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’I Le transistor

1.1. Qu’est-ce qu'un
transistor ?

Un transistor est composé de
trois éléments essentiels : la
source, le drain et la grille
(Figure 1). La grille joue le
role d’'un robinet autorisant
le passage de porteurs (des
électrons pour les transistors
de type n ou des trous pour les
transistors de type p). Dans
un état normal, a 0 V, aucun
courant ne passe entre les
deux zones clés : la source et
le drain. En présence d'une
tension électrique suffisante,
un courant, appellé |, passe
entre la source et le drain :

1. Laboratoire d'électronique et
des technologies de linformation
(LETI), www-leti.cea.fr

c'est le « courant a l'état pas-
sant ». Lorsque le transistor
est fermé, on parle d'un cou-
rant de fuite, appelé | ., le
« courant a l'état bloqué ».

Le marché destransistors est
principalement orienté sur
deux familles :

- les transistors « haute per-
formance », que l'on associe
principalement aux micropro-
cesseurs. Les courants |y
prennent des valeurs de cen-
taines de microamperes, voire
de quelques milliamperes ; le
IOFFe::‘,t dans lagamme des 107
amperes ;

- les transistors « basse
consommation », employés
pour des applications mobiles :
les téléphones portables, les
lecteurs MP3 ou encore les
tablettes. On les construit pour
avoir un | . le plus faible pos-
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Figure 1

Schéma de fonctionnement d'un
transistor. Un transistor réagit
comme un interrupteur électrique :
le courant ne passe dans le canal
que si une tension suffisante est
appliquée sur la grille.

sible, dans la gamme des 1077
ampeéres, afin de minimiser la
consommation et améliorer
lautonomie.

Un transistor réagit comme
un interrupteur électrique :
le courant ne passe dans le
canal (la zone située entre la
source et le drain) que s'il y
a une tension suffisante. Le
monde d'aujourd’hui tend a
faire converger ces deux fa-
milles sur le méme produit.
On voit ainsi que la tablette
tient a la fois du PC et du télé-
phone portable : on apprécie
la performance du produit et
U'on apprécie aussi le fait que
le composant consomme trés
peu d'énergie, retardant le
besoin d'étre rechargé.

La définition des transistors
de l'avenir est discutée par

plus d'un millier d’experts
de différents pays regrou-
pés au sein d'une organisa-
tion dénommée l'Interna-
tional Technology Roadmap
for Semiconductors (ITRS)2
Dix-sept groupes de travail
échangent sur différents sec-
teurs de la fabrication d’'un
transistor : matériaux, inter-
connexions, design, modéli-
sation, packaging, etc.

1.2. Les transistors au fil
des années

Les technologies maitrisées
les plus avancées en 2013
sont celles des transistors
« 22-32 nm ». La Figure 2
représente a c6té du tran-
sistor classique en silicium,
dénommeé le « bulk », de nou-
velles familles de transistors :
des structures, toujours pla-
naires, représentées dans
la partie basse de la figure,
comportent une couche sup-
plémentaire jaune d'oxyde
de silicium (Si0,) enterré et
une couche de surface [(en
vert sur la figure) d"épaisseur
trés faible, qui ne dépasse pas
une dizaine de nanométres
de silicium. On parle de SOI
(« Silicon On Insulator », en an-
glais), c’est-a-dire « Silicium
sur Isolant », un empilement
judicieux Si/Si0,/Si ou le sili-
cium (Si) de surface présente
l"épaisseur adéquate (la zone
active) du transistor et l'oxyde
de silicium (Si0,) enterré joue
un role essentiel d'isolation
pour diminuer le courant de
fuite dans la verticalité de la
structure.

Les transistors peuvent
étre de deux types, n ou p,
et ce qui nous intéresse en

2. www.itrs.net
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microélectronique c’'est
d'avoir les meilleurs de
chaque type. Les porteurs de
charge sont les électrons pour
letype n, et les trous (absence
d’électron) pour le type p. Le
but est de faire passer ces
porteurs de charge dans une
zone active trés confinée, que
l'on délimite par des tran-
chées d'isolation, réalisées
typiquement en oxyde de sili-
cium.

Pour réaliser des schémas
d’intégration plus futuristes,
on voudrait accélerer davan-
tage les électrons et les trous.
Celanous amene vers l'étude
de matériaux dits a forte
mobilité (p), pour lesquels
les matériaux de type IlI-V
(constitués d'un élément de
la colonne Il et d'un élément
de la colonne V du tableau de
Mendeleiev. Voir le Chapitre de
B. Demotes-Mainard de l'ou-
vrage Chimie et technologies de
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l'information, EDP Sciences,
2014) fournissent des solu-
tions, comme les alliages de
type arséniure de gallium
(AsGa) ou encore phosphure
d’indium (InP). Lutilisation de
couches stressées (couche en
tension ou en compression,
selon la contrainte) peut aussi
améliorer la performance des
transistors individuels, ce qui
fait l'objet de nombreuses
recherches actuellement.

1.3. La fabrication d'une
puce, étape par étape
(Figure 3)

Comment fabrique-t-on une
puce, qui est une cohabita-
tion de milliards de transis-
tors ? Au départ, on utilise
une plaquette de silicium « Si
ultra-pur » (ou une plaquette
de SOl dans des technologies
plus récentes], sur laquelle
on dépose une résine. On met
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Figure 2

Evolution des architectures de
transistors au fil des années.

50! : Silicium sur isolant (Si/Si0,/
Si); ITWG : Groupe de travail
d'ITRS ; ITRS : International
Technology Roadmap for
Semiconductors ; Flash Poly :
Mémoire type flash (3 grille

en Si) polylcristallin] ; DRAM :
Mémoire dynamique ; MPU : Unité
multi-processeurs (hpASIC :
composant intégré (pour la haute
performance)).
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Figure 3

Les étapes de fabrication d'un
composant en microélectronique.

