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Introduction Générale 
 

Avec plus de 300 milliards de dollars de chiffre d’affaire en 2011, et en tant que base 

incontournable de l’industrie prospère des circuits-intégrés, la microélectronique est 

désormais un acteur majeur de l’économie mondiale. Elle s’appuie sur un composant 

élémentaire inventé en 1947 : le transistor MOS. L’évolution technologique de ce composant 

durant les dernières décennies a suivi les conjectures de Moore : un doublement du nombre de 

transistors par puce tous les 18 mois. Cette miniaturisation a permis une forte amélioration des 

performances des circuits-intégrés ainsi qu’une forte réduction de leurs coûts de fabrication. 

En conséquence, l’usage de composants à semi-conducteurs, autrefois réservés aux 

applications informatiques du secteur industriel, s’est diversifié et démocratisé. Ainsi, ils sont 

désormais intégrés dans de très nombreux dispositifs d’usage quotidien tels que les téléphones 

portables, tablettes numériques, caméras, appareils photos, GPS. Outre la puissance de calcul 

nécessaire au fonctionnement de ces nouveaux objets numériques et fournie par le 

microprocesseur, la capacité de stockage des données est un paramètre de plus en plus 

important en particulier pour les applications mobiles. Cette dernière est assurée jusqu’à 

présent par les mémoires Flash dont la première réalisation remonte à 1980. L’effet mémoire 

est obtenu par stockage de charge dans une couche continue de silicium intercalée dans 

l’empilement de grille d’un transistor MOS. Ces mémoires sont très denses, fiables (10 ans de 

rétention et 105 cycles assurés) rapides et peu consommatrices d’énergie. Leur coût de 

fabrication ne cesse de baisser, si bien qu’à terme ils pourraient être une alternative aux 

disques durs dans les ordinateurs. Ces nouveaux marchés porteurs pour les mémoires flash 

expliquent les efforts conséquents de recherche et développements consentis par les 

industriels de la microélectronique, qui y consacrent en général plus de 10% de leurs chiffres 

d’affaires. 

Afin de poursuivre l’amélioration des performances des mémoires flash tout en 

réduisant les coûts de production, il est nécessaire de poursuivre leur miniaturisation. Avec la 

réduction de la taille des cellules mémoires, de nouvelles problématiques spécifiques 

apparaissent, en plus des limitations inhérentes au transistor MOS. Elles concernent 

principalement l’épaisseur des diélectriques, et en particulier celui de l’oxyde tunnel qui, 

lorsqu’il est trop fin (<8nm), n’est plus suffisamment isolant, ce qui entraîne un déchargement 

prématuré de la cellule et donc une mauvaise rétention. Afin de s’affranchir de cette difficulté, 
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une solution consiste à remplacer la grille flottante continue par une grille flottante discrète, 

limitant ainsi le déchargement aux charges piégées situées en regard du défaut dans l’oxyde. 

Cette discrétisation peut être réalisée par l’emploi d’un réseau de nanocristaux. De 

nombreuses recherches ont été menées sur la fabrication et l’intégration de nanocristaux en 

silicium, desquelles ont résulté plusieurs démonstrateurs de matrices mémoires voire même 

des produits commerciaux utilisant cette technologie (Freescale). Cependant, le point faible 

des mémoires à nanocristaux en silicium est leur faible fenêtre de programmation. 

Le travail de cette thèse porte sur différents moyens d’améliorer les performances des 

nanocristaux pour les applications mémoires flash, et en particulier leur fenêtre mémoire. 

Plusieurs voies d’études, plus ou moins amonts, ont été proposées et les résultats seront 

présentées en 4 chapitres.  

Le chapitre I commence par présenter le contexte économique des mémoires flash, 

leur principe de fonctionnement ainsi que les limites de leur miniaturisation. Nous 

expliquerons alors en quoi les nanocristaux en silicium peuvent repousser ces barrières, et en 

présenterons une synthèse de l’état de l’art à partir duquel nous mettrons en évidence les 

limitations des mémoires à nanocristaux de silicium 

Le chapitre II porte sur les mémoires à double couche de nanocristaux en silicium. 

Dans une première partie nous présenterons les résultats des caractérisations électriques 

effectuées sur ces dispositifs, en nous attachant à comparer leurs performances avec celles de 

dispositifs à simple couche de nanocristaux en silicium. Dans une seconde partie, nous 

donnerons une interprétation physique à l’amélioration de la fenêtre mémoire mesurée sur les 

dispositifs à double couche de nanocristaux. Pour cela, une modélisation analytique du 

chargement de la grille flottante sera utilisée.  

Le chapitre III traite de l’intégration de nanocristaux métalliques pour les applications 

mémoires. Tout d’abord nous listerons les avantages des nanocristaux métalliques par rapport 

aux nanocristaux en silicium. Nous détaillerons également la stabilité thermodynamique 

théorique de ces nanocristaux dans un empilement mémoire, ainsi que la mise en évidence 

expérimentale de l’instabilité de nanocristaux en platine encapsulés dans de l’oxyde de 

silicium. Puis, nous présenterons le dépôt par CVD (voie chimique en phase vapeur) et la 

passivation de nanocristaux en nitrure de titane (TiN) et en tungstène (W). La robustesse de 

ces nanocristaux passivés vis-à-vis de l’oxydation au cours de recuits d’un procédé MOS sera 

évaluée grâce à des mesures de spectrométrie de photoélectrons X (XPS). Enfin, des cellules 
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mémoires basés sur une structure de transistor MOS et intégrant des nanocristaux en TiN 

encapsulés dans du nitrure (SiN) seront caractérisées électriquement. Un gain de performance 

de ces mémoires par rapport à celles utilisant des nanocristaux en silicium sera démontré. 

Le chapitre IV porte sur la synthèse de réseaux de nanocristaux organisés grâce à 

l’auto-assemblage de films minces de copolymères diblocs. Nous décrirons dans un premier 

temps un procédé compatible avec les procédés MOS de transfert d’un masque de PS obtenu 

par auto-organisation d’un film de copolymère PS-b-PMMA dans un masque dur d’alumine 

(Al 2O3) utilisé par la suite pour nanostructurer un film continu sous-jacent. Enfin, des 

exemples d’applications de ce procédé sont présentés, comme par exemple l’obtention d’un 

réseau organisé de nanoplots, possédant une faible dispersion en taille et donc présentant un 

intérêt certain pour l’intégration en tant que grille flottante dans un dispositif mémoire flash.  

Enfin, nous terminerons ce manuscrit par une conclusion générale résumant les 

principaux résultats obtenus dans cette thèse ainsi que par les perspectives de ce travail.
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Chapitre I   
 
Présentation des mémoires non-volatiles à base de 
silicium 

 

L’objet de ce premier chapitre est de présenter les mémoires non volatiles à 

nanocristaux.  Tout d’abord, la place des mémoires dans le contexte économique de la 

microélectronique est décrite. Puis, le principe de fonctionnement des mémoires Flash est 

expliqué, ainsi que leurs limites en termes de miniaturisation et de performances. Ceci nous 

mènera à décrire les différentes voies d’amélioration envisagées, et plus particulièrement 

l’utilisation d’une grille flottante discrète à base de nanocristaux en silicium. Nous 

présenterons alors un état de l’art de cette technologie depuis la synthèse des nanocristaux 

jusqu’à leur intégration dans un produit mémoire complet.  Nous verrons ensuite que les 

nanocristaux possèdent toutefois plusieurs limitations, et nous terminerons donc ce chapitre 

par une liste de solutions étudiées dans cette thèse pour les surmonter. 
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I.1. Contexte de l’étude 

I.1.1. Les mémoires, composante majeure de l’industrie des 
semi-conducteurs 

La chaîne de valeur de cette industrie peut être décrite sous la forme d’une pyramide 

inversée (Figure I-1-a). Son moteur est constitué du marché des matières premières et des 

équipementiers. Les ventes de composants à base de semi-conducteurs ont produits en 2011 

un chiffre d’affaire de 300 milliards de dollars.  Ces composants microélectroniques 

contribuent à générer 1500 milliards de dollars dans l’industrie de l’électronique, qui, par son 

intégration dans tous les secteurs d’activité, constitue désormais une base de l’économie 

mondiale. Ceci s’explique par le besoin toujours grandissant d’appareils électroniques dans 

les technologies de l’information et de la communication (ordinateurs, serveurs, téléphones 

portables, tablettes…). L’industrie des semi-conducteurs est donc un levier de la croissance de 

l’économie mondiale puisque la compétitivité des entreprises de l’électronique dépend de la 

vitalité de ce secteur. Parmi ces composants électroniques, deux grandes familles se 

distinguent : les transistors MOS servant à réaliser les calculs nécessaires au fonctionnement 

des appareils électroniques, et les mémoires utilisées pour stocker les données. En 2010, 30% 

du chiffre d’affaire du marché des circuits integrés a été réalisé grâce à la vente de mémoires 

(Figure I-4-b). Les leader de ce marché sont Samsung, Toshiba et Micron Technology qui à 

eux 3 représentent 75% du chiffre d’affaire mondial dans le secteur des mémoires [isupply] . 

Ceci s’explique par le développement très rapide des technologies mémoires qui nécessitent 

de lourds investissements en recherche et développement que seules les grandes entreprises 

peuvent supporter. 

 

Figure I-1 : (a) Représentation de la chaîne de valeur de la microélectronique et sa place dans l’économie 
mondiale en 2011. Les chiffres indiquent le chiffre d’affaires du secteur concerné en milliards de dollars. (b) 
Répartition du marché de l’industrie des circuits intégrés en 2010 [feet] 

Transistors MOS :

163 M$

Mémoires : 

70 M$

Chiffre d’affaire du marché des circuits 
intégrés en 2010

(a) (b)

Economie mondiale : 

$61000 Mrd

Industrie de l’électronique : 

~$1500 Mrd  

Industrie des semi-conducteurs: 

$300 Mrd  

Equipementiers

(AMAT,AMD, ASM,…)

Matières premières

(Wafers, packaging,…)

$41 Mrd $43 Mrd 

Pyramide inversée de la filière microélectronique

(Intel, Samsung, Toshiba,…)

(Sony, Apple, Samsung,…)
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I.1.2. Les différents types de mémoires sur silicium 

 

Figure I-2 : Classification des différents types de mémoires à base de silicium 

Les mémoires à semi-conducteur se divisent en deux grandes catégories : volatiles et 

non-volatiles (Figure I-2). Les mémoires volatiles perdent leur information dès qu’elles ne 

sont plus alimentées. Les mémoires non-volatiles, au contraire, retiennent l’information 

stockée indépendamment de l’alimentation extérieure. La Figure I-3-a est un résumé des 

caractéristiques de chacune des mémoires décrites ci-après.  

• Les mémoires volatiles 

Elles sont communément appelées RAM pour « Random Access Memory », car il est 

possible d’accéder à n’importe quelle donnée de la mémoire de façon aléatoire. Deux types de 

mémoires RAM existent :  

La SRAM (Static random access memory), ou mémoire statique peut conserver 

l’information aussi longtemps qu’une tension est appliquée à ses bornes. Chaque bit est stocké 

à l’aide de bascules constituées de 6 transistors. La surface occupée par ces mémoires est 

donc importante. Il n’est par contre pas nécessaire de la rafraîchir régulièrement, elle 

consomme donc très peu de courant. Sa lecture et son écriture très rapides en font un choix 

judicieux pour les mémoires caches des microprocesseurs.  

La DRAM  (Dynamic random access memory), ou mémoire dynamique, doit être 

régulièrement rafraîchie pour conserver l’information. Elle consomme donc plus de courant 

que les SRAM. Cependant, elle n’est constituée que d’un transistor d’accès et d’un 

condensateur stockant une charge, ce qui permet d’obtenir de fortes densités d’intégration. 

Leur coût est ainsi réduit, et elles sont donc utilisées très largement en tant que mémoire 
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centrale des ordinateurs. On note sur la Figure I-4-a que le marché des DRAM est bien 

supérieur à celui des SRAM.  

• Les mémoires non volatiles 

Elles permettent de stocker l’information en l’absence d’alimentation électrique. La 

ROM  (Read Only Memory) fut la toute première mémoire non-volatile sur silicium à être 

inventée. Les données sont écrites lors de la fabrication, par gravure, et ne peuvent être 

modifiées par la suite. Elle trouve son utilité dans les microcontrôleurs.  

La PROM (Programmable ROM), est une évolution de la ROM dans laquelle la 

mémoire peut être programmée une seule fois. Son fonctionnement s’apparente à une matrice 

de fusibles dont on claque certains éléments selon l’information à stocker.  

L’ EPROM (Erasable PROM) est une amélioration de la PROM pour laquelle il est 

possible d’effacer les données par l’exposition à des rayonnements ultra-violets (UV). C’est le 

premier dispositif à utiliser le principe de stockage de charges dans une grille flottante. Le 

point mémoire est constitué d’un transistor unique.  

L’ EEPROM (Electrically EPROM) diffère de l’EPROM en ce qu’il est possible de 

l’effacer électriquement, sans avoir recours à une exposition UV. Cela se fait au prix de 

l’ajout d’un transistor de sélection pour chaque transistor de stockage, ce qui augmente la 

surface occupée par ces mémoires.  

Enfin, la FLASH  est similaire à l’EEPROM, sans le transistor de sélection dont le rôle 

est désormais joué par le transistor de stockage. Le gain en surface est donc conséquent, pour 

les mêmes fonctionnalités. Deux types d’architectures de mémoires FLASH existent : la NOR 

et la NAND. Elles différent principalement par leurs architectures que nous détaillerons 

au §I.2.3.  

 

Figure I-3 : Comparatif de performances des différents types de mémoires selon leurs densité, leurs non-
volatilité et leur facilité de programmation. 
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I.1.3. Le marché des mémoires en pleine expansion 

 
Figure I-4 : (a) Prévisions du chiffre d’affaire des mémoires pour les applications mobiles. On note la 
domination de la FLASH sur la DRAM, et notamment de la NAND [isupply]  (b) Evolution du chiffre d’affaire 
généré par les mémoires FLASH, DRAM et SRAM. Les chiffres donnés pour 2012 sont des prévisions 
[icinsight]  

Le marché des mémoires est dominé par la DRAM et la Flash. Depuis le milieu des 

années 1990, le volume d’unités mémoires vendues a augmenté chaque année d’un 

pourcentage à deux chiffres. Cette croissance est poussée par l’apparition sur le marché de 

l’électronique d’appareils consommant une quantité toujours plus importante de mémoire. En 

particulier, les plateformes mobiles telles que les smartphones, les tablettes numériques, sont 

en pleine croissance grâce notamment à la miniaturisation des composants et au 

développement des réseaux sans fils. Les mémoires FLASH, et en particulier les NAND, en 

sont les premières bénéficiaires (Figure I-4-a). Ainsi, en 2010 96 % des appareils 

électroniques étaient dotés de mémoire Flash [Lu09]. Grâce à ces nouvelles applications, il est 

prévu que le chiffre d’affaire des FLASH dépassera celui des DRAM (Figure I-4-b) en 2012 

car, bien que le marché ne cesse de grandir, le prix de vente des mémoires FLASH baisse plus 

vite que celui des NAND, tout en ayant des performances se rapprochant de celles des 

DRAM. A titre de comparaison, début 2012 le prix d’1 Gb de DRAM coûte 1$, alors qu’1Gb 

de Flash NAND s’achète 0.10 $ [dramexchange]. Il est également intéressant de comparer le 

coût de la DRAM à celui des disques durs. Jusqu’en 2011, les SSD (solid state drive) à base 

de NAND étaient 10 fois plus chers que les HDD (hard disc drive) magnétiques. Les SSD 

étaient donc réservés à des secteurs de niche, où les performances priment sur le coût. Hors, le 

prix des HDD ne cesse d’augmenter depuis 2011 suite aux inondations en Thailande qui ont 

provoqué le ralentissement de la production de plusieurs fabricants de disques durs leader 

dans le secteur (Western Digital) [isupply], ramenant le prix d’un SSD à trois fois seulement 

le prix d’un HDD. Si la tendance se confirme, certains analystes pensent que le SDD pourrait 

être adopté massivement dans un futur proche.   
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I.2. Fonctionnement et architectures des mémoires Flash 

I.2.1. Structure d’une cellule mémoire 

La structure est basée sur celle d’un transistor MOSFET (Figure I-5-a). La différence 

est qu’une couche de piégeage, appelée grille flottante, est ajoutée dans l’empilement de 

grille. Cette grille flottante est isolée de la grille de contrôle et du substrat par deux oxydes: 

l’oxyde tunnel et l’oxyde d’interpoly, aussi appelé oxyde de contrôle. 

 

Figure I-5 : (a) Structure d’une cellule mémoire FLASH (b) Schéma électrique associé (c) Caractéristique Id-
Vg d’une cellule mémoire selon son état écrit ou effacé. 

I.2.2. Principe de fonctionnement 

La grille flottante se charge avec des électrons lorsqu’un champ électrique suffisant est 

appliqué entre le substrat et la grille flottante. Cette charge écrante le potentiel appliqué sur la 

grille de contrôle lors de la lecture et provoque un décalage de la tension de seuil vers les 

tensions positives (Figure I-5-c) : 

IP

FG
TH C

Q
V −=∆  (I-1)  

QFG: Charge stockée dans la grille flottante 

CIP: Capacité entre la grille flottante et la grille de contrôle. 
IP

IP
IP t

C
ε

=  

A l’aide du modèle électrique représenté sur la Figure I-5-b, il est possible d’extraire 

la tension de la grille flottante : 
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Avec 
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Le substrat et la source sont connectés à la masse et on considère que les tensions 

appliquées sur le drain sont faibles. L’équation 2 peut alors se simplifier: 

GG
TOT

FG
FG V

C

Q
V α+=   (I-3) 

D’après la formule 3, plus αG est grand, plus le couplage entre la grille flottante et la 

grille de contrôle est important. Or, un meilleur couplage permet d’obtenir un champ 

électrique plus grand dans l’oxyde tunnel, ce qui améliore l’efficacité du chargement. 

Cependant, un couplage trop important risque d’induire des perturbations de la cellule 

mémoire durant la lecture. En conséquence, un optimum existe, autour de 0,6-0,7. 

La lecture est effectuée en appliquant une tension de lecture, comprise entre la tension 

de seuil de la cellule non chargée et de la cellule chargée (Figure I-5-c). Le transistor est alors 

soit dans l’état conducteur, soir dans l’état bloqué, selon la charge présente dans la grille 

flottante. 

• Ecriture       

 
Figure I-6 : Les deux mécanismes d’écriture d’une mémoire Flash: (a) par effet tunnel Fowler Nordheim (b) par 
injection d’électrons chauds 
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Les électrons peuvent être injectés dans la grille flottante par deux mécanismes décrits 

sur la Figure I-6 : 

• Effet tunnel Fowler-Nordheim (Figure I-6-a). Ce mécanisme est obtenu en 

appliquant de fortes tensions sur la grille de contrôle. La barrière de potentiel devient alors 

triangulaire et est d’autant plus fine que la tension est élevée. Les électrons peuvent alors 

traverser la barrière par effet tunnel et s’accumuler dans la grille flottante. Ce mécanisme est 

utilisé dans l’architecture NAND. 

• Injection d’électrons chauds (Figure I-6-b). Une tension positive est appliquée sur 

la grille de contrôle et sur le drain. Tout d’abord, les électrons sont accélérés de la source vers 

le drain dans le canal du transistor. Lorsqu’ils ont accumulé suffisamment d’énergie, ils 

franchissent la barrière de l’oxyde tunnel et passent dans la bande de conduction de l’oxyde 

pour arriver ensuite dans la grille flottante. Ce mécanisme a l’avantage d’être rapide mais les 

électrons chauds endommagent l’interface substrat-oxyde et consomment une quantité 

importante de courant. Ce mécanisme est utilisé dans l’architecture NOR. 

• Effacement 

Les 3 principaux mécanismes utilisés sont présentés sur la Figure I-7. Ils utilisent tous 

le mécanisme de transport tunnel Fowler-Nordheim décrit précédemment, les électrons 

transitant soit directement de la grille flottante vers le substrat (Figure I-7-a), soit de la grille 

flottante vers la source (Figure I-7-b). Il est également possible d’effectuer un effacement 

mixte, de la grille flottante vers la source et le substrat à la fois (Figure I-7-c).  

 

Figure I-7 : Différents mécanismes d’effacement d’une mémoire FLASH (a) par le canal. (b) par la source (c) 
mixte grille-source. 
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I.2.3. Architectures des mémoires Flash 

Deux architectures existent, la NAND et la NOR représentées sur la Figure I-8. 

Aucune matrice mémoire n’ayant été utilisée dans ce travail de thèse, nous ne présenterons 

que brièvement ces architectures et ne rentrerons pas dans les détails de leurs modes de 

fonctionnement. Ceux-ci sont largement décrits avec beaucoup de précision dans l’ouvrage 

[Cappelletti99]. 

Dans l’architecture NOR, les cellules mémoires de chaque ligne ont la grille de 

contrôle en commun. Les cellules mémoires de chaque colonne ont quant à elles le drain en 

commun. L’écriture se fait par injection de porteurs chauds, ce qui procure une 

programmation rapide de chaque cellule, mais assez lente au global car la programmation par 

bloc n’est pas possible. Cette architecture permet un accès aléatoire et rapide en lecture à 

chaque cellule de la matrice en sélectionnant sa WL (word line) et sa BL (bit line). C’est une 

architecture largement employée dans les mémoires embarquées (microprocesseurs, systèmes 

sur puces) notamment pour le stockage de code où la rapidité d’accès est primordiale. 

Dans l’architecture NAND, les cellules mémoires de chaque ligne partagent également 

leur grille de contrôle. Dans chaque colonne, les cellules mémoires sont connectées en série. 

L’écriture se fait par effet tunnel Fowler-Nordheim. Bien que ce mécanisme de 

programmation soit plus lent que par injection de porteurs chauds, le fait que la 

programmation par blocs soit possible rend au final cette architecture plus rapide en écriture 

que la NOR. Par contre, la lecture d’une cellule se fait en polarisant les autres cellules de la 

colonne pour qu’elles soient dans l’état conducteur, ce qui augmente le temps d’accès par 

rapport une NOR à l’accès aléatoire. Cette architecture est plus dense puisqu’elle nécessite 

moins d’interconnexions que pour la NOR. Elle est donc particulièrement adaptée pour le 

stockage de masse (« stand-alone ») dans des produits tels que les clés USB, les SSD, les 

cartes mémoires où la taille est importante. C’est ce qui explique son fort développement ces 

dernières années, comme décrit sur la Figure I-9-a. 

L’effacement s’effectue par bloc dans les deux architectures. Le gros avantage est que 

tous les bits d’une ligne sont effacés en même temps. La rapidité d’effacement procurée par 

cette architecture est d’ailleurs à l’origine du nom FLASH.  
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Figure I-8 : Schémas électriques et vues en coupe le long des lignes de bit et de mots, des deux architectures 
mémoires NOR et NAND 

 

 

Figure I-9 : (a) Comparatif des performances électriques des architectures Flash NOR et NAND  (b) Evolution 
du chiffre d’affaire généré par les mémoires Flash NOR et FLASH NAND. [isuppli]  

 

 

a) 

b) 



Chapitre I : Présentation des mémoires non-volatiles à base de silicium 
 

22 
 

I.3. Améliorations des cellules mémoires FLASH 

I.3.1. Limitations des mémoires Flash 

La réduction des dimensions et l’amélioration des performances sont guidées par 

l’ITRS (International Roadmap for Semiconductors) qui publie tous les deux ans les 

tendances et objectifs qui devront être atteints par l’industrie des semi-conducteurs dans les 15 

prochaines années [ITRS11]. Dans sa publication de 2011, dont la partie concernant les 

mémoires flash NAND est présentée en Figure I-10 on note la réduction drastique des 

dimensions des cellules mémoires pour les prochaines années.  Ainsi, dès 2016, le nœud 14 

nm (distance entre les cellules mémoires) devrait être franchi, ce qui entraine plusieurs 

difficultés de développement technologique. On remarque que plusieurs difficultés se 

présentent pour le dimensionnement des oxydes tunnel d’épaisseur inférieure à 6nm et des 

oxydes d’interpoly inférieurs à 10nm. 

 

Figure I-10 : Extrait des prévisions ITRS 2011 pour les mémoires flash NAND [ITRS11]. Les cases blanches 
représentent les solutions technologiques connues, celles en jaune les solutions connues mais en cours 
d’optimisation. Les cases en rouges sont les points pour lesquelles aucune solution n’est connue actuellement.  

La première limitation est le maintien d’un bon couplage entre la grille de contrôle et 

la grille flottante. Jusqu’au nœud 32nm, ce couplage pouvait facilement être ajusté grâce aux 

extensions latérales de la grille de contrôle sur la grille flottante car l’espacement entre les 

cellules était suffisant. Or, dans des réseaux très denses de mémoires, cet espacement n’est 

plus suffisant pour y déposer la grille de contrôle. Le coefficient de couplage passe alors de 

0,6 à 0,3 [Kim05] . Afin de conserver un bon couplage de 0,5-0,6, nécessaire pour maintenir 

des tensions d’écriture/effacement de l’ordre de 15-17V, il est donc nécessaire de réduire 

l’épaisseur de l’oxyde de contrôle ONO (oxyde-nitrure-oxyde). Cependant, en-dessous de 11 

nm, ce tricouche n’est plus suffisamment fiable pour jouer son rôle d’isolant, et il est 

nécessaire de changer de matériau. Les industriels se tournent désormais sur les matériaux à 
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haute permittivité (high-k) qui permettraient de maintenir un bon couplage tout en conservant 

une bonne rétention de la charge dans la grille flottante.  

