le contréle de la composition des films est aigs films déposés sont homogenes, denses et
présentent peu d'impuretés. Le procédé d’évaparass une méthode également simple qui
nécessite juste de « chauffer » le matériau a @épuzs effet Joule, arc électrique, faisceau
d’électrons rapides ou laser. Mais il est difficde déposer des matériaux tres réfractaires
comme le tantale. Les films minces réalisés pap@naion sont moins denses par rapport a
ceux déposés par PCM. La technique de croissanfitndeminces IBAD permet d’élaborer
des films denses, mais il est tres difficile deto@ler I'énergie et la direction du faisceau

d’ions ce qui conduit a des films moins homogenes.
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Dans le cadre de cette thése, nous avons utilig@tEtdé PCM selon trois modes :
- le mode classique,
- le mode RF-IPVDibnized physical vapor deposition by a RF xoil
- etle mode HIPIMSHigh power impulse magnetron sputtening

pour réaliser les dépbts de Ta et TaN
I-3-1 Pulvérisation cathodique magnétron conventionnel

Le phénomene de pulvérisation, découvert pailliam Robert Grove et nomme

« désintégration cathodique » en 1852, a été remompanJohn Thompsoren 1921 par

« pulvérisation cathodique ». L’effet magnétronpfamant les électrons prés de la surface de
la cible, grace a la superposition d’'un champ ébtpot et d’'un champ magnétique est
découvert paPenninga la fin des années 1930. Cet effet est ensuel@jgpé paPenfoldet
Thornton dans les années 1970. La pulvérisation magnépasente un grand nombre
d’avantages: possibilité de réaliser tous les méttuleur alliage, vitesse de pulvérisation
importante (suffisante pour microélectronique), fmuiniformité des dépots sur des substrats
plats, bonnes propriétés des films obtenus (pudkgsité, microstructure et adhérence sur
substrats) et une bonne reproductibilité. La pubation magnétron est la méthode la plus
utilisée au niveau industriel dans différents doraaid’application en microélectronique, en

optique, en traitement de surface...

Les films minces de TaNoeuvent étre réalisés par DC-PCM [5][6][7][27]RE-PCM [8][12]
[26][43][54] & partir d’une cible de tantale et d’'mélange de Ar/N(argon pour les films de
Ta). La composition du film de TaNbeut étre facilement contrélée en variant le tdazote
(N2/[Ar+N2]) dans le mélange gazeux. Les propriétés des filimsTaN, en termes de

résistivité, microstructure sont trés sensibles @oimposition des films.

S.K. Kim et al[7] ont montré que les phases ou les mélangeplteses de TgN[-Ta, TaN
hexagonal, Ta&Ns orthorhombique) peuvent étre obtenus par DC-PCM varnant la
composition du mélange gazeux,(Ar) de 0.1 a 0.4. La dureté de TalNiminue avec la
composition d’azote, surtout pour la compositionTdeNs. La vitesse de dépo6t diminue avec
la polarisation négative appliquée sur le substi@ureté du film TaNatteint un maximum

pour une certaine valeur de tension de polarisation
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T. Riekkinen et a[8] ont également montré que les différentes phdseTaN (3-Ta, TaN,

TaN hexagonal ou cubique) peuvent étre obtenueB@ePCM en varient le taux d’azote de

0 a 15 %. lls montrent (i) que la vitesse de dé@inue, (ii) que la composition (N/Ta) et la
résistivité croissent avec 'augmentation du talazote dans la phase gazeuse. Ils constatent

aussi que la contrainte du film augmente aveaug tI'azote.

W.-H. Lee et al[54] ont déposé des films de TaNar RF-PCM a 4 Pa en variant le taux
d’azote dans la décharge,(Nr) de 0 a 0.33. lls ont trouvé (i) que la vitesisedépot diminue
de 48 a 24 nm/min et (ii) que le film TaN’enrichit en azote avec 'augmentation du flux
d’azote ou du rapport JNAr. lls montrent aussi dans leur papier que ldetales grains

diminue. Par contre la taille de la maille cristedlaugmente avec le taux d’azote.

Aujourd’hui les exigences des industriels nécessitgue la pulvérisation cathodique
magnétron, technique de dépot particulieremensééldans le monde industriel, puisse étre
appliguée aux pieces de formes complexes. Cetent&aontrainte impose une nouvelle
problématique au niveau de la physique de la d§ehalionisation de la vapeur pulvérisée
du magnétron qui est essentiellement constituéerdas ou de molécules neutres. Dela sont
nés divers procédés PVD a fort taux d’ionisatipro¢édés IPVD: lonized Physical Vapor
Depositior). Cette ionisation associée a une polarisationsalostrat permet de contréler
I'énergie et la directivité des ions qui viennentribarder les piéces a recouvrir. L'ionisation
de la vapeur peut étre réalisée par un plasmaiauaiddl procédé RF-IPVD: Radio-
Frequency lonized Physical Vapor Deposijioii est toutefois nécessaire de modifier le
réacteur pour ajouter le dispositif d’'ionisationdaidnnel (boucle RF). Depuis 1999, le
procédé magnétron a été amélioré en appliqguanindgslsions de forte puissance sur la
cathode. Ce procédé est appei®IMS (High Power Impulse Magnetron Sputterjnd.a

forte puissance appliquée sur la cible permet digser I'ionisation des especes pulveérisées.

1-3-2 1PVD (ionized physical vapor depositipn

Les procédés IPVDidnized physical vapor depositippnt permis d’améliorer 'adhérence
des couches minces en traitant la surface du stifastant dépot, de densifier les films et de

modifier la microstructure des films [55].
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[-3-2-1 RF-IPVD (radio-frequencyionized physical vapor depositipn

Le procédé RF-IPVD a été développé depuis le dédbatannées 90. L'ionisation de la
vapeur est réalisée par un plasma additionnel pegéune boucle placée entre la cible
magnétron et le porte-substrat. Cette boucle, iséaren RF (13.56 MHz) peut créer un

second plasma et ioniser les particules pulvérigaek traversent.

J. C. Imbert et al[56] ont réalisé des films minces de titane paMRassique et RF-IPVD a

0.4 Pa et 5 Pa. Le taux d’ionisation des atomesStalee pulvérisés augmente de 3 a 20 %
lorsqu’on applique une puissance RF de 500 W sholecle, pour une pression de dépot de
5 Pa. lls ont montré que les films de Ti déposéasRiaIPVD sont plus denses que ceux

réalisés par PCM conventionnel.

S. J. Jung et al[57] ont étudié la dureté des films Cr et CrNxbéleés par RF-IPVD qui
augmente avec la puissance RF appliquée sur ldebdiscmontrent que la puissance RF peut

aussi modifier la microstructure des films.

[-3-2-2 HIPIMS (' high power impulse magnetron sputterihg

La densité électronique des décharges de pulvériseathodiqgue magnétron augmente avec
la puissance appliquée sur la cathode. Mais laspne maximum applicable sur la cathode
est limitée par I'’échauffement de la cible du ambardement ionique. Pour contourner ce
probléme, des chercheurs, dans les années 90 didémud’utiliser des impulsions de forte
puissance au lieu d’'une puissance constante. Uneaouprocédé est alors né : le procédé
HIPIMS (high power impulse magnetron sputtefingu HPPMS Ifigh power pulse

magnetron sputtering

De nombreux types d’alimentation électriqgue ont ddé€eloppés pour le procédé HIPIMS
[55] :

- V. Kouznetsov et gl58] ont utilisé en 1999 une alimentation présentkes impulsions dont
la durée était comprise entre 50 et pB)avec une fréquence de 50 Hz et un pic de puissan
de 2.4 MW.
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- S. P. Bugaev et a[59] ont présenté en 1996 une alimentation avecclactéristiques
suivantes : un pic de puissance de 400 kW, uneeddiépulsion de 2 a 10 ms et une
fréquence comprise entre 5 et 20 Hz.

- lors de la conférence 47th Annual Technical Conference Proceedingm»2004,D. J.
Christie et al.[60] ont montré une nouvelle alimentation a impuis de forte puissance :
durée d'impulsion 100 a 156, fréquence de 500 Hz et pic de puissance de 3 MVH.
méme conférenced.P. Ehiasarian et al[61] ont aussi présenté son alimentation : durée
d’'impulsion 0— 200us, fréquence 8-100 Hz et pic de la puissance 6 MW.

- M. Ganciu et al[62] ont développé une alimentation a impulsioedaite puissance un peu
différente des précédentes, en ajoutant une teni@réionisation avant chaque impulsion :
durée d’'impulsion 1-5Qus, fréquence 0-1 kHz et pic de puissance ~50 kWwusNavons

utilisé cette derniére pour ce travail de these.

J. Alami et al[63] ont déposé des films minces de Ta sur subSirpar le procédé HIPIMS
(durée d’impulsion de 100 ms et fréquence de 50 &limentation de V. Kouznetsov). lIs ont
fixé le pic de tension soit a 700 V soit a 1000pd|arisé le porte substrat négativement et
incliné le porte échantillon par rapport a la cild@ec ces parametres de dépot, ils ont réussi
a obtenir du Tax (phase cubique) sur Si (classiqguement c’est df {f#rase tétragonale) que

I'on fait croitre sur Si par PCM conventionnelle).

A. P. Ehiasarian et a[64] ont réalisé des films minces de CrN par HIBIpic de puissance

de 58.9 kW). lls ont montré que la croissance dessfétait colonnaire et que la porosité
présente entre les différentes colonnes était teéthrisqu’ils utilisaient le procédé HIPIMS au
lieu du procédé PCM. Par ailleurs, ils ont trouwee dladhérence des films de CrN sur les
substrats d’acier était améliorée en traitant cemidrs par plasma HIPIMS avant la

croissance des films [65].
A. Guillaumot et al.[66] ont montré que la dureté du film AIN réalipéar HIPIMS
(alimentation Sinex 3, Chemfilt) est plus élevér gelle d’'un film obtenu par PCM avec

une alimentation DC pulsée (Pinnacle Plus, Advditergy).

A notre connaissance aucun film de Tal\été déposé par HIPIMS. De plus, I'alimentation a
impulsions de forte puissance utilisée lors deraeail présente des caractéristiques un peu
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particulieres. La présence d’'un systeme de prétinis permet de réduire le temps de montée
du courant et par conséquent on peut réduire ldeddiimpulsion (typiquement 10s). Cette
réduction est primordiale pour éviter I'apparitidfarc. Lors de ces travaux de thése, nous
avons réalisé les films minces de Ta et Jabr HIPIMS en utilisant cette alimentation. Les
propriétés des films obtenus ont été comparéeprprietés des films de Ta et Taialisés

par PCM conventionnelle.

-4 Conclusion

Au cours de cette étude bibliographique, nous avaniésenté le matériau TaNet ses
applications, en tant que candidat comme barrierdiffusion vis-a-vis du cuivre et en tant
qgue bon support pour faire croitre les nanotubesaibone. Le matériau TaNpossede
plusieurs phases stables en fonction de sa congogitapport atomique N/Ta=x). Le
procédé PCM permet de réaliser les différentes oasitipns en variant le taux d’azote dans
la phase gazeuse. Pour réaliser des dépbts sulisgats de forme complexe et améliorer les
propriétés des couches minces, nous avons ététiddration de couches minces de JaN
I'aide des procédeés IPVD : RF-IPVD et HIPIMS.
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Chapitre Il

La pulvérisation cathodique
magnetron
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Ce deuxieme chapitre est consacré a la présendd®mméthodes d’élaboration des couches
minces que nous avons employées : la pulvérisatitrodigue magnétron conventionnelle et

la pulvérisation cathodique magnétron a fort taiionisation de la vapeur pulvérisée.

II-1 Quelques généralités sur les plasmas froids

11-1-1 Les densités électronique et ionique : le degré

d’ionisation

Le terme « plasma froid » désigne un gaz faiblemenisé, constitué d'espéces neutres
(atomes ou molécules), d’électrons et d’'ions pfgsitu négatifs. Chaque constituant possede
sa propre fonction de distribution en énergie. besitres répondent normalement a une
fonction de distribution de type Maxwell-Boltzmanmais ce n’'est pas le cas pour les
électrons, surtout au niveau de la surface delk @t des parois du réacteur, ou ils sont

accélérés ou déceélérés par le champ électrique.

Comme tout plasma, le plasma froid est un milieactéiquement neutre a I'échelle

macroscopique,

ne + nion— = I’.\om (”l)
oU Ne, Nion- €t Nion+ désignent respectivement la densité des électtandensité des ions

négatifs et la densité des ions positifs. Typiqueime, est de I'ordre de 8 cm® dans un

plasma de pulvérisation cathodique magnétron cdiorerel.

Le degré d’ionisationa) d’'un plasma froid est défini par :

a= rH0ﬂ+ + r]Oﬂ— (“'2)

nion+ + r\0[1— + r]ﬂ
ou n, représente la densité des neutres. Dans un pldsmépdt, la densité des ions négatifs

est souvent négligeable devant la densité desposisifs qui est elle-méme petite devant la
densité des neutres. Ainsi les équations (I.I) &) deviennent :

e ion+ (“3)
et
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—_ nion+
a_—
no+n (11.4)
Le degré d'ionisation est typiquement compris ert@® et 10* dans un plasma de

pulvérisation cathodiqgue magnétron conventionnel.
11-1-2 La température électronique

La température de chaque espéce est définie a partiénergie cinétiqgue moyenne des
particules de cette espece. Par exemple, pourlderans on définit une température a

partir de la relation :

1 3
EmeVgZE ke T, (1.5)
ou kg, me et Ve désignent respectivement la constante de Boltzmammasse et la vitesse de

I'électron.

Les électrons, accélérées par le champ électriggrant dans les gaines ou issus d’'une
ionisation dans le plasma, n’ont pas tous la méneegée. Il y a au moins deux populations
d’électrons : le®lectrons rapidesminoritaires, ce sont ceux qui sont accélérés tagsine
cathodique et leglectrons lentsmajoritaires qui proviennent de I'ionisation deenaes et
molécules par les électrons rapides. Les électrapisies sont a 'origine de I'essentiel des
processus physico-chimiques de la décharge : $aiin et I'excitation électronique des

especes, et la dissociation des molécules.
11-1-3 La longueur de Debye

A une échelle de distance «tres petite », un masiest plus électriquement neutre. Cette

échelle de distance est appelée la longueur deeDdby; et est définie par :

— EOkBTe
Ay = /—neez (11.6)

ou & est la permittivité du videkg la constante de Boltzmantie et ne respectivement la

température et la densité des électrons, e la eltardjélectron.

On considérera donc que pour une distance infé&riaulp, le potentiel vu est celui d'une

charge seule, et que au dela, le potentiel inguitptte charge n'est plus observé (écrantage).
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11-1-4 Le potentiel plasma et le potentiel flottant

La neutralité électrique d’'un plasma a I'échellecroacopique induit un champ électrique nul

et par conséquent un potentiel électrostatiquetanhsappelotentiel plasmaV,.

Un élément isolé (un substrat par exemple), plaa®s un plasma, ne peut pas écouler de
charges. Les électrons, qui ont une vitesse moyéeagicoup plus grande que les ions,
arrivent en premier a la surface. Progressivemintsurface de I'élément se charge
négativement par rapport @.\Le champ électrique ainsi créé, du a la difféecthe potentiel,

va attirer les ions positifs et repousser les st Le flux d’électrons arrivant sur le substrat
décroit donc jusqu'a compenser exactement le flionsl L'élément se fixe alors a un
potentiel inférieur a y, appelé potentiel flottant/\ét qui dépend de la forme de la surface. La
chute de potentiel entre le plasma et la surfadeadeit par I'apparition d’'une zone appauvrie
en électrons, appelée gaine ionique. L'épaisseucelle-ci est de I'ordre de grandeur de

quelques longueurs de Debyeg).

lI-2 La décharge plasma de pulvérisation cathodique
conventionnel

11-2-1 La décharge continue (DC)

L’application d’'une tension continue entre deuxc#ledes au contact du gaz reste une
méthode classique pour réaliser une décharge (Fij. c'est la technique "diode". La
différence de potentiel V est appliquée au traw#tme résistance de charge Rar un
générateur de force électromotrice. \En faisant varier Ret \y on modifie le courant
électrique qui passe dans le gaz. On obtient lacténistique courant-tension de la décharge

dont I'allure est représentée sur la Fig. 11.2.
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Gaz

Fig. Il.1 : Représentation schématique d’'une déghdiode.

V (V) T
Vb N\
_|(quelques /
centaines)
V /
¢
Yo ! T T
T T
10718 107 107" 108 1076 10% 102 1 102 I(A)
I || m |v| v |vijvi v
Décharge Décharge Décharge
sombre luminescente d’arc
L -
v—
Décharges autonomes
région I décharge non autonome (DNA)
Décharge sans multiplication électronique (ME)

sombre | région II DNA avec ME
région III  décharge de Townsend

Décharge

luminescente | f€gion \ décharge normale

{ région IV décharge subnormale
région VI décharge anormale

région VII transition
région VIII décharge d’arc

VD potentiel disruptif

V, potentiel d’entretien

Fig. 1.2 : Caractéristique V(I) d'une déchargedgio

Dans la région | la décharge ne peut s'entretéalleeéméme, elle est non autonome. Le
courant observé est di a des causes extérieues qaek I'effet photoélectrique ou encore la
photoémission de la cathode. La décharge est ditéoi® en raison des trés faibles taux
d'ionisation et d'excitation des atomes (ou mokul

Au-dela de la valeur) bien que les électrons soient freinés par ldgsmols avec les neutres,

ils sont globalement accélérés sous I'effet du ghahactrique. Lorsque leur énergie cinétique

31



Chapitre 1l : La pulvérisation cathodique magnétron

dépasse I'énergie d’ionisation des neutres, ilerdent alors des collisions ionisantes et par
conséquent créent des électrons supplémentairest (&ffet d’avalanche électronique Le
processus d’avalanche a pour conséquence d’augnfentement le courant de décharge.

Ceci correspond a la région II.

Le coefficient de Townsend de premiere ionisatior{ar) représente la proportion de

I'amplification de la densité électronique par érte longueur :

n(x) =n(0)e" (1.7)

Le courant initial émis au niveau de la cathodg ¢ amplifié de telle sorte que :

1(x) = 1 (0)e™ (11.8)

Si la distance entre les deux électrodeslgstalors le courant arrivant a 'anode est :

1d. ) =10 (1.9)

Au niveau de la région lll leourant augmente tres fortement: un nouveau meéuanis
apparait, contribuant fortement a l'ionisationstd'émission d'électrons secondairepar la
cathode sous l'effet du bombardement ionique. Ga@iéne est trés important car il va

permettrd’auto-entretien de la décharge.

La condition d'auto—entretien de la décharge sduirgar le fait qu'une fraction des ions
produits sont attirés vers la cathode, et qui & teur créent, en moyenne, un électron

secondaire avec une certaine probabi$ (e courant total émis a la cathode est

Icathode= l (O)+yT|ion (”10)
W est le coefficient de Townsend d’ionisation sefzore.

Le courant d a l'ionisation des neutres vaut :

I = Icathode(eaTdi‘e‘ _l) = (I (0)+ y1l ion)(eaTdive' - 1) (“11)

Le courant total, purement électronique a I'anatgrit donc :

crd

eT i.e.
| =1(0 .12
anode ( )1_yT (e[ITdi,e _1) ( )
Pour que l'auto—entretien de la décharge soit @ssdaut que :
Ve (€% -1)=1 (1.13)
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C’est le critere de Townsend. Ceci veut dire queplerant 4n.gepeut étre non nul méme en

I'absence de source extérieure de courant 1(0).

Apres l'amorcage, pour la valeusnrcage(potentiel d’amorgage), la décharge se fixe en un
point de fonctionnement stable, Vinférieur & Mmorcage NOUS avons alors a faire une
décharge luminescenteC'est le domaine de travail de la pulvérisation cdtodique.

Pour des valeurs de courant élevées, la cathodeasifie et émet spontanément des électrons

qui peuvent provoquer des arcs (instabilité dumplgs

La mesure de la variation du potentiel le long @xd inter-électrode, montre que la
différence de potentiel appliquée initialement erlas deux électrodes, avant amorcage du
plasma, se retrouve a peu pres intégralement damgmihe cathodique, et que la partie
luminescente du plasma est a un potentiel quasioterstant : c’est le potentiel plasma &t
toute charge se trouvant dans cette zone ne suaisit dattraction des électrodes. Le
déplacement se fait par agitation thermique ettesges ne ressentiront I'effet d’attraction de
la cathode que lorsqu’elles arriveront a la framtiele la gaine. La Fig. Il.3 présente la

variation du potentiel entre les deux électrodes.

Cathode Anode
Cible

—————% Plasma I“

Gaine Gain

@

Vbe

Fig. 1.3 : Variation du potentiel dans I'enceidie dépot.
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11-2-2 La décharge radiofréquence (RF)

La pulvérisation cathodique en mode radiofréquarsted’'un abord beaucoup plus ardu. Le
générateur RF est couplé capacitivement a I'éldetpar un adaptateur d'impédance (fig. 11.4)
(boite d’accord : deux capacités réglables et ndedtance fixe) qui s’adapte manuellement
ou automatiquement afin de coupler le maximum despnce RF au plasma, c’est-a-dire de
minimiser la puissance réfléchie lorsque les caomakit expérimentales, et par conséquent le
plasma, changent. En effet, la sortie du générailara une impédance de0 Q..
L'impédance de la décharge (plasma + réacteurbiest plus importante et varie selon les
conditions du procédé. La boite d’accord permetejuent de maintenir cette impédance le
plus proche possible de %D afin d’étre compatible avec la sortie du générastwdonc de

minimiser la puissance réfléchie.

Fig. 1.4 : Schéma de la boite d’accord.

A\ Gaine Gaine
cathodique anodique

Plasma

(@) AVc=chute de potentiel

T cathodique
. . AV =chute de potentiel
AAVC (©) AVp% anodique

Fig. 1.5 : Oscillations des potentiels en déchaR@e Les lignes de potentiel représentent
les valeurs extrémes du potentiel « vu » par lkestéins lors d’'un cycle RF (a et b) et le
potentiel moyenné dans le temps « vu » par les(gns
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Quand la puissance RF est couplée a la déchargevérs une capacité de blocage, une
tension continue d’autopolarisation M apparait sur I'électrode RF. Cette tension dépkend
rapport des aires de la surface RF et de la suéfd@enasse (qui tient compte de I'électrode a
la masse et de toutes les autres surfaces autopladiona reliées a la masse). L'apparition
d’'une telle tension négative continue peut s’exmigde la fagcon suivante : lors de la demi
période positive du signal, un flux intense d’'élens est attiré par I'électrode, alors que
pendant la demi période négative peu d’'ions sdméat ceci est due a la grande différence
de la mobilité entres les ions et les électronssdie aucune charge ne peut s’écouler dans la
capacité, le potentiel de surface de I'électrodié s porter a un potentiel moyen négatif par
rapport au plasma. Ce potentiel moyen pmientiel d’autopolarisation Vg, S'ajuste de
facon a égaliser les flux de charges positivesgatives sur une période afin que le courant
moyen sur I'électrode soit nul. Alors que les iores sont sensibles qu'au potentiel d'auto-
polarisation i les électrons plus mobiles suivent le signalainttné qui correspond a la
somme de Yo et du signal alternatif, soit V = Mo + Vrr Sinoget (Fig. 11.5). En
conséquence, les gaines cathodique et anodiqukensa&elon la méme pulsatiangr. La

tension d’auto-polarisation peut s’exprimer de Ennere suivante:

27BV,, j
(11.14)

B'e

Vauto = _VRF + In(

11-2-3 L’effet magnétron

Dans le cas d’'une décharge de type diode, et peuadses pressions (~ 0.5 Pa), le libre
parcours moyen des électrons émis par la ciblesigisamment important pour empécher
l'ionisation efficace les atomes du gaz. Par conedty ce type de décharge ne peut
fonctionner qu'avec des pressions de vapeur imptasa Ainsi, le transport de la vapeur
pulvérisée vers le substrat s’effectue selon ummeédliffusif, qui sera responsable d’'une
faible vitesse et d’'une mauvaise qualité du dépétplus, ce type de configuration nécessite

une tension d’amorcage tres élevée.

Pour remédier a ce probleme, les cathodes magsétminété développées pour piéger les
électrons au voisinage de la cathode afin d’augendatr densité, et par conséquent, le taux
d’ionisation du gaz, la vitesse de dépot et de miri la tension d’amorcage et d’entretien de

la décharge.
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E

Fig. 1.6 : lllustration de I'effet magnétron et des lignescthamp magnétiqu

Le champ magnétiqué est créé par deux aimants permanents de polant¥se, situes
derriére la cible. Ce champ magnétique confinelestrons au voisinage de la cible, qui ont

alors des trajectoires de type cycloide autourlidees de champ (Fig. 11.6). La valeur du

champ magnétique dans le réacteur d’Alliance Canaegt environ5x10° T. Le
confinement des électrons est obtenu si la fréequeles collisions électron-neutre est plus
petite que la fréquence cyclotronique électronidtrdre deux collisions, I'électron effectuera

alors plusieurs girations cyclotroniques. Seulesamlisions permettent aux électrons piégés

de pouvoir diffuser a travers les lignes de charmggmétique. La présence du chalép
augmente considérablement la longueur de trajeéldetrons dans le plasma et la durée de la
vie des électrons secondaires émis par la cible. f@eorise une augmentation de I'ionisation
des atomes du gaz et ainsi une augmentation derisitd du plasmal.’effet magnétron
permet une augmentation de la densité ionique awdeua cible, par conséquent la vitesse
de dép6{67].

lI-3 La pulvérisation cathodique magnétron a fort taux
d’ionisation

La principale limitation de la méthode de pulvéisa cathodique magnétron précédemment
décrite est que les particules pulvérisées, esdiemtient neutres, présentent des trajectoires
guelconques surtout a haute pression. Il est ddfficild de contréler leur vitesse et leur
direction. Ce procédé est mal adapté pour réatissrcouches minces homogénes dans des

tranchées a fort rapport d’aspect ou sur des stbste formes complexes.
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Les procédés de pulvérisation cathodique magnétoanm le flux d’ions est supérieur au flux
de neutres au niveau du dép6t, sont nommeés IPMiizéd physical vapor deposition) [68].
Les techniques IPVD ont été développées pour dépaesecouches minces métalliques et des
barrieres de diffusion dans des tranchées a fpptard d’aspect [68]. Des études montrent que
ces procédeés IPVD ont d’autres applications comme :

= améliorer 'adhérence entre les couches minces stlbstrat en traitant la surface du

substrat avant dépot,

» densifier les films,

= et modifier la microstructure des films [55].

