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Enjeux : corrosion des composants pour {%

la micro-électronique

Centre Francais Fiabilité

Etapes de fabrication d’une micro-puce électronique

1) Silicium pur 2) Circuits intégrés
Procédés Front-End AICu Pad
-Implantation ionique s
(dopage)
-Métallisation (PVD/CVD) Couches
-Photolithographie A
-Gravure (séche/humide)
-Polissage mécano-chimique —
(CMP) | Si substrate Transistor

-Traitement thermique

3) Boitier

Procédés Back-End
-Découpe

-Collage

-Cablage

-Moulage

-Plaquage

Optical view of the wire-bonding process
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Enjeux : corrosion des composants pour &%

la micro-électronique

Centre Francais Fiabilité

PrOblématiques SCie“tifiqueS | Thin film AI-0.5%Cu + Cu stud bumps |
50um
Cas 1 Wire-bonding— CufStudbdimp  500um  cygtudbufip Iaopm
PVD process Al-0,5%Cu (700 nm)
Contamination dans la fabrication microélectronique Annealing 510,(300 nm)
entraine des problemes de fiabilité liés a la corrosion —-
Volume

SN

jpu— Surface.  <—>  Environnement
Cas 2
Protection du pad de cuivre avant I'opération de cablage Design a protective layer specific to
wire-bonding application f
0, etfou H*
—
! - Compatible with M \j
Cc tect &— . .
Scintiic hallenge. —3  ciectrical probing test | | Syrface 4 )
Industrial challenge e ;
Cas3 &Y o T
'Z
Collage hybride a basse température Cuivre
+
- =l next
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Caractéristiques

Contraintes mécaniques
* Chimie locale
* Résistivité...

~

/
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Approche systémique

Elaboration — choix des
matériaux

Apport des techniques
électrochimiques et de la
caractérisation du solide

Etude des mécanismes de corrosion

%,

Centre Francais Fiabilité

4 I
/yolumc\ Performances
Surface *+— Environment y

4
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Approche multi-échelle 3’%

Centre Francais Fiabilité

-

Patterned
wafer
Potentiostat \ ‘
Fundamental  \_ m Behavior in
— understanding package
Computer
l_l_|_|

Working coTTTTTTTTTITETTT RN coTTTTTTTTTTTTT RN

\ \ ! I I’ I
s - : Global : I Local electrochemistry :

ElS, polarization ! electrochemistry 1 ! techniques |[ \
Curves etC. . | Computer
’ l techniques I ' I c
| 1 1 1
R O ‘ P :
Immersion in 0.1M NaCl pH=6 RT . —‘P. \ Bip:emoscac
EIS : [2.102-10°] Hz 10 pts/decade . P ) o motors | motos
AE=+10mV vs E,, Simplification of the Technical limitations 7
LSV : 1 mV/s + 0.7V vs OCP problem (scale, media, etc.)
Scanning Electrochemical
Microscopy
Full-sheet
wafer Immersion in 5mM NaCl/
2mM FCMeOH
k Si substrate (725 ym) ) pH:6 RT

NRTW 2026 - 5

» = 1 next
Organlse par: NORMANDIE S@Ch mo =

Paris Regian ——



%,

Centre Francais Fiabilité

Cas 1 : Effet des contaminants sur la robustesse Thése de Florian Georges, en cours

L. Broussous, E. Sabouret, B. Normand

e

UMR 5510

Contamination dans la fabrication microélectronique Publication in progress
entraine des problemes de fiabilité liés a la corrosion

Contaminated solution of Presence of humidity and Die manufacturing
sawing halides Die packaging
CMP
Etch plasma Glue for DA | Thin film AI-0.5%Cu + Cu stud bumps |
50
Wet EMC o >
. Wire-bonding — 500um c‘ Iaoum
i E, \a PVD process— Al-0,5%Cu (700 nm)
uPa oS
(o adiipes .. ‘q,:;-‘r“.,._ e PR .:!. = . Annea’jngf Si02(300 nm)
o Equipment
Operators
Chambers
Handling

