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Abstract
Smaller, lighter, faster, cheaper are today demands in microelectronics; new technologies stack and interconnect
materials and components are utilised to achieve high density, small size, low weight, reduced power, and very
low cost. Particularly important in this context is the thermodynamic degradation that offers new tools, new ways
to solve PoF problems and prevent failure. Prognostics using a thermodynamic energy approach should advance our

capabilities.
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Introducere

Cand ne gandim la degradarea termodinamica,
chiar daca este vorba de sisteme complexe, de
dispozitive si chiar de imbatranirea umana, vom
incepe sa ne dam seama ca este vorba despre
,ordine”, convertita in ,dezordine” din cauza
tendintelor spontane naturale descrise de a doua lege
a termodinamicii, de a fi in echilibru cu mediul
inconjurator.

Cu toate ca multi studiaza termodinamica si cea de
a doua lege a ei, putini cred ca ea da o explicatie
pentru degradarea in timp a unui produs. Noi putem
insa manipula si reformula legea.

In termeni de degradare dinamica, a doua lege se
refera la degradarea termodinamica a sistemului;
procesele spontane de degradare reversibile care au
loc intr-un sistem interactioneaza cu mediul lor
inconjurator si astfel vor reactiona, incat sa ajunga la
o stare de echilibru termodinamic cu mediul lor
inconjurator.

Cu studiul termodinamicii, stiinta ne face un
cadou, deoarece cea de a doua lege a termodinamicii
explica procesele de imbatranire. De aceea, putem
combina stiinta degradarii cu termodinamica, caci a
doua lege a termodinamicii se refera la degradarea
termodinamica a sistemului: procesele spontane de

defectare parametrica lenta
difuzie

degradare, ireversibile, care au loc intr-un sistem
interactioneaza astfel cu mediul sau, incat sa se ajunga la
o situatie de echilibru termodinamic cu mediul sistemului.
Termodinamica este o abordare energetica; de multe ori
este mai usor sa urmarim daune provocate de dezordine si
de fizica defectarii proceselor de imbatranire. Aici
termenul ,sistem” poate fi un dispozitiv, un ansamblu
complex, o componenta sau o zona de interes, pusa
deoparte pentru studiu [1].

In multe situatii, defectarea nu este pur si simplu o
optiune si poate cere o planificare imensa pentru a preveni

defectarea. Avem nevoie de toate instrumentele
disponibile care sa ne poata sprijini.
Stiinta  degradarii  termodinamice  ofera  noi

instrumente, noi moduri de a rezolva fizica problemelor de
defectare si noi modalitati de prognozare pentru a preveni
defectarea.

In concurentd cu mecanismele de defectare, o
abordare care sa foloseasca o matrice de teste accelerate,
bazata pe caracterizarea fiabilitatii celulei si a aproximarii
distributiei ratei constante de defectare a celulei
(sistemului) sunt exemple de sugestii alternative care ar
putea fi folosite in locul unui singur mecanism (dominant)
de defectare, altfel spus factori de accelerare a sistemului
bazati pe multiplicatorii factorului componentei si pe
fiabilitatea sistemului electronic alcatuit din componente
(fig. 1).
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Figura 1.

Ratele de imbatranire conceptualizate pentru mecanismele de defectare datorite fizicii defectarii PoF
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Exista o multime de noi oportunitati de a folosi si a
imbunatati metodele de degradare termodinamice.
Prognoze folosind o abordare de energie termodinamica
ar trebui sa faca sa avanseze mult capacitatile noastre.

In multe situatii, esecul nu este pur si simplu o
optiune si poate necesita o planificare imensa pentru a
preveni defectarea. Avem nevoie de toate instrumentele
disponibile pentru a ne ajuta. Stiinta degradarii
termodinamice ofera noi instrumente, noi moduri de a
rezolva problemele fizicii defectarilor si noi modalitati
de a face pronosticuri pentru a preveni defectarea [1].