Pour transformer un réacteur PVD magnétron classign réacteur d’'IPVD, plusieurs
dispositifs d’ionisation additionnelle existent. We principaux concepts sont aujourd’hui
développés :

» réacteur de pulvérisation magnétron avec ionisatmmplémentaire par RF, encore
dénommeé : procédeF-IPVD

= réacteur magnétron, dont la cible est alimentéenpulsion de forte puissance, encore
dénomméHIPIMS (high power impulse magnetron sputtering) WBPMS (high power
pulsed magnetron sputtering).

11-3-1 Le procédé RF-IPVD

Plusieurs méthodes sont utilisées pour exciter lasnpa additionnel : une décharge ECR
(Electronic Cyclotronic Resonance), une déchardiedr® une décharge micro-onde ou une
décharge créée par une boucle inductive RF. Ceealegni consiste en une ou plusieurs
spires métalliques alimentées en haute frequenéedH3,56 Mhz), donne les meilleurs
résultats en terme d’efficacité d’'ionisation, egast un plasma couplé inductiveme@r —

Inductively Coupled Plasma).
11-3-1-1 Longueur d’ionisation des especes pulvérisées
Le procédé RF-IPVD n’étant pas trés différent docpdé PCM tout le développement

précédemment traité reste valable, a ceci presngues devons introduire une grandeur

caractéristique du procédé qui est la longueundationA;, c'est-a-dire la distance moyenne
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gue doit parcourir un atome avant d'étre ionisé. domnaissance de cette longueur est

d’autant plus importante que la distance ciblebstat dépendra entre autre de la valeut de

L’ionisation dans le plasma additionnel des espgcdgrisées se fait par I'intermédiaire des
collisions électroniques et par effet Penning. dadition premiére pour que suffisamment de
collisions se produisent est que les atomes pskersoient ralentis, c'est-a-dire que la
pression du procédé soit assez élevée (> 1 Pa) quoarrle dépbt s’effectue en mode

thermalisé. Cette longuely s’écrit :

A =Vl (11.15)

ou v, est la valeur moyenne de la vitesse des atomgdectemps nécessaire pour avoir une
ionisation. Ce temps est directement relié a lquedice d’ionisation; par la relation :

11
v kn

r = (11.16)

ou k; étant la constante d’ionisation et la densité des électrons. Il apparait a traveite ce
formule qu’une densité électronique élevée permedichinuer la distance d’ionisation. Des
travaux récents [69] ont montré qu’un fonctionnameu procédé a une pression élevée
permet d’obtenir une densité électronique élevéaisMin tel fonctionnement en régime
thermalisé diminue la vitesse de dépdt du fait fléquentes collisions entre les atomes
pulvérisés et les atomes du plasma. Une synthesdetaiers travaux [69] a montré que (i)
une distance d’'une dizaine de centimetres entrable et le substrat et (i) une pression
comprise entre 2 et 5 Pa représentent un bon conipentre efficacité d’ionisation et vitesse

de dépot élevée.
11-3-1-2 Le Couplage inductif et capacitif

Pour un plasma couplé inductivement avec une kbdoductive RF, le transfert de puissance
vers le plasma repose sur le modéle du transfoumfd@]. La boucle joue le réle du primaire
d’un transformateur et est parcourue par un courante — fréquence (en général 13,56 MHz).
Les charges contenues dans le plasma sont alogs erismouvement par effet d'induction et
circulent en sens opposé au courant dans la bdtitds. constituent une boucle fictive qui est
donc le secondaire du transformateur. Ce mode dplage est appelé inductif puisque le

transfert de puissance repose dans ce cas suséaemimouvement des charges par induction.
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Cependant, la présence d’'une électrode polarisebaflicle) entourée d’'une électrode a la
masse (les parois du réacteur) donne égalemenaliaucréation d’'une décharge sous une
forme similaire a la décharge diode. Par analogiecda décharge diode, ce mode de
décharge est appelé mode capacitif. Les déchargjesant une boucle, décharges dites
inductives (ou ICP) résultent en fait de la supsiimn des modes capacitif et inductif. La
prédominance d’'un mode par rapport a l'autre démkndifférents paramétres de dépbét tels
que la pression dans le réacteur, le gaz utilgspulssance RF appliquée a la boucle [70]. Le
mode inductif est le mode de fonctionnement prgiéé&dans la mesure ou il permet d'utiliser
des plasmas a forte densité électronique et ddoaes densités ioniques [71]. Ce mode de
couplage a largement été développé dans la thede @elmbert[69]. A. Ricard et al ont
obtenu un plasma Ar fortement ionisé (environ 908ahs un réacteur IPVD pour une
pression de procédé égale a 4 Pa lorsque la poes&dd appliquée au magnétron était de 200

W et celle appliquée a la boucle de 500 W [72].
11-3-2 Le procédé HIPIMS

Un autre type de procédé IPVD ionise directemestplarticules pulvérisées dans le plasma
magnétron en augmentant la puissance appliquée @éatliode magnétron. Mais cette
augmentation pouvant induire un échauffement deathode, la solution proposée par
Kouznetsov et al[58] fut de pulser la tension appliguée au magmetC’'est ainsi qu’est
apparus en 2001 la pulvérisation cathodique magmé& impulsions haute puissance
(HIPIMS , en anglaishigh power impulse magnetron sputtejinGe dispositif ne demande
aucun plasma secondaire pour ioniser la vapeudote la cathode magnétron d'une
alimentation impulsionnelle capable de délivrer ponessance instantanée élevée, allant de la
centaine de kilowatts jusqu’au meégawatt, la puissamoyenne restant dans la gamme
classique de quelques centaines de watts. Une gtadée avec ce type de procédé, sur une
cible de cuivre, avec une densité de puissancaritsiée maximale de 2.8 kW/fc(ndensité

de courant de I'ordre de 3 A/&montre un taux d'ionisation de la vapeur de 7(58).

La forme de l'impulsion de tension appliquée a ilslecest présentée sur la Fig. I.7 : la
tension est élevée (1500 V) pendant plusieurs migade microsecondes, la décharge est
amorceée, le courant croit pour atteindre une valel800 A apres 90 — 1Q@, en paralléle la

tension diminue. Ainsi dans le systeme\deKouznetsoy58], I'impulsion de tension dure
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environ 200us, mais la montée du courant ne se produit qu’apres cinquantaine de
microsecondes une partie importante de la puissance fournie n@dshc pas employée a
produire la déchargeA des pressions plus élevées (5 RBajécharge devient instable suite a
la génération d’arcs électriques. La productionradaest synonyme de production de
microgouttes qui influent négativement sur les prgps physiques macroscopiques des films
déposés. Pour éviter I'apparition d’arcs, mais iapear obtenir des temps de montée et de
descente du courant trés breé¥s, Ganciu et al[73] a concwne alimentation impulsionnelle

a haute puissance munie d’'un systempréenisation
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Fig. 1.7 : Evolution de la tension et du courant magnétroes tune impulsion de fori
puissance dans le cas du dispositiMd&ouznetso{58] (p = 0.065 Pa).

11-3-3 Le procédé HIPIMS équipé d’un systeme de

préionisation

Ce paragraphe décrit une autre méthode d’ionisadi®ria vapeur pulvérisée, basée sur
I'utilisation d’'une alimentation pulsée équipée m'systeme de gréionisation » [73]. Dans

ce dispositif, la tension de préionisation d’'unatase de volts est appliquée sur la cathode
avant I'impulsion pour maintenir un faible courggtielques mA). Les évolutions temporelles
de la tension et du courant sont représentéeadigure 11.8. Le premier point remarquable
concerne les faibles constantes de temps : le gburaximum est atteint en quelques a
comparer aux 10@is nécessaires avec l'alimentation \MeKouznetsov(Fig. 11.7); d’autre

part la coupure de courant est aussi bréve, algilsfagut une cinquantaine des dans le cas
précédent (Fig. 11.7).
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Fig. 1.8 : Evolution temporelle du courant et de la tensiais kdune impulsion de fori
puissance dans le cas du dispositif développ&p&anciu[73].

Enfin nous constatons qu’'a t = 0 la tension n'ea$ pulle, mais vaut environ -200 V.
Cette tension sur la cathode maintient un faiblerant (quelques mA) qui permet d’ioniser
faiblement le gaz porteur de fagcon a réduire laidgtre I'impulsion de tension et la montée
du courant (Fig. 11.8). L’ionisation du gaz avafimpulsion a pour effet de constituer un
« réservoir » de porteurs de charges (électrorms).i Au moment ou I'impulsion de haute
tension est appliquée, les électrons sont accééiéaisent fortement le gaz, ce qui provoque

I'impulsion de courant. L’'impulsion est parfaitematable.

La préionisation peut étre produite de deux masidiéerentes :

- soit par application d’'une tension continue (quinpet de maintenir un courant de
guelques mA) entre les impulsions afin d’obtenie aiécharge de faible puissance,

- soit par application d’une double impulsion, lamprere provoquant la préionisation.

[I-4 L’interaction ion-matiere au niveau de la cible
lI-4-1 Les phénoménes d’interaction ion-matiere

Dans un plasma de pulvérisation cathodique magmétes ions créés ont une agitation

thermique de quelques eV. Mais s’ils pénetrent darmgaine cathodique, ils sont accélérés
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vers la cible et acquiérent une énergie cinétiqueelcentaine eV. Avec cet ordre d’énergie,
les réactions prépondérantes sont (figure 11.9) :

+ |’émission d’électrons secondaires,

* [|'éjection d’atomes, dont une partie en se condensar le substrat, constituera le

dépobt de film mince.

Q O Q O lon rétrodiffusés (RBS)

o000

O Q O Q / Atomes éjectés (pulvérisation)
Q000
000
O O Q O \ Electrons secondaires

0000 o
O O O O\ Particules issues de

réactions nucléaire {NRA)

O Q O Q Photons (X, visible)

Fig. 11.9 : Différents phénomenes d’interaction-ioatiere.

@ lons incident

La pulvérisation résulte du transfert de la quandié mouvement des ions vers la cible. La

figure 11.10 illustre les régimes possibles deis@hs selon I'énergie des ions d’Ar :

» LorsqueEar+ < 100 eV, I'énergie est suffisante pour éjectes dmmes, mais elle ne

peut pas provoquer des collisions en cascade.

e Lorsque 100 eV <Ea+ <1000 eV, de multiples collisions sont possiblé&est le
régime principal de la pulvérisation cathodigteg{me de cascade linéaide

bod
Q0
©\@
0000

(a)
Fig. 11.10 : Les régimes de pulvérisation par &itin S|mple (a) et cascade linéaire (b).

® O&Oé@
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© 00000
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Chapitre 1l : La pulvérisation cathodique magnétron
11-4-2 Le rendement de pulvérisation

Le rendement de pulvérisation, défini par le nomboyen d’atomes éjectés par ion incident,
dépend de la nature de I'ion incident, de son éegdg I'angle d'incidence, et de la nature des

atomes-cible.

L’énergie de l'ion incident doit dépasser un dartseuil pour que la pulvérisation devienne
possible. Ce seuil vaut approximativement quatie fénergie de liaison de surface de

I'atome-cible (~32 eV pour Ta).

Dans le régime de cascade linéaire, dans I'hypetldasne cible amorphe et de collisions
élastiques, la formule de Sigmund [74] permettantalculer le taux de pulvérisation est :

=356y lea |\/li %(g)(COSH

Y, )7
(Z»2/3+ Zﬂz/s)l/2 M +M, U, ion (1.17)

at/ion

ou Z; et Z, : représentent les numeéros atomiques de l'ion imtidede I'atome cible,
M et M, : sont les masse atomiques de I'ion incident etaderhe cible (g/mol),
Uy : est I'énergie de liaison d’'un atome a la surfagdaccible (eV),
o : est une grandeur sans dimension dépendant dartajgs massed,/M;,
B exposant dépendant du rappdit/M;,

Aon : angle entre la trajectoire de I'ion incident entamale a la surface de la cible.

Le termeS, (&), appelé pouvoir d’arrét normalisé, est une fomctiniverselle qui dépend de
I'énergie réduite, définie par:
. 0.85%, M,
Zzaez( Zz/s_l_ 42/3)1’2 M +M,

(11.18)

oU E est I'énergie de I'ion incident aj le rayon de Bohr

Le rendement de pulvérisation de la cible Ta bomdmamhr des ions A(calculé par TRIM-

2008) est présenté sur la Fig. 11.11.
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1'8_. Rendement de pulvérisation de Ta par ion d'Ar
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Fig. 1.11 : Rendement de pulvérisation de la cibe bombardée par des ions”Aan
fonction de I'énergie de ces ions (TRIM 2008).

Rendement de pulvérisation

lI-5 Le libre parcours moyen des atomes et les régimes d
depot balistique et thermalisé

Les particules pulvérisées doivent traverser lsmka qui est essentiellement constitué par
des atomes neutres, avant d’atteindre le subKltas peuvent modifier leur énergie cinétique
et leur vitesse a cause des collisions avec lesestau gaz. Il en résulte généralement une
thermalisation des atomes pulvérisés en méme teuipae augmentation de la température
moyenne du gaz. La probabilité de collision estveati exprimée en fonction du libre
parcours moyenA(m), c'est-a-dire la distance parcourue entre deuksimms. D’aprés la
théorie cinétique des gaz [75], le libre parcouoyyem d’un atome de masse Maversant un

gaz formé d’atomes de massg &4t donné par la relation

(0,+0,) M
]:I' a
2 M, (1.19)

ou pgy est la pression du gaz (en Paydiametre atomique (en cm) de l'atome de massetM
g, diametre atomique (en cm) de l'atome de masse M

-1 4
AL =8,34010"p,

La Fig. I1.12 présente le libre parcours moyen wi&@n utilisant les diametres atomiques et

les masses atomiques donnés dafiske 11.1 [76].
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Elément Ar Ta N @]
Diameétre atomiqued) | 2,62 3,52 1,46 1.3
Masse atomique (g/mol) 39,95 180,95 14,01 16

Tableau II.1 : Diameétre atomique de I'atome d’argbordes éléments pulvérisés

10+ \
81 1
\ e
S e
:é + \
11 \k
2- \.\ “*'*“
J \\.\.\.\ ] \':'\’1—.14,_Q—Q:Q—Q—Q«a—r.—.—.-'—.— -2 -
0T

0 1 2 3 4 5
Pression (Pa)
Fig. I1.12 : Libre parcours moyen des atomes pigésren fonction de la pression d’Ar.

La probabilité de collision augmente quand on augm& distance inter-électrodés, ou la

pression du gaz {pdans le réacteur. Le prodytcd . est le paramétre déterminant pour

caractériser le mode de dépaot.

On définit deux régimes de dépot [77] :

. LorsqueA > die, les particules pulvérisées ne subissent en maypas de collisions.
Les particules atteignent le substrat en garamténergie cinétique (quelques eV) et leur
direction initiale apres pulvérisation. Ce régime dépot, appeléégime balistique est

directif. Ce régime est associé a un faible progeitl ., typiguement inférieur a 5 Pa*cm.

le.?

(Pour une distancg gde 10 cm, la pression doit étre inférieure a @p P
. LorsqueA < die, les particules éjectées subissent des collisaex les atomes
neutres d’argon. Aprés environ 10 collisions, lestipules sont thermalisées : leur énergie

devient comparable a I'énergie thermique des ataluagaz, de I'ordre de 0.04 eV (300 K) et
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elles perdent leur direction initiale. C'est un raode dépét diffusif, appeléégime

thermalisé. Ce régime est associé a un fort proghustd. _ , typiquement supérieur a 35 Pa.cm.

ie?

[I-6 La croissance des couches minces

Lorsqu'un atome arrive a la surface du substrapeiit étre rétrodiffusé ou il peut étre
physisorbé. Les atomes physisorbés (encore appdliesmed vont migrer sur la surface,
I'énergie de migration augmentant avec I'énergretique de I'atome et la température du
substrat. Quand un adatome rencontre et interagit ain autre adatome, ils peuvent
constituer un cluster, qui ne diffuse pas. Unei@alts clusters formés va continuer a croitre
en dimensions pour devenir des 1lots qui, a leur,teont coalescer pour former une couche
mince (Fig 11.13).

Atomes arrivant a la
surface

Atome évaporé
venant du substrat

Nucléation
d’un cluster

substrat /7~ .. X _‘A, _“(,'. venant du cluster

Diffusion

Dissociation

Fig. 1.13 : Représentation des phénomenes conaluésia croissance d’une couche mince.

Il existe trois modes principaux de croissanceabeshes minces sur des substrats, comme le

représente la figure 11.14:

S, & 4

(Frank-Van der Merwe) (Volmer-Weber) (Stranski-Krastanov)
2D 3D 2D/3D

Fig. 1.14 : Modes de croissance de couches minces.
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» La croissance de typ2D, couche par couche, ou croissanceFdank-Van der
Merwe, se produit lorsque les énergies de liaison desratomes de la couche sont égales ou
inférieures aux liaisons entre ces atomes et cawsulstrat.

* Pendant le mode de croissan¢elmer-Weber (3D), de petits groupes d'atomes
(clusters) se forment par nucléation sur la surtaceubstrat. Ces clusters continuent a croitre
pour former des filots qui, en s'étendant, vont &rmne couche continue. Ce type de
croissance 3D se produit lorsque les atomes démas#splus solidement liés entre eux
gu'avec les atomes du substrat.

» Le troisieme mode de croissance 2D/3D ou croissda&ranski-Krastanov est une
combinaison des deux premiers modes. Dans cema&s, qQu'il se soit formé une ou quelques

monocouches, la croissance change et passe en 3D.

a7



Chapitre 1l : La pulvérisation cathodique magnétron

48



Chapitre Il : Les dispositifs expérimentaux etfeshniques d’'analyses

Chapitre Il

Les dispositifs
expérimentaux et les
technigues d’analyse

49



Chapitre Il : Les dispositifs expérimentaux etfeshniques d’'analyses

Ce chapitre est dans un premier temps consacré #@rdaentation des dispositifs
expérimentaux utilisés, du systeme d’alimentatienl'@npulsion et de la préparation des
substrats. Dans un deuxiéme temps, nous décriesrdifféerentes méthodes de caractérisation

retenues concernant I'analyse du plasma et lesiptép physiques des films déposés.

-1 Les dispositifs expérimentaux

1-1-1 Les réacteurs de dép6t

Au cours de cette these, pour la réalisation ldesfiminces de Ta et TaN par pulvérisation
cathodique magnétron, nous avons utilisé deux eaextde dépbdt, I'un congu et

commercialisé par la société Alcatel et I'autre lpasociété Alliance Concept,

Le premier réacteur, illustré surfig. lll-1, est un appareil mis au point et commercialisé par
Alcatel (SCM 650) L'enceinte de dép6t est cylindrique, d’'un diaraédie 65 cm et d'une
hauteur de 30 cm. La distance entre la cible giolde-substrat peut varier de 5 a 9 cm.
L’enceinte est constituée de quatre cibles de @g®(l5 cm) de diametre, refroidies par une
circulation d’eau. La cible Ta est reliée a un gatetir RF de 13,56 MHz alors que le porte-
substrat peut étre a la masse, en flottant ou ipélaCe dernier est placé sur un plateau qui
peut fonctionner selon un mode statique, dynamaquealterné. Un cache peut étre interposé

entre la cible et le porte-substrat pendant laydu&pisation.

Alimentation BEF
Ta
Hublot en Hublot en
Quariz Duarts
Aranset N2 — - SJM&ME de
Porte-substrat A
]

Fig. lll.1 : Schéma du réacteur de pulvérisatioimadique magnétron Alcatel SCM 650.
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Nous pouvons classer les paramétres de dép6t ercd®gories (tableau 111-1) :
a. Les parametres du plasma

= La puissance g délivrée sur la ciblecomprise entre 100 et 600 W, que nous
avons fixée a 400 W (~2 W/cm3).

= La pression de dépdt p dans I'encejm&gulée par la vitesse de pompage, est
fixée a 0.5 Pa. La pression résiduelle est XRA.

= Le débit des gazexprimé en sccm (citmin & 1 atm et 300 K). Les
débitmetres utilisés permettent un débit d’argoq) (dompris entre 0 et 200
sccm et un débit d’azoteNg) entre 0 et 20 sccm. Le débit d’argon a été fixé a
100 sccm et celui d’azote varié entre 0 et 16 sdarpureté du gaz Ar est de
99.9987 % et celle de;Nle 99.994 %.

b. Les parametres du substrat
= Latempérature du substrat pouvant étre flottante ou régulée jusqu’a 420°C.
Nous lI'avons laissée en flottante.

= Ladistance entre la cible et le porte-substraéefia 9 cm.

Procédé de dépbt PCM
Cible Ta
Substrat Siet SiQ
Puissance RF délivrée a la cible (W) 400 (~2 W/cm?)
Pression (Pa) 0.5
Débit d’Ar (sccm) 100
Débit de N (sccm) 0-16
Distance entre cible/substrat (cm) 9

Tableau Ill.1 : Parametres de dép6t retenus sdaleteur Alcatel SCM 650.

Le second réacteur, illustré sur la Fig. llI-2, estappareil mis au point et commercialisé par
Alliance Concept(AC450) [78]. La chambre de dépdt est une enceigtmdrique, d’'un

diamétre de 45 cm et d’'une hauteur de 30 cm .dslleconstituée de deux cibles de 4 pouces
de diamétre. La distance entre la cible et le sabsst de 10 cm. La cathode comportant la
cible de Ta est reliée soit a un générateur DGgurégulé en puissance, soit a I'alimentation

du systeme HIPIMS. Le porte-substrat est placaisyplateau qui peut fonctionner selon un
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mode statique, dynamique ou alterné. Tous les dématisés par les procédés IPVD et

HIPIMS sont réalisés dans ce réacteur.

Porte substrat

Boucle rf

Hublot en Hublot en

quartz quartz
Entrée des gg Systeme de
(Ar et Ny pompage

Puissance DC
ou pulsee Puissance rf

Magnétron

Fig. lll.2 : Schéma du réacteur Alliance Concept.

Les parametres de dépdt sont détaillés au nivedaibdeau 11.2.
a. Les paramétres du plasma
= La puissance g délivrée sur la cible, est comprise entre 0 et B00Nous
avous choisi deux puissances de travail 80 W (Inj/et 160 W (2 W/cr) pour le
procédé PCM.

b. La pression p dans I'enceinte, est régulée pavédure d’'une vanne de laminage
entre I'enceinte et le systéme de pompage. Lorsette étude, nous avons fait
varier la pression entre 0.5 et 5 Pa. La presgsituelle est 3x1DPa.

= Les débitmetres utilisés imposent un débit d’arfghi) compris entre 0 et 100
sccm et un débit de Ndnz) compris, entre 0 et 50 sccm ou entre 0 et 10 sblouas
avons fixé le débit totaldfow=dar + dv2) @ 50 sccm. Nous avons utilisé deux bouteilles
de N : une bouteille contenant,Nbur (pureté de gaz: 99,994 %) et une autre avec un
mélange Ar - N (80 % de Ar et 20 % deNqui permet de fournir un plus faible débit

de N tout en conservant le méme débitmétre.
C. Les parameétres du substrat

» La température de substrat peut étre flottante ou régulée jusqu’a 500 °C.

Nous avons travaillé a température flottante.
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= La polarisation de substrat : le porte-substratt @¢te flottant, connecté a la

masse ou polarisé négativement par un aliment&t@rexterne. Nous avons polarisé le

substrat jusqu’a -60 V.

Procédé de dépot PCM RF-IPVD HIPIMS
Ppoc magnétron (W) 80 - 160 80
Pre boucle (W) 50 - 300

Durée d’ impulsion (us) 25510
Fréguence de répétition (kHz 0.07- 1
Pression (Pa) 05-5 05- 5 05- 5
Débit Ar (sccm) 40 - 50 40 - 50 40- 50

Débit N, (sccm) 0- 10 0- 10 0- 10
Polarisation du substrat (V) | 0 - -60 0- -60 0- -60

Tableau Ill.2. Parametres de dép6t pour les procédés PCM, RB-& HIPIMS.

11-1-2 Le systéeme d’alimentation de I'impulsion

Pour travailler avec le procédé HIPIMS nous awtiisé le systeme décrit dans le brevet
[73] déposé en commun par les équipes du LPGP étsite d'Orsay) et du LCIA (Université
de Mons-Hainaut) (Fig. 1l.4). Ce systéme perniétrd utilisé avec une alimentation
continue sans aucune modification structurelleghcteur (Fig. 111.2). En effet, le dispositif
de découpage de la tension s'intercale entre &rgtur continu haute tension et la cathode
magnétron. L'ensemble du réacteur est donc simidage qui a été présenté précédemment.

La tension et le courant du magnétron peuvent@tgures et enregistrés sur I'oscilloscope.

|:| Osciloscape
ch1 zh2 trigger
O 0]
S pore-substrat —
[éacteur de dépét
Ease de temas chle
tigger
: Fulsp
. Trigger magneron ‘
© o B oC O g
InterruptzLr Power KV A
D(;_ HT, NOD. Reéglar
- magiéron entrée  utliss < 00 A
pimettanon @ , @)
[

Genzrateur DC

Genérateur oulsé

Fig. 1ll.4 : Schéma de I'alimentation pour le procédé HIPIMS
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111-1-3 La préparation des substrats

Les substrats de silicium utilisés sont des disqie8 pouces de diamétre et d’orientation

(100). Leur résistivité nominale est comprise eftst 50Q.cm.

Les substrats de Si ou Si@ont systématiquement dégraissés avant d'étr&pldans le
réacteur de dépb6t. Le dégraissage consiste a lesggrl dans 3 bains successifs :
trichloréthylene, acétone et isopropanol (fig.3)I-L’action de ces solvants est amplifiée par
I'utilisation d’ultrasons. lls sont ensuite sécl@Bazote avant leur introduction dans le SAS
du bati de dépét.

Siou Si0,
I minutes * minutes I minutes

[ C@m T R} i
H

Trichloréthnléne Foétone Izopropanal

Fig. lll.3 : Préparation des substrats de silicium et de sihat introduction dans le

réacteul
11-2 Les outils de diagnostic du plasma

Nous avons utiliséa spectroscopie d’émission optiqu¢SOE) pour analyser le plasma. La
spectroscopie d’émission optique est une méthodmatyse répandue en physique des
décharges. Le principe consiste a détecter lesophatmis par la désexcitation radiative des
différentes espéces excitées du plasma. L'énemgieed photons est quantifiée et le spectre
d’émission est donc constitué de raies. Chaqueeti€a un spectre d’émission qui lui est
propre, compris entre le proche ultraviolet et fecpe infrarouge ; il est donc aisément
identifiable par spectroscopie d’émission optigue.principal avantage de cette technique,

outre sa facilité de mise eruvre, est qu’il s’agit d'une méthode d’analyse itrgqui ne

perturbe pas le milieu et permet, de ce fait, derswen temps réel un procédé. En revanche il
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est difficile de rendre I'analyse quantitative tartensité des raies dépend de beaucoup de

parameétres (densité et température électroniquioseefficace d’excitaion etc...)