Silicium |
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ensuite en ceuvre une opé-
ration de lithographie® et de
gravure pour définir des zones
d’'isolation entre des zones
actives sur lesquelles seront
élaborés les transistors.
Par un nouveau jeu d'étapes
Lithographie-Gravure, on
définit les zones de source
et drain, pour les transistors
de type n ou p successive-
ment, en ajustant le nombre
et le profildes dopants par des
étapes spécifiques d'implan-
tation ionique. On construit
ensuite 'empilement de grille,
considéré comme le coeur du
transistor, en prenant le plus
grand soin a élaborer l'oxyde
de grille, l'acteur majeur dans
le processus d'ouverture et
fermeture de la grille. Une
fois ces motifs finalisés, l'en-
semble est recouvert d'une
couche isolante, qui épouse
la topologie de surface, avant

3. La lithographie est une tech-
nique qui utilise une longueur
d’onde spécifique (ou un faisceau
d'électrons) pour tracer des motifs
sur une surface au travers d'un
masque (sorte de pochoir). Voir
le Chapitre de I. Cayrefourcq dans
Chimie et technologies de l'informa-
tion, coordonné par M.-T. Dinh-Au-
douin, D. Olivier et P. Rigny, EDP
Sciences, 2014.

_| Test électrique ++ Découpe HConnexion _IEncapsuIation. . Test/Durcissement

d'étre soumise a un polis-
sage mécano-chimique pour
permettre de planariser la
surface et ainsi démarrer la
construction de nouveaux
étages d’interconnexions,
selon des techniques sem-
blables (lithographie, gra-
vure, nettoyage, préparation
de surface, dépots de couches
barrieres métalliques (Ti, TiN,
Ta, TaN), de métal (W, Cu), ou
d’isolant (SiO,, SiOC, SiON]J,
polissage pour récupérerune
nouvelle surface plane afin de
définir les étages supérieurs.

Tout au long de ces étapes
de fabrication, intervient
un contrdle en continu - au
moyen de mesures, d’ins-
pections - pour contréler la
présence de particules, les
épaisseurs des éléments réa-
lisés, pour vérifier que l'on
est bien la ou l'on doit étre.
In fine, intervient le test élec-
trique (découper, connecter et
mettre en boitier) et les tests
de durcissement. Ces der-
niers permettent d’assurer la
fiabilité des composants sur
leur durée d’utilisation ; on
les place dans des conditions
d’humidité et de tempéra-
ture élevée afin de simuler en
quelques dizaines d'heures



les dommages correspondant
a dix années de durée de vie
par exemple.

1.4. Les défis scientifiques

Le schéma de la Figure 4
donne les différentes zones
du transistor : la source, le
drain et la grille, qui doivent
toutes étre réalisées de facon
trés précise. On va s’intéres-
ser tout d’'abord au matériau
semi-conducteur®: le silicium
(ou selon une variante, le sili-
cium surisolant « SOI »), selon
l'application visée, il est plus
ou moins dopé. Un impéra-
tif de fabrication est alors de
respecter des objectifs d'iso-
lation électrique entre les
différents transistors indivi-
duels que comporte le compo-
sant. On est en effet en train
de fabriquer des milliards de
transistors les uns a coté des
autres;onabesoinde lesiso-
ler entre eux, et de s'assurer
de leurs performances indivi-
duelles sans aucune interfé-
rence (il faut désormais tenir
compte de l'impact possible
de l'auto-échauffement, de
plusieurs dizaines de degrés
Celsius, d'un transistor a
"état passant sur son tran-
sistor voisin, a l'état bloqué
par exemple).

Au-dela de lisolation, on
doit réaliser 'empilement de
grille de facon rigoureuse, car
on n‘acceptera qu'une fuite
extrémement réduite entre
la source et le drain ; puis
le dopage des éléments du
transistor, réalisé par épitaxie
(voir le paragraphe 2.4.) : on

4. Un semi-conducteur est un
matériau dont la conductivité
électrique se situe entre celle d'un
isolant et celle d'un conducteur.
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A : Substrat de départ

B :Isolation

C:Zone de dopage

D : Préparation de surface du canal

E : Dopage et contrainte du canal

F : Empilement de grille (flash inclus)
et espaceur

L]

G :Jonction de la zone d’extension
et halo

H : jonction de contact source et drain

| : Contacts et jonctions surélevés

J: Mémoire dynamique, mémoire a
changement de phase et mémoire
ferroélectrique

définit ainsi des zones dopées
surélevées. Apres avoir fabri-
qué les transistors unitaires
(niveau 0 du composant], on
les assemble, on les inter-
connecte par un réseau de
lignes, a travers un empi-
lement d'étages successifs
(treize étages dans les com-
posants les plus récents fabri-
qués en 2013).

1.5. Les niveaux
d’interconnexions

Dans les années 1970, on
empilait deux niveaux de
couches de transistors ; on
est ensuite passé a quatre
niveaux, et aujourd’hui treize
niveaux d’interconnexions,
aboutissant donc a des puces
trés complexes. Il s'agit de
construire non plus un bati-
ment a deux ou trois étages
mais un batiment a treize
étages ; il faut imaginer les
ascenceurs et les escaliers a
Uintérieur de ce petit batiment
miniature a base ultra réduite,
pour que le signal puisse cir-
culer et que les milliards de
transistors qui le composent
puissent étre correctement
interconnectés (Figure 5).

Figure 4

Description des principaux
défis techniques au niveau d'un
transistor.

Figure 5

Schéma d'une coupe latérale d'un
transistor.
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Figure é

Vue latérale d'un transistor
au microscope électronique a
balayage (MEB].

Source : CEA-LETI.

Figure 7

Vue de dessus des nombreuses
interconnexions au sein d’un
transistor au MEB.

Source : CEA-LETI.