Cleaning
agents

Localized corrosion of the pads Crevice corrosion in confined Storage

space
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Cas 1 : Effet des contaminants sur la robustesse {%

Centre Francgais Fiabilité

Interface pad/wire

Parameétres de cdblage

500pum C
- Wire type Cu 99% / 0.8 mils
Al-0.5%Cu (700 nm) Bump diameter 50 pm
Bump height 30 um
$i0,(300 nm) p helg M
Bump shear 31.3 gf
Temperature 175°C

* splash d’Al autour du Cu
* pas d’intermetalliques a
I'interface

Micrographie MEB — coupe FIB

- Tous les fils sont connectés a un film uniforme : ce n‘est pas tout a fait représentatif des dispositifs réels.
NRTW 2026 - 7
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Cas 1 : Effet des contaminants sur la robustesse 8’%

Centre Francais Fiabilité

Exposition en milieu aqueux contenant des halogénures

1mM F-(19.0 pp) Si Kal Couche Al-0.5 % Cu

H, bubling

Al = AP+ 3e X =(Br, Cl, F)
APt + 3X — AlX;
AlX; + 3H,0 = AI(OH); + 3H* + 3X"

3H* +3e"— 3/2H,

[1] N. Ross et al. Microelectronics reliability (2020)
[2] G.I Kumar et al. Corrosion and materials degradation (2021)

Si Kal

Solubilité dans I'eau (20°C)
AlF; : 0.0053g/L

AICI, : 450g/L

AlBr, : very soluble

(Data from Sigma Aldrich SDS)

.-\ CF cr
1 ;
2AI0H); - OH OH OH
i R = e I
: / cr
N Al Oxide (3-5 nm)

Cu wire

1mM Br - (79.9 ppm)
Couplage galvanique Al/Cu

- Al (anode) : Al = APB*+ 3e" (EO, ;, /s, = -1.66V/SHE)
- Cu (cathode) : O, + 2H,0 + 4e" = 40H" (E%,,, ¢, = 0.34V/SHE)
Sanode/Scathode =51

-
s Techniques électrochimiques

NRTW 2026 - 8



Couplage galvanique Al/Cu (S_/S_ = 51)
-3

Cas 1 : Effet des contaminants sur la robustesse

_3 —
1mME- i(E) 1 mM Cl- Ega = -0.68 V/MSE
-4 - -4 lyar = 6.6 pA/Cm?
-5 -5 ~
&~ -6 Ega = -1.11 VIMSE T 6 A ~
£ l o = 28.8 pACm? £ E
<7 7 1 <
§D -8 - g)-S - E
9 4 -9 4
Al-0.5%Cu Al-0.5%Cu
- 4 AE_ =1.27V _ i
10 cu A 10 . Ao = 091V,
'11 T T T T T T -11 T T T T T T
-2,4 -2 -1,6 -1,2 -0,8 -0,4 0 0,4 -2,4 -2 -1,6 -1,2 -0,8 -0,4 0 0,4
Potential (V/MSE) Potential (V/MSE)
100 0,4 100
4 90 1 90
. 41 80 A'O'G i 1 80
O <t
{1 70 9 i
% %o °
T 4 60 T 4 60
’d (@] [7,] (@]
> < > c
2 1°0 3 > 1r 150 3
g 140 = = 140 2
c ] c =
[T i -1,2
Z 30 =2 % 41 30 E
& 1 20 2
P . _ 1
1 10 1 10
-1,6 1 : : : 0 -1,6 1 1 I 1 0
0 5 10 15 20 25 0 5 10 15 20 25
Time (h) Time (h)

Potential (V vs Hg,SO,)

%,

Centre Francais Fiabilité

: E,. = -0.61 V/MSE

|1 mM Br Iy, = 3.7 pAJom?
——Al-0.5%Cu
- Cu AE,,, = 0.79V
,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,, >
24 2 16 -12 -08 04 0 04
Potential (V/MSE)