11-3 Les techniques de caractérisation de films minces

Dans cette partie nous allons présenter les diffésetechniques d’analyse des films minces
qui ont été utilisées dans le travail de thése,mpues divisons en trois parties :
» Les technique dinalyse par faiseau d'ionqIBA), comprenanta sepctrométrie de
rétrodiffusion Rutherford (RBS), 'analyse par réactions nucléaire{NRA),
e Les techniqueoptiques incluant la réflectométrie de rayons X (XRR), la
diffraction de rayons X (XRD) et la spectroscopie de photoélectrons induits par
rayons X (XPS),
e La méthode des quatre pointes

Nous allons juste donner le principe des différerézhniques sans rentrer dans les détails,

celles-ci ayant été par ailleurs largement décfit8].
11-3-1 Les technique d’analyse par faiseaux d’ions

Dans le cadre de cette thése, les expériencesateanalyse nucléaire ont été réalisées avec
'accélérateur Van de Graaff 2.5 MeV appartenarirétitut des Nanosciences de Paris
(UMR-UPMC). Pour déterminer la composition, la denatomique et la contamination en
oxygene des couches minces de Ta et TaN, nous aubis® les méthodedRBS

(Rutherford Bakscattering Spectroscopy)et NRA (Nuclear Reaction Analysis)79]
l1I-3-1-1  L’analyse par rétrodiffusion Rutherford (RBS)

Cette méthode est de loin la méthode d'analyséapsareau d'ions la plus utilisée en science
des matériaux. Elle repose sur la diffusion élagtiGconservation de I'énergie cinétique et de
la quantité de mouvement du systeme projectileetide l'ion incident due a l'interaction
coulombienne entre le noyau du projectile (ionsideg) et celui de l'atome-cible.

L’échantillon analysé est généralement bombardé yarfaisceau de particule®He®
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rétrodiffusées élastiguement par les noyaux demedoconstituant la cible. Nous obtenons
par cette méthode une détection et un dosagérdents lourds sur une matrice d’atomes

plus légers

Sur la fig. 1ll-5 nous représentons un spectres RB®nus expérimentalement sur un film de
Ta déposé sur un substrat de Si. La largeur des vai dépendre de I'épaisseur du film. Pour
un film mince, chaque élément va donner lieu ararefine sur le spectre RBS. Si le film est
épais, les particules incidentes subissent un dgainavant d'étre diffusées et les raies

s'élargissent.

6000 -
5000 Ta
4000

3000 +

Coups (U.A)

2000 +

1000 Sl

O M | | | | |

0 500 1000 1500 2000
Energie (kev)

Fig. 111.5 : Spectre typique RBS d’'un film de Ta déposé sur Si.

La détermination du nombre d’atomes.thi de I'espéce est obtenu & partir de I'intégrale du

comptage du pic dans le spectre en énergie parrtaufe suivante :

Y(E):%XQXNXAQ (1IL.1)

da(E)

ou Y(E) est le nombre de particules rétrodiffusee%,Q— la section efficace de diffusion

élastique de Rutherfor le nombre de particules incidentegR? I'angle solide défini par le
détecteur eN le nombre d’atomes.cfde I'espéce analysée. En pratique, nous utilisons
échantillon référence composé datomes de bismutplantés dans du silicium. La

comparaison des intégrales de comptage, obtennsselmmémes conditions pour I'élément
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bismuth et I'élément inconnu de maddede la cible analysée, conduit a la déterminatien d

N, sachant que la section efficace de RutherforwarZ2. Nous avons alors :

Y, Z°

réf

Z2
N =N, (l ol j (I11.2)

[lI-3-1-2  L’analyse par réaction nucléaire (NRA)

Les réactions nucléaires peuvent étre décritesadiadon suivante [79]: une particule a,
d’énergiek,, interagit avec le noyau cib} pour former sous I'effet des forces nucléaires un
noyau composé. Elaboré a une trés grande énesgi@y@u est instable, et il se désexcitera
en un temps trés court, de l'ordre deé*1@ 10°°s. Le noyau résiduef est le produit de la
réaction nucléairea+ X - b+Y, b étant la particule qui sera détectée et analysée
notation la plus commune pour décrire une réactimiéaire est :

X (a,b)Y (1.3)

De telles réactions ne se produisent qu'avec dgaumecibles légers, car la répulsion
électrostatique (barriere coulombienne) devienp tforte avec des noyaux plus lourds et
empéche l'ion incident de s'approcher suffisammdenhoyau-cible pour induire la réaction
nucléaire. C’est pour cette raison que l'analyserpactions nucléaires est utilisée pour le
dosage des éléments légersianalyse par réactions nucléaires est tres comghtaire de
I'analyse par rétrodiffusion coulombienne car cetézniere technique permet de doser les
éléments lourds présents dans une matrice compa&éments plus légers.
Le nombre de particulegé émises, dans la directiagh pour un angle soliddQ défini par le
détecteur, s’écrit :

Y =0, (0,E)xQx N xAQ (111.4)

ou N est le nombre d’atomes.&mle I'espéce analysé®,le nombre de particules incidentes

et gerf( B E) la section efficace pour une énerBiele la particule incidente dans la directt#n
De la méme fagon que dans le cas des mesures RBS utilisons un échantillon contenant

un nombreN¢s connu d’atomes.cih Nous en déduisons aloksen comparant les nombres

Yt etY de I'élément mesuré dans les mémes conditionsiexpedtales.
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Nl
N = Nré{Y J (111.5)

réf

Au cours de ce travail de thése, nous avons qimaptdr différentes réactions nucléaires les
nucléides®0O (contaminant) dans les films de Ta et TaRkNtdans les films de TaN.

Dosage de®0 dans les films Ta

Pour doser le nucléid€0 dans les films Ta, nous avons utilisé la réactién(d, p)*’oO [79]
avec des deutons d’énergie 830 keV et un anglecteriibn6=150°. Le pic p est le pic le
plus couramment utilisé, pour quantifier I'oxygeaens un film mince, du fait de sa section

efficace plus importante que celle du pid 5O (d, p)*’0] & 830 keV 8=150°.

Dosage de®0 dans les films TaN

Pour le dosage de I'oxygene dans les films de TlaNpic p provenant de la réaction
%0(d,p) 'O & 830 keV-150 ° interfére avec le pigrovenant de la réactidfiN(d,ps) °N*

a 830 keV-150° [79]. La difficulté est levée enligéint le pic p qui n'est usuellement pas
utilisé, étant donné sa plus faible section efficat les effets d’interférences de la réaction
D(d,p)T [79] provenant du deutérium implanté pafdisceau incident dans I'échantillon. Ce
dernier effet est évité, en choisissant un anglééection a 90°, qui optimise aussi la section

efficace de p

Dosage dé*N dans les films de TaN

La réaction utilisée pour le dosage de I'azotdaestivante **N(d,a)**C & 1450 keV avec un
angle de détectiob=150°.

111-3-2 Les techniques optiques
l1I-3-2-1  La réflectométrie de rayons X (XRR)

Les analyses de réflectométrie de rayons X ontn&@ées sur le goniometre Philips X'Pert

du Laboratoire de Physique des Solides a Orsay.
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La réflectométrie X est une méthode optique quirrd'obtenit'épaisseur physique d'une
couche mince avec une grande précision et d’estimdes rugosités de surface et
d’interface d’'une structure substrat/film. Elle permet également de déterminer la densité

de la couche.

La méthode de mesure des épaisseurs, des densidtreréques, des rugosités de surface et
d’interface des couches tres minces par interf@®de rayons X est aussi appeatéethode
des franges de KiessigLe systeme de franges observées se produit lestiaisceaux de
divergence réfléchis par la face externe de la lmwusupérieure d’'une part, et par les
différentes interfaces internes séparant les naatérde densité électronique différente.

Considérons le systéeme film/substrat représentdasiig. I1I-6. Lorsque le faisceau incident
rencontre la surface, il y a a la fois réflexionrétraction, le faisceau réfracté se réfléchit
partiellement sur le substrat et subit une nouvelfeaction lorsqu’il émerge de la surface
(trajet L"). Ce faisceau ainsi que celui réflécharpa surface (trajet L) interférent. La

différence de trajet L - L’'entre ces deux faisceask:

L-L'=®+2t\/cos’ b, -cos § (111.6)
avect I'épaisseur de la couche le déphasage a la réflexion (soit égal a 0, sa@it2y, 4

I'angle incident e, I'angle critique.

substrat N2=1-9;

Fig. 1.6 : Réflexion sur une couche mince.

Lorsque l'angle de rasanc@ croit, la différence de trajet optique permet déolr
successivement des interférences constructivesegtudtives provoquant I'apparition de
franges sur le spectre (fig 11I-7). La distancerenthaque frange est directement reliée a

I'épaisseur de la couche.
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1000000

)

> 100000 \_
10000

100 Voo N

Intensité réflechie (U.A

10

1+ T T T T T T T T T 1
0.0 0.5 1.0 15 2.0 25

26,(9
Fig. 1.7 : Profil de réflectivité d’un film de Ta de 25.3 ratépaisseur

Le vecteur de diffusiors. ., dans la couche s’écrit :

corr

m & 2
=——-—=2—,/cog g - cod8 .7
corr t At A\/ c i ( )

ou m est l'ordre d’interférence atla longueur d’onde. Les franges d’épaisseur somcd
équidistantes quand leur position est exprimée daspace du vecteur de diffusion a

I'intérieur du matériau.

Le tracé de l'ordre m en fonction du vecteur defudibn S . permet de déterminer

corr
I'épaisseurt d'une couche mince avec une précision dépendarntodtraste d’indice aux
interfaces air/couche et couche/substrat, et duon@me franges de Kiessig.

111-3-2-2  La diffraction de rayons X (XRD)

Les analyses de microstructure des films mincedraction de rayons X ont été menées

sur le goniomeétre Philips X'Pert du Laboratdimencis Perrin au CEA saclay.

La diffraction de rayons X permet d’identifier legférentes phases présentes dans le film
analysé ainsi que leur texture. L'espacement elaseplans cristallins est donné par la

formule de Bragg :

24, , Sind,,, =/ (111.8)
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ou dny est la distance inter-réticulaire ou la distancgeedeux plans de la familldkl} de
cristallin, 8n I'angle auquel apparait le pic,’ela longueur d’'onde associée aux rayons X.

A partir du spectre de diffraction X, nous pouvaasculer la taille moyenne des cristallites
par la méthode de Scherrer.

_ A
tth -
wcos(d,,, /2)
ou try est la taille moyenne des cristallites dans laafion perpendiculaire aux plans {hkl},

(11.9)

w le largeur du pic a mi-hauteur en radian2@t, 'angle au sommet du pic.

Tous les spectres que nous présentons correspoaidErs mesures @20 qui ne détectent

que les plans cristallins paralléles au substrat.

l1I-3-2-3  La spectroscopie de photoélectrons par rayon X (XBS

La spectroscopie de photoélectrons par rayon X wmlmomatique [Al Kx (1486.6 eV)]
fournit des informations sur les éléments présants surface de I'échantillon, la nature des

liaisons chimiques et la composition chimique d’'gpeche (analyse semi-quantitative).

L'échantillon est irradié par un faisceau monoclatique de photons X. Si I'énergie du
photon X est supérieure a la liaison d’'un électtarcoeur de I'atome a analyser, le photon X
est absorbé et un électron d’atome est alors éjec¥est 'effet photoélectrique. Les
photoélectrons émis sont collectés et comptés eatitm de leur énergie cinétique. Il en
résulte un spectre donnant lintensité du signalfarction de I'énergie. Les valeurs de
I'énergie cinétique (E sont converties en énergie de liaison de I'ébectsur I'orbital
atomique L (E) par la relation d'Einstein :

E =hv-E (11.10)
ou le terme h est I'énergie des photons incidents (h est lataotes de Planck et la

fréquence du rayonnement X).

Un photoélectron peut subir des collisions inétpsts avec la matiere avant d’atteindre la
surface de I'échantillon et perdre une partie de &oergie cinétique initiale £ Seuls les
photoélectrons d’énergie cinétigue Bont comptabilisés, ces photoélectrons ne suliissen

aucune collision, proviennent essentiellement dritéace de matiére.
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L’énergie de liaison de I'électron est essentieflaicaractéristique de la nature de I'atome.

L’énergie de liaison d’'un électron peut légerensmntiécaler (de 0.1 a quelques eV) quand
I'atome est engagé dans des liaisons chimiquespectre XPS permet donc d’obtenir des

informations sur laature des liaisons chimiques

111-3-3 La méthode des quatre pointes

La méthode des 4 pointes est utilisée pour mesurésistivité d’'un lingot, d’une tranche ou
d’'une couche déposée sur un substrat isolant [B0]applique sur I'échantillon 4 pointes
métalliques qui sont alignédses 2 pointes externes servent a conduire le nbetdées deux

autres pointes servent de prise de potentiel (Hig). On peut déterminer ainsi le rapport

% . ce rapport est relié a la résistivité du matér@nstituant la couche mince si celle-ci

est isolée du substrat. Si la taille de I'échamtillgue I'on analyse est trés supérieure a
I'espacement entre les pointes, on a la relatioraste [80]:
n AV AV

=—t—=453— .11
P Ln2 | I ( )

out est I'épaisseur de la couche mince.

| Av |

<>

Fig. II1.8 : Schéma de principe de la méthode dpsidtes
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Chapitre IV

Dépot de films minces de Ta
obtenus par PCM, RF-IPVD
et HIPIMS
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Ce chapitre est consacré a I'étude des propriétéla décharge et des films minces de Ta
déposés par deux techniques de dépoét différedtepulvérisation cathodique magnétron

conventionnelle (PCM) et la pulvérisation catho@iquforte taux d’ionisation (RF-IPVD et

HIPIMS). Nous allons tenter d’'une part de corrédsrcaractéristiques du plasma utilisé avec
les propriétés des films minces de Ta et d’autregmcomparer les performances de ces trois
techniques. Dans cet objectif, nous avons étudiduence de divers parametres de dépot
comme la puissance appliquée sur la cathode magnéé#r pression de dépot, la tension de
polarisation au niveau du porte-substrat, la puissaRF injectée sur la boucle dans le cas

d’'un dépbt en RF-IPVD, la fréquence et la durémgiilsion pour un dépot en HIPIMS.

V-1 Parametres des décharges étudiées

Les conditions de dépodt sont présentées dansléatabl.2. Pour le dépbt de films minces de
Ta, nous avons utilisé une décharge en argon puows détaillons ci-dessous les autres

parametres de dépot :

= En PCM: la puissance DC df) appliguée sur la cible (surface de 81.1 cm?)éa ét
fixée a 80 W ou 160 W, la pression de travail @)db Pa a5 Pa.

» En RF-IPVD : la puissance DCH§) appliquée sur la cible a été fixé a 80 W comme
pour le procédé PCM et la puissance Rk Rppliquée sur la boucle a été variée
entre 50 et 300 W. La pression de travail (p) bstefa 5 Pa pour avoir une bonne

efficacité d’ionisation et une bonne vitesse dedd¢®l].

» En HIPIMS : le pic de tension (U) a été fixé a 1, k&% durée d'impulsiont] a 10us
[73][82] et la pression de travail (p) de 0.5 a&b Pa fréequence d’impulsion (f) a été
variée pour obtenir une méme puissance moyenn@)*(l%ur une période (80 W) du
signal afin de pouvoir faire une comparaison aegerocédé PCM.

1T
‘ Pmoy:?J. P(t) dit
0
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Le débit d’argon a été fixé a 50 sccm. L'ouvertdeela vanne de laminage entre le systéme
de pompage et I'enceinte du réacteur a été régléegtteindre la pression de dépbt souhaitée.

Nous avons enfin polarisé le porte-substrat efteg -60 V.

I\VV-2 Proprietés des décharges magnetrons

Nous allons d’abord présenter les caractéristiglestroniques des trois décharges utilisées
lors de cette étude (PCM, RF-IPVD et HIPIMS). Raeciroscopie d’émission optique nous
tenterons ensuite d’identifier les différentes esgeprésentes dans la décharge.

IV-2-1  Caractéristiqgues courant-tension des décharges étigabs

IV-2-1-1 PCM conventionnelle

La Fig. IV.1 représente I'évolution de la tensiondel courant au niveau de la cathode
magnétron en fonction de la pression de dép6t. Mwoass fixé la puissance DC appliquée a
la cible a 80 W et fait varier la pression de 0.5 Ba en gardant le flux d’argon constant et

égal a 50 sccm.

Nous observons que le courant magnétron croit gjloesla tension magnétron décroit avec
'augmentation de pression de 0.5 a 5 Pa. Cedogstue ; en effet le courant magnétron peut
s’exprimer par:

Im = (1+ ye)l ion (lVl)
oulon est le courant d’ions incidents gt le coefficient d’émission secondaire.

Les électrons émis de la cible par impact d’'iomgoaracquierent une énergie de deux ou trois
centaines eV dans la gaine cathodique. Ces élactapides sont confinés dans le champ
magnétique créé par le magnétron et peuvent angdr plusieurs particules dans la phase
gazeuse avant d’atteindre les parois du réactas.idns argon ainsi créés peuvent diffuser
vers la cathode, bombarder la cible et induire éestrons secondaires. A haute pression (5
Pa par rapport 0.5 Pa), la densité d’atomes d’aggant plus grande, un électron rapide

pourrait rencontrer plus d’atomes d’argon et doncianiser davantage. La densité d'Ar

" ¥.=0.016E ~ 2)[83]
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augmente et le flux d’Arau niveau de la gaine cathodique également. Dsapéguation
IV.1, le courant croit avec le flux d’Ar Comme la puissance est fixée, la tension déaveit

'augmentation du courant.

250 . ; . ; 05
PCM : P,_=80 W

] |
i
200- */ ro.4

S -
= z
150 —0—u, 0.3

—k— |
100 T T T T T T T T T 0.2
0 1 2 3 4 5

Pression (Pa)

Fig. IV.1 : Evolution de la tension et du courarggnétron lors d’'un dép6t en PCM.

IV-2-1-2 RF-IPVD

La Fig. IV.2 représente I'évolution de la tensiormagnétron et du courant magnétron en
fonction de la puissance RPHr) appliquée sur la boucle gPest nulle pour le cas de la

décharge en PCM). Nous avons fixé la puissance @pGoaée sur la cible a 80 W.

Quand B est inférieure a 50 W, la tension et le courangmé#&ron ne varient pas. Il y a une
chute de la tension magnétron et un accroissemeoburant magnétron lorsqued¥arie de
50 a 100 W. A partir de 100 W, on peut constatez légere augmentation du courant
magnétron et en paralléle une diminution de laitensagnétron.

Ce comportement peut s’expliquer de la fagon suévan

- quand R est inférieure a 50 W, le plasma secondaire caédéapboucle polarisée en RF est
dans le mode dit capacitif : ce plasma est biealie& dans la zone autour de la boucle et la
densité d’électrons est faible. Ainsi le plasmaoséaire ne peut pas interagir sur le plasma
magneétron.

- 'augmentation du courant magnétron et la chetéadtension magnétron lorsqug-Rarie

de 50 a 100 W sont liées au couplage de la bou€eleCRtte gamme de puissance correspond
au passage dmode de couplage capacitifers lemode de couplage inductif{chapitre II).

La densité d’électrons en mode inductif est envirore dizaine de fois plus grande que celle
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en mode capacitif [69] et I'ionisation des atom&sgbn est plus efficace. Les ions d’argon
ainsi créés peuvent diffuser vers la cible et voat ce biais augmenter la densité d'ions
d’argon dans le plasma magnétron. Il en résultaaenoissement du flux et du courant d’ions
vers la cible, et donc une augmentation du coumgaxgnétron (équation IV.1). La tension

magnétron ainsi diminue, la puissance DC appliguéda cible demeurant constante.

- des que R: est assez élevée (supérieure a 100 W), le plasotmdaire passe en

mode inductif. Comme la densité d’électrons danglasma secondaire augmente
avec la puissance RF dans le mode inductif [69plerant magnétron ainsi croit et la
tension magnétron décroit avec I'augmentation dpuiasance RF appliquée sur la
boucle (de 100 a 250 W).

300 — 0.8
RF-IPVD : 5 Pa, P =80W, Arpur |
250 :
0.6
) i'
S 200- 5 * % 105 s
E >< >
o X * O o ~
T—o— 04
150-
—0—U 0.3
== ,I k
100 ———————————— 0.2
0 50 100 150 200 250

Puissance RF appliquée sur la boucle (W)

Fig. IV.2 : Tension et courant magnétron en foncttie la puissance rf appliquée s$ar
boucle.

IV-2-1-3 HIPIMS

La Fig. IV.3 illustre les variations de la tensietndu courant de cathode lors d’'une impulsion.
Au début de I'impulsion, lorsque la tension de 100 environ est appliquée, le temps de
réponse du courant est trés rapide (temps de mdatéeelques S) grace au systeme de
préionisation qui permet de maintenir le courant magnétron a4pendant le post-décharge.
Aprés chaque impulsion, la tension magnétron essine® de 0. En effet, la densité
électronique résiduelle étant grande, il y a begmte d'une trés faible tension pour imposer
un courant magnétron de 4 mA. Dans certain casguler la densité électronique résiduelle
entre deux impulsions devient trés faible, la t@msde préionisation prend des valeurs

relativement élevées (environ a -200 V) comme latneda Fig. IV.3.
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Pendant une impulsion, nous observons que la terdgola décharge diminue lorsque le
courant augmente. Deux raisons peuvent étre inesgp@ur expliquer ce phénoméne :
» limpédance du plasma diminue avec 'augmentatioca@urant de la décharge,

= |a tension aux bornes du condensateur de l'alinientgulsée diminue pendant la

décharge.
400 T T T 90
200 |HIPIMS : 0.5 Pa, 1 kV, 286 Hz, 10 psf-80
70
200 Tension de préionisation [ 50
S -400 40 -
< 30 5
2 -600- oo =~
-800- r10
-0
-1000+4 [ .10
-1200 T T -20
-20 -10 0 10 20
t (us)

Fig. IV.3 : Tension et courant de cathode lors d'impulsion en dépot HIPIMS

a) L'effet de la pression

La tension et le courant magnétron sont préserugs dlifférentes pressions, respectivement
sur les figures IV.4a et IV.4b. A plus faible priess le temps de montée du couragd{} est
plus important alors que le courant se sature avafeir moins grande. Pour des pressions
supérieures a 2 Pa, le comportement de la tensidn eourant magnétron en fonction du

temps est peu sensible a la valeur de la pres8ijn [

On peut constater sur la Fig. IV.4a que la tensiagnétron, juste avant I'impulsion n’est pas

nulle mais présente une certaine valeur voisinde V, c’est laension de préionisation

La Fig. IV.4c représente cette tension de préidioisasur une période du signal, pour
différentes pressions. La tension de préionisagigparait plus rapidement et est plus élevée

(en valeur absolue) pour les faibles pressions.
A plus forte pression, la densité électroniqgue panhdimpulsion est plus importante et le

coefficient de diffusion des électrons est pludl&ia haute pression. Par conséquent la

densité électronique résiduelle est plus élevéer pesl fortes pressions. La tension de
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préionisation (environ -200 V), nécessaire pourmeaair un courant supérieur a 4 mA,

apparait donc plus tard et est moins élevée (eurabsolue).

400~ 100+

200]  HIPIMS : 1KV, 200 Hz, 10 s HIPIMS : 1 kV, 200 Hz, 10 ps
. 5 Pa
0+ 80+ e
200
-400+
S -600-
=% -800- ——05Pa
—1Pa
-1000+ 2 Pa
-1200+ o
-1400+ ~——5Pa
-1600 T T T 1 ]
10 15 20 25 30 30
t (us) t (s)
Fig. IV.4a: Tension magnétron po Fig. IV.4b: Courant magnétron po
différentes pressions en dép6ét HIPIMS. différentes pressions en dép6ét HIPIMS.

HIPIMS : 1 kV, 200 Hz, 10 ps

-2001 -

-300

-400- Impulsion Impulsion

Tention de préionisation (V)

-500 T T T T T 1
t (ms)

Fig. IV.4c : Tension de préionisation pour difféenpressions en dépot HIPIMS.

b) L’effet de la durée d’'impulsion

Les Fig. IV.5a et Fig. IV.5b représentent respectient la tension et le courant magnétron
dans une impulsion pour différentes durées d’impulér). Les comportements du courant et
de la tension sont similaires pour les différertegtes d’impulsion. Cependant la puissance
moyenne dans une impulsion croit avec la duréemileion (Fig. IV.5¢). La densité et la

température électronique augmentant avec la pussappliquée, il est donc préférable de
travailler avec des durées d’'impulsion élevées pugmenter la densité électronique du
plasma. Mais pour des durées d’'impulsion au-deldQdes, des arcs électriques apparaissent

dans la décharg@lous avons donc choisi de travailler =10 ps.
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HIPIMS : 0.5 Pa, 1 kV, 286 Hz

1(A)

Fig. IV.5a: Tensionmagnétron poL
différentes durées d’impulsion.

40000
HIPIMS : 0.5 Pa, 1 kV, 286 Hz
35000 -
30000 -
25000 -

20000

dans une impulsion (W)

moy

p

15000 -

10000

5000

0 T T T
4 5 6 7 8 9

T (us)

Fig. IV.5c : Variation de la puissance
moyenne pour différentes durées
d’'impulsion.
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Fig. IV.5b: Courant magnétromour
différentes durées d’impulsion.
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Fig. IV.5d : Tension depréionisatior
pour différentes durées d’'impulsion.

