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(57) Abstract : The present invention relates to a process for producing a
conducting electrode on a substrate, comprising the following steps: a
layer (213) made of a dielectric is deposited; a protective layer (214) made
of the nitride of a metal M is deposited on the dielectric layer; a
functionalization layer (215) made of a material comprising a chemical
species E is deposited, such that the free enthalpy of formation of the
nitride of this species is less, in absolute value, than the free enthalpy of
formation of the nitride of the metal M of said protective layer (214) over
the temperature range between 0°C and 1200°C; and the assembly
comprising said protective layer (214) and said funtionalization layer (215)
is annealed (218) so that the species E diffuse from the functionalization
layer (215) into the protective layer (214) and the nitrogen atoms migrate
from the protective layer (214) into the functionalization layer (215).

(57) Abrégé : La présente invention concerne un procédé de réalisation
d'une électrode conductrice sur un substrat comportant les étapes suivantes
: - dép6t d'une couche (213) réalisée dans un matériau diélectrique; - dépot
sur la couche diélectrique d'une couche de protection (214) réalisée en
nitrure d'un métal M; - dépdt d'une couche de fonctionnalisation (215)
réalisée dans un matériau comportant une espéce chimique E telle que
I'enthalpie libre de formation du nitrure de cette espéce soit inférieure, en
valeur absolue, & l'enthalpie libre de formation du nitrure de métal M de
ladite couche de protection (214) sur une gamme de température comprise
entre 0 et 1200”; - recuit (218) de I'ensemble comportant ladite couche de
protection (214) et ladite couche de fonctionnalisation (215) de sorte que
les espéces E diffu— sent de la couche de fonctionnalisation (215) vers la

couche de protection (214) et les atomes d'azote migrent de la couche de protection (214) vers la couche de fonctionnalisation
(215).
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Procédé de réalisation d’une électrode conductrice

La présente invention concerne un procédé de réalisation d’'une élec-
trode conductrice. L'invention trouve une application particulierement inté-
ressante dans le cadre de la réalisation d'une grille métallique de transistor
n-MOS, c'est-a-dire un transistor MOSFET dont le canal d'inversion est
constitué d’électrons (i.e. canal dopé de type P et zones de source et de
drain dopées de type N).

La course a la réduction des dimensions des transistors implique de
nouvelles contraintes a prendre en considération pour la réalisation de ces
transistors. Ainsi, pour la réalisation de transistors MOS avancés conformes
a des nceuds technologiques de plus en plus bas (typiqguement des nceuds
technologiques 32 nm et 22 nm tels que définis par I'I'TRS « International
Technology Roadmap for Semiconductors »), la diminution de I'épaisseur de
diélectrique de grille a base de dioxyde de silicium (SiO,) est devenue indis-
pensable. D’'une épaisseur inférieure au nanomeétre pour les genérations 32
nm et 22 nm (sachant que I'épaisseur physique minimale de SiO, représente
une monocouche de l'ordre de 43\), ces oxydes de grille ne permettent plus
de maintenir une isolation électrique suffisante entre la grille, réalisée géné-
ralement en polysilicium, et le canal de conduction. Le courant de fuite a tra-
vers I'oxyde n’est plus négligeable. |l peut alors devenir essentiellement con-
trélé par le courant tunnel transitant a travers I'oxyde de grille, compromet-
tant ainsi la fonctionnalité du transistor et conduisant a une forte consomma-
tion en puissance pouvant réduire le temps d'utilisation des dispositifs por-
tables intégrant de tels transistors. Ce courant tunnel direct est généré par
les électrons d’énergie inférieure a la hauteur de barriere pouvant traverser
la totalité du diélectrique sans transiter par la bande de conduction du dié-
lectrique et va augmenter avec des épaisseurs de diélectrique de plus en
plus faibles. Ainsi, lorsque I'épaisseur de SiO, est réduite a quelques
couches atomiques, les fuites par effet tunnel direct présentent un inconvé-
nient majeur.

Une solution connue a ce probléme consiste a utiliser des matériaux

a forte constante diélectrique, dit matériau « high-k », pour remplacer le SiO;
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ou le SiO:N pour réduire les courants de fuite. En maintenant une capacité
élevée avec des épaisseurs de diélectrique plus importantes que pour le
SiO,, les matériaux high-k permettent ainsi de réduire les fuites de grille.

Une telle solution présente toutefois quelques difficultés. En effet, du
fait des incompatibilités chimiques entre matériaux, il n’est pas possible
d'utiliser une grille en polysilicium sur un diélectrique high-k (phénomenes
de réactions d'interface ou d’interdiffusion induits par exemple par les diffé-
rents recuits).

Le probléme soulevé ci-dessus peut étre résolu en employant une
grille métallique ; ainsi, l'utilisation de certains matériaux meétalliques pour la
grille permet de résoudre le probléme de dégradation des caractéristiques
électriques da a la réactivité entre la grille polysilicium et le diélectrique high-
K.

La sélection du matériau métallique de grille ad hoc est toutefois déli-
cate : ce dernier devra en effet étre non seulement compatible avec un dié-
lectrique high-k mais également étre stable chimiquement et présenter un
travail de sortie dont I'influence sur la valeur de la tension seuil du transistor
est considérable, cette derniére dépendant directement du travail de sortie
du métal choisi. Dans le cas d’'une grille en polysilicium, on peut moduler le
travail de sortie afin d’obtenir une valeur de tension seuil correcte pour le
cas d'un n-MOS et une autre valeur pour le p-MOS. Dans le cas de
l'utilisation d’'une grille métallique, pour une technologie CMOS, il sera le
plus souvent nécessaire d’intégrer un métal différent pour chacun des deux
types de transistors afin d’approcher les travaux de sortie proche de ceux
d’'une grille polysilicium dopée n+ et p+ ; en particulier, un travail de sortie
compris dans l'intervalle [4.1 — 4.4eV] et [4.8 — 5.1eV] serait intéressant pour
les n-MOS et les p-MOS respectivement. Pour chaque grille, le challenge
est donc de pouvoir identifier un matériau métallique dont les propriétés doi-
vent couvrir la gamme de travail de sortie désirée et qui soit compatible avec
le procédé de fabrication du CMOS et plus particulierement avec le diélec-

trique de grille.
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On distingue généralement deux approches pour former les grilles
métalliques : une premiére approche dite « gate first » et une seconde ap-
proche dite « gate last ».

L’approche « gate first » garde I'ordre du procédé standard avec réa-
lisation d’'une grille en polysilicium. Le métal est simplement déposé a la
place du polysilicium de grille. Les principales difficultés d’'un tel procedé
concernent la contamination des équipements « front end » durant le procé-
dé de fabrication, la gravure du métal de grille et I'intégrité de I'empilement
de grille pendant les recuits a haute température, par exemple le recuit
d’activation des dopants aprés implantation dans les zones de drain et de
source.

L’approche « gate last » est par exemple décrite dans le document
US2005/0136677. Selon ce procédé, les grilles formées par I'empilement
high-k/métal d’'un circuit CMOS sont réalisées par remplacement d’'une grille
dite « sacrificielle » en polysilicium. Dans une premiére étape de fabrication,
les grilles en polysilicium des zones N (respectivement P) sont protégées
par masquage. Les grilles des zones P (respectivement N) sont ensuite gra-
veées et les zones ainsi évidées sont remplies par un empilement high-
k/métal N (identiquement high-k/métal P) permettant de définir les transis-
tors de type n-MOS (respectivement p-MOS). Ensuite, une étape de planari-
sation par polissage mécano-chimique, dit également CMP, permet
d’accéder aux grilles en polysilicium de remplissage des zones N. Les grilles
des transistors n-MOS sont protégées par masquage et les zones N (res-
pectivement P) sont évidées puis remplies par un high-k/métal P permettant
de définir les transistors de type p-MOS (respectivement n-MOS). Enfin, une
nouvelle étape de CMP permet de séparer les grilles P et N. Ce procédé
« gate last » est en particulier basé sur le principe du procédé damascene
consistant a remplir des cavités préalablement vidées d’'un polysilicium sa-
crificiel par un matériau puis a polir la surface de maniére a éliminer le sur-
plus en surface.