-0,4 100

Time (h)

(vl) 3uaun)



Cas 1 : Effet des contaminants sur la robustesse {%

Centre Francais Fiabilité

Effet de la réactivité de surface sur la robustesse ‘

Al-0,5%Cu (700 nm)

Si0,(300 nm)

Apres 24 h
d’immersion

Evaluation de la fiabilité du cablage vis-a-vis des
forces mécaniques exercées sur les dispositifs NRTW 2026 - 10

ieheiion Paris Region



Cas 1 : Effet des contaminants sur la robustesse {%

Centre Francgais Fiabilité

(s

Ball shear tests
50 um

<>

Dissolution plus importante a
I'interface Pad/wire

50 3 um
.7
45
)AI-O.S% Cu 5
40
* SpecJESD22-B117B
35 e 20 bumps / échantillon
%” 30 Conclusions
g 25 20 *  Sensibilité a la corrosion pour de
L 317+ 9968 faibles [X7] (qques 103" ppm)
20 60 | Y R? = 0,983 L Différents mécanismes de
15 & o corrosion induits par le couplage
o 50 . g galvanique dans les milieux
10 E 40 contenant les X
£ I . = Corrélation directe avec les
3 £330 | W problémes de fiabilités
0 % 20 | L [t ] g
Ref 1ImM F ImMCl 1ImMCl-2 1mMBr 1mM Br-2 a " ®1mMF g
910 t = 1mM Cl
Echantillon m 1mM Br
0 1 1 1 1
0 10 20 30 40 50

Force gap vs ref (%)

+
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Cas 2 : Solution de protection de la micro-puce électronique
These de Romain Haeffele, 2021-2024

L. Broussous, B. Normand
@

Protection du pad de cuivre avant 'opération de cablage

O
‘_ MatéIS
) / Ay
Contraintes techniques Publication in progress
Substrat “instable” Environnement agressif
Hillocks de cuivre induits par des Humidité, température, contamination
contraintes mécaniques aux halogénures
A ' ” A
Revetement “souple Revétement stable et couvrant

A

Couche PECVD
(001) (501) Si(C)N:H PECVD

(111)

(221)

TEM-EDS analysis of the corrosion
products after HTS test
G. L’Héte, R. Haeffele et al., Microscopy and Microanalysis, 2025, Vol. 31, N° 3. R. Haeffele et al., Corrosion Science, 2024, Vol. 234, 112135, NRTW 2026 - 12

Cross-section of a copper hillock



Cas 2 : Solution de protection de la {%

micropuce électronique

Centre Francgais Fiabilité

Motivation pour la sélection de Si(C)N:H

Films fins de SiN:H et SiCN:H Test de shear 10 nm SiN:H
45
v" Disponibilité industrielle |Upper timit
v’ Tests de compatibilité pour le ciblage par fils 40 -
v' Température de dépdt <400°C <. |
. . E 9V 7 ‘
v’ Effet de I'azote sur la corrosion localisée [3] E | S T
E 40 | Target . _ ‘:’::’. o
s | » % S B A 10 nm SiCN:H
& 227 ‘0‘.% e
] 0.:‘0 - os
20 ’ ’ o
. « sy 7 , . 1Lower limit
v" Meilleures propriétés mécaniques 5 . . .
v' Temps de dépot plus faible (réduction des SR {T0mmY - SIGNH (1omm) - AlZ03 (Gnm 150°C)
hil |OCkS) Mechanical tests performed on assembled CuCu
package
Materials SiN:H SiCN:H Al, O,
Hardness (GPa) 20 £1 12 +1 12.3+0.1

Berkovich hardness of the studied thin films '
SEM cross section after wire-bonding trials
for different protective layers

[3] Normand (2004). Nitrogen contribution in passivity of high nitrogen stainless steels: passivation
mechanisms and extrapolation to HNS. pp. 509-520. NRTW 2026 - 13