Cazul circuitelor integrate

Majoritatea circuitelor integrate este fabricata
dintr-un singur substrat monocristalin de siliciu, pe care
sunt depozitate diferite structuri, cu proprietati
electronice specifice, legate intre ele prin linii de
interconexiune conductoare, conform unei scheme
definite. Aceste randuri stivuite pe diferite niveluri, sunt
izolate unele de altele printr-un dielectric. insa
reducerea drastica a dimensiunilor componentelor (de
ex. a tranzistorului MOS), este insotita de o densitate de
integrare din ce in ce mai mare a acestor
componente [2]. Aceasta conduce la utilizarea mai
multor niveluri de interconectare si, deci, la lungimi de
interconexiuni tot mai importante (Tabelul 1).

Tabelul 1 Previziunea exigentelor technologice in
microelectronica [2]

Anul 2007 {2008 {2009 2010 [2011 (2012
Nr. niveluri 11 12 12 12 12 |12
interconexiune

Lungime 1439 (1712|2000 |2222 {2500 |2857
interconexiuni

(m/cm?)

Grosime bariera (5 4,3 3,7 3,3 2,9 (2,6
difuzare (nm)

Metalizarea se gaseste la diferite niveluri de
integrare ale unui circuit integrat (fig. 2 si 3):

— Nivelul ,metal 1” ia direct contact cu zonele
sursa, drain si grila a componentelor si permite
interconexiuni locale. Aceste interconexiuni
leagda intre ele tranzistoarele si permite
realizarea functiilor logice dorite.

— Celelalte niveluri stabilesc conexiuni cu liniile
superioare prin gauri de contact (vias) si servesc
ca interconexiuni pe distante lungi, de exemplu
intre cip si exterior.
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Figura 2. (a) Sectiune a unui circuit integrat (vezi nivelurile
ierarhice) [2] si (b) fotografii SEM ale nivelurilor de
interconectare ale unui circuit integrat, realizat de
STMicroelectronics
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Figura 3. Sectiune transversala a nivelelor ierarhice
[STMicroelectronics]

Evolutia arhitecturii circuitelor integrate si a mate-
rialelor, din care sunt constituite, este corectata si
actualizata in fiecare an, in ,foaia de parcurs” ITRS
(International Tehnology Roadmap for Semiconductors) [3].

Criterii pentru barierele de difuzie

Barierele de difuzie trebuie sa indeplineasca criterii
stricte.
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Figura 4. Schema diagramei tipice a unui element de
interconectare

Difuzia metalului si a siliciului prin bariera trebuie sa
fie impiedicata in mod eficient la temperaturi ridicate,
de ordinul a cel putin 500 °C. Bariera nu trebuie sa
reactioneze cu metalul si cu dielectricul. Adeziunea cu
materiale adiacente trebuie sa fie de buna calitate. Cum
difuzia se produce, in principal, de-a lungul limitelor,
filmele cu o microstructura amorfa sunt preferate celor
nanocristaline.

n cazul barierelor de difuzie cu o grosime de 4 nm,
aceste bariere trebuie sa prezinte, de asemenea, o
rezistivitate rezonabila, mai mica de 1000 pQ/cm pentru
a pastra avantajul rezistivitatii scazute a cuprului [5, 6].
Se recomanda chiar o rezistivitate mai mica de
500 pQ/cm [7]. Totusi, acest criteriu de rezistivitate a
barierei nu este necesar, daca grosimea barierei este de
1 nm. Temperatura de depunere a straturilor bariera nu
trebuie sa depaseasca 250 °C, pentru a nu deteriora
materialele dielectrice existente, alcatuite din
materiale polimerice foarte sensibile din punct de
vedere termic [7-10].

Filmele care au o densitate relativ ridicata, de
ordinul 8 g/cm?3, sunt preferate pentru straturile bariera
de difuzie, pentru a preveni difuzia. Contaminarea cu
clor sau brom ridica probleme in ceea ce priveste
proprietatile de fiabilitate [11].
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Figura 5. Reprezentarea schematica a densitatii de curent in
dielectric, in functie de campul aplicat

Intr-adevar, impuritatile halogenate pot provoca
corodarea liniilor de cupru. in prezent, materialul
retinut in microelectronica pentru aplicatii de tip
bariera de difuzie este nitrura de tantal. Pentru a
imbunatati aderenta dintre cupru si acest material, un
film suplimentar de Ta este depus pe nitrura de tantal.