Un chiffre est intéressant a
retenir : 1 a 2 milliards de
transistors dans les micro-
processeurs les plus avancés.
Mais dans les composants de
type « mémoires », comme
développés par Samsung
ou Toshiba, il s'agit de 30 et
40 milliards de transistors
sur des surfaces réduites de
l'ordre du centimétre carré
- vraiment de '« ultra-den-
sité » |

La Figure 6 reproduit une
coupe latérale d'un transistor,
prise en microscopie électro-
nique a balayage. On y voit
les connexions, les différents
étages et les lignes qui per-
mettent d’interconnecter les
différentes parties les unes
sous les autres.

Sur une autre photo (Figure 7),
on observe quatre niveaux de
couches métalliques, déno-
tées « métal 1,2, 3 ou 4 ». On
doit ainsi créer treize étages
pour que, depuis la « base ou
niveau 0 », on puisse inter-
connecter tous les transis-
tors entre eux. La complexité
est naturellement d’éviter les

courts-circuits, ainsi que de
faire en sorte qu’il n'y ait pas
de problémes d’électromigra-
tion.

Zoom « chimie » :
au coeur des
nanotransistors

La chimie intervient au coeur
de la fabrication des transis-
tors. Illustronsici ce point fon-
damental.

2.1. La chimie des matériaux :
les substrats SOI

Le CEA-LETI, atravers le bre-
vet de Michel Bruel déposé en
Septembre 1991, a proposé
une technologie appelée
« Smart Cut™ » (Figure 8). A
partir de deux substrats A et
B monocristallins et a travers
unjeud’oxydation etd’implan-
tation d’hydrogéne (l'étape clé
du procédé), on réalise un col-
lage direct moléculaire entre
les deux surfaces. Un recuit’
a haute température cause
la diffusion de U'hydrogene,
ce qui, du fait de la pression
opérée par le wafer® (les
substrats A et B encore col-
lés l'un & Uautre), entraine la
formation d'un plan de scis-
sion au niveau de l'hydrogéne
implanté et permet de séparer

5. Le recuit d'une pieéce métallique
ou d'un matériau consiste en une
montée graduelle en tempéra-
ture suivie d'un refroidissement
controlé. Cette procédure permet
de modifier les caractéristiques
physiques du matériau.

6. Un wafer est une plaque ou
galette de silicium trés pure, uti-
lisée pour la fabrication de circuits
intégrés ; c'est sur cette galette
que seront gravés les milliards
de transistors qui composent le
circuit.



deux matériaux : le premier
substrat « B » se voit recou-
vert d’une fine couche qui ap-
partenait précédemment au
substrat « A » : c’est la réali-
sation d'un matériau SOI. Sur
la Figure 8, on voit le silicium
substrat B massif 500 mi-
crons classique [(en vert),
puis la couche (en orange])
qui est un oxyde de silicium
qui nous intéresse pour ses
propriétés trés isolantes. En
surface, on areporté (en bleu)
une couche fine de silicium
et finalisé le SOI : Si/Si0,/Si.
Il reste encore a optimiser
la surface, apres ce trans-
fert de couche mince, pour
en faire un substrat pertinent
pour l'industrie, a savoir ayant

une rugosité appropriée (de
l'ordre de 0,1 nm RMS7 pour
une surface scannée de 30 x
30 um) etun écartd’épaisseur
de l'ordre de 0,5 nm maximum
(pour une épaisseur a livrer
de 12 nm).

Sile substrat Aest un substrat
semi-conducteur de germa-
nium, on fabrique un substrat
appelé GeOl (ou « Germanium
On Insulator »). On peut ainsi
réaliser une diversité d’empi-
lements a partir des maté-
riaux A et B comme Si, SiC,
Ge, GaN, etc.

7. RMS : Root Mean Square, est
une valeur moyenne (de rugosité)
sur une surface précisée [ici 30 x
30 pm).

Figure 8

Présentation de la technologie
Smart CutTM et du collage
moléculaire de deux substrats A
etB.
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PDSOI FDSOI (ET-SOI) FDSOI (UTBB-SOI)
80 nm SI/145 nm SiO, 10 nm SI/145 nm SiO, 5nmSI/10 a 25 nm SiO,
Figure 9

Evolution sur quelques années des substrats SO/ (Si/Si0,/Si & partir
desquels sont élaborés les transistors les plus avancés. De la technologie
« partiellement déplétée » [PDSOI] & la technologie « totalement
déplétée » [FDSOI) : les seuls 5 nm de silicium en surface définissent au
mieux le canal des transistors et le passage des porteurs.

PDSOI : Technologie SOl partiellement déplété ; FDSOI : Technologie SO/
totalement déplété ; ET-SOI : Matériau SOl extra fin ; UTBB-S0I : Couches

501 [Si et Si0,) peu épaisses.

Commencer la fabrication du
transistor sur un matériau SOI
a la place d’un silicium per-
met d'augmenter considéra-
blement les caractéristiques
physiques : la couche SOI
présente en effet l'avantage
d’avoir l'épaisseur de canal
idéale pour la performance
du transistor et d’étre isolée
parfaitement du substrat ou
support, ce qui permet de li-
miter trés fortement les fuites
a travers la verticalité de la
structure.

Les épaisseurs des empile-
ments SOl ont été successive-
ment optimisées : l'épaisseur
de silicium a ainsi été réduite
de 80 nm (technologie dite
« PDSOI ») a 10 nm puis 5 nm
dans les technologies les plus
avancées (dites « FDSOI »],
alors que l'épaisseur d'oxyde
enterré Si0, a été diminuée
de 145 nm (standard proposé
par IBMily a quelques décen-
nies) a 25, voire 10 nm afin
de bénéficier d'un atout sup-
plémentaire trés intéressant
quiestdappliquer une tension
sous l'oxyde enterré (en face
arriere donc), afin d'influen-
cer, atravers cet oxyde aminci,

le transistor construit (sur la
face avant), et en particulier
sa tension de passage de
'état bloqué a l'état passant
(Figure 9). Cette option récente
d'intégration permet de fabri-
quer de maniére treés controlée
des transistors de longueurs
de grilles de 10 a 20 nm, bien
isolés, pour garantir d'excel-
lentes performances.