Comme représenté sur la Fig. 1V.5d, la tension rgopisation s’établit plus tard pour une

durée d’'impulsion de 10s. En effet, la densité résiduelle de chargesaimgitiuste aprés une

impulsion est plus grande lorsquest plus grand, le temps de décroissance pounditei

une densité nécessitant une tension de préiomsd¢ie200 V est donc plus important.

c) L’effet de la fréequence

Comme il est représenté sur les figures 1V.6a, Mdb et Fig. IV.6¢c, le comportement de la

tension, du courant magnétron et de la tension réérsation ne varient pas avec la

fréequence du signal. La fréequence ne joue pasaspuissance moyenne de I'impulsion mais

joue sur la puissance moyenne du signal appliqudasuible. Dans ces conditions, pour
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conserver une puissance moyenne constante suréruelg avec différents parameétres de

dépdt, nous avons fait varier la fréequence du signa

2007 HIPIMS : 0.5 Pa, 1kV, 10 ps '] HIPIMS :0.5Pa, 1KV, 10 s
0. ]
-200 801
704
-400 -
60
g -600 @ 50
—F -800+ _E 40
-1000 30
-1200- 201
-1400 12'
10 0 10 20 -10 0 10 20
t (us) t (us)
Fig. IV.6a: Variation de la tension Fig. IV.6b: Variation du courar
magnétronpour différentes fréquenc magnétronpour différentes fréquenc
de I'impulsion. de I'impulsion.
1007 HIPIMS : 0.5 Pa, 1kV, 10 ps
0-
1004 \
{Préionisation
-200- ‘
__ -300
‘>"E -400
> 500
1 <~—— Impulsion
-600-
700
-800
1 0 1 2 3
t (ms)

Fig. IV.6c: Variation de la tension deréionisation pour différentes fréquences
impulsion.

I\VV-2-1-4 Conclusion

En PCM, nous avons observé que le courant magnétron augratla tension magnétron

diminue avec la pression de travail.
En RF-IPVD, nous avons observe la transition du mode de ageptapacitif vers le mode

de couplage inductif (entre 50 et 100 W ¢@)PLe courant magnétron est plus fort en mode

inductif et il augmente avec la puissance RF appkgsur la boucle.
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HIPIMS , nous avons observé que la pression de travaieafarte influence sur le courant
magnétron. La puissance moyenne dans une impusigmente avec la durée de I'impulsion
mais n’est pas modifiée par la fréquence du sigpaliqué. Nous avons choisi une durée
d’'impulsion de 10us pour déposer les films de Tarenbut étant de travailler avec une
puissance moyenne élevée dans l'impulsion tout \@tard de faire apparaitre des arcs
synonymes d'instabilité et donc de films de mauwvaigialité. Nous avons fait varier la
fréequence du signal pour appliquer toujours la m@missance moyenne (80 W) sur la cible,
cette valeur moyenne de puissance correspondadande la puissance DC appliquée sur la

cible pour le procédé PCM et le procédé RF-IPVD.

IV-2-2  Etude des décharges par spectroscopie d’émission

optique

Un spectre d’émission optique (SEO) est le résultatla désexcitation radiative des
différentes espéces excitées du plasma. Il permet d’identifier une partie des espéces
présentes dans la décharge, d'obtenir des infoomsasur la densité des espéces excitées et

sur la densité électronique.
IV-2-2-1 RF-IPVD

Nous avons optimisé les parametres d’acquisitiansgpectres d’émission optique (largeur de
fente, durée d’acquisition). La fibre optique ekicpe, perpendiculairement a I'axe cible -
substrat, au niveau de la boucle derriere unelleertonvexe pour capter le maximum de
lumiére provenant de la zone de la boucle.

Nous avons fait varier la puissance appliquéeabpblcle en fixant la pression de travail a 5

Pa (plasma d’Ar pur) et la puissance DC au nivealadible a 80 W.

La Fig. IV.7 représente quatre spectres d’émissiptique du plasma RF-IPVD pour
différentes puissances appliquées sur la bouclaseons identifié les raies en utilisant les
données publiées sur le site NIST [85]. Nous aviomgvé des raies correspondant au Ta
atomique, mais pas de raie de Ta ionidDeci confirme qu’en dépbét RF-IPVD, méme a

forte pression, le taux d’'ionisation des atomes puérisés est trés faible. Bien entendu

72



Chapitre IV : Dép6t de films minces de Ta obterarsRCM, RF-IPVD et HIPIMS

cette affirmation se doit d’étre modulée par le faiqu’en SEO ne sont observées que les
especes excitées

JORRGE RF-IPVD: 5Pa, P =80 W 16000 T T T 400
50000 3 cible “ _ RF-IPVD: 5 Pa, P_, =80 W, D, =50 Sccm =
40000 4 & : 1 =
30000 . @ I < 14000 o 350 3
20000 2 3 ] | 2 2,
_ 10000 4, 8% S g g ?“ £ 12000+ . L300 @
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o 800 -3 = "‘ = o T o 3
o 700] EFg | ‘ b F250
= 1 N Do - 8000 N
o 600 Vb sk oo Mol ko I -
c 00 o, Al kb i ,j\‘u“uﬂ«‘wy~’~~”Jw,.,\’w“‘h“v*\»«l,,/‘ I 200 OJ;
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Fig. IV.7: Spectre d’émission optiqud’'un Fig. IV.8: Intensité des raies d'Argc
plasma RAPVD utilisé lors de dépbts de filn  (810.4 nm) et de tantale (264.7 nm)
minces deTa pour différentes puissances fonction de la puissance rf de la boucle.
(Prp) appliquées sur la boucle.

Pour étudier plus précisément, I'effet de la puissa(Rk) de la boucle sur I'excitation des
atomes présents dans la décharge RF-IPVD, nous agpaorté sur la Fig. IV.8 I'intensité des
raies atomiques d’Ar (810.4 nm) et de Ta (264.7 amjonction de la puissancez. Nous

pouvons constater qu’il y a un changement de pentee 50 et 100 W qui est lié a la
transition du mode capacitif vers le mode induetiique l'intensité des raies d’Ar et de Ta

augmente avecg (apres 50 W). Ceci est logique et nous I'explicgiamsi :

L’intensité lumineuse issue de la désexcitatiomatace d’'un niveau excité, pour un élément
A, peut s’exprimer de la facon suivante :

|(A) On,n,C (T (Iv.2)
ou m est la concentration atomique de I'espéceAa mlensité électronique et,&Te) le taux
d’excitation de I'état fondamental (A) par impadedronique vers I'état excité (A*). Ce

dernier coefficient est fonction de la fonctiondistribution électronique.
En appliquant une puissance RF sur la boucle,ngpéeature électronique diminue avec la

pression mais varie peu avec la puissance RF f68%i, le coefficient G«{Te) ne varie pas

avec la puissance RF appliquée sur la boucle.
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La concentration d’atomes d’Ar a I'état fondamenfad;), dépend essentiellement de la
pression de travail (p). Pour nos conditions expéntales, la pression est fixée a 5 Raest

donc constante.

La concentration d’atomes de Tarfndépend du flux de pulvérisation d’atomes de Ta.
Comme la tension magnétron ne varie pas beaucauf9@ a 161 V) avec la puissance RF
appliguée sur la boucle, on peut constater quenidement de pulvérisation {¥n) est linaire
avec la tension magnétron (U) (vu Fig. I1.6). Aineiflux d’atomes pulvérisés {F est
propositionnel a la puissance DC appliqguée a lé&ediBbc) qui est constante et ainsi la
concentration d’atomes de Tar{nest constante.

Ainsi I'intensité des raies d’Ar et de Ta est quasit liee a la densité d’électrons.

| (Ar) On, IV.3)

En mode capacitif @& inférieure a 50 W), la densité électronique) @st faible. En mode
inductif (Prr supérieure a 50 W), la densité est beaucoup phlusdg que celle obtenue en
régime capacitif et elle augmente avec la puiss&tceAinsi I'intensité des raies d’Ar ou de
Ta ne varie par beaucoup lorsqug Est inférieure a 50 W et augmente vite dés qguecbt
supérieure a 50 W.

La figure 1V.2 qui illustre les variations de langgon et du courant magnétron en fonction de
la puissance RF appliquée sur la boucle montrdajtransition capacitif~ inductif se situe
entre 50 et 100 W. Ceci est confirmé par la vaates intensités de raies Ar et Ta observées
en SEO (Fig. 1V.8), variation se situant plutots/80 W. La densité électronique augmentant
avec la puissance RF d’une part, cette méme puissatant plus absorbée en mode inductif
gu’en mode capacitif d’autre part, fait qu'il vamieux travailler a haute puissance. Mais a
haute puissance, la tension d’autopolarisation aldbducle RF augmente, augmentation

pouvant induire une pulvérisation de la bouclejatc une contamination des films minces.

L’ensemble de ces arguments fait que nous avorisiah®e puissance RF de la boucle égale
a 250 W pour étudier I'effet de la polarisation plute-substrat sur les propriétés physiques

des films déposés en RF-IPVD.

"F, =Y,

at/ ion

*FionDUm* lionl:JUr:I m:PDC
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IV-2-2-2  HIPIMS

La fibre optique est toujours placée, perpendicaiaent a I'axe cible - substrat, mais nous
I'avons rapprochée de la cible (2 a 3 cm de laegibfin d’analyser le plasma du magnétron.

Nous avons fixé le pic de la tension a 1 kV etuaééd d’'impulsion a 1Qxs (durée classique
pour cette alimentation [82]) pour le procédé HIBIMPour garder la méme puissance
moyenne (80 W) qu’en procédé PCM, la fréquence dixe a 286 Hz pour 0.5 Pa et a 200
Hz pour 5 Pa.

Nous pouvons observer, a 0.5 Pa sur la Fig. IV@ar pn dépbét en PCM, une seule raie
correspondant aux atomes de Ta et plusieurs rae$adionique en HIPIMS. Pour une
pression de travail de 5 Pa en HIPIMS, nous visaab sur la Fig. IV.9b des raies de Ta
ionique et un faible raie de Ta atomique. Ces téwulprouvent qudées atomes de Ta
pulvérisés sont ionisés a haute pression et mémebasse pression en HIPIMS En
comparant avec la Fig. IV.7, nous pouvons conctirele taux d’ionisation des atomes

pulvérisés Ta en procédé HIPIMS est beaucoup plusand qu’en procédé IPVD.

- 600 ~ .
—_ ggg HIPIMS: 0.5 Pa, P = ~80W — HIPIMS:5Pa, P ~80W
< PCM: 0.5 Pa, P =80 W < PCM: 5 Pa, P, =80 W &
:>- 5004 cible :). 500 - s - §
~ 4504 & 5 a < g‘ § ’:): § =
D 400 _ g g §gon8 © L 400 S8 & < i
© T 9§ £%08s & I = = £ ~
= 350 T 2 = SSR8R = = . in
0 8 & 5 Z5==2 E 0 HIPIMS = w
-1 | EE - SR I It

= ®©
o 97 e ? 7 | } ‘ N} i JV ht Vi Mw\ W\ T LM‘"N W J‘{ i:; )’r"JMWV) b ”w o
o \ = H
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Fig. IV.9a: Pectre d’émission optiqt Fig. IV.9b : Sectre d’émission optiqt
en PCM eHIPIMS a 0.5 P en PCM et HIPIMS a 5 Pa

En conclusionde cette étude menée sur les propriétés électrerdtjoptiqgue des décharges

PCM, RF-IPVD et HIPIMS, nous avons mis en évidelactransition capacitif-inductif dans

le cas d’'un dépbt RF-IPVD. Malgré le fait que lansiee électronique augmente avec la

puissance RF en mode inductif, le taux d’ionisatil@s atomes de Ta pulvérisés reste tres
faible. Par contre, nous avons confirmé qu’en HIBJNe taux d'ionisation des Ta pulvérisés

était plus important.
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V-3 Les propriétés physiques des films minces de Ta

Dans cette section nous allons présenter les @téprides films minces de Ta réalisés par
pulvérisation cathodique conventionnelle (PCM), IRVD et HIPIMS. La cinétique de dépét,
la densité et la résistivité des films minces aigse leur contamination oxygéne seront
quantifiées par des techniques comme la réflectoen&t la rétrodiffusion coulombienne
(RBS), I'analyse par réactions nucléaires (NRApanhéthode des 4 pointes. L'objectif est de
comparer les trois procédés de déepot et d’améllesepropriétés des films minces en termes

de masse volumique, de résistivité et de taux cleurgement.
IV-3-1  La pulvérisation cathodique magnétron conventionnéé

Pour le procédé PCM, nous avons essentiellemediééltinfluence de trois parametres de
dépot sur les propriétés des films de Ta: la ppessa puissance DC appliquée sur la cible et
la tension de polarisation au niveau du porte-sabst

IV-3-1-1 L’effet de la pression

a) Corrélation entre la cinétique de dép6dt et la msse volumique des films minces de Ta

La figure IV.10 représente la vitesse de dépoét fdes de Ta et la vitesse de dépodt des
atomes de Ta (nombre d’atomes de Ta déposés Pagtaminute) en fonction de la pression
pour le procédé PCM. On peut constater que lasgtds dépbt des atomes diminue quand la
pression de dép6t augmente, alors que la cinétigueoissance du film mince augmente. Ces
deux comportements antagonistes induisent une idéance de la masse volumique du film

de Ta lorsque la pression augmente comme la fiyutd montre.

La masse volumique des films de Ta peut étre détésren considérant d’'une part le rapport
entre la vitesse de dépot des atomes de Jaetvia cinétique de croissance (v) des films et
d’autre part la masse d’un atome de Ta (181 g/6089 par la formule suivante :

_ v, (at* cmi**min 7 . 181@)
v(cnFmin™) 6.0210°

Iv.4
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Fig. IV.10: Vitesse de depot des filr Fig. IV.11: Masse volumique des filn

de Ta et vitesse de depodt des atome de Ta en fonction de la pression pou
Ta en fonabn de la pression pour procédé PCM.

procédé PCM.

Dans la section II-4 de ce mémoire, nous avons ioramé |'existence, en pulvérisation
cathodique, de deux régimedsalistique et thermalisé pour les especes pulvérisées ; ces

deux régimes sont liés au libre parcours mom;a)*( des atomes éjectés de la cible.

Quand la pression de dép6t augmente, le libre pesanoyen des espéces présentes dans le
plasma diminue, par conséquent les atomes pulgédeéTa subissent de plus en plus de
collisions avec les atomes d’Ar de la phase gazdim@s énergies cinétiques diminuent et
leurs trajectoires sont fortement déviées. Il S@ngne réduction de la vitesse de dépbt des
atomes de Ta. La cinétique de croissance du filnTalglus élevée a haute pression qu'a
basse pression est essentiellement liée a la deute masse volumique du film aux fortes
pressions.

La masse volumique du film de Ta est de 15.7 &cM5 Pa (régime balistique), cette valeur
est trés proche de celle du matériau massif qléveé 16.65 g/cth Le rapport r des masse

Masse volumique du film

volumiques ¢ = - —
Masse volumique du matériau mas

) est alors voisin de 1. Ce rapport

décroit en fonction de la pression et atteint @&Pa (régime thermalisé).

(0.+0) [, M,
M

g

x 9-1 _ 4
AL =8,340106p,
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En régime balistigueles atomes de Ta pulvérisés subissent peu dsicof, avec le gaz
neutre (atomes d’Ar) ; ils atteignent le substeat conservant leur énergie cinétique initiale
(quelques eV). Cette énergie facilite la diffustes atomes a la surface du film en croissance

et favorise la formation d’un film dense.

En régime thermalisél'énergie des atomes atteignant le substrat dewiemparable a
I'énergie thermique des atomes du gaz neutre, @rsade I'ordre de 0.025 eV (a 300 K). Cette
faible énergie ne permet pas aux atomes de diffusersurface du film en croissance ce qui

conduit a des films relativement poreux.

M. Xia et al.[86] a calculé I'évolution de la masse volumiguefiims minces de nickel en
fonction de I'énergie cinétique des atomes incigl@mtivant sur le substrat. Il a montré que le
rapport r peut évoluer d&6 a 1quand I'énergie cinétique des particules incidentzie de 0

a 2 eV. Ceci corrobore nos résultats précédents.

b) La résistivité et la contamination oxygéene deslins minces de Ta
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Fig. IV.12 : Résistivité et contamination en oxygétes films de Ta élaborés par PCM en
fonction de la pression. Pour mesurer la résigtivis films sont déposés sur g€, et
pour déterminer la contamination en oxygéne, lessfsont déposés sur Si.

La figure V.12 représente la résistivité des fildesTa et leur contamination en oxygene en
fonction de la pression de dép6t. Pour les mesieda résistivité, les films sont déposés sur
SiO,, et pour les mesures de la contamination en aygides films sont déposés sur Si. Ces
films sont élaborés par PCM et leur épaisseurpesthe de 20 nm. La résistivité et la

contamination en oxygene des films de Ta augmeraeet la pression. A 0.5 Pa, la
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résistivité du film de Ta vaut 201Q.cm, ce qui correspond a la résistivité d’un filen Taf
(150-250uQ.cm) [87][88][89]. A 5 Pa, la resistivé des films de Ta est tres @ewd700
uQ.cm). Cette forte valeur est a corréler a la farhbsse volumique des films (10.4) et a leur

forte contamination en oxygene (55 %).

Nous avons tenté d’expliquer la contamination eggéxe dans la structure. Les atomes
d’oxygene peuvent se situer a la surface du filifinterface film/substrat ou encore dans le
volume du film. La figure 1V.13 représente la queint’atomes de Ta et O en fonction du
temps de dép6t pour des films de Ta élaborés &fpiession 0.5 Pa. On peut constater que
le nombre d’atomes de Ta par Trroit linéairement en fonction du temps de dépdt (
encore de I'épaisseur du film) alors que le nonthagomes d’O par chreste constant. Ceci
signifie que les atomes d’oxygene ne sont pas ik@Esldans le volume du film. La figure
IV.14 montre I'évolution de la quantité d’atomesTe et d’O en fonction du temps de dépot
pour des films de Ta réalisés a haute pressionals [Pans ce cas précis I'évolution du
nombre d’atomes de Ta et d’'O est similaire. On pmariclure que les atomes d’O sont
présents dans tout le volume du film. Ces diffé&ygasultats laissent supposer que les films
de Ta s’oxydent lorsqu’ils sont sortis du réactder dépot. C'est la surface du film qui
s’oxyde en premier. Si les films sont assez densasme ceux réalisé a basse pression (0.5
Pa), les atomes d’O ne diffusent pas dans le voldm&im. Par contre, les films élaborés a

haute pression (5 Pa) présentent une faible madsenijue favorable a la diffusion des

atomes d’O.
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Fig. IV.13: Nombre d’atomes (Ta et ( Fig. IV.14: Nombre d’atomes (Ta et (
par cm? en fonction du temps de dé par cm? en fonction du temps de dé
pour des films élaborés par PCM.& Pa pour des films élaborés par PCN\b #a
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IV-3-1-2 L’effet de la polarisation du substrat

Nous avons polarisé négativement le porte-subptrat essayer d’améliorer les propriétés
des films de Ta. Sur les figures 1V.15 et IV.16 ts@portées la résistivité et la contamination
oxygene pour des films de Ta de 20 nm d’épaisseviran élaborés par PCM a 0.5 et 5 Pa
respectivement. C’est la valeur absolue de la galtion du porte-substrat qui est mentionnée

en abscisse sur les deux figures.

A basse pression (0.5 Rda masse volumique des films de Ta est procheetle du Ta
massif, la résistivité et la contamination oxygémevarient pratiquement pas en fonction de

la polarisation du porte-substrat.

A haute pression (5 Paar contre on observe une forte décroissance d&sistivité et une
réduction de la contamination oxygéne avec la @aton du porte-substrat. Pour un porte-

substrat connecté a la masse, la résistivité dud@ Ta atteint une valeur tres élevée : ~5700
pHQ.cm. Une polarisation du porte-substrat de -60 kmge¢ de la faire chuter d’'un facteur 3
environ (~180QuQ.cm). Cette derniere valeur est toutefois bienédesomparée a la valeur

obtenue pour des films réalisés a 0.5 Pa (Zd@m).

Ce comportement s’explique par le fait gbasse pression (0.5 Phgs films sont déja denses
et peu d’'ions At sont disponibles pour interagir avec le substraeasifier le film, alors qu’a

haute pressioif5 Pa)les films sont « poreux » et le flux d’'ions disfimas est beaucoypus

important pour interagir avec le film en cours deissance et le densifier.

250 x x . . x 0.25 7000 x x x x x 0.6
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Fig. IV.15: Résistivité et contamination «  Fig. IV.16 :Résistivité et contamination
oxygene en fonction de la polarisation  oxygene en fonction de la polarisation
porte-substrat poutes films de Ta élabor  portesubstrat pour des films de Ta élabc
par PCM &.5 Pa par PCM & Pa
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IV-3-1-3 Conclusion

Nous pouvons conclure que les films réalisés aebgssssion (0.5 Pa) présentent les
meilleures caractéristiques en termes de massemiaue, résistivité et contamination
d’oxygene. Mais les dépots en PCM a 0.5 Pa étast directifs, ils ne permettent pas de

recouvrir correctement des substrats de forme cexePO0] et/ou des tranchées ou vias.

V-3-2 RF-IPVD

Dans le cadre de I'étude des propriétés physigegdildhs de Ta élaborés par RF-IPVD, nous
nous sommes intéressés a deux parametres de dapitissance RF injectée au niveau de la
boucle et la tension de polarisation appliquée lsuporte-substrat, sachant qu’il a été
précédemment montré qu’un tel procédé n’est effida@n terme de présence d’ions dans la
phase vapeur) qu’a haute pression [81]. Ainsiréslltats présentés ci-dessous ne seront

réalisés qu’'a haute pression (5 Pa).

IV-3-2-1 L’effet de la puissance RF injectée au niveau de lzoucle

La figure IV.17 présente I'évolution de la résigivet de la contamination en oxygéne de
films de Ta déposés en RF-IPVD en fonction de lggauince RF injectée sur la boucle. Ce
parameétre de dépobt a une forte influence sur lesct&istiques du film. La contamination
oxygéene, évaluée par NRA, diminue de 55 a 32 % djlepuissance de la boucle augmente
de 50 a 300 W. La résistivité présente un compaemrelativement similaire : elle décroit
fortement entre 50 et 150 W puis se stabilise dai-dges résultats sont a relier au courant
magnétron qui croit lorsqua puissance appliquée sur la boucle varie entret 300 W (Fig.
IV.2)

81



Chapitre IV : Dépét de films minces de Ta obterarsRCM, RF-IPVD et HIPIMS

2500 . . . . 0.6

E }_  RFIPVD:5Pa,P_=80W |

% 2000_]\1 L0.5

© | T [

= 1 0.4

8 1500 I | I

[%) DR @]

£ 0.3 3§

% 1000- ? i ‘i(;

3 L0.2

3 |

= 500+ 0—

k7 \Q\D/fo.l

&

& 0 . . . : 0.0
50 100 150 200 250 300

Puissance RF appliquée sur la boucle (W)

Fig. IV.17 : Résistivité et contamination en oxygetes films de Ta, déposés en RWD,
en fonction de la puissance RF appliquée sur laxlbofporte-substrat étant en flottant)
Pour mesurer la résistivité, les films sont déposds SiQ/Si, et pour déterminer
contamination en oxygene, les films sont déposeSisu

La figure 1V.18 présente I'évolution de la masséundque du film de tantale en fonction de
la puissance appliquée sur la boucle. La massenglie augmente légerement de 10,4 a
11,7 deés que la puissance de la boucle augmerieades0 W. Cette variation est attribuée a
la masse volumique électronique)(qui est modifiée lorsqu’on polarise la boucle.croit
lorsque la puissance au niveau de la boucle augm@Estte évolution de.rest favorable a

une densification du film en croissance.
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Fig. IV.18 : Masse volumique des films de tantaldanction de la puissance RF
appliguée sur la boucle

Masse volumique des films de Ta (g/cm3)

o

Cependant la masse volumique du film de Ta (1kmi)/ainsi élaboré est loin de la densité
du matériau massif (16.65). Dans l'objectif de drsdavantage le film et de réduire la
résistivité, nous avons polarisé négativement letepaubstrat de facon a favoriser le

bombardement ionique.
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IV-3-2-2 L’effet de la polarisation du porte-substrat

La figure IV.19 présente la cinétique de dép6ét filess de Ta et la vitesse de dépdbt des
atomes de Ta en fonction de la tension de pol@isaegative appliquée sur le porte-substrat.
C’est la valeur absolue de la tension qui est téposur la figure 1V.19. La puissance RF

appliguée sur la boucle a été fixée a 250 W, vatearespondant a la masse volumique la

plus élevée du film précédemment observé.

La vitesse dedépot des atomes de Ta diminue légétgmour des tensions de polarisation au-
dela de -20 V. On peut, peut-étre, attribuer céblda décroissances a un effet de re-
pulvérisation des atomes de Ta par les ions a chute de la vitesse de dépot est liée a la

densification du film mince de Ta par la polarisatnégative du porte-substrat.
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Fig. IV.19 : Cinétique de dépot des films et vieede dépbt des atomes de Ta en RF-IPVD
en fonction de la tension de polarisation appligaéde porte-substrat.

L’évolution de la masse volumique du film de Tafenction de la polarisation négative
appliguée sur le porte-substrat est représentda figure 1V.20. C’est la valeur absolue de la
tension qui est reportée sur la figure. La massenvigue du film de tantale augmente lorsque
la tension de polarisation varie entre 0 et -20WNsse stabilise au-dela (-20 -60 V). La
polarisation du porte-substrat permet d’atteindee thasses volumiques de 15,6, valeur tres
proche de celle du matériau massif (16,65 d)cm

Cette densification est attribuée au bombardemestahs positifs (Taet Ar') au niveau du
substrat. En effet, les atomes pulvérisés peuventi@isés par collisions électroniques dans
le plasma secondaire ou peuvent étre ionisés fedrddéchange de charge avec I'ion d’argon

pendant le trajet vers le substrat [91].
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La figure 1V.21 représente la résistivité et la temmination oxygene des films de Ta déposés
par RF-IPVD. On observe ici une forte variation @ deux parametres en fonction de la
polarisation du porte-substrat. La résistivité déade 500 a 150Q.cm (valeur de résistivité

correspondant a celle de Bd88][92]) lorsque la tension de polarisation vaiie 0 a -60V.

En paralléle, on constate une forte réduction deolgamination oxygene qui passe de 35 a
18 %. La réduction de la résistivité peut s’expéigpar une réduction de la contamination
oxygene et par la densification du film. La rédoctde la contamination oxygéne est aussi
liée & la densification du film. Il y a donc ici @fbonne corrélation entre la masse volumique

du film, sa résistivité et sa contamination en @&
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Fig. IV.21 : Résistivité et contamination oxygeres dilms de Ta déposés en RF-IPVD en
fonction de la tension de polarisation sur le pstbstrat. Pour mesurer la résistivité, les
films sont déposés sur SiSi, et pour déterminer la contamination en oxggées films
sont déposés sSi.
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IV-3-2-3  Conclusion

Nous avons observé que les propriétés des filmscaninde Ta (masse volumique,

contamination en oxygene et résistivité) ont été&lamrées en augmentant la puissance RF
appliguée sur la boucle. Ces mémes propriétéstéraptimisées en polarisant négativement
le porte-substrat. Nous avons obtenu les mémgsigtés en RF-IPVD a 5 Pa qu'en PCM a
0.5 Pa. Ainsi le procédé RF-IPVD a haute pressinrait permettre de remplir les tranchées

[90] avec des films présentant de « bonnes » pr#Hwi

IV-3-3 HIPIMS

Dans le cadre de I'étude des propriétés des filenJal élaborés par la technique HIPIMS,
nous nous sommes intéressés a deux paramétrepdte th pression de travail et la tension
de polarisation appliquée sur le porte-substrafpliasance moyenne a été fixée a 80 W pour

tous les dépdts, puissance comparable a celleégien PCM et appliquée a la cible en IPVD.

