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Introduction géenérale

L’¢électronique représente 1'un des piliers solides de notre société moderne, car elle touche
bien a tous les aspects de notre vie quotidienne. Des appareils présents a la porter de chaque
individu aux quatre coins du monde tels que les Smartphones, les ordinateurs et bien des
systemes embarqués utilisés dans plusieurs domaines entre agronomie et biologie, la
construction mécanique et dans la médecine et bien d’autre domaines tels 1’équipements
militaire. La base de cette technologie qui a révolutionné notre siecle présent sont bien les
microprocesseurs, qui se définissent étant des circuits intégrés (CI) qui fonctionnent comme le
cerveau d'un systeme embarqué. Il exécute des instructions programmées, effectue des calculs
et gere les opérations logiques.

Les microprocesseurs sont congus pour traiter des données binaires et sont composés de
millions, voire de milliards, de transistors miniaturisés, permettant ainsi une grande puissance
de calcul dans un espace réduit voire 5 ou 6 fois la population du monde de transistors dans
une petit boitier de 2 cm de surface on nomme bien la nanotechnologie, comme HAROLD
KROTO définie cette technologie (Kroto, H. W., Curl, R. F., &Smalley, R. E. - The discovery
of fullerenes. Nobel Prize in Chemistry 1996. NobelPrize.org) c’est 1’assemblage atome par
atome molécule par molécule pour créer des structure complexes.

Un circuit intégré, également appelé puce électronique, est un composant électronique qui
regroupe plusieurs fonctions électroniques sur un seul substrat en matériau semi-conducteur,
géneralement du silicium. Contrairement aux circuits discrets, ou chaque composant est
séparé et interconnecté par des fils externes, un circuit intégré intégre tous les composants
nécessaires (transistors, résistances, capacités, etc.) sont interconnectés et assurent la
communication entre les transistors, les résistances, et les capacités intégrées sur le méme
substrat formant un réseau de conductions complexes.

Ces interconnexions des circuits intégres de nos jours traditionnels sont réalisés a base de
cuivre (Cu®)et I’aluminium (A1%%), cependant ses réseaux avec la miniaturisation progressive,
des problémes sont rencontrés et prennent 1’échec a la fabrication par des défaillances, et
atteignes leurs limites.

Parmi les majeurs problemes, le couplage capacitifs et inductifs entres les lignes de réseaux
qui génere des interférences ¢électromagnétiques, aussi un autre phénomene d’électromigration
qui entraine des défaillances prématurées des circuits par transport de la matiére par le
passage du courant entre interconnexions. Avec la course a la miniaturisation, des
dégradations de performances sont rencontrées di au fait de ’augmentation de la résistance et
de la capacitance ce qui a amené la cherche a s’orienter vers de nouveaux matériaux.

L’utilisation des nanomatériaux dans les interconnexions des circuits intégrés est une voie
prometteuse pour réduire la consommation d’énergie, la taille des composants, ainsi que le
phénomeéne de 1’électromigration. Ces matériaux présentent une bonne conductivité électrique
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et thermique et une haute résistivit¢é mécanique, ce qui leur permet d’assurer des
interconnexions d’une meilleure fiabilité.

Ce mémoire propose d'étudier I'apport des nanomatériaux pour relever les défis posés par les
interconnexions des circuits intégrés traditionnelles. Apres avoir rappelé les enjeux liés a la
miniaturisation des interconnexions, nous analyserons les propriétés des nanomatériaux et leur
potentiel pour améliorer les performances et la fiabilite des circuits intégrés. Enfin, nous
explorerons les perspectives offertes par ces nouveaux matériaux pour I'avenir de
I'électronique
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Chapitre | Etat de Part des nanomatériaux

I. Introduction
Dans ce chapitre nous allons faire une projection sur les nanomatériaux, leurs utilisations, et
évoquer les différentes propriétés de chaque matériaux leur classification, tous en insistant sur
I’¢lément du carbone qui représente le noyant du sujet et que cet élément est abondant dans
diverses technologies pour la prochaine génération.

Nous explorerons ces matériaux sous la vision de I’infiniment petit, leurs propriétés leurs
avantages, et leurs classifications.

I1.Définition et classification des nanomatériaux
1.1 Définition

Les nanomatériauxsontdéfinis comme étant chaque matériau dont la structure est entre 1 et
100 nm de dimension, et se distinguent par des propriétés uniques qui les rendent
particulierement intéressants pour diverse utilisations notamment dans le domaine de
1’électronique.

Généralement classés en deux catégories, les nano-objets (comme les nanoparticules) et les
nanostructures (comme nanotubes, nano films, Graphene etc....).

11.2.  Type des nanomatériaux

Ils sont classés en deux grandes catégories, selon leur formes, composition et dimensions pour
comprendre la différence entre nanoparticules et nanostructures bien que ces derniers sont
tous deux compris dans 1’échelle de 1 a 100nm[4].

Les nanoparticules et nanostructure

Comme la figure 2 le montre, une nanoparticule de matériaux est constituée de quelque
atomes ou de molécules ayant des formes variées sphérique, cubique etc. [3][4]

S-5200 30.0KV x180k

Figure 1.2 : Vue en microscopie électronique en transmission (TEM) de nanoparticules de silice
mésoporeuse, avec des diameétres de 20 nm (a), 45 nm (b), et 80 nm (c). Les nanostructures.
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Etant les nanoparticules représentent des structures simples surl’échelle nanométrique, les
nanostructures par contre sont d’une structure plutdt complexe généralement composee de
nanoparticules ou de motifs comme le représente la Figure 1.3.
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2. Les nanostructures: exemple 1 - nanostructures d'Ag
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Figure 1.3: illustration de nano structure réaliser par spectroscopie Raman.

Les nanostructures peuvent étre 1D (nano fils, nanotubes), 2D (couches minces, graphéne) ou
3D (nanoparticules, nanostructures auto-assemblées). Les nano-composites 3D se forment
lorsque deux ou plusieurs matériaux dotés de propriétés individuelles agissent en synergie
pour créer un composite aux propriétés uniques [3][4].

Fullerene Carbon dot  Graphene dot  Onion-like carbon  Nanodiamond

Multi-walled Carbon
carbon nanotube nanohorn

Single-walled
carbon nanotube

oD @& i

Multi-layered Carbon nanoribbon-unzipped
graphitic sheet carbon nanotube

— @ s =]

Diamond
A

Carbon Atom Graphene

Figure 1.4: Classification of carbone nano-allotropes.
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1. Types de nanomatériaux utilisés pour interconnexions des circuits intégres

Bien que les nanomatériaux soient plusieurs, les chercheurs sont orientés sur un élément
abondant dans la nature qui est le carbone C 14, ces nanomatériaux a base de carbone sont
prometteurs dans bien de domaines, a ce fait on présente le carbone et ses allotropes.

I11.1 Matériaux a base de carbone

Le carbone est un élément chimique essentiel, dont les caractéristiques et les propriétés en
font un composant fondamental de la matiere organique et inorganique. Le carbone est un
élément chimique de symbole C et de numéro atomique 6. Il est classé parmi les non-métaux
et est un métalloide. Le carbone est present sous plusieurs formes allotropiques (diamant,
charbon, graphite, etc...).

Carbone
|

[ |
Allotrope Allotrope
naturels synthetiques

I I

[ | [ | |
Diamant Graphite Fullerene Nanotubes Graphene

Figure 1.5 : Allotropes du carbone.

111.1.1 Nanotubes de carbone

Les nanotubes de carbone (CNT) sont des structures cylindriques de carbone qui présentent
des propriétés exceptionnelles, ce qui les rend intéressants pour diverses applications,
notamment en nanotechnologie, électronique, et matériaux composites[5].
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Figure 1.8:(a) Schematic diagram of a Ceo molecule; (b) a TeM image of a multi- walled carbon
nanotube; (c) Minimum energy structure of a double- walled carbon nanotube; (d) electron diffraction
pattern of a multi- walled carbon nanotube. (a—c)

Avantages des nanotubes de carbone
e Conductivité electrique exceptionnelle
e Conductivité thermique élevée
e Résistance mécanique
e Surface réactive
e Applications variées
e Potentiel pour le stockage d’hydrogene
o Flexibilité et l1égéreté
Types de nano tubes de carbone :

Les NTC peuvent étres classer en plusieurs types et cela en fonction de leurs structures et
leurs caracteéristiques :

Nanotubes de carbone a paroi simple SWCNT :

Constitués d'une seule couche de graphéne enroulée en forme de tube de diametre varie
généralement de 0,44 a 6 nanomeétres, avec des longueurs pouvant atteindre plusieurs
micromeétres.Ce type ont des propriétés métalliques ou semi-conductrices, selon leur chiralité
(I'angle d'enroulement de la feuille de graphéne).[5][6]

Nanotubes de carbone a parois multiples MWCNT:

Composés de plusieurs couches de graphéne enroulées concentriquement avec un diameétre
peut atteindre plusieurs dizaines de nanometres, tandis que la longueur peut également varier,
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Les MWCNT présentent généralement une meilleure résistance mécanique que les SWCNT,
mais leur conductivité électrique peut étre inférieure.[5]

Nanotubes de carbone a double paroi :

Formés de deux couches de graphene enroulées l'une autour de l'autre, ce type a une
caractéristique intermédiaire entre les SWCNT et les MWCNT, tant en termes de propriétés
mécaniques qu'électriques. [6]

Nanotubes de carbone chiraux :

Ces nanotubes ont une chiralité qui détermine leur structure et leurs propriétés, et selon leur
chiralité, ils peuvent étre métalliques ou semi-conducteurs. Par exemple, les nanotubes de
type "zig-zag" sont souvent métalliques, tandis que ceux de type "chaise™ peuvent avoir des
propriétés semi-conductrices.

(a)
Armchair (n = m)
Basis vectors
il Chiral (rn = m)
aq o
Zigzag (m = 0)
T
(b) d
i S - o )— b
Zigzag (0 = 07) Chiral Armchair (0 = 30°)

Figure 1.9: Schéma de principe d’une feuille de graphéne avec des vecteurs chiraux communs. b
SWCNT en zigzag, chiral et fauteuil avec différents angles chiraux.

I11.2. Graphene

Le Graphene est un allotrope du carbone qui se distingue par sa structure en nid d'abeille
figure 9, ce matériau bidimensionnel constitué d'une seule couche d'atomes de carbone
disposés en un réseau hexagonal ou chaque atome de carbone est lié a trois autres atomes par
des liaisons covalentes sp2 Cette configuration confere au graphéne des propriétés
exceptionnelles, telles qu'une résistance mécanique tres élevée, une conductivité électrique et
thermique remarquables, ainsi qu'une flexibilité et une légereté impressionnantes.

Le graphéne est souvent considéré comme un matériau prometteur pour diverses applications,
notamment dans les domaines de I'électronique, des nanotechnologies, des batteries, et des
matériaux composites, en raison de ses caractéristiques uniques qui pourraient révolutionner
de nombreux secteurs industriels [7].
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Mzille &lémentaire

Structure du graphéns
Figure 1.10 : structure du Graphene du carbone.
Parmi ses principaux avantages :

e Une résistance mécanique inégalée, plus de 200 fois plus solide que l'acier tout en
étant léger

e Une conductivité électrique et thermique exceptionnelle
e Une flexibilité et une transparence remarquables

e Une surface extrémement large et réactive

Le graphene se décline en plusieurs types, chacun ayant des caractéristiques et des
applications spécifiques. Voici les principaux types de graphene :

Graphéne Monocouche (Single Layer Graphene - SLG)
Il est constitué par une seule couche d'atomes de carbone disposés en un réseau hexagonal.

Il se distingue par son excellente conductivité électrique et thermique et sa résistance
mécanique élevée.

Il trouve son application dans des dispositifs électroniques avancés tel que des capteurs et des
matériaux composites.

b. Graphéne a quelques couches (Few Layer Graphene - FLG)

Il se composé de 2 a 5 couches de graphéne. Il se distingue par ces propriétés intermédiaires
entre le graphene monocouche et le graphéne multicouche, avec une conductivité et une
résistance légerement inférieure. 1l est utilisé dans les applications ou une conductivité élevée
est requise, mais ou le codt de production doit étre réduit.

Graphéne Multicouche (Multi-Layer Graphene - MLG)
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Il se compose de moins de 10 couches de graphéne. Il est moins performant que le graphéne
monocouche en termes de conductivité, mais plus facile a produire. 1l est appliqué dans des
applications nécessitant des materiaux solides et durables, comme les composites.

4. Nano plaquettes de Graphene (Graphene Nanoplatelets - GNP)

C’est une forme de graphene avec un grand nombre de couches (plus de 10). Elles sont moins
conductrices que les formes plus fines, mais encore utiles pour certaines applications.Elles
sont utilisées dans des matériaux composites pour améliorer la résistance et la durabilité.

5. Oxyde de Graphéne (Graphene Oxide - GO)

Forme de graphéne qui contient des groupes fonctionnels oxygénés. 1l est hydrophile et peut
étre dispersé dans l'eau, ce qui facilite son utilisation dans des applications de revétement et
de filtration.

Il utilisé dans les revétements, les membranes de filtration et comme précurseur pour réduire
en oxyde de graphéne.

Ces différents types de graphéne offrent une variété de propriétés qui peuvent étre exploitées
dans de nombreuses applications technologiques, allant de I'6lectronique a la nanomédecine.

111.3.Nano fils de cuivre

Le cuivre est un élément chimique de symbole Cu et de numéro atomique 29, I’¢l1ément
traditionnel utilisé dans diverses branches du génie électriqgue notamment dans les circuits
intégres il joue un réle essentiel dans la fabrication microélectronique par ses propriétés qui
sont adéquate.

Représente des structures allonges nanométrique, leur diamétre généralement entre 1 et 900
nm utiliser dans les CI pour interconnexions entre composant due a des propriétés de
conduction électrique et thermique qui assure une communication rapide et efficace [8].

111.3.1.Types de nano fils de cuivre
Ces nano fils de cuivre se présentent sous plusieurs types, qui sont :
Nano fils de cuivre pur

Constitués uniquement de cuivre et présentent des propriétés électriques et mécaniques
optimales. Ils sont souvent utilisés dans des applications nécessitant une conductivité élevée.

Nano fils de cuivre oxydés

Former en exposition du cuivre a I’oxygene formant des nano fils d'oxyde de cuivre (CuO ou
Cu20), Bien qu'ils aient des propriétés différentes, ils sont également étudiés pour des
applications spécifiques.

Nano fils composites de cuivre
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Ces nano fils sont fabriqués en combinant du cuivre avec d'autres matériaux, comme des
polymeres ou d'autres métaux, pour améliorer certaines propriétés, comme la résistance a la
corrosion ou la flexibilité.

Figure 1.11 Nano fils de cuivres, alternative souple et bon marché a I''TO ( Indium Tin Oxide).

111.4.Nano fils de silicium

Les nano fils de silicium de plus en plus étudiés pour leur potentiel dans les interconnexions
des circuits intégrés, ces derniers ont bien plusieurs applications en fabrication moderne en
transistors et capteur, et surtout en intégration 3D en réalisation des Cl plus danse et des

dispositifs bien plus performant [9].

a) VAPOR b)

\/

SILICON
VAPOR CRYSTAL "]

\1/ Au-SL LIQUID
ALLOY

SILICON SUBSTRATE 300 nm

Figure 1.12 : (a) Représentation schématique de la croissance VLS des nano fils du Si montrant I'état
au début et a la fin de croissance. (b) Image MEB du premier nano fil de Silicium.
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111.4.1.Avantage des nano fils de silicium
Parmi ces principaux avantages on nomme :

e Excellente conductivité électrique

e Flexibilité dans les applications

e Compatibilité avec les technologies existantes
111.4.2. Types de nano fils de silicium

Nano fils de Silicium Monocristallin Ces nano fils sont souvent obtenus par la méthode de
croissance VLS (Vapeur-Liquide-Solide). lls présentent une excellente cristallinité, ce qui est
crucial pour des performances électriques optimales. Leur structure permet une faible
résistance a lI'écoulement du courant, ce qui les rend idéaux pour les applications dans les
transistors et les circuits intégrés.

Nano fils de Silicium Polycristallin Ces nano fils sont fabriqués par des méthodes comme la
gravure chimique ou la déposition par couches atomiques. Bien qu'ils aient une conductivité
inférieure a celle des nano fils monocristallins, leur fabrication est souvent plus simple et
moins colteuse. Ils peuvent étre utilisés dans des applications ou une conductivité légérement
inférieure est acceptable.

Nano fils de Silicium-Germanium : Ces nano fils combinent le silicium et le germanium,
offrant des propriétés électriques ameliorées, notamment une mobilité des porteurs de charge
plus élevée. lls sont particulierement prometteurs pour les applications a haute fréquence et
dans les circuits intégrés 3D, ou ils peuvent étre intégrés dans des architectures complexes.

Nano fils Synthétisés par Voie "Top-Down" Cette méthode consiste & graver des nano fils &
partir d'un substrat de silicium massif. Bien que cette approche permette un meilleur contréle
des dimensions, elle peut introduire des défauts dans la structure cristalline, affectant ainsi les
performances électriques. Ces nano fils sont souvent utilisés dans des applications ou la
précision dimensionnelle est critique.

Nano fils Synthétisés par Voie "Bottom-Up" : Ces nano fils sont créés par autoassemblage ou
croissance catalytique, permettant d'obtenir des structures avec une meilleure uniformité et
cristallinité. 1ls sont souvent utilisés dans les niveaux d'interconnexion ou la performance
électrique est primordiale.