Une variante possible de ce procédé est décrite dans le document
US2006/0121678. En lieu et place du processus séquentiel itératif décrit ci-

dessus (premier masquage, premier évidage, premier remplissage, premiéere



10

15

20

25

30

WO 2011/114046 PCT/FR2011/050496

4

CMP, deuxieme masquage, deuxieme évidage, deuxieme remplissage,
deuxiéme CMP), le procédé alternatif est dit « approche par enlevement du
métal de grille ». Dans ce procédé de fabrication d’'un circuit CMOS, une
grille métallique de type N (respectivement P) est d’abord déposée sur un
diélectrique high-k aprés évidage des zones N et P. Les zones P (respecti-
vement N) sont ensuite protégées par un masque. Le métal de type N (ou
respectivement P) non protégé par le masque est retiré par gravure et rem-
placé par un métal de type P. Le principal inconvénient de ce type
d'intégration réside dans la nécessité de retirer un métal par gravure chi-
mique ou par voie seche sur un diélectrique high-k sans impacter ce dernier.

De fagon général, 'avantage du procédé « gate last » par rapport au
procédé « gate first » est qu'il permet de préserver l'intégrité de I'empilement
de grille pendant les recuits a haute température, par exemple le recuit
d’activation des dopants aprés implantation dans les zones de drain et de
source, dans la mesure ou le métal de grille est déposé apres les traite-
ments a haute température. A contrario, le métal de grille ad hoc ne peut
étre obtenu qu’a faible budget thermique.

S’agissant du métal permettant d’obtenir le travail de sortie souhaité
en technologie « gate last », le document WO2006/019675 propose d'utiliser
un alliage a base d’aluminium pour réaliser la grille d’'un transistor n-MOS en
technologie « gate last ». Il est ainsi connu de I'homme de I'art qu’une grille
ternaire réalisée dans un matériau du type Ti1.xAlkNy (avec x= 0.25 et y<1)
est de comportement N lorsqu’elle est déposée sur SiO, et recuite a budget
thermique modéré, typiqguement 600° C (Cha et al, Applied Physics Letters
81, N° 22, p.4193 (2002). Une telle solution pose toutefois également cer-
taines difficultés.

Ainsi, en utilisant un alliage a base d’aluminium, on obtient une valeur
minimale de travail de sortie égale a 4.36 eV dans des conditions optimales
de déplt et de pourcentage d’azote alors qu'il peut s’avérer utile d’atteindre
des travaux de sortie en bord de bande de conduction (i.e. de l'ordre de 4.1
evV).
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Il a également été envisagé de moduler le travail de sortie via
'implantation de dopants. Toutefois, les faibles épaisseurs de grille rendent
ce type d’implantation trés délicat a mettre en ceuvre.

Dans ce contexte, la présente invention a pour but de fournir un pro-
cédé de réalisation d'une électrode conductrice sur une couche diélectrique,
en particulier pour la réalisation d'une grille métallique d’un transistor n-MOS
sur une couche diélectrique de type high-k, ce procédé permettant d'imposer
le travail de sortie ad hoc de I'électrode a faible budget thermique tout en
garantissant I'intégrité de la couche diélectrique.

Dans ce contexte, la présente invention a pour but de fournir un pro-
cédé de réalisation d’'une électrode conductrice sur un substrat comportant
les étapes suivantes :

- dépdt d'une couche réalisée dans un matériau diélectrique ;

- dépdt sur la couche diélectrique d’'une couche de protection réalisée
en nitrure d’'un métal M ;

- dépdt d'une couche de fonctionnalisation réalisée dans un matériau
comportant une espéce chimique E telle que I'enthalpie libre de for-
mation du nitrure de cette espéce soit inférieure, en valeur absolue, a
I'enthalpie libre de formation du nitrure de métal M de ladite couche
de protection sur une gamme de température comprise entre 0 et
1200°C, ladite espéce chimique E étant choisie parmi les espéces
suivantes : Mg ou Ca ;

- recuit de I'ensemble comportant ladite couche de protection et ladite
couche de fonctionnalisation de sorte que les espéeces E diffusent au
moins partiellement de ladite couche de fonctionnalisation vers ladite
couche de protection et les atomes d’azote migrent au moins partiel-
lement de ladite couche de protection vers ladite couche de fonction-
nalisation, ladite électrode conductrice incluant lesdites couches de
protection et de fonctionnalisation aprés recuit.

On entend par enthalpie libre de formation d’'un composé la variation
d'enthalpie libre accompagnant la réaction de formation de ce composé a

partir des éléments formant le composé.
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Grace a l'invention, on utilise une couche de protection permettant de
garantir l'intégrité de la couche diélectrique. Le dépbt de cette couche de
protection va permettre de préserver la qualité électrique de l'interface dié-
lectrique/métal au cours de la fabrication du composant intégrant I'électrode
(préférentiellement une électrode de grille d'un transistor n-MOS obtenu par
un procédé « gate-last) ; cette couche de protection pourra en particulier
servir de couche d’arrét a la gravure permettant de préserver les propriétés
électrique du diélectrique.

La couche de protection doit ensuite étre fonctionnalisée dans la deu-
xiéme partie de fabrication afin que I'ensemble formé par la couche de pro-
tection et la couche de fonctionnalisation présente, apres activation ther-
mique, le travail de sortie recherché. De fagon général, le principe de cette
fonctionnalisation est le suivant : la couche de fonctionnalisation agit comme
une source apte a alimenter en espéces E la couche de protection sous
I'effet de la diffusion pendant le recuit. On choisira préférentiellement le ma-
tériau (par exemple le TaMg ou le TiMg) de la couche de fonctionnalisation
de facon a garantir la libération de l'oxygéne provenant d'une couche
d’'oxydation potentiellement présente a la surface de la couche de protection
et induite par les différentes étapes technologiques de réalisation, par
exemple la réalisation d'un transistor obtenu selon un procédé gate-last.
Dans le cas du TaMg ou du TiMg, le Ta ou le Ti vont réduire 'oxyde poten-
tiellement présent a surface de la couche de protection. Le choix d’un tel
matériau pour la couche de fonctionnalisation facilitera la diffusion de
I'espéce E dans la couche de protection. Parallélement, la couche de protec-
tion va se dénuder en azote par exodiffusion dans la couche de fonctionnali-
sation avide d’'azote et redistribution des concentrations entre la couche de
fonctionnalisation et la couche de protection. En d’autres termes, la couche
de fonctionnalisation aspire I'azote présent dans la couche de protection. Ce
phénomene de dénudation est assuré par le fait que I'enthalpie libre de for-
mation du nitrure de I'espéce E est inférieure en valeur absolue a I'enthalpie
libre de formation du nitrure de métal M de la couche de protection. A titre
d'exemple préférentiel, 'espece E peut étre du magnésium Mg dans le cas

de la réalisation d’'une grille d'un transistor n-MOS en technologie « gate-
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last » ; dans ce cas, la couche de protection doit étre fonctionnalisée afin
que I'ensemble couche de protection et couche de fonctionnalisation pré-
sente apres activation thermique un comportement de type N (i.e. un travail
de sortie compris entre 4.1eV et 4.3eV). Le budget thermique ne doit plus
dépasser 500°C a cette étape de fabrication dans la mesure ou les jonctions
de source et de drain ont déja été siliciurées (le dépassement de ce budget
thermique pourrait entrainer une dégradation de la siliciuration). Le Mg pré-
sente des propriétés physiques particuliéres répondant au besoin d'une
grille de type N diffusant a faible budget thermique pour les transistors n-
MOS en technologie « gate last ». Ces propriétés sont :

- un faible travail de sortie (3.6eV) ;

- une capacité de diffusion compatible avec le budget thermique en

technologie « gate last » ;

- une faible affinité chimique avec l'azote.