La seconde limitation est la réduction de l’épaisseur de l’oxyde tunnel afin de 

conserver un bon contrôle électrostatique du canal et d’éviter les effets de canaux courts. Or, 

il a été démontré par Lai et al. [Lai98] qu’en dessous de 6nm, le courant de fuite à travers cet 

oxyde par tunnel direct est trop important pour pouvoir maintenir la charge pendant 10 ans. Il 

est possible de réduire cette épaisseur grâce à la nitruration de l’oxyde tunnel ou en utilisant 

des multicouches de matériaux high-k (« crested-barrier ») [Likharev98] mais cela introduit 

d’autres problèmes de fiabilité non maîtrisés à l’heure actuelle. Un autre problème lié à la 

réduction de l’oxyde tunnel est sa dégradation causée par les cycles d’écriture et 

d’effacement. La succession de contraintes à fort champ électrique (>10MV/cm-1) crée des 

charges positives qui permettent aux électrons de traverser l’oxyde tunnel par un mécanisme 

de conduction assistée par pièges [Maserjian82] et produisent un abaissement local de la 

barrière tunnel à franchir [Olivo88]. Ce phénomène est couramment appelé SILC pour 

« Stress Induced Leakage Current », et apparaît pour des épaisseurs d’oxyde tunnel 

inférieures à 8nm, donc avant la limite intrinsèque de fuite par courant tunnel direct décrite 

précédemment. 

La troisième limitation liée à la miniaturisation est l’augmentation des interférences 

entre les cellules mémoires. Celles-ci se rapprochant, le couplage capacitif entre leurs grilles 

flottantes augmente. Il arrive alors que la charge stockée dans une grille flottante influe sur la 

tension de seuil d’une cellule voisine.  

Enfin, la réduction des dimensions affectant également la grille flottante, le nombre 

d’électrons utilisés pour stocker un bit se réduit considérablement. Les travaux de Molas et al. 

[Molas04] ont montré que plus ce nombre diminue, plus la dispersion sur le temps de 

programmation et la fenêtre de programmation est importante.  Elle augmente 

exponentiellement en fonction du nombre d’électrons. 

I.3.2. Les évolutions mises en place et envisagées 

Afin de poursuivre l’amélioration des performances et de la densité des mémoires 

flash, deux axes de recherche sont développés par les industriels : le développement de 

nouvelles technologies de mémoires non-volatiles et l’amélioration des technologies actuelles. 
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Parmi les nouvelles technologies, on trouve plusieurs types de mémoires résistives : 

magnétorésistives (MRAM) [Prejbeanu04], à changement de phase (PCRAM) [Lee11] ou à 

base d’oxydes métalliques (OxRRAM) [Baek05] [Courtade09].  Nous ne développerons pas 

ici leurs principes de fonctionnement. Concernant les technologies classiques des FLASH, 

plusieurs approches permettent leurs améliorations : 

• Afin d’augmenter la densité de stockage il est possible de stocker plusieurs bits 

par cellule en stockant plusieurs niveaux de charge dans la grille flottante [Atwood97]. Cette 

méthode nécessite une grande fenêtre mémoire, ainsi qu’un excellent contrôle de la charge 

injectée dans la grille flottante. Les dimensions de la cellule sont ainsi conservées tout en 

augmentant la capacité de stockage, ce qui diminue le coût par bit. L’ITRS préconise de 

stocker dès aujourd’hui 3 bits par cellules (Figure I-10).  

• L’intégration 3D des matrices mémoires permet d’améliorer la densité de 

stockage. En particulier, l’intégration monolithique proposée par Toshiba [Fuk07], permet de 

réaliser plusieurs niveaux de mémoires sans procédé de lithographie ce qui est très 

économique. Cette architecture mémoire a d’ailleurs été baptisée BiCS (Bit-Cost Scalable 

Memory).  

• L’utilisation de nouveaux matériaux dans une cellule mémoire classique est 

également un axe de recherche très important. Nous avons déjà traité dans le paragraphe 

précédent de l’utilisation de matériaux high-k pour remplacer l’ONO en tant qu’oxyde 

d‘interpoly. Il est aussi envisagé de modifier la grille flottante en remplaçant la couche 

continue de polysilicium par une grille flottante à piégeages discrets. L’utilisation d’une telle 

couche permet de pallier à certaines limitations présentées dans le paragraphe précédent : les 

interférences inter-cellules sont réduites et l’effet du SILC est limité. Deux approches sont 

développées pour obtenir une grille flottante à piégeages discrets. La première porte le nom de 

CTF (Charge trap Flash) dans laquelle sont rangées les mémoires SONOS (silicon oxide 

nitride oxide silicon), TANOS (Tantale Nitride Oxide Silicon) et NROM (Nitride random 

access memory). La discrétisation se fait par des pièges électroniques présents naturellement 

dans une couche continue de nitrure. La seconde alternative est la mémoire à nanocristaux 

pour laquelle la discrétisation est spatiale, chaque nanocristal étant isolé des autres par un 

oxyde. Nous n’entrerons pas ici en détail sur le fonctionnement des CTF, mais nous 

retiendrons que ses principaux avantages sont la facilité de mise en œuvre et la grande fenêtre 

de programmation. Au contraire, ses points faibles sont sa mauvaise rétention de charge à 

haute température, la lenteur d’effacement et le cyclage souvent médiocre. Nous nous 
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concentrerons dans le paragraphe suivant sur les mémoires à base de nanocristaux qui peuvent 

combler certaines lacunes des mémoires CTF pour certaines applications.  

I.4. Les mémoires à nanocristaux 

I.4.1. Avantages apportés par les nanocristaux en silicium 

• Meilleure fiabilité vis-à-vis de la qualité de l’oxyde tunnel  

En cas de défaut dans l’oxyde tunnel créant un chemin de conduction pour les 

électrons, seuls quelques nanocristaux situés au dessus de ce défaut, sont affectés par la fuite 

de charge. Ce n’est pas le cas avec une grille flottante continue où toutes les charges stockées 

se déchargent si un chemin de conduction est créé dans l’oxyde (Figure I-11-b). Il est en 

particulier possible de diminuer l’épaisseur de l’oxyde tunnel (~5 nm au lieu de 8 nm pour les 

mémoires à couche continue) ce qui permet d’améliorer l’efficacité de programmation en 

conservant la même durée de rétention (>10 ans). Les tensions de programmation et 

d’effacement sont également réduites.  

 

Figure I-11 : Effets d’un chemin de conduction dans l’oxyde tunnel pour (a) une mémoire à grille flottante 
continue : toute la grille flottante se décharge (b) une mémoire à sites de piégeage discrets : seul le nanocristal 
situé en regard du défaut se décharge 

• Stockage de deux bits par cellule 

Les nanocristaux sont isolés les uns des autres (une épaisseur minimale de 4 nm 

d’oxyde entre les nanocristaux est nécessaire afin d’éviter tout transfert par effet tunnel entre 

les nanocristaux). Il est donc possible de stocker deux bits par cellule grâce au mécanisme 

d’injection par porteurs chauds côté drain ou côté source, ce qui permet de stocker 2 bits par 

cellule (Figure I-12).  

    

Figure I-12 : Les 4 combinaisons pour programmer une mémoire FLASH NOR à nanocristaux. 
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• Réduction des couplages parasites entre cellules 

Le diamètre des nanocristaux (<10nm) étant plus faible que l’épaisseur de la couche 

de polysilicium d’une mémoire Flash standard, les couplages capacitifs entre grilles flottantes 

de cellules voisines est plus faible. En attestent les résultats de simulations effectuées par 

Molas et al. [Molas07] sur la Figure I-13, où on observe que le couplage capacitif entre deux 

grilles flottantes à base de nanocristaux en silicium est beaucoup plus faible que celui entre 

deux grilles flottantes continues en polysilicium. 

 

Figure I-13 : Simulation TCAD 3D du couplage capacitif entre deux grilles flottantes dans une mémoire à grille 
flottante en polysilicium et dans une mémoire à nanocristaux en silicium. [Molas07]. 

• Bonne rétention à haute température 

Contrairement au cas du nitrure, la rétention des mémoires à nanocristaux en silicium 

est très peu affectée par une forte température. En effet, les électrons sont stockés dans la 

bande de conduction des nanocristaux, qui ne possède pas de pièges activés en température. 

Ce comportement de faible activation en température est un atout pour les applications de 

mémoires embarquées, par exemple pour l’automobile.   

• Intégration aisée dans les procédés de fabrication MOS 

Le silicium étant le matériau de base de la microélectronique, ils sont facilement 

intégrables dans les filières MOS traditionnelles et ne posent pas de problèmes de 

contamination. D’autre part, le fait que les nanocristaux soient isolés les uns des autres par 

une couche d’oxyde fait qu’il est possible de s’affranchir de l’étape de gravure de la grille 

flottante. De plus, les faibles tensions d’écriture et d’effacement permettent dans certains cas 

de supprimer les transistors haute tension. Ainsi, jusqu’à sept masques photolithographiques 

peuvent être économisés, ce qui réduit considérablement les coûts de fabrication de la 

mémoire [Muralidhar’03] . 
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I.4.2. Techniques de dépôt des nanocristaux en silicium 

Plusieurs techniques de fabrication d’un réseau de nanocristaux en silicium existent et 

peuvent être classées en trois familles : 

• Précipitation de silicium en excès 

Cette méthode consiste à recuire un oxyde de silicium de type SiOx avec (x<2). Cet 

oxyde peut être obtenu par implantation basse énergie de silicium dans du SiO2 [Bonafos05] 

ou par dépôt direct CVD [Yun00] [Buffet02]. Pendant le recuit, typiquement à une 

température supérieure à 1000°C  et pendant plus de 30 minutes, le silicium en excès précipite 

pour former des nanocristaux de silicium dans une matrice de SiO2. La précipitation se faisant 

dans le volume de la couche d’oxyde, les nanocristaux ne précipitent pas tous dans le même 

plan. Il en résulte donc une dispersion sur l’épaisseur de la barrière d’oxyde tunnel entre le 

nanocristal et le canal.  

• Synthèse sous forme d’aérosol 

Les nanocristaux sont synthétisés sous forme d’aérosol par pyrolyse du silane (SiH4) à 

haute température puis oxydés en surface. Ils sont ensuite déposés sur le substrat [Ostraat01] 

[Swihart03]. Des densités très élevées de nanocristaux peuvent être obtenues par cette 

méthode. Ces nanocristaux ont été intégrés dans un dispositif MOSFET mémoire pour lequel 

de bonnes performances sont relevées [DeBlauwe00]. L’avantage de ce procédé est qu’il 

permet de dissocier la phase de synthèse des nanocristaux et la phase de dépôt sur le substrat, 

ce qui permet de maîtriser la quantité de nanocristaux déposés. D’autre part, la dispersion en 

taille des nanocristaux peut être contrôlée grâce à un spectromètre de masse inséré entre la 

chambre de synthèse de l’aérosol et la chambre de dépôt. Cependant, un équipement 

complexe et spécifique est nécessaire, ce qui limite l’industrialisation de ce procédé. 

• Synthèse par LPCVD 

Dans cette technique, les nanocristaux sont déposés sur l’oxyde par dépôt chimique en 

phase vapeur. Le dépôt des nanocristaux suit un  mécanisme de nucléation-croissance. Lors de 

la nucléation, le silicium se dépose en surface sous forme de nuclei de petites tailles. Puis, lors 

de la croissance, le nanocristal croît à partir de ce nuclei par adsorption du précurseur gazeux 

sur le nuclei. Le procédé de dépôt peut se réaliser soit en combinant ces deux étapes, soit en 

les dissociant.  
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Dans le cas du dépôt en une étape, le précurseur gazeux utilisé est le silane SiH4 qui 

réagit selon la réaction : 

SiH4(g) � Si(s) + 2H2(g) 

La taille et la densité des nanocristaux peuvent être contrôlées par (i) les conditions de 

dépôt telles que la température, la pression, le temps et (ii) la préparation de surface car les 

nanocristaux nucléent préférentiellement sur les liaisons hydroxyles Si-OH [Mazen03]. Ce 

procédé de fabrication conduit à une forte dispersion en taille des nanocristaux car la 

croissance de tous les nanocristaux ne commence pas simultanément. En effet, les nuclei 

pouvant se former à tout moment pendant le dépôt, le temps de croissance des nanocristaux 

est différent pour chaque nanocristal, ce qui induit une dispersion sur la taille finale des 

nanocristaux. 

Un procédé de dépôt en deux étapes permet de dissocier avantageusement nucléation et 

croissance des nanocristaux [Mazen04]. La première étape consiste à déposer des nuclei de 

silicium grâce au précurseur SiH4(g), comme dans le procédé en une étape. Dans un deuxième 

temps, le précurseur dichlorosilane SiH2Cl2(g) permet un dépôt sélectif de silicium sur les 

nuclei, et par la suite sur les nanocristaux. Par conséquent, il n’y a pas création de nuclei 

supplémentaires en surface de l’oxyde lors de la croissance, ce qui diminue significativement 

la dispersion en taille du réseau de nanocristaux. 

I.4.3. Intégration des nanocristaux en silicium dans des 
dispositifs mémoires 

Le premier dispositif mémoire à nanocristaux de silicium est attribué à Tiwari et al. 

[Tiwari96] en 1996. Puis, de nombreuses recherches académiques et industrielles ont conduit 

à divers prototypes de matrices mémoires. La première fût fabriquée par Motorola en 2003 

[Muralidhar03].  Suite aux résultats encourageants sur ces cellules, les recherches se sont 

poursuivies chez Freescale (ex-Motorola), ce qui a débouché sur la démonstration en 2008 

d’une matrice mémoire à nanocristaux en silicium basée sur l’architecture Split-gate 

[Chindalore08]. Toutes ces démonstrations ont débouché en 2011 sur la commercialisation 

de mémoires à nanocristaux en silicium embarquées dans des microcontrôleurs [Yater11]. Le 

principal avantage de cette technologie est la faible consommation électrique, la rapidité 

d’écriture et d’effacement et l’excellente rétention de charge. Cette mémoire est 

commercialisée sous le nom de « FlexMemory » et la technologie à base de nanocristaux est 
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nommée TFS (Thin Film Storage) [Freescale]. Cette architecture split-gate semble 

prometteuse et particulièrement adaptée aux nanocristaux puisqu’il a été démontré récemment 

par le CEA Leti qu’elle peut être utilisée pour des longueurs de grille jusqu’à 20 nm pour des 

mémoires utilisant des nanocristaux en silicium en tant que grille flottante [Masoero11]. 

Un autre acteur majeur des mémoires flash s’intéressant aux nanocristaux en silicium 

est ST Microelectronics. Les premiers résultats sur une matrice 1Mb ont été publiés la même 

année que Motorola, en 2003, avec le partenariat du CEA Leti [De Salvo03]. L’utilisation du 

dépôt LPCVD en deux étapes permet d’obtenir un réseau de nanocristaux ayant une faible 

dispersion en taille. Les recherches se sont poursuivies apportant une amélioration des 

performances. En 2008, d’excellents résultats sont présentés par Gerardi et al. sur une matrice 

NOR 4Mb [Gerardi08] . Les mémoires à nanocristaux sont alors pressenties comme 

d’excellents candidats pour les applications embarqués de type SoC (Systems on Chip) grâce 

à leur bas cout et leur bonne rétention notamment à haute température. 

 

Figure I-14 : Exemples de matrices mémoires à nanocristaux en silicium présentées par (a) Freescale 
[Chindalore08] et son architecture split-gate. L’écriture se fait par injection de porteurs chauds et l’effacement 
par tunnel Fowler-Nordheim (b) ST Microelectronics et sa matrice mémoire NOR 4Mb. La forme cylindrique de 
l’empilement mémoire permet d’augmenter le couplage entre la grille de contrôle et les nanocristaux. 
[Gerardi08] 

Le troisième industriel à s’intéresser aux mémoires à nanocristaux de silicium pour les 

applications NOR est Atmel. Une matrice mémoire 32 Mb a ainsi été développée avec le 

procédé similaire à celui utilisé par ST, le dépôt de nanocristaux en deux étapes [Jacob08b]. 

Ce démonstrateur a confirmé la robustesse et la fiabilité des grilles flottantes en  nanocristaux 

de silicium.  

Toutes ces démonstrations se basent sur l’injection de porteurs chauds lors de 

l’écriture. En effet, à cause du faible couplage entre la grille de contrôle et les nanocristaux 

(cf.  I.3.1), il est impossible d’appliquer un champ électrique suffisant afin d’injecter des 
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charges par effet tunnel Fowler-Nordheim, ce qui limite l’utilisation des nanocristaux dans les 

applications NAND. D’autre part, il se trouve qu’à fort champ, le courant Fowler Nordheim 

entre le substrat et le nanocristal est aussi élevé que celui entre le nanocristal et la grille de 

contrôle. Par conséquent, même si le champ était suffisant, tous les électrons injectés dans les 

nanocristaux passeraient immédiatement par effet tunnel à travers l’oxyde de contrôle. Une 

solution proposée par Molas et al. [Molas07] est d’utiliser un oxyde de contrôle à base 

d’oxydes à forte permittivité (high-k) afin de (i) améliorer le couplage entre la grille de 

contrôle et les nanocristaux et (ii) limiter le courant tunnel entre les nanocristaux et la grille de 

contrôle durant l’écriture. Une fenêtre mémoire de plus de 4V est obtenue avec l’emploi 

d’oxydes de contrôles à fortes permittivités (HfO2, HfAlO, Al2O3) tandis qu’avec un oxyde de 

contrôle classique en ONO (oxyde nitrure oxyde), la fenêtre mémoire est bien plus réduite et  

les temps d’écriture et d’effacement sont bien plus longs. Ces résultats démontrent la 

possibilité d’utilisation des nanocristaux en silicium pour les applications NAND.  

 

Figure I-15 : (a) Illustration de l’impossibilité de charger les nanocristaux lorsque l’oxyde de contrôle (IPD) est 
en HTO (High Thermal Oxide) [Molas07]. L’utilisation d’un matériau high-k permet de limiter le courant tunnel 
vers la grille de contrôle. (b) Courbes d’écriture et d’effacement en mode Fowler Nordheim de mémoires à 
nanocristaux en silicium [Molas07].  

 
 

I.4.4. Inconvénients des nanocristaux en silicium 

Outre les nombreux avantages des nanocristaux en silicium pour les applications 

mémoires cités, ils présentent quelques limitations qui n’ont à l’heure actuelle pas été 

résolues. 

• Le couplage entre la grille de contrôle et les nanocristaux est faible car, 

contrairement au cas d’une grille flottante continue, il n’y a pas de recouvrement des 
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nanocristaux par la grille de contrôle (Figure I-16). Le coefficient de couplage est alors réduit 

à 0,3 alors qu’il doit être d’environ 0,6 pour assurer un bon chargement des nanocristaux en 

régime Fowler-Nordheim. L’utilisation de matériaux high-k est une solution pour améliorer le 

couplage.  

 

Figure I-16 : Observations TEM le long de la ligne de mot de (a) une mémoire à nanocristaux en silicium 
[Jacob08b] (b) une mémoire Flash à grille flottante en polysilicium. On observe le débordement de la grille de 
contrôle sur les flancs de la grille flottante.  [Kim05]  

• La tension de seuil du transistor est proportionnelle au nombre de charges 

stockées dans la grille flottante (cf. I.2.2). Dans le cas des mémoires à nanocristaux, la fenêtre 

de programmation est proportionnelle au pourcentage de la surface d’oxyde tunnel recouverte 

par les nanocristaux [DeSalvo03]. Il faut donc maximiser le taux de couverture des 

nanocristaux pour améliorer la fenêtre de programmation. Cependant, deux obstacles s’y 

opposent. Le premier est lié à la densité du réseau de nanocristaux, et plus particulièrement à 

l’espacement entre les nanocristaux. En effet, les nanocristaux doivent être isolés 

électriquement, c'est-à-dire que tout courant tunnel entre eux doit être évité pour empêcher la 

migration d’électrons dans la grille flottante. Le second obstacle concerne la taille des 

nanocristaux. En effet, la surface des nanocristaux doit être minimisée afin d’augmenter la 

discrétisation de la grille flottante et donc son immunité vis-à-vis du SILC. Les nanocristaux 

de petites tailles sont donc à favoriser, mais dans une certaine mesure car en dessous de 3nm 

de diamètre, des effets de confinement quantiques apparaissent qui augmentent les niveaux 

d’énergie des électrons dans les nanocristaux et dégradent les temps de rétention [Delley93] 

[Huang03] [She03]. En tenant compte de toutes ces contraintes, le taux de couverture 

maximal acceptable avoisine les 30%.  
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• Malgré l’utilisation d’un procédé en deux étapes, une dispersion en taille dans le 

réseau de nanocristaux est inévitable. Les dispersions des tensions de seuil d’une matrice 

mémoire NOR sont reportées sur la  Figure I-17 [Jacob08]. On note que plus le diamètre 

moyen des nanocristaux est élevé, plus la dispersion sur les tensions de seuils écrites et 

effacées est importante. Or, la dispersion est d’autant plus élevée que le diamètre des 

nanocristaux est grand. On en déduit que la dispersion en taille des nanocristaux influe sur la 

dispersion des tensions de seuil. Ceci peut être problématique car des bits « erratiques » 

apparaissent lorsque les queues de distribution des tensions de seuils effacées et écrites se 

chevauchent. Par exemple sur la  Figure I-17, pour des nanocristaux de 8nm, la plage de 

tension de seuil [3,5V, 4V] peut tout autant être attribuée à une cellule effacée qu’à une 

cellule écrite. Avec la réduction des tailles de cellules, cette dispersion est d’autant plus 

importante puisqu’alors la grille flottante est constituée de seulement quelques nanocristaux 

(une dizaine dans le cas d’une cellule de 30nmX30nm) 

• Les deux dernières limitations décrites  précédemment sont particulièrement 

importantes dans le cas de mémoires à multi-niveaux (MLC : multi-level cell) [Atwood97] 

dans lesquelles plusieurs niveaux de charges sont stockés dans la grille flottante. Il faut alors 

être capable de contrôler précisément les niveaux de tension de seuil écrits afin que les états 

soient différentiables. Deux critères sont alors indispensables à la réalisation de ce type de 

mémoires : une forte fenêtre mémoire et une faible dispersion des tensions de seuil écrites et 

effacées. Afin d’atteindre ces objectifs, les mémoires à nanocristaux de silicium doivent être 

améliorées. Dans la suite de cette thèse, plusieurs solutions seront présentées.  

 

 Figure I-17 : Distribution des tensions de seuil de l’état effacé (a) et écrit (b) mesurées sur des matrices 512Kb 
NOR pour des nanocristaux de diamètres croissants. Plus le diamètre des nanocristaux augmente, plus la 
dispersion sur leur diamètre est importante. Cette dernière se répercute sur la dispersion des tensions de seuils. 
[Jacob08] 
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I.5. Conclusions et présentation du travail de thèse 

Les ventes de mémoires non-volatiles sont en pleine croissance principalement grâce à 

l’essor des appareils mobiles destinés au grand public. Les mémoires Flash, basées sur la 

technologie des transistors CMOS, se sont imposées sur ce marché et leurs  performances, 

fiabilité et compacités se sont améliorées très rapidement ces dernières années. Cependant, la 

miniaturisation de ces dispositifs atteint désormais ses limites. Une solution pour y pallier est 

le remplacement de la grille flottante continue par une grille flottante discrète procurant une 

meilleure fiabilité vis-à-vis de l’oxyde tunnel, un couplage capacitif entre cellules réduit et la 

possibilité de stocker deux bits par cellule. Les nanocristaux en silicium sont de bons 

candidats  pour assurer cette discrétisation de la grille flottante en raison d’un faible coût de 

fabrication (procédé compatible avec les procédés classiques CMOS et diminution du nombre 

de masques) et une bonne rétention de charge à haute température. Cependant, les mémoires à 

nanocristaux de silicium souffrent de deux défauts : (i) elles possèdent une faible fenêtre 

mémoire ce qui empêche la fabrication de mémoires multi-niveaux, et (ii) la dispersion en 

taille des nanocristaux induit une dispersion des tensions de seuils de la mémoire.  L’objet de 

la présente thèse est d’étudier plusieurs solutions destinées à faire face à ces limitations. Trois 

solutions d’amélioration de la grille flottante en nanocristaux ont été envisagées, en 

améliorant soit son architecture, soit sa nature.  

La première solution, détaillée dans le chapitre 2, est l’utilisation de deux couches 

superposées de nanocristaux en silicium, couplées avec un oxyde de contrôle en high-k afin 

d’augmenter le couplage entre la grille de contrôle et les nanocristaux. Ceci permet 

d’augmenter le taux de couverture de la grille flottante sur le canal, et donc la fenêtre 

mémoire, sans dégrader la rétention de charge puisque la distance entre les nanocristaux est 

conservée. Le gros avantage de cette architecture est qu’elle n’introduit aucun nouveau 

matériau dans le procédé de fabrication de la mémoire.  

La seconde solution, détaillée dans le chapitre 3, est de changer la nature des 

nanocristaux, en remplaçant le silicium par un métal. Le principal avantage des nanocristaux 

métalliques est leur plus grande capacité de stockage d’électrons, ainsi qu’une rétention 

potentiellement améliorée grâce à un travail de sortie plus important que le silicium. 

La troisième solution, détaillée dans le chapitre 4, est l’auto-organisation des 

nanocristaux afin de réduire considérablement leur dispersion en taille. Parmi toutes les 
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techniques d’auto-organisation existantes, le choix s’est porté sur les copolymères diblocs. 