IV-3-3-1 L’effet de la pression

L’évolution de la vitesse de dépot et de la résistides films Ta en fonction de la pression
sont présentées sur la Fig. 1V.22, le porte-substemt relié a la masse. La vitesse de dépot
décroit Iégerement de 6.2 a 5.3 nm/min quand lssfoe varie de 0.5 a 5 Pa. Le procédé de
dépot HIPIMS induit des vitesses de dépoét quatie glus faibles que le procédé PCM pour

une méme puissance moyenne appliquée sur la.cible

La résistivité des films de Ta augmente fortemanfioaction de la pression pour atteindre a 5
Pa la valeur ~2700Q.cm. Dans I'objectif de réduire la résistivité diss, en particulier a

haute pression, nous avons polarisé négativemeuatrie-substrat.

" Cet effet peut s’expliquer :

e Par un phénoméne d’auto-pulvérisation [93] : lesi@aes pulvérisées sont ionisées et redirigées e
cible

e L'effet non linéaire du rendement de pulvérisaamnfonction de I'énergie des ions incidents [94]
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Fig. IV.22: Vitesse de dépbt et résistivité des films de &podés en HIPIMS en foncti
de la pression. Le porte-substrat est relié a lssma

IV-3-3-2 L’effet de la polarisation du substrat

La Fig. IV.23 représente I'évolution de la vitesleedeépbt et de la vitesse de dépobt des atomes
des films de Ta élaborés par le procédé HIPIMSagrction de la tension de polarisation
négative appliquée sur le porte-substrat. C’estlaur absolue de la tension qui est reportée
sur la Fig. 1V.23. Nous pouvons constater que fasge de dépbt diminue avec la tension de
polarisation : de 5.3 nm/min pour un porte-substmat polarisé, elle chute a 3.5 nm/min pour
une tension de polarisation de -60V. Par contrgitesse de dépo6t des atomes de Ta est

pratiguement constante pour ces valeurs de pdiarnsa
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Fig. IV.23 : Cinétique de croissance et vitesse de dépot deteatdes films de Ta dépo:
en HIPIMS a 5 Pa en fonction de la tension de gaton appliquée sur le porsetstra
(c’est la valeur absolue de la tension de poladsatlu substrat qui est reportéa e
abscisse)
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L’évolution de la masse volumique des films de Mdanction de la tension de polarisation
est illustrée sur la Fig. IV.24. On observe unenagigtation de la masse volumique des films
de 10.5 & 14.7 g/chlorsque la tension de polarisation varie de 008\\6Nous avons montré
(Fig. 1IV.9), que le procédé HIPIMS était efficaceup ioniser les atomes de Ta pulvérisés.
Les ions de Ta (Taarrivant au niveau du substrat polarisé négatargrsont accélérés dans
la gaine entourant celui-ci. lls acquierent parb@s une énergie cinétique susceptible de

densifier le film de Ta.
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Fig. IV.24 : Masse volumique des films de Ta dépasé Pa en HIPIMS en fonction de la
tension de polarisation appliquée sur le f-substrat

La figure IV.25 présente I'évolution de la résigévet de la contamination oxygene des films
de Ta réalisés en mode HIPIMS a 5 Pa en fonctida tension de polarisation appliquée sur
le porte-substrat. On constate une trés forte ddsance de la contamination oxygene : cette
grandeur décroit de 51 a 16 % quant la tension daripation varie de 0 a -60 V. La
résistivité des films a un comportement trés sim@la nous pouvons constater une nette
diminution de 2700 a 490ucm lorsque la tension de polarisation passe del® &/ ; au-
dela la décroissance est moins marquée. Pour uaesation de -60V, la résistivité des films

de Ta est de 186ucm, ce qui correspond a des films defifTa-
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Fig. IV.25 : Résistiié et contamination oxygene des films de Ta dépagefa en moc
HIPIMS en fonction de la tension de polarisatiomplajuée sur le porte-substra@our
mesurer la résistivité, les films sont déposés SiD,/Si, et pour déterminer
contamination en oxygene, les films sont déposeéSisu

IV-3-3-3  Conclusion

Nous avons montré que les films de Ta déposés ete iIPIMS a 5 Pa avec une
polarisation du porte substrat de -60 V présentamttermes de masse volumique, de
contamination oxygene et de résistivité les ménegopnances que des films de Ta élaborés
en PCM a 0.5 Pa. Mais la pression élevée de 5 ikseatpour le procédé HIPIMS, nous
permet de penser qu’il sera plus aisé de recoula® pieces de formes complexes et de

remplir des tranchées ou des trous pour ces condigxpérimentales.
IV-3-4  Morphologie des films de Ta

La morphologie des films de Ta dépend fortemernadgeession de dépbt (0.5 Pa, 5 Pa) et du
procédé utilisé (PCM, RF-IPVD, HIPIMS) comme le rtreries différentes images MEB (Fig.
V.26, IV.27, IV.28, IV.29) représentant des coupasisverses de films de Ta.

La Fig. IV.26 est une image MEB d’'un film de Ta dég par le procédée PCM a faible

pression 0.5 Pa. Nous pouvons observer que lesBindense.
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La Fig. IV.27 représente une image MEB d'un film Te déposé par le procédé HIPIMS a
faible pression 0.5 Pa (tension de l'alimentatidn kV, période du signal : 3.5 ms, durée

d’'impulsion : 10us). La croissance du film est nettement colonnaire.
Un film de Ta déposé par PCM a 5 Pa (Fig. IV.28) asactérisé par une structure tres
poreuse. Si on compare les figures IV.25 et IViR&st clair que le procédé PCM induit des

films denses seulement a basse pression (0.5 Pa).

La derniére figure (Fig. 1V.29) représente un filidposé par le procédé RF-IPVD a 5 Pa. Sa
structure colonnaire est semblable a celle d’'un 8Eposé par le procédé HIPIMS a 0.5 Pa.

100.00 K X EHT=10.00kvV WD = 6.3mm Aperture Size = 30.00 ym Signal A = SE2

Fig. 3.26: Image MEB d’un film Ta dépos  Fig. 3.27 : Image MEB d’un film Ta déposé
par PCM conventionnel (0.5 Pa, 80" pal HIPIMS (0.5 Pa, 1 kV, 3.5 ms, [us).

10000KX EHT=10.00kV WD= 64mm Aperture Size =30.00 ym Signal A = SE2 100 nm 15000KX EHT=10.00KV WD= 64mm Aperture Size = 30.00 um Signal A= SE2

Fig. IV.28: Image MEB dun film Te¢ Fig. IV.29: Image MEB un film Ta
déposé par PCM conventionnel (5 Pa  déposé par rf-IPVD (5 Pa,. =80 W,
W). Pbouc|e:250 W).
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IV-4 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons étudié les caraoyéest des décharges d’Ar pur induites par
les 3 procédés de pulvérisatioRQM conventionnelle, RF-IPVD et HIPIMS) et les

propriétés des films minces de Ta obtenus par &mseas procédés. Deux pressions de travalil
ont été privilégiées : 0.5 Pa et 5 Pa. Le portestsaba été polarisé négativement (0 a -60 V)

pour mettre en évidence le réle des ions sur Idsmeances des films minces de Ta réalisés.

Pour le procédé RF-IPVD la puissance RF appliquée sur la boucle a ub&efaifluence sur
la tension et le courant magnétron. Le second das¥é par la boucle ionise peu les atomes

de Ta pulvérisés mais semble, par contre, favoleserexcitation.

Pour le procédé HIPIMS, la tension de décharge dans le pulse s’élevé/aille courant de
décharge peut atteindre 80A. Cette derniere vastiR00 plus importante que celle relevée
en PCM conventionnelle. Il s’ensuit que les atordesTa pulvérisés sont effectivement

ionisés.

Nous avons obtenu pbe procédé PCMa basse pression (0.5 Pa) des films de Ta présgenta
d’excellentes propriétés en termes de masse volenigontamination en oxygene et

résistivité. Le procédé PCM permet d’élaborer dissf minces de Ta homogénes sur des
substrats plans mais le recouvrement de substeaferche complexe par cette méthode est

trés médiocre surtout a basse pression.

Le procédé RF-IPVD a haute pression (5 Pa) associé a une polarisafigative du porte-
substrat conduit a des films de Ta présentant dgwiptés similaires a ceux réalisés a basse
pression (0.5 Pa) par la technique PCM. Le tausnisation des atomes de Ta étant faible,
I'amélioration des caractéristiques des films eskbement due a la polarisation négative du

porte-substrat est peut étre due a un apport djEntrermique.

Enfin le procédé HIPIMS comme le procédé PCM induit des films de bonnesditgs a
basse pression de dépbt. A haute pression, ibfalatiser négativement le porte-substrat pour
obtenir des films de qualité. La présence d’ions & ici un avantage pour recouvrir les

substrats de forme complexe.
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Chapitre V

Le dépot de TaN par PCM
et HIPIMS
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Chapitre V : Le dépot de Taldar PCM et HIPIMS

Ce chapitre est consacré a I'étude des proprié@ésddcharges PCM et HIPIMS en milieu
réactif, ainsi qu'a I'étude des films TaMéalisés par ces deux procédés de dépbdt. Dans un
premier temps, nous nous focaliserons sur les @@gr physiques de la décharge
(caractéristiques courant-tension du magnétrorsuet’identification des especes présentes
dans la phase gazeuse par spectroscopie d’émigptajue (SEO). Dans un second temps
nous présenterons les propriétés des films de.TaN

V-1 Les conditions experimentales

A la section IV.1, nous avons présenté les diffisgrconditions expérimentales concernant
les dépbts des films de Ta. Pour les dépots dg, Tais nous sommes placés en milieu

réactif Ar+N; et nous avons joué sur le taux d’azatg Ed, /(d, +dy )) [0.2 a 20%)] pour

modifier la teneur en azote des films de Téldbleau V.1).

Pression (Pa) | d, +d, (sccm) d,, (sccm) 7y, (%)
0.5-5 50 0.1-10 0.2-20

Tableau V.1 : Débits des gaz Ar et pbur le dépot de TaN

Pour le procédé PCM, nous avons fait varier laganise DC (F:) appliquée sur la cible
de 80 & 160 W et la pression de travail (p) de&a®bZa.

Pour le procédé HIPIMS, la durée de I'impulsiahd varié de 5 a 1(s, la fréquence (f) de
200 a 1000 Hz et la pression de travail (p) dea®b3a. Nous avons fixé le pic de tension (U)
a 1 kV. Nous avons choisi certaines fréquences garter une puissance moyenne a environ
80 W comparable avec le procédé PCM. Par exempla, yme durée de 1is, nous avons
choisi les fréquences de 286 Hz &4 0.5 Pa, de 238 2Ra et de 200 Hz & 5 Pa.

Avant chaque dép6t, la cible de tantale est nettpgd plasma de PCM en Ar pur pour avoir

une surface propre et identique avant tous lestdépo
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Chapitre V : Le dépot de Taldar PCM et HIPIMS

V-2 Les propriétés des décharges

Nous présentons dans ce paragraphe (i) les casatigns électriques des décharges PCM et

HIPIMS et (ii) I'identification des especes présmt
V-2-1 Les caractérisations électriques des décharges étéds

V-2-1-1 La section efficace d’ionisation de I'azote molécalre et de

I'argon

Dans I'objectif d’expliquer le comportement des xleécharges étudiées, PCM et HIPIMS,
nous présentons les sections efficaces d'ionisasdeux gaz, argon et azote moléculaire
(Fig. V.1). La section efficace d’ionisation dedtde moléculaire est la synthése de deux

processus réactionnel®.(Itikawa et al[95]):

- lionisation de I'azote moléculaireN, +e - N, +2¢)

- et l'ionisation dissociative de I'azote moléculdite+e - N"+ N+2e.

La section efficace d’ionisation de I'argon esséanme de la section efficace :
- de simple ionisatioAr +e — Ar" +2e

- et de double ionisatiod\r +e - Ar** +3e (pondérée d’'un facteur 2).(Bretagne
et al.[96]).

Section efficace d'ionisation de N2 et Ar

Section efficace (10" cm?)

0 200 400 600 800 1000
Energie de I'électron (eV)
Fig. V.1: Section efficace d’ionisation de I'argon et dezbte moléculair
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Chapitre V : Le dépot de Taldar PCM et HIPIMS

Nous observons que la section efficace d'ionisati@tiargon est plus élevée gue celle de
I'azote moléculaire dans le cas d’'un impact aveélentron dont I'énergie est inférieure a

1000 eV qui est la tension maximum appliquée darksdse.

V-2-1-2  Les caractérisations électriques de la décharge PCM

L’évolution du courant et de la tension au niveadalcathode magnétron en fonction

du taux d'azoter,, est représentée sur le Fig. V.2. La pression deitra eté fixée a 0.5 Pa et

la puissance DC appliquée sur la cible a 80W.

300 T T T T T T T T T 0-40
2901 PCM: 0.5 Pa, 80 W
280k,
15 10.35
2704 ok g——o——
2601 *'*\*745/
’>\ 1 o0 \*7* 3 El
< 250+ o -0.30 <
£ 1 &+ =
S 240
230"
. —0—05Pa,U_ | 0.25
2201 —*—0.5Pa, |_
210+
200 T T T T T T T T T 020
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20

T, (%)
Fig. V.2: Evolution de la tension et du courant magnétretaddécharge PCM en foncti
der, . (p=0.5 Pa, ;=80 W)
Nous observons deux comportements différentsrafesition mode métallique - mode nitruré

et le mode nitruré. Pour un faible taux d'azote sdén décharge 7, < 4 %), le courant
magnétron décroit alors que la tension croit ayecPour des taux d'azote plus €leveg ¢

4 %), le courant et la tension varient tres peuc@uaportement s’explique ainsi : auparavant
rappelons

» que le courant magnétron,)Ipeut s’exprimer de la facon suivante :

Im =(1+ ye)l ion (Vl)
oU I est le courant d'ions incidents jet le coefficient d’émission secondaire.

" ¥.=0.016E - &,
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Chapitre V : Le dépot de Taldar PCM et HIPIMS

» que la section efficace d’'ionisation de &tant plus faible que celle d’Ar (Fig. V.1), la
densité d’'ions ainsi quke courant d'ions (ln) diminue avec 'augmentation du

taux d’azote dans la phase gazeuse.

= que le coefficient d’émission secondaiyg) du film nitruré TaN est plus faible que
celui du film métallique Ta (le travail de sortigud électron provenant d’'une liaison
Ta-N est plus élevé que celui d’'un électron issund’liaison métallique Ta).

Aussi en fonction du taux de;Nans la phase gazeuse, nous pouvons remarqueeqdant

la transition mode métallique - mode nitrurzéqz(< 4 %), le rapport (N/Ta) qui caractérise la

composition surfacique de la cible, augmente aeetalix d’azote dans la phase gazeuse.

Ainsi Y. diminue avec le taux d’azote

En conclusion, i, et ye diminuent avec 'augmentation du taux d’azote dienslécharge.
D’aprés I'équation V.1, le courant magnétron datlément décroitre ; c’est ce que nous
observons sur la figure V.2. La puissance DC étaée, la tension magnétron augmente.

Quandrz,, >4 %, la surface de la cible est saturée en azoteretqueséquent sa composition
ne varie pas avec le taux d'azatg . Le coefficient d'émission secondairg)(est donc
constant dans cette zone. Mais le flux d'iong)(ldiminue avecr, . Cette décroissance

pourrait expliquer que le courant magnétron dimilag&rement et que la tension magnétron

augmente legerement aveg (Fig. V.2).

La figure V.3 présente I'évolution de la tensiongmétron en fonction du taux d’azote pour
deux pressions de travail différentes : 0.5 et 5LRapuissance DC magnétron est toujours
fixée a 80W.

Nous observons que la transition régime métalligésime nitruré dépend de la pression de
dépdt. L'apparition du régime nitruré se situe adaux d’azote plus faible lorsque la pression
de travail est plus élevée (5 Pa) : a 5 Pa laitransa lieu pour un taux d’azote égal a 2 %, a

0.5 Pa pour un taux de 4 %.
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300

290+ PCM: 80 W

280+

270+ I
S ./,r.,,,,,,,,,,,,;7,,,,,,,,,,,7;

240 /2

23047 /

/ —=—0.5Pa

2207 | ro0sF

210 |

200+

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
%)

Fig. V.3 : Evolution de la tension magret de la décharge PCM en fonction du t
d’azote pour deux pressions (0.5 et 5 Pg3=B0 W.

La transition semble dépendre de la pression flartiéazote qui est plus élevée pour une

pression de travail plus importante, pour un méma ti’azote.
V-2-1-3  Les caractéristiques électriques dans la déchargelPIMS

Dans le cas d’'un plasma non réactif, nous avonlysin&es effets de la pression de travail, de
la durée de I'impulsion et de la fréquence du digparagraphe 1V.2.3). Nous présentons ici
la méme analyse effectuée dans le cas d’'un pladawifrAr+N,. Les Fig. V.4a et Fig. V.4b

présentent respectivement I'évolution de la tengordu courant dans une impulsion en

fonction du taux d’azote.

a) Comportement du courant

Nous observons sur la Fig. V.4b que le courant angenplus vite et sature aussi plus vite en
Ar pur gu'avec un mélange Ar +,NPlus le taux d’azote dans la phase gazeuse est, €l
moins vite le courant croit et moins il atteint wadeur importante. Le temps de saturation est
également plus long. Pour les concentrations déagoportantes (12 et 20 %), la saturation
du courant n’est pas atteinte au bout d’'une impuol$LOpus) du fait quey. de TaN est plus
faible quey. de Ta et que la section efficace d’'ionisationipgract électrons pourJd\est plus

faible que celle pour Ar.
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Chapitre V : Le dépot de Taldar PCM et HIPIMS

b) Comportement de la tension

Nous observons que la valeur absolue de la temsagnétron (Fig. V.4a) diminue alors que
le courant magnétron (Fig. V.4b) augmente dansimpelsion. Au chapitre 1V, nous avons
expliqué le comportement du courant magnétron gdirhinution de I'impédance du plasma
et la chute de la tension aux bornes du condensde&lialimentation. La tension diminue
plus rapidement dés que le courant est plus éléwvapédance du plasma décroit plus vite

(un plasma dense sera davantage conducteur) @éthadje du condensateur est plus rapide.

2007 HipIMs: 2 Pa, 1KV, 4.2 ms, 10 us 80 HIPIMS: 2 Pa, 1KV, 4.2 ms, 10 us
0_
-200
Ar pur
_ -400+ _ 4%
2 600- < 12%
" _£ ——20%
-800
-1000 -
-1200 \/
-1400 T T T T ! T T T T 1
0 10 20 30 40 50 0 10 20 30 40 50
t (us) t (us)
Fig. V.4a: Evolution de la tensio Fig. V.4b: Evolution du courar
magnétron dans une impulsion p magnétron dans une impulsion p
différents taux d’azote (p=0.5 Pa, U différents taux d’azote (p=0.5 Pa, U
kV, f=238 Hz,1=10s). kV, f=238 Hz,1=10s).

V-2-2 L’analyse des décharges par spectroscopie d’émissio
optique

V-2-2-1  L’identification des especes présentes

Les raies des spectres d’émission optique permettatentifier la nature des différentes
especes présentes dans le plasma. Pour idengieaies observées, nous avons comparé les
spectres obtenus pour différentes compositionsadphbse gazeuse : Ar pur et mélanges
Ar+N,. Les valeurs théoriques des raies atomiques etales moléculaires d’azote sont
données par le site NIST [85], les thésesFleDelmotte[97] et F. Debal[98]. Pour chaque
espéece (atome, ion ou molécule), nous avons esdsatyéuver quelques raies représentatives,
c’est-a-dire suffisamment intenses et bien isotiss autres raies. Les longueurs d’onde des

raies que nous avons choisies pour chaque espateeportées dans le tableau V.2. Il est
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difficile de rendre l'analyse quantitative car témsité des raies dépend de beaucoup de
parametres (densité et fonction de distribution éesrgies des électrons, section efficace

d’excitation etc...). Nous avons analysé qualiatient I'intensité des raies.

Elément Longueur d’onde des raies (nm) Transition

Ta [99] 264.7 3776 (3125065 4F;
Ta' [100] 263.6 565°—5d°("F)6s
N, [97][98] 316 CTlu —B *TI,

Ar [85] 763.5 30(“P°0)4p —3p°(“P°%0)4s

Tableau \.2 : Raies choises pour les différents éléments présents dans lena.

20000 4
18000

PCM: 0.5 Pa, 80W, N_%=4%

16000
14000 Ar 763.5
13888 ] Ar8115
—~ 8000
< 60004
2 1000-
\B B
5 800 4 N23313
c |
L 6004
= ] N, 357.7
400-{Ta 264.7
200 | Ta2715 W
1 W

0 gl " AL L Pl Ny ! AV me

Longueur d'onde (nm)

740 760 780 800

Fig. V.5 : Spectre typique d’émission optique olbten plasma réactif Ar+Nen mode
PCM. Les parametres de décharge sont les suivB¢s80 W, p=0.5 Pa et =4 %.

Au chapitre IV, nous avons déja présenté les mépnss physiques intervenant au niveau de

l'intensité des raies de Ta et d’Ar atomique.

L’intensité de la raie d’Ar (transition i— j) atomique peut s’exprimer de la fagon suivante :

|, OCZTATN,

V.2)

ou Cy°, le taux d’excitation de I'Ar, [Ar] la densité digon a I'état fondamental, et la

densité d’électrons.

L’énergie nécessaire pour exciter 'atome d’argangdson état 3(fP%,)4p est de 13.17 eV.

L’intensité de la raie de Ta atomiquepeut s’écrire comme suit :

ITa |:| C‘?:C[Ta] ne

V.3)
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Pour les raies de Ta ionique, le niveau excitéaldTa") peut étre peuplé pdeux impacts

électroniques:

(i) d’abord l'ionisation :
Tate- Td+2e (V.4
L’énergie seuil d’ionisation est de 7,55 eV.

(ii) et ensuite I'excitation par un autre impaaatonique :
Ta'+e- Td"+ e (V.5)
Soit C}°” la section efficace d'ionisation correspondariéguation V.4 etC”* la section

efficace d’excitation pour I'’équation V.5.

Le niveau excité de Taeut aussi étre peuplé par impact électronique:

_ Tate- Td +2¢ (V.6)
Soit C°""*“|a section efficace d’ionisation + excitation pdiéguation V.6.

En considérant les 3 équations 4.4, 4.5, et 4 @esité des ions Tau niveau excité peut
s’écrire :

[Ta"]=C"C{Tad+ G °T Tayg (v.7)

Et ainsi l'intensité des raies de Tgeut étre exprimée de la fagon suivante:

| OMa”"l0CcyCcxiTad+ G °f Tay (V.8)

Pour legaies de la molécule d’azot€N,), la principale espéce excitée est peuplée par
impact électronique sur une moléculgaN’état fondamental :

e+N, - N +¢€ (V.10)
L’énergie nécessaire pour exciter 'azote molécaldans son état’{l, est de 11.03 eV.

L'intensité des raies desN

I, DCEIN,In, V1)

Les atomes Ta peuvent étre excités ou ionisés pllisians avec des atomes d’argon
métastable. Et les molécules d’'azote peuvent aitssi excitées en plusieurs étapes par
collision avec des atomes d’Ar métastable. Lestations ou ionisations Penning dépendent

de la pression.
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V-2-2-2  L’analyse du plasma PCM par spectroscopie d’émissip

optique

La Fig. V-5 représente un spectre caractéristique plasma Ar+N en PCM conventionnel.

Nous avons identifié les raies des especes Fa&tMr et nous avons choisi certaines raies
représentatives pour chaque espéce (Tableau Vo2)s Navons pas trouvé de raie pouf Ta
et N. Nous avons analysé I'évolution des intessités raies choisies en fonction du taux

d’azote de la phase gazeuse, a pression constante.

La Fig. V.6 représente I'évolution de l'intensitérmalisée des raies de Ar, Ta et 8h
fonction du taux d’azote en plasma PCM a 0.5 Re0aW/. Le débit total Ar+Rlest fixé a 50

sccm.

Nous observons guéntensité de la raie d’argon diminue avec 'adjonction d’azote dans la
phase gazeuse. L'intensité de la raie d’azotewestiment linéaire en fonction du taux d’azote.

Le seuil de dissociation (9.6 eV) et le seuil dieation de N vers I'état CIT, (11.03 eV)

sont plus faibles que le seuil d’excitation dedam (13.17 eV). La température électronique
peut donc diminuer un peu avec le taux d’azoteetpie de conséquen€® (équation V.2)

et l'intensité de la raie d’Ar.

D’aprés I'équation V.11l'intensité des raies d’azote moléculaireest proportionnelle a la
densité d’azote moléculaire Nprésent dans le plasma.jNest lié au taux d’azote. D’'apres
la figure 4.6, I'intensité de la raie;Nst linéaire avec le taux d’azote, ce qui condyenser

que C{°n, varie peu avec le taux d'azote dans le cas étudié.

L’intensité de la raie de Ta(espéce pulvérisée) en fonction du taux d’azoteenedvidence
une transition de I'état de surface de la ciblentensité de la raie Ta décroit rapidement
qguand le taux d’'azote augmente de 0 a 4 %. Dam®ialle 6 % - 20 % de taux d’'azote

I'intensité de cette méme raie diminue légerement.

Le rendement de pulvérisation diminue quand laasaride la cible est nitrurée et le nombre

d’atomes de Ta par unité de surface diminue égalemhes que la surface de la cible est
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couverte par une couche de TaRes deux observations nous conduisent a pensede djuix
des atomes de Ta pulvérisés ainsi que leur dedsié la phase gazeuse diminuent en

fonction du taux d’azote

Lorsque I'on augmente le taux d’azote dans la d@ehdes processus d’excitation de I'azote
a énergie modérée (vers des niveaux vibrationnelélextroniques a seuil énergétique
inférieur a 7~8 eV) entre en compétition avec lieon de Ta qui est de ce fait réduite.