De par son affinité avec I'oxygéne, il est préférable que le magnésium
soit allié avec un autre métal afin de réduire sa réactivité. Par ailleurs la
quantité de Mg dans cet alliage doit étre adaptée pour fournir une source
suffisante en Mg dans la couche de protection. Par exemple, le TiMg peut
servir de couche de fonctionnalisation. Il est source de Mg, ce dernier étant
alors libre de diffuser dans la couche de protection (par exemple une couche
de protection en TaN) dés lors que le Titane réduit 'oxyde potentiellement
présent a surface de la couche de protection au contact de la couche diélec-
trique en high-k. De plus le TiMg va permettre la dénudation de I'azote de la
couche de protection par redistribution des concentrations entre la couche
de protection et la couche de fonctionnalisation. La combinaison de la diffu-
sion de Mg et la dénudation en azote permet apres recuit d’obtenir une grille
de type N.

On notera que la couche de fonctionnalisation peut étre elle-méme
composée soit d'une seule couche réalisée dans un alliage a base de
I'espéce E soit de deux ou plusieurs couches dont I'une est une couche de
I'espéce E (de sorte que l'alliage a base de I'espéece E se forme au moment
du recuit thermique).
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Le procédé selon linvention peut également présenter une ou plu-

sieurs des caractéristiques ci-dessous, considérées individuellement ou se-

lon toutes les combinaisons techniquement possibles :

la couche diélectrique est un matériau isolant dont la constante dié-
lectrique est supérieure ou égale a celle de I'oxyde silicium, notam-
ment le SiO,, le SiO:N ou un matériau a forte constant diélectrique, dit
matériau high-k ;

les épaisseurs des couches de protection et de fonctionnalisation
sont inférieures ou égales a 5nm ;

le matériau de la couche de fonctionnalisation est choisi parmi les
matériaux suivants : TaMg, TiMg, ZrMg, HfMg, TaMgN ou TiMgN,
ZrMgN, HfMgN, TaCa, TiCa, ZrCa, HfCa, TaCaN, TiCaN, ZrCaN,
HfCaN, TaMgCa, TiMgCa, ZrMgCa, HfMgCa, TaMgCaN, TiMgCaN,
ZrMgCaN, HfMgCaN ;

la couche de protection est une couche en TiN, TaN, TiCN ou TaCN
présentant, avant le recuit, un travail de sortie en milieu de bande in-
terdite du silicium ;

on réalise la couche de protection sous la forme d’'une bicouche par
le dépdt successif d’'une premiére couche présentant, avant le recuit,
un comportement de type p, et une deuxiéme couche présentant,
avant le recuit, un travail de sortie en milieu de bande interdite du sili-
cium.

on réalise la couche de protection sous la forme d’'une bicouche par
le dépbt successif d’'une couche de TiN présentant, avant le recuit, un
comportement de type p, et une couche de TaN présentant, avant le
recuit, un travail de sortie en milieu de bande interdite du silicium ;

la température de recuit de I'ensemble comportant ladite couche de
protection et ladite couche de fonctionnalisation est strictement infé-
rieure 4 500°C ;

le procédé selon linvention comporte une étape de dépbt d'une
couche piédestal d'interface diélectrique entre la couche diélectrique
et le substrat ;
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le procédé selon linvention comporte une étape de dépbt d'une

couche de couverture au-dessus de la couche de fonctionnalisation

apte a protéger la couche de fonctionnalisation de I'oxydation, ladite

couche de couverture subissant ledit recuit ;

la couche de couverture est réalisée dans un matériau nitruré tel que
le TiN, TaN, TiCN ou TaCN ;

la nitruration de la couche de couverture est obtenue par un traite-

ment plasma ;

le procédé selon I'invention comporte les étapes suivantes :

O

dépdt de la couche piédestal d'interface diélectrique sur le
substrat ;

dépdt d'une couche en polysilicium sacrificiel ;

réalisation de zones de drain et source ;

réalisation d'une cavité damascene par retrait du polysilicium
sacrificiel ;

dépbt de la couche réalisée dans le matériau diélectrique, ledit
matériau diélectrique étant un matériau de type high-k ;

dépdt sur la couche diélectrique de la couche de protection
réalisée en nitrure de métal M ;

dépdt sur la couche de protection de la couche de fonctionnali-
sation ;

dépdt sur la couche de fonctionnalisation de la couche de cou-
verture ;

dépdt d’'un matériau métallique visant a remplir le reste de la
cavité damasceéne ;

recuit de I'ensemble comportant ladite couche de protection et
ladite couche de fonctionnalisation de sorte que les espéces E
diffusent partiellement de ladite couche de fonctionnalisation
vers ladite couche de protection et les atomes d'azote migrent
partiellement de ladite couche de protection vers ladite couche

de fonctionnalisation ;

Le procédé selon l'invention comporte les étapes suivantes :
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dépdt de la couche piédestal d'interface diélectrique sur le
substrat ;

dépdt sur la couche piédestal de la couche réalisée dans le
matériau diélectrique, ledit matériau diélectrique étant un maté-
riau de type high-k ;

dépdt sur la couche diélectrique de la couche de protection
réalisée en nitrure de métal M ;

dépdt d'une couche en polysilicium sacrificiel ;

réalisation de zones de drain et source ;

réalisation d'une cavité damascene par retrait du polysilicium
sacrificiel avec arrét sur la couche de protection ;

dépdt sur la couche de protection de la couche de fonctionnali-
sation ;

dépdt sur la couche de fonctionnalisation de la couche de cou-
verture ;

dépdt d’'un matériau métallique visant a remplir le reste de la
cavité damasceéne ;

recuit de I'ensemble comportant ladite couche de protection et
ladite couche de fonctionnalisation de sorte que les espéces E
diffusent partiellement de ladite couche de fonctionnalisation
vers ladite couche de protection et les atomes d'azote migrent
partiellement de ladite couche de protection vers ladite couche

de fonctionnalisation.

La présente invention a également pour objet un transistor n-MOS ca-

ractérisé en ce que la grille du transistor est une électrode réalisée par un

procédé selon I'invention.

D'autres caractéristiques et avantages de l'invention ressortiront clai-

rement de la description qui en est donnée ci-dessous, a titre indicatif et nul-

lement limitatif, en référence aux figures annexées, parmi lesquelles :

- les figures 1a a 1j illustrent les différentes étapes d’'un premier mode

de réalisation du procédé selon 'invention ;

- les figures 2a a 2j illustrent les différentes étapes d’'un second mode

de réalisation du procédé selon l'invention ;



10

15

20

25

30

WO 2011/114046 PCT/FR2011/050496

11

la figure 3 illustre une variante possible pour la réalisation de la
couche de fonctionnalisation utilisée dans le procédé selon
linvention ;

- les figures 4a a 4c illustrent plus spécifiquement un mode de réalisa-
tion d’une couche de couverture susceptible d’étre utilisée dans le
procédé selon l'invention ;

- la figure 5 illustre une variante possible pour la réalisation de la
couche de protection utilisée dans le procédé selon l'invention pour
I'obtention d’'une grille de n-MOS compatible avec la réalisation d’'un
transistor p-MOS en technologie « gate last » ;

- les figures 5a a 5d et 5d-bis illustrent I'utilisation de la bicouche telle
que représentée en figure 5.