Nous verrons qu’ils permettent l’obtention d’un procédé générique de fabrication d’un  réseau 

auto-organisé de nanocristaux métalliques ou en silicium. 
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Chapitre II   
 
Caractérisation électrique de mémoires non-volatiles 
à double couche de nanocristaux en silicium 

 

Comme présenté dans le chapitre I, l’élargissement de la fenêtre mémoire est 

nécessaire afin de (i) supprimer les bits erratiques dans les matrices mémoires et (ii) permettre 

le fonctionnement en mode multi niveaux. Nous proposons dans ce chapitre d’utiliser une 

double couche de nanocristaux  en tant que grille flottante afin d’augmenter la capacité de 

stockage de la mémoire. C’est un moyen d’augmenter la fenêtre mémoire sans introduire de 

nouveaux procédés technologiques dans la fabrication du dispositif mémoire. Cette approche 

est conservative comparée à d’autres techniques visant à augmenter la fenêtre mémoire,  

comme par exemple l’utilisation de nanocristaux métalliques, car elle n’introduit pas de 

nouveaux matériaux dans l’empilement mémoire. Après une présentation de l’état de l’art des 

mémoires à double couche de nanocristaux, le procédé de fabrication des dispositifs mémoires 

est présenté. Puis, leurs performances électriques sont détaillées, démontrant une nette 

amélioration de la fenêtre mémoire grâce à la seconde couche de nanocristaux. Les 

performances et la fiabilité des dispositifs à double couche de nanocristaux sont ensuite 

étudiées en détail. Enfin, une explication physique de l’amélioration de la fenêtre mémoire est 

présentée dans la dernière partie. Deux modèles sont utilisés afin d’expliquer l’élargissement 

de la fenêtre mémoire et le comportement de chargement et de déchargement de la double 

couche de nanocristaux. 
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II.1.  Etat de l’art des dispositifs mémoires à multicouches 
de nanocristaux en silicium 

Des études purement théoriques portant sur la simulation et la modélisation de 

multicouches de nanocristaux sont décrites dans [Yu07] et [Hou07]. Les auteurs mettent en 

évidence un phénomène de blocage de Coulomb dans la couche inférieure de nanocristaux, 

permettant d’améliorer la rétention des électrons stockés dans la couche supérieure de 

nanocristaux. Cependant, ces simulations considèrent un cas idéal où les deux couches de 

nanocristaux sont auto-alignées, ce qui n’est pas forcément le cas dans les dispositifs 

fabriqués. Par conséquent, ces travaux ont essentiellement un intérêt d’un point de vue 

fondamental. Plusieurs démonstrations d’intégration de double couche de nanocristaux dans 

des dispositifs à capacité MOS sont décrites dans la littérature [Lu05] [Wang07] 

[Theodoropoulou08]  [Henan09]. La multicouche (jusqu’à trois) de nanocristaux en silicium 

est obtenue grâce à la technique de précipitation de silicium en excès décrite dans le 

paragraphe I.4.2. Malgré l’obtention d’une multicouche de nanocristaux, les performances et 

la fiabilité des dispositifs mémoires sont médiocres. En effet, à l’exception de [Lu05]  la 

fenêtre mémoire ne dépasse pas 1V, ce qui est loin de répondre aux besoins industriels. 

L’intérêt de ces travaux est donc plutôt de (i) démontrer d’un point de vue matériau la 

fabrication de multicouches de nanocristaux en silicium et (ii) étudier l’effet de la deuxième 

couche sur les cinétiques de chargement et de déchargement des nanocristaux (constantes de 

temps multiples). 

Deux travaux seulement dans la littérature présentent l’intégration de doubles couches 

de nanocristaux dans un dispositif mémoire MOSFET. La démonstration faite par Ng et al. 

[Ng06] (Figure II-1-a) est la plus avancée. Cependant, malgré de bonnes caractéristiques de 

rétention et de cyclage, la fenêtre mémoire est faible (<1V) et les temps d’écriture et 

d’effacement sont longs (de l’ordre de la seconde). Ceci s’explique par la forte épaisseur de 

l’oxyde tunnel (7nm) et le mauvais couplage entre la grille de contrôle et les nanocristaux. 

D’autre part, l’oxyde de contrôle est un oxyde déposé, donc non-stœchiométrique par rapport 

à un oxyde thermique et pour lequel les courants de fuite sont importants. Par conséquent, des 

électrons peuvent s’échapper des nanocristaux par l’oxyde de contrôle durant l’écriture. De 

même, durant l’effacement, des électrons de la grille de contrôle sont injectés dans les 

nanocristaux à travers l’oxyde de contrôle, ce qui limite fortement l’efficacité de l’effacement. 

La seconde démonstration d’intégration d’une double couche de nanocristaux en silicium dans 
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un dispositif mémoire MOSFET est décrite dans [Ohba02] (Figure II-1-b). Ces travaux sont 

originaux car (i) ils utilisent une approche mixte de fabrication de la double couche de 

nanocristaux, la première couche étant créée par oxydation d’une couche de silicium et la 

seconde par dépôt CVD (ii) ils permettent la formation de deux couches de nanocristaux auto-

alignés (la seconde couche de nanocristaux, déposée par CVD sert de masque à l’oxydation de 

la première couche, ce qui crée des îlots en silicium dans la couche de SiO2, en-dessous du 

nanocristal CVD). Le principal intérêt de cette réalisation est la démonstration de la 

possibilité de fabriquer un tel empilement de nanocristaux auto-alignés. Il est également 

montré une amélioration de la rétention de charge des nanocristaux. Un phénomène de 

blocage de Coulomb dans la couche inférieure de nanocristaux est invoqué pour expliquer ce 

gain. Cependant, les caractérisations de ces dispositifs n’ont pas démontré de réelle 

augmentation de la fenêtre mémoire, probablement à cause d’une mauvaise qualité de 

l’empilement mémoire, avec une fois de plus un mauvais couplage entre la grille de contrôle 

et les nanocristaux.  

 

Figure II-1 : (a)  [Ng06] gauche : Observation TEM d’une double couche de nanocristaux obtenu par 
implantation ionique basse énergie dans une couche d’oxyde suivi d’un recuit de précipitation du silicium - 
droite : Cinétique d’écriture et d’effacement des dispositifs (b) [Ohba02] Illustration du procédé de fabrication 
des deux couches de nanocristaux auto-alignés.  

De ces exemples trouvés dans la littérature, nous voyons que la réalisation de 

dispositifs à double couche de nanocristaux fonctionnels n’est pas aisée car les mêmes 

problématiques rencontrées dans le cas d’une simple couche de nanocristaux se retrouvent 

ici : la principale limitation des dispositifs présentés jusqu’ici ne réside pas dans la grille 

flottante à nanocristaux, mais dans le choix de la structure mémoire qui les accueille. En effet, 
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afin de pouvoir obtenir une mémoire fonctionnelle basée sur cette double couche de 

nanocristaux, il est nécessaire qu’elle soit bien couplée capacitivement avec la grille de 

contrôle. L’utilisation de matériaux à forte permittivité diélectrique (high-k) et d’une grille de 

contrôle métallique est une solution à cette problématique, et a démontré son efficacité sur des 

dispositifs à simple couche de nanocristaux [Molas07]. Nous proposons ici de l’appliquer aux 

dispositifs à double couche de nanocristaux afin de pouvoir étudier plus précisément l’intérêt 

de cette couche additionnelle de nanocristaux sur les performances électriques. 

II.2.  Fabrication des mémoires à double couche de 
nanocristaux 

Le but recherché par le développement de ces dispositifs est une amélioration de la 

fenêtre mémoire, principal défaut des mémoires à nanocristaux de silicium. Dans cette 

optique, plusieurs solutions technologiques sont utilisées dans l’empilement mémoire. Les 

différents empilements mémoires traités dans ce chapitre sont représentés sur la Figure II-2. 

 

Figure II-2 : (a) Schéma des transistors mémoires étudiées  W1, W2, W3, W4 et W5 (b) Observation HRTEM 
de l’empilement de grille du dispositif W1 

II.2.1. Présentation des couches de nanocristaux étudiés 

Les nanocristaux en silicium sont synthétisés par dépôt chimique en phase vapeur à 

basse pression (LPCVD) sur un oxyde thermique. Le procédé en deux étapes décrit dans le 

paragraphe I.4.2 est utilisé afin d’obtenir un réseau dense de nanocristaux en silicium 

faiblement dispersés en taille. Ce premier type de nanocristaux sera appelé par la suite ncs-Si. 

Il est également possible de recouvrir sélectivement les nanocristaux par une fine couche de 

nitrure de silicium (SiN), grâce au procédé décrit par Colonna et al. [Colonna08]. Les 
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nanocristaux ainsi créés, ayant un cœur en silicium et une coquille en SiN (Figure II-3), sont 

appelés nanocristaux hybrides et notés par la suite ncs-Si/SiN. L’intérêt de la couche 

additionnelle de SiN est double : (i) elle agit comme barrière de diffusion pour l’oxygène, 

protégeant ainsi les nanocristaux de l’oxydation durant le reste du procédé de fabrication du 

dispositif mémoire et (ii) elle sert de couche supplémentaire de piégeage permettant une 

augmentation potentielle de la fenêtre mémoire. En effet le SiN est le matériau employé 

comme couche de piégeage dans les mémoires de type SONOS, matériau alternatif aux 

nanocristaux en silicium comme grille flottante discrète.  

 

Figure II-3 :  (a) gauche - Observation MEB en vue plane (tilt de 40°) des nanocristaux hybrides Si-ncs/SiN - 
droite – Observation HRTEM en coupe où l’on distingue les plans cristallins du silicium (b) Observations TEM 
en mode énergie filtrée, centrée sur le silicium et l’azote. La structure cœur/coquille est ici clairement identifiée. 

Ces deux types de nanocristaux ncs-Si et ncs-Si/SiN sont intégrés en tant que grille 

flottante discrète dans les dispositifs de notre étude, décrits sur la Figure II-2. Les substrats 

utilisés sont des plaques de silicium dopé p. On procède tout d’abord à la croissance d’un 

oxyde thermique de 3,5nm (W1, W2, W3) ou 5,5 nm (W4, W5) d’épaisseur qui sera l’oxyde 

tunnel du dispositif mémoire à travers lequel les charges seront injectées. La couche de 

piégeage à base de nanocristaux est ensuite déposée sur cet oxyde thermique afin de 

constituer la grille flottante. Les variantes technologiques suivantes sont introduites à ce 

niveau : 

• Simple couche ncs-Si : dispositif noté W1 

• Double couche ncs-Si // HTO 2nm // ncs-Si donnant lieu à une double couche de 

nanocristaux de silicium. Le procédé d’obtention de cette couche est schématisé sur la 

Figure II-4-d. Il concerne les dispositifs notés W2 et W3.  

• Simple couche ncs-Si/SiN : dispositif noté W4 
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• Double couche ncs-Si // HTO 2nm // ncs-Si/SiN : dispositif noté W5 

Les simple et double couches de nanocristaux sont observées au MEB sur la Figure 

II-4 a et b. Les deux couches de nanocristaux sont bien identifiées sur l’image MEB de la 

Figure II-4-b. Sur la simple couche de nanocristaux, l’espace du canal entre les nanocristaux 

n’est pas couvert par la grille flottante. Au contraire, sur les dispositifs à double couche de 

nanocristaux, on observe que la deuxième couche permet de combler les espaces vides entre 

les nanocristaux de la première couche, permettant ainsi d’obtenir un meilleur taux de 

couverture de la grille flottante sur le canal du transistor. Les deux couches de nanocristaux 

sont également mises en évidence sur l’image TEM en énergie filtrée de la Figure II-4-c où 

les tâches claires correspondent à la présence d’atomes de silicium. On observe par endroit les 

deux couches de ncs superposés. Cependant il est difficile de distinguer plus précisément leur 

présence, à cause d’un signal fortement écranté par la matrice d’oxyde de silicium (SiO2).  

 

Figure II-4 : (a) Image MEB en vue de dessus(tilt 40°) d’une simple couche de nanocristaux de silicium (b) 
Image MEB en vue de dessus (tilt 40°) d’une double couche de nanocristaux de silicium (c) Observation en  
coupe en énergie filtrée (EFTEM) centrée sur le plasmon du silicium d’une double couche de nanocristaux de 
silicium. (d) Schéma descriptif du procédé de déposition d’une double couche de nanocristaux séparés par 2nm 
d’HTO. Les deux couches sont déposées dans le même équipement en une seule séquence de dépôt. 
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II.2.2. Présentation des empilements de grille utilisés 

Les schémas des empilements de grille et leurs variantes technologiques sont visibles 

sur la Figure II-2-a. Deux paramètres ont été pris en compte afin que les dispositifs mémoires 

puissent être programmés et effacés efficacement : (i) un oxyde de contrôle à haute 

permittivité (High-k) afin d’avoir un bon couplage entre la grille de contrôle et les couches de 

nanocristaux et (ii) une grille de contrôle métallique afin de limiter le courant d’injection 

d’électrons dans les nanocristaux à travers l’oxyde de contrôle durant l’effacement. 

Plusieurs variantes technologiques sont introduites lors du recouvrement des nanocristaux 

par l’oxyde de contrôle :  

• Une tri-couche HTO 4nm // HfAlO 8nm // HTO 4nm accompagné d’une grille de 

contrôle en polysilicium : dispositifs W1 et W2. Une vue HRTEM en coupe de l’empilement 

W1 obtenu est présenté Figure II-2-b. La présence des nanocristaux n’est pas directement 

observable mais est déduite de la forte rugosité de la couche HTO au-dessus des ncs. 

• Une bicouche HTO (high température oxide) 4nm // HfAlO 8nm accompagné 

d’une grille de contrôle en nitrure de titane (TiN) épaisse de 10nm : W3, W4 et W5. 

L’utilisation d’une grille de contrôle en TiN dont le travail de sortie est supérieur au 

polysilicium limite l’injection d’électrons à travers l’oxyde de contrôle lors de l’effacement, 

ce qui permet de déposer directement le TiN sur l’HfAlO sans la barrière en HTO nécessaire 

lorsqu’une grille en PolySi est utilisée. Un meilleur couplage entre les nanocristaux et la grille 

de contrôle est ainsi obtenu. 

La grille du transistor est ensuite définie par photolithographie e-beam. Des longueurs 

de grille de 150nm sont ainsi obtenues. L’empilement de grille est ensuite gravé par gravure 

sèche RIE (Reactive Ion Etching). Les sources et drains du transistor sont définis par 

implantation ionique. Le niveau contact est enfin réalisé afin de pouvoir tester les dispositifs 

grâce à une station sous pointes. 
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II.3.  Caractérisation électrique des dispositifs 

Dans ce paragraphe, nous nous intéressons aux performances des dispositifs mémoires 

présentés dans le paragraphe précédent. Ce paragraphe se compose de deux parties bien 

distinctes. Dans un premier temps nous nous intéresserons aux dispositifs à ncs-Si, c'est-à-dire 

sans coquille de nitrure, principalement afin de quantifier les gains de performances apportés 

par la seconde couche de ncs-Si. Dans un second temps, nous étudierons  plus en détail les  

performances des dispositifs utilisant des nanocristaux hybrides ncs-Si/SiN. 

II.3.1. Comparaison des dispositifs à  simple et double 
couche de ncs-Si 

Cette première partie est consacrée à évaluer les avantages de l’ajout d’une seconde 

couche de nanocristaux en silicium dans la grille flottante en terme de fenêtre de 

programmation. Nous examinerons également l’impact de cette seconde couche sur 

l’endurance et la dispersion des caractéristiques électriques des dispositifs mémoires ainsi 

obtenus. 

II.3.1.1. Amélioration de la fenêtre de programmation grâce 
à la seconde couche de nanocristaux 

 

Figure II-5 :  Courbes d’écriture et d’effacement des dispositifs mémoires à simple et double couche de 
nanocristaux en silicium 
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Les performances en écriture et effacement des dispositifs à simple (W1) ou double 

couche (W2) de nanocristaux sont présentées et comparées sur la Figure II-5. Les 

améliorations apportées par l’introduction d’une seconde couche de nanocristaux sont : 

• amélioration de 50 % de la fenêtre mémoire des dispositifs.  En effet, après 2ms 

d’écriture/effacement à Vg=+/-17V, le dispositif à simple couche de ncs présente une fenêtre 

mémoire de 3V tandis que celui à double couche de nanocristaux permet d’obtenir une fenêtre 

mémoire de 4,5V. La deuxième couche de nanocristaux apporte donc une amélioration de 

50% de la fenêtre de programmation. 

• Amélioration des vitesses d’écriture et d’effacement. Dans l’intervalle [10-6s ; 10-

7s] à Vg=-17V la pente de la courbe d’effacement est de -0,7V par décade de temps pour les 

dispositifs à simple couche de nanocristaux tandis qu’elle est de -1,8V pour les dispositifs à 

double couche de nanocristaux.  Ce gain en vitesse d’effacement sera expliqué grâce à un 

modèle dans le paragraphe II.4.3. 

II.3.1.2. Caractéristiques d’endurance des mémoires à double 
couche de ncs-Si 

Le dispositif à double couche de ncs-Si W2 est soumis à des cycles d’écriture et 

effacement. A intervalle de cycles régulier, les tensions de seuil des états écrits et effacés du 

dispositif sont mesurées. Les caractéristiques de cyclage de ces dispositifs sont correctes, avec 

un faible décalage des tensions de seuil de l’état écrit et effacé. La fenêtre mémoire reste 

ouverte et ne s’élargit que de 300mV. La bonne performance d’endurance de ce dispositif est 

attribuée à une faible épaisseur de l’oxyde tunnel et à un bon couplage de l’oxyde de contrôle. 

De ce fait, les champs électriques appliqués lors de l’écriture et de l’effacement sont modérés, 

ce qui permet de limiter la dégradation de l’empilement. En effet, on n’observe pas de 

détérioration de la pente sous le seuil sur les courbes Id-Vg de la Figure II-6-b, ce qui indique 

l’absence de dégradation de l’interface Si/SiO2. L’augmentation des tensions de seuil au cours 

du cyclage est due à un décalage des courbes Id-Vg vers les tensions positives. Ce décalage 

est attribué à l’injection de charges fixes dans l’empilement de grille, probablement dans la 

couche d’HfAlO qui, bien qu’optimisée, comporte tout de même des sites de piégeage. Ces 

pièges profonds, une fois occupés par des électrons, jouent le rôle de charges fixes qui ne 

peuvent être évacuées par effet de champ. Ce phénomène est appelé piégeage parasite. 
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Figure II-6 : (a) Tension de seuil des états écrits et effacés du dispositif W2 (b) Evolution des courbes Id-Vg 
des états écrit et effacé au cours du cyclage 

II.3.1.3. Influence de la deuxième couche de nanocristaux sur 
la dispersion des caractéristiques électriques 

• Sources de variabilité introduites par la seconde couche de nanocristaux 

Le fait d’introduire une seconde couche de nanocristaux est une source de variabilité sur 

l’épaisseur tunnel que doivent traverser les électrons pour atteindre le nanocristal. Cette 

variabilité se retrouve potentiellement sur les caractéristiques électriques des dispositifs 

mémoires. Le schéma de la Figure II-7-a décrit les trois scénarios possibles de transport d’un 

électron : 

1. Le nanocristal se trouve sur l’oxyde thermique. L’électron parcourt la distance T1 

(constante de temps associée σ1) 

2. Le nanocristal se trouve sur l’HTO au-dessus d’un nanocristal de la première 

couche. Le transfert tunnel de l’électron se fait en deux étapes, à travers T1 (constante de 

temps σ1) puis T2 (constante de temps σ2). 

3. Le nanocristal se trouve sur l’HTO sans nanocristal en dessous. L’électron 

parcourt T1+T2 en une fois (constante de temps σ3). 

 

Nous allons étudier l’impact de cette variabilité du chemin de conduction sur la fenêtre 

de programmation et sur la cinétique de chargement des dispositifs. 
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• Impact sur la fenêtre de programmation 

[Chang04] et [Lu05]  ont observé, sur des dispositifs à plusieurs couches de 

nanocristaux (jusqu’à 3), le chargement successif de chaque couche en fonction de la tension 

de grille. Cela se caractérise par des paliers sur la courbe de la tension de seuil en fonction de 

la tension de programmation. Comme l’atteste la Figure II-7-b, ce phénomène n’est pas 

observé sur nos dispositifs. En effet, la tension de seuil est linéaire par rapport à la tension de 

programmation et aucun palier n’est observé. La couche d’isolation entre les deux couches de 

ncs est suffisamment fine pour que le chargement des ncs soit contrôlé principalement par 

l’injection des électrons à travers l’oxyde tunnel (T1). 

• Impact sur la cinétique de chargement 

 

Figure II-7 :  (a) Schéma décrivant les sources de dispersion introduites par l’ajout d’une seconde couche de 
nanocristaux (b) Tension de seuil de la mémoire en fonction de la tension de grille à temps de programmation 
fixé (t=50us) (c) Dérivée de la courbe d’écriture des dispositifs à simple et double couches de nanocristaux. 

Afin d’étudier les constantes de temps de chargement de la couche de piégeage à 

double couche de nanocristaux, les dérivées des cinétiques de chargement des dispositifs à 

simple et double couche de nanocristaux sont comparées sur la Figure II-7-c. Dans les deux 

cas, on observe une unique cloche sur la courbe de la dérivée. Cela signifie que la courbe de 

chargement n’a qu’un seul point d’inflexion et pas de plateau. Par conséquent, la variabilité 

sur les constantes de temps introduite par la seconde couche de nanocristaux n’est pas visible 

sur les courbes d’écriture. En ce qui concerne la cinétique de chargement, la double couche de 

nanocristaux se comporte donc de la même manière qu’une couche unique de nanocristaux. 

On peut d’ailleurs calculer les constantes de temps associées à chaque mécanisme de 

chargement [Clerc02] [Molas04] : 

dotSiOimpdot SVgnVETsubVgFSJ

q

)(),()(

1

21
1 ==σ                 Équation II-1   
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),(

1
2

HTOdotdot VETf
=σ            Équation II-2

  

Où J1 est le courant de chargement des nanocristaux, Fimp(Vg) et fdot sont les 

fréquences d’impact dans le substrat et le nanocristal, Tsub et Tdot sont les transparences 

respectivement de l’oxyde entre le substrat et le nanocristal du bas et de l’oxyde entre les 

deux couches de nanocristaux, n(Vg) est la densité d’électrons dans le substrat. Tous ces 

termes sont décrits dans le paragraphe II.4.1. Sdot est la surface de capture d’un nanocristal (

2RSdot π≈ ). Notons qu’un calcul similaire à σ1 permet de calculer σ3.                   

Pour Vg=16V et une quantité de charges initiale nulle stockée dans les nanocristaux, 

nous obtenons σ1=2,8 µs, σ2=0,5 µs et σ3 = 92 µs. Par conséquent, σ3 >> σ1 > σ2 . On peut 

alors analyser les 3 mécanismes de chargement des nanocristaux (Figure II-7-a).   

1. Les électrons sont injectés dans la première couche de nanocristaux. La constante 

de temps associée à ce mécanisme est σ1. 

2. Un électron est injecté dans la première couche de nanocristaux (σ1) puis est 

transféré dans la seconde couche de nanocristaux (σ2) avant qu’un autre électron soit injecté 

dans la première couche de nanocristaux. La première couche de nanocristaux sert donc de 

relais pour le chargement de la seconde couche de nanocristaux. Par conséquent, le 

mécanisme limitant le chargement de la grille flottante est le transport tunnel des électrons du 

substrat vers la première couche de nanocristaux. La constante de temps globale de 

chargement est donc σ1, comme dans le mécanisme (1). Notons cependant que VHTO 

diminuant au fur et à mesure que la couche supérieure de nanocristaux se charge, T(E,  VHTO) 

diminue également. Ceci entraine une augmentation de σ2 jusqu’à ce que σ1 = σ2. La couche 

inférieure de nanocristaux commence alors à stocker des électrons. La constante de temps 

globale de chargement reste dominée par σ1. 

3. Les électrons sont injectés directement dans la seconde couche de nanocristaux 

(σ3). La constante de temps associée à ce mécanisme est bien supérieure à σ1. D’autre part, il 

ne concerne que les nanocristaux étant directement en regard du canal, sans nanocristaux de la 

première couche entre le canal et la seconde couche. Pour ces deux raisons, ce mécanisme 

n’est pas dominant et n’est donc pas observé sur la cinétique d’écriture.  
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II.3.1.4. Diminution des tensions de fonctionnement 

Afin de réduire la consommation, il est souhaitable de diminuer les tensions d’écriture 

et d’effacement des dispositifs mémoires. Nous montrons ici qu’en améliorant le couplage 

entre la double couche de nanocristaux et la grille de contrôle, les tensions de programmation 

sont  significativement réduites.  

La tension appliquée aux bornes de l’oxyde tunnel, entre le nanocristal et le substrat, 

est proportionnelle à la tension de grille :  

Vg
CC

C
V

IPDtunnel

IPD
tunnel +

=                        Équation II-3 

Afin d’augmenter le couplage entre les nanocristaux situés sur l’oxyde tunnel et la 

grille de contrôlé, il est nécessaire d’augmenter Vtunnel tout en conservant Vg constante. Il faut 

donc maximiser
IPD

IPD
ipd t

S
C

ε=  tout en conservant une isolation suffisante entre les nanocristaux 

et la grille. L’épaisseur de la grille de contrôle est diminuée en supprimant l’oxyde HTO par-

dessus l’HfAlO. Cependant, l’injection de charges à travers l’oxyde de contrôle est alors 

augmentée durant l’effacement. Pour cette raison, la grille de contrôle en polysilicium est 

remplacée par une grille métallique TiN. La hauteur de barrière entre la grille de contrôle et 

l’oxyde de contrôle est ainsi augmentée, ce qui limite l’injection de charges dans les 

nanocristaux lors de l’effacement de la mémoire. 

Les courbes d’écriture et d’effacement sont tracées sur la Figure II-8. Alors qu’il faut 

appliquer une tension de 17V pour obtenir une fenêtre de programmation de 4,5V après 2 ms 

dans le cas du dispositif W2, le dispositif W3 ne nécessite une tension de seulement 14V pour 

obtenir la même fenêtre mémoire après 2 ms. 

Par conséquent, l’utilisation d’une grille métallique couplée à un oxyde de grille 

d’épaisseur diminuée permet de diminuer les tensions d’écriture efficacement de 3V, ce qui 

est un avantage non négligeable pour une potentielle application dans un produit mémoire. 
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Figure II-8 : Courbes d’écriture effacement de W3 (double couche de nanocristaux en silicium couplé à un 
oxyde de contrôle bicouche HTO/HfAlO et une grille en TiN 

II.3.2. Etude des performances des mémoires à couches 
de nanocristaux hybrides 

Cette seconde partie est consacrée aux performances et à la fiabilité des mémoires à 

couches de piégeage en nanocristaux hybrides ncs-SiN (W4 et W5). Des mesures en mode 

FN/FN d’écriture/effacement, de rétention de charge à hautes températures et de cyclages sont 

présentées et analysées. Puis, la programmation par porteurs chauds permet de démontrer le 

caractère discret de la grille flottante et donc la bonne isolation entre les nanocristaux. 