Cas 2 : Solution de protection de la

micropuce électronique

Mesure de la réactivité sur systemes réels

Reference electrode

Computer
Position
controller
Stepper Piezo
motors motors

SECM probe B Fam
Counter — ..'\. .-"l.l.
electrode —_— "-.__ J
L _’l'
o O © er'” ‘H-.R |
_ R O 'R_O
Bipotentiostat k_J/ L
e [-]
2 | : 252

Organisé par :

Positive feedback

NORMANDIE

Optical image of the scanned area
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Cartographies SECM

%,

Centre Francais Fiabilité

(Scanning ElectroChemical Microscopy)

NaCl 5 mM + FeCMeOH 2 mM

10 nm Al, O,
(A)

300

Immersion 4h

250

200

Y (um)
g

100

50

0
-300 -250 -200 -150 -

10 nm SiCN:H xm
(A)

300

Immersion 16h

0
-300 -250 200 -150 -100 50
X (um)

(B)

300

Immersion 24h

0
-300 -250 -200 -150 -
X (um)

(B)

300

Immersion 24h

250

0
-300 250 -200 -150 ~-100 50
X (um)

0

(©)

Immersion 32h ilijim
300 0.7200
250 06538
0.5875
200
05213
150 04550

0.3888

03225

0.2563

0.1900

0 T T T T T 1
-300 -250 -200 -150 -100 -50 0

X (um)
(S Immersion 48h i/ijim

‘ i
0s713
amos
05138
o
asis
027
0.1583
0.1200

0
-300 -250 -200 -150 -100 -50 0
X (um)
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Cas 2 : Solution de protection de la g%

micropuce électronique

Centre Frangais Fiabilité

SiCN:H sur Cu électrodéposé SICN:H
NaCl 0,1 M CuECD
105_
'
E - -
O 10, 6 h immersion 16 h immersion
10nmALO; & :
ﬁ 103
©
)
)
0
% 102_
<
1014 5
1071 10° 10! 102 103 104
Frequency (Hz)
-100
105_
-90
Sh -80 o~
g M0 70 o
s )]
G -60 ©
10 nm SiICN:H 5 1074 -50 _g-
a0 ©
g 40 4(7)‘
S 1074 —30 %
L= -20 <
<C
=10
1014
T T T T 0
10t 10 107 10 NRTW 2026 - 15

Frequency (Hz)



Cas 2 : Solution de protection de &%

micropuce électronique

Centre Francais Fiabilité

Etude du mécanisme de corrosion

NaCl 0,1 M 1 h immersion 16 h immersion
. _ -100 105 -100
] - 10° 4 F—20 -90
T 10-2] 10 nm SiCN:H o —~ 0 —~
E ] — ap4 F-70 :; —_ 1045 F-70 :;
U _ o~ 10° 4 W ~ )]
- 10744 g 60 @© g 60 @©
V] < o .S_
-?:-v G 5] I —50 _g' G 102 l —s0 -
> 1075 = o 8 = o @
N 7} N 7}
= | - 2 2
wn 2] ie) 102 4 ©
c 10754 10 m +25mV e < S0 [ m+25my s
g ] @O@DO B +50mV F-10 ﬁﬂ m +50mV -0
1077 4 T o0 1ot 102 100 104 o 100 10t 102 10° 100
= E
C ] - Bare Cu Frequency (Hz) Frequency (Hz)
g 107° 5 — SIiCN:H/Cu 1h
S ] — SiCN:H/Cu 16h | — 10°
O 1077; ) kS S
-0.8 —-0.6 -0.4 -0.2 00 0.2 04 0.6 — o o 10t 7
. 1044 —g0 (O -0 (0
Potential (V vs SCE) 5 £ 5 s
c 5 G 100 s
~ 103 40 @ e -0 U
) . N 2 N 7
Déplacement de E_,, vers des valeurs plus anodiques - =S S
Diminution de la densité de courant avec le temps 1 5 &5 |nom o
d’immersion a 'OCP M, wwd L
107t 10° 10! 10? 10° 104 107t 10° 10! 102 10° 104
Frequency (Hz) Frequency (Hz)

A E ., le processus anodique domine.