Dans toutes les figures, les éléments communs portent les mémes
numeéros de référence. Pour des raisons de clarte, seuls les éléments utiles
pour la compréhension de l'invention ont été représentés, et ceci sans res-
pect de I'échelle et de maniére schématique.

Les figures 1a a 1j illustrent les différentes étapes d’'un premier mode
de réalisation du procédé selon I'invention pour I'obtention d’'une grille d’'un
transistor n-MOS en technologie « gate last ». On notera que les étapes il-
lustrées aux 1a a 1g sont des étapes standard connues de 'homme du mé-
tier mettant en ceuvre une technologie « gate last » selon une architecture
damascéne. L'architecture damascene est une architecture a remplacement
de grille : dans un premier temps, on réalise un transistor avec un procédé
de fabrication conventionnel mais la grille en polysilicium est sacrificielle.
Cette derniere permet de définir de maniére auto-alignée les zones de
source et de drain. Ensuite les zones de source et de drain sont protégées a
I'aide d’'un matériau diélectrique et on fabrique une cavité en étant de ma-
niere sélective la grille sacrificielle. L'empilement diélectrique-grille souhaité
est ensuite déposé dans la cavité.

La premiére étape 100 représentée en figure 1a consiste a déposer
successivement sur un substrat 201 (par exemple un substrat de Si)

I'empilement suivant :
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- une couche 202 de diélectrique en SiO, qui servira par la suite de
couche piédestal d'interface entre le diélectrique high-k et le substrat

201 en Si,

- une couche 203 de grille en polysilicium sacrificiel ;
- une couche 204 de masque dur en SiN.

La figure 1b illustre une étape 101 de gravure permettant d’obtenir a
partir de I'empilement précédemment défini, un empilement aux dimensions
de la grille du transistor toujours formée, aprés gravure, par la couche 202 de
diélectrique en SiO,, la couche 203 de grille en polysilicium sacrificiel et la
couche 4 de masque dur en SiN.

La gravure s'effectue en utilisant le masque dur définissant la zone Z
destinée a former ultérieurement la grille et protégeant ladite zone pendant
l'opération.

Selon I'étape 102 représentée en figure 1¢, on réalise un dépbt con-
forme d’'une couche 205 de SiN.

Cette couche 205 est ensuite gravée (étape 103 en figure 1d) de fa-
¢con a ne conserver que les espaceurs 206 en SiN. Les espaceurs 206 per-
mettent de définir la longueur de canal du transistor et assurent l'isolation
électrique entre la grille et les jonctions : ils peuvent étre obtenus via une
gravure anisotrope de la couche 205 de SiN.

On réalise alors le dopage par implantation ionique des zones 207 et
208 de source et de drain de part et d’autre des espaceurs latéraux 206.
Ainsi dans le cas de la réalisation d’'un transistor n-MOS sur un substrat 201
de type p, les zones 207 et 208 sont dopées n+. Afin de restituer la cristalli-
nité du matériau et une mise en site substitutionnel des atomes dopants, on
réalise ensuite un recuit d'implantation (dit également recuit d’activation) : la
température d’'un tel recuit est de I'ordre de 1000°C.

Afin de minimiser la résistance des zones de drain et de source réali-
sées en silicium monocristallin dopé, on effectue également une étape de
siliciuration de ces zones ; la siliciuration correspond a la métallisation de
ces zones de drain et de source par réaction chimique entre le silicium et un
métal (par exemple du nickel) de fagon a former des zones de faible résisti-

vité. Cette étape de siliciuration des jonctions 207 et 208 est obtenue a une
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température ne dépassant pas 500°C. Il convient de noter qu’a ce stade
(jonctions source et drain siliciurées), le budget thermique ne doit plus dé-
passer 500°C de fagon a ne pas détériorer la siliciuration.

Selon I'étape 104 représentée en figure 1e, on réalise ensuite un
remplissage a l'aide d’'un matériau diélectrique 209 de type TEOS (Tetra
Ethyl Ortho Silane) a une température inférieure a 500°C.

On réalise ensuite (étape 105 figure 1f) un polissage mécano-
chimique dit CMP (pour « Chemical-Mechanical-Polishing » en anglais) avec
arrét sur la couche 203 de polysilicium de fagon a retirer sur la partie supé-
rieure de la zone de grille la surépaisseur formée par la couche 204 de SiN
et la couche 209 de TEOS. Les zones de drain et de source 207 et 208 sont
protégées par les parties latérales 210 et 211 en TEOS.

Comme évoqué precedemment, la couche de polysilicium 203 est
une couche sacrificielle ; selon I'étape 106 illustrée en figure 1g, cette
couche 203 est donc retirée de fagon a laisser apparaitre une cavité damas-
cene 212, par exemple par une gravure sélective TMAH (hydroxyde de té-
traméthylammonium) avec arrét sur la couche 202 en SiOs..

Selon I'étape 107 illustrée en figure 1h, la cavité damascéne 212 re-
présentée en figure 1g est remplie avec un empilement formé successive-
ment par :

- une couche 213 de HfO, (d'épaisseur inférieure a 5 nm et préféren-
tiellement comprise entre 0.5 et 2.5 nm) au contact de la couche 202
en SiO, (d’épaisseur de 0.5a 10 nm) ;

- une couche de protection 214 en TaN (d'épaisseur inférieure ou
égale a 5 nm, par exemple de l'ordre de 2nm) ;

- une couche de fonctionnalisation 215 en TiMg (d’épaisseur inférieure
ou égale a 5 nm, par exemple de l'ordre de 3 nm) ;

- une couche de couverture 216 (dite aussi « capping layer » en an-
glais) en TiN (d’épaisseur inférieure ou égale a 5 nm).

Le fait de choisir des couches d’épaisseur fine (i.e. inférieure ou égale
a 5 nm) permet d’éviter le stress mécanique sur I'empilement de grille.

Le reste de la cavité damasceéne (i.e. au-dessus de I'empilement for-

mé par les couches 213 a 216) est rempli par un métal 217 neutre du type
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tungstene W. Le remplissage de la cavité peut-étre réalisé avec un métal
neutre chimiquement par rapport aux couches fonctionnelles et doit étre re-
lativement facile a polir en CMP. Par ailleurs, la composition de cette
couche peut-étre choisie judicieusement afin de créer un stress dans les
structures de grilles n-MOS et p-MOS afin d’'améliorer les caractéristiques
électriques des transistors. Le métal neutre choisi pour remplir la cavité da-
mascéne doit préférentiellement présenter une résistivité inférieure a celle
de la couche de couverture 216.

La couche 213 de HfO, est donc une couche réalisée dans un maté-
riau de type high-k ; les matériaux high-k ou matériau diélectrique a forte
constante diélectrique peuvent étre définis comme des matériaux ayant une
constante diélectrique k strictement supérieure a 3.9 (constant diélectrique
du silicium). En I'espéce, le matériau HfO, posséde une constante diélec-
trique proche de 20-25.

La couche de protection 214 en TaN est une couche réalisée dans un
métal ayant un travail de sortie autour du milieu du gap du silicium (« Mid-
gap ») c'est-a-dire vers 4.6-4.7 eV.

On comprend ici le r6le de la couche 202 en SiO, qui sert de couche
d'oxyde piédestal interfaciale entre les deux matériaux hétérogenes de la
couche 213 en high-k et du substrat 201 en Si (ceci afin d’'éviter la crois-
sance d’'une interface non contrélée et de mauvaise qualité).

La couche de couverture 216 en TiN permet d'éviter I'oxydation a I'air
de la couche de fonctionnalisation 215 en TiMg, le magnésium étant particu-
lierement avide d’oxygene.