II.3.2.1. Caractérisations des dispositifs en mode FN/FN 

II.3.2.1.a. Caractéristiques d’écriture effacement des mémoires 
hybrides 

Les caractéristiques d’écriture effacement des dispositifs avec des nanocristaux 

hybrides ncs-Si/SiN sont présentées sur la Figure II-9. Comme dans le cas des ncs-Si non 

encapsulés par du SiN, on remarque une amélioration de la fenêtre de programmation. 

L’amélioration est cette fois ci de 100% après une écriture/effacement à +/-17V pendant 1ms. 
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Figure II-9 : Courbes d’écriture et d’effacement des dispositifs à simple couche de nanocristaux hybrides ncs-
Si/SiN (W4) et des dispositifs à double couche ncs-Si // HTO // ncs-Si/SiN (W5) 

II.3.2.1.b. Caractéristiques de rétention des dispositifs à double 
couche de nanocristaux 

• Rétention à température ambiante 

Les dispositifs  à double couche de nanocristaux (W5) sont testés en rétention, c'est-à-

dire qu’on mesure la tension de seuil du dispositif mémoire en fonction du temps écoulé après 

l’écriture ou l’effacement de la cellule. Les résultats sont tracés sur la Figure II-10 où les 

tensions de seuil écrites et effacées sont tracées en fonction du temps de rétention. On note un 

très faible taux de perte de charge à la fois pour l’état écrit (79mV/décade) et l’état effacé 

(55mV/décade). En extrapolant cette perte de charge sur 10 ans, une fenêtre mémoire 

résiduelle de 3,2V après 10 ans de rétention est prévue, ce qui est suffisant pour assurer une 

conservation des données. Cette faible perte de charge s’explique (i) par l’oxyde tunnel de 5,5 

nm assez épais pour limiter la fuite des électrons par effet tunnel direct (ii) la discrétisation de 

la charge qui immunise le dispositif vis-à-vis des défauts dans l’oxyde tunnel. 
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Figure II-10 : Rétention à température ambiante des états écrit et effacé du dispositif à double couche de 
nanocristaux  

 

• Rétention à haute température 

Afin d’étudier plus en profondeur les caractéristiques de rétention du dispositif W5, 

des mesures de rétention à haute température sont effectuées. Les mesures des tensions de 

seuil écrites et effacées sont tracées sur la Figure II-11-a. La perte de charge augmente avec la 

température car les électrons piégés dans la couche de nanocristaux hybrides sont activés 

thermiquement. En utilisant une extrapolation exponentielle de la perte de charge en fonction 

du temps de rétention, la tension de seuil après 10 ans peut être estimée (Figure II-11-b). Ces 

extrapolations sont particulièrement  utiles pour les applications automobiles dans lesquelles 

les mémoires non-volatiles doivent conserver l’information à 150°C pendant au moins 10 ans. 

Dans le cas des mémoires à double couche de nanocristaux hybrides, l’extrapolation de la 

courbe de rétention à 150°C prévoit une conservation de 50% de la charge initialement 

stockée après 10 ans. On peut donc considérer la fiabilité en rétention suffisante pour ces 

applications. 
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Figure II-11 : (a) Rétention de l’état écrit et programmé pour des températures comprises entre 25°C et 250°C 
(b) Extrapolation du pourcentage de charge restant dans les nanocristaux après 10 ans de rétention en fonction de 
la température de stockage. 

 

En utilisant une loi d’Arhénius, il est également possible d’extraire une énergie 

d’activation de la couche de piégeage. La perte de charge est modélisée par l’équation 

empirique suivante : 








=
kT

E
TT a

ret exp0                        Équation II-4 

Le temps de rétention Tret correspond à un critère arbitraire de perte de charge. Dans 

cette étude, nous définissons le temps de rétention comme le temps nécessaire pour atteindre 

un niveau de charge correspondant à 85% de la charge initialement injectée dans la couche de 

piégeage de la mémoire. T0 est une constante correspondant au temps de rétention à 

température infini. Afin d’extraire l’énergie d’activation de la couche de piégeage ncs-Si 

//HTO//ncs-Si/SiN, le temps de rétention, extrait à partir des données de la Figure II-11-a, est 

tracé en fonction de 1/kT sur la Figure II-12-a (où k est la constante de Boltzmann et T est la 

température de mesure de la rétention en Kelvin). En extrapolant la courbe, on remarque que 

la courbe obtenue comporte deux domaines : 20°C<T<200°C et 200°C<T<250°C. Ces deux 

domaines sont interprétés comme correspondants à deux mécanismes différents de perte de 

charge. L’énergie d’activation de chaque domaine est extraite d’après l’équation II-4, en 

calculant la pente de la droite extrapolée. Pour des températures inférieures à 200°C, l’énergie 
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d’activation est de 0,3eV tandis que pour des températures comprises entre 200°C et 250°C, 

elle est de 1,15eV. Deux mécanismes de perte de charge sont donc identifiés grâce à ces 

mesures de rétention en température. Ceux-ci sont décrits sur la Figure II-12-b : 

• Perte de charge par l’oxyde tunnel (mécanisme (1)). La hauteur de barrière entre 

la bande de conduction des nanocristaux de silicium et l’oxyde de silicium est grande (3,1eV), 

ce qui explique une faible énergie d’activation pour les électrons stockés dans les 

nanocristaux.  

• Perte de charge à travers l’oxyde bloquant (mécanisme (3)). Dans ce cas, les 

électrons piégés dans le nitrure sont activés thermiquement et passent à travers la barrière de 

l’oxyde bloquant. Ce mécanisme est fortement activé en température car la hauteur de barrière 

entre les pièges du nitrure et l’oxyde bloquant du dessus est de seulement 2,1eV. L’énergie 

d’activation de 1,15eV extraite sur la Figure II-12-a correspondrait donc à ce mécanisme. 

 

Notons la possibilité d’un troisième mécanisme. Des électrons de la coquille de nitrure 

encapsulant le nanocristal, activés en température, sont dépiégés et se retrouvent dans la 

bande de conduction du nanocristal du dessous (mécanisme (3)). Une fois dans le nanocristal 

de silicium, leur comportement en rétention est alors régi par le mécanisme (1) et sont 

faiblement activés en température car piégés profondément. Ce mécanisme explique que le 

mécanisme (3) ne soit pas observé à basse température et que l’on distingue ainsi deux 

énergies d’activation sur la Figure II-12-a. Le déchargement du nitrure serait donc dicté par 

deux mécanismes : (2)+(1) serait favorisé pour T<200°C tandis que (3) prendrait le dessus à 

des températures T>200°C. 

La faible énergie d’activation pour des températures <200°C est un gros avantage pour 

les applications automobiles. En effet, les dispositifs électroniques embarqués dans le bloc 

moteur d’une automobile doivent pouvoir supporter une température de 150°C sans aucune 

dégradation défaillance [Johnson04]. Les mémoires à base de ncs-Si/SiN sont donc 

particulièrement bien adaptées pour assurer le rôle de stockage d’information (code, données 

de mesures) dans ce type de circuit électronique. 
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Figure II-12 : (a) Temps de rétention de l’état effacé et écrit en fonction de la température pour l’état écrit et 
effacé extrait d’après la Figure II-11-a. Le temps de rétention est défini comme le temps pendant lequel la grille 
flottante possède plus de 85% de la charge initiale. Les énergies d’activation sont extraites à partir de ces courbes 
(b) Illustration des différents mécanismes de déchargement de la grille flottante. 

II.3.2.1.c. Endurance des dispositifs à double couche de 
nanocristaux  

• Cyclage avec impulsions constantes de tension d’écriture/effacement 

Des impulsions de tension d’écriture et d’effacement sont appliquées de façon répétitive 

sur la grille du dispositif W5. Au cours du cyclage, on mesure l’évolution de la tension de 

seuil du dispositif écrit et effacé. Celle-ci est tracée sur la Figure II-13-a. On remarque une 

forte dérive (3V) de la tension de seuil des états écrit et programmé des dispositifs. 

Cependant, malgré ce décalage, la fenêtre mémoire ne se referme pas et ne diminue que de 

100mV après 105 cycles. Par conséquent, malgré la forte dérive de la tension de seuil du 

dispositif, deux états sont encore définis dans cette mémoire et il est envisageable d’utiliser 

ces dispositifs dans une matrice mémoire en utilisant un algorithme de correction de la 

lecture. Afin de comprendre les mécanismes de dégradation de la mémoire, les courants de 

drain en fonction de la tension de grille (Id-Vg) au cours du cyclage sont tracés sur la Figure 

II-13-b. Deux évolutions sont observées sur ces courbes : 

1. Les courbes Id-Vg de l’état écrit et effacé se décalent vers les tensions positives. 

Cela est dû au piégeage parasite de charges négatives dans l’empilement mémoire. Ce 

phénomène contribue pour 1,7V au décalage total de la tension de seuil. Les électrons sont 

probablement piégés dans la coquille de nitrure encapsulant les nanocristaux et dans l’oxyde 
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de contrôle en HfAlO. En effet, en dépit du traitement thermique NH3 permettant de limiter la 

cristallinité de l’HfAlO, ce dernier piège quand même des charges fixes [Bocquet07]. 

2. La pente sous le seuil des courbes Id-Vg se dégrade à partir de 10000 cycles. Ceci 

indique une dégradation de l’interface Si/SiO2. Cette dégradation est due au transport tunnel 

Fowler Nordheim répété de porteurs à travers l’oxyde tunnel. Ce phénomène contribue pour 

1,3V au décalage total de la tension de seuil. 

 

Figure II-13 : (a) Courbe de cyclage du dispositif W5 (b) Evolution des courbes Id-Vg des états écrit et effacé 
au cours du cyclage 

 

Les caractéristiques de cyclage sont nettement moins bonnes que celles du dispositif 

W2 (Figure II-6). Plusieurs raisons expliquent cette différence. Tout d’abord, la dégradation 

de l’interface Si/SiO2 observée sur W5 est probablement due au champ électrique plus intense 

appliqué sur l’empilement mémoire. En effet, l’oxyde tunnel de W5 étant plus épais de 2nm 

(5,5nm pour W5 et 3,5nm pour W2) le champ électrique doit être plus important afin 

d’assurer le même courant tunnel à travers l’oxyde. L’oxyde tunnel étant en SiO2, le champ 

électrique dans celui-ci est donné par la formule suivante : 

1

2
2 .1,9 −== cmMV

EOT

Vg
E

W
W              1

5
5 .11 −== cmMV

EOT

Vg
E

W
W  

On remarque donc qu’à Vg=16V, le champ électrique dans l’oxyde tunnel du 

dispositif W5 est plus important que dans celui du dispositif W2, ce qui provoque une 

dégradation plus importante de l’interface Si/SiO2. 
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La deuxième explication de la différence de cyclage entre les deux dispositifs est la 

présence du nitrure autour des nanocristaux qui est une source de piégeage parasite 

supplémentaire. 

• Optimisation du cyclage 

Afin d’obtenir de meilleures caractéristiques de cyclage, un algorithme de correction 

est utilisé lors du cyclage afin d’adapter les tensions d’écriture et d’effacement. A chaque 

décade de cycles d’écriture/effacement, les durées d’écriture et d’effacement sont ajustées 

afin d’atteindre la tension de seuil ciblée. Les résultats de ce cyclage intelligent sont tracés sur 

la Figure II-14. Le cyclage intelligent permet de conserver une tension de seuil effacée 

constante grâce à l’augmentation de la durée des impulsions d’effacement à partir de 2000 

cycles (Figure II-14-b). Par contre, cet algorithme ne peut pas diminuer la durée de 

l’impulsion d’écriture. Par conséquent, la courbe de la tension de seuil de la mémoire écrite ne 

peut pas être corrigée. Du fait que la tension de seuil effacée est constante tandis que la 

tension de seuil écrite augmente, la fenêtre mémoire augmente au cours du cyclage. Bien 

qu’imparfaites, les caractéristiques d’endurance des dispositifs sont tout de même améliorées 

par rapport à celles présentées sur la Figure II-13. La principale amélioration qui pourrait être 

apportée à nos dispositifs en vue d’obtenir de meilleures caractéristiques d’endurance serait 

d’optimiser l’épaisseur ou la nature de l’oxyde tunnel en vue de diminuer les champs 

électriques d’écriture et d’effacement.  

 

Figure II-14 : (a) Cyclage intelligent de W5 (b) Durée des impulsions d’écriture et d’effacement de la mémoire. 
L’impulsion d’effacement est adaptée à partir de 2000 cycles afin de conserver un Vt effacé constant. 
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• Effets de la dégradation des dispositifs sur la rétention 

Afin d’étudier le SILC (Stress Induced Leakage Current) [DiMaria95][Moazzami92] , 

des mesures de rétention sont effectuées avant et après cyclage. Malgré une détérioration 

l’interface Si/SiO2 (dégradation de la pente sous le seuil sur la Figure II-15-b), on ne 

remarque pas de dégradation de la rétention suite au cyclage du dispositif (Figure II-15-a). 

 Cela montre que, tout comme avec une simple couche de nanocristaux, les mémoires à 

double couche de nanocristaux de silicium sont robustes vis-à-vis des défauts de l’oxyde 

tunnel. 

 

Figure II-15 : (a) Rétention du dispositif à double couche de nanocristaux avant et après cyclage (b) Courbes 
Id-Vg mesurées lors de la rétention avant et après cyclage. 

II.3.2.2. Caractérisation des dispositifs en mode CHE/FN 

Dans ce paragraphe nous allons étudier le fonctionnement des dispositifs W4 et W5 en 

mode CHE/FN (Channel Hot Electron). Ces mesures sont effectuées d’une part pour 

démontrer le fonctionnement des dispositifs dans ce mode de programmation, et d’autre part 

pour vérifier que les deux couches de nanocristaux sont isolées l’une par rapport à l’autre. 

II.3.2.2.a. Performances d’écriture/effacement 

Dans ce mode de fonctionnement, les nanocristaux sont chargés par injection 

d’électrons chauds (CHE) [Lusky01] et déchargés par effet tunnel Fowler-Nordheim en 

appliquant une forte tension négative sur la grille de contrôle. Des électrons chauds sont 

générés dans le canal grâce au fort champ électrique appliqué entre la source et le drain du 

transistor. Les électrons chauds ayant acquis une énergie cinétique suffisante pour sauter la 

barrière Si/SiO2 sont ensuite transportés à travers l’oxyde tunnel grâce au champ électrique 
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transversal puis se relaxent dans la bande de conduction des nanocristaux. Sur la Figure II-16 

est tracée la tension de seuil du transistor pour plusieurs valeurs de tension de drain. La 

génération d’électrons chauds se fait pour Vds≥6V. Cette tension est plus élevée que dans le 

cas de dispositifs mémoires dédiés spécifiquement aux applications NOR [Jacob08], où les 

valeurs de Vds sont plutôt de l’ordre de 4V. Nos dispositifs ayant été fabriqués pour une 

application NAND, c’est-à-dire pour un fonctionnement par injection tunnel Fowler 

Nordheim, les jonctions source et drain ne sont pas optimisées pour l’écriture par porteur 

chaud. En vue d’une application NOR, il serait possible d’adapter le profil de jonction afin de 

diminuer les tensions de programmation. D’autre part, la tension Vds pourrait aussi être 

réduite en appliquant une tension négative sur la face arrière VBulk, ce qui favorise la 

génération de porteurs chauds au niveau du canal. 

 

Figure II-16 : Courbes d’écriture à Vg constant (12V) et Vd variable 

Ce mode de programmation permet de stocker deux bits par cellule puisque les 

électrons peuvent être injectés soit au niveau de la source, soit au niveau du drain. Comme les 

nanocristaux sont isolés électriquement, les électrons restent localisés au-dessus de la source 

ou du drain. Prenons le cas où les électrons sont injectés du côté du drain comme sur la Figure 

II-17-a. Lors de la lecture, si le drain est polarisé avec une tension positive (lecture forward), 

celle-ci écrante la charge de la grille flottante qui a alors un impact moindre sur le canal. Par 

conséquent, la tension de seuil lue en mode forward (Vtfwd) est inférieure à la tension de seuil 

lue en mode reverse (Vtrev) [Bloom01][Larcher02][Perniola05]. 



Chapitre II : Caractérisation électrique de mémoires non-volatiles à double couche de nanocristaux en silicium 
 

62 
 

Sur la Figure II-17-b, les Vtfwd et Vtrev sont reportés pour différentes valeurs de tension 

entre le drain et la source. La lecture reverse est peu dépendante de Vds. Au contraire, la 

tension de seuil mesurée en mode forward décroît fortement avec l’augmentation de Vds car 

plus Vds est important, plus les charges situées au dessus du drain sont écrantées par Vds. 

Comme indiqué sur la Figure II-17-c, la différence entre le Vtfwd et le Vtrev atteint 2V lorsque 

Vds=3V. 

 

Figure II-17 :  (a) Principe de fonctionnement en double bit par cellule (b) Tension de seuil lue en mode forward 
et reverse du dispositif écrit en fonction de la tension de drain de lecture. (c) Courbes Id-Vg du dispositif en 
mode de lecture forward et reverse. 

Les caractéristiques d’écriture CHE des dispositifs à simple et double couche de 

nanocristaux sont comparées sur la Figure II-18-a. Comme dans le cas du chargement par 

effet tunnel FN, la fenêtre mémoire est améliorée grâce à la seconde couche de nanocristaux 

(+70%). Ceci s’explique, comme dans le cas d’une injection Fowler-Nordheim, par un plus 

grand nombre de charges injectées localement en bord de grille flottante qui provoque un plus 

fort décalage de la tension de seuil du dispositif mémoire. L’avantage de ce mode de 

programmation est la vitesse d’écriture. En effet, alors qu’il faut 20 ms pour obtenir une 



Chapitre II : Caractérisation électrique de mémoires non-volatiles à double couche de nanocristaux en silicium 
 

63 
 

fenêtre mémoire de 4,4V en programmation FN, 10 µs sont suffisantes pour obtenir la même 

fenêtre mémoire en mode CHE. Ce mécanisme d’écriture permet donc une écriture 1000 fois 

plus rapide, au prix d’une consommation supérieure (courant Id plus important). 

L’effacement Fowler-Nordheim des dispositifs écrits par CHE est tracé sur la Figure 

II-18-b. Comme dans le cas d’un mode de fonctionnement FN/FN, l’effacement est plus 

rapide pour les dispositifs à double couche de nanocristaux. 

 

Figure II-18 : (a) Ecriture par porteur chaud des dispositifs à simple et double couche de nanocristaux. (b) 
Effacement par effet tunnel Fowler Nordheim  

 

II.3.2.3. Mise en évidence de l’isolation entre les deux 
couches de nanocristaux 

Afin de confirmer ou infirmer l’isolation entre les nanocristaux, des mesures de 

rétention sont réalisées sur des dispositifs chargés par électrons chauds. L’évolution du Vtfwd 

et du Vtrev permet de caractériser la redistribution latérale de charge dans la couche de 

nanocristaux. En effet, si la charge se délocalise au cours du temps, les tensions de seuil en 

mode reverse et forward auront tendance à converger tandis que si les charges restent 
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localisées, les tensions de seuil reverse et forward décroissent à la même vitesse au cours du 

temps et les courbes de rétention correspondantes sont alors parallèles. Les tensions de seuil 

en mode reverse et forward sont tracées sur la Figure II-19-a. Afin d’étudier plus précisément 

la redistribution de charge, l’évolution de la différence entre le Vtfwd et le Vtrev en fonction du 

temps de rétention est tracé sur la Figure II-19-b. Cette différence diminue légèrement plus 

rapidement dans le cas de la double couche de nanocristaux. Ceci est probablement dû à la 

faible épaisseur d’oxyde entre les deux couches de nanocristaux. Cependant, la différence 

entre les deux dispositifs est très faible. L’isolation entre les deux couches de nanocristaux est 

ainsi démontrée. Par conséquent, la perte de charge est gouvernée par les fuites à travers 

l’oxyde de contrôle et l’oxyde tunnel, à la fois pour les simple et double couches de 

nanocristaux. Les dispositifs à double couche de nanocristaux sont donc tout aussi aptes à être 

utilisés en fonctionnement deux bits par cellule que les dispositifs à simple couche. 

 

Figure II-19 :  (a) Tension de seuil lue en mode forward et reverse des dispositifs à simple et double couche de 
nanocristaux (b)  Evolution de la différence entre la tension de seuil lue en mode forward et reverse au cours tu 
temps 
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II.4.  Modélisation des caractéristiques d’écriture et 
d’effacement 

Dans ce chapitre, nous allons modéliser le gain en fenêtre mémoire apporté par la 

seconde couche de nanocristaux. Deux approches complémentaires sont étudiées dans ce 

paragraphe. La première utilise un modèle « floating gate like » permettant d’expliquer le gain 

en efficacité de chargement [DeSalvo01] tandis que la seconde explique le sur-effacement du 

dispositif mémoire par le transport tunnel d’électrons de la bande de valence du nanocristal 

supérieur. 

II.4.1. Modélisation des courants dans la structure 

Afin de modéliser le fonctionnement de la cellule mémoire, il est nécessaire de 

calculer les courants intervenant durant les mécanismes d’écriture et d’effacement des 

nanocristaux.  

II.4.1.1. Courants tunnel direct et Fowler Nordheim 

II.4.1.1.a. Expression générique des courants tunnels 

 

Figure II-20 : Illustration de la conduction par tunnel direct et par tunnel Fowler-Nordheim 

Selon le champ appliqué dans l’oxyde tunnel, on distingue deux régimes de courant 

tunnel (Figure II-20) :  

• qVox<Φox : régime tunnel direct. La barrière vue par les électrons est trapézoïdale. 

Les électrons sont injectés directement dans la bande de conduction de l’anode.  
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• qVox>Φox : régime tunnel Fowler-Nordheim. La barrière vue par les électrons est 

triangulaire. Les électrons sont d’abord injectés dans la bande de conduction de l’oxyde où ils 

se relaxent avant d’être transporté dans l’anode 

En considérant que la densité d’état dans l’anode est infinie, l’expression du courant 

tunnel à travers une barrière diélectrique est la suivante : 

∫
Φ

=
ox

dEENEqTJtunnel

0

)()(                         Équation II-5 

Où E est l’énergie des électrons  

N(E) est la distribution de densité d’états électroniques à l’interface entre l’électrode et 

le diélectrique. Celle-ci sera calculée dans la suite du manuscrit. 

T(E) est la transparence, correspondant à la probabilité de passage d’un électron 

d’énergie E à travers la barrière diélectrique. Elle peut être calculée analytiquement grâce à 

l’approximation WKB (Wentzel-Kramers-Brillouin). Cette approximation suppose que les 

longueurs d’onde associées aux fonctions d’onde des porteurs sont petites devant la 

dimension caractéristique des variations de la barrière de potentiel à traverser 






 <<1
dx

dλ
. 

C'est-à-dire que le potentiel dans le diélectrique varie lentement dans l’espace. 

La transparence du diélectrique est exprimée par  


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                                                                                            Équation II-6 

Où U(E,Vox) vaut : 


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Équation II-7 

Avec E l’énergie des porteurs en J, Vox la chute de potentiel dans l’oxyde tunnel en V, 

mox la masse effective des électrons dans l’oxyde en kg, tox l’épaisseur de l’oxyde tunnel en 

m, Φb la hauteur de barrière entre le silicium et l’oxyde en J, H la fonction de Heaviside aussi 

appelée fonction créneau 0)( =xH si x<0 et 1)( =xH  si 0≥x . Cette dernière fonction 

permet de décrire les courants tunnels Fowler-Nordheim et direct grâce à une formule unique. 
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II.4.1.1.b. Calcul de la densité d’états dans le substrat N(E) 

 

Figure II-21 : Courants tunnel du substrat silicium en inversion forte 

Lors de la programmation des dispositifs mémoires, des tensions élevées sont 

appliquées sur la grille, bien au-delà de la tension de seuil du transistor. Par conséquent le 

substrat de silicium est en inversion forte. Il se crée un puits de potentiel à l’interface Si/SiO2 

qui induit une quantification des états électroniques, appelés états liés. La distribution d’états 

électroniques à l’interface peut donc être décomposée en deux composantes, Ncont(E) 

correspondant au continuum d’états au dessus du puits et Nliés(E) correspondant aux états liés 

dans le puits de potentiel. Pour le continuum d’état, dans le cadre d’une approximation de 

courbure de bande parabolique et une distribution de Fermi Dirac, on peut écrire : 
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         Équation II-8 

Avec EF en Joule l’énergie du niveau de Fermi de l’électrode, mSi en kg la masse effective des 

électrons dans l’électrode, E en Joule l’énergie des électrons  perpendiculairement au sens de 

propagation du courant. 

En ce qui concerne les états liés, on peut associer à chaque état lié une sous-bande 

distincte comme schématisé sur la Figure II-21-a. La densité d’état lié est la somme des états 

de chaque sous-bande [Shih98][Yan99]: 

∑=
i

iimpiliés EFEnEN )()()(          Équation II-9 

Où n(Ei) en m-2 est la densité de porteurs sur la bande d’énergie Ei. 

Fimp(Ei) en Hz est la fréquence d’impact des porteurs sur la bande d’énergie Ei. 
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II.4.1.2. Calcul des courants dans la structure 

Dans ce paragraphe nous allons décrire les courants qui nous serons utiles par la suite 

pour modéliser l’écriture et l’effacement des dispositifs. 

II.4.1.2.a. Courant d’injection du substrat vers les nanocristaux 

• Expression du courant en fonction de la charge d’inversion 

En inversion forte, la charge totale de l’électrode est principalement portée par le 

premier niveau quantifié, qui correspond au niveau de plus basse énergie aussi appelé niveau 

fondamental [Mathieu04] L’énergie du niveau fondamental E0 peut être calculée grâce à une 

approche variationnelle pour laquelle la fonction d’onde associée aux électrons est approchée 

par une expression analytique unique associée à toute la charge électronique d’inversion 

[Clerc01][Garros04]. 
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Qdep est la charge de désertion dans le silicium fASidAdep qNWqNQ ϕε2−=−=  avec 

NA le nombre de dopants en m-1, 







=

i

A
f n

N

q

kT
lnϕ est l’énergie du niveau de Fermi, ni la 

concentration intrinsèque de porteurs et Wd la profondeur de désertion.  