Ainsi lintensité de la raie de Ta décroit forterh@vec le taux d’azote dans la région de

transition (r, < 4 %). Ce résultat est a relier a la chute duaaumagnétron en fonction du

taux d’azote (Fig. V.1).

90-
8o\ =
70-
60-
50
40-
30-
20-
10-

100'.'\ PCM : 0.5 Pa, 80 W

—
TTTT—nm
—_

7 —&— Ar 763.5 nm
Joul —O— N, 316 nm

_ —%— Ta 264.7 nm

*\*\*?‘

Intensité des rais (U.A)

—

0O 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
T, (%)

Fig. V.6 : Evolution de I'intensité des raies endtion du taux d’azote a 0.5 Pa en PCM
(Poc=80 W) (normalisation des raies en divisant par ietensité maximum).

V-2-2-3  L’analyse du plasma HIPIMS par spectroscopie d’émision

optique

Le principal avantage du procédé HIPIMS est d’ieniss particules pulvérisées. Nous avons
identifié les raies de Ta et TéFig V.7) sur les spectres obtenus en plasma POMRIMS

pour les mémes conditions experimentales (p=0.APpuir, Ry ~ 80 W).

En mode HIPIMS, l'intensité des raies de’ Eat plus importante que l'intensité des raies de
Ta, tandis qu’en mode PCM [lintensité des raies T@é est pratiquement nulleCes
observations confirment I'efficacité d’ionisationdes atomes pulvérisés (Ta) du procédé
HIPIMS.
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Nous avons étudie l'effet des parametres de depdt.g(intensité de la raie Ta), .

(intensité de la raie Thet sur le rapport dé_. /1., qui dépend du taux d'ionisation des

atomes pulvérisés (Ta).

1600~ HIPIMS: 0.5 Pa, ~80 W, 1 kV, 10 ps, Ar pur
1 PCM: 0.5 Pa, 80 W, Ar pur

1400 + A — HIPIMS
1 2 _ ——PCM
1200 | (NI \ -

1000/

—Ta' 272.7

800 |
600 |
400

Ta2715 — —

Intensité des rais (U.A.)

200

0 tude
260

270
Longueur d'onde (nm)

Fig. V.7 : Mise en évidence de l'ionisation desnaés de Ta pulvérisés par le procédé
HIPIMS. [PCM : p=0.5 Pa,#=80 W, Ar pur, HIPIMS : p=0.5 Pa, U=1 kV,R~80
W, 1=10 ps, Ar pur]

265

a) Influence du taux d’azote

L’évolution de l'intensité de la raie lew), de lintensité de la raie Td () et du rapport

(I, /1) en fonction du taux d'azote est représentée aufig. V.8. Les conditions

expérimentales de la décharge sont les suivatggsc de tension est de 1 kV, la fréquence et

la durée d’'impulsion sont fixées respectivemen8@ Bz et 1Qus, la pression a 0.5 Pa et le
débit total a 50 sccm.

Nous observons que l'intensité de la raié Tla . ) et 'intensité de la raie Td {,) diminuent
avec l'augmentation du taux d'azote.., decroit plus vite qué,, ce qui conduit a une

décroissance du rappart . /1., avec 'augmentation du taux d’azote (Fig. V.8).

Le courant magnétron diminue avec I'augmentationiadix d’azote (fig. V.4b). Le flux des

électrons secondaires est donc réduit avec l'autatien du taux d'azote. Ce flux est la
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source des électrons rapides qui permettent deoriargon dans lueur négative (région
magnétisée). La densité des électrons rapidesoast plus faible a fort taux d’azote et par
conséquent il y a moins d’ions créés. On peut donwlure que 'augmentation du taux
d’azote réduit Iégerement la densité des électtapres les équations V.3 et V.8 (premier
terme), l'intensité de la raie de Ta est proporigte a la densité d’électrons et I'intensité de

Ta" au carré de la densité d'électrons ; il s’ensuit tiy et 1_. décroissent en fonction du

taux d'azote et que la décroissancelde est plus rapide.

1000 ; : : . 15

|HIPIMS: 0.5 Pa, 1 kV, 286 Hz, 10 ps

F—x%
~ 8004 ™~
< \ *\*
\3(;]/ -‘ 0 \* ITa'/ITa 1,0
9 600+
5 N N 2636 | -
% 1 A =
9 A\R 5
2 407 1 2647 e -0,5
2 e —
8 I
£ 2004

0 T T T T 010
0 4 8 12 16 20

Fig. V.8 : Evolution d¢_, 1., et |__. /I, en fonction du taux d'azote pour le procédé
HIPIMS (p=0.5 Pa, U=1 kV, f=286 Hz=10 ps).

b) Influence de la pression de dépot

La pression a un role mineur sur I'évolution déesale Ta et Tacomme le montre la figure
V.9.

a
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c)
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Fig. V.9 a), b) et c) : Evolution de 'intensitémualisee des raied.,, |_. et du rapport

| /1, en fonction du taux d’azote en HIPIMS pour traisgsions de dépot : 0.5 Pa, 2
Pa et 5 Pa aux faibles taux d’azote dans la phessuge.

V-2-3 Conclusion

De cette étude il ressort deux points essentiels :

- quel gque soit le procédé de dépbt considéré (PCMHIRIMS), on observe deux
régions, la transition mode métallique - mode nétret le mode nitruré. Cette
transition métallique/nitrure apparait a plus faitdux d’azote en HIPIMS qu’en PCM.

- on visualise la raie Taseulement pour le procédé HIPIMS. Ce résultat eret

évidence l'ionisation des atomes (Ta) pulvériséslEiMS.

V-3 Les propriétés des films minces de TaN

Nous avons réalisé les films minces de Taidr les deux procédés de dépbt: PCM et
HIPIMS. La cinétique de croissance, la composities, liaisons chimiques, la morphologie
et la microstructure des films ont été caracténs#sles techniques d’analyse préecédemment
mentionnées (chapitre Ill): réflectométrie X polépaisseur, RBS et NRA pour la
composition, XPS pour les liaisons chimiques, MERIliéraction X pour la morphologie et

la microstructure des films.
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Chapitre V : Le dépot de Taldar PCM et HIPIMS

V-3-1 La vitesse de depot

V-3-1-1  Lavitesse de dép6t en PCM Influence du taux d’azote

La fig. V.10 représente la cinétiqgue de croissathedilm mince TaN déposé par PCM en
fonction du taux d’azote. La pression de déepoedfigee a 0.5 Pa, la puissance a 80 W et le
deébit total (Ar+ N) a 50 sccm. Le débit d’azote a varié entre 0 escliin et le taux d’azote

(7y,) entre O et 20 %.

20-

lo PCM: 0.5 Pa, 80 W
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E 15]
z |
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s ] s
% : V=13-0-2TN
g | z
‘g 5- V=19-2-5TN
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Ty =INL] 7 (IN1H+HAT) (%)

Fig. V.10 : Evolution de la vitesse de dépot de Jd&posé par PCM en fonction du taux
d’azote (p=0.5 Pa,j2=80 W).

Nous observons que la vitesse de dépbt décroit lavemx d’azote présent dans la phase
gazeuse. Nous pouvons remarquer que la vitesse&mlit décroit rapidement avec le taux
d’azote quand ce dernier est inférieur a 4 %,-éledite quand la transition mode métallique -
mode nitruré a lieu. Dans un schéma de dépendaréz@re, on observe une décroissance dix
fois plus grande de la vitesse de dépdt dans tesitran métal/nitrure comparé au mode

nitruré.

Des résultats similaires ont été montrés@a€. Chang et al101] : la vitesse de dépo6t d’'un

film de TaN. déposée également en PCM, (=15 %) est deux fois moins élevée que celle

d’un film de Ta et cette méme vitesse décroit pltesa faible taux d'azoter(, : 1-5 %).
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Chapitre V : Le dépot de Taldar PCM et HIPIMS

Le comportement observé concernant la cinétiguzralesance du film peut s’expliquer de la

facon suivante pour un faible taux d'azote (7, <4%), la surface de la cible est

partiellement nitrurée et son taux de nitruratiaograente avec le taux d’azote présent dans la
décharge. Comme la liaison chimique Ta-N est phuefque la liaison Ta-Ta, le rendement
de pulvérisation est plus faible dans le cas d'cibée nitrurée que dans le cas d’une cible
métallique. Par conséquent, la vitesse de dépddid@n fonction du taux de nitruration de la

surface de la cible de Ta (ou du taux d’azote tmaptasma).

Dans le mode nitruré (7, > 4 %), la surface de la cible de Ta est saturée en azmtectat

de surface ne change plus avec le taux d’azotegridement de pulvérisation comme la

vitesse de croissance du film évoluent peu.

V-3-1-2  Lavitesse de dép6t en HIPIMS influence du taux d’azote

La Fig. V.11 représente I'évolution de la vitesged#pbt de TaNdéposé par HIPIMS en
fonction du taux d’azote. Le taux d’'azote a vamére 0.4 et 4 %. Le pic de tension a été
maintenu a 1 kV, la durée d’'impulsion a . La puissance moyenne sur une période du

signal est environ 80 W.

HIPIMS : 0.5 Pa, 286 Hz, 10 ps

] °
4 ¢ & ¢ é

Vitesse de dépot (nm/min)

0 T T T T T T T T T 1

0.0 04 08 1.2 16 20 24 28 3.2 3.6 4.0
0

T, (%)

Fig. V.11 : Evolution de la vitesse de dép6t dectas films de TafNdéposé par HIPIMS
en fonction du taux d’azote (p=0.5 Pa, U=1 kV, {628&,1=10 ps).

Nous observons deux régions : une premiere régn<(,2 %) ou la vitesse de dépot

décroit fortement et une deuxiéme région ou laticjné de croissance évolue trés peu

(7y,>1,2 %). Comme pour le procédé PCM (Fig. V.10)tecehute de la vitesse de dépdt en
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Chapitre V : Le dépot de Taldar PCM et HIPIMS

fonction du taux d’azote est liée a la transitioode métallique - mode nitruré. Par contre,
dans le cas du procédé HIPIMS, cette transitiétead sur un plus faible taux d’azote.

La vitesse de déepot de Talar HIPIMS est environ un tiers de celle de Jqdr PCM
conventionnelle pour une puissance moyenne comigar@b résultat est a rapprocher de la
vitesse de dépodt de Ta par ces deux mémes teckrigge une méme puissance moyenne
(Chapitre V).

V-3-2 La composition des films de Tal

Nous avons déterminé la composition des films dé,Tar RBS (quantité d’éléments lourds :
Ta) et NRA (quantité d’éléments Iégers : N et O3.domposition de surface des films a été
mesurée par XPS. Nous avons étudié l'influenceagwdssion de dépét, du taux d’azote dans
la décharge, de la durée de I'impulsion sur la aositn des films déposés par HIPIMS. Les

résultats sont comparés a la composition des fiéposés par PCM.
V-3-2-1  La composition des films TaN déposées en PCM

a) Influence du taux d’azote dans la décharge

L’évolution de la composition (rapport atomique /@&t O/Ta) des couches minces de JaN
d’environ 20 nm obtenues par PCM a 80 W (0.5 Pajoection de taux d’azote dans la
décharge est représentée sur la fig. V.12. La ijmresséteé fixée a 0.5 Pa et la puissance a 80
W. Le débit total (Ar+N) a été fixé a 50 sccm, le débit d’azote a varigeed et 10 sccm, et

le taux d’azote entre 0 et 20 %.

2.5 — T T 1 T T T T ' T T T T T T T T T 7T 05
PCM: 0.5 pa, 80 W
2.0 L 0.4
9
*

151 x 5 ¥ * 0.3
g @) g 5 5 © O q o
> 1.0-%6*5 L0.2 o

& :

0.5-:' ; gﬁz L0.1
0-0 T T T T T T T T T 00
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
T, (%)

Fig. V.12 : Evolution de la composition des filmsnoes de TaNdéposés par PCMen
fonction du taux d’'azote (p= 0.5 Pa280 W,e~20 nm), via les rapports atomiques I
et O/Ta.
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Nous observons la transition mode métallique / mattaré. En fait, nous pouvons constater
gue le rapport atomique N/Ta augmente rapidemestt Bvtaux d’azote dans le plasma tant
que ce dernier est inférieur a 4 %. Cette valeurespond a I'obtention de la composition
TaN. Pour des taux d’azote supérieurs a 3.5-4 &composition du film TaN augmente
progressivement jusqu’'a 1.7, qui correspond a hapasition de la phase orthorhombique
TagNs. Ce résultat est a corréler avec la vitesse détdég. V.10) qui décroit fortement a
mesure que le taux d’azote augmente dans la ti@nsitode métallique / mode nitrure et

moins rapidement dans le mode nitruré.

Nous avons montré au niveau du chapitre IV queu@ntité d'oxygéne présente daes
films densesde Ta (PCM : 0.5 Pa, 80 W) est presque constantenetion de I'épaisseur des
films, c’est-a-dire que la contamination en oxygée limite a la surface des films. Dans le
chapitre V, les films de TaN\sont minces (environ 20 nm), le rapport O/Ta repnée la
contamination surfacique des films, ce rapportrapobrtant (entre 0.2 et 0.3).

La surface de la cible de Ta consiste en un filmamide Tal dont la composition est en
équilibre dynamique avec le plasma présent. Les atomes d’azote cesdfigsociation de N
dans le plasma sont trés réactifs. lls diffuseptdement vers la cible ou ils forment avec
celle-ci une couche mince de T,all sa surface, laquelle est pulvériséelesrions Ar. De
nouveaux atomes N arrivent et réagissent avemlauwelle » surface de la cible de Ta pour
former un nouveau film de TaNLa composition de la surface de la cible dépeamdadix
d’azote et de la puissance appliquée sur la cleand ces deux paramétres sont fixés, la

composition de la surface de la cible est stable.

Quand le taux d’azote est faible, la compositiodadsurface de la cible est pauvre en azote.
Lorsque le taux d’azote augmente dans la déchagmmposition de la surface de la cible
s’enrichit en azote. Pour des taux d’azote impdéstalans la décharge, la surface de la cible

est saturée en azote. Sa composition est aloile stiaproche de Ehls.

Pour une puissance DC de 80 W et une pressionpfg dé 0.5 Pa, la surface de la cible est
saturée pour un taux d'azote dans la phase gazusk %. Ce résultat est a relier au
comportement de la tension et du courant magné&mdionction du taux d’azote qui présente
un coude pour cette méme valeur (Fig. V.2), ettiauit le passage du régime métallique au

régime nitruré.
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b) Influence de la puissance appliguée sur la cathode

L’évolution de la composition (rapport atomique H)Tdes films minces de TaN/'environ

40 nm obtenus par PCM a 160 W en fonction du taazode est représentée sur la fig. V.13.
La pression de travail a été fixée a 0.5 Pa etiisspnce DC a 160 W. Le débit total (AN

a été maintenu a 50 sccm, le débit d'azote a et 1 & 9 sccm et le taux d’azote entre 2 et

18 %, ce qui donne une variation du taux d’azotesda phase gazeuse entre 2 et 18 %.

2,5 T T T T T T T 014
PCM : 0.5 Pa, 160 W
2,0-
*70,3
*
1,5-
© * * e
= * * F0.2 5
< 101 * ®
O
P g © 00 o %o
05{ * o ’
* N/Ta
X o OfTa
0,0 T T T T T T 010

2 4 6 8 10 12 14 16 18
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Fig. V.13 : Evolution de la composition des filmsnoes de TaNdéposés par PCMen
fonction du taux d’azote (p= 0.5 PaR160 W, e~40 nn), via les rapports atomiqu

N/Ta et O/Ta du a la contamination en oxygene axbla.
Le passage au mode nitruré est beaucoup plus geifgpeur une puissance DC de 160W que
pour une puissance de 80W (Fig. V.12). On atteintdmposition TaN pour 5 % de taux
d’'azote dans le plasma. Au-dela, le rapport N/Tgnante jusqu’'a 1.8 pour 18 %. La
composition des films atteint la stoechiométrie @geN§ (x=1,66) pour des taux d’azote
supérieurs a 11 %. On peut en conclure que lacada la cible se sature en azote pour un
taux d'azote plus important lorsque la puissangdigyee sur la cible est plus élevée. En
effet, une puissance élevée favorise le mécanismepulvérisation au détriment du

mécanisme de nitruration.

Des résultats similaires ont été trouvés PaBenzeggoutaans le cas d’'un dépot de RuO
par PCM. Le film de Ru®se saturait en oxygene pour des débits d’'oxygans th phase
gazeuse plus importants lorsque la puissance D{japp sur la cible de ruthénium était plus

élevée [84].
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C) Influence de la pression de travail

La fig. V.14 représente la variation de la composit(rapport atomique N/Ta) des films
minces de TafNdéposés par PCM a 0.5 Pa et a 5 Pa. La puissppliguege sur la cathode a
été fixée a 80 W et le débit total des gaz (Ary &I50 sccm. Le débit d'azote a varié entre 0

et 10 sccm et le taux d’azote entre 0 et 20 %.

Nous observons que pour des faibles taux d'azate aphase gazeuse (payr < 2 %), le

rapport atomique N/Ta, croit plus viee5 Pa qu'a 0.5 Pgour une méme composition de
phase gazeuse. La composition TaN est donc attglinserapidement a pression élevée. Par
contre la composition EBls est atteinte pour des compositions similaires danglasma.
Quelle gque soit la pression de dépdt, les deux besurobtenues présentent un coude
caractéristique d'un changement de régime. Mais dhangements de régime ne
correspondent pas aux mémes stoechiométries fiedesouches minces.

La pression partielle d’azote dans la déchargepexiortionnelle a la pression totale et au

taux d’'azote. La pression partielle d’azote essplaportante a pression totale plus élevée
pour un méme taux d’azote. La composition du filaiNJsemble dépendre directement de la
pression partielle d’azote dans la phase gazeuse<iltat est a relier au comportement de la
tension de la décharge PCM en fonction du tauxatéagui présente un coude pour un taux

d’azote plus faible lorsque la pression est phutef(Fig. V.3).

2,0+
18 PCM: 80 W ‘
1,6- O
1,4 g ° &
1,2 *
1,01
0,8'*D
. [m]
0,6_*D
0,4-D O 05Pa
02_‘ * 5Pa

0,0

N/Ta

0 ' 2 ' éll ' (IS ' é '1IO'1I2'1I4'1I6'1IS'2I0

v, (%)
Fig. V.14 : Evolution du rapport atomique N/Ta fitkws TaN, déposés par PCM en
fonction du taux d’azote a deux pressions (p=0.5 &a, Bc=80 W) de dépbt.
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V-3-2-2  La composition des films TaN déposée en HIPIMS

a) Influence du taux d’azote

L’évolution de la composition (rapport atomique B/@t O/Ta) des films de TaNéposés en
HIPIMS en fonction du taux d’azote est représestéda Fig. V.15. La pression de travail a
été fixée a 0.5 Pa et le débit total,(etdy2) & 50 sccm. Le taux d’azote a donc varié entre 0.4
et 20 %. Le pic de tension a été maintenu a 1 &\durée d’'impulsion a 1j0s. La fréquence

de répétition a légérement varié entre 286 a 33afitzque la puissance moyenne sur une
période du signal soit égale a 80W quel que sdidue d’azote, puissance identique a celle

utilisée en dépot PCM.

2,5 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 0,5
HIPIMS : 0.5 Pa, 1 kV, ~80 W, 10 us
2,01 0,4
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Fig. V.15 : Evolution de la composition des filmes TaN déposés par HIPIMS en
fonction du taux d’azote (p=0.5 Pa, 1 kV, ~801410us, e~20 nm).

Des que le taux d’azote croit de 0.4 a 2.4 %, ostade une tres forte croissance du rapport

N/Ta (0.81-1,5).

Puis on observe deux paliers: la stoechiométriefildu se stabilise autour des valeurs
N/Ta=1,5-1,6 (T&lNs) pour des taux d’azote dans la phase gazeuse isoamire 2,4 et 10%.

Au-dela (r, >12%), on observe un second palier, ou le rappéfiaNest proche de 1,8,

correspondant a des films sur-stoechiométriquezete.a
Si 'on compare la composition des films de Jatéposés par PCM a 0.5 Pa et 80 W (Fig.

V.12) a ceux déposés par HIPIMS a 0.5 Pa et 80 Wgpance moyenne sur une période du
signal) (Fig. V.15), nous pouvons remarquer quefiless réalisés par HIPIMS se saturent
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plus vite en azote c'est-a-dire pour des valewrs faibles du taux d'azoter( =2.4 %) que

ceux réalisés par PCM( =4 %).

Dans le cas du procédé conventionnel de dépot PE&bymposition des films TgNorsque

la puissance appliquée sur la cible est plus inapbet a tendance a se saturer en azote pour
une phase gazeuse plus riche en azote. Dans di gascedé HIPIMS, la puissance moyenne
sur unempulsion étant tres importanté®.5 kW), le mécanisme de pulvérisation de la cible
de Ta est donc, dans l'impulsion, prépondérantrggport au mécanisme de nitruration. Le
phénomene de pulvérisation a lieu juste dans I'isipa (quelqueus) alors que le mécanisme
de nitruration s’étend pendant toute la post-déemhates atomes d’azote provenant de la
dissociation de la molécule d’azote peuvent nitrlaecible apres une impulsion. Ainsi la
durée de nitruration est beaucoup plus longue guitée d’'impulsion (ou le temps effectif
de pulvérisation). Par conséquent, le changementédeme entre la transition mode
métallique - mode nitruré et le mode nitruré, apfigoour des taux d’azote plus faibles en
HIPIMS qu’en PCM.

b) Influence de la pression de dépot

La Fig. V.16 représente la composition (rapportratme N/Ta) des films de TaMNIéposés
par HIPIMS a 0.5 et 5 Pa. Le débit total (ArzM été fixé a 50 sccm, le taux d’azote a varié
entre 0.4 et 4 %. Le pic de tension a été maingetukV, la durée d’'impulsion a 4. La
fréequence de répétition a légerement varié entéed2833 Hz afin que la puissance moyenne

sur une période du signal soit égale a 80W, quelsgit le taux d’azote.

Pour une méme composition de la phase gazeuse,poow®ns constater que les films de

TaN, sont plus riches en azote lorsqu’ils sont dép@sés Pa (pourr, < 1.6 %). Nous

pouvons également remarquer que la compositiorfilles se sature pour un taux d’azote
plus faible lorsque la pression de dépot est fxéePa. Ces deux comportements, en fonction

de la pression de dépdt, ont été aussi observésielaas du procéde PCM (Fig. V.14).
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Fig. V.16 : Evolution de la composition (rapporv@ique N/Ta) des films de TaN
déposés par HIPIMS en fonction du taux d’azote jpleux pressions (5 Pa, f=286 Hz,
1=10ps ; p=5 Pa, =200 Hzr=10ps).

V-3-3 La masse volumique des films de TaN

La masse volumique du film mince de Taiété calculée a partir de la formule suivante :

_y Nxm
d _Z N, %t (V.12)

ou N; est le nombre d’atomes i par unité de surfagéa masse de I'atome i,ANle nombre

d’Avogadro ett I'épaisseur du film.

Dans le cas du film étudié, la masse volumiquers’eéc

NTa>< a + NN>< + X
o= (Mexme) (Mo m) (N ) v
Av

ou Nt, est mesuré par RBSly etNp sont mesurés par NRA. L'épaisset)relst mesurée

par réflectométrie X.

La masse d’'un atome de Ta est tres différente deakse d’'un atome N : la masse volumique
des films de TaN dépend donc de leur composition. La figure V.1Tmpare la masse
volumique des films minces de TaBlaborés par deux procédés de dépot (PCM et HIRIMS
a deux pressions différentes (0,5 et 2 Pa) enifumdie la composition des films.
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169 Masse volumique des films minces de TaN,
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Fig. V.17 : Masse volumique des films minces de J&\borés par deux procédés
différents de dép6t (PCM et HIPIMS) et a deux poessde travail (0.5 et 2 Pa) en
fonction du rapport atomique N/Ta (PCM : P=80 WIRPIMS: U=1 KV, Rne~ 80

W, 1=10 us).

Quel que soit le procédé de dépot utilisé et quelie soit la pression de travail, la masse
volumique des films minces de Talécroit avec le rapport atomique N/Ta. A faiblegsion
(0.5 Pa), les deux procédés conduisent a des fiinses de TalNprésentant des masses
volumiques similaires. On observe une baisse déo20e la masse volumique quand on
augmente la pression a 2 Pa pour les films élalworddCM. Par contre la réduction de masse
volumique est beaucoup plus faible pour les fillab@rés en HIPIMS a cette méme pression.
Une conclusion semblable avait été émise dansdedea films de Ta pur. Ce résultat doit
d’étre retenu pour I'application de recouvremensddace complexe et/ou de remplissage de
via.

V-3-4 La résistivité des films de TaN

Nous avons effectué des mesures de résistivitéesuilms minces obtenus pour certaines

conditions de synthese.
La figure V.18 présente la résistivité des filmsTad, en fonction du taux d’azote dans le

plasma de décharge. Les conditions de dép6t psutdex procédés sont les suivantes : PCM
(80 W, 0.5 Pa et 2 Pa) et HIPIMS [1 kV, ~80W, 1K) (0.5 Pa, 286 Hz), et (2 Pa, 238 Hz)].
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Nous observons que la résistivité des films deI@d#bosés par PCM a 0.5 Pa varie peu (de
234 a 288uQ.cm) quand le rapport N/Ta augmente de 0.34 a P@é.contre, une forte
croissance est observée (de 516 a 180&m) quand ce rapport (N/Ta) augmente de 1.37 a

1.57. Le film est tres résistif (59¢M.cm) des que le rapport (N/Ta) est supérieur a.1.66
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u
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Fig. V.18 : Résistivité des films minces de Tadlaborés par deux procedés de d
différents (PCM et HIPIMS) a deux pressions diffées (0.5 et2Pa) en fonction d
rapport atomique N/Ta (PCM pP=80 W ; HIPIMS :U=1 kV, Rnoy~ 80 W, =10 ps).

La résistivité des films minces de Tabeposés par HIPIMS a 0.5 ou 2 Pa, en fonction du
rapport atomique N/Ta, est similaire a celle ob&epaour des films déposés par PCM a 0.5 Pa.
La résistivité des films minces de TaNéposés par PCM a 2 Pa est plus élevée pour une
composition de film donnée que celle obtenue paréene procédé a 0.5 Pa ou par HIPIMS.