2.2. La chimie des surfaces et
des interfaces : le séchage

Le phénomeéne du « collage
moléculaire » est un procédé
clé permettant la réalisation
du SOI : il s’agit de mettre en
contact deux surfaces idéa-
lement préparées (rugosité
adaptée, hydrophilie spéci-
fique, minimum de particules)
et de bénéficier d'un méca-
nisme de surface lié a la pré-
sence de liaisons hydrogéne.
Celles-ci sont extrémement
sensibles aux conditions de
préparation, de température
(Figure 10), et il faut donc une
extréme maitrise pour obte-
nir un collage moléculaire
réussi permettant aux deux
substrats d’étre parfaitement
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Figure 10

A) Mécanismes proposés pour le processus de collage moléculaire en

fonction de la température : la liaison hydrogéne joue un réle essentiel

a température ambiante ; les aspérités et les définitions précises des

surfaces sont aussi essentielles pour affiner la compréhension de ces

phénomenes aux interfaces.

BJ La mesure de la densité électronique (ou son ratio vis-a-vis du

matériau Si] selon la valeur nous indique le positionnement (en z) de Si,

Si0, ou du vide (chute de la densité électronique). La technique nous a

permis de mesurer cette interface de collage (évaluation de la zone de

vide] et donc de savoir sous quelles conditions on a pu la fermer/sceller

au mieux.

1: matériau silicium ; 2 : matériau Si0,, 3 : interface de collage [« vide ».
Sources : R. Stengl et coll. (1989). J. J. Appl. Phys., 28 ; F. Rieutord et

coll. (2001)., Phys. Rev., B 63 ; F. Rieutord et coll. (2006).

scellés. La structure chimique
des surfaces - et donc leur
réactivité, qui intervient dans
le collage moléculaire - a été
étudiée avec les techniques
les plus modernes, comme
l'utilisation du Synchrotron
de Grenoble® appelé E.S.R.F.
(European Synchrotron
Radiation Facility) ; cela a per-
mis de connaitre l'effet des
recuits en température ou les

8. Au sujet du sychrotron, voir La
chimie et lart, le génie au service de
Uhomme, Chapitre de K. Janssen,
coordonné par M.-T. Dinh-Audouin,
R. A. Jacquesy, D. Olivier et P. Ri-
gny, EDP Sciences, 2010.

conditions de la formation de
liaisons Si-0-Si.

Pour réussir le collage molé-
culaire, il faut entre autres
appliquer une gestion rigou-
reuse de l'eau. A l'échelle na-
nométrique, intervient en effet
un phénomeéne similaire qu'a
grande échelle lorsqu'on veut
coller un film plastique surune
surface : on doit éviter toute
présence d'eau résiduelle qui
confinerait des bulles et empé-
cherait un collage de qualité.
La Figure 11A schématise le cas
d’un collage entre deux oxydes
de type SiO,. Si une certaine
quantité d'eau est présente en
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Figure 11

A) Représentation schématique

de lapparition de cavités a une
interface de collage lors d’un
recuit (cas du collage direct Si0,-
Si0,) ; B cavités nanométriques
observées dans le cas d'un collage
direct 5i0,-Si0, (3 nm-7 nm] aprés
un recuit de 2 h a 300 °C.

Source Fig. 11A: C. Ventosa
et coll. (2009). Electrochemical
and Solid State Letters, 12(10).
Source Fig. 11B : D. Lafond et

A-M. Papon, CEA-LETI.

Largeur d'interface (par XRR)

—o— SisSi
—4— 50,50,
41 ES

surface avant le collage molé-
culaire, elle va étre encapsu-
lée et générer des nanocavités
lors de la montée en tempé-
rature. On observe (au moyen
du rayonnement synchrotron)
que la largeur de Uinterface
s'ouvre a partir d’environ
200 °C (voir la Figure 12) et
l'on y détecte (en microscopie
électronique a transmission,
MET]) la présence de nanocavi-
tés. La Figure 11B met bien en

évidence la formation de ces
nanocavités, a linterface de
deux oxydes thermiques col-
lés, de 3 et 7 nm d’épaisseur
respectivement. Pour éviter
ces défauts, il convient d’opti-
miser précisément l'étape de
séchage.

On peut sécher une surface
par différentes approches
techniques : soit par le vide,
soit par un courant gazeux,
soit par le chauffage ou encore
par l'utilisation de solvants a
faible tension de surface. Pour
trois conditions différentes
de procédé, de pression ou
de température, on observe
par micoscopie acoustique a
balayage l'interface des deux
surfaces collées, et l'on qua-
lifie la réponse de cette inter-
face par la présence de dé-
fauts (Figure 13). Cela permet
de définir les conditions de
procédé optimales ; le résultat
de ces mises au point est un
collage quasiment parfait a
U'échelle de cette technique
de caractérisation.
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Figure 12

Evolution de la largeur d’interface
en fonction de la température de
recuit selon les matériaux collés.
On observe une augmentation

de la largeur d'interface avec la
température, a partir de 200 °C,
dans le cas Si0,-Si0,

Séchage #1 Séchage #2 Séchage #3
(P1,T1) (P2,T2) (P3,T3)
Figure 13

Optimisation du séchage : observation par microscopie acoustique a
balayage de deux substrats collés. Dans des conditions optimales de
séchage, il est possible de limiter la défectivité a linterface de collage des
deux matériaux.