IV. Propriétés des Nanomatériaux et leurs applications
IV.1.Nanomatériaux a base de carbone

IVV.1.1.Nanotubes de Carbone (NTC)

Les nanotubes de carbone (NTC) présentent des propriétés électriques remarquables qui les
rendent tres attractifs pour diverses applications technologiques. Leur conductivité électrique
dépend principalement de leur chiralité et de leur structure, avec des nanotubes dits « chaise »
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agissant comme des conducteurs, tandis que d'autres se comportent comme des semi-
conducteurs. La largeur de la bande interdite des NTC semi-conducteurs varie en fonction de
leur diameétre et de leur chiralité, influencant ainsi leur capacité a conduire I'électricité a
température ambiante. Des études expérimentales ont montré que la conductivité électrique
des nanotubes multi-parois (MWNT) peut atteindre des valeurs comprises entre 10* et

107 S/m, ce qui est comparable a celle des métaux les plus conducteurs. En outre, les
nanotubes de carbone peuvent devenir supraconducteurs a basse température, ajoutant une
dimension supplémentaire a leurs applications potentielles. Grace a leur structure quasi-
unidimensionnelle, les électrons se déplacent avec une grande efficacité le long des
nanotubes, ce qui permet d'envisager leur utilisation dans des dispositifs électroniques
avances tels que les transistors et les capteurs, offrant ainsi des performances supérieures a
celles des matériaux traditionnels comme le silicium [1].

En résumer les caractéristiques des NTC sont :
IV.1.1.1. Propriétés des nanotubes de carbone
Propriétés Physiques et Mécaniques

Les NTC présentent des propriétés remarquables :

Résistance : lls sont extrémement résistants, avec une résistance a la traction 100 fois
supérieure a celle de l'acier.

Légereté : Leur faible densité les rend idéaux pour des applications ou le poids est un facteur
critique.

Conductivité : Les nanotubes peuvent conduire I'électricité aussi bien que le cuivre, ce qui les
rend utiles dans I'électronique et les dispositifs de stockage d'énergie.[2][4]

Nanotube de carbone

Propriétés

Mono-feuillet Multi-feuillets
Limite d’élasticité 45 GPa 150 GPa
Module d’Young 1a1,4TPa 1,4a1,6 TPa
Module de cisaillement 0,27 TPa 0,44 30,47 TPa
Module de flexion 0,2a1,2TPa 3330GPa

Tableau I. 1 : Quelquespropriétésmécaniquesdesnanotubesdecarbone [4]

Propriétés Electriques et Thermiques
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Conductivité électrique : Les NTC peuvent supporter des densités de courant trés élevées,
jusqu'a 10 A/m?, sans perte significative d'énergie.[5]

Conductivité thermique : 1ls possédent une conductivité thermique exceptionnelle, ce qui les

rend prometteurs

pour des Ma}tériaux Conductivité thermique (W.m*.K?) applications en

gestion Diamant 1000 - 2600 thermique

dans des Graphene 3080 - 5150 dispositifs
NTC 3000 - 6600

électroniques.[4][5]

Matériaux Résistivité Conductivité électrique

Aluminium 27 37

Argent 16 61

Cuivre 17 58

Graphite 38 26

NTC <1000 <100

Or 23 44
Palladium 108
Platine 108

Tableau 1.2 : Résistivités et conductivités électriques de quelques matériaux a
300 K [5]

Comme le montre le tableau 11.3 Les nanotubes de carbone ont une conductivité thermique
supérieure a celle de I’argent, du cuivre et du diamant (entre 1 000 et 2 600 W/mK) et
constituent les meilleurs conducteurs thermiques connus.
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Aluminium 237
Alumine 23
Argent 429
Cuivre 401
Or 317
Palladium 72

Tableau 1.3 : Conductivités thermiques a 300 K des allotropes du carbone en
comparaison a celles de quelques matériaux [5]

Applications
Les applications des nanotubes de carbone sont vastes et en constante expansion :

Matériaux composites : Utilisés comme renforts dans les matériaux composites pour
améliorer la résistance et la durabilité. [2]

Electronique : Intégration dans les circuits intégrés pour améliorer la performance électrique.

[5]

Energie : Utilisés dans les batteries et super condensateurs pour augmenter la capacité de
stockage d'énergie. [3]

Médecine : Potentiels vecteurs pour la delivrance ciblée de médicaments grace a leur taille
nanometrique et leur capacité a interagir avec les cellules biologiques. [4]

IV.1.2.Graphéne
IV.1.2.1.Propriété des nanoruban de graphene
Conductivité Electrique

Le graphene est un conducteur électrique exceptionnel, avec une conductivité comparable a
celle du cuivre. Sa structure en nid d'abeille unique permet une mobilité des électrons tres
élevée, atteignant théoriqguement 200 000 cm?/V-s [6]. Cette propriété en fait un matériau
prometteur pour remplacer le cuivre dans les interconnexions de circuits intégrés.

Résistance Mécanique

Le graphéne est I'un des matériaux les plus résistants connus, avec une résistance a la traction
de l'ordre de 130 GPa. Cette résistance mécanique €levée [7], combinée a sa flexibilité, en fait
un candidat idéal pour des interconnexions fiables dans des circuits intégrés soumis a des
contraintes mécaniques.
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Stabilité Thermique

Le graphéne présente une excellente stabilité thermique, avec une température de fusion
estimée a 4 510 °C [8]. Cette propriéte est cruciale pour les interconnexions qui doivent
supporter les hautes températures lors des procédés de fabrication des circuits intégrés.

Faible Capacitance Parasite

Gréace a son épaisseur monoatomique, le graphéne présente une faible capacitance parasite
entre les interconnexions [9]. Cela permet de réduire les délais de propagation du signal et
d'améliorer les performances des circuits intégrés.

1VV.1.2.2. Applications
Applications Electroniques

Transistors : Le graphene est considéré comme un candidat pour remplacer le silicium dans
les transistors, permettant la fabrication de dispositifs plus rapides et plus efficaces [7][9].

Capteurs : Grace a sa haute sensibilité, le graphene est utilisé dans des capteurs pour détecter
des molécules spécifiques, y compris des virus comme le COVID-19 et la malaria [6][7].

Ecrans Flexibles : Utilisé dans la fabrication d'écrans tactiles et de dispositifs
optoélectroniques flexibles en raison de sa transparence et de sa conductivité [6][7].

Applications dans I'Energie

Cellules Solaires : Le graphéne est intégré dans des cellules photovoltaiques pour améliorer
leur efficacité grace a ses propriétés conductrices [7][9].

Stockage d'Energie : Utilisé dans les batteries et supercondensateurs, le graphéne améliore les
performances par rapport aux materiaux traditionnels.[6][10]

Applications Médicales

Délivrance de Médicaments : Le graphéne peut étre utilisé comme vecteur pour la délivrance
ciblée de médicaments, permettant une libération controlée.[6][7]

Dispositifs Médicaux : Des capteurs basés sur le graphéne sont développés pour des
applications médicales, notamment pour la détection de maladies. [6][9]

Applications dans les Matériaux Composites

Revétements Anticorrosion : Le graphéne est utilisé pour créer des revétements protecteurs
sur les métaux, augmentant leur résistance a la corrosion et a I'oxydation.[6][10]

Renforcement de Matériaux : En intégrant le graphéne dans des composites, on obtient des
matériaux plus Iégers et plus résistants, utilisés dans l'automobile et I'aérospatial.[10]

1V.1.2.3.Autres Applications Innovantes
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Filtration de I'Eau : Le graphéne a le potentiel d'étre utilisé dans des systémes de filtration
pour purifier et dessaler I'eau.[7][9]

Eclairage Energétiquement Efficace : Utilisé dans des sources lumineuses telles que les LED
et les dispositifs photoniques.[7][10]

Ces applications montrent comment le graphene peut transformer divers secteurs grace a ses
propriétés uniques.

IV.1.3.Nano fils de cuivres
IV.1.3.1.Propriétés des nano fils de cuivre

Les nano fils de cuivre sont des structures nanomeétriques qui présentent des caractéristiques
uniques, les rendant intéressants pour diverses applications technologiques, notamment dans
le domaine de I'électronique et de I'énergie.

Conductivité électrique

Les nano fils de cuivre présentent une conductivité électrique améliorée par rapport aux
matériaux massifs en raison de la réduction des effets de diffusion a I'échelle nanométrique.
Cependant, leur conductivité peut étre affectée par des facteurs tels que I'oxydation et
I’agglutination [10][12].

Flexibilité

Un des avantages majeurs des nano fils de cuivre est leur flexibilité, ce qui les rend adaptés
pour étre utilisés dans des électrodes imprimées sur des substrats souples, permettant ainsi la
fabrication d'appareils électroniques flexibles [12].

1V.1.3.2.Applications

Electronique : Les nano fils de cuivre sont envisagés comme alternatives aux électrodes
transparentes traditionnelles, telles que I'oxyde d'indium-étain (ITO), en raison de leur colt
inférieur et de leurs meilleures propriétés electroniques. Ils peuvent étre utilisés dans les
cellules solaires, les écrans plats et d'autres dispositifs optoélectroniques.

Batteries au lithium : Des recherches ont montré que les réseaux de nano fils de cuivre
peuvent améliorer la performance des batteries au lithium en réduisant la formation de
dendrites, ce qui est crucial pour la sécurité et I'efficacité des batteries [10][12].

IV.1.4.Nano fils de silicium
1V.1.4.1.Propriétés des nano fils de Silicium

Les nano fils de silicium (NFSi) présentent des caractéristiques uniques qui les rendent
particuliérement adaptés pour des applications dans le domaine de la microélectronique,
notamment pour les mémoires et les interconnexions dans les circuits intégres.
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Dimensions : Les nano fils de silicium ont un diamétre typiquement compris entre 1 et 100
nanometres, ce qui leur confere un rapport surface/volume éleve, essentiel pour de
nombreuses applications [13].

Structure cristalline : Les NFSi peuvent étre synthétisés par différentes méthodes, y compris
I'approche top-down (gravure) et I'approche bottom-up (croissance), permettant ainsi un
contréle preécis de leur structure et de leurs propriétés électroniques [16].

Propriétés électriques : Les nano fils de silicium montrent une conductivité électrique
améliorée par rapport au silicium massif, ce qui est crucial pour des applications dans des
dispositifs electroniques avancés. La modulation de la bande de conduction a travers des
techniques de gravure locale permet d'optimiser ces propriétés [13][14].

1V.1.4.2. Applications

Mémoires et dispositifs logiques : Les NFSi sont utilisés pour créer des jonctions p-n,
essentielles pour la fabrication de portes logiques et d'autres composants électroniques. Cela
ouvre la voie a des mémoires plus compactes et efficaces.

Capteurs : Grace a leur grande surface, les nano fils sont efficaces pour la détection
biologique et chimique, permettant une sensibilité accrue dans les applications de bio-
détection [14].

Supercondensateurs : LesNFSi sont étudiés comme électrodes dans les supercondensateurs en
raison de leur capacité a stocker une grande quantité d'énergie tout en maintenant une bonne
conductivité [14].

Energie solaire : Ils sont également envisagés pour améliorer l'efficacité des cellules solaires
grace a leur capacité a piéger la lumiére et a collecter les porteurs de charge plus efficacement
[14].

IV.1.4.3.Autres applications

Le passage a I'échelle nanométrique confére aux matériaux des propriétés physico-chimiques
inédites et modulables, permettant d'optimiser leurs performances ou de leur conférer de
nouvelles fonctionnalités. Grace a ces avancées, les nanomatériaux sont promis a de
nombreuses applications innovantes dans des domaines clés comme I'énergie, la santé ou
I'électronique. Néanmoins, leur synthése et leur intégration a grande échelle représentent
encore des défis technologiques et économiques a relever [19].
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SECTEURS
D’ACTIVITE

EXEMPLES D’APPLICATIONS ACTUELLES ET POTENTIELLES

Automobile,
aéronautique
et aérospatial

Electronique et
communications

Agroalimentaire

Chimie
et matériaux

Construction

Pharmacie
et santé

Cosmétique

Energie

Environnement
et écologie

Défense

Matériaux renforcés et plus légers ; peintures extérieures avec effets de couleur, plus brillantes, anti
rayures, anticorrosion et antisalissure ; capteurs optimisant les performances des moteurs ;
détecteurs de glace sur les ailes d’avion ; additifs pour diesel permettant une meilleure combustion ;
pneumatiques plus durables et recyclables...

Mémoires a haute densité et processeurs miniaturisés ; cellules solaires ; bibliotheques électroniques
de poche ; ordinateurs et jeux électroniques ultrarapides ; technologies sans fil ; écrans plats. ..

Emballages actifs ; additifs : colorants, antiagglomérants, émulsifiants...

Pigments ; charges ; poudres céramiques ; inhibiteurs de corrosion ; catalyseurs multifonctionnels ;

textiles et revétements antibactériens et ultrarésistants...

Ciments autonettoyants et antipollution, vitrages autonettoyants et antisalissures ; peintures ; vernis ;

colles ; mastics...

Médicaments et agents actifs ; surfaces adhésives médicales anti allergénes ; médicaments sur
mesure délivrés uniquement a des organes précis ; surfaces biocompatibles pour implants ; vaccins

oraux ; imagerie médicale. ..

Crémes solaires transparentes ; pates a dentifrice abrasives ; maquillage avec une meilleure tenue...

Cellules photovoltaiques nouvelle génération ; nouveaux types de batteries ; fenétres intelligentes ;

matériaux isolants plus efficaces ; entreposage d’hydrogéne combustible. ..

Diminution des émissions de dioxyde de carbone ; production d’eau ultra pure a partir d’eau de
mer ; pesticides et fertilisants plus efficaces et moins dommageables ; analyseurs chimiques

spécifiques...

Détecteurs d’agents chimiques et biologiques ; systémes de surveillance miniaturisés ; systemes de

guidage plus précis ; textiles 1égers et qui se réparent d’eux-mémes...

Tableau 1.4 : Applications des nanotechnologies et des nanomatériaux en fonction des secteurs d’activité
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V. Conclusion
Ce chapitre a dévoilé les bases necessaires pour une compréhension superficielles des
nanomatériaux et leurs types ainsi leurs avantages d’une maniére générale,et projeter des
détaille sure leurs propriétés et leur applications concretes et domaines d’applications.
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Chapitre 11 Meéthodes de synthese et
applications
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Chapitre 11 Méthodes de synthése et applications

l. Introduction :

Dans le précédent chapitre, on a étudié les différents nanomatériaux ainsi que leur physique et
leur propriétés, ses nanomatériaux sont synthétiser et caractérisé grace a des méthodes diverse et
varies tres pointu, cela nécessite des approches multidisciplinaires.

Dans ce chapitre, nous allons étudier les différentes méthodes de synthése des nanomatériaux
ainsi que les avantages et les inconvenants de chacune d'entre elle ainsi que leurs techniques de
caracterisations.

Il.  Les méthodes de synthese

11.1 Nanomatériaux a base de carbone
11.1.1.Les nanotubes de carbone

11 existe deux grandes familles de méthodes pour 1’élaborati

on des nano- tubes de carbone [17] :

La premiére voie, nommée voie de synthése a haute température, consiste a sublimer le carbone graphite
et a le condenser dans une enceinte mise sous atmosphére inerte (sous hélium ou argon) et dans laquelle
regne une température élevée (le graphite se sublime a une température de 3200°C). Les différentes
méthodes utilisant ce principe se distinguent par le procédé de sublimation du graphite mis en ceuvre :

Arc électrique

Dans le procédé de Kratschmeret Huffmann, historiquement utilisé par S. lijima, un arc électrique est établi
entre deux électrodes de graphite. L’anode se consume pour former un plasma dont la température peut
atteindre 6 000°C. Ce plasma se condense sur 1’autre électrode, la cathode, en un dép6t caoutchouteux et
filamenteux, évoquant une toile d’araignée trés dense et contenant les nanotubes. Ce procédé est simple et peu
colteux mais les processus qui se déroulent lors de la synthése sont complexes, ce qui rend délicat leur
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contréle et leur étude[18].

Power Bupply

ond (b) o) i

Tafian el 4 Gap

comtrol
Acrew

4 Dewar Flask

Figure 1.1 a) Représentation schématique d’un appareil a décharge d’arc. b) Mise en place
expérimentale de la décharge d’arc dans ’azote liquide.

Ablation Laser

Cette technique, développée initialement par le groupe de R. Smalley a I’Université de
Houston(USA), consiste a bombarder une cible de graphite avec un rayonnement laser de forte
énergie. Les conditions de synthese et la nature des nanotubes varient selon que le laser est
continu ou pulsé. Le graphite est ainsi soit sublimé soit expulsé en petits agrégats de quelques
atomes. Contrairement au précédent, ce procédé est coliteux mais présente un rendement de
synthése plus important et un nombre restreint de parametres de contrdle ce qui rend possible
1’étude des conditions de synthése et leur modélisation[17][18].

Substrate

CH,; H,
a-C film ~

Ni interlayer
Graphite
target

(a) Sputtering (b) a-C conversion to graphene  (c) SiC decomposition (d) CH, decomposition

Substrate

o
Ho-L 0

= =
5@\ _—_uﬁm "
q@*— ot %ﬂ:ﬁ-nu

R

() Unzipping of carbon nanotube (f) Graphite exfoliation (g) Graphene oxide reduction (h) PMMA decomposition

Figure 11.2 : Synthése du graphéne par diverses méthodes laser. Formation de graphéne par (a) pulvérisation
laser pulsée d'une cible en graphite, (b) conversion induite par laser de a-C en graphéne, (c) décomposition
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SiC assistée par laser, (d) décomposition CH 4 assistée par laser, (e ) décompression CNT avec un laser, (f)
exfoliation laser, (g) réduction de I'oxyde de graphene avec un laser, et (h) décomposition assistée par laser du
PMMA.