Selon I'étape 108 (figure 1i), on réalise un polissage CMP permettant
de supprimer la surépaisseur de matiére au-dessus de la cavité damascéne
puis on effectue un recuit thermique (illustré par les fleches 218) a une tem-
pérature, préférentiellement supérieure ou égale a 300°C et strictement infé-
rieure a 500°C (pour mémoire, 500°C constitue la limite supérieure de recuit
du fait de la limitation du budget thermique liée a la siliciuration antérieure
des jonctions de drain et de source).

La figure 1j représente un zoom sur les différentes couches 201, 202,

213, 214, 215, 216 et 217 illustrant les phénomenes liés au recuit.
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L’ensemble formé par la couche de protection 214 et la couche de
fonctionnalisation 215 présente aprées activation thermique un comportement
de type N (i.e. un travail de sortie compris entre 4.1eV et 4.3eV). Le Magné-
sium présente des propriétés physiques particuliéres répondant au besoin
d'une grille de type N diffusant a faible budget thermique pour les transistors
n-MOS en technologie « gate last ». Ces propriétés sont les suivantes :

- un faible travail de sortie (3.6eV) ;

- une capacité de diffusion compatible avec le budget thermique en
technologie « gate last » ;

- une faible affinité chimique avec l'azote.

De par son affinité avec 'oxygéne, il est souhaitable que le magné-
sium soit allié avec un autre métal afin de réduire sa réactivité. Par ailleurs,
la quantité de Mg dans cet alliage doit étre suffisante afin de garantir une
source suffisante en Mg. Selon ce premier mode de réalisation, le TiMg sert
de couche de fonctionnalisation 215. Cette couche de fonctionnalisation 215
est source de Mg, ce dernier étant alors libre de diffuser dans la couche fine
de protection 214 en TaN au contact de la couche high-k 213. De plus, le
TiMg va permettre la dénudation de I'azote N de la couche de protection 215
par redistribution des concentrations entre la couche de protection 214 et la
couche de fonctionnalisation 215. L'affinité chimique de I'azote avec le Mg
doit étre de préférence plus faible que celle du Ti, afin que la redistribution
en azote dans la couche de fonctionnalisation 215 en TiMg ne bloque pas la
diffusion du Mg vers la couche de protection 214 par formation de MgN. La
combinaison de la diffusion de Mg et de la dénudation en azote permet
apres recuit d’obtenir une grille métallique de type N comprenant la couche
de fonctionnalisation 215 et la couche de protection 214 aprés recuit ther-
mique, ladite grille métallique étant formée sur une couche diélectrique 213
high-k.

On notera que la couche de couverture 216 doit étre préférentielle-
ment choisie pour que le Mg descende dans la couche de protection 214
plutdt que de remonter dans la couche de couverture 216. C’est le cas ici
puisque I'enthalpie libre de formation a 300K du TiN (AG(300K)TiN=-742kJ)
est supérieure a celle du TaN (AG(300K)TaN=-657kJ) : la liaison TaN est
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donc plus faible que la liaison TiN de sorte que le Mg prendra préférentiel-
lement la place de l'azote dans la couche de protection 216 en TaN que
dans la couche de couverture 216 en TiN.

Les figures 2a a 2j illustrent les différentes étapes d'un second mode
de realisation du procédé selon I'invention pour I'obtention d’'une grille d'un
transistor n-MOS en technologie « gate last ». On notera que ce second
mode de réalisation se différencie du premier mode de réalisation décrit en
référence aux figures 1a a 1j en ce que la couche de diélectrique high-k va
étre déposée avant et subir le recuit d’activation des jonctions de source et
de drain.

La premiere étape 300 représentée en figure 2a consiste a déposer
successivement sur un substrat 401 (par exemple un substrat Si)
I'empilement suivant :

- une couche 402 de diélectrique en SiO»
- une couche 413 de diélectrique high-k en HfO, (d’épaisseur inférieure

a 5 nm et préférentiellement comprise entre 0.5 et 2.5 nm), la couche

402 en SiO, servant de couche piédestal d'interface entre le diélec-

trique high-k et le substrat 401 en Si ;

- une couche de protection 414 en TaN (d'épaisseur inférieure ou
égale a 5 nm, par exemple de l'ordre de 2nm) ;

- une couche 403 de grille en polysilicium sacrificiel ;

- une couche 404 de masque dur en SiN.

La figure 2b illustre une étape 301 de gravure permettant d’obtenir a
partir de I'empilement précédemment défini, un empilement aux dimensions
de la grille du transistor toujours formée, aprés gravure, par la couche 402 de
diélectrique en SiO,, la couche 413 de diélectrique high-k en HfO,, couche
de protection 414 en TaN, la couche 403 de grille en polysilicium sacrifi-
ciel et la couche 404 de masque dur en SiN.

La gravure s'effectue en utilisant le masque dur définissant la zone Z
destinée a former ultérieurement la grille et protégeant ladite zone pendant
l'opération.

Selon I'étape 302 représentée en figure 1c, on réalise un dépbt con-

forme d’'une couche 405 de SiN.
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Cette couche 405 est ensuite gravée (étape 303 en figure 1d) de fa-
¢con a ne conserver que les espaceurs 406. Les espaceurs 406 permettent
de définir la longueur de canal du transistor et assurent I'isolation électrique
entre la grille et les jonctions : ils peuvent étre obtenus via une gravure ani-
sotrope de la couche 405 de SiN.

On réalise alors le dopage par implantation ionique des zones 407 et
408 de source et de drain de part et d’autre des espaceurs latéraux 406.
Ainsi dans le cas de la réalisation d’'un transistor n-MOS sur un substrat 401
de type p, les zones 407 et 408 sont dopées n+. Afin de restituer la cristalli-
nité du matériau et une mise en site substitutionnel des atomes dopants, on
réalise ensuite un recuit d'implantation (dit également recuit d’activation) : la
température d’'un tel recuit est de I'ordre de 1000°C. On constate donc que
la couche de diélectrique high-k 413 (contrairement au mode de réalisation
des figures 1a a 1j) va subir ce recuit d’activation : le fait de faire subir ce
recuit a la couche 413 high-k permet d’améliorer les propriétés électriques
du high-k. La couche de protection 414 en TaN Mid-gap est déposée sur la
couche 413 high-k en HfO2 afin de prévenir le mélange du polysilicium sa-
crificiel de la couche 403 avec le high-k au moment du recuit d’activation des
jonctions. Cette couche de protection 414 est préférentiellement réalisée
dans un métal chimiquement stable par rapport au high-k de sorte que le
matériau de cette couche ne réagit pas avec le matériau high-k.

Afin de minimiser la résistance des zones de drain et de source réali-
sées en silicium monocristallin dopé, on effectue également une étape de
siliciuration de ces zones ; la siliciuration correspond a la métallisation de
ces zones de drain et de source par réaction chimique entre le silicium et un
métal (par exemple du nickel) de fagon a former des zones de faible résisti-
vité. Cette étape de siliciuration des jonctions 407 et 408 est obtenue a une
température ne dépassant pas 500°C. Il convient de noter qu’a ce stade
(jonctions source et drain siliciurées), le budget thermique ne doit plus dé-
passer 500°C de fagon a ne pas détériorer la siliciuration.

Selon I'étape 304 représentée en figure 2e, on réalise ensuite un
remplissage a l'aide d’'un matériau diélectrique 409 de type TEOS (Tetra

Ethyl Ortho Silane) a une température inférieure a 500°C.
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On réalise ensuite (étape 305 figure 2f) un polissage mécano-
chimique dit CMP (pour « Chemical-Mechanical-Polishing » en anglais) avec
arrét sur la couche 403 de polysilicium de fagon a retirer sur la partie supé-
rieure de la zone de grille la surépaisseur formée par la couche 404 de SiN
et la couche 409 de TEOS. Les zones de drain et de source 407 et 408 sont
protégées par les parties latérales 410 et 411 en TEOS.