Il est rapporté dans la littérature que la résigtides films minces déposés par PCM
augmente avec la pression de travail [1Q&volution de la résistivité en fonction du rappor
atomigue N/Ta est en bon accord avec I'évolutionlalenasse volumique des films : la

résistivité est d’autant plus faible que le filnt dsnse.

A faible pression, les deux procédés conduisenes films TaN présentant la méme
résistivité. Par contre a haute pression, le p®dddPIMS permet de conserver une faible

résistivité ce qui n'est pas le cas du procédé PCM.

Nos résultats sont en accord avec ceux de ladittér ou il est rapporté dans de nombreux
articles que la résistivité des films minces de JaNposés par PCM, augmente avec le
rapport atomique (N/Ta) (ou le taux d’azote dangleesma de décharg§)Ol1] et avec la

pression de travajlL02].
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V-3-5 La nanostructure des films de TaN

Il est bien connu que les propriétés des films msnen particulier la résistivité, dépendent de
la composition et de la masse volumique des fimas ’'homogénéité et la nanostructure

des films joue également un réle.

V-3-5-1 La nanostructure des films de TaN élaborés par RF-PCM

Les films minces de TaNont été réalisés dans le réact@locatel SCM 650Les conditions

expérimentales de dépot sont les suivantess B00 W (2.2 W/cm?), p=0.5 Pa e} est

compris entre 2 et 7.4 %.

3.0¢ RF-PCM:p=05 Pa, P__=400 W (2 W/cm?)
4 a ’g\
2.5- v S T, N/Ta
P4 2

< 5ol 5\ |2 7.4% 1.53
SRR = 1.02
@ 15 S 3.8%
= . N>
g n fﬁf 3% 0.74
g 7]

0.5+

0.0 T T T T T T 1
20 30 40 50 60 70 80 90
26 (9
Fig. V.19: Spectres de diffraction X de Talgour différents taux d'azote dans
décharge. Les films sont élaborés par PCM=[#00 W (2.2 W/cm?), p=0.5 Pa, de 2:¢
7.4 %].

7y, (%) Composition du| Position du | Largeur ami-| Taille des
film (N/Ta) pic 20 (°) hauteur (rad) | grains (nm)
2 0.48 35.9 0.0111 2.5
3 0.74 38.17 0.0131 2.2
3.8 1.02 37.26 0.0144 2
7.4 1.53 36.33 0.0065 4.7

Tableau V.3 : Taille moyenne des cristallites pdifférents taux d’azote dans la pkas
gazeuse. Les films sont élaborés par PCM darésalgeurAlcatel SCM 65QP= 400 W
(2.2 Wicm?), p=0.5 Pag, de 2 a 7.4 %].
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La figure V.19 représente les spectres de diffoacX des films de TaNpour différentes
compositions (N/Ta). La taille moyenne des crigtsl (ty), déterminées par la méthode de
Scherrer (équation 111.9), est reportée dans léetabV.3. Un film sera considéré comme

amorphe si la taille des différentes cristallitgg)(est inférieure a 2 nm.

Le spectre de diffraction du film Tabk (7, = 2 % ) présente un pic de diffraction

relativement large, positionné 8 235.9°. La taille moyenne des cristallites déddiece pic

est de 2.5 nm.

Pour une décharge plus riche en azatg 3 %), le film cristallise sous la forme 71, la

taille des grains étant de 2.2 nm.

Pourz, =3.8 %, le film est tres désordonné avec une taille déngrtres faible 2 nm. C'est la

phase cubique face centrée de TaN qui commencéoanser. C'est peut-étre un meélange de
de TaN et TaN.

Si on augmente encore le taux d'azatg €7.4 %) dans la phase gazeuse, la phase cristalline

TaN cubique face centrée s’étend. La taille moyeatesecristallites est alors de 4.7 nm.

En résume, les films de TaNlaborés par RF-PCM sont plutdt polycristallineslfilms de
TaN a faible composition d’azote sont quasiment amespHa taille moyenne des grains est

tres faible. Le film a fort taux d’azote (N/Ta=3)%est mieux cristallisé.

V-3-5-2 La nanostructure des films de TaN élaborés par DC-PCM

Les films de Tal sont déposés dans le réactélirance Concept AC45Q.es conditions

expérimentales de dépot sont les suivantese= R60 W (2 W/cm?), p=0.5 Pa,_ (taux

d’azote dans la décharge) est compris entre de725%.

La Fig. V.20 représente les spectres de diffrackoties films de TaNpour différents taux

d'azote (7, ). La taille moyenne des cristallites, évaluéelpanéthode de Scherrer (équation

[11.9), est reportée dans le tableau V.4. Nous posvobserver que le principal pic de
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diffraction se situe entre6235° et B=40°. La position de ce pic évolue vers les faibles

valeurs de @ lorsque le taux d’azote augmente dans la décharge.

307 DC-PCM : 0.5 Pa, 160 W (2 W/cm?)

25 TaN (111) W, ~NTa
| (200) 7.5% 1.27
311
2 204 (220) )
Ei 15- 42% 0.82
2 ] A
5 1 TaJ:f/v 101\ 3.19% 0.59
% 1.0 MMWV RN, MWW_,VMWWWwwww«ww»n,w'»-\uv.»w%
Bt s o !
€ ] 2% 023

0.5
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Fig. V.20 : Spectres de diffraction X de Talgour différents taux d’azote dans
décharge. Les films sont élaborés par PCM dangdeteur dAlliance Concept AC450
[Poc= 160 W (2 W/cm?), p=0.5 Pa,_ de 2 a 7.5 %].

7y, (%) Composition | Position du| Largeur a mi-|  Taille des
du film (N/Ta) | pic 20 (°) | hauteur (rad) grains (nm)
2 0.23 39.09 0.013 2.3
3.1 0.59 38.27 0.0125 2.3
4.2 0.82 37.32 0.012 2.4
7.5 1.27 36.6 0.0093 3.6

Tableau V.4 : Taille moyenne des cristallites pdifférents taux d’azote dans la phase
gazeuse. Les films sont réalisés dans le réactalliashce Concept AC45(Ppc= 160 W
(2 Wiecm?), p=0.5 Par, de 2 a 7.5 %].

Pour le film TaN 23 (7, =2 %), le spectre comporte un pic relativement larg29a39°. Ce

pic pourrait correspondre au pic deTa(N), les cristaux associés étant petits (2.3 nm)

Pour 7, =3.1 %, le pic de diffraction se décale vers les plublés valeurs def2(38°). Cette

position est peut étre due a la présence de lasepmaN (101). La taille moyenne des

cristallites est inchangée (2.3 nm).
Pour un taux d’'azote de2 %, le pic de diffraction est positionné a 37° éh Re pic n’est

pas symétrique. On pourrait étre en présence délange de deux phases p;Nat TaN. La
taille moyenne des cristallites est de 2.4 nm.
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Le film de TaN, élaboré a partir d'une phase gazeuse compoitdnt% d'azote, se
cristallise sous la forme TaN cubique avec unéetaloyenne pour les cristallites de 3.6 nm.

Le pic principal de diffraction X observé se décades les valeurs plus faibles dél@rsque

le film de TaN s’enrichit en azote. Il s’ensuit que la taille ldemaille augmente avec x
(TaNy). Comme pour le procédé RF-PCM, les films de JéMborés par le procédé DC-
PCM sont presque amorphes a faible taux d’azotaietix cristallisés pour des taux plus

éleveés (7.5 %).

V-3-5-3  La nanostructure des films de TaN élaboré par HIPIMS

La figure V.21 représente les spectres de diffbactk des films de TalNélaborés par
HIPIMS pour différents taux d'azote. La taille moye des cristallites est reportée dans le
tableau V.5. Les conditions de dépdts sont lesasiés U=1 kV1=10ps, p=0.5 Pa, f,~80

W, dota=50 scecm, @a=50 sccm (debit total : Ar+ilet 7 de 0.2 a 4 %.

407 HIPIMS : p=0.5 Pa, U=1 kV, 1=10 ps, Proy 80 W
3.5 z S =)
] g"j & S T
304 z ZJ N, N/Ta
] B SPoa%
&-\ el y j S 0 1.37
% 2.0_. pa 32% 134
© ] Z
7 el s 24%. 126
g /™
I3 ] 04% 0.65
€ 1 0 ] MN/ J Wwww«wﬂw“wwwﬂwww
05;WWAMMM////\\\Kx“mmwmfmwwwllgﬁﬁwgff
0.0 - - ' ' |
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Fig. V.21 : Spectres de diffraction X obtenus ses @ilms de TaNélaborés par HIPIMS
pour différents taux d'azote (U=1 k¥510ps, p=0.5 Pa, ,~80 W, dota=50 sccm, 7,

de 0.2 & 4 %).
Les spectres obtenus sont tres similaires aux rgsedes films de TaNdéposés par PCM. Le
pic principal, pour les différents spectres, edifimnné entre 35° et 38° e.2.a position de
ce pic évolue vers les faibles valeurs de l@rsque le taux d'azote augmente. La taille

moyenne des cristallites est calculée a partiredgic (tableau V.5).
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7y, (%) Composition | Largeur a mi- | Position du pici  Taille de
du film (N/Ta) | hauteur (rad) 26 (°) grains (nm)
0.2 0.46 0.0141 38.01 -
0.4 0.65 0.0141 37.88 -
2.4 1.26 0.0073 36.37 4
3.2 1.34 0.0079 35.57 3.8
4 1.37 0.0063 36.2 5.1

Tableau V.5 : Taille moyenne des cristallites diessf de TaN élaborés par HAIIMS dan:
le réacteur d’Alliance Concept AC450 pour diffésetdux d’azote (U=1 kV, =286 H
1=10ps, p=0.5 Pa, =50 sccm,r  de 0.2 a 4%).

Pour un taux d’azote compris entre 0.2 et 0.4 %on observe des pics de diffraction larges,
correspondant a une structure amorphe. Les anrsmixpositionnés autour dé 2=37.9°,
cette position correspond a la phase cristallingNTA01). La taille moyenne des cristallites

est petite, environ 1.9 nm.

Pourz, > 2.4 %, on voit apparaitre sur les spectres de diffractiois pics. Pour, =2.4

%, ces trois pics sont aux positions suivantes3,38.7 et 60.9° . Ces positions peuvent
correspondre aux phasdsaN (111), TaN (200) et TaN (220)yespectivement. La taille

moyenne des cristallites est de 4 nm.

La position des pics des spectres de diffractiem films TaN 34 (3.2 % de taux d’azote) et
TaN; 26(2.4 % de taux d’azote) correspond a la ph@a#l cubique Les pics de diffraction
pour le film TaN 34(35.6°. 42.2° et 60°) apparaissent a des valegerdénent plus faibles
que ceux du film Tale La taille moyenne des cristallites est aussi fdisde (3.8 nm).

Pour le taux d'azote le plus fortr( =4 %), le spectre du film Taf\s7 comporte 3 pics

positionnés a 36.4°, 42.6° et 60.68)Aa position de ces pics, pour des valeurstder2peu
plus élevées, peut signifier qu'une autre phas@ldast en train de se former (la phasgNEa
et la phase TaN ont des positions de pic de diftradres proches). La taille moyenne des
cristallites est 5.1 nm : elle est plus élevée lquaille des grains du film TaNsobtenu avec

3.2 % taux d’azote.

Quel que soit le procédé de dépdt (PCM ou HIPIMIB)taille moyenne des cristallites des
films de TaN (x>1) est plus grande que celle des films de,I@@N1). Par contre les films de
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TaN (x>1) élaborés par HIPIMS sont mieux cristalligée les films TaN(x>1) réalisés par
PCM.
V-3-6 L’étude des liaisons chimiques des films de TgN

Nous avons étudié les énergies de liaison desrétectle coeur des atomes présents dans les
films de TaN par XPS. Nous avons choisi un niveau d’énergietigrique pour chaque
atome du film (Ta, N et O) : 4f pour I'élément Tials pour les éléments N et O. Notre but

était de comprendre I'évolution de ces différentigisons chimiques en fonction du taux

d’azote dans le plasma de dép6t.

Composition| Ta 4 (eV) | Ta 4f"° (eV) | Références
Ta métal 23.4 21.6 [103]
TaN 24.8 23.5 [44]
TaaNs 25.8 25 [104]
Ta,0s 28.4 26.2 [103]

Tableau V.6 : Energies de liaison relevées danistémature de Ta 4f et Ta 4f” pour
différents types de matériaux

V-3-6-1 Les films de TaN, élaborés par RF-PCM

a) Ta 4f

Sur la figure V.22 est reportée I'énergie de limistu niveau Ta 4f des films de TaNour
différentes compositions de ce film (N/Ta). Lesnll de TalN sont déposés ici dans le
réacteurAlcatel SCM 650Les conditions expérimentales de dépbt sont lesastes: R=
400 W (2.2 Wicm?), p=0.5 Pa e} est compris entre de 2 et 13.8 %.

L’énergie de liaison de Ta 4f (Fig. V.22) dans mvieonnement chimique est un doublet qui
est constitué de 2 états "Afet 4P, séparés d&.9+ 0.1eV. Le rapport d'intensité de ces
deux composantes est de 4/3 [103], [105]. La positde ce doublet dépend de
I'environnement chimique de I'atome de Ta. Suridarfe V.22, I'énergie de liaison de Ta 4f
se scinde en deux doublets : le doublet de pluseb@sergie correspond au Ta métallique ou a
la liaison Ta-N située dans le volume du film etl@blet de plus haute énergie a la liaison

Ta-O localisée principalement a la surface de Bétition.
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Fig. V.22 : Spectres XPS de Tapbur différents taux d’azote dans la décharge filras
sont réalisés par PCM dans le réacteur Alcatel $6M Ps= 400 W (2.2 W/cm?), p=0.5
Pa,7, de2a7.4%.

Pour le film TaN réalisé a partir d'une décharge gazeuse compreénéfitd’azote @, =2

%), I'énergie de liaison de I'état 4 du doublet de plus basse énergie est 22.5 eVh Seo
reporte aux données du tableau V.6, cette valesitise au milieu de l'intervalle 21.6 eV (Ta
métallique) — 23.5eV (TaN). Cette position pourrtrespondre a la liaison chimique;Na

[101]. Cette hypothése est corroborée par la coitiposatomique N/Ta de 0.48 du film

mesurée par microanalyse nucléaire.

Pour le film TaN réalisé a partir d'une décharge gazeuse comprérfb d'azote ¢, =3.8

%), I'énergie de liaison de I'état Ta’#f(du doublet de plus basse énergie) est décalée ver
les plus hautes énergies : 23.4 eV. Cette valauespond a la liaison chimique TaN (tableau
V.6). Ce résultat est confirmé par la compositimmaque du film N/Ta=1.02 déterminée par

microanalyse nucléaire et diffraction X.

Pourz, =4.8 % etr, =7.4 %, I'énergie de liaison du pic Ta % (du doublet de plus basse

énergie) vaut 23.7 eV et 23.9 eV respectivemerd. gositions se situent entre 23.5 eV (TaN)
— 25 eV (TaNs), ces résultats sont a corréler a la compositiafNg et TaN ¢ des films

mesurés par microanalyse nucléaire.

Nous pouvons conclure que I'énergie de liaison @e4¥* (doublet de basse énergie)

augmente avec le rapport N/Ta caractérisant la ositipn du film TaN. L'atome d’azote
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étant plus électronégatif que l'atome de Ta, lesctédbns covalents ont tendance a se
rapprocher du noyau d'azote. Les atomes de Ta tamaronnement chimique de Ta-N
présentent une charge « positive » qui augmenteerigge de liaison des électrons dans

'atome de Ta.

Pour le film TaN réalisé a partir d’'une décharge gazeuse comprehait d'azote, les
énergies de liaison de Ta'4fet Ta 472 du doublet de plus haute énergie sont 26.9 ete8.8

respectivement. Ces deux valeurs correspondentgriau TaOs (tableau V.6).

Pourz, =3.8 et 4.8 %, le doublet de plus haute énergidésale légerement vers les basses
énergies (28.6 eV pour et 26.7 eV pour 46). Pour Ty, =7.4 %, a nouveau un décalage de

0.2 eV est observé. Toutefois ces différentes jpositcorrespondent a la liaison chimique Ta-
O dans le matériau F@s. Quelle que soit la composition du film TgNa surface s’'oxyde de

facon similaire et il se forme le composeOda

b) Nlis

L'analyse XPS du niveau N 1s (Fig. V.23) est pifficde a cause de la superposition avec ce
dernier du niveau Ta #p. Pour analyser le pic du niveau N 1s, nous ava@mm/olué le
spectre en trois picE( R. Engbrecht et aJ106]): un pic de Ta 4{f (distribution Gaussienne
centrée sur une énergie de liaison comprise eftte4d3 eV, avec une largeur a mi-hauteur
de 6.4-6.6 eV) et deux pics de N 1s centrés suréteggies de liaison 398 et 396.7
eV (distribution Gaussienne avec une largeur a amidur de 1.8 eV). Ces deux derniéres
énergies de liaison correspondent respectivemeatliaison simple Ta- N) et la liaison
double (Ta= N) [107]. Ces mémes énergies sont aussi caractgrestides liaisons tantale-

azote au sein des poudres TaN (phase conducii¢ke{ TaNs (phase isolante) [49].

L’énergie de liaison d’électron de N 1s correspaidala liaison chimiquda= N est plus
faible que celle correspondanfa- N. En effet la liaison chimiqu&a= N est plus forte et
la distance entre les atomes N et Ta est plusefajole dans le cas de la liaison simple
Ta- N, ainsi les électrons covalents se décalent dagarnvers I'atome N ce qui réduit

I'énergie de liaison des électrons du niveau 13].10
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Fig. V.23 : Spectres XPS de Tapbur différents taux d’azote dans la décharge fillas
sont réalisés par PCM dans le réactelgatel SCM 650 Ps= 400 W (2 W/cm?), p=0.
Pa,7, de2a7.5%.

Dans le tableau V.7, nous avons reporté le rappestsurfaces entre le pic 2 (centré sur
396.7 eV et correspondant a la liaisba= N) et le pic 1 (centré sur 398 eV et correspondant

a laliaisonTa- N).

Ty, Spic2/Spict COEP\E‘T’Z')t'On
2% 0.71 0.48
3.8 % 1.44 1.02
48 % 1.71 1.23
7.4% 1.87 1.53

Tableau V.7 Rapport des surfaces entre le pic 2 N1s (cestné 396.7 eV ¢
correspondant a la liaisora= N) et le pic 1 N1s (centré sur 398 eV et coroesiant a |
liaison Ta— N).

Avec 2 % de taux d’azote dans la phase gazeusapf®ort $§ico/Syic1 est égal a 0.71. Ce

rapport augmente avec le taux d’'azote dans la phameuse, c'est-a-dire que la contribution
de la double liaison est plus importante quandlhe fle TaNx s’enrichit en azote. Cette
double liaison semble associée a des films de TaNaractére résistif. Ce résultat est a

corréler a la résistivité de Taljui augmente avec la composition en adat films.
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V-3-6-2 Les films de TaN, élaborés par HIPIMS

Sur la figure V.24 est reportée I'énergie de liaisi niveau Ta 4f des films de TaBlaborés
par HIPIMS pour différents taux d’'azote dans la gghgazeuse. Les films de TaBont
déposés ici dans le réacteur d’Alliance Concep#2@Les conditions expérimentales de

dépdt sont les suivantes: U=1 kV, f=1000 Iz ps, p=0.5 Pa et de 0 a 17.6 %.

Comme nous l'avons mentionné au paragraphe V.3®.4pectre XPS de Ta 4f de la Fig.
V.24 est constituée de deux doublets : le doubdeplds basse énergie correspond au Ta
métallique ou a la liaison Ta-N présente dansuelgme » du film et le doublet de plus haute
énergie correspondant a la liaison Ta-O localiséeipalement a la surface de I'échantillon.
Ces deux doublets sont bien séparés pour les fifabsés a faible taux d'azote. lls se
superposent a fort taux d’azote car le doubletlds faible énergie a tendance a se décaler

vers les énergies plus élevées avec 'augmentdtidaux d’azote.
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Fig. V.24 : Spectres XPS de Tapbur différents taux d’azote dans la décharge films
sont réalisés par HIPIMS dans le réacteur d’AdeConcept AC450 pour différents te
d'azote (U=1 kV, f=1 kHz1=5 ps, p=0.5 Par, de 0 a 18 %).

Pour le film Ta réalisé eargon pur, I'énergie de liaison de I'état Ta4fdu doublet de plus
basse énergie est égale a 21.9 eV, cette valetgspondant a la liaison métallique [103].

L’énergie de liaison de ce méme état TH?4faut 23.4 eV pour, = 2 %, cette nouvelle

valeur correspondant & la liaison TaN. Ce derrésultat est a corréler avec la composition

du film TaNy 94 mesurée par microanalyse nucléaire.
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Pour I'échantillon TalNai (7, = 4 %) et TaN.s¢ (7, = 6 %), I'énergie de liaison de I'état Ta

4f" vaut 23.75 eV et 24.1 eV respectivement, ces v@lsant comprises dans lintervalle
23.5 eV (TaN) — 25 eV (Bals).

Pourz, =11 et 18 % les spectres présentent un aspect différent.oubldt de plus faible

énergie est dominant et I'état Ta"4fse positionne & 25 eV qui correspond & la liaison
chimique TaNs. Par contre ce résultat n’est pas corrélé aux ositipns mesurées par

microanalyse nucléaire.

Le doublet de plus haute énergie, qui correspofidxgde de tantale (T#s) présent a la
surface des films, se décale un peu vers les @sepjus faibles et son intensité diminue
lorsque le pourcentage d’'azote croit dans les filges résultat montre que la contamination
en oxygene a la surface des films est plus faible fes films riches en azote.

V-4 Application du film TaNx : support pour la croi ssance

de nanotubes de carbone

La croissance de nanotubes de carbone sur des diém$aNx, par le procédé CCVD
(catalytic chemical vapor deposition) au CEA a 8wach été réalisée. Deux articles [16] et

[43], placés a la fin du mémoire, résument lestdéiits résultats obtenus.

V-5 Conclusion

Nous observons le courant magnétron et I'interdgteraies optiquesafl Ita) diminuent avec

le taux d’azote dans la phase gazeugg)(dans le cas d'un plasma créé lgaprocedé PCM
Nous avons constaté une chute du courant magndarml'impulsion et I'intensité des raies
optique (., I,) en fonction du taux d'azote daies procédé HIPIMS. Nous observons

deux régions, la transition mode métallique / mmiteuré et le mode nitrur&n deux

procédés Le mode nitruré apparait pour un taux d'azotes fihible en HIPIMS qu’'en PCM.
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Chapitre V : Le dépot de Taldar PCM et HIPIMS

Nous visualisons la raie T@eulement pour le procédé HIPIMS ce qui met edehde, en
HIPIMS, l'ionisation des atomes (Ta) pulvérisés.

A basse pressionles propriétés macroscopiques (par exemple lssenaslumique et la
résistivité) des films minces de Takealisés par HIPIMS sont similaires a celles obésn
pour des films déposés en PCM. Par contre les fihimees de TafN(x>1) par HIPIMS sont
mieux cristallisés que ceux en PCK.forte pression le procédé de HIPIMS améliore la
masse volumique et la résistivité des films mindesTaN. Ainsi le procédé HIPIMS peut

étre envisagé pour remplir des tranchées ou dss via
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Les besoins industriels dans le domaine des coudases ne cessent d’augmenter. Cette
these a été consacrée a I'étude de couches mimcekal déposées par pulvérisation
cathodigue magnétron (i) conventionnelle (PCM)iigta( fort taux d’ionisation de la vapeur
pulvérisée (IPVD). Nous nous sommes intéressésiar types de procedeé IPVD : RF-IPVD
et HIPIMS. Nous avons d’abord comparé les carastigues des décharges d’argon et les
propriétés des films minces de Ta déposés parrtes techniques : PCM, RF-IPVD et
HIPIMS. Puis nous avons étudié les caractéristigieplasma réactif N+ Ar obtenu par
PCM et HIPIMS et les propriétés des films de Tabkociés.

Les décharges d’Ar obtenues par PCM, rf-IPVD et HIRMS

La décharge d’Ar en mode PCMet pour une puissance DC de 80W est caractérazeenp
courant magnétron qui augmente et une tension iquinde pour une pression de travalil

croissante.

Dans le cas d’'unéécharge d’Ar en mode RF-IPVDQ nous avons montré que la puissance rf
appliguée sur la boucle a une faible influence lautension et le courant magnétron : le

courant magnétron augmente alors que la tensiomdaravec la puissance rf appliquée sur
la boucle. Le second plasma créé par la boucleseopeu les atomes de Ta pulvérisés mais
semble, par contre, favoriser leur excitation. Nausns mis en évidence la présence de la

transitionmode capacitif- mode inductif pour une puissance rf comprise entre 50 a 100 W.

Dans le cas de ldécharge d’Ar en mode HIPIMS, nous avons détecté la présence d’ions de
Ta' dans la vapeur pulvérisée a basse pression ((.®tPa haute pression (5 Pa). Cette
présence est a associer a la trés forte puissagnant au niveau de I'impulsion, environ 400

fois plus importante que la puissance utilisée dawsas du procédé PCM.

Les décharges réactives Ar+plobtenues par PCM et HIPIMS

Comme la section efficace d'ionisation de l'argost @lus petite que celle de l'azote
moléculaire pour des électrons d’énergie infériearel keV, le courant magnétron et

l'intensité des raies optiques{l Ita) diminuent avec le taux d’azote dans la phaseusaze

(7y,) dans le cas d'un plasma crée legprocédé PCM
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Pour le plasma réactif Ar+\créé pate procédé HIPIMS, nous avons constaté une chute du
courant magnétron dans l'impulsion en fonction aluxtd’azote. Nous avons mis en évidence
la présence d’ions de Tdans la vapeur pulvérisée, méme si les intendéésaies de tantale

: . A B
atomique et ionique et leur rappott(, 1., etI—Ta) diminuent avec le taux d'azotg, .
Ta

Quel que soit le procédé de déepot consideré (PCIMREMS), on observe la transition mode
métallique - mode nitruré au niveau du plasma, e caractéristiqgues courant-tension du

magnétron et/ou aux mesures de spectroscopie d@misptique.
Les propriétés des films de Ta obtenues par PCM, 4PVD et HIPIMS

Nous avons montré que les films de Ta réalisé®@a a basse pression (0.5 Pa) présentent
d’excellentes propriétés en termes de masse volenmpntamination oxygene et résistivite.
Le procédé PCM permet d’élaborer des films mineestducture3-Ta. La masse volumique
de ces films diminue avec la pression de travaibusN avons pu constater que la
contamination en oxygene se limite a la surfacéloudans le cas de films denses (réalisés a
basse pression 0,5Pa), par contre cette contaoninasit présente dans tout le volume des

films poreux (films obtenus a haute pression 5Pa).