11.1.2Graphéne
Exfoliation

En 2004, Geim, Novoselov et leurs collaborateurs ont réussi a isoler quelques plans de graphéne, ce
qui semblait impossible auparavant. Leur méthode consistait a exfolier mécaniquement un cristal de
graphite avec du ruban adhésif, puis a reporter les couches sur un substrat de silicium. Bien que
I'exfoliation soit simple, identifier les zones de faible épaisseur et contrélée n'est pas évident. Le
groupe de Manchester a réussi a observer des fragments de quelques monocouches en utilisant une
méthode optique. Ils ont mesuré la résistance longitudinale et la résistance de Hall, mettant en
évidence I'effet Hall quantique inattendu. L'expérience a aussi montré un effet bipolaire, avec un
maximum de résistance surfacique diminuant de chaque c6té en fonction de la tension de grille, ce
qui est nouveau pour un matériau semi-métallique. Le graphéne exfolié peut étre suspendu pour
réduire la diffusion des porteurs par les défauts du substrat, permettant d'atteindre de tres hautes
mobilités aprés recuit (200 000 cm2.V-1.s-1). Bien qu'accessible et facile a mettre en ceuvre,
I'exfoliation ne permet pas d'obtenir de grandes surfaces de graphéne. D'aprés Graphene Industries,
leurs plus grands morceaux de graphene exfolié (0,08 mmz2 pour un monoplan et 0,045 mm2 pour un
biplan) sur un substrat de Si avec 90 nm de SiO2 codtent 1900 £.[24]

e

Repeated ‘ i
\ g ——— | — & »

Deposition of Exdoliation of Transfer to

stressor film top graphene target substrate \—/
<

Layer-engineered exfollation

Bulk crystal

Y6eGe = Yauar Yodtr S YNt < Yoo ir

6 6
Standard Au-LEE ’ Au-LEE

exfoliation

4- 4] 4

24
Ul ) | U.|||I||||‘||||,| | 3,\I|,I||I|||,II, |
6 30
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Figure 11.3 : Exfoliation du graphéne: (A) photographie en lumiére blanche d’un film de plusieurs plans de
graphéne (épaisseur ~ 3 nm) déposé sur un substrat de Si oxydé. Images AFM (B) d’une aire de 2 pm x 2 pm
proche du bord de ce film et (C) d’un seul plan de graphéne.
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CVD sure métaux

La croissance de graphene par dép6t chimique en phase vapeur (CVD) d'hydrocarbures sur des
substrats métalliques a été développée a partir de 2007. Une grande variété de métaux ont été utilisés
avec succes, comme le nickel, le ruthénium, le platine, l'iridium, le rhodium et le cuivre.

Deux mécanismes de croissance sont possibles selon la solubilité du carbone dans le métal [25]:
Quand la solubilité est trés faible, la croissance se fait par CVD catalysée a la surface du métal.

Quand la solubilité n'est pas négligeable, le carbone dissout dans le substrat ségrége a la surface lors
du refroidissement (mécanisme de dissolution/ségrégation).

L'épaisseur du graphene varie d'une monocouche sur cuivre a plusieurs plans sur nickel selon le
métal utilisé. Cependant, pour les applications technologiques, le graphéne doit étre transféré sur un
substrat isolant car les métaux sont conducteurs [Figure 1.8].

Une autre approche consiste a utiliser un film mince de métal déposé sur un isolant comme le quartz.
Apres croissance du graphéne, le métal est gravé, permettant d'accéder directement aux propriétés
électroniques du graphene sur l'isolant.

a Patterned Ni layer (300 nm) Ni/C layer
CH/Hy/Ar e Ar
~1,000 °C Cooling
Ni ~RT
SiO, (300 nm)

b PDMS/graphene/Ni/SiO,/Si

FeCl,(aq)
or acids

Downside contact
(scooping up)

c Graphene/Ni/Si0./Si Floating graphene

HF/BOE HF/BOE

| : - =2 q
SiO,-layer S Ni-laye

etching _ i etcl

(short) e 7 (lon

Figure 11:4 : Processus de synthese et transfert pour des films & grande échelle obtenus en croissance par
CVvD

Graphitisation sur SiC

La graphitisation du carbure de silicium (SiC) est une méthode intéressante pour produire du
graphéne, en particulier grace a l'utilisation de techniques d'épitaxie. Ce procédé consiste a chauffer
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le SiC a tres haute température (plus de 1250°C) sous vide. Cela entraine la sublimation (passage
direct de I'état solide a I'état gazeux) des atomes de silicium présents a la surface du SiC. Il en résulte
la formation d'une couche de graphéne a la surface du substrat [26].

11.2.Nano fils de cuivres
Méthode de Dépot Chimique en Phase Vapeur (CVD)

La méthode de dépdt chimique en phase vapeur (CVD) est une technique largement utilisée pour la
synthese de nano fils de cuivre. Dans ce processus, des précurseurs gazeux contenant du cuivre sont
introduits dans une chambre de réaction sous vide. A des températures élevées, généralement
comprises entre 300 °C et 600 °C, ces precurseurs se decomposent et se déposent sur un substrat,
formant des nano fils de cuivre. La CVD permet un contréle précis des conditions de croissance, ce
qui influence directement la morphologie et les propriétés des nano fils obtenus. En ajustant des
parameétres tels que la température, la pression et le débit des gaz réactifs, il est possible de moduler
la taille, I'orientation et la densité des nano fils. Cette méthode présente l'avantage d'étre relativement
simple et peu colteuse, tout en permettant d'obtenir des structures de haute qualité. Cependant, un
défi majeur réside dans la nécessité de maintenir des températures élevées pour assurer une
décomposition efficace des précurseurs, ce qui peut poser probléeme pour certains substrats sensibles
a la chaleur. Gréace a ses capacités de dépbt uniforme et contr6lé, la CVD est devenue une méthode
privilégiee dans le domaine de la nanotechnologie pour la fabrication de nano fils de cuivre et
d'autres matériaux [27].

Méthode Sol-Gel

La méthode sol-gel est une technique efficace pour la synthése de nano fils de cuivre, offrant
plusieurs avantages en termes de contrdle des propriétés et de simplicité. Ce procédé repose sur des
réactions chimiques qui transforment des précurseurs en solution en un réseau solide. Voici un
apercu des étapes clés de cette méthode [27] :

Etapes de la Méthode Sol-Gel pour Nano fils de Cuivre
Préparation de la Solution :

Des précurseurs chimiques, souvent sous forme d'alcools ou d'acides métalliques, contenant du
cuivre sont dissous dans un solvant approprié. Cette solution, appelée "sol", contient des particules
colloidales qui sont stabilisées par des interactions chimiques.

Hydrolyse et Condensation :

Lors de l'ajout d'eau et d'autres agents, des réactions d’hydrolyse et de condensation se produisent,
formant un gel a partir du sol. Ce gel est constitué d'un réseau tridimensionnel d'oxydes métalliques.

Gélification :

Le sol se transforme progressivement en gel, capturant le solvant et formant une structure solide. Le
temps nécessaire pour cette transformation dépend des conditions expérimentales.
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Séchage et Traitement Thermique :

Le gel est ensuite séché pour éliminer le solvant, suivi d'un traitement thermique (recuit) a des
températures élevées pour favoriser la cristallisation et améliorer les propriétés structurales des nano
fils de cuivre.

Formation des Nano fils :

A travers ce processus, les nano fils de cuivre se forment en raison de la condensation et du
réarrangement des particules pendant le traitement thermique. La taille et la morphologie des nano
fils peuvent étre ajustées en modifiant les conditions de synthése, telles que la température et le
temps de traitement.

Evaporation Physique

La méthode d'évaporation physique est une technique efficace pour la synthése de nano fils de
cuivre. Ce procedé consiste & vaporiser du cuivre dans une chambre sous vide, ou les atomes de
cuivre se condensent sur un substrat pour former des nano fils [27]. Voici un apercu des étapes et des
caractéristiques de cette méthode :

Etapes de la Méthode d'Evaporation Physique pour Nano fils de Cuivre
Préparation du Substrat :

Le substrat, souvent en silicium ou en verre, est nettoyé et préparé pour assurer une bonne adhésion
des nano fils.

Evaporation du Cuivre :

Le cuivre est chauffé a des températures élevées dans une chambre sous vide, généralement par
évaporation thermique ou par faisceau d'électrons. A ces températures, le cuivre passe de I'état solide
a I'état gazeux.

Condensation :

Les atomes de cuivre vaporisés se déplacent vers le substrat et se condensent pour former des nano
fils. La taille et la morphologie des nano fils peuvent étre contrélées en ajustant les parametres tels
que la température d'évaporation, la pression dans la chambre et la distance entre la source
d'évaporation et le substrat.

Caractérisation :

Apreés la synthése, les nano fils de cuivre sont caractérisés par des techniques telles que la
microscopie électronique a balayage (MEB) ou la diffraction des rayons X (DRX) pour évaluer leur
structure, leur taille et leur qualité

Méthode Vapor-Liquid-Solid (VLS)
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La méthode Vapor-Liquid-Solid (VLS) est une technique largement utilisée pour la synthése de
nanofils de cuivre, offrant un contrdle précis sur la croissance et les propriétés des nanostructures.
Voici un apercu détaillé de cette méthode [27] :

Principe de la Méthode VLS

La méthode VLS repose sur l'utilisation d'un catalyseur liquide, généralement un métal, qui joue un
role crucial dans la formation des nano fils. Le processus se déroule en plusieurs étapes [27] :

Formation du Catalyseur :

Un catalyseur, souvent a base de métaux comme l'or ou l'argent, est déposeé sur le substrat. Ce
catalyseur est essentiel pour initier la croissance des nano fils.

Absorption des Atomes :

Des atomes de cuivre sont introduits sous forme de vapeur dans la chambre de réaction. Ces atomes
sont absorbés par le catalyseur liquide, ou ils se dissolvent.

Nucléation et Croissance :

Lorsque la concentration d'atomes de cuivre dans le catalyseur atteint un certain seuil, une nucléation
se produit a l'interface entre le catalyseur liquide et le substrat. Les atomes commencent alors a se
solidifier, formant des nano fils.

La croissance des nano fils se poursuit grace a l'apport constant d'atomes de cuivre depuis la phase
vapeur vers le catalyseur.

Controle des Paramétres :

Les conditions de température, de pression et de composition gazeuse peuvent étre ajustées pour
controler la taille, I'orientation et la morphologie des nano fils produits.

Oxydation Thermique :

L'oxydation thermique est une méthode simple et efficace pour obtenir des nanofils de différents
matériaux, notamment le silicium et le cuivre. Le principe consiste a chauffer le substrat contenant le
métal a des températures élevées, généralement entre 300°C et 900°C, dans une atmosphere riche en
oxygene. Cela entraine la formation spontanée de nano fils a la surface du substrat.

Paramétres Clés

Les principaux parametres qui influencent la croissance des nano fils lors de lI'oxydation thermique
sont :

La température : elle détermine la vitesse d'oxydation et la morphologie des nano fils. Des
températures plus élevées favorisent une croissance plus rapide mais peuvent aussi entrainer une
diminution de la densité des nano fils.
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Le temps de traitement : plus le temps d'oxydation est long, plus les nano fils sont longs. Cependant,
au-dela d'un certain temps, leur densité peut diminuer.

La pression partielle d'oxygéne : une pression élevée accélére I'oxydation mais peut aussi limiter la
croissance des nano fils.

La géomeétrie du substrat : la forme et la rugosité du substrat influencent la nucléation et la croissance
des nano fils.

Mécanisme de Croissance

Le mécanisme de croissance des nano fils par oxydation thermique implique généralement la
formation d'un oxyde a la surface du metal. Cet oxyde se fissure et forme des germes a partir
desquels les nano fils croissent. La diffusion des espéces réactives (métal ou oxygene) a travers
I'oxyde contr6le la vitesse de croissance des nano fils.

11.3.Nanofils de silicium
11.3.1.Méthode Vapor-Liquid-Solid (VLS)

La méthode VLS est I'une des techniques les plus courantes pour la fabrication de nano fils de
silicium. Dans ce procédé, un catalyseur métallique (souvent de I'or) est déposé sur un substrat de
silicium. Le silicium est ensuite vaporisé sous forme de précurseurs gazeux, tels que le silane
(SiH, ). Les atomes de silicium se dissolvent dans le catalyseur liquide et, lorsque la saturation est
atteinte, ils se solidifient pour former des nano fils. Cette méthode permet un contréle précis sur la
taille et I'orientation des nano fils[28].

11.3.2.Ablation Laser

L'ablation laser consiste a utiliser un faisceau laser pour vaporiser une cible de silicium, générant
ainsi des nano fils. Cette technique permet de contr6ler la taille et la morphologie des nanostructures
en ajustant les parametres du laser, tels que I'énergie et la durée d'impulsion. L'ablation laser est
particulierement utile pour produire des nano fils avec des propriétés spécifiques pour des
applications en optoélectronique[28].

11.3.3.Evaporation Physique

L'évaporation physique est une méthode ou le silicium est chauffé a haute température dans une
chambre sous vide, provoquant son évaporation. Les atomes de silicium se condensent ensuite sur un
substrat pour former des nano fils. Cette technique est simple a mettre en ceuvre et permet d'obtenir
des nano fils de haute purete, bien que le contrdle sur la morphologie puisse étre limité[27-28].

11.3.4.Méthode Sol-Gel

La méthode sol-gel implique la préparation d'une solution contenant des précurseurs de silicium qui
sont ensuite gélifiés pour former un réseau solide. Apres séchage et traitement thermique, les
nanofils de silicium sont obtenus. Cette technique permet une grande flexibilité dans le controle des
propriétés chimiques et physiques des nano fils[27-28].

49



Chapitre 11 Méthodes de synthése et applications

11.3.4.0xydation Thermique

L'oxydation thermique peut également étre utilisée pour synthétiser des nanofils de silicium en
chauffant le silicium dans une atmosphere riche en oxygene. Ce processus entraine la formation
d'une couche d'oxyde qui peut se fissurer et former des nano fils. Bien que cette méthode soit moins
courante, elle offre une approche alternative pour produire des structures nanométriques[28].

I11. Techniques de caractérisations

La caractérisation des nanomatériaux pour les circuits intégrés peut étre classée en deux grandes
familles : techniques d'imagerie et techniques de caractérisation en conductivité. Voici un apergu de
chacune de ces familles :

111.1.Microscopie Electronique & Balayage (MEB)

Utilisée pour obtenir des images en haute résolution des surfaces des nanomatériaux, permettant
d'évaluer leur morphologie et structure. La microscopie électronique a balayage (MEB) est connue
sous le nom de Scanning Electron Microscopy (SEM) en anglais, une technique avancée d'imagerie
se repose sur l'interaction entre un faisceau d'électrons et la matiere de I'échantillon, générant divers
signaux qui sont ensuite analysés pour reconstruire une image tridimensionnelle [28].

111.1.1.Equipement

Un microscope électronique a balayage se compose principalement des éléments suivants :
Canon a électrons : produit le faisceau d'électrons.

Colonne électronique : focalise le faisceau sur I'échantillon.

Détecteurs : captent les signaux émis par I'échantillon (électrons secondaires, rétrodiffusés, photons
X).

Systeme de pompes a vide : maintient un environnement adéquat pour les mesures.
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Figure V:5 : Schéma du microscope électronique a balayage.

111.1.2.Principe de Fonctionnement

Son principe se présente comme suit :

Un faisceau d’¢électrons est envoyé sur 1’échantillon a analyser, puis le faisceau est focalisé sur la
surface grace a des lentilles électromagnétiques.

L’interaction électrons/matiére génére des €lectrons secondaires de basse énergie qui sont accélérés
vers un détecteur d’électrons secondaires qui amplifient le signal.

La quantité d’électrons émise est liée a la topographie de surface et a la composition de

I’échantillon.

Des lentilles de balayage parcourues par des courants synchronisés permettent de soumettre la sonde
a un balayage du méme type que celui d’un écran cathodique.

L’image est la représentation de la surface pixel par pixel. Le niveau de gris de chaque pixel
correspond a I’intensité collectée localement par le détecteur d’électrons.
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Les électrons se déplacent dans le microscope électronique dans lequel régne un vide. Le balayage a
effet de champ (FEG Field Emission Gun) permet d’extraire les électrons via une cathode métallique
trés fine. L’amélioration de la résolution révélera des détails de surface supérieurs a un MEB
conventionnel [29] .

I11.1.3.Avantages et Limitations

Les avantages du MEB [30] incluent :

Haute résolution : capable d'atteindre une résolution inférieure a 5 nm.

Grande profondeur de champ : permet une visualisation détaillée des surfaces complexes.
I11.1.4.Résultats d'imagerie MEB

Cas de nanotube de carbone

Description : Les nanotubes de carbone (CNT) sont des structures cylindriques constituées de
carbone, possédant des propriétés mécaniques et électriques exceptionnelles[31].

Morphologie : Les images obtenues montrent la structure allongée et lI'organisation des nanotubes,
permettant d'évaluer leur diametre et leur longueur. Par exemple, les nanotubes de carbone
monoparoi apparaissent comme des tubes uniques, tandis que les nanotubes multiparois montrent
plusieurs couches concentriques.

Distribution : La MEB permet également d'observer la distribution et I'agglomération des nanotubes
dans un échantillon, ce qui est crucial pour leur intégration dans des composites ou d'autres
applications.

I11.2.Microscopie Electronique a Transmission (MET)

Permet d'observer la structure interne des nanomatériaux a I'échelle atomique, fournissant des
informations détaillées sur leur composition et arrangement. La microscopie électronique en
transmission (MET), connue sous le nom de Transmission Electron Microscopy (TEM) en anglais,
est une technique de microscopie qui utilise un faisceau d'électrons pour examiner des échantillons
tres fins [32].

111.2.1.Equipment

Source d'Electrons : Un canon & électrons produit le faisceau d'électrons. Cela peut étre un filament
de tungstene ou un gun a émission de champ, qui émet des électrons par thermionique ou par
émission de champ.

Systeme de Lentilles : Lentilles Condensatrices : Elles concentrent le faisceau d'électrons sur
I'échantillon.
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Lentilles Objectif : Elles focalisent les électrons qui passent a travers I'échantillon pour former une
image intermédiaire.

Lentilles Projecteur : Elles agrandissent I'image intermédiaire pour la projeter sur un écran ou un
détecteur.

Systeme de Vide : Un systéeme de vide est essentiel pour éviter toute interaction entre le faisceau
d'électrons et les molécules d'air, ce qui pourrait dégrader la qualité de I'image.

Détecteurs : Des détecteurs tels que des caméras CCD (Charge-CoupledDevice) sont utilisés pour
capturer les images TEM. D'autres détecteurs peuvent analyser la composition chimique a l'aide de
spectrometres.