La couche de polysilicium 403 est une couche sacrificielle. Selon
I'étape 306 illustrée en figure 2¢g, cette couche 403 est donc retirée de fagon
a laisser apparaitre une cavité damascene 412, par exemple par une gra-
vure chimique sélective TMAH (hydroxyde de tétraméthylammonium) avec
arrét sur la couche 414 en TaN : a nouveau la couche 414 en TaN sert de
couche de protection pour la couche high-k 413 (i.e. on évite un arrét de
gravure chimique sur le matériau high-k).

Selon I'étape 307 illustrée en figure 2h, la cavité damascene 412 re-
présentée en figure 1g est remplie avec un empilement formé successive-
ment par :

- une couche de fonctionnalisation 415 en TiMg (d’épaisseur inférieure
ou égale a 5 nm, par exemple de lI'ordre de 3 nm) ;

- une couche de couverture 416 en TiN (d'épaisseur inférieure ou
égale a 5 nm).

Le fait de choisir des couches d’épaisseur fine (i.e. inférieure ou égale
a 5 nm) permet d’éviter le stress mécanique sur I'empilement de grille.

Le reste de la cavité damascene est rempli par un métal 417 neutre
du type tungsténe W.

La couche de couverture 416 en TiN permet d'éviter I'oxydation a I'air
de la couche de fonctionnalisation 415 en TiMg, le magnésium étant particu-
lierement avide d’oxygene.

Selon I'étape 308 (figure 2i), on réalise un polissage CMP permettant
de supprimer la surépaisseur de matiére au-dessus de la cavité damascéne
puis on effectue un recuit thermique (illustré par les fleches 418) a une tem-
pérature, préférentiellement supérieure ou égale a 300°C et strictement infé-
rieure a 500°C (pour mémoire, 500°C constitue la limite supérieure de recuit
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du fait de la limitation du budget thermique liée a la siliciuration antérieure
des jonctions de drain et de source).

La figure 1j représente un zoom sur les différentes couches 401, 402,
413, 414, 415, 416 et 417 illustrant les phénomenes liés au recuit.

Le recuit de la couche de fonctionnalisation 415 en TiMg permet de
faire diffuser le Mg a travers la couche de protection 414. Le TaN de la
couche de protection 414 initialement Mig-gap devient alors de type N (i.e.
un travail de sortie compris entre 4.1eV et 4.3eV) par diffusion de Mg et dé-
nudation en azote.

Toute comme dans le premier mode de réalisation, I'ensemble formé
par la couche de protection 414 et la couche de fonctionnalisation 415 pré-
sente aprés activation thermique un comportement de type N.

La figure 3 illustre une variante possible des empilements représentés
respectivement aux figures 1j et 2j, en particulier pour la réalisation de la
couche de fonctionnalisation utilisée. En I'espece, I'empilement réalisé dans
la cavité damascene est ici formé par les couches suivantes :

- une couche 501 en Si

- une couche piédestal 502 en SiO; ;

- une couche 513 de HfO, ;

- une couche de protection 514 en TaN ;
- une bicouche de fonctionnalisation 515 ;
- une couche de couverture 516 en TiN ;
- une couche de métal neutre 517 en W.

La bicouche 515 de fonctionnalisation est composée de 2 couches
515A et 515B de Ti et de Mg déposées successivement. Sous I'effet du re-
cuit 518, le Mg de la couche 515B va se mélanger au Ti de la couche 515A
puis diffuser vers la couche de protection 514, cette derniere étant dénudée
en azote de sorte que I'ensemble formé par les couches 514, 515A et 515B
ait un comportement de type N.

Les figures 4a a 4c illustrent plus spécifiquement une alternative a la
réalisation de la couche de couverture susceptible d’étre utilisée dans le

procédé selon I'invention.
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En I'espéce, tout comme pour les premier et deuxiéme modes de réa-
lisation, la figure 4a représente un agrandissement sur I'empilement réalisé
dans la cavité damascene formé dans un premier temps par les couches
suivantes :

- une couche 601 en Si

- une couche piédestal 602 en SiO; ;

- une couche 613 de HfO, ;

- une couche de protection 614 en TaN ;

- une couche de fonctionnalisation 615 en TiMg.

En figure 4b, la réalisation de la couche de couverture 616 en TiN se
fait via 'implantation 619 d’'azote par nitruration plasma a basse température
de la couche de fonctionnalisation 615 en TiMg. L’azote étant plus réactif
avec le titane par rapport au magnésium, le magnésium se retrouve repous-
sé et concentré dans la couche de fonctionnalisation 615 de sorte que I'on
crée une couche de couverture supérieure 616 de TiN.

On finit de remplir la cavité damascéne par un métal neutre 617 de
type W (figure 4c).

Comme déja expliqué en référence aux deux premiers modes de réa-
lisation, le recuit 618 (aprés avoir réalisé un polissage CMP permettant de
supprimer la surépaisseur de matiére au-dessus de la cavité damascéne)
permet alors d’assister a la diffusion du magnésium de la couche de fonc-
tionnalisation 615 vers la couche de protection 614.

La figure 5 illustre une variante possible pour la réalisation de la
couche de protection 714 utilisée dans le procédé selon l'invention pour
I'obtention d'une grille de n-MOS compatible avec la réalisation d’'un transis-
tor p-MOS en technologie « gate last ».

En I'espéce, I'empilement réalisé dans la cavité damascéne est ici
formé par les couches suivantes :

- une couche 701 en Si

- une couche piédestal 702 en SiO; ;
- une couche 713 de HfO, ;

- une bicouche de protection 714 ;

- une couche de fonctionnalisation 715 en TiMg ;
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- une couche de couverture 716 en TiN ;
- une couche de métal neutre 717 en W.

La bicouche 714 de protection est composée de 2 couches 714A et
714B respectivement de TiN de type P et de TaN mid-gap déposées suc-
cessivement. La couche 714A de TiN de type P est par exemple obtenue
par un dép6t ALD (pour « Atomic Layer Deposition » en anglais).

Sous l'effet du recuit 718, le Mg de la couche 715 va diffuser vers la
bicouche de protection 714, les couches 714A et 714B de cette derniére
étant dénudée en azote de sorte que I'ensemble formé par les couches 715,
714A et 714B ait un comportement de type N.

L'utilisation d’une bicouche TiN-ALD/TaN-Mid-gap permet aprés inté-
gration de séparer les fonctions n-MOS et p-MOS de chaque transistor, afin
de réaliser un circuit CMOS. Le TiN-ALD peut en effet permettre par la suite
de réaliser la fonction p-MOS (i.e. la grille du transistor p-MOS). Dans ce
cas, la couche 714B de TaN mid-gap peut étre utilisée comme couche
d'arrét a la gravure de la couche de fonctionnalisation 715 en TiMg (i.e. re-
trait sélectif du TiMg par rapport au TaN) lors de la réalisation ultérieure du
transistor p-MOS. Cette utilisation de la bicouche TiN-ALD/TaN-Mid-gap est
illustrée en référence aux figures 5a a 5d et 5d-bis.

Comme illustrée en figure 5a, on part ainsi d’'un empilement au sein
d’'une cavité damascéne formé par les couches suivantes :

- une couche 701 en Si

une couche piédestal 702 en SiO; ;
- une couche 713 de HfO, ;
- une bicouche de protection 714 ;
- une couche de fonctionnalisation 715 en TiMg ;
- une couche de couverture 716 en TiN.

Comme mentionné en référence a la figure 5, la bicouche 714 de pro-
tection est composée de 2 couches 714A et 714B respectivement de TiN de
type P et de TaN mid-gap déposées successivement.