QSC est la charge totale dans la cathode (i.e. dans le substrat de silicium) 

invdepSC QQQ += , où Qinv est la charge d’inversion dans le canal. 

La fréquence d’impact de ce niveau d’énergie fondamental E0 est calculé par : 

h

E
Fimp 3

4 00 =          Équation II-11 

On peut alors calculer le courant J2D associé à ce niveau fondamental : 

)( 0
0

2 ETFQJ impinvD =         Équation II-12 

Comme nous considérons que l’essentiel de la charge est portée par le niveau 

fondamental, le courant du continuum d’états est pris nul dans le modèle (J3D=0) 
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• Calcul de la charge dans le silicium 

 

Figure II-22 : Schéma illustrant la répartition des charges et du potentiel dans l’empilement de grille lors de 
l’application d’une forte tension positive sur la grille de contrôle 

Afin de calculer la chute de potentiel à travers l’oxyde de grille Vox et le potentiel de 

surface Vs dans le substrat (Figure II-22), nous utilisons la relation suivante : 

VfbVsVgVox −−=                       Équation II-13 

Où Vfb est la tension de bande plate égale à 
q

EE
Vfb FGF −= où EF et EFG sont les niveaux de 

Fermi respectivement du substrat et de la grille. 

La chute de potentiel dans l’oxyde est aussi exprimée en fonction de la charge dans le 

substrat de silicium par:  

ox

sc

C

Q
Vox −=           Équation II-14 

Où Cox correspond à la capacité de l’oxyde de grille. 

Nous calculons ici la charge dans le substrat Qsc en fonction du potentiel de surface 

Vs. La statistique de Fermi est utilisée pour la répartition des porteurs libres, car il a été 

montré dans [Garros04] et [Buckley07] qu’elle permet un calcul plus précis de la charge 

d’inversion forte. Les densités de porteurs libres sont données par  
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F1/2(η) est l’intégrale de Fermi Dirac approximée grâce à [Aymeric83] :  
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Les calculs permettent d’exprimer la charge dans le substrat de silicium en fonction du 

potentiel de surface : 
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Avec : 
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= est la longueur de Debye du silicium 

Reporter Qsc(Vs) dans les équations 13 et 14 permet d’obtenir une expression de Vs 

en fonction de Vg et donc d’une expression de Qsc en fonction de Vg. 

• Courant de déchargement d’un nanocristal 

Aucun phénomène de confinement dans les nanocristaux de silicium n’est pris en 

compte dans ce modèle. On associe donc aux nanocristaux une bande de conduction et une 

bande de valence. Lorsque des électrons sont injectés dans les nanocristaux, ils se relaxent 

dans la bande de conduction. Le nanocristal étant encapsulé d’une matrice isolante, les 

électrons sont alors piégés dans la bande de conduction du silicium. Le déchargement des 

nanocristaux s’opère par effet tunnel à travers l’oxyde tunnel sous l’effet d’un champ 

électrique négatif. Nous utilisons donc la formule de courant tunnel appliquée à une 

distribution d’un continuum d’états. Les nanocristaux étant non dopés, une distribution de 

Boltzmann est considérée pour les électrons : 
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On pose alors
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Cdot exp , Nc étant la densité d’état dans la 

bande de conduction du nanocristal. On peut également considérer que la charge dans le 

nanocristal est égale à dotdotnc qnQ Φ−=   où Фdot correspond au volume du nanocristal. 

L’expression du courant de déchargement s’exprime alors par la relation suivante : 

),E()( cdot oxncdotdotoutdot VTQfVJ =       Équation II-19 

On retrouve donc une équation similaire à l’équation 11, le courant de déchargement 

s’exprimant ici en fonction de la charge stockée dans le nanocristal et d’une fréquence 

d’impact caractéristique du nanocristal.  

• Courant tunnel des électrons de la bande de valence 

Grâce à la faible épaisseur de la couche d’oxyde entre les nanocristaux (2nm), le 

transport tunnel d’électrons de la bande de valence entre la première couche de nanocristaux 

et la seconde couche de nanocristaux est rendu possible 

[Cai01][Yang04][Shanware99][Wu07].  

La distribution des électrons de la bande de valence du silicium est considérée comme 

un continuum d’états. Le courant tunnel est ici décrit en utilisant l’approximation basse 

température du courant tunnel direct [Schuegraf’92] : 
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Avec Vox la tension entre l’anode et la cathode, Eg la largeur de bande interdite du silicium et 

Φ0 la hauteur de barrière entre la bande de valence des nanocristaux en silicium et la bande de 

conduction de l’oxyde. 
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• Courant de fuite à travers l’oxyde d’interpoly 

Le courant tunnel à travers plusieurs diélectriques est plus complexe à modéliser qu’à 

travers un oxyde composé d’un unique diélectrique. En effet, les interfaces entre les 

diélectriques provoquent des phénomènes de réflexion des électrons ainsi qu’une variation 

abrupte du potentiel. Par conséquent l’approximation WKB 






 <<1
dx

dλ
 n’est plus valable. 

D’autre part, la conduction à travers les oxydes métalliques n’est pas uniquement gérée par le 

mécanisme tunnel. D’autres mécanismes tels que les courants de Poole Frenkel ou TAT (Trap 

assisted tunneling) peuvent entrer en vigueur et donc modifier sensiblement le courant de 

fuite. 

Une solution à la fois précise et simple à mettre en œuvre est d’utiliser le courant 

expérimental à travers la tricouche. Celui-ci est mesuré aux bornes de l’empilement similaire 

à celui utilisé dans les dispositifs : HTO/Al2O3/HTO. Le courant de fuite en fonction de la 

tension de grille normalisée en EOT est tracé sur la Figure II-23. 

 

 

Figure II-23 : Courant de fuite mesuré à travers l’empilement tri-couche HTO/HfAlO/HTO utilisé en tant 
qu’oxyde d’interpoly 
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II.4.2. Modélisation de l’écriture par un modèle de type 
grille flottante continue 

II.4.2.1. Description du modèle 

 

Figure II-24 : (a) Schéma électrique équivalent utilisé pour la modélisation des caractéristiques électriques (b) 
Illustration de l’augmentation du Rdot avec l’ajout d’une seconde couche de nanocristaux (Ndot est la densité 
surfacique de nanocristaux) 

Dans ce modèle [DeSalvo01], l’influence électrostatique des nanocristaux sur le canal 

est considérée comme étant équivalente, à un facteur près nommé Rdot, à celle d’une grille 

flottante continue. Le décalage de tension de seuil résultant du chargement des nanocristaux 

est décrit par l’équation suivante : 

2C

RQ
V dotnc

t −=∆
         

Équation II-21 

Où Qnc est la charge dans le nanocristal, C2 est la capacité de l’oxyde de contrôle, et 0<Rdot<1 

est un facteur permettant de modéliser la portion du canal couverte par les nanocristaux. En 

première approximation, ce facteur est égal au taux de couverture des nanocristaux au-dessus 

du canal.  

La charge dans les nanocristaux Qnc est calculée en résolvant l’équation différentielle 

suivante : 

12 JJ
dt

dQnc −=             Équation II-22 
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Où J1 et J2 sont définis sur la Figure II-24-a. J1 est calculé d’après l’équation 12 et J2 

correspond au courant de fuite à travers l’oxyde bloquant HTO/HfAlO/HTO. La modélisation 

de la conduction dans ce type d’empilement étant complexe, le courant expérimental mesuré 

sur une capacité MOS constitué du même empilement HTO/HfAlO/HTO est utilisé dans le 

modèle.  

II.4.2.2. Modélisation des caractéristiques d’écriture 

Afin de modéliser les dispositifs à double couche de nanocristaux, nous considérons 

dans un premier temps que l’ajout d’une seconde couche de nanocristaux est équivalent à 

augmenter le taux de couverture de la grille flottante sur le canal, c'est-à-dire à augmenter 

Rdot, comme schématisé sur la Figure II-24-b. 

Les courbes d’écriture théoriques sont calculées grâce à ce modèle et corrélées avec 

les courbes expérimentales d’écriture effacement présentées précédemment. Les résultats sont 

tracés sur la Figure II-25. Deux paramètres uniquement sont modifiés entre les dispositifs à 

simple et double couche de ncs :  

• Le taux de couverture des nanocristaux Rdot  

• La capacité C2, plus faible pour le dispositif à double couche de nanocristaux à 

cause de la fine couche d’HTO entre les deux couches de nanocristaux. Le couplage entre la 

grille flottante et les nanocristaux est donc dégradé. 

Tous les autres paramètres tels que l’épaisseur d’oxyde tunnel, les masses effectives et 

les hauteurs de barrière sont les mêmes entre les deux simulations. 

Le modèle reproduit convenablement les mesures expérimentales pour une plage de 

tension de programmation de 14V à 17V. Le taux de couverture des nanocristaux extrait pour 

le dispositif à simple couche est de 60% tandis qu’il est de 90% pour le dispositif à double 

couche. On en conclue donc que l’ajout d’une seconde couche de nanocristaux revient à 

augmenter le taux de couverture de la grille flottante sur le canal. La valeur de 90% extraite 

correspond à un taux de couverture quasiment égal à celui d’une grille flottante continue en 

polysilicium pour laquelle Rdot vaut 100%. Cela signifie que l’on cumule (i) l’avantage de 

discrétisation de la charge apportée par les nanocristaux (ii) le fort taux de couverture d’une 

grille flottante continue. 
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Figure II-25 : Superposition des courbes d’écritures expérimentales et modélisées des dispositifs à simple et 
double couche de nanocristaux. Le taux de couverture Rdot, unique paramètre variant entre les deux 
modélisations (avec C2), est ainsi extrait. 

Cependant, comme montré sur la Figure II-25, ce modèle ne permet pas d’expliquer le 

sur-effacement mesuré sur les dispositifs à double couche de nanocristaux. En effet, toutes les 

courbes d’écriture simulées partent d’un dispositif avec des nanocristaux sans aucune charge 

(Qnc=0). Or, on mesure sur les dispositifs à double couche de nanocristaux une tension de 

seuil effacée inférieure à la tension de seuil du dispositif vierge. Ce phénomène participe donc 

à l’augmentation de fenêtre apportée par la seconde couche et fait l’objet d’une amélioration 

du modèle décrite dans le paragraphe suivant. 
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II.4.3. Modélisation de l’effacement avec prise en compte 
des électrons de valence 

II.4.3.1. Explication qualitative du phénomène 

Grâce au modèle développé dans ce paragraphe, nous proposons d’expliquer le sur-

effacement observé sur les dispositifs à double couche de nanocristaux. Nous étudions le cas 

où les nanocristaux de la seconde couche sont situés au-dessus d’un nanocristal de la seconde 

couche (deux nanocristaux dont les sections de capture sont superposés). 

La Figure II-26-a compare la transparence des électrons de la bande de valence de la 

seconde couche de nanocristaux à travers l’oxyde HTO (Tvb_dot_dot) avec la transparence des 

électrons piégés dans la bande de conduction de la première couche à travers l’oxyde tunnel 

(Tcb_dot_sub). 

On remarque que dans la gamme de tension d’effacement -12V<Vg<-20V, Tvb_dot_dot 

est supérieure à Tcb_dot_sub. En effet, la transparence de la barrière tunnel dépend à la fois de la 

hauteur de barrière (différence d’énergie entre les électrons et la bande de conduction de 

l’oxyde) mais aussi de l’épaisseur de l’oxyde. Par conséquent, lors de l’application d’une 

tension négative sur la grille de contrôle, la probabilité de transport d’un électron de la bande 

de valence du nanocristal du haut à travers l’oxyde HTO est supérieure à la probabilité de 

déchargement d’un électron de la bande de conduction du nanocristal du bas à travers l’oxyde 

tunnel. Par conséquent ce courant d’électron ne doit pas être négligé dans le calcul du 

déchargement des dispositifs à double couche de nanocristaux. Un électron transporté dans la 

bande de conduction du nanocristal du bas laisse un trou dans la bande de valence du 

nanocristal du haut et se relaxe dans la bande de conduction du nanocristal du bas (Figure 

II-26-b). Par la suite, cet électron subit un deuxième transport tunnel à travers l’oxyde tunnel 

jusque dans le substrat. En résumé, ce mécanisme permet l’extraction d’un électron de la 

bande de valence du nanocristal du haut, ce qui génère un trou dans le nanocristal du haut et 

contribue au décalage de la tension de seuil en dessous de la tension de seuil du dispositif 

vierge (sur-effacement).  Au contraire, dans le cas d’une seule couche de nanocristaux, la 

transparence de l’oxyde tunnel vis-à-vis des électrons de la bande de valence est trop 

importante pour générer un courant susceptible de générer une quantité suffisante d’électrons 

(Figure II-26-b). Ceci explique que le sur-effacement soit mesuré sur les dispositifs à double 

couches de nanocristaux et ne le soit pas sur les dispositifs à simple couche de nanocristaux. 
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Figure II-26 : (a) Comparaison des transparences tunnel des électrons de la bande de valence d’un nanocristal 
de la seconde couche et des électrons de la bande de conduction de la première couche. (b) Mécanisme de 
génération de trou dans le dispositif à double couche de nanocristaux 

II.4.3.2. Mise en équation du phénomène 

 Afin de quantifier le phénomène de sur-effacement,  le modèle de type grille flottante 

décrit précédemment est utilisé, dans lequel la contribution des électrons de la bande de 

valence du nanocristal du haut est prise en compte. Pour cela, la charge dans les nanocristaux 

est décomposée en (i) la charge des électrons injectés durant l’écriture depuis le substrat dans 

la bande de conduction des nanocristaux (Qcbbas<0 et Qcbhaut<0 respectivement pour les 

nanocristaux du haut et ceux du bas) (ii) la charge due aux trous générés par le transport 

tunnel d’électrons de la bande de valence (Qvbbas>0 et Qvbhaut>0) respectivement pour les 

nanocristaux du haut et du bas). 

 



Chapitre II : Caractérisation électrique de mémoires non-volatiles à double couche de nanocristaux en silicium 
 

78 
 

)(
)(

)()()(
)(

)(
)(

)(
)(

YJvb
dt

tdQvb

YJcbXJcbXJvb
dt

tdQcb

XJvb
dt

tdQvb

XJcb
dt

tdQcb

subbas
bas

subbasbashautbashaut
bas

bashaut
haut

bashaut
haut

→

→→→

→

→

=

+−−=

=

=

               

0)0(

0)0(

)(

)(

0

0

=
=

=
=

bas

haut

bas

haut

Qvb

Qvb

QbastQcb

QhauttQcb

 

Avec : 

)(_),(_,

)(_),(_),(_),(_,

tdQvbtdQcbVgY

tupQvbtupQcbtdQvbtdQcbVgX

=
=

 

Les courants de déchargement des électrons stockés dans la bande de conduction des 

nanocristaux (Jcbhaut→bas et Jcbbas→sub) sont calculés d’après l’équation 19. Les courants tunnel 

des électrons de la bande de valence des nanocristaux (Jvbhaut→bas et Jvbbas→sub) sont eux 

calculés grâce à l’équation 20.  

 

Figure II-27 : Courants tunnels d’électrons pris en compte dans le modèle 

Après résolution de cette équation différentielle, le décalage de la tension de seuil est 

exprimé par: 
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Où Rdothaut et Rdotbas correspondent au taux de couverture de la couche de nanocristaux du 

haut et du bas respectivement (Rdot =  Rdothaut + Rdotbas). D’après l’extraction du Rdot au 

paragraphe II.4.2.2, nous avons Rdothaut = 30% et Rdotbas = 60%. 
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II.4.3.3. Résultats du modèle pour un état initial vierge 

En premier lieu, afin d’avoir une meilleure compréhension du phénomène, l’équation 

différentielle est résolue pour un dispositif vierge, sans aucune charge dans les nanocristaux 

(Qhaut0 = Qbas0 = 0). Après résolution de l’équation différentielle, l’évolution de la charge 

dans les nanocristaux en fonction du temps de déchargement est obtenue et tracée sur la 

Figure II-28-a. On distingue trois étapes dans la cinétique de chargement : 

• t = [0, 2 µs] : Jvbhaut→bas > Jcbbas→sub 

Des électrons de la bande de valence du nanocristal du haut passent par effet tunnel à 

travers l’oxyde HTO et sont piégés dans la bande de conduction du nanocristal du bas (Qcbbas 

↓). Ce transport d’électrons de la bande de valence génère des trous dans la bande de valence 

du nanocristal du haut (Qvbhaut ↑). Lors de cette étape, le potentiel du nanocristal du haut 

diminue tandis que le potentiel du nanocristal du bas augmente. 

• t = [2 µs, 10ms] : Jvbhaut→bas < Jcbbas→sub 

Lorsque le niveau du haut de la bande de valence du nanocristal du haut (Evbhaut) 

devient inférieur au niveau du bas de la bande de conduction du nanocristal du bas (Ecbbas) ce 

dernier se retrouve en face de la bande interdite (Eg) du nanocristal du bas. Jvbhaut→bas devient 

alors nul car il n’y a pas d’état disponible dans la bande interdite, condition nécessaire au 

transport tunnel. Cependant, les électrons stockés dans la bande de conduction du nanocristal 

du bas continuent à être transportés dans le substrat par effet tunnel (Jcbbas→sub), ce qui 

entraîne une diminution du potentiel du nanocristal du bas (Qcbbas ↑). Lorsque Ecbbas < 

Evbhaut, les électrons de la bande de valence du nanocristal du haut peuvent à nouveau passer 

par effet tunnel dans le nanocristal du bas jusqu’à ce que Ecbbas > Evbhaut. Le courant 

Jvbhaut→bas s’annule donc alternativement au gré du déchargement du nanocristal du bas, ce qui 

explique les paliers observés sur la courbe de Qcbbas de la Figure II-28-a. 

• t = [10 ms, 10s] : Jvbhaut→bas = Jcbbas→sub = 0 

Le système a atteint son équilibre. La bande de conduction du nanocristal du bas est 

vide (Qcbbas=0) et Ecbbas > Evbhaut. Il n’y a donc plus possibilité de transport tunnel des 

électrons de la bande de valence du nanocristal du haut et la quantité de trous reste constante. 
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Le décalage de la tension de seuil dû à ces charges est tracé sur la Figure II-28-b. Elle 

est calculée grâce à l’équation 23. A titre de comparaison, la caractéristique d’effacement 

d’un dispositif à simple couche de nanocristaux est également tracée. Alors que le sur-

effacement est rapide (débute à 1 µs) et relativement important (1,1V) pour les dispositifs à 

double couche de nanocristaux, il est beaucoup plus lent et de faible intensité pour les 

dispositifs à simple couche de nanocristaux à cause d’une épaisseur d’oxyde tunnel plus 

importante. Bien que la comparaison avec les mesures expérimentales fasse l’objet du 

prochain paragraphe, on peut d’ores et déjà remarquer que le sur-effacement de 1,1V obtenu 

par le modèle est dans l’ordre de grandeur de celui mesuré sur les dispositifs (cf. Figure 

II-25). 

 

Figure II-28 : (a) Evolution de la charge dans les nanocristaux au cours du temps d’effacement à Vg=-16V (b) 
Evolution de la fenêtre de programmation au cours du temps d’effacement pour les dispositifs à simple et double 
couche de nanocristaux 

II.4.3.4. Comparaison avec les données expérimentales 

Afin de valider le modèle, l’effacement d’un dispositif chargé est modélisé. Pour cela, 

une répartition arbitraire de charges dans la première et la seconde couche de nanocristaux est 

choisie (Qcbbas et Qcbhaut). Afin de simplifier le calcul, on choisit de stocker tous les électrons 

dans la couche inférieure de nanocristaux. Cette hypothèse se justifie par le fait que la 

constante de temps de déchargement d’un électron du nanocristal du haut vers le nanocristal 

du bas est bien inférieure à celle d’un électron du nanocristal du bas vers le substrat. En effet, 

d’après les équations 1 et 2, σhaut_bas=1,8 µs et σbas_sub=220 µs pour un état initial dans lequel 

la charge est répartie à moitié dans la nanocristal du haut et l’autre moitié dans le nanocristal 
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du bas. Par conséquent, les électrons du nanocristal supérieur se retrouvent très rapidement 

dans le nanocristal inférieur. L’évolution de la tension de seuil en fonction de la durée 

d’écriture est présentée sur la Figure II-29. La courbe d’effacement modélisée avec le modèle 

de type grille flottante continue ne permet pas d’expliquer le sur-effacement. En revanche, en 

prenant en compte la génération de trous dans le nanocristal supérieur, le modèle explique le 

sur-effacement de 1V mesuré. 

Concernant l’écriture, le modèle de type grille flottante continu est suffisant pour 

expliquer la cinétique mesurée sur les dispositifs, même en partant d’une tension initiale 

inférieure à la tension de seuil du dispositif vierge. 

 

Figure II-29 :  Cinétiques d’écriture (bleue) et d’effacement (vert) expérimentales comparées au modèle de type 
grille flottante et au modèle prenant en compte les électrons de la bande de valence du nanocristal supérieur.  

II.4.3.5. Conclusion sur la modélisation du gain en fenêtre 
mémoire 

La modélisation de la programmation et de l’effacement des mémoires à double 

couche de nanocristaux, validée par les données expérimentales, permet d’expliquer 

l’augmentation de 50% de la fenêtre mémoire en comparaison des dispositifs à simple couche 

de nanocristaux par: 

• Une couverture plus importante du canal par la grille flottante. Ainsi, en 

modélisant les courbes d’écriture des dispositifs grâce à un modèle de type grille flottante 
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continue, une couverture de 60% est extraite pour les dispositifs à simple couche tandis 

qu’elle est de 90% pour les dispositifs à double couche. 

• Une génération de trous dans la seconde couche de nanocristaux lors de 

l’effacement. Un sur-effacement de 1,1V, observé expérimentalement, est expliqué par le 

transport par effet tunnel d’électrons de la bande de valence du nanocristal de la couche 

supérieure vers le substrat, en passant par la bande de conduction du nanocristal de la couche 

inférieure. 
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II.5.  Synthèse du chapitre II 

Dans un premier temps, nous avons étudié l’intérêt de dispositifs mémoires à stockage 

de charges dans une double couche de nanocristaux en silicium. Un gain de 50% sur la fenêtre 

mémoire est obtenu grâce à la seconde couche de nanocristaux sans dispersion des constantes 

de temps d’écriture et d’effacement. Afin d’améliorer encore les performances de ces 

dispositifs, des nanocristaux hybrides composés de nanocristaux de silicium encapsulés par 

une coquille en nitrure sont utilisés dans la seconde couche, et permettent d’augmenter encore 

plus la fenêtre mémoire (6V). Les performances et la fiabilité de ces dispositifs est bonne, 

avec une fenêtre mémoire de 3,2V après 10 ans, une faible activation en température 

(Ea=0,35eV), et une conservation de la fenêtre mémoire jusqu’à 105 cycles. 

Dans un second temps, nous avons cherché les raisons de l’augmentation de la fenêtre 

mémoire en nous appuyant sur une modélisation du fonctionnement des dispositifs. Deux 

phénomènes ont été mis en évidence. Tout d’abord, la seconde couche de nanocristaux permet 

d’augmenter le taux de couverture du canal par la grille flottante et explique 50% de 

l’augmentation de la fenêtre mémoire. D’autre part, nous avons montré que le transport tunnel 

d’électrons de la bande de valence du nanocristal de la couche supérieure vers le substrat 

explique le phénomène de sur-effacement observé sur les dispositifs à double couche de 

nanocristaux et est responsable des 50% restants d’augmentation de la fenêtre mémoire. 

En conclusion, les dispositifs à double couche de nanocristaux sont des candidats 

prometteurs pour les futures générations de mémoires embarquées, notamment pour les 

applications automobiles grâce à leurs bonnes performances de rétention à haute température. 

Dans cette perspective, le cyclage qui est le point faible de ces dispositifs devra être amélioré 

en optimisant la couche d’oxyde tunnel afin de diminuer les tensions de fonctionnement. 

L’évolution naturelle de ces dispositifs est l’utilisation de plus d’une couche de nanocristaux 

ou le remplacement des nanocristaux en silicium par des nanocristaux métalliques afin 

d’augmenter encore la fenêtre mémoire. Ce sera l’objet du prochain chapitre.  
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Chapitre III   
 
Mémoires à nanocristaux métalliques 
 

Ce chapitre présente les travaux effectués sur les nanocristaux métalliques durant la 

thèse. Dans un premier temps, nous présenterons en détail leurs atouts pour être utilisés en 

tant que grille flottante. Nous étudierons ensuite la stabilité thermodynamique théorique de 

plusieurs métaux, qui constitue la principale difficulté d’intégration. Puis, nous décrirons les 

procédés d’obtention et de passivation de réseaux de nanocristaux en tungstène (W) et nitrure 

de titane (TiN). L’efficacité de la passivation de ces nanocristaux durant la fabrication de la 

cellule mémoire est vérifiée grâce à des analyses XPS permettant de déterminer le degré 

d’oxydation du métal selon les recuits subis par les nanocristaux. Enfin, les caractérisations 

électriques de dispositifs mémoires à piégeage de charges dans des nanocristaux en TiN 

seront présentées. 
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III.1.  Avantages des nanocristaux métalliques pour les 
applications mémoires 

Les nanocristaux métalliques ont potentiellement plusieurs avantages par rapport aux 

nanocristaux en silicium : 

1. Une forte densité d’états autour du niveau de Fermi permettant de stocker plus 

d’électrons. 

2. Un fort travail de sortie permettant de piéger profondément les charges et donc 

d’améliorer la rétention. Une large palette de métaux étant disponibles, il est également 

possible d’adapter la profondeur de piège selon les caractéristiques électriques souhaitées 

pour la mémoire (durée de rétention, vitesse d’effacement,…). 