Ordinateurs et Logiciels de Contrdle : Les TEM modernes sont souvent contrélés par ordinateur,
permettant des réglages précis et une acquisition efficace des données.[32]
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Figure.5 : Schéma du microscope électronique a transmission conventionnel (TEM) [34].

111.2.2.Principe de fonctionnement

Dans un microscope électronique en transmission, un faisceau d'électrons est transmis a travers un
échantillon trés mince. Les électrons interagissent avec I'échantillon, produisant différents signaux
qui sont ensuite détectés pour former une image.
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Le principe du TEM repose sur la diffraction des électrons. Lorsque le faisceau traverse un
échantillon cristallisé, il est diffracté : I'intensité du faisceau incident est répartie sur quelques
faisceaux émis dans des directions bien distinctes (directions d'interférence constructive). Ceux-ci se
recombinent pour former l'image, grace aux lentilles magnétiques[33].

Le TEM a deux principaux modes de fonctionnement [33][34]:

Mode Image : Le faisceau électronique interagit avec I'échantillon suivant I'épaisseur, la densité ou la
nature chimique de celui-ci, ce qui conduit a la formation d'une image contrastée dans le plan image.
En placant le détecteur dans le plan image, on peut observer I'image par transparence de la zone
observeée.

Mode Diffraction : Ce mode exploite le comportement ondulatoire des électrons. Lorsque le faisceau
traverse un échantillon cristallisé, il est diffracté, permettant d'obtenir un cliché de diffraction.

La résolution du TEM peut atteindre jusqu'a 0,08 nanometre, voire 0,04 nm, permettant d'observer
des détails a I'échelle atomique[33][34].

111.2.3.Avantages et limitations
Avantages

Haute résolution : La MET peut atteindre une résolution de 0,08 nm, voire 0,04 nm, permettant
d'observer des détails a I'échelle atomique [33].

Combinaison de I'image et de la diffraction : La MET permet de combiner les informations de
I'image avec celles de la diffraction, offrant une analyse structurale détaillée [34].

Analyse chimique : En étudiant le rayonnement X provoqué par le faisceau electronique, il est
possible d'identifier la composition chimique de 1’échantillon [33].

Résolution non limitée par la longueur d'onde : Contrairement aux microscopes optiques, la
résolution de la MET n'est pas limitée par la longueur d'onde des électrons, mais par les aberrations
des lentilles magnétiques [34].

Limitations

Préparation d'échantillons complexe : Les échantillons doivent étre extrémement minces (quelques
dizaines de nanomeétres) pour permettre la transmission des électrons, ce qui nécessite une
préparation spécifique et délicate [33].

Environnement sous vide requis : Le microscope électronique en transmission nécessite un
environnement sous vide poussé pour éviter les interactions entre les électrons et les molécules dair,
ce qui limite le type d'échantillons pouvant étre analyses [34].

Codt élevé : Les microscopes électroniques en transmission sont des instruments colteux a l'achat et
a I'entretien, nécessitant un personnel qualifié pour leur utilisation et maintenance [33].
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Aberrations des lentilles magnétiques : Bien que la résolution ne soit pas limitée par la longueur
d'onde des électrons, elle est limitée par les aberrations géométriques, chromatiques et de charge
d'espace des lentilles magnétiques [34].

111.3.Microscopie a Force Atomique (AFM)

Utilisée pour mesurer les forces interatomiques et obtenir des images topographiques en trois
dimensions, ce qui aide a eévaluer la rugosité et les propriétés mécaniques des nanostructures. La
Microscopie a Force Atomique (AFM) est une technique de microscopie a sonde locale permettant
d'imager la topographie de surface d'un échantillon avec une trés haute résolution, allant de quelques
nanometres a plusieurs microns.

111.3.1.Equipement
L'équipement principal d'un microscope a force atomique (AFM) comprend les éléments suivants :

Le Levier et la Pointe Le levier est une piéce flexible sur laquelle est fixée la pointe d'analyse. La
pointe est la partie en contact avec I'échantillon. Sa taille nanométrique détermine la résolution de
I'AFM. Une pointe fonctionnalisée avec une molécule comme le monoxyde de carbone permet
d'obtenir une résolution atomique[35][36].

Le Tube Piézoélectrique Le tube piézoélectrique permet de déplacer la pointe ou I'échantillon dans
les directions X, y et z avec une trés haute précision. Sous I'effet d'une tension électrique, le tube se
contracte ou s'étire, entrainant le mouvement de la pointe ou du support de I'échantillon. La réponse
mécanique du tube influence aussi la résolution de I'AFM[36].

Le Détecteur Photodiode Le détecteur permet de mesurer la déviation du levier causée par les
interactions entre la pointe et I'échantillon. Un faisceau laser est réfléchi sur la face supérieure du
levier vers une photodiode a quatre quadrants. Les variations de position du spot laser sur la
photodiode sont analysées pour reconstituer la topographie de surface[37].

Le Systéeme de Rétroaction Le systéeme de rétroaction maintient une force constante entre la pointe et
I'échantillon pendant le balayage. 1l ajuste la position verticale de la pointe ou de I'echantillon en
appliquant une tension au tube piézoélectrique. Le signal de rétroaction est enregistré pour
reconstruire I'image topographique[35][37].
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Figurell.7 Atomic Force Microscope (AFM)[38].

111.3.2.Principes de fonctionnement

L'AFM analyse une surface point par point grace au balayage d'une sonde tres fine, appelée pointe,
positionnée a I'extrémité d'un micro-levier flexible. Il mesure les forces d'interaction attractive ou
répulsive entre les atomes de la pointe et ceux de la surface de I'échantillon. Lorsque la pointe
approche de la surface, ces forces entrainent une deviation du levier suivant la loi de Hooke[39][40].

L'AFM peut opérer selon trois principaux modes [41] :

Les différents modes AFM

Photodetector
«| Force 4
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Cantilever
Contact mode Repulsive
/ forces
Surface
Probe-sample distaﬂce
( ™\
— Tip Atoms Attractive
forces
1 Force 5 \ Neon-contact mode
00000000 Intermitent
\_ Surface Atoms Y contact mode

Figure V.8 les différents modes d’AFM
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Mode contact : La pointe touche la surface, permettant une mesure directe des forces répulsives.

Mode non-contact : La pointe oscille a une distance fixée de I'échantillon, mesurant uniquement les
forces attractives.

Mode tapping : La pointe effectue un contact intermittent, réduisant I'usure sur la pointe et
I'échantillon.

En balayant point par point, 'AFM crée une image 3D de la topographie de I'échantillon. La
résolution va de quelques nanomeétres a quelques microns.

111.3.3.Avantages et limitations
Avantages

Haute Résolution : L'AFM permet d'obtenir une résolution nanométrique, ce qui est essentiel pour
I'analyse des surfaces a I'échelle atomique. La résolution latérale peut atteindre jusqu'a 0,1 nm
[42][43][44].

Imagerie 3D : Cette technique fournit des images en trois dimensions des surfaces, permettant une
meilleure compréhension de la topographie des échantillons [42][43][44].

Conditions Quasi-Physiologiques : L'AFM peut étre utilisée pour étudier des échantillons dans des
conditions proches de celles du milieu naturel, sans endommager les échantillons, ce qui est
particulierement utile pour les études biologiques [42][43][44].

Mesure des Forces de Surface : L'AFM permet de mesurer les forces d'adhésion et de répulsion entre
la pointe et I'échantillon, fournissant des informations cruciales sur les interactions a I'échelle
nanomeétrique [42][43][44].

Applications Diversifiées : Elle est utilisée dans divers domaines, y compris la science des
matériaux, la biologie et la nanotechnologie, pour caractériser les surfaces et étudier les proprietés
mécaniques et structurales [42][43][44].

Inconvénients

Usure des Pointes : Les pointes tres fines utilisées en AFM peuvent s'user rapidement, surtout en
mode contact, ce qui peut limiter la durée d'utilisation et nécessiter un remplacement fréquent
[42][44].

Temps d'Acquisition Long : Les mesures peuvent prendre beaucoup de temps, car chaque point de la
surface doit étre analysé individuellement, ce qui rend I'AFM moins efficace pour des échantillons de
grande taille [42][44].

Sensibilité aux Vibrations : L'AFM est sensible aux vibrations externes et aux perturbations
environnementales, ce qui peut affecter la qualité des images obtenues [42][44].

Codt Elevé : Les équipements AFM sont généralement colteux a acquérir et & entretenir, ce qui peut
constituer un obstacle pour certains laboratoires ou institutions [42][44].
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111.3.4. Méthode de quatre pointes

La méthode des quatre pointes est une technique de mesure utilisée pour déterminer la résistivité
électrique des matériaux, en particulier des échantillons semi-conducteurs et des films minces. Cette
méthode est appréciée pour sa capacité a minimiser les erreurs de mesure dues aux résistances de
contact[45-46].

111.3.4.1.Principe de la méthode
Configuration

La méthode implique I'utilisation de quatre pointes métalliques, généralement en tungstene, qui sont
disposees en ligne et équidistantes sur la surface de I'échantillon & analyser. Les deux pointes
extérieures sont utilisées pour injecter un courant électrique, tandis que les deux pointes intérieures
mesurent la tension résultante.

111.3.4.2.Mesure

Un courant est appliqué a travers les pointes externes, et la différence de potentiel est mesurée entre
les pointes internes. Cette configuration permet d'obtenir une mesure precise de la résistivité sans
étre affectée par les résistances de contact entre les pointes et I'échantillon.

Hypothéses
Pour que les résultats soient fiables, certaines hypothéses doivent étre respectées :
Les résistances de contact sont considérées comme négligeables.

Le diametre de contact entre chaque pointe et I'échantillon doit étre petit par rapport a la distance
entre les pointes.

Le matériau doit avoir une conductivité isotrope et homogene.
Avantages

Précision : En utilisant quatre contacts, la méthode réduit les effets des résistances parasites, ce qui
améliore la précision des mesures.

Simplicité : L'instrumentation nécessaire est relativement simple et peut étre intégrée dans divers
systéemes de mesure.

Applicabilité : Elle est adaptée pour une large gamme de matériaux, y compris les métaux, les semi-
conducteurs et certains nanomatériaux.

I11.4.Spectroscopie d'impédance

La spectroscopie d'impédance est une technique de caractérisation electrique largement utilisée pour
analyser les propriétés des nanomatériaux, en particulier dans le contexte des circuits intégrés. Elle
permet d'obtenir des informations détaillées sur la conductivité, la permittivité et d'autres propriétés
électriques des matériaux a I'échelle nanométrique.
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111.4.1Equipements utilisés

Pour réaliser des mesures par spectroscopie d'impédance, plusieurs équipements sont nécessaires
[47-49] :

Potentiostat/Galvanostat :

Cet appareil géneére le signal électrique et mesure le courant résultant. 1l permet un contréle précis
des conditions expérimentales, essentiel pour obtenir des données fiables.

Analyseurs d'impédance :

Ces dispositifs sont congus spéecifiquement pour mesurer I'impédance sur une large gamme de
fréquences (typiquement de 1 mHz a 10 kHz). Ils fournissent des résultats détaillés sur les
caractéristiques électriques du matériau étudie.

Systéemes modulaires :

Des systemes comme le ModuLab XM MTS offrent une flexibilité pour combiner différentes
techniques de mesure (DC et AC), permettant une caractérisation complete des matériaux, y compris
les nanomatériaux.

Logiciel d'analyse :

Un logiciel associé permet de traiter les donnees collectées, facilitant I'interprétation des résultats et
la visualisation des caractéristiques d'impédance sous forme de diagrammes Nyquist ou Bode.
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Figure 11.9 :Montage utilisé pour la mesure de la conductivité par spectroscopie d’impédance
complexe.

111.4.2.Principes de fonctionnement
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La spectroscopie d'impédance est une technique qui mesure la réponse d'un systéme a un signal
électrique alternatif (AC) appliqué a différentes fréquences [48-49]. Voici les étapes clés de son
fonctionnement :

Application d'un signal sinusoidal :

Un signal sinusoidal de faible amplitude est appliqué a I'échantillon. Ce signal est généralement
géneré a l'aide d'un générateur de signaux.

Mesure de la réponse :

La réponse en courant du systeme est mesurée, permettant de calculer I'impédance (Z) a chaque
fréquence. L'impédance est définie comme le rapport entre la tension (V) et le courant (1) :

Cette mesure inclut également un déphasage entre la tension et le courant, fournissant des
informations sur les propriétés résistives et réactives du matériau.

Analyse fréquentielle :

En variant la fréquence du signal appliqué, il est possible d'explorer différents mecanismes de
conduction et d'obtenir des informations sur la structure interne du matériau, comme les phénoménes
de relaxation et les interfaces.

111.4.3.Avantages et limitation

Avantages

Non-destructivité :

La SIE est une méthode non destructive qui permet d'analyser les systémes sans les endommager,
garantissant ainsi l'intégrité des échantillons pendant I'évaluation.

Analyse détaillée :

Elle fournit des informations approfondies sur la chimie interne des systemes electrochimiques,
permettant de distinguer entre la résistance et la réactance, ce qui aide a comprendre les processus
internes tels que le transfert de charge et la diffusion des ions.

Large gamme de fréquences :

La capacité de mesurer I'impédance sur une large gamme de fréquences (généralement de 1 mHz a
100 kHz) permet d'explorer divers mécanismes dynamiques et d'identifier les problémes potentiels
avant qu'ils n'affectent les performances du systeme.

Maintenance prédictive :
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La SIE permet de prédire I'état de santé et les performances futures des dispositifs électrochimiques,
facilitant ainsi la maintenance préventive et réduisant les co(ts associés aux défaillances imprévues.

Polyvalence :

Cette technique peut étre appliquée a une variété de systemes électrochimiques, y compris les
batteries, les électrolyseurs et les piles a hydrogéne, rendant son utilisation trés versatile dans le
domaine de I'énergie.

Collecte de données en temps réel :

Les systemes modernes de SIE permettent une collecte synchrone des données avec des outils de
visualisation en temps réel, facilitant I'analyse détaillée et le retour d'information immédiat.

Limitations
Complexité des données :

L'interprétation des données d'impédance peut étre complexe en raison de la nécessité danalyser
plusieurs parameétres simultanément. Cela peut nécessiter une expertise spécialisée pour tirer des
conclusions précises.

Sensibilité aux conditions expérimentales :

Les résultats peuvent étre influencés par des facteurs externes tels que la température, I'numidité et la
composition du matériau, ce qui nécessite un contrdle rigoureux des conditions expérimentales pour
obtenir des mesures fiables [49].

Codt élevé de I'équipement :

Les appareils de SIE peuvent étre colteux a acquérir et a entretenir, ce qui peut constituer un
obstacle pour certaines installations ou laboratoires avec un budget limité.

Limites dans certaines applications :

Bien que polyvalente, la SIE peut ne pas étre adaptée a toutes les applications ou types de matériaux,
notamment ceux qui présentent des comportements non linéaires ou complexes qui ne peuvent pas
étre facilement modélisés par des circuits équivalents simples. [49]

IV. Conclusion

Il est important de tenir compte de différent critére rel que le rendement, le cout, la toxicite, afin de
mieux choisir la méthode de synthese. Dans la syntheses de chaque nanomateriaux, toute les
méthodes ne sont pas toutes adaptess.
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Chapitre III Modélisation et application des nanomatériaux dans les circuits intégrés

l. Introduction

On a vue dans les chapitres précédents, les propriétés des nanomatériaux ainsi que leurs applications
dans de nombreux domaines importants, en microélectronique ils peuvent jouer un réle important
dans les circuits intégrés notamment dans les interconnections.

Dans ce chapitre, nous allonsexploreret étudier les différentes grandes physiques et caractéristiques
des nanomatériaux dans leurs applications pour les interconnexions dans les circuits intégrés.

Il.  Types d’interconnexions dans les circuits intégrés

Il existe plusieurs classifications des interconnexions, on cite

Interconnexions métalliques : ces interconnexions relient la méme couche ou deux couches voisines
du circuit. Le cuivre ou ’aluminium sont les principaux matériaux

Interconnexions diélectriques : ces interconnexions diélectriques ont pour but de réduire le couplage
capacitif cause par la ligne.

Interconnexions 3D : ces interconnexions sont congus afin d’intégrer plusieurs circuits intégrés a base
de silicium les uns sur les autres, grace aux techniques 3D. avec ces mémes techniques, il est possible de
réduire simultanément la taille de 1’interconnexion ainsi que le temps de transmission.

Défis sont associés avec les interconnexions dans les circuits intégrés
Plusieurs défis sont associés avec les interconnexions notamment :
Dissipation thermique.

Couplage capacitif : rapprocher les interconnexions peut entrainer des conséquences indésirables telle que le
couplage capacitif qui peut engendrer une détérioration des performances du circuit.

Fiabilité : doit étre concu pour tolérer certaines conditions variables sans perdre leur intégrité structurale ou
fonctionnelle. [59-62]

1. Application des nanomatéeriaux dans les interconnections
I11.1  Application du cuivre sous forme de nanomatériaux

La figure 111.1 représente la paire de fils d'interconnexion en cuivre, ces fils d'interconnexions ont
une longueur I, une épaisseur t, une largeur w, la distance entre le centre de la ligne de signal et le
blindage au sol Dsget la distance entre deux blindages au sol en tant que dgg. La Somme
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De la largeur et de I'espacement est appelé pas de fil
rapport hauteur/largeur. Les différents parametres et
représenté dans le tableau I11.1

t
/ Ef:l!