2.3. La chimie des liquides :
la gravure HF/BOE

L'application représentée sur
la Figure 14 est celle de la pré-
paration de surface d'un SOI.
On subit généralement une
pollution de la surface du SOI
par une couche d'oxyde natif
(typiquement de l'ordre de 0,8
a1,5nm), ou bien l'intégration
globale a imposé a ce stade
de fabrication un oxyde ther-
mique plus épais (typiquement
de l'ordre de 3 a 6 nm] qu'il
convient d’éliminer pour réali-
ser une couche ultérieure (un
contact métallique, ou encore
une couche épitaxiée’ dopée
par exemple). La complexité
de l'étape réside dans le fait
qu’il faut retirer la couche
d’oxyde de surface Si0O, enim-
pactantau minium l'espaceur
du transistor (en vert sur la
figure) qui est généralement
en nitrure de silicium Si;N,.
Sans précaution, on obtient
une sélectivité d’environ un
pour un, c'est-a-dire que
lorsqu’on enléve 1 nm verti-
calement d'oxyde, on enléve
simultanément 1 nm de niture
latéralement. Cela est devenu
inacceptable dans les techno-
logies avancées ol l'espaceur
ne mesure que 5a 10 nm ; il
faut développer un procédé de
nettoyage adapté, et pour cela
faire appel a la chimie.

Un procédé chimique inté-
ressant s’appelle le BOE
(« Buffered Oxide Etching »)
et utilise un mélange d'acide
fluorhydrique (HF) et de fluo-
rure d'ammonium (NH,F]. En
variante du BOE dit commer-
cial (on achéte un mélange
préparé HF+NH,F], on se pro-
pose d'élaborer notre propre

9. Voir le paragraphe 2.4. sur l'épi-
taxie.

Eliminer le SiO,

en surface du SOI l
Ne|

Sio

Substrat Silicium

Minimiser
la perte de Si,N,

SOl
Sio

Substrat Silicium

BOE, dit co-injecté, par ajout
de NH, ou d’hydroxyde d’am-
minium NH,OH, qui est une re-
présentation de (NH,,H,0) sur
une solution de HF mis en ex-
cés, de sorte que l'ensemble
de NH, est transformé en
NH,F par une réaction quasi-
totale de l'acide sur la base, et
'excés de HF judicieusement
choisi permet de formuler le
mélange final HF/NH F.

Dans le mélange BOE, se
retrouvent huit especes
chimiques principales : les
molécules HF et H,F,, et les
ions F et HF,” provenant de
l'ionisation de l'acide fluo-
rhydrique, et a partir du fluo-
rure d'ammonium, la molé-
cule d'ammoniaque (NH,] et
les ions H* et OH- ainsi que
'ammonium NH_*. Toutes ces
especes entrent dans de nom-
breux équilibres chimiques,
résumés sur la Figure 15.

Les équations chimiques qui
gouvernent ces équilibres
peuvent étre simulées sur
ordinateur, et dans les condi-
tions chimiques retenues, le
mélange a un pH de l'ordre
de 2,9: les concentrations des
espéces fluorées présentes
sontdonnées par le calcul, les
résultats de cet exemple sont
présentés sur les tableaux
de la Figure 16. La condition

Figure 14

Optimisation de la chimie de
préparation de surface pour une
gravure sélective entre Si0, et
Si,N,.
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Figure 15

La chimie BOE [« Buffered Oxide
Etching »] : un systéme de huit
équations a huit inconnues.

Réf. :

Le Tiec et coll. (2011),
SPCC.

Espéces chimiques
(8 especes/8 équations)

/(1)HF+HZOﬁ F+H,0" \

(2 NH; + H,0 = NH, + H,0*
(3)2H,0 = OH +H,0*
(4) Electro-neutralité

(5) Conservation de masse de F [H
(6) Conservation de masse de N

(1) HF +F~ = 2HF;
(8)HF + HF = H,F, q

\ /

Kd, = 3,963 = 2 Kd,=2,7=

Ka, = 1071 = PO
! [HF]

Ka,=10""= INH,I[H,0°]
INH,"]

K. =107 =[H,0*][OH]

[H;0"] + [NH;1 = [OH] + [F] + [HF}]

F] + [F]+ 2[HF;] + 2[H,F,] = constante A
[NH,] + [NH;] = constante B

[HF] [H,F,]

[HFP?

[HFIIF] :

Pour oo mélange chimigus,

fl'mtlm d'électro-neutralitg

et résolue pour 2.7 <pH< 3.9

[ | L | Addmtion =0 7 | Plus précisément
jaras | jane | smean HFH}HFUI'I |
Résuftats
pH Lm
o] jmedny| Ir:?: Répartiticn du fluas
LTS 01 =» 37 % HF et 19% HF;
Py wmeal}] trear 1% jeapsesa)
lald | m 1 MEG1 FF]
| IF1 14T 01 L,
| k) deneay | o o
T 25
Figure 16

Tableau du haut : simulation pour : 50cc NH,0H + 100cc HF 49 % dans 1800 cc d'eau. Les huit concentrations
théoriques sont évaluées. Tableau du bas : suivi de la neutralisation de HF par lammoniaque pour une

simulation.

Y. Le Tiec et coll. (2011), SPCC.




V(NH,OH) | «BOEXI1» | I[HF] [H,F,] F] [HF;] pH

10 0,13 2% | 63% 2% 7% 2,04
20 0,28 26% | 57% 4% 13% | 234
40 0,63 2% | 45% 8% 2% | a7 | o4
60 1,08 20% | 3% | 14% | 33% | 300 | ¢ pH = f(V-NH,OH)
80 168 17% | 23% | 20% | 40% | 324
90 2,07 15% | 18% | 24% | 43% | 336 | °
100 2,53 13% 14 % 29% 44 % 3,49 4
110 3,1 12% | 1% | 3% | 4% | e |
120 3,82 10% 8% 30% | 43% | 375
140 5,99 7% 3% 51% | 39% | 405 | 24— ,V,‘N”,‘OH,)(C,C)
160 10,48 4% 1% 67% | 28% | 440 0 40 80 120 160 200
180 25,05 2% 0% 84% | 14% | 489
190 60,43 1% 0% 92% 7% 532
195 1736 0% 0% 97 % 3% 5,79

A B

Figure 17

A) Tableau indiquant le résultat d’une succession de simulations ou seul le volume d'ammoniaque augmente ;
BJ courbe de neutralisation pH-métrique de la solution de HF par ces mémes solutions d’ammoniaque.

de pH-métrie qui résout cet
exemple de systeme de huit
équations est donnée par le
respect de la condition d’élec-
troneutralité, selon laquelle
l'ensemble des charges posi-
tives (issues des ions H* et
NH,*) doit étre compensé par
l'ensemble des charges néga-
tives (issues desions OH-, F- et
HFZ']. Dans le tableau, cela est
symbolisé par le fait que la
différence est nulle (= 0).