3. Une absence de discrétisation des niveaux électroniques dans le nanocristal, 

permettant d’obtenir un travail de sortie indépendant de la taille du nanocristal 

4. Une permittivité diélectrique infinie qui conduit à une augmentation du champ 

électrique sous les nanocristaux.  

Dans la suite de ce paragraphe, nous allons décrire en détail chacun de ces avantages 

listés ci-dessus. 

III.1.1. Forte densité d’états autour du niveau de Fermi 

Dans le silicium la densité d’états est nulle autour du niveau de Fermi car celui-ci se 

situe dans la bande interdite ; les électrons sont donc stockés dans le bas de la bande de 

conduction où la densité d’états est faible. Au contraire, la densité d’état d’un métal est forte 

autour du niveau de Fermi car ce dernier se situe dans la bande de conduction (Figure III-1).  

L’intérêt d’avoir une forte densité d’états autour du niveau de Fermi est, tout d’abord, 

qu’elle permet d’éviter la discrétisation des niveaux électroniques, ce point sera développé 

dans le paragraphe III.1.3. D’autre part, la densité d’électrons libres au niveau de Fermi est 

forte. Les nanocristaux métalliques peuvent donc céder des électrons de la bande de 

conduction lors de l’application d’une tension négative sur la grille de contrôle de la mémoire, 

c'est-à-dire lors de l’effacement. Ce phénomène conduit à la création d’une charge positive 

délocalisée dans le réseau du métal. On parle alors de sur-effacement de la mémoire car la 

tension de seuil de la mémoire à l’état effacé est inférieure à la tension de seuil du dispositif 

vierge. Ce sur-effacement participe à l’augmentation de la fenêtre mémoire du dispositif. 
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Figure III-1 : Densité d’états dans la bande de conduction d’un métal et  du silicium. La probabilité 
d’occupation f(E) en fonction de l’énergie des électrons est également représentée. 

III.1.2. Fort travail de sortie 

Le travail de sortie d’un métal correspond à l’énergie entre le niveau de Fermi du 

métal et le vide. Par comparaison, l’affinité électronique du silicium, c'est-à-dire la différence 

d’énergie entre le vide et la bande de conduction du silicium, est de 4 eV (Figure III-2-a). Par 

conséquent, des électrons piégés dans un métal, quel qu’il soit (Figure III-2-b), sont piégés 

plus profondément que dans du silicium. La rétention de charge dans un nanocristal 

métallique est donc potentiellement meilleure que dans un nanocristal en silicium.  

Les métaux présentent une large gamme de travaux de sorties.  Les travaux de sortie 

de quelques métaux choisis sont indiqués dans le tableau de la Figure III-2-b. Le travail de 

sortie du métal est directement lié à la profondeur de piège du nanocristal. Le métal est choisi 

selon les caractéristiques électriques souhaitées. Un fort travail de sortie permet d’obtenir une 

bonne rétention de charge tandis qu’une valeur plus faible permet un effacement plus rapide 

au détriment de la rétention. C’est ce qui est appelé « work function engineering » [Yeh07] 

Notons toutefois un phénomène susceptible de diminuer la profondeur effective de 

piégeage des charges dans le nanocristal métallique, décrit par Hou et al. [Hou07] et 

représenté sur la Figure III-2-c.  A l’interface d’un diélectrique, des états d’interface sont 

présents, pouvant être occupés ou vacants. Le niveau de charge neutre (CNL comme Charge 

Neutrality level), spécifique à chaque diélectrique, peut être considéré comme le niveau de 

Fermi de ces états d’interface. Lorsque le métal et le diélectrique sont mis en contact, le 

niveau de Fermi du métal s’aligne avec le CNL du diélectrique grâce à un transport 
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d’électrons du diélectrique vers le métal (si CNL > EFmétal), créant ainsi un dipôle à l’interface. 

Ce phénomène est appelé ancrage du niveau de Fermi [Hobbs4] (plus connu sous le nom de 

« Fermi level pinning » en anglais) car quel que soit le travail de sortie du métal, son niveau 

de Fermi se retrouve, à l’équilibre et si la densité d’états à l’interface est suffisante, aligné au 

CNL du diélectrique. Un pic de potentiel est alors créé dans le diélectrique à l’interface avec 

le métal mais il a une très faible étendue spatiale (égale à la largeur du dipôle) et est donc 

transparent vis-à-vis du transport des électrons à travers le diélectrique. Cela est donc 

équivalent à une diminution de la hauteur de barrière entre le métal et le diélectrique de 

contrôle. En conclusion, afin de limiter le phénomène d’ancrage du niveau de Fermi, il est 

souhaitable d’encapsuler les nanocristaux dans des diélectriques ayant peu d’états d’interface 

(et donc un CNL plus bas).  L’apparition d’un dipôle à l’interface avec le nanocristal 

métallique peut ainsi être évitée. 

 

Figure III-2 : (a)  Schéma de bande d’un empilement mémoire à nanocristaux de silicium (haut) et à 
nanocristaux métalliques (bas)  (b) Tableau résumant les travaux de sortie de différents métaux[CRC08] (c) 
Formation de dipôles à l’interface Métal/diélectrique : phénomène d’ancrage du niveau de Fermi provoquant une 
diminution de la profondeur de piège du nanocristal [Hou07] 
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III.1.3. Absence de discrétisation des niveaux 
électroniques 

L’absence de discrétisation des niveaux électroniques dans les nanocristaux 

métalliques est discutée dans ce paragraphe. Une explication théorique est tout d’abord 

présentée, suivie d’une mise en évidence expérimentale grâce à des mesures KFM.  

III.1.3.1. Explication théorique 
Le confinement des électrons dans les nanocristaux produit une séparation des niveaux 

énergétiques dans la bande de conduction. D’après [Kubo62] et [Guan07], la séparation entre 

les niveaux électroniques vaut : 

N

EF

3
4=δ           Équation III-1 

Où EF est l’énergie de Fermi du métal considéré correspondant à l’énergie maximale occupée 

par les électrons dans le métal (valeurs données dans la Figure III-3-a), N est le nombre total 

d’électrons présents dans la bande de conduction du métal. 

D’autre part, il est possible de calculer la population totale d’électrons par unité de 

volume dans le métal, n, grâce à la relation suivante : 

∫
∞

=
0

)()( dEEfEn ρ                Équation III-2 

Où ρ(E) est la fonction de densité d’électrons dans la bande de conduction, et f(E) est la 

fonction de distribution de Fermi-Dirac. Toutes deux sont tracées sur la Figure III-1 . 

En faisant l’approximation T=0K, tous les électrons se trouvent en dessous du niveau 

de Fermi, f(E)=1 pour E<EF et f(E)=0 pour E>EF, ce qui permet de simplifier l’expression 

par : 

2/3

3

2/3

0
3

2

0 3

21628
)( F

EE

E
h

m
dEE

h

m
dEEn

FF ππρ === ∫∫     Équation III-3 

En considérant un nanocristal sphérique, 
3

23

4







= d
nN π  où d est le diamètre du nanocristal.  

Grâce aux équations III-1 et III-3, nous pouvons extraire une expression de δmétal en 

eV en fonction du diamètre du nanocristal et de l’énergie de Fermi du métal correspondant: 
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322/3
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métal π
δ =                      Équation III-4 

Les valeurs numériques des énergies de Fermi sont calculées dans 

[Ashcroft76][Halas98] et certaines sont reportées dans le tableau de la Figure III-3-a. Grâce à 

ces données, l’évolution de δ en fonction de la dimension du nanocristal peut être tracée 

(Figure III-3-b). On constate qu’il n’y a pas de discrétisation des niveaux énergétiques pour 

des nanocristaux utilisés dans les mémoires non-volatiles, c'est-à-dire dont le diamètre 

appartient à la gamme 3nm < d < 7nm. La discrétisation des niveaux énergétiques devient non 

négligeable pour des nanocristaux dont le diamètre est inférieur à 1,5nm. D’autre part, cette 

discrétisation est très peu dépendante du métal considéré. En effet, des valeurs extrêmes 

d’énergie de Fermi prises dans le tableau de la Figure III-3-a, à savoir 7,69eV pour le 

palladium et 11,47eV pour le tungstène donnent sur la Figure III-3-b deux courbes quasiment 

superposées. 

Afin de comparer ce comportement avec celui de nanocristaux en silicium, l’écart 

entre niveaux énergétiques dans le cas de nanocristaux en silicium est calculé grâce à 

l’équation 5, issue de [Niquet00] : 

cc

c
Si bdad

K
d

++
=

2
)(δ         Équation III-5 

Où Kc, ac et bc sont des paramètres dépendants de la géométrie du nanocristal. Dans le 

cas d’un nanocristal sphérique, Kc=5,844 eV.nm-2, ac=1,274 nm, bc=0,905 nm2. 

δSi en fonction du diamètre du nanocristal est tracé sur la Figure III-3-b. On remarque, 

contrairement aux nanocristaux métalliques, une forte discrétisation des niveaux électroniques 

dans le cas des nanocristaux en silicium. En effet, pour 3nm < d < 7nm, la séparation des 

niveaux électroniques varie de 0,42 eV à 0,01eV. Ces valeurs ne sont pas négligeables car par 

exemple, dans le cas d’un isolant en SiO2, la hauteur de barrière entre le nanocristal et 

l’isolant est réduite de 3,65 eV à 3,23 eV, ce qui augmente les fuites de charges à travers 

l’oxyde durant la rétention. Le confinement quantique est donc préjudiciable dans le cas de 

mémoires à nanocristaux en silicium tandis qu’il est négligeable pour les mémoires à 

nanocristaux métalliques. 
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Figure III-3 : (a) Tableau des énergies de Fermi pour différents métaux [Guan07] (b) Séparation entre les 
niveaux électroniques (δ) en fonction du diamètre du nanocristal, calculée grâce à l’équation 4. 

III.1.3.2. Mise en évidence expérimentale 

III.1.3.2.a. Présentation de la technique de microscopie KFM 

 

 

Figure III-4 : (a)  Schéma descriptif du banc de mesure KFM sous vide  (b) Schéma de bande du dispositif KFM  

Afin d’étudier expérimentalement l’effet du confinement sur le travail de sortie du 

platine, des mesures KFM (Kelvin probe Force Microscopy) sous vide ont été effectuées sur 

des réseaux de nanocristaux métalliques. 

La microscopie KFM [Nonnenmacher91] est identique sur de nombreux points à la 

microscopie AFM (Atomic Force Microscopy). Elle utilise une pointe de dimension 

nanométrique pour sonder la surface du matériau à analyser (Figure III-4-a). Cependant, alors 
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que l’AFM permet d’obtenir des images de la topographie de surface, le KFM permet 

d’obtenir, en plus, des images du potentiel de surface. Lorsque la pointe et le substrat sont mis 

en contact, un échange d’électrons a lieu jusqu’à atteindre l’équilibre thermodynamique pour 

lequel les niveaux de Fermi sont alignés. Une différence de potentiel est alors créée entre la 

pointe et la surface du substrat, égale à la différence entre les travaux de sortie de la pointe et 

du substrat (Figure III-4-b). Lors de la mesure, une tension alternative VAC ainsi qu’une 

tension continue VDC sont appliquées entre la pointe et le substrat. Cette tension génère une 

force électrostatique provoquant la déflexion de la pointe et s’exprimant par : 

222 ωω FFFF DC ++=  

Où : 








 +−−−= 22
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dz
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dz
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2

2
22 tV

dz

dC
F AC ωω =  

φ 1 et φ2 correspondent respectivement aux travaux de sortie de la pointe et de la 

surface du substrat, C est la capacité entre la pointe et le substrat, z est la distance entre la 

pointe et le substrat. 

La force a donc une composante continue et deux composantes alternatives de 

pulsations ω2 et 2ω2. La composante Fω2 s’annule lorsque la tension VDC appliquée est égale 

à la différence de travail de sortie entre la pointe et le substrat. Par conséquent, celle-ci est 

directement donnée par la valeur de VDC pour laquelle la composante Fω2 est rendue nulle. 

En résumé, la technique KFM permet de mesurer la différence de travail de sortie 

entre la pointe et la surface de l’échantillon. 

III.1.3.2.b. Mesures KFM sur des nanocristaux en platine de tailles 
diverses 

Afin d’étudier le confinement quantique dans les nanocristaux métalliques, 4 

échantillons contenant des nanocristaux de platine en surface sont utilisés ainsi que 3 

références ayant une couche continue de métal en surface. Les nanocristaux de Pt sont 

obtenus grâce au démouillage (assisté par recuit) d’une fine couche de platine déposée par 
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PVD (Physical Vapour Deposition) [Dufourcq08a]. La densité ainsi que la taille des 

nanocristaux sont contrôlées en ajustant les paramètres de dépôt de la couche continue 

(puissance, temps), et du recuit de démouillage (durée, température, atmosphère). D’autre 

part, l’influence de la couche sous-jacente est également étudiée grâce à un dépôt de 

nanocristaux sur HfO2 (oxyde d’hafnium). Les observations MEB des nanocristaux utilisés 

lors des mesures KFM sont rassemblées sur la Figure III-5-a. Les échantillons de référence 

sont constitués de couches continues de platine (déposées dans le même équipement que les 

nanocristaux), d’aluminium et de ruthénium. 

Les résultats sont reportés sur la Figure III-5-b où la différence de travail de sortie 

entre la pointe et la surface du substrat est tracée pour chaque échantillon. 7 séries de mesures, 

chacune étant effectuée après divers traitements non détaillés ici (nettoyages, recuits,…)  ont 

été effectuées afin de vérifier la reproductibilité de la mesure. Cette dernière est bonne, du 

moins en ce qui concerne les valeurs relatives entre les échantillons. On note tout d’abord que 

la différence de travail de sortie entre la pointe et la surface des échantillons de platine est 

proche de zéro. Cela s’explique par le fait que la pointe KFM utilisée est composée d’un 

alliage de platine/iridium.  On note également que le travail de sortie de la pointe est constant 

quelle que soit la nature de la couche de platine. Notamment, il n’y a pas de différence entre 

une couche continue de platine et une couche de nanocristaux de platine. D’autre part, les 

valeurs mesurées sur le platine sont inférieures de 1eV aux valeurs mesurées sur la référence 

en aluminium, ce qui est corrélé aux valeurs données dans le tableau de la Figure III-2-b. 

Enfin, le travail de sortie est indépendant de l’environnement chimique des nanocristaux 

puisque les nanocristaux déposés sur HfO2 ont le même travail de sortie que les nanocristaux 

déposés sur SiO2. C’est donc une preuve que (i) l’on mesure bien le travail de sortie du métal 

et non de la couche isolante sous-jacente (ii) le travail de sortie du métal est indépendant de la 

couche sur laquelle il est déposé. 

Par conséquent, l’absence de variation du travail de sortie des nanocristaux signifie 

qu’il n’y  a pas de discrétisation des niveaux électroniques dans les nanocristaux en platine, 

du moins pour des diamètres utilisés en tant que grille flottante dans les mémoires non-

volatiles (d>3nm). 
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Figure III-5 : (a) Images MEB des nanocristaux utilisés pour l’étude du confinement quantique dans les 
nanocristaux (b) Différence de travail de sortie entre la pointe en Pt/Ir et la surface du substrat. 

III.1.4. Augmentation du champ électrique 

La forme sphérique du nanocristal et l’absence de chute de potentiel dans le 

nanocristal métallique induit un rapprochement des lignes équipotentielles autour du 

nanocristal [Lee05a][Nainani07].  Comme illustré sur la Figure III-6, à tension de grille de 

contrôle identique, la chute de potentiel entre le nanocristal et le substrat est plus importante 

dans le cas d’un nanocristal en or que dans le cas d’un nanocristal en silicium. Le couplage 

entre la grille flottante et le nanocristal en métal est ainsi amélioré, ce qui permet de réduire 

les tensions de fonctionnement de la mémoire. 

 

Figure III-6 : Potentiel dans l’empilement de grille en cas de présence de nanocristaux en silicium ou en métal 
et en leur absence. Le potentiel est plus important dans le cas de nanocristaux métalliques car la chute de 
potentiel entre leurs bornes est nulle. Les figures sont tirées de [Lee05a]  
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III.2.  Stabilité thermodynamique des métaux 

Les avantages des nanocristaux métalliques pour les applications mémoires, décrits dans 

le paragraphe précédent, ne sont valables que si les métaux conservent leur caractère 

métallique lors du procédé de fabrication. En particulier, il est nécessaire que les nanocristaux 

soient stables thermodynamiquement et robustes vis-à-vis de l’oxydation.  

III.2.1. Comportement à l’atmosphère 

III.2.1.1. Considérations thermodynamiques 

Notons la réaction d’oxydation d’un métal M par le dioxygène O2 de la manière 

suivante : 

22 MnOOnM →+  

L’énergie libre de Gibbs est la variable thermodynamique permettant de déterminer le 

sens de la réaction pour une température et une pression d’oxygène données. Sa variation ∆G 

au cours de la formation de l’oxyde métallique MnO2 est exprimée par :  
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où PO2 est la pression partielle de dioxygène exprimée en atmosphères (elle vaut 0.2 

dans l’atmosphère terrestre), P0 est la pression pour laquelle est définie ∆G0
MnO2 (1 

atmosphère), ∆G0
MnO2  est la variation d’énergie libre lorsque PO2= P0, R est la constante des 

gaz parfaits et T est la température absolue exprimée en kelvin (K). 

La réaction d’oxydation a lieu si l’enthalpie libre diminue (∆GMnO2<0), c'est-à-dire 

lorsque 
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MnO . Le domaine de stabilité de l’oxyde métallique peut ainsi être 

visualisé sur un diagramme d’Ellingham-Richardson sur lequel est tracé, pour un couple 

métal-oxyde donné,  la variation de 2

0
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(cf. annexe) lors de la réaction d’oxydation d’un métal par une mole d’oxygène. On constate 

alors qu’à l’atmosphère ambiante, tous les métaux à l’exception des métaux nobles (Pt et Au) 
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sont thermodynamiquement stables sous la forme oxydée MnO2, qui est d’ailleurs celle sous 

laquelle on les trouve dans la nature. 

III.2.1.2. Considérations cinétiques 

Lors de l’exposition à l’atmosphère d’un métal non noble, la couche atomique en surface 

du métal s’oxyde. Le métal sous-jacent n’est alors plus en contact direct avec l’air ambiant. 

Afin que l’oxydation se poursuive, l’oxygène doit diffuser dans la couche d’oxyde jusqu’à 

atteindre l’interface métal/oxyde, où l’oxydation a lieu. Une épaisseur critique est ensuite 

atteinte pour laquelle la couche d’oxyde est suffisamment épaisse afin de bloquer l’oxydation 

du métal. Cette couche est appelée couche de passivation. Son épaisseur dépend des métaux 

mais son épaisseur est dans tous les cas supérieure à 2nm. Par conséquent, si l’on considère 

un nanocristal métallique de 4nm diamètre, la couche de passivation consomme la totalité du 

métal contenu dans le nanocristal. Les nanocristaux métalliques sont donc vulnérables vis-à-

vis de l’oxydation à l’atmosphère et il est donc nécessaire de les passiver avant leur remise à 

l’air.  

III.2.2. Stabilité des métaux sur SiO2 

Lors des différents recuits nécessaires à la fabrication des dispositifs mémoires, les 

nanocristaux peuvent potentiellement réagir avec les matériaux avec lesquels ils sont en 

contact. En particulier, la réaction d’une couche métallique avec une couche d’oxyde de 

silicium s’écrit selon la réaction [Pretorius78][Fu07] : 

22 OMSiMSiOxM yxyx −+→+  

Tout comme dans le cas de l’oxydation d’un métal à l’atmosphère, cette réaction se 

produit si la variation de l’énergie libre de Gibbs ∆G est négative.  

STHG ∆−∆=∆   

Où T est la température de réaction, ∆H est l’enthalpie de réaction et ∆S est l’entropie 

de réaction. La réaction se déroulant en phase solide, la variation d’entropie au cours de celle-

ci est négligeable : ∆S≈0. A partir d’une couche de métal et d’une couche de SiO2, la réaction 

produit donc une couche de siliciure MxSiy ainsi qu’une couche d’oxyde métallique Mx-yO2.  

Un premier moyen de déterminer la stabilité d’un métal avec le SiO2 est de considérer 

le cas de l’oxydation complète du métal, sans création d’un siliciure (y=0). On trace le 
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diagramme d’Ellingham des couples mis en jeu lors de la réaction, à savoir M/MO2 et 

Si/SiO2. Le diagramme d’Ellingham de l’aluminium, du titane, du silicium, du tungstène et du 

nickel sont ainsi tracés à titre d’exemple sur la Figure III-7. Pour une température donnée, le 

métal considéré est stable si sa courbe d’Ellingham se trouve au-dessus de celle du silicium. 

Dans notre exemple, l’Al et le Ti ne sont pas stables sur SiO2 tandis que le W et le Ni le sont. 

Cette méthode permet donc de juger rapidement de la stabilité d’un métal sur l’oxyde de 

silicium. 

 

Figure III-7 : Diagramme d’Ellingham du silicium et des métaux aluminium, titane, tungstène et nickel.  

Une seconde méthode plus rigoureuse consiste à envisager toutes les réactions 

possibles entre le métal et l’oxyde de silicium, conduisant à la formation d’une famille de 

composés MxSiy et Mx-yO2. Pour chaque mécanisme réactionnel, la variation d’enthalpie ∆H 

est calculée à partir des enthalpies standards de formation de chaque composé. Si ∆H<0, alors 

le métal considéré n’est pas stable sur SiO2. Un condensé des valeurs de ∆H pour divers 

métaux sur SiO2 est présenté dans le tableau de la Figure III-8-a. Ces données sont issues des 

travaux de Ndwandwe et al. [Ndwandwe05] qui dresse une liste de métaux stables sur SiO2 à 

partir de données expérimentales et théoriques issues de la littérature. Ces résultats peuvent 

également être représentés sous forme d’un diagramme de phase ternaire comme sur la Figure 

III-8-b. Chaque coin du triangle représente un élément du système ternaire Métal-Silicium-

Oxygène. Les composés de ces éléments sont placés sur les côtés du triangle. Lorsqu’un 

composé est stable au contact d’un autre composé, un segment les relie. Par exemple, le  
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tungstène W est stable sur SiO2, tout comme ses oxydes WOx et ses siliciures WSiy. Au 

contraire, le titane Ti réagit avec SiO2 pour donner différents oxydes et siliciures. Ces 

prévisions, issues de la thermodynamique, ont été corrélées à l’expérience sur une large 

gamme de métaux par [Liehr84][Dallaporta90] [Ndwandwe05]. 

 

 

Figure III-8 : (a) Résumé des enthalpies de réaction de divers métaux avec SiO2 [Ndwandwe05] (b) 
diagrammes de phase des systèmes Ti-Si-O et W-Si-O valable pour 700°C<T<1000°C [Beyers84] 
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III.3.  Intégration de nanocristaux métalliques dans un 
empilement mémoire 

L’étude thermodynamique décrite dans le chapitre précédent a montré la nécessité  

(i) d’utiliser des métaux nobles ou de passiver les nanocristaux métalliques, (ii) de choisir des 

métaux stables sur l’oxyde de silicium afin d’éviter toute réaction entre les nanocristaux et la 

couche sur laquelle ils sont déposés. 

III.3.1. Etat de l’art 

Plusieurs démonstrations d’élaboration et d’intégration de réseaux de nanocristaux 

métalliques dans des dispositifs mémoires de type capacitifs ont été démontrés. Les 

principaux métaux testés sont l’or (Au), l’argent (Ag), le nickel( Ni), le tungstène (W), le 

titane (Ti), le platine (Pt). Nous ne traiterons ici que les techniques se basant sur des procédés 

classiques de la microélectronique. Les techniques plus « amont » de dépôt à base de 

copolymères et de colloides seront détaillées dans le chapitre IV.  

III.3.1.1. Dépôt des nanocristaux 

Vu le nombre très élevé de références bibliographiques sur le sujet, nous ne ferons pas 

une présentation exhaustive de tous les travaux présentant l’élaboration de réseaux de 

nanocristaux métalliques. Des exemples significatifs ont été choisis pour illustrer chaque 

grande famille de procédé.  

La majeure partie des réalisations présentées dans la littérature sont obtenues grâce à 

des procédés d’agglomération du métal à partir d’une couche continue. Le plus répandue est 

le démouillage d’une couche mince métallique. Ce procédé fonctionne également très bien 

pour le silicium et le germanium. Le procédé se déroule en deux étapes. Dans un premier 

temps, une couche mince de métal est déposée par pulvérisation cathodique (PVD) ou par 

évaporation sur l’oxyde tunnel. Cette couche, continue ou non, subit ensuite un recuit. Elle 

s’agglomère alors en nanocristaux afin de minimiser sa tension de surface.  La durée et la 

température du recuit sont ajustées selon le métal utilisé, l’épaisseur de la couche initiale et la 

densité souhaitée du réseau de nanocristaux. Des nanocristaux en or (Au) [Wang07], argent 

(Ag) [Wang03], platine [Hofmann08] [Dufourcq08a] [Sargentis06] [Singh09], nickel (Ni) 

[Lee05b], tungstène W [Samanta05] ont ainsi été obtenus. Une autre technique est 

l’ oxydation sélective d’un siliciure métallique. Une couche mince de siliciure métallique est 
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déposée puis recuite sous atmosphère oxydante. Le silicium s’oxyde alors, tandis que le métal 

se démixe et s’agglomère en nanocristaux. Il est bien entendu nécessaire que le métal soit plus 

noble que le silicium afin qu’il ne soit pas lui aussi oxydé durant le procédé. Des nanocristaux 

en W [Chang05] [Chen10] et Ni [Chen05] ont ainsi été élaborés. Dans le même esprit, on 

peut également citer un procédé appelé décomposition spinodale. Il permet d’obtenir, à partir 

d’une couche composée d’un mélange de Si et de Ti et après un recuit sous azote, des 

nanocristaux de TiN dans une matrice de SiN [Zhang06] [Wu09]. 