.Le rapport épaisseur/largeur t/w, est appelé le

les dimensions d'interconnexion de cuivre sont

Ground width

Figure 10 :La géométrie de I'interconnections a base de cuivre[57]

La résistance d'une interconnexion en cuivre

Les interconnections a base cuivre avec une forme rectangulaire en 3D sont caractérisé par une

résistance équivalente dont I'expression est donne :

p.l
A

Avec
p est la résistivité
L est la longueur

W est la largeur

A savoir R est la résistance 2D ou résistance carré.
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Local Largeur (nm) 32
Rapport (A/R) 1.8
épaisseur (nm) 57.6
hauteur (nm) 54.4
Résistivité cu (p€2.cm) 2.2
Constance dielectrique (er) 2.2

Global Largeur (nm) 48
Rapport (A/R) 2.34
épaisseur (nm) 112.32
hauteur (nm) 72
Résistivité Cu (p€.cm) 2.2
Constance diélectrique (er) 2.2

Tableau I11.1Dimensions des interconnections et parametres structurels des interconnections a base de

cuivre avec une technologie 32 nm. [57]

A cause des conditions de traitement et de fonctionnement spécialisées de I'interconnexion en cuivre
sur puce, certains effets non idéaux ne doivent pas étre négligés, ce qui fait que la résistivité effective
s'écarte de la résistivité globale idéale.

111.1.2 Barriére de diffusion

La figure 111.2 montre une couche barriere fine dont la résistivité est élevée. Cette couche construite
sur trois cotés d’une interconnexion a base de cuivre sur une puce afin d'empécher le cuivre de se
diffuser dans le diélectrique environnant. Cette couche barriere consomme une partie de la surface
transversale allouée a l'interconnexion, réduisant ainsi la section transversale effective de la section
du fil et augmente ainsi la résistance. Ajouter a cela, le polissage chimico-mécanique est fait pour
lisser et planariser la surface et provoque en outre un bombage qui amincit le métal. Si I'épaisseur
moyenne de la barriére est trarier €t que la hauteur est réduite de taish, le la résistance devient

R= P L (3.2)

(t—taish—tparrier) W—2tparrier)
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111.1.3 Diffusion surfacique

Lorsque les dimensions de I’interconnexion sont profondément ancrées dans le régime DSM, la
résistivité de l'interconnexion augmente a mesure que les dimensions du fil diminuent, cela est d0 au
phénomeéne illustré dans la figure 111.3 A mesure que les dimensions de la section transversale du fil
et la taille des grains deviennent comparables a celles du MFP en vrac d'électrons dans Cu, deux
phénomeénes physiques majeurs (a savoir la surface diffusion et diffusion aux limites des grains) se
produisent sur les électrons porteurs de courant dans Cu en plus du phonon en vrac.

Figure 111.2Coupe transversale d'une interconnexion en cuivre montrant une couche barriére et
un bombage en cuivre. [57]

Surface scattering

Figure 111.3l1lustrations schématiques des diffusions a la surface et aux joints de grains[57]
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Le modele Fuchas-Sondheimer et la théorie de Mayadas et Shatzkes quantifient ces deux effets.
Ainsi, compte tenu de I’effet de rugosité de surface et phénomene de diffusion des joints de grains, la
résistivité peut étre formulé en utilisant le modéle de résistivité de rugosité de surface Fuchas —
Sondheimer [63] et le modele de résistivité de diffusion des limites de grains de Mayadas et
Shatzkes [50] comme

Pcu = Prs + Pus------- (3.3)

PMS _ Acon(1-P)] 71
Lus g 4075 [RGB 7 (3.4)

Pbulk

-1
PMS _ [1 —1.54 382 —383In(1 + %)] ....... (3.5)

Pbulk

111.1.4 Effet de la température

Des études montrent que le comportement électrique des circuits est influence négativement par les
fluctuations de température, cela est principalement da a I'effet de la diffusion électron-phonon sur le
libre parcours moyen, qui détermine la résistance d'interconnexion. Désormais, on considere l'effet
de la température sur la résistivité.

9
_ 4AR(T™, =~ zP
Peu(T) = peu(0) + ( o7 )fOT e dz....... 3.7

h3 . TV(T™T"

RWR) = 2 [ amieor)

Quand la résistivité des interconnexions a I'échelle nanométrique, le cuivre est calculée avec la
température de Debye R (320 K), h est la constante de Planck, n est le nombre d'électrons
disponibles pour la conduction du courant dans un atome, M est la masse atomique, kg est la
constante de Boltzmann et e est la charge électronique. p est un entier dont la valeur dépend des
caractéristiques de l'interaction. Ainsi, la résistance effective d’une interconnexion Cu apres prise en
compte de tous les effets est donnée par
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Reu(T, Wint) = (pou + Peu(T)) g --++4(3:9)

111.1.5 Estimation de la capacité d'interconnection

Pour une interconnexion ASIC sur puce, I'estimation de la capacité parasite est la plus importante
Processus. Comme le montre la figure 111.3, chaque interconnexion est une structure 3D avec des
variations importantes de forme, d'épaisseur et de distance verticale par rapport au sol plan ou
substrat. De plus, chaque ligne filaire d'interconnexion est généralement entourée d'un nombre
d'autres lignes, soit au méme niveau, ou bien des niveaux différents.

L'estimation précise des capacités parasites de ces fils d'interconnexion par rapport au plan de masse
ou substrat, ainsi que les uns par rapport aux autres, est assez fastidieuse. Bien qu'un solveur de
champ 3D, tel que FastCap, fournisse un resultat de capacité précis, il présente des limites en matiere
de synchronisation et de surcharge de mémoire. De plus, avec I’augmentation rapide de 1’intégration,
le nombre et la complexité géométrique des interconnexions sur puce augmentent considérablement.
Il n’est donc pas pratique d’appliquer un solveur de champ a un CI entier.

Ly j\ $
Metal 2 = = e o

(o)

Metal 1

' Crvings s
s #9°7
et

S
sttty

substrate ::1.",5-,

et

KR
Pl

Figure 111.4Vues simplifiées de six interconnexions sur trois niveaux différents,
proches les unes des autres[57]

La capacité du fil d'interconnexion comporte deux composants principaux : le paralléle
capacité de plaque du bas du fil a la terre et capacité marginale résultant de champs
frangeants le long du bord d’un conducteur d’épaisseur finie. De plus, un fil adjacent a
un deuxiéme fil sur la méme couche peut présenter une capacite a ce voisin. Pour
comprendre ces composants dans un premier temps, considérons la section d'un
interconnexion unique, illustrée a la figure 2.26. On suppose qu'un segment
d'interconnexion de longueur |, de largeur w et d'épaisseur t est paralléle a la surface et
est séparé du plan de masse par une couche diélectrique de hauteur h.

Or, I’estimation correcte de la capacité parasite par rapport a la terre est une question
importante. En utilisant la géométrie de base illustrée sur la figure 2.27, on peut
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calculer la capacité a plaques paralleles du segment d'interconnexion a partir du
classique formule de capacité a plaques paralléles comme

Current Flow

4

rf!

v

Figure 111.5Segment d'interconnexion parallele a la surface, utilisé pour les estimations de résistance
parasite et de capacité. [57]
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-
£

it ok

Figure 111.6Effet des champs marginaux sur la capacité. [57]

Cependant, dans les lignes de fils d'interconnexion ou I'épaisseur du fil (t) est comparable en a la
distance au plan de sol (h), les champs électriques marginaux augmentent considerablement la
capacité parasite totale (Figure 111.5). C'est un fait bien connu gue la technologies DSM permettent
de baisser assez considérablement la largeur des lignes métalliques, mais I'épaisseur de la ligne doit
étre préservée afin d'assurer l'intégrité structurelle.Cette situation qui implique des lignes métalliques
étroites avec une épaisseur verticale considérable rend ces lignes d’interconnexion particuliérement
sensible aux effets de champs marginaux.

Un certain nombre d'auteurs ont proposé des approximations pour calculer le champ marginal calcul
de capacité [51] [52] [57]. Un ensemble de formules simples développées par Yuan et Trick dans le
début des années 1980 peut étre utilisée pour estimer la capacité des structures d'interconnexion dans
lesquels les champs marginaux rendent complexe le calcul de la capacité parasite.

Ici, comme représenté dans la figure 111.6, un conducteur isolé au-dessus d'un plan de masse est
supposé étre un conducteur rectangulaire partie médiane avec deux embouts hémisphériques.
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Figure 111.7Modéle de capacité Yuan et Trick incluant les champs marginaux. [57]

La capacité totale est supposée étre la somme d’un condensateur a plaques parall¢les de Largeur
(w— %) et un condensateur cylindrique dont le rayon est (%). On donne alors | expression

w—== 2T
2 1

In(1+2" + /(% +2))

C = legy|

On donne la formule empirique est computationnel et relative [4] [8]

) 3025 0.5
C=cd|X+077+ J.{}ﬁ[l] + |.ma[i)
I h h

L'expression ci-dessus est valable si I’on suppose que la ligne d’interconnexion est complétement
isolée des structures environnantes. Mais dans un scénario réel de processus métalliques a plusieurs
niveaux dans un circuit intégré, la ligne d'interconnexion est généralement couplée a d'autres lignes
fonctionnant en paralléle.Dans des cas similaire, la capacité parasite totale de la ligne est non
seulement augmentée par les effets de champ marginal, mais également par le couplage capacitif
entre les lignes voisines paralleles adjacentes. En raison de la mise a I'échelle, lorsque I'épaisseur du
fil d'interconnexion devient comparable a sa largeur, le couplage capacitif entre les lignes
d'interconnexion voisines devient alors important.En raison de I'entartrage, lorsque I'épaisseur du

Le fil d'interconnexion devient comparable a sa largeur, alors le couplage capacitif entre les lignes
d'interconnexion voisines devient important. Ce couplage entre les lignes d'interconnexion adjacentes
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sont principalement responsables de la diaphonie du signal, lorsque les transitions dans une ligne
peuvent provoquer du bruit dans les autres lignes voisines.

111.1.6.L’inductance d'interconnexion

Dans la plupart des scénarios, seules la résistance et la capacité d'interconnexion sont prises en
compte pour modéliser I'impédance sur puce afin de calculer le retard d'EImore. Par rapport a la
résistance et a la capacité, lI'inductance d'interconnexion est beaucoup plus difficile a extraire et a
modéliser, les ingénieurs préferent donc concevoir de telle maniére que les effets inductifs soient
négligeables. Néanmoins, l'inductance doit étre prise en compte dans les conceptions a grande vitesse
pour les fils larges tels que les horloges et les bus de puissance . [54] [ 57]

Généralement, 1’extraction de 1’inductance constitue un probléme tridimensionnel et prend beaucoup
de temps, en particulier pour les géométries de fils complexes. Une des raisons de cette difficulté est
due a la définition de l'inductance basée sur la boucle :

Sachant que
P; est le flux magnétique dans la boucle i induit par le courant I; dans la boucle j.

Pour la former une boucle, il faut identifier les chemins de retour du courant. La répartition du
courant dans un circuit dépend en grande parties des caractéristiques d'interconnexion. Dans le cas
d'interconnexions globales étendues, I'effet d'inductance est assez significatif dans les couches
métalliques supérieures plutdt que celui des interconnexions locales dans les couches métalliques
inférieures. La difficulté rencontrée dans 1’extraction des inductances est principalement due a deux
raisons. Premiérement, les fils des couches adjacentes sont généralement orthogonaux et les couches
adjacentes ne peuvent donc plus étre traitées comme un plan de masse comme dans I'extraction de
capacité. La deuxieme raison est due aux effets de couplage inductif a longue portée. L'action de
limiter artificiellement I’extraction de 1’inductance aux géométries proches introduit non seulement
des imprécisions, mais peut aussi bien engendrer des modéles instables. Ainsi, la méthode de mise en
correspondance de motifs utilisée pour I’extraction de capacité ne peut pas étre appliquée a
I’extraction d’inductance en raison des géométries complexes entourant le fil.

Par conséquent, on peut affirmer que, comme la valeur de I'inductance dépend de la boucle entiere et
ne peut pas étre simplement decomposeée en sections comme dans le cas de la capacité, il est donc
peu pratique d'extraire lI'inductance d'une configuration de puce. Au lieu de cela, I'inductance est
généralement extraite a I'aide d'outils tels que Fast Henry [54] pour des structures de test simples
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destinées a capturer les pires cas sur la puce. Mais, pédagogiquement, le calcul analytique de
I'inductance d'un conducteur (Figure 111.7) de longueur | et de largeur w situé a la hauteur dsg au-
dessus d'un plan de masse est approximativement formulé comme suit :

0.22(w+t)

L =po=[In(20) + 0.5 + (2D (3.14)

Myg = o= [1n(“)—1+d%] ....... (3.15)

d.gg

Mg = o [1n(“)—1+d% ....... (3.16)

dsg

Ou o = 4 107" H/m est perméabilité,

Msg est I'inductance magnétique entre centre du réseau de signaux individuels et du blindage de
masse.

Myg est I'inductance magnétique se situe entre les centres de deux boucliers de terre.

111.1.7 Effet en haute fréquence

Dans les hautes fréquences, la densité de courant dans un fil d'interconnexion n'est plus uniforme. A
cause d'un phénomene appelé effet de peau, le courant a tendance a circuler pres de la surface de
I'interconnexion. Cet effet de peau réduit la section efficace des conducteurs épais et augmente la
résistance effective a haute fréquence. La profondeur de peau d'un conducteur est la distance sous la
surface du conducteur ou la densité de courant chute & 1/e de celle a la surface, et est déterminée
comme suit :

S(f) = \% ....... (3.17)

ou est la perméabilité magnétique du diélectrique en espace libre. 1l a été observé que lorsque la
fréquence augmente jusqu'a plusieurs dizaines de GHz, la profondeur de la peau entre dans la région
DSM et diminue lentement. Dans une puce dotée d’un bon réseau ¢lectrique, de bons chemins de
retour du courant sont généralement disponibles de tous les cotés. 1l est donc préférable de supposer
que le courant circule dans une coque épaisse le long des quatre cétés du conducteur, comme le
montre la figure 11.7 La prise en compte de ces effets non idéaux dépend des exigences de précision
des modeles et du régime de fonctionnement des circuits. Souvent, plusieurs effets doivent étre pris
en compte simultanément. Par exemple, 1’effet de peau et ’effet de diffusion de surface, lorsqu’ils
sont pris en compte simultanément, sont connus sous le nom d’effet de peau anormal (ASE).[57]
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on [4—

Figure 111.8:Flux de courant déterminé par la profondeur de la peau. [57]
7

I11.2. Application des materiaux en carbones
I11.2.1.Les nanotubes de carbones
111.2.1.1.Nanotubes de carbones monoparois SWNCT

En basant sur la theorie de Luttinger sur la theorie du liquide. Le circutelectriqueequivalent propose
par Bruke Figure 111.8 montre le modele de ligne de transmission d'un CNT isolé. Il est
essentiellement modélisé comme un fil quantique 1D. Selon le formalisme de LandauerButtiker, la
conductance d'un fil quantique 1D avec I" canaux en paralléle est donnée par

Lumped Distributed Lumped

Figure 111.9Modeéle de ligne de transmission d'un CNT isolé. [58]

Avec :

h est la constante de planck
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e charge électronique
I" is nombre de chaines
T est la probabilité de transmissions

On donne la relation pour déterminer la résistance Rq quantique

On donne la relation qui détermine la résistance quantique fondamentale d'un nanotube de carbone
isolé de longueur inférieure a que I'électron

Ronr = Re + Ry + Rop = Re + 2 (1 +——)......(3.20)
4€ AcNT

La résistance de contact et la résistance quantique sont indépendantes du CNT longueur et sont donc
modélisés par deux valeurs groupées RC/2 et RQ/2 a les deux extrémités.

En plus de I'inductance magnétique (LM) et de la capacité électrostatique (CE) du modele
d'interconnexion traditionnel, il existe l'inductance dite "cinétique" (LK) et la capacité dite
"quantique™ (CQ). Un nanotubes de carbone isolé de diamétre d a hauteur h au-dessus d'un plan de
sol est représenté sur la figure 111.9. [58]

SWCNT

l Ground plane

Figure 111.10CNT sur un plan de masse[58]

L'inductance magnétique est donnée par
U M A L -10%
Ly = -In() = —cosh™(3) ... (3.21)

Avec
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d représente le diamétre du NTC

x représente la hauteur du NTC depuis le plan de masse

L'inductance cinétique est donnée par

Ou P est la vitesse de Fermi, qui est de 8 x 10° m/s pour les NTC. Il est important de noter que pour
un NTC isolé, I’inductance magnétique est insignifiante et I’inductance cinétique domine. Comme il
y a quatre canaux conducteurs dans un CNT, l'inductance cinétique effective d'un CNT isolé est
LK/4.

La capacité électrostatique est donnée par

2me
Cg = D (3.23)
La capacité quantique est donnée par
2e
CQq="rins (3.24)
111.2.1.2 Nanotube de carbon multiparois MWCNT

Les NTC a parois multiples MWCNT est une structure de CNT constitué de plusieurs coques
concentriques de feuilles de graphéne laminées, comme le montre la figure 111.10. Le diamétre des
MWCNT varie de quelques nanomeétres a plusieurs dizaines de nanométres. Bien que les SWCNT
sont dotée de la propriété d'étre métalliques ou semi-conducteurs en fonction de leur chiralité, les
MWCNT reste toujours métalliques. [58]

De plus, les MWCNT ont une capacité de transport de courant semblable a celle des SWCNT
métallique, mais sont plus faciles a fabriquer que les SWCNT grace a un contréle plus facile du
processus de croissance. Un MWCNT isolé sur un plan de masse infini est illustré a la figure 111.10
La séparation entre le centre du nanotube et le sol est x, le diametre de la coque la plus externe est
Dmax, le diamétre de la coque la plus interne est Dmin et I'intervalle entre deux coques adjacentes
est 0 = 0,34 nm, ce qui correspond au gap de Van der Waals.
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Figure 111.11 Les nanotubes MWCNT sur un plan au sol[58]

Le modeéle de circuit des MWCNT est beaucoup plus complexe que le modele d'interconnexion
distribué RLC traditionnel. Chaque coque des MWCNT a des parameétres différents et il existe des
couplages entre coques voisines.