Prin definitie, in microelectronica, conformitatea
unui depozit este definita ca raportul dintre grosimea
cea mai mica pe punctul lateral al celei mai mari grosimi
[in general, acesta este punctul din partea superioara a
treptei (valoarea ideala = 1)]. Reducerea drastica a
dimensiunilor, combinata cu un numar tot mai mare de
stive de interconexiuni necesita ca straturile de bariera
sa aiba o conformitate excelenta a structurii suprafetei
substratului lor, in special la nivel vias. Realizarea unor
astfel de structuri, anume cea a stratului de bariera,
necesita tehnici speciale de elaborare in straturi subtiri
sau ultra-subtiri (1 nm grosime).

Diversele tehnici pentru elaborarea de straturi subtiri

Distingem doua familii mari de depozite in straturi:

— depozite fizice, numite PVD (Physical Vapor
Deposition) cum ar fi evaporarea in vid,
pulverizarea catodica. Procedeele PVD sunt
frecvent utilizate pentru a depune bariere de
difuzie in tehnologii de interconectare.

— depozite chimice, incepand cu o faza de vapori
numita CVD (Chemical Vapor Deposition). Exista
mai multe variante: LPCVD (CVD cu presiune

scazuta), OMCVD (CVD cu  precursori
organometalici), ALD (Atomic Layer Deposition),
etc.

Principiul depozitului pe baza unui proces fizic: PVYD

Tehnicile de depunere fizica implica evaporarea sau
pulverizarea unei tinte de metal solid, eventual asociata
cu dispozitive destinate sa creasca reactivitatea fazei
gazoase generate. In cele mai multe cazuri, depunerea
de nitruri se realizeaza intr-o atmosfera reactiva
compusa dintr-o plasma Ar/N; cu o presiune partiala de
azot suficient de mare pentru a obtine formarea de
nitruri [12]. Aceste tehnici sunt utilizate pe scara larga
in industria microelectronica din cauza costurilor mai
mici, dar prezinta limitele metodelor directionale (vezi
Figura 6, unde neomogenitatea grosimii este subliniata
in cazul in care se utilizeaza o singura sursa [2]).
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Figura 6. Schema de principiu al unui proces PVD conventional

Principiul tehnicii CVD

Depunerea chimica in faza de vapori este o tehnica
care consta in reactia unui amestec gazos, continand
toate sau o parte din componentele materialului de
depunere pe suprafata incalzita a substratului de
acoperit. Principiul de baza al CVD este de a furniza
energia necesara pentru activarea reactiei chimice
dintre diferitele gaze precursoare care duc la formarea
stratului de acoperire. Aceasta energie poate fi livrata
fie termic (sistemul conventional), fie printr-o asistenta
de tip plasma (PACVD), fie prin fascicol laser (LACVD).
Cresterea filmelor CVD este guvernata de doua
fenomene fizico-chimice (Figura 7):

— fenomene de transport de materie in faza
gazoasa: convectia naturala si fortata a gazelor
precursoare, distributia speciilor gazoase catre
substrat, indepartarea produsilor volatili ai
reactiei.

— procese de reactie in faza omogena (reactii ale
speciilor in faza gazoasa) si eterogena (adsorbtia
reactantilor la suprafata substratului, reactii
chimice heterogene catalizate de suprafata
fierbinte a substratului, germinare, cresterea
filmului si desorbtie).
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Figura 7. Schema de principiu a unui CVD conventional

Tehnica CVD se bazeaza pe transportul gazelor
precursoare, diluate intr-un gaz purtator, catre o zona
fierbinte, provocand descompunerea lor termica in
atomi si/sau intermediari moleculari care, dupa
adsorbtie, vor fi distribuiti pe substrat si vor induce
cresterea filmului [12].