Des simulations ont été
faites pour un volume de HF
donné et des concentrations
croissantes d'ammoniaque
(Figure 17A). On obtient une
courbe classique de neu-
tralisation pH-métrique
(Figure 17B), ol le pH aug-
mente avec l'ajout d'ammo-
niaque qui vient neutraliser
HF. L'évolution des concen-
trations des especes fluo-
rées (Figure 18) montre que
les concentrations en HF
et en H,F, diminuent alors,
celle des ions fluor (F] aug-
mente corrélativement. La
concentration de lion HF," en

revanche passe par un maxi-
mum. Comme les espéces HF
et HF - sont les plus actives
pour la gravure de SiO,, on
a ajusté la composition du
mélange chimique autour du
maximum de concentration de
HF, (c'est-a-dire a Uoptimum
de gravure).

Dans ces conditions, on est
capable de graver la couche
de Si0, en épargnant le nitrure
de silicium ; les sélectivités
expérimentales obtenues
sont de l'ordre de dix pour un,
et l'on atteint ainsi l'objectif
d’enlever 5 nmde SiO, tout en
ne consommant que 0,5nmde
Si,N, surle flanc du transistor.

& Enpeces Fucrsew & = BWA4H, O]

= MFd - Mh] - [F]
e :
= l f{f
g | ¢ b
- o= ; -
o - e
o R S—
" T

Figure 18

Evolution des concentrations des
especes fluorées au cours de la

neutralisation par lammoniaque
NH,.
L'espéce HF, connait un optimum

pour un pH proche de 3,4 (44 % du

fluor est alors sous cette forme
complexée).
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Figure 19

Schéma de l'ajout d’'une couche
par épitaxie sur la surface d’un
matériau SOI.

Figure 20

Croissance d'une couche de SiGe
sur Si : les réseaux cristallins

ont des parameétres de maille
différents. Selon l'épaisseur de
SiGe déposée, on peut étre dans
un scenario de SiGe contraint (cas
A, ou alors le SiGe est relaxé avec
création de défauts (dislocations,
cas BJ.

2.4. La chimie des
matériaux : les épitaxies

Dans la continuité de L'étape
précédente décrite dans le
paragraphe 2.3., aprés l'éli-
mination de l'oxyde en sur-
face du SOI, on peut procé-
der au dép6t d’une couche de
matériau par la méthode dite
d'« épitaxie », méthode par
laquelle on fait croitre sur la
surface un matériau de ré-
seau cristallin similaire, ou
presque similaire (Figure 19).

Dans la fabrication des tran-
sistors de type p, on peutren-
contrer une situation d'« épi-
taxie contrainte ». La couche
la plus appropriée, celle qui
permet les meilleures perfor-
mances, est en Germanium
(Ge), ou bien, dans une situa-
tion intermédiaire, un alliage

silicium/germanium (SiGe],
mais celui-ci n'a pas rigou-
reusement la méme maille
cristalline que le silicium uti-
lisé comme substrat. Le dépot
par épitaxie reste cependant
possible, mais en situation
contrainte : les premiéres
couches de SiGe que l'on
dépose s'adaptent au subs-
trat de silicium en suivant son
parametre de maille dans la
direction de croissance, une
adaptation qui devient impos-
sible au-dela d'une épaisseur
critique du dépét (e ).

On parle de SiGe contraint
(Figure 20) : SiGe n’est pas
dans son état naturel relaxé,
on parle d'état pseudo-mor-
phique. Au-dela de l'épais-
seur critique, des défauts de
croissance vont se produire

SOI

SiO, enterré dans le SOI

Substrat Silicium

SOl

SiO, enterré dans le SOI

Substrat Silicium
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avec l'apparition de ce qu'on
appelle des dislocations.
Des études de caractérisa-
tion doivent considérer ces
différents cristaux, leurs
paramétres de maille, com-
prendre les types de défor-
mations : toute une problé-
matique de la chimie des
matériaux. Il en résulte par
exemple une meilleure maf-
trise de l'épaisseur critique,
parametre clé pour lUopti-
misation des dépots et donc
l'ajustement de la perfor-
mance des transistors.

Selon le transistor envisagé,
onviseradesalliages silicium/
germanium de différentes
compositions - qui peut étre
de 5 % ou de 50 % de germa-
nium (Figure 21A). Pour réali-
ser ces couches, on utilise la
technique de dépot chimique
a partir de phases gazeuses.
Un mélange de dichlorosilane
(SiH,CL, gaz] et de germane
(GeH,gaz] (Figure 21B) est uti-
lisé suivant des conditions de
température, débit, pression,
définies par le laboratoire de
chimie en fonction des com-
positions finales souhaitées
pour les dépots. Les points
de fonctionnement sélection-
nés seront testés en vraies
grandeurs afin de qualifier
la réponse électronique des
matériaux déposés au travers
des performance testées des
transistors associés.

La Figure 22 illustre l'épitaxie
de SiGe dopé au Bore (B) avec
30 % de germanium pour les
zones de source et drain (par-
tie haute de la figure) ; un SiGe
avec 20 % de germanium a
été intégré comme matériau
pour le canal afin d’y optimi-
ser la mobilité des porteurs
(trous), sur la partie basse de
la figure.