111.2.1.2.1.Modélisation des canaux conducteurs

Le nombre de coquilles dans MWCNT dépend du diamétre, c'est-a-dire

Dmax—Dmin
Mgspey =1+ — o5 e (3.25)

Le nombre de canaux conducteurs (en tenant compte de la dégenérescence du spin) dans tout la
coquille est donnée par

Mspen(D) = aD + B.......(3.26)

Le rapport Dmin/Dmax est supposé étre d'environ 1/2, dans la modélisation fonctionne et. La méme
chose est soutenue par les travaux expérimentaux de. Ainsi, le nombre d'obus v du MWCNT est
déterminé par

v =1+ Integer

[Dm.u - ‘r—}ma.."lz}
28
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ou Integer[] indique que seule la partie entiére est prise en compte. Si nous désignons les coques de
l'extérieur vers l'intérieur par 1, 2, ... , k, ... v, le diameétre de la kéme coque est donné par

Dy = Dppax — 26(k —Dpour 1 <k <wv....... (3.28)
avec 0 est I'espace de Van der Waals et est égal a 0,34 nm. Le plus intérieur le diamétre sur la est
Diin = Dinin — 26(k —1)....... (3.29)

Notez que, bien que le rapport D min / max soit supposé étre de 1/2, Dmin peut étre supérieur a
Dmax/2 car Dmax peut ne pas étre un multiple entier de . Le nombre de canaux conducteurs de la k
ieme coque est donné par

Mk = aka + B ....... (330)

Ainsi, le nombre total de canaux conducteurs (M) est donné par la somme des canaux conducteurs
(Mk ) de toutes les coques

M=Yp_1M....... (3.31)
111.2.1.2.2Résistance d'une coque

La résistance d'une cogue se compose de trois parties : la résistance de contact quantique RQ, la
résistance ohmique induite par diffusion RO et la resistance de contact imparfaite RC. La RO ne se
produit que si la longueur du nanotube est supérieure a celle du MFP électronique. RQ et RO sont
intrinseques et RC est d{l au processus de fabrication.

La valeur de la résistance intrinséque de chaque coque est déterminée par
h l
Rlyen = RE + R = 75 (14 5).....3.32)

Sachant que

h h 1

Rk — Rk Rk —
sheu = Ro T Ro = oo+ oo, 2

1, Ak et My sont respectivement la longueur, le MFP et le nombre de canaux conducteurs de la k ieme
coque dans le MWCNT

La résistance de contact imparfait RC peut varie de 0 a 100 kQ pour différents processus de
croissance. Récemment, il a était demontré que dans les MWCNT pourrait étre tres faible par rapport
a la capacité de résistance totale avec la terre, alors que les coques internes sont blindées. Le circuit
équivalent d'un MWCNT ayant v nombre de coques est illustré a la figure 11.11.

111.2.1.2.3L"inductance monocoque
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L’inductance cinétique de la k iéme coque est donnée par

L
L = 5i....(3.39)

L’inductance magnétique de chaque coque est négligeable (~pH/um) par rapport a l'inductance
cinétique.

111.2.1.2.4.La capacité d'une seul coque
La capacité quantique de la kieme coque est donnée par
C& =CoX2Mx....... (3.36)

La capacité électrostatique de la k iéme coque est donnée par

_ 271'80
Ce = oD /Doy (3.37)
la capacité mutuel de la kieme coque est donnée par
kk+1 _ 21y
Co = /b (3.38)

111.2.1.2.5.Equivalence RLC dans les NTCs multiparois :

La résistance totale peut étre calculée comme la combinaison paralléle du nombre v de résistances
dues a chaque coque et est donnée par

1
Rywent = [W] ....... (3.2)

shell

Figure I11.12Circuit équivalent d'un MWCNT ayant v nombre de coques[58]

L'inductance cinétique des coques conductrices est donne
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1

LKMWCNT = [ﬁ] ....... (339)

k=1;k
Lk

La capacité quantique des coques conductrices total est donne

Coowent = 2b=1 CE.......(3.40)

111.2.1.3.Faisceau SWCNT

Le fil d'interconnexion est formé d'un faisceau de SWCNT identiques, comme le montre la figure
I11.12 Si w et t sont respectivement la largeur et I'épaisseur de I'interconnexion, le nombre de NTC
dans les directions x et z peut étre exprimeé comme suit

Py =2 (341)
A SO §$80 .o
S 08

OO0 * /SO

O8O, [0SO
oS |/ | o8-
v 8 oNYe

-0.34 nm

|
;
FHEN

Ground plane

Figure 111.13Structure d'interconnexion
utilisant le bundle SWCNTI[58]

Az = Fmper

ou d est le diamétre du CNT. Pour un faisceau densément compacte, la distance inter-CNT esty =d
+ 0, ou 0 = 0,34 nm (espace de van der Waals). En utilisant les expressions px et qz, le nombre total
de CNT dans un paquet peut étre exprimé comme suit :
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Mowt = Po: — 4= /2, ifd. is even

Mewt =P.g- =lg.=1)/2, ifg. is odd

En raison du manque de contr6le sur la chiralité, un faisceau est constitué a la fois de nanotubes
métalliques et semi-conducteurs. Statistiquement, il a été constaté que la fraction métallique Pm
représente un tiers dans un faisceau, c'est-a-dire qu'un tiers des nanotubes sont métalliques et le reste
est semi-conducteur. Seuls les NTC métalliques contribuent a la conduction du courant et, par
conséquent, le nombre effectif de canaux conducteurs dans un faisceau contenant a la fois des NTC
métalliques et semi-conducteurs est inférieur & celui d'un faisceau contenant uniquement des NTC
métalliques. Un faisceau contenant uniquement des NTC métalliques est appelé faisceau dense, et un
faisceau contenant a la fois des NTC métalliques et semi-conducteurs est appelé faisceau peu
compacté. Comme le faisceau peu compacté peut contenir des NTC metalliques entourés de NTC
semi-conducteurs, le faisceau peu compacté peut étre modélisé en considérant un espacement inter-
NCT plus grand, c'est-a-dire y > d + 6.

111.2.1.3.1.La résistance d'un faisceau

La résistance d'un faisceau SWCNT constitué d'un nombre ncnt de SWCNT est exprimée par

(3.28) ou Pm est la fraction de tubes métalliques dans un faisceau.

111.2.1.3.2.L"inductance d'un faisceau

Les NTC possedent a la fois des inductances cinétiques et magnétiques. On donne l'expression de
I'inductance cinétique est

Srivastava et al. ont calculé I'inductance magnétique du faisceau de NTC en divisant I'inductance
magnétique d'un NTC isolé par le nombre de NTC, ce qui sous-estime l'inductance magnétique.
L'inductance mutuelle entre les NTC dans un faisceau est négligée. L'inductance magnétique peut
étre calculée avec précision en suivant la technique de modélisation proposée par Nieuwoudt et
Massoud [ 7] [ 9].L’inductance magnétique du faisceau de CNT est calculée en tenant compte des
inductances mutuelles entre les NTC dans un faisceau en utilisant I'approche de modélisation
d'inductance partielle basée sur la méthode du circuit équivalent a éléments partiels (PEEC). L'auto-
inductance partielle (Lm) d'un seul SWCNT est donnée par
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Avec
| est la longueur
d est le diameétre des SWCNT

L'inductance mutuelle entre (Mm) entre deux SWCNT paralleles d'égale longueur est donnée par

l
My =52 [In(p + 1+ p2 - |1 +piz+%)] ...... (3.47)

On donne

p =1/y et y = est un espacement de centre a un centre entre deux faisceau (voir Figure 111.12). Selon
la méthode PEEC, l'inductance d'un faisceau :

LY = 8L atin.......(3.48)

U : in est un vecteur avec un courant normalisé dans chaque SWCNT Lmat est la matrice
d'inductance partielle donnée par

[ MY AL
M2 . MET
Lm.‘.t - . . - . N )
MELOM®E IR

Par conséquent, I'inductance effective d'un faisceau SWCNT est la combinaison en série
d'inductances cinétiques et magnétiques et peut s'écrire

Ly=1K+1Y . .. (3.49)
111.2.1.3.4.La capacité d'un faisceau

La capacité quantique d'un faisceau de CNT est donnée par

C? = 4Co(Punenr)l.......(3.50)

La capacité électrostatique d'un faisceau SWCNT est presque égale a celle d'un fil de cuivre de
mémes dimensions de section transversale. Il a également été constaté que la fraction métallique
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(Pm) des NTC dans un faisceau n'affecte pas de maniere significative la capacité électrostatique. il
est aussi rapporté que la capacité d'un faisceau peu compacté avec quatre NTC aux coins est a peine
20 % inferieure a celle d'un faisceau dense. Par conséquent, on peut supposer que la capacite
¢lectrostatique d’un faisceau SWCNT est la méme que celle d’un fil de cuivre de section identique.
Ainsi, la capacité effective du faisceau SWCNT est la combinaison en série de sa capacité
électrostatique et de sa capacité quantique.

111.2.1.4.Les Faisceau de MWCNT

Deux structures différentes sont proposées pour l'interconnexion en employant de MWCNT comme
le montre la figure 111.13. Ces structures ne conviennent que lorsque le rapport hauteur/largeur est de
deux. Autrement, des MWCNT de plus petit diametre doivent étre utilisés pour paramétrer les
MWCNT dans la section d'interconnexion spécifiée.

La résistance, l'inductance cinétique et la capacité quantique d'un faisceau MWCNT est
Rmwent/NenT, Lvwen Ment et nent X C2vwen, ol nent est le nombre de MWCNT dans un
paquet. L'inductance magnétique dun MWCNT Le bundle est calculé en utilisant la méthodologie
décrite pour les faisceauxSWCNT.la capacité électrostatique et de couplage pour le MWCNT de plus
petit diametre l'interconnexion basée sur un faisceau (Figure 111.13a) est la méme que celle du fil de
cuivre. Pour les faisceaux MWCNT avec de grand diameétre (Figure 111.13b), la capacité peut étre
calculée en utilisant du modéle décrit dans.

Ground plane ¥ y Ground plane
(a) (b)

Figure 111.14Structure d'interconnexion
utilisant le faisceauMWCNTI[58]

111.2.2. L'application des nanorubans de graphéne

Dans le graphéne, les atomes de carbone sont répartis dans une structure en nid d'abeille, comme
illustré a la figure 111.14. Bien que GNR et CNT soient dérivés a partir de la structure de base du
graphene, il existe des différences est due a des conditions limites.. Dans les NTC, la fonction d'onde
est périodique le long de la circonférence. Dans les GNR, la fonction d’onde disparait a la frontiere
des deux bords
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Selon l'orientation des atomes de carbone (zigzag ou armchair), le bord du graphene le drap est soit
en armchair, soit en zigzag. GNR est toujours métallique, alors que Le nanorubans de graphene
armchair GNR peut étre semi-conducteur ou métallique selon le nombre d'anneaux de carbone sur
toute la largeur. Pour les applications d'interconnexion, le GNR en zigzag est proposé en raison de sa

propriété métallique.

Armchair edge

/_B Armchair GNR

24/.\‘.113.‘ Herdry

Zigzag GNR

Figure 111.15Structure de nid d'abeille d'une feuille de graphéne[58]

En raison de la haute résistance du GNR monocouche, une structure GNR multicouche est proposé
pour les interconnexions. Une structure GNR multicouche est modélisée pour l'interconnexion VLSI,

comme le montre la figure 111.15.

Pour le nceud technologique 16 nm. Le nombre de couches de graphéne est donné par

f
Mpyer = 1+ Integer {—

...(3.51)

La figure 111.16 montre le diagramme schématique d'un modele d'interconnexion avec un driver et
une charge aux deux extrémités de l'interconnexion. Dans la figure 111.16, I'interconnexion est
modélisée par un réseau RLC distribué, ou RC est la résistance en raison de contacts imparfaits, RQ
est la résistance quantique et RS (= RQ/A) est la résistance de diffusion p.u.l., ou A est le MFP de
I'électron dans GNR. Le la résistance quantique est définie comme

On suppose que A est égal a 1 pm

_ h/2e?
Q MchMlayer
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Sachant que

Mchest le nombre de canaux conducteurs dans une couche
Miayer €st le nombre de couches GNR

h constante de Planck (= 6.626 x 10%* J-s)

e charge électronique (= 1.6 x 107° C)

Ground plane /

Figure 111.16Structure des nanorubans de Graphene multicouche. [58]

Drriver

0.5R; 05Rg Rydx Lyde Lydx

Figure 111.17Schéma du modele d'interconnexion RLC de l'interconnexion GNR[58]

On suppose que A est é¢gal a 1 um

L'expression de l'inductance quantique

4e?

Co = McrMiayer - = MonMiayer X 193,18 af /pm........(3.53)
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Ou la vélocité de Fermi est de =8 x 10° m/s pour les nanorubans de graphéne.

L'expression de l'inductance cinétique

L. = [/4e’vp _ 8.00884
p = =
MchMlayer MchMlayer

nH/um....... (3.54)

Le nombre de canaux conducteurs dans le graphene monocouche est donneé par
Mgy = 37, [1 + eEinmer/kaT|=1 4 37%c [1 4 e(Errem)/keT] =1 (3.55)
ou:
j(=1,2,3,..)estun entier positif
er énergie de fermi
ks est la constante de Boltzmann
T est la température absolue

nc and ny sont le nombre de sous-bandes de conduction et de valence, respectivement &jn et &jh, SOnt
les énergies de I'électron et du trou dans la j éme sous-bande, telles que données par

hvg
Ej =—

j+3]

....... (3.56)

2w

ouj=(1,2,3,..)estunentier. Le nombre de canaux conducteurs (Mch) est de 6 pour un GNR
métallique de largeur 16 nm pour &r = 0,3 eV. Les expressions pour p.u.l. I'inductance magnétique et
la capacité électrostatique sont donnees para

et

Cependant, l'inductance magnétique et la capacité électrostatique sont modélisées a I’aide du mode¢le
technologique prédictif. L'inductance magnétique et les capacités électrostatiques et de couplage du
GNR sont supposes étre les mémes que celle d'un cuivre de dimensions égales.[58]

R. = h/2e?
Q MChMlayer
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VI. Analyses et discussion
Notre analyse sera basée sur la comparaison de 1’application du cuivre et des nanotubes de
carbones dans les interconnections :

Afin d'évaluer les avantages potentiels en termes de performance que la distribution aléatoire de la
chiralité des CNT a paroi unique SWCNT peut offrir pour les applications d'interconnexion, on
appuiera la discussion sur la comparaison de conductivité. Le cuivre a une conductivité plate a ces
échelles de longueur puisque sa résistance augmente avec la longueur, ce qui normalise la longueur
dans le calcul de conductivite. En revanche, les CNT ont une conductivité linéaire en dessous de leur
longueur libre moyenne car la résistance est balistique, et une conductivité constante au-dessus de
leur longueur libre moyenne en raison de la resistance diffusive (dépendante de la longueur). Nous
pouvons conclure que les CNT, en particulier les nanotubes & paroi multiple MWCNT épais, offrent
la plus grande conductivité a des échelles de longueur longues

Les CNT restent attractives, car leur capacitance sera plus petite ou comparable a celle du cuivre
grace a leur taille réduite. Un autre critére important pour les interconnexions est le temps de retard
RC. La modélisation de la capacitance du fil pour calculer les délais RC est assez sensible aux
hypothéses de modélisation et aux applications spécifiques des circuits avec des différences
appréciables dans les modéles qui ont été rapportés.

Il est probable qu'un systéme hybride ou un alliage de cuivre et de nanotubes offrira une performance
suffisante pour les futures interconnexions.

IVV. Conclusion

Nous avons vu dans ce chapitre les applications de chague nanomatériau pour les interconnections
des circuits integré VVLSI, nous avons exploré le graphéne, les nanotubes de carbones et enfin le
cuivre. On a trouvé souvent par estimation expression de leur grandeur tel que la résistance, la
capacité et l'inductance que sont les grandeurs majeures en électronique des circuits intégres.
L'objectif aussi est de diminuer les grandeurs dites parasites comme l'effet de peau afin de créer des
interconnections plus performantes.

87



Chapitre VI Les nanomateériaux et leurs
fiabilites dans interconnections des
circuits intégres

88



Chapitre 1VLes nanomatériaux et leurs fiabilités dans les interconnections des circuits intégrés

l. Introduction

Dans les années 1960, avec 1’émergence des circuits intégré et de la miniaturisation, il existe un phénoméne
physique au quels sont confronté les ingénieurs trés répandus dans les circuits intégrés, on parle alors de
phénomeéne d’électromigrations. Ce phénomeéne devient de plus en plus préoccupant car il compromet
fortement la fiabilité des circuits intégré notamment les circuits VLSI en entrainant de pannes récurrentes dans
les circuits ce qui conduirait a une défaillance du circuit intégré.

Il existe aussi un autre phénomeéne qui compromettes toute aussi bien la fiabilité, il s’agit de du phénomene de
la corrosion, évidement tous les nanomatériaux nous pas tous égaux face a ce dernier certains sont mieux
adapte d’autre moins, ce qui va influencer sur le choix des nanomatériaux.

Dans ce chapitre nous allons étudier en profondeurs la fiabilité des nanomatériaux et leurs sensibilité face a
ces deux phénomene, nous allons apporter des solutions afin de réduire I'impacte de ces phénomenes pour
assurer un fonctionnement optimal des interconnexions et donc dans les circuits intégrés.

Il.  L'électromigration
1.1 Description du phénomeéne d'électromigration

Si on applique une différence de potentiels & une interconnexion, les électrons se déplacent du
potentiel le plus faible (la cathode) vers le potentiel le plus fort (1’anode). Les atomes de métaux
commencent alors a se déplacer sous I’effet du flux d’électrons qui interagit avec le réseau cristallin.
Ce phénomeéne est appelé échange de quantité de mouvement. Si on suppose que la direction du flux
d’¢électrons est positive, la force induite par le flux d’électron peut étre exprimée par :

Foloc = —q+E =—Z"epj........ (4.0)

Ou q est la charge atomique effective,Z* est le numéro atomique effectif, E=p*j est la charge de
1’électron, E est le champ électrique, p est la résistivité du métal et j la densité de courant.