Principiul reactiei unui gaz cu o suprafata

O suprafata are zone de adsorbtie (chemisorptie)
energetice puternice — pot coexista mai multe tipuri de
zone cu energii diferite — si altele inferioare
(physisorptie). Prin racire, orice molecula sau atom
gazos ,,se lipeste” la suprafata si in cele din urma umple
toate site-urile atomice ale cristalului (principiul
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metodei BET — dupa initialele numelui inventatorilor
acestei metode: Brunaer, Emmett si Teller — pentru a
numara toate site-urile de suprafata). Cand temperatura
creste, monostratul adsorbit fizic (dupa evacuarea
celorlalte straturi mai putin stabile) pierde atomi (sau
molecule) si raman in cele din urma atomi (sau grupuri
de atomi) adsorbiti chimic pe site-uri cu mai multa
energie (atomi, impuritati de suprafata, trepte, unghiuri
de rulare, gauri, dislocatii etc.). Desorbtia acestor site-
uri poate fi realizata prin cresterea temperaturii si, in
unele cazuri, se intdmpla ca atomul adsorbit dispare cu
un atom de substrat (cazul O, O, pe grafit care da CO si
CO; ca produs de desorbtie) pana la 1000°C si mai sus.

Un gaz in contact cu o suprafata trece intotdeauna
printr-o prima etapa de adsorbtie (chemisorptie) si de
absorbtie (physisorptie). Absorbtia de pe orice site este
putin energetica cu AHags = 20-80 kJ/mol. Acesta este
cazul unei suprafete perfecte, de exemplu. Adsorbtia pe
un site de energie de ordinul a 300-400 kJ/mol poate fi
nsotita de o spargere a moleculei, daca este prea slaba
(consum redus de energie de legare), sau incomodanta
(jena sterica ridicata). Un gaz pe o suprafata are, de
asemenea, o mobilitate prin difuzia zonelor mai putin
energetice catre cele mai energetice.

Principiul procedeului ALD

Procedeul ALD, dezvoltat la inceputul anilor ‘70, este
o tehnica speciala de depunere de vapori sau CVD
(Chemical Vapor Deposition). n CVD precursorii gazosi
ai elementelor de depus sunt amestecati si transportati
in mod constant, in timpul depunerii unui strat subtire.
Prin contrast, in procedeele ALD, ei sunt introdusi
fiecare la randul sau, in timpul t; sau t3, in contact cu
suprafata substratului. Intre fiecare puls t2 si ty,
reactorul este curatat cu un gaz inert. Cresterea este
asigurata  prin  succesiunea  pulsurilor fiecarei
componente ti, t, t3 si t4, care reprezinta un ciclu

(Figura 8).
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Figura 8. Introducerea secventiala a precursorilor A si B,
definitia celor patru timpi t1, t2, t3 si t4 constituind
un ciclu [13]

Concluzii

Pentru rezolvarea problemelor de conformitate,
integrarea barierei de difuzie a cuprului in
interconexiuni, impune schimbarea procedeului asociat
cu folosirea de precursori organo-metalici, mai reactivi
la temperatura joasa de cca 250°C.

Particularitatea procedeului ALD in comparatie cu
CVD: precursorii nu interactioneaza intre ei. Folosirea

de precursori organometalici (PDMAT) ingreuneaza
intelegerea mecanismelor de crestere datorita structurii
complexe a precursorului. Cu ajutorul unui prototip ALD
[2] s-au putut modeliza, elabora si caracteriza
fenomenele. Astfel, molecula Ta[N(CHs):]4 ar putea fi
studiata pentru a deduce entalpia de formare a solidelor
sau lichidelor, cu conditia de a putea atesta simultan
puritatea chimica si/sau compozitia lor moleculara.

Termodinamica este deosebit de utila pentru a
intelege mecanismele si a cunoaste starea de echilibru;
insa starile intermediare (datorite unei cinetici de
decompozitie a gazelor sau precipitarii mai lente a
solidelor) nu sunt prezise de termodinamica. Pentru
cresterea filmelor subtiri cu ALD, plecand de la
precursori organo-metalici, este util sa folosim
spectrometria.
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