La seconde famille de procédé de fabrication de nanocristaux métalliques, est le dépôt 

des nanocristaux par voie chimique en phase vapeur (CVD). Un précurseur gazeux contenant 

l’élément métallique à déposer s’adsorbe et se décompose sur le substrat isolant afin de 

former des nucleii qui, par la suite, croissent et forment des nanocristaux. Ce procédé de dépôt 

a potentiellement de nombreux avantages comme le contrôle de la taille et de la densité des 

nanocristaux (comme dans le cas du dépôt de nanocristaux en silicium par LPCVD), mais peu 

de travaux sont rapportés dans la littérature, principalement car les équipements CVD sont 

moins répandus et plus coûteux que les bâtis de dépôt PVD et d’évaporation utilisés pour le 

procédé de démouillage d’un film métallique décrit plus haut. Des nanocristaux en ruthénium 

(Ru) ont ainsi été obtenus par Zhang et al. [Zhang07] par ALD (Atomic Layer Deposition, 

technique de dépôt de la famille CVD où le dépôt se fait par cycles). L’avantage du ruthenium 

est sa stabilité thermique (lorsque toutefois il n’est pas mis en présence d’O2)  et son fort 

travail de sortie (5,3eV). Des nanocristaux en TiN ont également été déposés par ALD par 

Maikap et al. [Maikap08] . Enfin, des nanocristaux en WN ont été élaborés grâce à une 

technique de CVD très spécifique nommée PNL (Pulsed Nucleation Layer) [Lim05] .  

III.3.1.2. Intégration de nanocristaux  dans des dispositifs 
mémoires 

Comme nous l’avons décrit dans le paragraphe précédent, les techniques d’élaboration 

d’un réseau de nanocristaux métalliques sont très nombreuses. Lorsqu’un réseau original de 

nanocristaux métalliques est obtenu, il est très souvent intégré comme site de piégeage dans 

un empilement mémoire MOS capacitif. L’avantage d’un tel dispositif est qu’il est facilement 

réalisable et permet de mesurer la plupart des performances d’une mémoire. Parmi les 

nombreuses études de ce genre, nous citerons par exemple [Sargentis06]. Plus récemment, 

Singh et al. [Singh09] ont démontré d’excellentes performances en mode FN/FN sur ce type 

de dispositifs intégrant des simples et double couches de nanocristaux obtenues par 
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démouillage d’une couche continue de platine. Il faut cependant noter que le budget 

thermique de ce type de dispositifs est très réduit, c'est-à-dire que la température maximale 

subie par les nanocristaux est de 450°C. Nous verrons d’ailleurs dans le paragraphe suivant 

que pour des températures supérieures, il y a diffusion du platine dans l’empilement de grille 

ce qui détériore la fiabilité de la mémoire. Il est de ce fait plus rare de trouver des 

démonstrations d’intégration de nanocristaux métalliques dans des dispositifs MOSFETs 

complets, pour lesquels le budget thermique est bien plus important à cause des recuits 

d’activation des sources et drains du transistor. En effet une température élevée augmente le 

risque de diffusion du métal dans l’empilement de grille et donc de défectivité de la mémoire. 

Les seuls métaux pour lesquelles de telles intégrations ont été réalisées avec succès sont les 

métaux réfractaires (i.e. dont la température de fusion est très élevée, supérieure à 1800°C), à 

l’exception toutefois de la toute première démonstration de la fabrication d’un dispositif 

mémoire MOSFET, attribuée à Liu et al. [Liu02a&b] . Des nanocristaux de Pt, Au et Ag sont 

intégrés en tant que grille flottante dans un transistor mémoire dont la fabrication nécessite 

une température maximale de 800°C. Les dispositifs mémoires sont fonctionnels mais il faut 

toutefois noter que les performances ne sont pas exceptionnelles à cause d’un empilement de 

grille non optimisé, mais probablement aussi à cause du problème de diffusion du métal dans 

l’oxyde tunnel. La première démonstration réellement convaincante est présentée dans les 

travaux de Lim et al. [Lim05] où des nanocristaux en WN sont intégrés dans un dispositif 

mémoire complet aux performances électriques honorables. Ainsi, une fenêtre mémoire de 

3,5V est obtenue, une rétention de 105 secondes et un fonctionnement jusqu’à 105 cycles. 

Aucune diffusion du tungstène n’est observée malgré un recuit d’activation des dopants 

source/drain (température non précisée). Ces mêmes nanocristaux en WN furent par la suite 

intégrés dans des dispositifs Flash à architecture FinFET [Choe06]. Les dispositifs sont là 

aussi fonctionnels mais il est dans ce cas nécessaire d’intercaler une couche de SiN entre les 

nanocristaux et l’oxyde tunnel afin d’empêcher la diffusion du W. En l’absence de cette 

couche, la rétention des dispositifs est fortement dégradée. Ceci est attribué à une qualité 

inférieure de l’oxyde tunnel dans le cas d’un FinFET par rapport à un oxyde plan utilisé dans 

les dispositifs MOSFETs standards. On voit donc que même avec des métaux réfractaires, la 

stabilité thermique n’est pas assurée. D’autres travaux ont proposé d’utiliser des nanocristaux 

en W obtenus par démouillage sur HfAlO [Samanta05]. Cependant, bien que les dispositifs 

mémoires soient fonctionnels, les performances électriques sont inférieures à celles obtenues 

par Lim et al. La rétention de charge n’est en effet pas très bonne et la fenêtre mémoire petite 

(1,8V). D’autres travaux réalisés par Maikap et al. [Maikap08]  proposent d’utiliser des 
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multicouches de nanocristaux en TiN obtenus par dépôt ALD et encapsulés dans de l’alumine 

Al 2O3. La vitesse d’écriture est rapide (100 µs), l’effacement est correct, la fenêtre mémoire 

atteint jusqu’à 8,8V et la rétention est bonne avec une fenêtre mémoire de 5,5V extrapolée à 

10 ans. C’est sans doute les dispositifs à nanocristaux métalliques ayant les meilleures 

performances électriques à ce jour.  

En conclusion, cet état de l’art nous montre que les possibilités d’obtention d’un 

réseau de nanocristaux métalliques sont très nombreuses au vu de la diversité des études 

menées sur le sujet. De même, l’intégration de ces nanocristaux en tant que sites de stockage 

dans des dispositifs mémoires capacitifs, au budget thermique limité, a été largement décrite. 

Par contre, leur intégration dans des dispositifs mémoires MOSFETs est beaucoup moins 

répandue, principalement à cause du fort budget thermique nécessité pour leur fabrication, qui 

provoque la diffusion des métaux dans l’empilement de grille et induit une forte défectivité.  

Parmi les quelques publications décrivant des dispositifs mémoires fonctionnels, les 

nanocristaux utilisés sont faits de métaux réfractaires tels que le W et le Ti. Ceux-ci sont en 

effet moins sensibles aux phénomènes de diffusion, et donc plus stables vis-à-vis des recuits 

subis lors du procédé de fabrication des dispositifs MOSFETs. Dans la suite de ce chapitre, 

nous verrons que cette tendance perçue dans la littérature s’est confirmée expérimentalement 

sur nos dispositifs. En effet les nanocristaux en Pt qui donnent de bons résultats électriques 

tant que le budget thermique est faible, ont montré une forte instabilité dès lors que des recuits 

sont effectués. Au contraire, des nanocristaux en TiN et W se sont avérés être robustes lors de 

recuits jusqu’à 1050°C, et ceux en TiN ont même pu être intégrés avec succès dans des 

dispositifs mémoires MOSFETs. 

III.3.2. Tentatives d’intégration de nanocristaux en 
platine dans un dispositif mémoire 

III.3.2.1. Procédé basse température 
Au premier abord, le platine présente de nombreux avantages. Tout d’abord, son 

caractère noble lui procure une excellente stabilité thermodynamique et l’immunise contre 

l’oxydation. D’autre part, il possède un fort travail de sortie (Figure III-2-b), ce qui est un 

avantage pour le stockage de charges. Une précédente étude a montré la possibilité 

d’obtention d’un réseau dense de nanocristaux de platine par démouillage d’une fine couche 

continue de métal déposée par PVD [Dufourcq08b]. Des prémices d’intégration du réseau de 

nanocristaux obtenus ont également été présentées dans ces travaux. Les nanocristaux de 
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platine sont déposés sur un oxyde de silicium thermique, puis encapsulés par l’oxyde de 

contrôle qui est un oxyde PECVD (Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition) déposé à 

basse température (550°C) par oxydation du précurseur TEOS (TetraEthylOrthoSilane). Une 

grille de contrôle en aluminium est ensuite déposée par évaporation et des électrodes sont 

enfin définies par lithographie optique. Des capacités MOS (Metal Oxide Silicon) sont ainsi 

obtenues, ce qui permet de tester les propriétés de piégeage des nanocristaux tout en 

conservant un budget thermique limité, car les températures de fabrication de la mémoire 

restent inférieures à 550°C. Les dispositifs mémoires sont testés par mesure de la capacité 

dans l’empilement. Les hystérésis observées lors des balayages de la tension de grille (Figure 

III-9-a) sont dues au stockage de charges dans les nanocristaux. La rétention de ces dispositifs 

est bonne, sans toutefois être suffisante pour conserver l’information pendant 10 ans. Ce 

comportement médiocre s’explique par la mauvaise qualité de l’oxyde TEOS de contrôle à 

travers lequel les électrons peuvent aisément se décharger.  

 

Figure III-9 : Performance des mémoires à capacité MOS intégrant une couche de piégeage à nanocristaux de 
platine (a) Hystérésis CV mettant en évidence le stockage de charges dans les nanocristaux (b) Rétention des 
états écrits et effacés. [Dufourcq08] 

III.3.2.2. Etude de l’effet du budget thermique  
Les nanocristaux de platine ont démontré des capacités de piégeage de charge dans une 

structure capacité MOS basse température. Il est donc intéressant d’étudier leur stabilité 

thermique, étape nécessaire avant l’intégration dans une structure transistor MOS. Pour ce 

faire, des capacités MOS sont fabriquées avec différents budgets thermiques, résumés sur la 

Figure III-10-a : 

(1) 100°C < T < 450°C 

(2) 400°C < T < 580°C 
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(3) 100°C < T < 730°C 

(4) 450°C < T < 730°C 

Les nanocristaux de platine doivent être compatibles avec les procédés «front-end» que 

sont par exemple le dépôt d’un oxyde de contrôle en HTO (High Temperature Oxide). Pour 

cela, un flux de silane (SiH4) à basse température (400°C) permet de déposer sélectivement du 

silicium sur les nanocristaux de platine [Dufourcq09]. Le métal joue ici le rôle d’un 

catalyseur de la dissociation silane SiH4, permettant le dépôt d’une couche de silicium en 

surface du nanocristal. Il a été démontré [Dufourcq08b] que cette technique de passivation 

permet de déposer un oxyde HTO à 730°C sans dégradation du réseau de nanocristaux ni 

contamination du four de dépôt.  

Sur chaque plaque, des mesures de claquage de l’empilement sont effectuées sur 

l’intégralité des puces de la plaque, c'est-à-dire 70 puces. La Figure III-10-b représente la 

répartition des champs de claquage en pourcentage cumulé des dispositifs. Les champs au 

claquage sont identiques pour les dispositifs de référence sans nanocristaux et les dispositifs à 

nanocristaux de platine ayant un faible budget thermique T<450°C (1). Ces deux dispositifs 

claquent pour  un champ électrique moyen de 11.5 MV.cm-1
 (valeur calculée en utilisant 

l’EOT), ce qui correspond au champ de claquage de l’oxyde de silicium reporté dans la 

littérature [Salomon77].  Lorsque le budget thermique est porté à 580°C, (dispositifs 2), le 

champ de claquage médian est réduit à 10,5 MV.cm-1
, mais la dispersion sur cette valeur est 

faible. Lors de l’utilisation d’un oxyde de contrôle en HTO, le budget thermique est porté à 

730°C. Dans ce cas (dispositifs 3 et 4), le champ de claquage des dispositifs est fortement 

réduit. Il vaut en effet 5,9MV.cm-1 et 4,9MV.cm-1 respectivement pour les dispositifs à grille 

en PolySi et AlCu. D’autre part, la dispersion de cette valeur est très forte puisqu’elle s’étend 

de 1,9 à 7,9 MV.cm-1. Il y a donc une corrélation entre la température de recuit et la 

défectivité des empilements mémoires. Celle-ci peut s’expliquer par une diffusion du platine 

dans l’oxyde de silicium lors des recuits de fabrication de la mémoire.  En effet, la présence 

de défauts dans l’oxyde de silicium, en particulier de contaminants métalliques,  est connue 

pour engendrer une défectivité des transistors MOS [Verhaverbeke91]. 
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Figure III-10 : (a) Budget thermique des différentes mémoires à capacités MOS à nanocristaux métalliques (b) 
Pourcentages cumulés (issus de mesures sur 70 puces d’une plaque 200mm) des tensions de claquage des 
empilements mémoires pour plusieurs budgets thermiques 

Afin d’étudier l’effet de la morphologie de la couche de nanocristaux sur les valeurs 

de champ de claquage des dispositifs, des nanocristaux de tailles et densités variées sont 

intégrés dans la structure (4). Comme mis en évidence sur la Figure III-11, le champ de 

claquage du dispositif est corrélé à la quantité de platine dans la grille flottante. Plus la source 

de métal est grande, plus le nombre d’atomes métalliques susceptibles de contaminer l’oxyde 

est important.  

 

Figure III-11 : Corrélation entre la quantité de platine dans la grille flottante du dispositif et le champ de 
claquage 

Cette contamination métallique dans l’oxyde de silicium est confirmée par les 

mauvaises performances en rétention des dispositifs mémoires. On observe en effet sur la 

Figure III-12 que malgré le chargement des nanocristaux, qui se manifeste par une hystérésis 
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de la courbe C(V) lors d’un balayage en tension sur la grille de contrôle (Figure III-12-a), le 

décalage de la tension de bande plate de la capacité MOS décroit fortement dans le temps. 

Celui-ci diminue en effet de 3,7V à 0,8V en seulement 103
 secondes. 

 

Figure III-12 : (a)  Hystérésis de la courbe de capacité d’un empilement mémoire à grille flottante en 
nanocristaux de platine lors d’un balayage de la tension de grille (b) Courbe de rétention de la mémoire mettant 
en évidence la forte perte de charge à travers l’empilement 

 

Des observations EFTEM sur les capacités MOS (Figure III-13) ont permis de mettre 

en évidence la diffusion du platine dans l’oxyde de silicium. Deux épaisseurs d’oxyde tunnel 

sont comparées dans cette étude. En plus des dispositifs avec 4nm d’oxyde tunnel dont les 

caractéristiques ont été présentées précédemment, des dispositifs ayant un oxyde tunnel de 

2,5nm sont également observés. Ces derniers n’ont pas donné de résultats électriques 

satisfaisants à cause de fuites trop importantes à travers l’empilement. Aucune caractéristique 

C(V) (zones d’accumulation et d’inversion) n’a ainsi pu être mesurée sur ces dispositifs. Dans 

le cas d’un oxyde tunnel de 4 nm d’épaisseur (Figure III-13-a), on observe en HRTEM (High 

Resolution Transmission Electron Microscopy) la présence de zones sombres dans l’oxyde 

tunnel. Une observation en mode énergie filtrée EFTEM (Energy Filtered Transmission 

Electron Microscopy) centrée sur l’élément platine, permet de déterminer que ces zones sont 

contaminées en platine. Dans le cas d’un oxyde tunnel de 2,5nm (Figure III-13-b), on note la 

présence de platine à l’interface Si/SiO2. A cause de l’oxyde plus fin, le platine a dans ce cas 

pu diffuser jusqu’au substrat en silicium, créant des poches en siliciure de platine. La forme 

triangulaire de la zone siliciurée sur la Figure III-13-b est un signe de diffusion des atomes de 

platine dans le réseau cristallin du silicium.  

100 101 102 103
0

1

2

3

4

 

V
fb

 [V
]

Temps de rétention [s]

Vfb0

-2 0 2 4 6 8 10

0

10

20

 Etat vierge
 -7V=>7V=>-7V
 -5V=>5V=>-5V
 -3V=>3V=>-3V

 

C
ap

ac
ita

nc
e 

[p
F

]

Vg [V]

(a) (b)

100 101 102 103
0

1

2

3

4

 

V
fb

 [V
]

Temps de rétention [s]

Vfb0

100 101 102 103
0

1

2

3

4

 

V
fb

 [V
]

Temps de rétention [s]

Vfb0

-2 0 2 4 6 8 10

0

10

20

 Etat vierge
 -7V=>7V=>-7V
 -5V=>5V=>-5V
 -3V=>3V=>-3V

 

C
ap

ac
ita

nc
e 

[p
F

]

Vg [V]

(a) (b)



Chapitre III : Mémoires à nanocristaux métalliques 
 

 110

 

Figure III-13 : Microscopie HRTEM et en énergie filtrée EFTEM des dispositifs à nanocristaux de platine (a) 
oxyde tunnel de 4nm : diffusion du platine dans l’oxyde (b) oxyde tunnel de 2.5nm : diffusion du platine jusque 
dans le substrat en silicium et formation d’un siliciure de platine à l’interface Si/SiO2    

Au vu de l’instabilité thermique des nanocristaux de platine ainsi que de la forte 

incompatibilité de ce métal avec les procédés de microélectronique à cause de la 

contamination métallique qu’il peut engendrer, il apparaît que le platine n’est pas un matériau 

de choix pour être intégré en tant que grille flottante dans un empilement mémoire. Il semble 

plus avantageux de se tourner vers des métaux compatibles CMOS et qui ont déjà été étudiés 

et utilisés en tant que grille de contrôle dans les transistors MOS. Nous avons ainsi décidé 

d’étudier la fabrication et l’intégration de nanocristaux en nitrure de titane (TiN) et en 

tungstène (W), tous deux déposés par dépôt chimique en phase vapeur CVD (Chemical Vapor 

Deposition).  

III.3.3. Dépôt  et passivation de nanocristaux métalliques 
par CVD 

III.3.3.1. Présentation du réacteur de dépôt 
Le réacteur de dépôt CVD utilisé est décrit sur la Figure III-14-a. Il comporte trois 

chambres, chacune dédiée à un dépôt spécifique et dont nous utiliserons et exploiterons les 

caractéristiques pour, dans un premier temps, déposer les nanocristaux, puis, dans un second 

temps, les passiver in-situ. 

La technique CVD est largement utilisée en microélectronique pour le dépôt conforme 

de couches minces. Dans un procédé CVD typique, le substrat est exposé à un ou plusieurs 

précurseurs en phase gazeuse, qui réagissent et se décomposent à la surface du substrat pour 

générer le dépôt désiré. Fréquemment, des sous-produits de réactions, eux-mêmes en phase 

gazeuse, sont produits et évacués par le flux gazeux qui traverse en continu la chambre de 

réaction. La conformité du dépôt CVD est notamment très utile pour réaliser les 
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interconnexions métalliques. En effet, les différents niveaux d’interconnexions, séparés par 

une couche isolante de diélectrique, sont reliés entre eux grâce à des vias. Ces vias sont gravés 

dans le diélectrique et ont un fort rapport d’aspect. Afin de les remplir, il est nécessaire 

d’utiliser un dépôt conforme, c'est-à-dire un dépôt se produisant indifféremment sur les flancs 

du via et en fond de via. 

Un dépôt CVD standard se déroule en deux étapes (Figure III-14-b) : 

1. Nucléation :  les espèces s’adsorbent en surface et créent des îlots de matière appelés 

nuclei 

2. Croissance : les nuclei croissent par apport de matière des précurseurs gazeux jusqu’à 

coalescence de la couche, créant ainsi une couche continue de matière.  

 

Si l’on souhaite obtenir un réseau de nanocristaux, il est nécessaire de stopper le dépôt 

avant la coalescence de la couche métallique. De ce fait, seule l’étape de nucléation est 

effectuée. Cette étape est donc optimisée afin d’obtenir une densité et un taux maximal de 

couverture des nanocristaux sur l’oxyde tunnel. Nous détaillerons dans la suite du chapitre les 

procédés de dépôts de nanocristaux en nitrure de titane TiN et en tungstène W.   

 

Figure III-14 : (a) Réacteur de dépôt chimique en phase vapeur utilisé pour le dépôt et la passivation de 
nanocristaux en tungstène et en nitrure de titane (b) Principe du dépôt par réaction chimique en phase vapeur 

III.3.3.2. Dépôt et passivation de nanocristaux en TiN 

III.3.3.2.a. Dépôt des nanocristaux sur SiO2 
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Les nanocristaux en TiN sont déposés par CVD à 680°C en présence des précurseurs 

tétrachlorure de titane TiCl4 et ammoniac NH3 (Figure III-15). La réaction chimique ayant 

lieu lors du dépôt est résumée par l’équation chimique suivante : 

6TiCl4 (g) + 8NH3 (g) => 6TiN(s) + 24HCl (g) + N2 (g) 

 

Figure III-15 : Schéma descriptif du dépôt de nanocristaux en TiN 

Suite au dépôt, l’observation de la surface de l’oxyde tunnel au microscope 

électronique à balayage (MEB) révèle la présence d’un réseau très dense de nanocristaux 

(Figure III-16-a). Une couche de 2nm d’oxyde HTO (High Temperature Oxyde) est ensuite 

déposée par-dessus les nanocristaux. Cette couche d’HTO simule le dépôt de l’oxyde de 

contrôle dans un empilement de grille mémoire. Cette couche d’oxyde est suffisamment fine 

pour que les nanocristaux puissent être par la suite sondés par XPS. En effet les mesures XPS 

permettent de sonder la surface sur une épaisseur d’environ 5nm. Au-delà, le signal est trop 

faible pour être détecté. Les mesures XPS sont ainsi effectuées sur les nanocristaux. Le 

doublet caractéristique du niveau électronique 2p du titane est tracé sur la Figure III-16-b. 

D’après les tables XPS [Handbook], la valeur d’énergie de liaison mesurée correspond à une 

liaison entre un atome de titane et un atome d’oxygène dans un cristal de type TiO2. Par 

conséquent, les nanocristaux sont oxydés et ne sont donc pas sous forme métallique comme 

souhaité. Afin de conserver les nanocristaux métalliques, il est nécessaire de développer une 

technique de passivation apte à protéger les nanocristaux de l’oxydation. 
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Figure III-16 : (a) Observation MEB des nanocristaux déposés sur SiO2 (b) Mesure XPS de la raie 2p du titane 
démontrant une oxydation totale des nanocristaux 

III.3.3.2.b. Passivation des nanocristaux en TiN 

Afin d’empêcher l’oxydation des nanocristaux en TiN, deux solutions sont mises en 

œuvre :  

1. Dépôt sélectif in-situ d’une coquille de silicium autour des nanocristaux afin 

d’empêcher l’oxydation du TiN à l’air ambiant. 

2. Dépôt des nanocristaux sur du nitrure de silicium SiN et encapsulation par du SiN 

afin d’empêcher la réaction entre le TiN et le SiO2 lors des recuits thermiques. 

• Passivation des nanocristaux par dépôt d’une coquille en silicium 

Afin d’isoler les nanocristaux de l’air ambiant lors de la sortie des plaques de 

l’équipement de dépôt, les nanocristaux sont encapsulés dans du silicium.  Une coquille de 

silicium amorphe enrobe les nanocristaux (Figure III-17-a). Deux précurseurs du silicium, au 

choix, peuvent être  utilisés : le silane SiH4 ou le dichlorosilane (DCS)  SiH2Cl2. 

Il est admis que le SiH4 se décompose comme suit [Mazen03]: 

)(2)()(4

)(4)(4

2

*

gsa

ag

HSiSiH

SiHSiH

+→

→+
 

Dans la gamme de température (T<550°C) et de pression (P>300mT) étudiées le 

silicium déposé est amorphe [Jou87].  

Le dichlorosilane SiH2Cl2 se décompose quant à lui de la manière suivante [Reg89] : 
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Où le signe * désigne un site d’adsorption de la molécule précurseur, qui est, dans 

notre cas, situé en surface des nanocristaux métalliques.  

Le DCS est connu pour permettre un dépôt sélectif sur le silicium par rapport au SiO2. 

Par conséquent, l’utilisation du DCS comme précurseur lors de la passivation des 

nanocristaux nous assure de ne pas déposer de silicium sur l’oxyde de silicium entre les 

nanocristaux. Le phénomène contraire risquerait de court-circuiter les nanocristaux, ce qui 

rendrait la grille flottante continue. Le précurseur DCS possède donc un avantage de taille 

pour la passivation des nanocristaux.  

• Mise en évidence de la passivation des nanocristaux 

Une révélation chimique de la coquille de silicium est mise en œuvre. Trois 

échantillons avec des nanocristaux de TiN sont préparés : (1) aucune passivation (2) 

passivation SiH4 (3) passivation DCS.  

Les 3 échantillons sont ensuite trempés dans un bain contenant un mélange SC1 

(Standard Clean 1). Ce bain est composé de 0,25(NH4OH)/1(H2O2)/20(eau DI) et attaque le 

TiN dix fois plus rapidement que le silicium et 25 fois plus vite que l’oxyde de silicium 

thermique. On effectue ainsi une gravure sélective du TiN par rapport au silicium et à l’oxyde 

de silicium. Les observations MEB montrent que les nanocristaux non passivés ont été gravé 

lors du bain SC1 tandis que les nanocristaux passivés par le DCS ou le SiH4 sont intacts. On 

en conclue qu’une coquille en silicium s’est déposée sur les nanocristaux en TiN lors de la 

passivation. Cette coquille protège les nanocristaux de l’attaque SC1, ce qui explique qu’ils 

ne sont pas gravés. 