— r
S | J N P=20Torr .
LGDJ 00k r g 50 - i
'ﬁ 3 £ 40 o i
T30 750°C- MFR=0012 & .-__.-"-
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2 | S hia b 2
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0 0,05 0,1 0,15 0,2 0 0,05 0,1 0,15 0,2
A F(GeH,)/F(SiH,CL,) B F(GeH,)/F(SiH,C1,)
Figure 21

Chimie des procédés : génération d'abaques en fonction du rapport
gazeux germane/dichlorosilane : A] vitesse de croissance du SiGe selon la
température & une pression de 20 Torr ; B] concentrations de germanium

associées.
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Figure 22

Observation de SiGe épitaxié dans les zones clés : A source et drain
« surélevés » [en haut] ; B] canal du transistor en SiGe [en bas).
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Figure 23

La chimie de simulation permet de
définir la facon dont un dépat de

Hf0, va s'organiser sur une surface
donnée: ici, il dimérise (3 droite).

Source : C. Mastail (2010),

PhD thesis.

2.5. La chimie des
matériaux : de nouveaux
matériaux de grille

Lagrille - sorte d'interrupteur
quis'ouvre et qui se ferme - est
constituée d'un oxyde de grille
dont on cherche a augmen-
ter la performance en termes
d’isolation : c’est en effet le
« coeur du transistor », et
l'épaisseur de cet oyde dimi-
nue au fil de la miniaturisation.
Onaainsiobservé que le maté-
riau historique Si0, connais-
sait une épaisseur limite cer-
taine a partir de la technologie
« 65 nm », de sorte que pour
les nceuds technologiques sui-
vants, de nouveaux matériaux
ont dd étre intégrés, principa-
lement autour des éléments
hafnium (Hf) et zirconium (Zr),
et donc de leurs oxydes cor-
respondants HfO, et ZrQ,. Les
études structurales de ces
deux matériaux ont permis
de comprendre les comporte-
ments et les caractéristiques
techniques de leurs différentes
variétés cristallines (cubique,

Tableau

tétragonal, monoclinique) : la
permittivité relative e, quitra-
duit en quelque sorte le pou-
voir isolant du matériau, varie
précisément selon la maille
cristalline (Tableau). La capa-
cité d’'isolation C, s’exprimant
selon C = eS/e, on augmente
la capacité en augmentant la
valeur e de l'oxyde d’isola-
tion pour une géométrie fixée
(surface S, épaisseur e restant
constantes] ; ou bien, pour une
méme capacité [performance)
visée, on peut se permettre
d’augmenter l'épaisseur e et
donc sécuriser Louverture de
la grille, en utilisant ces nou-
veaux matériaux a permitti-
vité plus élevée. Dans la com-
munauté internationale, ces
nouveaux oxydes de grille sont
reconnus dans la catégorie des
matériaux « High k ».

Des études de chimie de si-
mulation ont également été
menées pour définir la facon
dont un dépét de HfO, va s’or-
ganiser sur une surface don-
née (Figure 23). Les procédés

Caractéristiques cristallographiques de Hf0, et Zr0,

Cubique 29 3,15
Tétragonal 70 3,84

Monoclinique 16-18 2,98

Cubique 37 2,63
Tétragonal 38 3,31
Monoclinique 20 2,98

Source : C. Zhao et coll. (2002). MRS Vol. 745.




de dép6t chimique, toujours
par dépdts en phase gazeuse,
sont étudiés et définis dans les
laboratoires.

La Figure 24 retrace la nature
des métaux utilisés pour la fa-
brication des transistors au fil
des générations. On est passé
des siliciures de molybdéne
au tungsténe, titane, cobalt,
nickel. Aujourd’hui, pour opti-
miser la résistivité, on « sili-
ciure » a la fois la grille, la
source et le drain avec NiSi
présentant généralement 5 a
15 % de platine.

Pour les transistors de type
n, on utilise essentiellement
le substrat/matériau sili-
cium ; pour les transistors
de type p, on travaille aussi
sur le germanium et sur
l'alliage silicium/germanium
comme décrit précédem-
ment (paragraphe 2.4.). La
réalisation des contacts dans
ces cas est différente car les
matériaux peuvent exister
sous différentes phases, ce
qui nécessite de définir les
conditions thermiques pré-
cises pour réaliser d'excel-
lents contacts (Figure 25).
Ces taches conduisent a étu-
dier de trés prés la chimie
métallurgique, la chimie des

Uniquement la grille

p, (Q/sq.)

A

100 v -
E N* poly-Si (El\ E
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10 Polycide

\ Salicide W
'4

¢
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1
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contacts. Le siliciure de nic-
kel se présente ainsi sous
la forme Ni,Si a basse tem-
pérature puis évolue sous
la forme NiSi a plus haute
température. Le germaniure
de nickel NiGe n’existerait
que sous une seule phase et
surtout, sa résistivité aug-
mente fortement a partir de
450 °C, soit une température
significativement inférieure
si on compare avec NiSi. On
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Figure 24

Les métaux dans les transistors.

Source : Iwai et coll. (2002).
Microelectronic Eng. 60.

Figure 25

Chimie des contacts : différentes
phases au sein des matériaux en
fonction de la température.

Source : V. Carron et coll. (2007).
ECS 2007.
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Figure 26

A) Schéma de différentes
architectures de transistors ; B)
schéma de ['utilisation de nanofils
(tubes bleus) dans un transistor.
Sources : C. Le Royer et coll.
(2008), EMRS et T. Ernst et coll.
(2008), IEDM.

comprend donc que la fenétre
du procédé de siliciuration
(établissement du contact
sur les zones source, drain
et grille de chaque transistor)
doit étre ajustée sil'on ainté-
gré sur la méme plaque du
silicium (pour des transistors
n optimum) et du germanium
(pour des transistors p opti-
mum).