L’obtention du transistor p-MOS est illustrée en référence aux figures
5b-bis a 5d-bis tandis que I'obtention du transistor n-MOS est illustrée en

référence aux figures 5b a 5d.
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En figure 5b-bis, on retire par gravure les couches de couverture 716
TiN et de fonctionnalisation 715 en TiMg en utilisant la couche 714B de TaN
mid-gap comme couche d’'arrét a la gravure (i.e. retrait sélectif du TiMg par
rapport au TaN).

En figure 5b, 'empilement de la figure 5-a est conservé intact.

En référence aux figures 5¢ et 5c-bis, la cavité damascéne est rem-
plie par un métal 717 et 717’ neutre du type tungsténe W ou Ni.

En référence a la figure 5d, sous I'effet du recuit 718, le Mg de la
couche 715 va diffuser vers la bicouche de protection 714, les couches
714A et 714B de cette derniére étant dénudée en azote de sorte que
I'ensemble formé par les couches 715, 714A et 714B ait un comportement
de type N. On réalise ainsi la fonction n-MOS.

En référence a la figure 5d-bis, on conserve un comportement de type
p (grace a la couche 714A) sous l'effet du recuit 718 car la couche de fonc-
tionnalisation 715 en TiMg a été enlevée sélectivement sur la couche 714B
de TaN.

De facon générale, pour la mise en ceuvre du procédé selon
Iinvention, le matériau diélectrique est préférentiellement un matériau dit
high-k; dans le cas d’'un diélectrique high-k, ce dernier se présente sous la
forme d’'un oxyde a base de Hf (par exemple HfO,) et/ou de Si (par exemple
des silicates a base d’hafnium Hf1,Si «Oy), La, Al, Sr, Ti, Zn, Sn. Ce matériau
peut également étre nitruré, par exemple du HfSiO:N.

La couche de high-k est déposée sur une couche d’oxyde de silicium
SiO, ou de SiO:N (qui sert de couche piédestal d'interface). Ce piédestal
peut étre conservé ou retiré au cours de la réalisation du transistor et peut
étre réalisé en technologie froide par oxydation plasma.

La couche de protection du high-k est réalisée dans un métal chimi-
quement stable par rapport au high-k. Elle est préférentiellement composée
d'un métal M pouvant aussi étre nitruré MxNy (par ex. TiN, TaN, WN, MoN),
ou une combinaison avec un carbure MxCyNz (par ex. TiCN, TaCN). Le mé-
tal M ou son nitrure est préférentiellement en milieu de gap du silicium ou de
type P (i.e. travail de sortie supérieur a 4.6eV), M pouvant étre un métal de

transition Ti, Ta, W, Mo. Comme déja évoqué en référence a la figure 5, la
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couche de protection peut-étre réalisée par dép6t successif de deux
couches, par ex. TiN-ALD (de type P ou P+)/TaN(de type mid-gap).

La couche de fonctionnalisation est composée d’'une espéce chimique
possédant un faible travail de sortie (i.e. travail de sortie inférieur ou égal a
4.1eV) et une capacité de diffusion compatible avec la technologie gate last.
Les espéces des colonnes IIA, IIIB et lanthanides entrent dans cette catégo-
rie, notamment le Mg, Ca, Sc, Y.

Les espéces des colonnes IIA entrent préférentiellement dans cette
catégorie, notamment le Mg et Ca. L'enthalpie libre de formation du nitrure
de cette espéce dans la gamme 0-1200°C doit étre inférieure, en valeur ab-
solue, a celle du nitrure métallique de la couche de protection.

Ainsi, I'enthalpie libre de formation a 273.15K du nitrure de magné-
sium et du nitrure de calcium est respectivement AG(273.15K)Mg3N2=-
633.8kdJ (pour une mole d’'azote) et AG(273.15K)Ca3N2=-622kJ. La valeur
absolue de ces enthalpies libres est inférieure a la valeur absolue de
I'enthalpie libre de formation du TiN et du TaN (AG(273.15K)TiN=-742.2kJ et
AG(273.15K)TaN=-657.3kJ).

De méme, I'enthalpie libre de formation a 300K du nitrure de magné-
sium est AG(300K)Mg3N2=-633kd (pour une mole d’azote). La valeur abso-
lue de cette enthalpie libre est inférieure a la valeur absolue de I'enthalpie
libre de formation du TiN et du TaN (AG(300K)TiN=-742kJ, AG(300K)TaN=-
657kJ).

Le magnésium ou le calcium peut-étre mélangé dans un alliage avec
un métal (préférentiellement Ti, Ta, Zr ou Hf) ou un nitrure métallique (par
exemple TiN, TaN, ZrN ou HfN) amenant par exemple aux alliages TaMg,
TiMg, ZrMg, HfMg, TaMgN, TiMgN, ZrMgN, HfMgN, TaCa, TiCa, ZrCa,
HfCa, TaCaN, TiCaN, ZrCaN, HfCaN, TaMgCa, TiMgCa, ZrMgCa, HfMgCa,
TaMgCaN, TiMgCaN, ZrMgCaN, HfMgCaN.

On notera que le Mg ou le Ca de la colonne IIA sont avantageuse-
ment utilisés par rapport aux espéces de la colonne IlIB telles que le Sc ou
I'Y.

En effet, dans le cas du nitrure de scandium ou du nitrure d’Yttrium,
I'enthalpie libre de formation est respectivement AG(273.15K)ScN=-710.4kJ
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et AG(273.15K)YN=-701.9kJ. ). La valeur absolue de cette enthalpie libre
est donc beaucoup plus proche de (voire supérieure a) la valeur absolue de
I'enthalpie libre de formation du TiN et du TaN. Le Scandium et I'Yttrium en
alliage Ti ou Ta peuvent ainsi étre nitruré si l'alliage est déposé sur TaN
dans la mesure ou I'enthalpie libre de formation du TaN AG(273.15K)TaN=-
657.3kd est inférieure en valeur absolue a I'enthalpie libre de formation du
nitrure de scandium ou du nitrure d’Yttrium.

La couche de couverture est préférentiellement un métal nitruré (par
exemple du TiN, TaN, TiCN ou TaCN).

La nitruration du métal de la couche de protection ou/et de fonction-
nalisation peut-étre réalisée par traitement plasma (par exemple par nitrura-
tion plasma a basse température ou par implantation ionique). Ce traitement
peut servir plusieurs buts :

- servir a repousser le Mg dans la couche de protection comme pré-
senté aux figures 4a a 4c ;

- saturer en azote la couche de fonctionnalisation afin d’empécher la
dénudation en azote de la couche de protection et donc limiter, arré-
ter ou contréler la diffusion du Mg dans la couche de protection. Ce
dernier cas peut avoir un intérét dans la réalisation d'un transistor
complémentaire p-MOS.

Bien entendu, le procédé selon I'invention n’est pas limité aux modes
de réalisation qui viennent d’étre décrits a titre indicatif et nullement limitatif
en référence aux figures 1 a 5.

Ainsi, cette invention ne se limite pas a une application dans le do-
maine de la réalisation de grille métallique de n-MOS en technologie gate
last ; 'invention peut par exemple étre étendue a d’autres domaines de réa-
lisation d’électrode particulierement sur substrat SOI ou pour les transistors
FinFET, dans le domaine des mémoires (Mémoires Flash, Oxram, GST...),
en technologie Back-end dans les interconnexions ou pour des technologies
plus émergeantes a base de nanotubes.