La présence d’imperfections dans le cristal facilite le déplacement des atomes. Les régions de
discontinuités dans la structure cristalline (dislocation) ou les interfaces entre les cristaux (joint de
grains) sont, par exemple, des zones privilégiées pour la diffusion des atomes de métal. Si une
barriere de diffusion comme le tungstene (W) ou le tantale (Ta) bloque une interconnexion, le
déplacement des atomes conduit a une contrainte de traction au niveau de la cathode ou les atomes au
niveau s’accumulent. On aura donc un gradient de stress qui dont 1 origine sont deux forces 1'une
mécanique et l'autre électronique. On donne | expression de cette force par

Ou Q est le volume atomique, o est le stress mécanique et p est la longueur de la ligne.

D’apres le modele de Korhonen, le flux atomique Ja peut étre exprimé en fonction deFeiec €t Fmeca :

DCq

DCa * . d * . d
(Felec + Fmeca) = _(—Z epj + Qé) = _k_T(Z epj] — .Qé)(42)

Ja =
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Ou Ca est la concentration atomique, D est la diffusivité atomique, k est la constante de Boltzmann
et T est la température.

Pour que le flux des électrons provoque un déplacement de matiére| Feiecl doit étre supérieur & 1Fmeca
I, comme le montre I'équation 4.2. L’influence de la température est par contre masquée puisque la
température est un facteur de I’¢électromigration contrairement a ce que 1’équation pourrait faire
penser. En effet, la diffusion est un processus activé thermiquement qui varie exponentiellement avec
la température comme le montre I'équation 3.3 [66]

(< exp(—A/T))..... (4.3)
11.2.Les facteurs et mécanismes du phénomene d'électromigration

Dans de nombreuse étude et recherche ont été dirige vers le modéle d'électromigration ainsi que les
facteurs qui affectent I'électromigration. Certains des nombreux facteurs connus qui engendre le
phénomeéne d'électromigration peuvent étre classés comme suit

11.2.1La densité de courant

La densité de courant est le facteur principal qui contribue aux forces de friction ainsi qu'a la
divergence du flux. A forte densité de courant, I'échange de quantité de mouvement entre les porteurs
de courant et les ions métalliques deviennent considérablement important, ce qui engendre une trés
grande force de friction et une divergence de flux le long des lignes de métallisation, entrainant un
transport de masse conduisant a la défaillance de la ligne. 1l ressort clairement du tableau tableau
IV.1 que le temps de defaillance (MTF) diminue a mesure que la densité de courant augmente. Ce
résultat a été veérifié par plusieurs travaux de recherche.

11.2.2L"effet de la température

Les gradients thermiques et la température de la ligne sont deux autres facteurs importants qui
induisent I'électromigration. 1l a été rapporté que le processus d'électromigration se produit dans le
sens allant d'une température élevée a une température basse et que les gradients thermiques sont tres
importants dans le processus d'électromigration car ils peuvent entraine une force thermique qui
améliore le transport de masse dans les lignes de métallisation. Les gradients thermiques dépendent
de la structure de métallisation ainsi que des techniques de mise en ceuvre. La température de la ligne
est également un facteur clé dans le processus d'électromigration Selon I'équation. (4.4), la MTF
diminue avec l'augmentation de la température de la ligne. Cette conclusion peut également étre tirée
du tableau IV.1 En général, si le systétme VLSI fonctionne a température ambiante dans des
conditions normales, les effets thermiques peuvent étre considérés comme insignifiants. [64]
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MTF (h)
Densité de courant
grande Cristallite
(MA/cm?) petite Cristallite Glassed Large Crystallite
0.1 15000 120000
0.2 4000 30000
0.4 960 7800 65000
0.6 450 3300 29000
0.8 250 1900 15000
1.0 155 1250 11000
2.0 40 300 2700
4.0 10 75 700
6.0 33 300
8.0 18

Tableau 1V.1Dépendance du temps moyen jusqu'a défaillance sur la densité de courant pour trois
types de conducteurs a film d'aluminium ayant une section transversale de 10~ cm? et a une
température de 160°C (Dérivé a partir des données de référence [64]

MTF = Aj"exp(: o

I1.2Comportement des nanomatériaux et d'électromigration

11.2.1La fiabilité du cuivre
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En raison de sa plus faible résistivité et de ses propriétés d'électromigration potentiellement
supérieures, le cuivre est devenu une alternative aux interconnexions en aluminium ou en alliage a
base d'aluminium, en particulier pour les technologies de circuits intégrés submicroniques. Les
caractéristiques d'électromigration des interconnexions en cuivre avec une épaisseur minimale de
métal barriere intercouche ont été étudiées par Tao et al.. lls ont également comparé les performances
des interconnexions en cuivre avec celles réalisées avec Al-4%Cu/TiW et Al-2%Si dans des
conditions de contrainte CC, impulsion-CC haute fréquence et courant bipolaire basse fréquence.

[64]

11.2.2 Electromigration sous les caractéristiques de courant DC

La figure 1V.4 montre les tracés d'Arrhenius de la MTF des interconnexions constituées de Cu, Al-
2%Si et Al-4%Cu/TiW plaqués autocatalytiqguement par rapport a 1 000/T sous une densité de
courant continu de 1,5 x 10" A/cm?. Ce chiffre montre que la MTF pour les interconnexions de Cu
galvanisées est d'environ un et deux ordres de grandeur plus longue que celle de Al-4%Cu/TiW et
Interconnexions Al-2%Si, respectivement
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Figure 1V.1Graphiques d'Arrhenius de MTF versus 1 000/T pour Cu, Al 4 %Cu/TiW et Al-2 %Si
interconnexions sous un courant continu de densité = 1,5 x 107 A/cm?[64]

11.2.3 Electromigration sous les caractéristiques du courant AC bipolaire

Une comparaison de la variation de resistance des interconnexions de Cuivre avec une densité de
courant continu de 1,5 x 10’ A/cm? avec celle sous une forme d'onde de courant rectangulaire
symétrique bipolaire de 1 MHz avec une densité de courant de +1,5 x 107 A/lcm? avec une
température de 275 °C est présentée dans Figure 1V.5. Cette figure montre que dans des conditions
CC, l'interconnexion présente une défaillance en circuit ouvert aprés environ 3,4 heures, alors
qu'aucune défaillance n'est détectée dans des conditions AC, méme jusqu'a environ 350 heures. Cette
figure montre que dans des conditions de courant continu, I'interconnexion présente une défaillance
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en circuit ouvert apres environ 3,4 heures, alors qu'aucune défaillance n'est détectée dans des
conditions de courant alternatif, méme jusqu'a environ 350 heures. Des résultats similaires indiquant
aucune défaillance dans des conditions AC ont également été présentés pour les interconnexions Al-
2%Si et Al-4%Cu/TiW. Cela a été attribué aux effets curatifs des dommages cause par
I'électromigration dans les deux moitiés opposées du cycle du courant alternatif.

‘:0‘: I
- i
i DCcase-__

« 10°: >

[ Ac case”
r Cu line
| 275°C, J=1.5x107A/lcm?

P | SO P

107 10° 10° 102 10°

Time (h)
Figure V.2 : Résistance normalisée pour Cu interconnexions en fonction du temps sous un courant DC densité de 1,5
107 Alcm? et sous un 1 MHz courant bipolaire de densité de courant de créte = 1,5 & 107 Alcm? & 275°C[64]
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Figure 1.3 : Dépendances de MTF sur fréquence pour Cu, Al-4%Cu/TiW et Al-2%Si interconnexions sous courant
DC pulsé avec une densité de courant de pointe = 1,5 x 10 Alcm? a 275°C.[64]

Cette affirmation a été vérifiée davantage dans des conditions de courant alternatif & basse fréquence.
La variation de la résistance en fonction du temps pour les interconnexions a base de cuivre sous une
forme d'onde de courant bipolaire avec des densités de courant maximales de +9,0 x 108 A/cm? sur
une période de prées de 2 heures est illustrée a la Figure 1V.6. Cette figure montre clairement un
comportement de récupération des dommages sous des cycles de courant qui s'opposent, bien qu'elle
montre une augmentation globale de la résistance avec les cycles successifs. [64]
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11.2.4 Electromigration sous les caractéristiques de courant pulse DC

La figure IV.7 montre les dépendances de la MTF pour les interconnexions a base de cuivre, Al-
2%Si et Al-4%Cu/TiW sur la fréquence du courant continu pulsé avec une densité de courant de
créte de 1,5 x 107 A/lcm? & 275°. C. Cette figure montre que la MTF des interconnexions en cuivre
est d'environ un et deux ordres de grandeur plus longue que celle des interconnexions Al-4 %
Cu/TiW et Al-2 % Si, respectivement, pour toutes les fréquences. Les valeurs MTF prédites par le
modele de relaxation des postes vacants sont également incluses dans cette figure et sont
représentées par des lignes pleines. Le temps de relaxation des défauts t est un parameétre approprié
dans ce modele et sa valeur peut étre d'environ 0,2 ms pour les interconnexions a base de cuivre,
d'environ 15 ms pour les interconnexions Al-4%Cu/TiW et d'environ 20 ms pour les interconnexions

Al-2%Si interconnexions.
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Figure 1V.4 Résistance normalisée pour Cu interconnexions en fonction du temps sous basse fréquence
courant bipolaire de densité de courant maximale = 9,0 x 108 A/cm? & 275°C. [64]

11.3. Méthodes pour ameéliorer la fiabilité EM de I'interconnexion

11.3.1.Interconnections composite hybride Cuivre-nanotubes de carbones

Dans cette section, nous discutons de I'EM dans le damasquinage composite Cu/nanotubes de carbone (CNT)
lignes. La structure de test EM comprenait deux niveaux M1-V1-M2. M1, V1 et M2 qui étaient traité par une
recette a un seul damasquinage. la ligne M1 était une ligne large et courte, et M2 mesurait 2 um ligne large.
Pour la tranche M2 Cu/CNT, le Cu et le CNT ont été remplis dans les tranchées M2 en utilisant une technique
de coélectroplacage. Lignes M2 a damasquinage unique a base de cuivre et de cuivre/ nanotubes de carbones
été passivés avec une couche de a-SiCxNyHz de 30 nm d'épaisseur et recuits a 400 °C avant la tranche
Découpage en dés et test EM. Les tests EM ont été effectués dans un gaz ambiant (5 % H»).
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Figure IV.5Tracé de tso vs 1/T pour les lignes composites du cuivre et Cu/CNT de 2 pm
de large[65]

Les durées de vie médianes tso pour le debit massique de cuivre M2 loin du via V1 sont tracées en
une fonction de 1/T sur la figure 111.8, les lignes pleines étant les ajustement moindres carreés.
L’activation EM Qgwm dans les lignes damasquinées composites Cu et Cu/CNT peuvent étre extraits
des pentes des lignes et se situent autour de 1,0 eV pour le cuivre pur et de 0,70 eV pour les lignes
composites Cu/CNT, respectivement. Ces résultats étaient a 1’opposé d’une étude précédente
rapportant que la croissance des vides Cu/CNT était réduite et que la durée de vie était amélioré de
100 et Qem ¥4 2 eV. Les écarts pourraient étre dus a variations dans les structures de test des
échantillons composites hybride cuivre NTCs[2] . Les échantillons EM utilisés dans I'étude étaient
des lignes de cuivre sans couche de passivation, leurs résultats pourraient donc étre influencés par la
diffusion superficielle du cuivre libre. [68][65].

De plus, seuls les échantillons d'une seule bande ont été testés et sous une densité de courant
extrémement élevée j ¥ 720 10° A/lcm? comme par rapport a la structure de test EM typique avec des
lignes de cuivre connectées a un blocage limite a I'extrémité de la cathode et j ¥4 0,5 & 15*10° A/cm?.
Contrairement & la structure de test EM a plusieurs niveaux, la bande unique reliait deux grands
réservoirs aux deux extrémités de la ligne, de sorte que la formation de vides ne pourrait pas
provoquer une augmentation importante de la ligne R puisque le NTC incorporeé dans la ligne de
cuivre peut servir de ligne de redondance pour transporter le courant électrique.

Les figures 1V.6 a et 6b montrent des images de la MEB descendantes de lignes composites Cu et Cu
/ CNT de 2 um de large respectivement utilisées dans notre étude apres la suppression de la couche
de passivation a-SiCxNyHz par sonde ionique focalise. Une grande structure similaire a la structure
du bambou a été observée dans la lignée a base de cuivre pur, tandis que de petites structures de
grains de cuivre polycristallins ont été observées dans la lignée composite cuivre nanotubes de
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carbones. Les résultats du Qem de 1,0 eV et 0,7 eV pour le Cu pur et Cu/CNT les échantillons,
respectivement, peuvent étre expliqués par les deux microstructures distinctes. Dans le pur cas de la
ligne de type bambou, la migration des atomes de cuivre le long du L'interface controlait le débit
massique induit par I'EM avec une énergie d'activation de 1 eV.

(b)

Figure 1V.61mages SEM descendantes avec retrait du convercle a-SiCxNyHz par SIF : (a) Cu et (b)
Ligne composite Cu/CNT, respectivement.[65]

En revanche, pour la gamme hybride Cu/CNT, les nanotubes de carbones ont inhibé la croissance des
grains dans le cuivre électrolytique, ce qui donne une structure polycristalline. En conséquence, les
transports de masse étaient domineés par la diffusion le long des grains joints de grains du cuivre,
produisant une énergie d'activation de 0,7 eV. Les caractéristiques des vides dans les lignées cuivre
pur et Cu/CNT ont été examinées comme indiqué dans Figure 1V.10, ou la figure 1VV.10a et les
figures I1V.10b et ¢ sont les images MEB descendantes de lignes testées EM pour le cuivre pur et
Cu/CNT, respectivement, et la figure 1VV.10d est un TEM image de coupe le long de la ligne
composite M2 Cu/CNT. Ici typique induit par EM des vides ont été trouves pres de I'extrémité
cathodique des lignes de test, comme le montrent les Figures IV.47a et b, ou de nombreux vides se
sont formés avec des buttes dans la ligne Cu/CNT, comme le montre la Figure 1VV.10c, puis les buttes
ont été extrudées et ont boucleé la passivation Couche a-SiCxNyH,, comme le montre la figure 1V.10d
[65]

Hil

(@) (b) © (d)

Figure 1V. 7Images de MEB descendantes le long de l'extrémité cathodique de I'EM M2lignes testées :
(a) lignes composites de Cuivre pur ; (b) et (c) Lignes composites Cu/CNT. (d) Coupe d'image TEM le
long de la ligne composite Cu/CNT. [65]
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11.3.2.Revétement du substrat

Le revétement du substrat a pour but d'éviter la création des places vacantes essentielles a la
diffusion et ainsi pour compléter les places vacantes des liaisons rompues a la surface du métal. On
appelle ceci la passivation ». Aprés avoir ajouté une couche de passivation, la chaleur engendrée par
I'effet joule peut étre dissipée plus facilement. Afin de former une couche de passivation, le substrat
est essentiellement scellé hermeétiquement par le revétement en couche. Les matériaux les plus
utilisés sont des oxydes tel que SiO et des oxydes anodiques et des couches diélectriques comme
Al>03-Si0O; et P20s-SiO,. Cette technique s'est averé efficace pour améliorer la durée de vie de
I’électromigration. Il a en outre été montré que l'augmentation de I'épaisseur de ces couches
augmente la durée de vie de I'électromigration tant que I'épaisseur ne change pas dépasser 6, 000 A°.
[64]

11.3.3.Interconnexions multicouches encapsulées

L'encapsulation s'avéere utile pour d'éviter la formation de buttes, Il été démontré que cette approche
améliorer les durées de vie d'électromigration. Il peut étre réalisé en utilisant des métaux réfractaires
et une technologie d’espacement. Le métal réfractaire est déposé par pulvérisation cathodique
polarisée et par gravure anisotrope du matériau. Plusieurs couches de métaux réfractaires sont
déposeées pour garantir la fiabilité. 1l existe aussi une maniere de réaliser I'encapsulation, cette
maniere consiste a former une couche d'oxyde natif sur l'interconnexion. Pour étre efficace, I'oxyde
natif doit étre suffisamment épais par rapport a I'épaisseur du film pour assurer I'élimination des
buttes. [64]

11.3.4.Mise en place d'une couche mince en Or

Il a été démontré que les interconnections a base d'or sous forme de couche mince sont d'une
meilleurs MTF que les couches minces en aluminium, cela est principalement due a une forte énergie
d'activation. En effet, les interconnexions en or ont montré un de meilleures performances. En
particulier, a des densités de courant élevées et des opérations a des températures éleveées.
Généralement, 1’or peut étre déposé en employant des techniques d’évaporation sous vide. Or, en
raison de sa nature inerte, l'adhésion de I'or a la couche isolante par liaison chimique s’avére
extrémement complexe. [64]

11.3.5. Techniques de dépbt

Il a été démontré que la MTF d'un systéme VLSI a une relation étroite avec la technique de depdt
employée. Par exemple, il On constate que la MTF est plus petite pour la technique du film pulvérisé
que pour la technique du faisceau électronique. Une explication possible pourrait étre différente les
techniques de dép6t peuvent modifier la structure des défauts d'une métallisation et cela peut changer
le modéle d'électromigration. [64]

I1l. La corrosion

.1 Description
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Il Des discussions fondamentales au sujet de la corrosion ont été rapporte dans de nombreuses
sources [69] [70] . Les discussions ici se limiteront donc a la corrosion des couches minces utilisées
en microélectronique. et leur caractérisation. La corrosion dans les cables en couches minces peut
étre décrite comme la perte (involontaire) de métal conducteur par dissolution dans un électrolyte ou
conversion en une forme non conductrice en réponse a une contrainte externe, qui est principalement
de nature chimique ou électrochimique. La contrainte externe est généralement constituée d'un
combinaison des éléments suivants on peut citer :

Stress mecanique

Impuretés externes

Temperature

Voltage

Hownhe

Les réactions de corrosion nécessitent la génération d'une cellule électrolytique comportant deux
électrodes et un électrolyte. Nous sommes plus familiers avec les électrolytes aqueux, mais a peu
prés n'importe quel matériau qui peut supporter la diffusion des ions peut servir d’électrolyte. Un
métal en équilibre avec son les ions dans un électrolyte (demi-cellule) peuvent étre écrits comme une
réaction, avec une énergie libre caractéristique réaction et un potentiel électrique correspondant.
Potentiels de cellules de corrosion (forces électromotrices) de nombreux métaux ont été mesurés par
rapport a une demi-pile a hydrogene (potentiel de référence de 0,0 V), et la liste des valeurs est
connue sous le nom de série galvanique. Les réactions des cellules de corrosion sont largement
classé comme :

1. Galvanique, ou des éléments avec des forces electromotrices différentes forment une cellule

2. Concentration, ou la concentration ionique locale différentielle crée des sites de potentiels

différents.