Le procédéRF-IPVD associé a une polarisation négative du porte aibst pour une
pression de travail de 5Pa et le procBdEM a basse pression (0,5Pa) permettent d’obtenir
des films de Ta présentant des propriétés simdlaimasse volumique, résistivité et

contamination en oxygene).

Nous n'avons pas amélioré les propriétés des fillmsTa par la techniquellPIMS par
rapport a la techniqu®CM. Mais cette nouvelle technique permet de travadlehaute
pression (5Pa) et en polarisant négativement |desubstrat, on peut atteindre les
performances des films de Ta réalisés par PCM sebaiession (0,5Pa). La présence d’ions
Ta et la pression de travail élevée, sont ici deata certains pour recouvrir les substrats de
forme complexe avec des films de Ta présentantjdaktés optimums ce qui n’est pas le cas
du procédé PCM.
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Les propriétés des films de TaNobtenues par PCM et HIPIMS

Dans le cas du procédé PCM, nous avons observaraitton mode métallique - mode
nitruré au niveau des propriétés des films (vitedsedépdt, composition). Cette méme

transition avait déja été observée au niveau dédharge.

Nous avons vu une transition similaire mode mépa#li- mode nitruré pour le procédé
HIPIMS au niveau des caractéristiques des films. Mate ¢eansition apparait pour un taux
d’azote plus faible qu’e®®CM pour une puissance moyenne équivalente (80 W\hagse
pression, les propriétés macroscopiques (massenicpiie - résistivité) des films minces de
TaN réalisés par HIPIMS sont similaires a celles obésnpour des films déposés en PCM.
Par contre les films minces de Ta>1) obtenus par HIPIMS sont mieux cristallisés g
ceux réalisés par PCM. A forte pression, le prodédMS améliore la masse volumique et
la résistivité des films minces de TaMinsi le procédé HIPIMS peut étre envisagé pour

remplir des tranchées ou des vias.

Nous avons réalisé des nanotubes de carbone (Npars)le procédé de CCVD (au
Laboratoire Francis Perrin, Service des Photonsnato et Molécules, CEA-CNRS URA
2453) sur des films de TaNfl6][43]. Nous avons trouvé que les propriétés NECSs
(longueur et diametre) sont liées a la compositi@s films de Tal [16]. Nous avons
poursuivi nos travaux de recherche au niveau deefaction multiple - TaN— catalyseur —
précurseurs carbonés — qui a lieu lors de la @piss des nanotubes de carbone (NTCs). En
particulier, nous nous sommes intéressés au coerpert du film Tal lors d’un recuit a

850°C, température de croissance des NTCs [43].

Perspectives

Lors de ce travail de thése, nous avons compar@ddermances des trois techniques de
dépot PCM, rf-IPVD et HIPIMS au travers des proggséde la décharge et des films élaborés
a partir de ces procédés. Nous avons essayé déleomés caractéristiques du film Taln

termes de composition, masse volumigue, microstraat résistivité mais nous n’avons pas

abordé l'aspect « barriere de diffusion ». Poudiétuce dernier volet, nous pourrions déposer
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une couche de cuivre sur le film de Tadl la bicouche de Ta/TaNéalisés par les trois
procédés étudiés dans ce mémoire et vérifier t'afte barriere de diffusion lors de divers

traitements thermiques.

Nous n’'avons pas eu le temps de déposer les fibriBadet Tal sur des substrats de forme
complexe (tranchées ou vias). La vérification dedaformité des dépbts est ici essentielle

Py

pour valider ou non les méthodes IPVD qui ont é&éetbppées dans ce but.

Nous poursuivons actuellement nos travaux sur fergle de la morphologie des nanotubes
de carbone. Notre objectif est d’avoir une meike@wompréhension des mécanismes qui
gouvernent la croissance des nanotubes a l'ineréatalyseur/carbone/surface du support.
Alors que I'étude a commencé avec comme supportdpéts de nitrure de tantale (TN
nous avons élargi les matériaux au nitrure dedif@mNy) et depuis quelques mois au nitrure
d’aluminium (AINy). Cette thématique fait I'objet d'un projet CAPE®FECUB N°669/10.
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The diameter of carbon nanotubes deposited on TaN coated silicon substrates by catalytic
chemical vapor deposition strongly depends on the N/Ta ratio in the coating. The coating
characteristics are tailored by controlling the deposition parameters in a plasma reactive
sputtering process. Photoelectron emission spectroscopy and X-ray diffraction of the coat-

ings show the formation of a composite material. The presence of multi-wall nanotubes is
confirmed by transmission electron microscopy. The results show that the structure of the

TaN coating modifies the catalyst (Fe) effect changing the kinetics of the nanotube growth.

© 2009 Elsevier Ltd. All rights reserved.

1. Introduction

In recent years important scientific and technological
advances have been reported on the fabrication and applica-
tions of carbon nanotubes (CNTs) [1-4]. To prevent the diffu-
sion of the catalyst used in the process, oxides or nitrides
coated substrates are necessary, avoiding inter-metallic com-
pound formation that inhibits the CNT growth. For specific
applications, however, conducting substrates are desirable.
Moreover, it is still challenging to obtain CNTs on naked sub-
strates such as silicon, graphite, or steel. Hitherto, most of the
reported papers deal with the microscopic control of the
structure, size, and spatial distribution of the catalyst metal
seeds, i.e., focusing the study on the catalyst-nanotube inter-
action [5].

In this paper we report that the role of the Ta based coating
on the CNT growth is twofold. First, it acts as an efficient cat-
alyst (Fe) diffusion barrier on the silicon substrate. Second, we
shall show that its role is more complex that a simple barrier.
Indeed, a strong dependence between the nanostructure of
the Ta coated substrates and the CNT diameter and length

* Corresponding author: Fax: +33 1 69 15 78 44.
E-mail address: tiberiu.minea@u-psud.fr (T. Minéa).

is reported. Therefore, to stress the coating-nanotube interac-
tion, we shall use the term “buffer layer” instead diffusion
barrier for the Ta based coating.

2. Experimental

The buffer layers were obtained by radio-frequency reactive
magnetron sputtering. By choosing adequate deposition
parameters the stoichiometry and nanostructure of the mate-
rial are controlled. The deposition chamber background pres-
sure is 10 ° Pa (0.2 ppm residual oxygen). We have studied the
growth of CNTs on Ti and Ta based buffer layers deposited on
mirror polished crystalline (1 1 1) silicon. However, in this pa-
per we only report results obtained on Ta based films, a less
studied compound. The films (130 + 10 nm thick) were grown
by sputtering a Ta target (99.9999% purity). The film composi-
tion is controlled by the gaseous flux ratio R = [N,]/[Ar + Ny]
feeding the reactor. Due to the high Ta-O affinity, ~3-5 at.%
oxygen is incorporated in the films. The CNTs were grown
at 850 °C on the coated Si by aerosol-assisted catalytic chem-
ical vapor deposition (CCVD) using toluene diluted ferrocene

0008-6223/$ - see front matter © 2009 Elsevier Ltd. All rights reserved.
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precursors (2.5wt.%, 12’ deposition time). Details of the
deposition system are reported elsewhere [3]. The films com-
position was determined ex situ by X-ray photoelectron spec-
troscopy (XPS) using monochromatic radiation (1486.6 eV Al
Ko line, ~0.2 mm? spot and ~0.55 eV total resolution). Grazing
(1°) X-ray diffraction (XRD) were used to characterize the films
(Bruker, 1=0.15418 nm). Transmission (TEM) and secondary
(SEM) electron microscopy were used to study the morphol-
ogy of the CNTs.

3. Results and discussion

The buffer layers present two N incorporation kinetics
depending on the gaseous mixture R = [N,]/[N, + Ar] used dur-
ing the films deposition (Fig. 1). Regime I indicates a rapid N
incorporation due to the lower flux of nitrogen as compared
with tantalum. Regime II is associated with higher nitrogen
flux to the growing films, i.e., near to a more stable TaN stoi-
chiometry composition. Fig. 2 shows the evolution of the XPS
spectra associated with the Ta4f electron core level for differ-
ent studied samples. For 0<N/Ta < 0.2, the local bonding
basically correspond to metallic Ta binding energies, i.e.,
~21.8 and ~23.8 eV for the 4f;,, and 4fs/, core levels, respec-
tively [6,7]. These energies are near to the expected value of
the spin-orbit splitting (~2 eV). On increasing N, the doublet
shifts to higher energies and for N/Ta > 0.7, the spectra show
a relative abrupt shifting, indicating a different Ta bonding
environment, i.e., new phases are formed. This transition is
probably associated with a Ta,Nx~55 at.% tantalum nitride
phase [8]. On further N increasing, these bands evolve, over-
lapping the ones associated to TaN4f electron levels. These
changes coincide with the N incorporation regimen observed
in Fig. 1 (R ~ 60-70%). The bands around ~27 eV are associated
to 4f;/, (4fs/y) TaOx electrons core level [9,10]. As pointed out
above, the origin of O is due to the deposition process. Indeed,
XRD results indicate the rising of new phases containing O
(Fig. 3) [11,12]. The relative wide XPS spectra and XRD diffrac-
tograms suggest the presence of a disordered matrix tissue
where the different phases are embedded. Considering the
fact that both XPS and XRD suggest the presence of phases,
the buffer layer is a TaN,-TaOy, composite material [13]. On
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Fig. 1 - N/Ta ratio vs. R = [N,]/[N, + Ar] gaseous flux ratio of
the studied buffer layers (deduced from XPS).
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level for different ranges of N/Ta ratios of the studied buffer
layers.
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Fig. 3 - X-ray diffraction of the buffer layers at grazing
incident angle (@ = 1°) of the same samples studied in Fig. 1.

these quite well characterized coated substrates CNTs were
grown by CCVD [2]. Figs. 4 and 5 (inset) shows a TEM and
SEM, respectively, micrograph of one of the studied samples.
The TEM picture confirms the presence of multi-wall nano-
tubes and the SEM one the “carpet like” CNT morphology,
i.e., vertically aligned by the constraining dense CNT popula-
tion [14]. The observed dark dots (catalyst) embedded in the
nanotubes are due to residual Fe particles coming from the
ferrocene employed in the growth process. Fig. 4 represents
the statistical analysis by TEM of the diameters of the CNTs
deposited on several tailored substrata. The CNT diameter
and length distributions were obtained by direct examination
of the TEM and SEM pictures, respectively. Fig. 4 shows that
for increasing N/Ta ratio in the buffer layer the maximum of
the histograms shifts to smaller CNT diameters. Fig. 5 repre-
sents the diameter distribution’s mode and length vs. N/Ta ra-
tio for the studied samples displayed in Fig. 4. As recently
demonstrated, oxygen can prevent ripening by reducing the
diffusion rate of catalyst atoms, meaning that the oxygen
present in the buffer layer could play an important role on
the process [14]. Furthermore, the correlation found between
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ratio for the study samples corresponding to the data
displayed in Fig. 4. Inset: SEM picture showing the CNT
carpet.

the buffer layer and CNT size supports the idea that the
microstructure of the buffer layer is influencing the CNT
growth (Fig. 5). Therefore, the observed changes in the CNT
size are most likely due to the interaction catalyst-substrate
via the ripening phenomenon already commented. We note,
finally, that the examination by atomic force microscopy,
XPS, and X-ray diffraction of the buffer layer shows modifica-
tions after the CNT growth process. These results will be
reported in a paper in preparation.

4, Conclusions

Two conclusions are drawn from this study: first, the TaN buf-
fer layer is a good diffusion barrier for growing carbon nano-

tubes on silicon substrates; second, and more important, the
N/Ta ratio composition of the buffer layer strongly influences
the nanotube size deposited by catalytic chemical vapor
growth, i.e., the nanotube diameter and length decrease on
increasing N/Ta ratio. These findings open the possibility to
control the carbon nanotube morphology not only by acting
on the characteristics of the used catalyst but also by tailoring
the buffer layer support.
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Tantalum nitride (TaNy) films are usually used as barriers to the diffusion of copper in the substrate for
electronic devices. In the present work, the TaNy coating plays an extra role in the iron catalyzed chemical
vapor deposition production of carbon nanotubes (CNT). The CNTs were grown at 850 °C on TaNy films
prepared by radio frequency magnetron sputtering. The correlation between the CNT morphology and growth
rate, and the pristine TaNy film nature, is investigated by comparing the evolution of the nano-composition,
roughness and nano-crystallinity of the TaNy films both after annealing and CVD at 850 °C.

© 2011 Published by Elsevier B.V.

1. Introduction

Numerous studies have been devoted to the understanding of the
carbon nanotube CNT growth by catalytic chemical vapor deposition
CCVD. The growth model generally adopted assumes three stages:
(i) the decomposition of the hydro-carbon precursor on the catalytic
nanoparticles, (ii) the diffusion of C atoms inside this particle, and
(iii) the separation phase in which graphene cylinders precipitate at the
surface of the catalytic particle [1]. This description takes into account
general observations, such as the catalytic particle location inside the
CNTs, and the catalyst-substrate reactivity [2,3]. Indeed, the substrate
has important consequences on the CNT growth, a process that is widely
optimized on oxides (quartz and silica) but remains random on naked
silicon, carbon or steel [4-6]. The probably best option nowadays is
coating the unfavorable substrate [7-9] before the CCVD process, using
either oxides (Al,03, In,03:Sn, SiOy...) or nitrides (TiN, SiNy...).

We have recently shown that it was possible to grow aligned
carbon multiwall nanotubes by the CCVD process on silicon coated
by TaNy thin films [10]. While using the decomposition of ferrocene
diluted in toluene at 850 °C, a strong correlation was found between
the nitrogen concentration in TaNy buffers and the CNT growth rate
and morphology. In particular we have shown that their length and
diameter decrease when the amount of N increases in the thin films.
This reveals a strong interaction between Fe based catalyst nanopar-
ticles and the TaN, phases.

From the literature it is known that TaNy compounds exhibit a
large range of nanostructure and properties associated to the nitrogen

* Corresponding author. Tel.: +33 169089788; fax: +33 169081213.
E-mail address: brigitte.bouchet-fabre@cea.fr (B. Bouchet-Fabre).
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content [11-14]. They present a variable oxidation degree: from the
metallic bcc-Ta which is easily covered by a wide gap dielectric oxide
like Ta,0s5 to the stoichiometric cfc-TaN which is oxygen inert. Both
tantalum compound families, namely nitrides and oxides, are used as
copper diffusion barrier in nanoelectronics [15,16], which is shown to
strongly depend on the nitrogen content, acting also on the thermal
stability of the films [17]. In this paper, the diffusion at 850 °C of
iron in the TaNy thin films has been studied, in order to gain physical
insight about the influence of the initial nano-composition and
nanostructure of the films on the phenomenon. We will explore the
structure of both pristine and thermal treated TaNy films. The thermal
treatment was done at 850 °C, which is the temperature required for
the CNT growth process while using ferrocene, which decomposes at
813 °C. We will focus the study on the interaction between the iron
based catalyst and the thin TaNy films during the CCVD deposition.

2. Experiment
2.1. TaN thin film synthesis and treatment

The TaNy films (40 and 130 4+ 10 nm thick) were sputter deposited
from a Ta metallic target on a <100> silicon substrate in reactive Ar/N,
plasma excited by a 13.56 MHz radio frequency. The Ar flow rate
was fixed at 100 sccm while the N, flow rate was varied from 0 to
20 sccm (T =Ny/[N; + Ar]). The plasma power and pressure were set
at 400 W and 0.5 Pa respectively. The background pressure was better
than 107> Pa.

The TaNx films (130 nm thick) were heated up to 850 °C in a
quartz reactor and exposed during 12 min to a continuous flow of
aerosol composed of ferrocene diluted in toluene (2.5 wt.%), dragged
by Ar (31/mn). This as-called assisted aerosol CCVD process [18]

Please cite this article as: C. Jin, et al., Thin Solid Films (2011), doi:10.1016/j.tsf.2011.01.367
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allows the growth of aligned carbon nanotubes on TaNx thin films
[10]: this is illustrated by Fig. 1, including the CNT carpet obtained for
T=1% and T =9.1%. Pristine TaN, coated Si were annealed at 850 °C
during the same time in the reactor under Ar flux (3 I/mn) without
aerosol containing the catalyst.

2.2. TaN thin film characterization

Rutherford backscattering spectroscopy (RBS) was used for quan-
titative determination of the Ta content inside 40 nm thick films.
Oxygen and nitrogen contents were determined by nuclear reaction
analysis (NRA) using %0 (d,po)'’0 at 830 keV and 6;,,=90° and
14N(d,00)'2C at 1450 keV and 6., = 150° nuclear reactions, respec-
tively. The surface chemical bonding was checked by X-ray photo-
electron spectroscopy XPS, (KRATOS AXIS UltraDLD) using Al K
monochromatized source (1486.6 eV). The core levels (Ta4f, N1s, and
01s) were recorded with a resolution of 0.2 eV, in floating configuration
with charge compensation. The energy was calibrated with a gold
coating on glass. AFM (DIGITAL Instrument 3100) was used to map
the surface and to measure the root mean square roughness R, from
5 um? area, in the tapping mode to avoid mechanical modifications of
the surface. The X-ray diffraction pattern was recorded in glancing
incidence (~1°) using a Bruker diffractometer equipped with a Cu
source (A =0.154 nm). The nanocrystals size was evaluated by using
the width of the diffraction peaks.

3. Results
3.1. Chemical composition

Figs. 2 and 3 show the [N]/[Ta] and [O]/[Ta] atomic ratio, inside and
at the surface for the pristine and the annealed films.

The pristine film composition varies from pure Ta to TaN for T close
to 5% and to TasNs for T=13.8%. As expected the oxygen content is
very small inside the films. During annealing at 850 °C for 12 min,
most of nitrogen is going out of the films except in the vicinity of TaN:
in that case we have found a stoichiometry close to TapN. After
annealing the [O]/[Ta] ratio inside the films increases from 2 to 3.

Fig. 1. Typical scanning electron microscopy (SEM) image of aligned carbon nanotubes
grown on TaNy thin films deposited on silicon for T = N,/[N, + Ar] taking the values 1%
and 9.1%.

B pristinie
QO annealed

¢ pristine (from XPS) 2

-3 from XPS (corrected)

N

o
= N 1
Z

Ir‘..o 1,

N /[No+AT]

Fig. 2. [N]/[Ta] atomic ratio as a function of T=N,/[N; + Ar] in the plasma, in the bulk
for pristine (stars) and annealed TaN thin films (open circle); Bulk data were recorded
by nuclear analysis. The ratio extracted from the N1s and Ta4f core level area for
130 nm films becomes consistent with bulk data (open stars and 8 branches-crosses),
oxygen atoms being localized at the extreme surface of the films.

The Ta4f core levels, indicative of the Ta species surrounding at the
film's surface are presented in Fig. 4. They may be mostly decomposed
in two contributions, each contribution generating a doublet 4f"/
and 4f° separated by 1.9 eV. The core level with the lowest binding
energy is asymmetric; its maximum shifts from 21.9 eV (Ta 4f"/?) for
low N content to 23.9eV for Ta;N;. It corresponds to the Ta-N
bonding inside the films, which shifts from Ta® (21.6 eV) towards
high energy (Ta?") when the nitrogen content increases, due to
the electro-negativity of nitrogen. It is interesting to notice that for
[N]>[Ta], the charge transfer between N and Ta atoms slightly
decreases. The asymmetry of this core level may be reproduced by
adding a component (Ta 4f”/2 located at 285.9 eV), which indicates the
progressive formation of TaN phases [19,20].

The highest energy core level is located at 26.7 eV (Ta 4f7/) for low
N. This value is due to Ta>™ states, corresponding to Ta,05 [21,22]. It
represents 57% of the signal while the TaNy films are very clean
(Fig. 3): we then assume that Ta-O bindings are localized at the
extreme surface. When N increases, the superficial oxygen decreases
down to [0] =[Ta], with a Ta 4f”/2 core level located at 26.1 eV.

The ratio [N]/[Ta] extracted from the Ta 4f total area is under-
estimated (Fig. 2), because only 33% (low N content) to 63% (high N
content) of the Ta 4f signal may be attributed to atoms inside the
films: the values obtained after correction of XPS data, are consistent
with the values obtained by nuclear analysis.
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o | ‘W l
. L
L
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T T e )
4 14
N,/[N,+Ar]

Fig. 3. [0]/[Ta] atomic ratio as a function of T=Ny/[N, + Ar] in the plasma, for pristine
TaNy thin films in the bulk (stars) and at the surface (square), and for the annealed TaNy
thin films in the bulk (open circle).

Please cite this article as: C. Jin, et al., Thin Solid Films (2011), doi:10.1016/j.tsf.2011.01.367



http://dx.doi.org/10.1016/j.tsf.2011.01.367

C. Jin et al. / Thin Solid Films xxx (2011) Xxx-xxx 3

Ta 4t
N,/[N,+Ar]
- 15.3%-
=]
S
.-g 13.8%:
=
o
=
o 9.1%:
g% I
© Ta®
%  4.8%
=
/\/\Aﬁ—
3 g 1 i i i L i A L|1 0/0._
28 24 20

Binding Energy (eV)

Fig. 4. Ta4f core level for pristine TaNy thin films produced in different plasma
conditions, represented by T =N,/[N, + Ar] taking the values 1%, 2%, 4.8%, 9.1%, 13.8%
and 15.3%.

3.2. Surface roughness after heat and CCVD treatment

The roughness Rq has been measured by AFM for annealed films
and after the CCVD process: Ry attains 13 nm for the initial TaN phase
while it reaches 7.5 nm for 7 = 2% and only 4.5 nm for T = 13.8%. After
the CCVD process, Rq increases up to 30 nm, 103 nm and 77 nm for
T=2%, 4.8% and 13.8% respectively. In both cases, the highest
roughness is obtained for the initial Ta-N stoichiometry; nevertheless,
the roughness is increased by a factor 4, 8 and 16, for T = 2%, 4.8% and
13.8% respectively, when comparing the values after the heat and
CCVD treatments.

3.3. TaNy thin film structure

Fig. 5 shows the diffraction spectra for the pristine films, after the
annealing and the CCVD process for T=2%, 4.8%, 9.1% and 13.8%. For
T =2%, the initial buffer layer is composed by nanocrystals (~8 nm) of
a solid solution of a-Ta (N,0) phase. After the annealing, a part of
nitrogen evaporates and orthorhombic Ta,0s is formed. After the CCVD
deposition, large orthorhombic Ta;05 (~20 nm) are present with small
tetragonal TaO, (~11 nm) nanocrystals. Carbon nanotubes present the
larger length (~120 pm) and mean diameter (~80 nm) values [10].

For T=4.8% the initial buffer layers exhibit the minimum of
structural order, with some TaN (~4 nm) nanocrystals embedded in a
disordered matrix (~2 nm coherent domain size), which may be
produced by B-Ta(N,0). After the thermal treatment the TaNgg phase
appears and an orthorhombic Ta;0s phase is formed. After the CNT
growth, one observes the growth of TaO, and TaO nanocrystals (~8 nm).
In that case a ternary FeTa,Og phase (~12nm) is also detected.
Simultaneously the CNTs are shorter (~60 um) and thinner (~50 nm).
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Fig. 5. X-ray diffraction spectra at glancing incidence (~1°) using a Cu K source (A =.154 nm), for TaNy thin films produced in different plasma conditions, represented by
T=N,/[N, + Ar], taking the values: 2%, 4.8%, 9.1% and 13.8% (form the left to the right). Spectra have been recorded for pristine films (bottom), after heat treatment at

850° (middle) and after the CNT growth by the CCVD process (top).
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For 7=9.1% and 7 = 13.8% the initial structure is a mixture of TaN
and Ta4Ns. After annealing some peaks may be attributed to small
TagN crystallites, while the main organized phase is still Ta,Os.
For 7=09.1%, the CCVD process leads to the formation of FeTaO,
nanocrystals in addition to TaO, and TaO; for T=13.8% only a few
nanocrystals are detected after the CCVD process, which may be
attributed either to Ta;Os (13 nm) or FeTaO4-FeTasOq> (16 nm).
Consequently CNTs are not growing uniformly on films with the
highest T values ‘s(not shown).

Moreover after the CCVD process the ratio between the diffuse
background and the nanocrystals strongly increases with 7, meaning
that both chemical and topological disorders increase with the N/Ta
ratio.

4. Discussion

The evolution of TaN film composition with the plasma's
conditions is in agreement with previous publication for films
deposited by reactive sputtering [13,14,23,24]. The increase of the
roughness with [N]/[Ta] after the heat and CCVD treatment is in
agreement with other published reports on the evolution of the as-
deposited films [25,26]. The buffer layer modification during the CCVD
process may be explained by the different nature of the phases
containing oxygen and nitrogen. For low N content, the films tend
towards aTa and large Ta,0s crystals at the surface, Close to TaN, only
a part of nitrogen evaporates and we can observe TaO, and TaO and/or
TaFe,0¢ oxides. For the highest initial N content, most of nitrogen
vanishes, creating holes and roughness, leading to a transformation
of the TaNy phases in highly disordered and reactive domains: the
ternary oxides dominate. The higher is the initial nitrogen content,
the higher is the variety of phases by bonding Fe, O and Ta, and also
the lower the proportion of organized binary oxide. These TaNy thin
film features may be at the origin of the CNT morphology evolution
with the TaNy film initial composition [10]. The nano-composition,
nanostructure and roughness modifications induced by the temper-
ature rise at the surface of the TaNy films, lead to the formation of
various nanoparticles at the interface MWCNT-TaN,. The catalytic
power of those nanoparticles for the MWCNT production may be
different, leading to the observed changes in the MWCNT growth rate
and morphology.

5. Conclusion

TaN films were deposited on silicon by radio frequency magnetron
sputtering and used as a buffer interlayer for the growth of aligned
MWCNTs by aerosol assisted CCVD. The composition of the films from
pure metallic Ta to TasNs was controlled by the gas ratio Ny:Ar used

in the reactive plasma process. The thin films were submitted to the
heating up to 850 °C, the required temperature in a CCVD process
using ferrocene as a catalyst source. We have shown that it produces a
loss of nitrogen, which is replaced by oxygen, except for TaN. We have
observed the modifications of the nanostructure and the roughness
induced by the temperature rise at the surface of the TaNy films.
They lead to the formation of various nanoparticles at the interface
MWCNT-TaNy during the CCVD process, which may be correlated to
the changes in the MWCNT growth rate and morphology.
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