De méme, la cavité damascene peut étre remplie par un métal autre

que le tungstene W, par exemple le Ni.
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REVENDICATIONS

. Procédé de réalisation d'une électrode conductrice sur un substrat

comportant les étapes suivantes :

dépdt d'une couche (213, 413, 513, 613, 713) réalisée dans un maté-
riau diélectrique ;

dépdbt sur la couche diélectrique d'une couche de protection (214,
414,514, 614, 714) réalisée en nitrure d'un métal M ;

dépdt d’'une couche de fonctionnalisation (215, 415, 515, 615, 715)
réalisée dans un matériau comportant une espece chimique E telle
que I'enthalpie libre de formation du nitrure de cette espece soit infé-
rieure, en valeur absolue, a I'enthalpie libre de formation du nitrure
de métal M de ladite couche de protection (214, 414, 514, 614, 714)
sur une gamme de température comprise entre 0 et 1200°C, ladite
espece chimique E étant choisie parmi les espéces suivantes : Mg
ou Ca;

recuit (218, 418, 518, 618, 718) de lI'ensemble comportant ladite
couche de protection (214, 414, 514, 614, 714) et ladite couche de
fonctionnalisation (215, 415, 515, 615, 715) de sorte que les especes
E diffusent au moins partiellement de ladite couche de fonctionnalisa-
tion (215, 415, 515, 615, 715) vers ladite couche de protection (214,
414, 514, 614, 714) et les atomes d’'azote migrent au moins partiel-
lement de ladite couche de protection (214, 414, 514, 614, 714) vers
ladite couche de fonctionnalisation (215, 415, 515, 615, 715), ladite
électrode conductrice incluant lesdites couches de protection et de

fonctionnalisation aprés recuit.

Procédé selon la revendication précédente caractérisé en ce que la
couche diélectrique (213, 413, 513, 613, 713) est un matériau isolant
dont la constante diélectrique est supérieure ou égale a celle de
I'oxyde de silicium, notamment le SiO,, SiO:N ou un matériau a forte

constante diélectrique, dit matériau high-k.
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. Procédé selon I'une des revendications précédentes caractérisé en

ce que les épaisseurs des couches de protection et de fonctionnalisa-

tion sont inférieures ou égales a 5nm.

. Procédé selon I'une des revendications précédentes caractérisé en

ce que le matériau de la couche de fonctionnalisation (215, 415, 515,
615, 715) est choisi parmi les matériaux suivants : TaMg, TiMg, ZrMg,
HfMg, TaMgN ou TiMgN, ZrMgN, HfMgN, TaCa, TiCa, ZrCa, HfCa,
TaCaN, TiCaN, ZrCaN, HfCaN, TaMgCa, TiMgCa, ZrMgCa, HfMgCa,
TaMgCaN, TiMgCaN, ZrMgCaN, HfMgCaN.

. Procédé selon I'une des revendications précédentes caractérisé en

ce que la couche de protection (214, 414, 514, 614) est une couche
en TiN, TaN, TiCN, ou TaCN présentant, avant le recuit, un travail de

sortie en milieu de bande interdite du silicium.

. Procédé selon I'une des revendications précédentes caractérisé en

ce qu’on réalise la couche de protection (714) sous la forme d’'une bi-
couche par le dépdt successif d'une premiere couche (714A) présen-
tant, avant le recuit, un comportement de type p, et une deuxiéme
couche (714B) présentant, avant le recuit, un travail de sortie en mi-
lieu de bande interdite du silicium.

. Procédé selon I'une des revendications 1 a 5 caractérisé en ce qu’on

réalise la couche de protection (714) sous la forme d’'une bicouche
par le dépbt successif d'une couche de TiN (714A) présentant, avant
le recuit, un comportement de type p, et une couche de TaN (714B)
présentant, avant le recuit, un travail de sortie en milieu de bande in-

terdite du silicium.

. Procédé selon I'une des revendications précédentes caractérisé en

ce que la température de recuit de I'ensemble comportant ladite
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couche de protection (214, 414, 514, 614, 714) et ladite couche de
fonctionnalisation (215, 415, 515, 615, 715) est strictement inférieure
a500°C.

Procédé selon I'une de revendications précédentes caractérisé en ce
qu'’il comporte une étape de dépbt d'une couche piédestal d'interface
diélectrique (202, 402, 502, 602, 702) entre la couche diélectrique et
le substrat (201, 401, 501, 601, 701).

Procédé selon I'une des revendications précédentes caractérisé en
ce qu'il comporte une étape de dépdt d'une couche de couverture
(216, 416, 516, 616, 716) au-dessus de la couche de fonctionnalisa-
tion (215, 415, 515, 615, 715) apte a protéger la couche de fonction-
nalisation de I'oxydation, ladite couche de couverture subissant ledit

recuit.

Procédé selon la revendication précédente caractérisé en ce que la
couche de couverture (216, 416, 516, 616, 716) est réalisée dans un
matériau nitruré tel que le TiN, TaN, TiCN, ou le TaCN.

Procédé selon la revendication précédente caractérisé en ce que la
nitruration de la couche de couverture (616) est obtenue par un trai-

tement plasma.

Procédé selon 'une des revendications 10 a 12 caractérisé en ce qu'l
comporte les étapes suivantes :
- dépdt d’'une couche piédestal (202) d’interface diélectrique sur
le substrat (201) ;
- dépdt d'une couche en polysilicium sacrificiel (203) ;
- réalisation de zones de drain et source (207, 208) ;
- réalisation d'une cavité damascene (212) par retrait du polysili-

cium sacrificiel ;
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dépb6t de la couche (213) réalisée dans le matériau diélec-
trique, ledit matériau diélectrique étant un matériau de type
high-k ;

dépbt sur la couche diélectrique de la couche de protection
(214) réalisée en nitrure de métal M ;

dépdbt sur la couche de protection de la couche de fonctionnali-
sation (215) ;

dépdbt sur la couche de fonctionnalisation de la couche de cou-
verture (216) ;

dépb6t d’un matériau métallique (217) visant a remplir le reste
de la cavité damascéne ;

recuit (218) de I'ensemble comportant ladite couche de protec-
tion (214) et ladite couche de fonctionnalisation (215) de sorte
que les espéces E diffusent partiellement de ladite couche de
fonctionnalisation vers ladite couche de protection et les
atomes d’'azote migrent partiellement de ladite couche de pro-

tection vers ladite couche de fonctionnalisation.

14. Procédé selon l'une des revendications 10 a 12 caractérisé en ce

qu'’il comporte les étapes suivantes :

dépdt d’'une couche piédestal (402) d’interface diélectrique sur
le substrat (401) ;

dépdt sur la couche piédestal de la couche (413) réalisée dans
le matériau diélectrique, ledit matériau diélectrique étant un
matériau de type high-k ;

dépdt sur la couche diélectrique de la couche de protection
(414) réalisée en nitrure de métal M

dépdt d’'une couche en polysilicium sacrificiel (403) ;

réalisation de zones de drain et source (407, 408) ;

réalisation d'une cavité damascene (412) par retrait du polysili-
cium sacrificiel avec arrét sur la couche de protection (414) ;
dépdt sur la couche de protection de la couche de fonctionnali-
sation (415) ;
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- dépbdt sur la couche de fonctionnalisation de la couche de cou-
verture (416) ;

- dépdt d'un matériau métallique (417) visant a remplir le reste
de la cavité damascéne ;

5 - recuit (418) de I'ensemble comportant ladite couche de protec-
tion (414) et ladite couche de fonctionnalisation (415) de sorte
que les espéces E diffusent partiellement de ladite couche de
fonctionnalisation vers ladite couche de protection et les
atomes d’'azote migrent partiellement de ladite couche de pro-

10 tection vers ladite couche de fonctionnalisation.

15. Transistor n-MOS caractérisé en ce que la grille du transistor est une
électrode réalisée par un procédé selon I'une des revendications pré-
cedentes.

15
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