Les électrodes ou les métaux avec de grandes valeurs positives sont généralement actifs dans une
réaction corrosive (anodiques), alors que ceux qui ont des champs électromagnétiques negatifs ont
tendance a étre passifs (cathodiques). Cependant, la cinétique de corrosion, méme dans une cellule de
corrosion simple, peut étre modifiée par passivité, c'est-a-dire lorsque I'élément forme une couche
superficielle passive, ou par polarisation lorsque la concentration ionique locale adjacente
a I'électrode est changée. La métallisation en couches minces utilisée en interconnexion souffre de la
présence de tous les mécanismes ci-dessus contribuant a la formation d'alvéoles de corrosion et a la
corrosion. Pour Par exemple, la susceptibilité & la corrosion des conducteurs & couches minces est
influencée par le choix du métal (passivation, potentiel galvanique) ; la présence de jonctions
métallurgiques différentes causées par des couches ou phases, et inhomogénéités de composition ; la
présence d'¢lectrolytes en contact avec le film surface sont nécessaires a I’apparition et a la poursuite
de la corrosion.
La corrosion des films minces peut étre provoquée pendant le traitement et entre les étapes du
processus lorsque des résidus les impuretés peuvent réagir avec la surface des films : c'est ce qu'on
appelle la corrosion en cours de processus. Corrosion en cours de processus peut entrainer des pertes
de rendement ou provoquer des pannes de fiabilité prématurées. Lorsqu'un appareil fonctionnel a la
fin de tous les cycles de traitement échoue lors de I'utilisation ou du stockage en raison de la
corrosion d'une interconnexion, alors il devient un défaut de fiabilité.
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I11.2  Mesures de fiabilite, de la température et d*humidité

Les couches minces utilisées dans les interconnexions sont généralement étudiés sois grace a une
structure peigne-serpentin, une structure en double labyrinthe de lignes méandres paralléeles (Figure
I11.7b), des structures en labyrinthe séparées par une couche isolante (Figure 111.7c)ou des structures
en labyrinthe séparées par une couche isolante (Figure 111.7¢). ces lignes de labyrinthe séparées par
une couche isolante (Figure I11.7c). Les lignes de labyrinthe peuvent étre construites selon les mémes
regles de conception du circuit en utilisant des processus et des structures similaires. De plus, les
lignes adjacentes peuvent étre polarisées électriquement les unes par rapport aux autres. La structure
est généralement déterminée grace a un plot de liaison montée sur un substrat. La liaison par fil ou
d'autres techniques sont utilisées pour réaliser les connexions électriques entre le substrat et le plot de
connexion. La puce de test est généralement encapsulée dans un matériau organique ou inorganique
et les structures de test sur la puce sont polarisées électriqguement, tandis que la puce est soumise a
une température et une humidité élevées (THV). Le courant de fuite entre lignes adjacentes (courant
de corrosion) est parfois surveillé et, alternativement, le test est interrompu périodiquement et la
résistivité des lignes corrosives est mesuree.Le courant de fuite est une mesure de la vitesse de
réaction de corrosion tandis que la variation de la résistivité est une mesure indirecte de I'étendue de
la corrosion. L'échantillon d'essai est examiné a l'aide d'outils analytiques pour déterminer les
produits corrosifs ainsi que I'étendue et I'emplacement de la corrosion. L'échantillon d'essai est
examiné a l'aide d'outils analytiques pour déterminer les produits corrosifs ainsi que I'étendue et
I'emplacement de la corrosion. Les tests de température et d'humidité sont généralement effectues sur
des puces emballées et sont congus pour tester I'intégrité du joint hermétique afin d'empécher la
diffusion de I'humidité et donc la corrosion des interconnexions. Les conditions de test les plus
largement utilisées sont 85 °C, 85 % d’humidité relative, avec une polarisation en tension.
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{a) {B)

(<)

Figure 1V.8Schéma de la vue de dessus des structures utilisées dans les
études de corrosion THV. [65]

111.3 Etude de la corrosion des conducteurs Aluminium Cuivre

Malgré I'émergence de la technologie des interconnections a base de cuivre, les nanomatériaux
conducteur les plus répandu dans les interconnexions reste a base d'aluminium. Souvent, Cette
aluminium est utilise comme alliage avec le cuivre et le silicium pour former des couches minces de
Ti, TiN ou TiW. Dans le contexte des multiniveaux interconnexion, méme en l'absence de tensions
imposées de I'extérieur, les lignes sont connectées aux régions de silicium présentant différentes
impuretés et conductivités qui les exposent a la corrosion.

L'étude a révelé que la sensibilité corrosion a augmentée lorsque la teneur en Cuivre est augmentée
entre 1 et 2 %.l'ajout de 1 % de Si a Al-2 % de Cu ont permis de de prolonger le délai l'apparition de
la corrosion, ce qui est cohérent avec I'amélioration de I'oxyde natif formation protégeant le film.
Dans 1’étude [70] ont également observé que I'ajout de Si & Al-2% réduit la corrosion. Cette étude a
également attribué la corrosion superficielle localisée a I'action galvanique due a la présence de
particules de phase théta [71] a fait des études sur la corrosion de la métallisation d'Al dans des
circuits intégrés encapsulés dans du plastique et a conclu qu'un film d'eau absorbé a une humidité
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relative élevée conduisait a la passivation ou a la corrosion destructrice selon les impuretés ioniques
présentes. [72]

I11.4  Prévention de la corrosion
Afin de prévenir la corrosion dans les interconnexions des circuits intégrés de maniére efficace,

plusieurs stratégies peuvent étre mises en ceuvre :

o Revétements protecteurs : L'application de revétements sur les surfaces exposees peut aider
a prévenir la corrosion en isolant les métaux de I'environnement exterieur.

e Le Choix du matériau adapté : L'utilisation de métaux plus résistants a la corrosion, comme
I'or ou des alliages spécifiques, peut également réduire le risque de défaillance

e Controéle de I'environnement : Maintenir un environnement contr6lé, avec une faible
humidité et des contaminants, afin de pour prolonger la durée de vie des circuits intégrés

I11.5  les nanomatériaux et interconnexion dans les circuits intégrés

Les nanomatériaux offrent des solutions prometteuses pour relever les déefis des interconnexions dans
les circuits intégrés actuels. Les nanomatériaux, comme les nanotubes de carbone et les nanorubans
de graphéne, présentent des propriétés électriques, thermiques et mécaniques exceptionnelles qu’on a
vu dans le chapitre 1 .ces propriétés sont principalement

o Une conductivité électrique élevée permettant un transport rapide des courants
o Une résistance mécanique pour supporter les contraintes mécaniques
e Une dissipation thermique efficace réduisant les problémes de surchauffe

L'utilisation des CNT et GNR pour ces niveaux d'interconnexions présente de nombreux avantages
par rapport au cuivre :

o Meilleures performances avec des délais de propagation réduits
o Densité d'intégration plus élevée grace a la miniaturisation
o Meilleure fiabilité et durabilité des circuits intégrés

Toutefois, l'intégration des CNT et GNR comporte aussi des défis technologiques a relever dans le
future.

« Maitrise des procédés de fabrication a I'échelle nanométrique
o Gestion des défauts et de la fiabilité des interconnexions nanostructurées
o Développement de modeles et d'outils de conception adaptés

Malgré ces défis, les interconnexions a base de CNT et GNR représentent une voie prometteuse pour
repousser les limites des interconnexions dans les futurs circuits intégrés ultra-denses et performants.

Les nanomatériaux peuvent aussi étre utilisés pour lutter contre la corrosion dans les interconnexions dans les
circuits integres. 1l existe plusieurs types de nanomatériaux utilisés a cet effet

Nanoparticules métalliques : Des nanoparticules de métaux tel que l'argent ou le zinc sont
souvent incorporées dans des revétements afin de réduire la corrosion.
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Oxydes métalliques : Les oxydes de titane ou de zinc, a titre d’exemple, sont utilisés pour créer
des barriéres protectrices qui empéchent I'hnumidité et les agents corrosifs d'atteindre les surfaces
métalliques sous-jacentes.

Nanocomposites polymeéres : L'ajout de nanoparticules a des matrices polymeéres peut renforcer
les propriétés mécaniques et la durabilité des revétements, tout en offrant une protection contre la
corrosion a la fois.

Mécanismes de protection

Les nanomatériaux agissent principalement par :

o Formation de barriéeres : lls créent des couches protectrices qui limitent l'accés des agents
corrosifs aux surfaces métalliques.

« Inhibition des réactions électrochimiques : Les nanomatériaux peuvent interférer avec les
réactions qui provoquent la corrosion, ralentissant ainsi le processus.

o Amélioration de I'hydrophobicité : Certains revétements nanostructures peuvent rendre les
surfaces superhydrophobes, ce qui réduit I'adhésion de I'eau et des contaminants. [73-77]

V1.  Analyses et discussion :

Bien qu’il est évident de constater que le cuivre est matériaux privilégié dans les interconnexions en
raison de sa conductivité électrique tres optimale par rapport autre matériaux, il reste néanmoins
certaine déconvenue car en réduisant la tailles des interconnexions, le cuivre est exposée au
phénomene majeur dans les circuits intégrés qu'est electromigaration, ce phénomene auquel il faut
analyser et traiter ou bien trouver des alternatives fiables, efficaces et faciles a mettre en ceuvre.

Il s agit d’opter pour les nanotubes de carbones, car leur structure d’atome de carbone C - C forme
une forte liaison covalente offre une densité de courant trés élevé ainsi un libre parcours moyen long.

De méme que le probleme de corrosion est vite résolu en utilisant les nanotubes de carbones, car les
liaisons de carbones sont les plus fortes liaisons covalentes qui existe, d’ou 1’origine de la solidité du
diamant.

V. Conclusion

Nous avons exploré donc dans ce chapitre, la fiabilité des nanomatériaux et mais aussi I'ampleur des
deux phénomeénes qui perturbent le fonctionnement normal des circuits intégrés vis-a-vis aux
interconnexions. bien qu’il en existe d'autres, il est bien plus préférable d’aborder ces deux
phénomenes avec une approche multidisciplinaire car ils impliquent de large domaines, on a aussi
constaté que différents type de nanomatériaux que ce soit le cuivre , aluminium ou bien Cuivre et
CNT hybride ont une influence plus ou moins grande par rapport a ces phénomenes, ce qui va jouer
sur la possibilité d’étre de bon candidats. Malgré 1’efficacité des nanotubes de carbones, son prix
ainsi que son élaboration ainsi que sa toxicité sont un frein majeur a son emploie en
microélectronique. Jusqu’a aujourd’hui, plusieurs recherches a travers le monde sont
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menées pour pouvoir rependre a des cahiers des charges de plus en plus exigeante afin garantir une
bonne fiabilité toute gardant un bon rapport qualité /prix.
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Conclusion genéral
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Conclusion général :

En conclusion, ce mémoire a permis d'explorer en profondeur de I'impact des nanomatériaux sur les
interconnexions des circuits intégrés et le role jouer par ces derniers a repousser les limites de la technologie
nano traditionnelle a travers I'analyse des propriétés uniques des nanomatériaux, nous avons mis en lumiere
leur potentiel & surmonter les défis actuels liés a la miniaturisation et a I'efficacité énergétique des dispositifs
électroniques. Les résultats obtenus montrent que l'intégration de nanomatériaux, tels que les nanotubes de
carbone et les nanofils métalliques, peut significativement améliorer la conductivité, la résistance a la chaleur
et la durabilité des interconnexions.

De plus, ces matériaux offrent des solutions innovantes pour réduire I'effet de la résistance et de la
capacitance, deux facteurs critiques dans la performance des circuits intégrés modernes. En outre, les
perspectives d'avenir dans ce domaine sont prometteuses. Les recherches en cours sur les nanomatériaux
ouvrent la voie a des applications révolutionnaires dans I'électronique, notamment dans le développement de
circuits intégrés plus rapides et plus efficaces.

Dans les circuits VLSI, la notions de fiabilité occupe une place prépondérante, c'est pourquoi bon nombre de
programmes de recherche s'oriente sur ce sujet, ainsi beaucoup d'ouvrage illustrons cela. Trouver un
nanomatériau qui résiste a certain phénomene comme la corrosion et I'électromigartion, a travers cela,
s'illustre I'utilité des matériaux en carbones comme les nanotubes gréces a certaines de ses caractéristiques
qu’on a évoqueées.

En somme, I'étude des nanomatériaux pour les interconnexions des circuits intégrés représente une avancée
significative dans le domaine de I'électronique, avec des implications qui pourraient transformer notre
approche de la conception et de la fabrication des dispositifs électroniques dans les années a venir.
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Glossaire

Les nanomatériaux : sont des matériaux dont les structures ont au moins une dimension a 1’échelle
nanomeétrique (1 a 100 nanometres), ils possedent des propriétés iniques qui différent de celles des
matériaux a plus grandes échelle, en raison de leur taille réduite et de leur rapport surface/volume
éleve.

Les circuit intégrés : ¢’est un ensemble de composants électroniques (transistors, résistances ect )
intégré dans une seule puce de matériaux semi-conducteur. Ils ont utilise pour réalisé des fonctions
électroniques varie dans des dispositifs tel que les ordinateurs et leurs téléphones

Interconnexion :I’nterconnections désigne la liaison physique et logique entre plusieurs réseaux ou
systéeme permettant ainsi la communication entre eux. Cela peut inclure la communication de réseaux
de communications ou d ordinateurs, facilitant | échange de donne et | acces aux services.

Nanotechnologie : est un domaine scientifique qui étudie et manipule la matiére a 1’échelle
nanomeétrique, elle englobe la conception les fabrications et | application de structure et de dispositifs
a cette échelle, avec des applications de dans divers secteurs tels que la médecine 1’¢lectronique et les
materiaux.

Nanofil le nanofils est un type de membrane ou nanomatériaux filtrant qui possedent des pores a
1’échelle nanométrique.

Caracteérisation : fais la référence aux méthodes et aux techniques utilise pour analyser et évaluer
les propriétés physique et chimique et mécanique d’un matériau ou d’un dispositif Cela permet de
comprendre le comportement du matériau dans différentes conditions

Dépdt : est un processus dans lequel un matériau est applique sur une surface pour former une
couche ou un film. Ce processus est essentiel dans fabrication de circuits intégres et d autres
dispositifs électroniques.

CVD Le dépdt chimique en phase vapeur (ou CVD pour I'anglais chemical vapor deposition) est une
méthode de dépbt sous vide de films minces, & partir de précurseurs gazeux.

PVD Le dép6t physique en phase vapeur (ou PVD pour l'anglais physical vapor deposition) est un
ensemble de méthodes de dépdt sous vide de films minces

Résistivité : est une propriété physique qui quantifie la résistance d’un matériau au passage du
courant électrique. Elle est géneralement exprimée en ohm meétre et dépend de la température et la
composition du matériau.

Conductivité : la Conductivité est I’inverse de la résistivité et mesure la capacité d’un matériau a
conduire le courant électrique, elle est exprimeée en siemens et dépend egalement de divers facteur
comme la température
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Le champ électrique : Un champ électrique est un champ de force invisible créé par l'attraction et la
répulsion de charges électriques (la cause du flux électrique) et se mesure en Volts par métre (\V/m).
L'intensité du champ diminue a mesure qu'augmente la distance a sa source.

Résistance quantique : la résistance quantique se réfere a un phénomene observé dans les systémes
quantique ou la résistance électrique prend des valeurs quantifies cela se produit souvent dans des
dispositifs a I’échelle nanométrique ou dans des systemes supraconducteurs

Capacité quantique désigne la capacité d’un systéme quantique a stocker des charges électrique
sous forme d’énergie potentielles, elle est influence par les propriétés quantiques du systeme comme
son niveau d’énergie.

Capacite électrostatique : la capacité électrostatique mesure la capacité d’un objet a stocker une
charge électrique lorsqu’ il est soumis a un champ électrique, elle dépend de la géométrie de 1 objet
et du milieu environnent.

La fiabilité désigne la capacité d’un systéme ou d’un composant a fonctionner correctement sur une
période donnée sans défaillance, c’est un critére essentiel dans le développement de produit
technologique.

MTF temps moyen avant défaillance est une mesure statique qui indique le temps moyen qu’un
dispositif fonctionne avant qu’il ne tombe en panne, il s’applique généralement aux systémes non
réparable.
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Titre :Ftude sur les nanomatériaux comme interconnexion dans les circuits intégrés
Résume :

Ce mémoire a pour but d'étudier, explorer les différentes points qui rends les nanomatériaux utiles et
applicable dans les interconnections qui sont surjettent a différentes perturbations. En effet, la miniaturisation
des circuits a conduits entre autre a exploré des nanomatériaux dont les propriétés sont trés convoites qui vont
aboutir a de nouvelle piste afin d'améliorer les performances des circuits intégreés. il s'agit d'abord de
s'intéresser au matériaux standard tel que le cuivre et I'aluminium afin de définir les problémes et les failles
majeurs qui réduit les performances des circuits voire les détériorent. Puis on se dirige progressivement vers
les principaux matériaux a base de carbones tels que les nanotubes de carbones et le graphénes dont | avenir
est prometteuse. Cependant, leurs application dans les circuits intégres s avere délicate voir complexe en vue
de ses techniques d'élaborations et caractérisations ainsi que leurs cout dont nous allons aborder dans ce
mémoire.
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