NRTW 2026 - 16
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Cas 2 : Solution de protection de la

%,

Centre Francais Fiabilité

micropuce électronique

Analyse ToF-SIMS des systemes revétus

10 nm Cu
SiCN:H substrate e T - 10
1.E+06 o B o
— %1.E+05 . | : SIZN T 105 |
b 8 1 1 k=
T 1£+05 z L 5
*g - §1.E+04 - : : %1-E+04
= o =
o 1.E+04 Z1.E+03 | \ \ %1_E+03 3
- ]
< g | s
= £ 1.E+02 |4 1 E1E+02 |
2 1E03 [ ! s
0
E 51.901 I : 16h ::1_E+01 L
S0 % Oh %
2 1.E+00 Y S P 1E+00 .
L 0 5 10 15 20 25 0 5 25 30
? 1.E+01 Depth (nm) Depth (nm)
>.< . . ) o« e 7 \ )° . )
0 La couche SiCN:H layer n’est pas modifiée apres 'immersion dans I'electrolyte.
0 5 10 15 20 25 30
Depth (nm) 105 i | 1.E+06 : :
1.E+06 g Lo Cl- o Lo CuO
E gi_EHM : : “g1.E+05 3 : :
%1E+05 : | | E | !
S oo 3 1E+04 |
£ = 1 1 = !
. S 16403 . ! 16h = ! !
= = =
Q 1F04 z N Z1E+03 | L 16h
=N ] =
x § 162 X X E : :
> 1.E+03 £ E1E+02 | X X
= > ! ! .g
5 S 1E01 X X Oh = : : Oh
E 1E+02 = o £1EAOT ¢ Lo
Qo - 1 1 .
= o *
£ 1.E+00 L L 1.E+00 : :
2 1.E+01 0 5 10 15 20 25 0 5 25 30
Depth (nm)
>
1£400 | . . . . Oxydationdu Cua E_,
0 5 10 15 20 25 30 NRTW 2026 - 17
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Cas 2 : Solution de protection de la {%

micropuce électronique

Centre Francais Fiabilité

Proposition du mécanisme de corrosion

A pH=6etaE_,, la formation de l'oxide de Cu n’est Mécanisme proposé :
thermodyamiquement pas possible.
- Augmentation locale du pH ?

1.5
1.0
cg 0.5 Cu substrate Cu substrate
2 0
w
'é' -0.5
w - -
-~ _ o
< 10 Si;N, + 6H,0 — 3Si(OH), + 2NH, | (aG*<0)
-1.5 ! Cu .
Lammoniaque étant une base faible, elle Perspectives
-2.0 : accepte un proton pour former l'ion * Evaluation du risque de
0 9 4 6 8 10 12 14 ammonium . I'oxydation controllée
Neutral pH (2500) 9 Augmentatlon |Oca|e du pH 9 Effet sur |eS prop”étés
Pourbaix diagram or;f:;;er-chloride-water system at 25°C + électriques
([Cu?*]=10 M & [CI]=0.2 M) NH3 + H20 — NH4 + OH - Impact sur la fiabilité a

long terme
o = 3 next
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Centre Francais Fiabilité

Cas 3 : effet de Ia microstructure du Cu pour le collage hybride a basse T
Theése de Mathieu Loyer, en cours

D E E. Deloffre, S. Petitdidier,
Maria-Luisa Calvo-Munoz, B. Normand
Collage hybride a basse température NN %
2D 3D Matﬁ}”S @ leti
’ UMR 510 _l

[1]

zoifau] wiloel el o]

Solder Balls Copper Pillars Micro Pillars Hybrid bonding
Pitch min: 140 pym Pitch min: 80 um Pitch min: 10-20 um Pitch min: < 3 ym