La communauté internatio-
nale a revisité également les
possibilités d'architecture
des transistors ; différentes
options sont représentées
(Figure 26). On doit toujours
définir source, drain et grille,
mais ces trois espaces sont
arrangés selon différents de-
signs. La technologie planaire
historique est désormais
challengée par la technolo-
gie verticalisée dite « 3D »
/ FinFET. Enfin, Lutilisation
avantageuse de structure a
base de (multilnanofils, pour
faire transiter les porteurs de

charges dans des « canalisa-
tion dédiées » a été démontrée
(Figure 26).

Ces techniques de nanofils
permettent potentiellement
de détecter des masses
aussi faibles que 10'® et 102
grammes (atogrammes ou
zeptogrammes). C'est la per-
formance, la sensibilité, a la-
quelle aujourd’hui, gréce aux
nano-objets, on est capable de
réaliser une détection perfor-
mante (Figure 27).

La Figure 28 présente la va-
riation de la conductance de
nanofils de silicium fabriqués,
selon différentes conditions
de pH. « La boucle est bou-
clée » : la compréhension des
différents aspects chimiques
(matériaux, surfaces, inter-
faces, etc.) permet la réa-
lisation de nano-objets, et
certaines de ces créations
permettent de mesurer... une
activité chimique telle que le
pH!

Co-intégration planaire

Technologie « Planaire »

Co-intégration 3D

A0 0 B

Co-intégration 3D

Technologie « FinFET »

Nanofils




Sensibilité Définition

dm = ZMEWi o |
fy

Quartz M~ 1mg

.' [
microbalance m ®,~ 10 MHz

Résonateur donde  * M, ~1mg-1pg
accoustique (surface) @ @, ~ 10 MHz - 1 GHz

M~1Hg-1ng
@, ~ 10 kHz

M, ~1ng-1fg
©,~ 100 MHz

Figure 27

Différentes méthodes détectant
des masses : la sensibilité varie
désormais jusqu'au zeptogramme
(10% g).
MEMS = Microsystémes élec-
tromécaniques.

Source : T. Ernst et coll. (2008),

IEDM.
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Figure 29

Les métiers de la chimie pour la
microélectronique

2.6. Les métiers de la chimie
pour la microélectronique

La Figure 29 résume les diffé-
rents métiers de la chimie qui
sont sollicités par lindustrie
des transistors. Pour fabri-
quer des transistors il faut
réaliser des dépots, des trai-
tements thermiques, des im-
plantations, des préparations
de surface, des épitaxies.
Il faut maftriser le collage
moléculaire, le nettoyage, le
polissage mécano-chimique,
etc. Les filieres des substrats
peuvent étre celle du SOl,
celle du SiGe, des matériaux
[1I-V, du germanium, etc. Les
filieres de capteurs utilisent
les mémes moyens technolo-
giques, quoiqu’'a une échelle
plus grande que le nanomeétre
(mémes outils et expertises).

Pour une autre perspective a
plus long terme, on peut citer
la filiere « bio », encore peu
évoquée mais en réelle phase
d’expansion :il s'agitde coupler
les connaissances d'électro-
nique et de chimie des surfaces
avec celles de la biologie, de
la biochimie et de la méde-
cine pour explorer la possi-
bilité de « filieres bioélectro-
nigues ». De nouveaux besoins

en support d'analyse de sang,
analyse d’ADN, de blocage de
protéines, etc., apparaissent,
et pour y répondre, le savoir-
faire de fonctionnalisation de
surface est précieux.

Sil'ons’intéresse aux métiers
de chimistes impliqués dans
ces taches de fabrication de
transistors pour les équipe-
ments de haute technologie
pour la communication, on
voit une grande diversité de
besoins et d'offres (Figure 29).
Que l'on soit technicien, ingé-
nieur, docteur, expert, on peut
occuper différentes positions :
par exemple démarrer dans
un atelier « dépot des mé-
taux » pour la filiére transis-
tor, puis passer dans lafiliere
substrats optimisant le dépot
desisolants, bifurquervers la
fabrication de capteurs, etc. ;
cela a tout niveau : dans la
recherche, dans le dévelop-
pement ou bien dans la phase
de production. Dans ce der-
nier champ, on a ainsi besoin
d’ingénieurs qui garantissent
la qualité de la production, le
respect des procédés notam-
ment. Toute une filiere ou la
chimie est impliquée néces-
site des techniciens, desingé-
nieurs, des experts.
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Quelques chiffres a retenir
pour comprendre

En 2013, il est possible d'incorporer quarante
milliards de nanotransistors dans les compo-
sants les plus récents. Les deux familles de
transistors répertoriées - les transistors haute
performance et les transistors basse consom-
mation - sont en train de converger. Elles
se retrouvent aujourd’hui dans les tablettes,
demain dans des montres (les montres de haute
technologie, connectées, qui viennent de sortir
sur le marché) - une miniaturisation extréme.
La longueur de grille, aujourd’hui, est de 15 a
20 nm, c’est ce qui permet cette ultra-densité.

Parmi les bases techniques qui ont permis ces
chiffres extraordinaires, il y a les progrés de la
chimie : la chimie des matériaux, la chimie des
surfaces, les gaz, l'eau, la chimie des procédés,
les réglages d’équipements, etc. De multiples
facettes de métiers passionnants, divers, dans
un environnement unique et de tres haute tech-
nologie.

Pour aller plus loin

- Yannick Le Tiec (2013). Chemistry in Microelectronics, Wiley-
ISTE, 384 pp. ISBN : 9781848214361.

- Yannick Le Tiec (2013). Chimie en microélectronique, Traité RTA,
Micro et nano électronique et systemes, Hermeés-Lavoisier, 384 pp.
ISBN : 9782746239180.
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