Interconnects pitch size reduction

NRTW 2026 - 19
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Cas 3 : effet de Ia microstructure du {%

cuivre pour le collage hybride a basse T

Centre Francais Fiabilité

NRTW 2026 - 20

Effet de la microstructure sur la resistivite e
2.6
°* o 1 Le cuivre nanocristallin reste
2.5 ° ® ® ° i i
] ] © _ : # stable pendant plusieurs jours,
— | vy Cu nanocristallin (NC) - : ; S e ' voire plusieurs mois, selon les
% . parametres spécifiques du
: rocédé. X
%2.3 P Courant pulsé
222 M
= Y
5 2.1
g ] Cu standard (Std) ] Le cuivre standard subit un
o 2.0 recuit spontané dansles2a3
|° = i T v : ; jours suivant son dépot.
197 Cu standard + recuit (Std)
18 | | | | | Courant direct
0 2 4 6 8 10 12 14 16
Time (Days)
* Pulse Current (PC) B SO | Le cuivre auto-recuit ou
v'Sélection de | italli Current (A) . . O ‘ ' recuit thermiquement
Sélection de la pstructure nanocristalline Ty Jov  Ton orésente une résistivité
-> Effet des parametres du dépot H H d'environ 2 pQ-cm.
Torr Tor
Organisé par : NoRmANDT STech Time (ms)

Paris Regian ——




Cas 3 : effet de Ia microstructure du @

cuivre pour le collage hybride a basse T

Centre Francais Fiabilité

Effet de Ia microstructure sur la résistivite e
2.6 - - - - - - Cu nanocristallin
. 3
10 . Growing ECD Cu film N : * Répartition importante des impuretés dans
2.5 e | eq : > | sk i
Gete g @ e o © . e T Lre— I'épaisseur de la couche de Cu.
] 1 | Cl-
© o ©® | | f‘
=24 %‘ © | WM N- |« Taille moyenne de grain 35 nm sans
S 0%e * NC-D 10° s- | . : e e
S ] : ® B Y E orientation spécifique
' I o = ] ;
C:i_ 23 ! o é A : Perspectives
; 29 v I * iy | l | *  Avant collage : Auto-recuit rapide pour les
by v - ¢ BT AT PRI F’ i E cavités de plus de 2 um, et protusion du Cu
._; 1 : Auto-recuit . ° 1 O- l pour les plus petites zones de contact et
% 2.1 : ® I l l , ’ " creux pour les plus grandes apres 'étape
g 1 de la CMP
o 4 ® 0
oY 2.0 N N A S S S NN —.4 e - —
ﬁ"-:y bR vy = ] 0 o00 s 10_?_(_) 1500 200011, Apreés collage : Caractérisation de I'oxyde
1.9 €1 ctandard 4+ ractit (CHA) NC'C putter Time (s) interfacial et fiabilité
' U sSiditdala + recuin otd) *  Essais électriques sur les dispositifs et
18 1 Cu standard {Std) simulations électriques
. T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120

Time (Days)

Amélioration du maintient de la résistivité
sur plus de 3 mois.

— +
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Approche systémique et protection contre
lIa corrosion dans les dispositifs

microélectroniques

#ll Fiabilité
Elaboration — choix des S Wi

matériaux
Apport des techniques
électrochimiques et de la
e ™ caractérisation du solide
A Volume Performances
Caracteristiques
i scani R : Surface - Enwronment
Contraintes mecaniques Etude des mécanismes de corrosion
* Chimie locale
* Résistivité

. /

* Role des halogénures dans les mécanismes de dégradation des interconnexions en cuivre.

* La compréhension du mécanismes de corrosion permet d’orienter le choix de revétements de protection adaptés aux contraintes
thermiques des procédés.

* La maitrise de la microstructure du cuivre apparait est le levier clé pour améliorer la fiabilité des dispositifs.

OrganISé par NORMANDIE S@Ch mét.

nnnnnnnnnnn

NRTW 2026 - 22




NRTW 2026

National Reliability Technology Workshop

Mercredi 1" & jeudi 2 avril 2026| Grenoble

merci pour votre ecoute !
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