Par conséquent, la passivation des nanocristaux en TiN par le DCS ou le SiH4 est 

efficace puisqu’elle permet de les recouvrir d’une couche continue de silicium. 
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Figure III-17 : (a) Schéma de principe de la passivation silicium des nanocristaux en TiN (b) Mise en évidence 
de la présence d’une couche de silicium en surface des nanocristaux de TiN 

 

• Etude de l’efficacité de la passivation des nanocristaux en TiN 

Le paragraphe précédent a permis de démontrer que les passivations à l’aide des 

précurseurs SiH4 et DCS permettent toutes deux de déposer une coquille de silicium en 

surface des nanocristaux. Nous allons maintenant étudier l’efficacité de chacune de ces 

passivations, c'est-à-dire la capacité à empêcher l’oxydation du TiN lors de l’exposition des 

nanocristaux à l’atmosphère et lors des recuits nécessaires à la fabrication d’un empilement 

mémoire complet. La raie 2p de l’élément titane est tracée sur la Figure III-18. Chaque liaison 

chimique du titane se caractérise par un doublet électronique sur le spectre XPS. Afin de 

reproduire les mesures du spectre du titane, il est nécessaire de superposer trois doublets 

comme tracé sur la Figure III-18. Chaque doublet correspond à une liaison chimique entre le 

titane et un autre élément. D’après les tables de la littérature [Handbook], l’énergie de liaison 

la plus basse est attribuée au TiN, la plus haute au TiO2 et l’énergie intermédiaire à un 

composé intermédiaire TiON. Ainsi, une forte dominante du doublet TiN est observée dans le 

cas des nanocristaux en TiN passivés avec du DCS. Au contraire, dans le cas d’une 
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passivation SiH4, il n’y a pas de pic dominant et le signal possède une forte composante 

attribuée au TiO2 et au TiON. En intégrant chaque composante, une approximation 

quantitative de la composition des nanocristaux est obtenue. Cette composition est tracée sous 

forme d’un diagramme cumulé sur la Figure III-18. On observe ainsi que dans le cas d’une 

passivation SiH4, seulement 30% du nanocristal se trouve sous la forme métallique TiN. Au 

contraire, la passivation DCS permet de conserver 50% du nanocristal sous forme TiN. On en 

conclue que la passivation des nanocristaux en TiN avec le précurseur DCS à 550°C est la 

plus efficace pour protéger les nanocristaux de l’oxydation. Les états oxydés TiO2 et TiON 

sont probablement dus à la réaction entre le TiN et le SiO2 pendant le dépôt des nanocristaux.  

Par conséquent, seule la passivation DCS est retenue dans la suite de l’étude. 

 

Figure III-18 : Comparaison des résultats des mesures XPS sur des nanocristaux en TiN déposés sur SiO2 et 
passivés par du silane ou du dichlorosilane 

• Nature de la coquille de silicium déposée sur les nanocristaux en chimie DCS 

Les spectres du silicium Si 2p et de l’azote N 1s sont tracés sur la Figure III-19. Sur le 

spectre du silicium, plusieurs degrés d’oxydation sont observés: 
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� Si4+ provenant de l’oxyde thermique SiO2 sur lequel sont déposés les nanocristaux 

� Si0 provenant du substrat en silicium cristallin. Notons que le doublet Si 2p est ici 

séparé. 

�  Des états de liaison intermédiaires pour des énergies de liaisons entre 100 et 102 

eV. Ils correspondent à des degrés d’oxydation Si+, Si2+ et Si3+ [Rochet97]. Ces états de 

liaison intermédiaires correspondent à des oxydes sous-stœchiométriques que l’on peut 

rencontrer dans la coquille de silicium amorphe autour des nanocristaux. Elle est également 

probablement due à des liaisons Si-N. En effet, d’après [Peden93] ainsi que les tables de 

données XPS [Handbook], la liaison Si-N possède des énergies de liaison comprises entre 100 

et 102 eV. On suspecte donc des liaisons entre le silicium et le nitrure du TiN à l’interface 

entre le métal et le silicium. Ces dernières se retrouvent également sur le spectre de l’azote. 

Effectivement, outre la composante due aux liaisons Ti-N, on note sur ce spectre la présence 

d’une composante supplémentaire qui pourrait être attribuée aux liaisons Si-N.  

En conclusion, la présence de liaisons Si-N à l’interface entre le métal et la coquille de 

silicium est supposée grâce aux interprétations des spectres du silicium et de l’azote. Les 

atomes de nitrure seraient ainsi des sites d’adsorption du DCS lors du procédé de passivation. 

 

Figure III-19 : Spectre XPS du silicium et de l’azote mesuré sur un réseau de nanocristaux en TiN passivés par 
du DCS. La présence de liaisons SiN est mise en évidence 

• Effet du budget thermique sur l’oxydation des nanocristaux en TiN 

Nous avons montré dans le paragraphe III.3.3.2.a que les nanocristaux en TiN déposés 

sur SiO2 et encapsulés dans un oxyde HTO s’oxydent. Dans ce paragraphe, nous étudions la 

stabilité thermique des nanocristaux passivés par du dichlorosilane. Plusieurs empilements  et 

budgets thermiques sont étudiés (Figure III-20) : 
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a) Nanocristaux déposés sur le SiO2 thermique et encapsulés par 2nm d’HTO à 

730°C. La totalité des nanocristaux est oxydée sous forme TiO2. Le spectre du titane est en 

effet similaire à celui obtenu avec un nanocristal non passivé (Figure III-16-b). On en conclue 

que la passivation DCS n’est pas suffisante pour protéger les nanocristaux de l’oxydation 

provoquée par le dépôt HTO.  

b) Nanocristaux déposés sur une fine couche de nitrure de silicium (SiN) et 

encapsulés par 2nm d’HTO. La majorité du nanocristal est sous forme oxydé TiO2. 

Cependant, une partie est restée sous la forme TiN. On en conclue que le fait de déposer les 

nanocristaux sur du SiN empêche la réaction du TiN avec le SiO2 comme c’est le cas lors 

d’un dépôt des nanocristaux sur l’oxyde tunnel (cas (a)) 

c) Nanocristaux déposés sur une fine couche de SiN et encapsulés par 2nm de SiN. 

Dans ce cas, le nanocristal n’est en contact direct avec aucun oxyde. Ceci empêche donc toute 

réaction entre le TiN et le SiO2, ce qui pourrait être le cas puisque le titane n’est pas 

thermodynamiquement stable sur SiO2 (§III.2.2). La déconvolution du spectre montre un pic 

dominant correspondant à la liaison TiN, ainsi que des liaisons TiON et TiO2. Une hypothèse 

de structure des nanocristaux peut être proposée à partir de ces mesures. Le cœur du 

nanocristal serait constitué de TiN, entouré d’une coquille composée d’oxydes sous-

stœchiométriques. Le titane se serait oxydé à cause de la présence d’atomes d’oxygène 

présents dans la couche de silicium passivante (oxyde natif créé sur la coquille de silicium 

issue du DCS). Lors du dépôt SiN à 650°C, les atomes d’oxygène auraient migré jusqu’aux 

atomes de titane. Le titane ayant une affinité plus forte pour l’oxygène que le silicium, il se 

serait alors oxydé. 

d) Nanocristaux déposés sur une fine couche de SiN et encapsulés par 2nm de SiN 

suivi d’un recuit sous N2 à 1050°C pendant une minute. Cette température est la température 

maximale que devront endurer les nanocristaux lors de la fabrication d’une mémoire à base de 

transistor MOS. L’état de liaison n’a pas évolué lors du recuit. Les nanocristaux sont donc 

stables thermiquement et le procédé permet de conserver un cœur métallique sous forme TiN.  

• Conclusion sur la passivation des nanocristaux en TiN 

Ce paragraphe a permis de définir un procédé de passivation efficace pour 

l’intégration de nanocristaux en TiN dans un empilement mémoire. Les nanocristaux doivent 

(i) être déposés sur SiN afin d’éviter toute réaction du TiN avec le substrat (ii) être recouvert 

d’une fine couche de silicium grâce au précurseur DCS afin de limiter l’oxydation lors de la 

mise à l’air (iii) être encapsulés dans du SiN afin d’éliminer toute présence d’oxygène autour 
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des nanocristaux. Ce procédé a été utilisé afin d’intégrer des nanocristaux en TiN dans des 

dispositifs tests de type transistor MOS dont les caractéristiques électriques seront présentées 

dans le §III.3.4.  

 

Figure III-20 : Spectres XPS du titane. Tous les nanocristaux en TiN sont passivés à l’aide du DCS (a) Dépôt 
des ncs sur SiO2 et encapsulation HTO (b) Dépôt des ncs sur SiN et encapsulation HTO (c) Dépôt des ncs sur 
SiN et encapsulation SiN (d) dépôt des ncs sur SiN, encapsulation SiN et recuit à 1050°C sous N2 pendant une 
minute 
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III.3.3.3. Dépôt et passivation de nanocristaux en tungstène 

III.3.3.3.a. Description du dépôt CVD des nanocristaux 

Le dépôt CVD conforme de tungstène (W) est largement utilisé pour le remplissage de 

vias reliant les différents niveaux d’interconnexions métalliques [Kajikawa04][Kim07] . Ce 

dépôt, utilisant les précurseurs WF6 et SiH4, est connu pour être sélectif sur le silicium et le 

tungstène par rapport au SiO2 [Kobayashi91][Groenen94]. Ce dernier point est 

potentiellement problématique pour les applications mémoires dans lesquelles les 

nanocristaux doivent être déposés sur l’oxyde tunnel généralement en SiO2. Malgré la 

sélectivité du dépôt sur le silicium, il est toutefois possible de déposer du W par CVD sur du 

SiO2 à condition de créer, avant le dépôt, une fine couche de silicium en surface de l’oxyde. 

C’est ce qui est, par exemple, démontré dans [Noma99] où l’oxyde est réduit en surface grâce 

à un plasma d’hélium, permettant ainsi un dépôt CVD de tungstène sur le SiO2.  Dans notre 

cas, le dépôt des nanocristaux de tungstène sur SiO2 se réalise de la manière suivante (Figure 

III-21) : 

1. Etape de pré-nucléation 

La surface de l’oxyde de silicium est soumise à un flux de silane à 440°C. Une fine couche 

de silicium est ainsi adsorbée en surface, composée de silicium amorphe, de SiH2 et de SiH4. 

Ces molécules à base de silicium permettent par la suite le dépôt de tungstène à partir du 

précurseur WF6.  

2. Etape de nucléation du W 

Lors de cette étape, les nanocristaux de tungstène sont déposés sur l’oxyde de silicium 

par réduction de l’hexafluorure de tungstène WF6 par le silane SiH4 à 440°C. Deux 

mécanismes réactionnels permettant de décrire ce dépôt sont proposés dans la 

littérature [Yu89]: 

2������ + 3
��
��� → 2���� + 3
��
��� + 6����� 
������ + 2
��
��� → ���� + 2
������� + 3����� 

Dans les deux cas, le fluor est extrait du milieu réactionnel sous forme de composés 

gazeux SiF4 et SiHF3. Il n’y a pas ainsi de production de HF, qui attaquerait l’oxyde de 

silicium. 
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Figure III-21 : Schéma décrivant le procédé de dépôt CVD de nanocristaux en W à partir des précurseurs WF6 
et SiH4 

III.3.3.3.b. Morphologie des nanocristaux de W 

Le réseau de nanocristaux optimal obtenus par dépôt CVD est présenté sur la Figure 

III-22. Une densité de 7.1011 cm-2 et une taille moyenne de 6 nm sont obtenues. Ces valeurs 

sont un bon compromis entre (i) un espacement suffisant entre nanocristaux afin d’assurer une 

bonne isolation électrique et (ii) un taux de couverture de l’oxyde tunnel convenable (20%) 

afin d’obtenir une bonne fenêtre mémoire. Les paramètres de dépôt sont les suivants : 

• Pré-nucléation : T=440°C, P=60Torr, PSiH4=5.3T, t=10s 

• Nucléation : T=440°C, P=30Torr, PWF6/PSiH4= 14/6, t=1s 

 

 

Figure III-22 : Observations MEB des nanocristaux de W obtenus par dépôt CVD 
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III.3.3.3.c. Optimisation du procédé de dépôt des nanocristaux 

Afin d’obtenir le résultat présenté dans le paragraphe précédent, plusieurs paramètres de 

dépôts ont été optimisés : 

• Influence du nettoyage chimique de l’oxyde tunnel avant le dépôt des 

nanocristaux : 

Dans le cas du dépôt de nanocristaux en silicium [Mazen03], le nettoyage de la surface de 

l’oxyde tunnel joue un rôle essentiel sur la densité de nucléation. Cette dernière s’effectue en 

effet sur les liaisons hydroxyles Si-OH créées grâce à un nettoyage chimique approprié. Dans 

le cas des nanocristaux en tungstène, nous n’avons pas observé d’influence des nettoyages 

chimiques sur la densité de nucléation. Ceci probablement car la nucléation du W ne se fait 

pas directement sur la surface du SiO2 mais sur le silicium adsorbé en surface lors de la pré-

nucléation. 

• Influence de la pré-nucléation : 

L’effet de la pression partielle de SiH4 dans le réacteur est étudié à pression constante 

(P=90Torr).  L’existence d’un optimum est démontrée, à PSiH4=5.3Torr, pour lequel la densité 

de nanocristaux est maximale. On en déduit que dans ces conditions, la couche de silicium 

amorphe adsorbée sur l’oxyde de silicium est la plus favorable à la nucléation du tungstène.  

 

Figure III-23 : Observations MEB des nanocristaux de W obtenus pour différentes pressions partielles de silane 
durant la pré-nucléation (a) PSiH4=2.6Torr (b) PSiH4=5.3Torr  (c) PSiH4=15.4Torr 

• Influence des pressions partielles durant la nucléation 

L’effet du rapport des pressions partielles entre les flux de SiH4 et de WF6 lors de la 

nucléation est décrit sur la Figure III-24. Ce paramètre a une forte influence sur la densité 

de nanocristaux obtenus qui est optimale pour un rapport de 14/6.  
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Figure III-24 : Observations MEB des nanocristaux de W obtenus pour différentes valeurs de rapport entre les 
flux de WF6 et de SiH4 

• Influence de la pression totale dans le réacteur 

Pour une pression de 30 Torr, des temps de nucléation supérieurs à 1s mènent à la 

coalescence des nanocristaux. Afin d’augmenter le temps de nucléation très court, une option 

étudiée est de diminuer la concentration de précurseurs dans la chambre de dépôt. Ceci peut 

s’obtenir en diminuant la pression totale tout en conservant les mêmes flux de gaz.  Des essais 

à une pression totale de 5Torr ont donc été réalisés (Figure III-25). Un temps de nucléation de 

3s permet ainsi d’obtenir un réseau de nanocristaux isolés (Figure III-25-b) alors que pour une 

pression de 30T, ce même temps de nucléation conduit à une couche continue. Un début de 

coalescence est observé pour un temps de nucléation de 5s (Figure III-25-c). Notons toutefois 

que la densité de nanocristaux est inférieure à celle obtenue pour une pression de 30 Torr, ce 

qui explique que ce procédé n’a pas été retenu dans la suite de l’étude. Cependant, cette 

possibilité d’augmentation du temps de nucléation permettrait en théorie d’augmenter la 

reproductibilité du procédé de dépôt, point très important dans le cadre d’un potentiel transfert 

industriel. 

 

          (a)       (b)         (c) 

Figure III-25 : Observations MEB des nanocristaux de W obtenus à (a) P=30Torr, 1 seconde (b) P=5Torr, 3 
secondes (c) P=5Torr, 5 secondes 
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III.3.3.3.d. Passivation des nanocristaux en W 

III.3.3.3.d.1. Oxydation des nanocristaux à l’atmosphère ambiante 
Afin de connaitre l’état de liaison et donc notamment l’oxydation du tungstène dans 

les nanocristaux, des mesures XPS sont effectuées. Le spectre XPS du W sur des nanocristaux 

exposés à l’air ambiant pendant une semaine est tracé sur la Figure III-26-a. Dans la gamme 

d’énergie de liaison représentée, les électrons de la bande 4f et 5p sont sondés. La 

déconvolution du spectre permet de mettre en évidence les différents états de liaison du 

tungstène dans les nanocristaux. Chaque état de liaison est caractérisé par un doublet 

électronique constitué de deux pics séparés de 2,2eV. On met ainsi en évidence 4 doublets 

électroniques de type 4f correspondant, en ordre croissant d’énergie, aux liaisons W, WO2, 

W2O5 et WO3. Il faut noter également la présence dans cette gamme d’énergie de la bande 5p 

du W (à E=37,1 eV), qu’il faut prendre en compte dans la déconvolution. En calculant 

l’intégrale de chaque contribution, il est possible d’évaluer la proportion de chaque état de 

liaison du tungstène dans les nanocristaux. Ainsi, on observe sur la Figure III-26-b que près 

de trois-quarts du nanocristal est sous forme oxydée. Ce phénomène d’oxydation est connu 

[Pelissier08][McCarroll67] et peut d’ailleurs être prédit d’après le diagramme d’Ellingham 

(cf. annexe 1 et §III.2.1) puisque la courbe d’Ellingham du couple W/WO2 se trouve en-

dessous de la courbe –RTln(P02), ce qui indique une oxydation du tungstène à l’air ambiant. 

 

Figure III-26 : (a) Spectre XPS et déconvolution des raies 4f et 5p de nanocristaux de tungstène non passivés 
après une semaine d’exposition à l’air ambiant. Les pics hachurés correspondent à la contribution du W 
métallique (b) Extraction des proportions de chaque composé du tungstène d’après les mesures XPS 
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Afin d’étudier plus finement le phénomène d’oxydation des nanocristaux en tungstène, 

des mesures XPS sur une même couche de nanocristaux ont été effectuées à temps croissant 

d’exposition à l’air ambiant (Figure III-27). On observe alors que dès 5 minutes d’exposition 

à l’atmosphère, seulement 60% du nanocristal est sous forme oxydée. Cette valeur croît 

lentement au cours du temps pour atteindre plus de 70% après une semaine. On remarque 

également que les états oxydés WO2 et WO3 évoluent de manière opposé. Alors que le WO2 

est majoritaire après 5 minutes d’exposition, il décroît au cours du temps au profit de la phase 

WO3 qui devient majoritaire après 1 semaine. Ces résultats concordent avec ceux obtenus par 

[Pelissier08] sur des couches continus de tungstène. Ce phénomène peut être expliqué en 

étudiant les potentiels électrochimiques des différents couples redox mis en jeu dans ces 

réactions : 
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Tout d’abord, on note que ��� − ��� > ��� − �
� ce qui explique que le WO2 se forme 

préférentiellement par rapport au WO3. D’autre part, on note que le WO2 peut ensuite se 

transformer en WO3 en passant par la phase W2O5, ce qui explique qu’après une semaine, la 

quantité de WO2 ait diminué au profit de la phase WO3.  
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Figure III-27 : Répartition de l’état de liaison du tungstène dans les nanocristaux pour des temps croissant 
d’exposition à l’air ambiant 

 

Puisque les nanocristaux de tungstène s’oxydent très rapidement lors de l’exposition à 

l’air, il n’est pas envisageable de les intégrer tels quels en tant que grille flottante d’une 

mémoire. En effet, le tungstène oxydé perd son caractère métallique et donc son intérêt. Il est 

donc nécessaire de passiver les nanocristaux in-situ après dépôt.  

III.3.3.3.d.2. Procédé de passivation des nanocristaux de W 
 

Les nanocristaux de W sont passivés grâce au dépôt d’une coquille de silicium, de la 

même manière que les nanocristaux en TiN. Afin de prédire le comportement du tungstène et 

du silicium à l’atmosphère, nous comparons leurs potentiels redox d’oxydation respectifs (cf. 

paragraphe précédent). On note ainsi que ��� − ��� > ��� − ���, ce qui indique que l’oxydation 

du silicium est thermodynamiquement plus favorable que l’oxydation du tungstène. On en 

déduit donc que le silicium est adapté à la passivation des nanocristaux en tungstène.  

D’autre part, le diagramme d’Ellingham de l’annexe 1 permet de prédire que le 

tungstène est stable sur SiO2 à toute température. En conséquence, l’encapsulation des 

nanocristaux dans du SiO2 devrait permettre d’éviter l’oxydation du tungstène lors des 

différents recuits du procédé de fabrication des dispositifs mémoires.  

Comme dans le cas du TiN, deux précurseurs du silicium sont disponibles : le silane SiH4 

et le dichlorosilane SiH2Cl2. Ces deux passivations ont été testées et comparées. 
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• Comparaison de la passivation silane et de la passivation DCS 

Le diagramme de la Figure III-28 compare les états de liaison du W des nanocristaux 

passivés et non passivés. On note tout d’abord un effet significatif de la passivation qui 

permet de limiter fortement l’oxydation des nanocristaux. Ainsi, la passivation à l’aide du 

précurseur silane permet de conserver 80% du nanocristal à l’état métallique après exposition 

à l’atmosphère, et ce même après une longue attente à l’air libre. D’autre part, la passivation à 

l’aide du précurseur dichlorosilane permet une passivation encore plus efficace puisque dans 

ce cas, le nanocristal est entièrement préservé de l’oxydation à l’air ambiant, et cet état est 

stable dans le temps. C’est par conséquent cette passivation qui est retenue pour la suite de 

l’étude de stabilité thermique des nanocristaux en W. 

 

Figure III-28 : Comparaison de l’oxydation des nanocristaux selon le précurseur du silicium utilisé lors de la 
passivation   

• Efficacité de la passivation DCS vis-à-vis du budget thermique de fabrication de 

la mémoire 

Dans la suite du procédé de fabrication, les nanocristaux doivent être encapsulés dans un 

oxyde de contrôle. Deux options sont ici discutées. La première option consiste à utiliser un 

oxyde déposé à haute température (HTO) en milieu fortement oxydant (N2O). La seconde 

option consiste à utiliser un oxyde haute permittivité, l’alumine, déposé à basse température 

(300°C) par ALD (Atomic Layer Deposition). Afin de pouvoir mesurer l’état d’oxydation des 

nanocristaux grâce à l’XPS, une couche d’épaisseur 2nm est déposée, inférieure à la couche 

de l’oxyde de contrôle qui sera déposée lors de la fabrication du dispositif mémoire. Enfin, le 

budget thermique maximal du procédé de fabrication de la mémoire est simulé (1050°C 

durant une minute sous N2). Les mesures XPS de l’état de liaison du tungstène (Figure III-29) 

révèlent que les nanocristaux encapsulés dans le HTO n’ont pas résisté à l’oxydation et se 

0

20

40

60

80

100

 %

 W
 WO

2

 WO
3

 W
2
O

5

Sans 
passivation

SiH4
@440°C

DCS
@550°C



Chapitre III : Mémoires à nanocristaux métalliques 
 

 128

retrouvent majoritairement sous forme WO3. Au contraire, les nanocristaux encapsulés dans 

de l’Al2O3 ont bien mieux résisté à l’oxydation puisque plus de 70% du nanocristal est sous 

forme métallique après le recuit à 1050°C. Ce dernier point est donc en accord avec le 

diagramme d’Ellingham qui ne prévoit de réaction du tungstène ni avec le SiO2, ni avec 

l’Al 2O3 (∆G0
WO2>∆G0

SiO2>∆G0
Al2O3).  

 

Figure III-29 : Etat de liaison du tungstène après simulation de dépôt d’un oxyde de grille en HTO ou en Al2O3 
sur des nanocristaux en W passivés DCS, suivi d’un recuit 1050°C sous N2 pendant une minute. 

 

• Encapsulation des nanocristaux dans du nitrure 

Les précédentes mesures ont montré que les nanocristaux en W, bien que passivés par 

du dichlorosilane, sont oxydés lors du dépôt HTO. Afin de pouvoir tout de même utiliser ce 

type de grille de contrôle dans les dispositifs mémoires, nous avons étudié l’efficacité d’une 

barrière en nitrure de silicium, identique à celle utilisée pour les nanocristaux en TiN. Les 

nanocristaux sont dans ce cas déposés sur une fine couche de SiN  (3nm), passivés in-situ par 

du silicium (DCS) puis encapsulés par une seconde couche de SiN. On procède ensuite aux 

mêmes étapes que précédemment, à savoir un dépôt de 2 nm d’HTO ou d’Al2O3 suivi du 

recuit à 1050°C. On note alors que les nanocristaux résistent très bien au budget thermique à 

la fois dans le cas d’un oxyde de contrôle en HTO et en Al2O3. On en déduit donc que la 

couche de SiN est une barrière efficace à la diffusion des espèces oxydantes et permet donc de 

protéger efficacement les nanocristaux lors du dépôt HTO, ce qui n’était pas le cas avec la 

simple utilisation de la coquille en silicium. 
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Figure III-30 : : Etat de liaison du tungstène après simulation de dépôt d’un oxyde de grille en HTO ou en 
Al2O3 sur des nanocristaux en W passivés DCS et encapsulés dans du nitrure, suivi d’un recuit 1050°C sous N2 
pendant une minute. 

 

• Conclusion sur la passivation des nanocristaux en W 
 

En l’absence de passivation, les nanocristaux en tungstène s’oxydent lors de leur 

exposition à l’atmosphère ambiante. Nous avons démontré que le dépôt in-situ d’une coquille 

de silicium autour du nanocristal permet de limiter efficacement l’oxydation des nanocristaux 

lors de la remise à l’air. Cette passivation s’est montrée suffisamment robuste pour protéger 

les nanocristaux d’une oxydation lors d’un dépôt d’un oxyde de contrôle en Al2O3 suivi d’un 

recuit à 1050°C sous N2 pendant une minute. Cependant, dans le cas de l’utilisation d’un 

oxyde de contrôle en HTO, la passivation silicium n’est pas efficace. Il est dans ce cas 

nécessaire d’encapsuler les nanocristaux dans une couche de nitrure afin d’éviter l’oxydation 

totale des nanocristaux.  
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III.3.4. Intégration de nanocristaux en TiN dans un 
dispositif mémoire MOSFET 

III.3.4.1. Présentation des dispositifs 

 

Figure III-31 : (a) Observation MEB (tilt de 40°) des nanocristaux en TiN intégrés dans les dispositifs (b) 
Observation plane en HRTEM des nanocristaux en TiN (c) Schéma et observation TEM en coupe des dispositifs 
fabriqués et caractérisés (d) Observation en coupe de l’empilement de grille en EFTEM et HRTEM mettant en 
évidence la présence des nanocristaux en TiN dans la couche de nitrure 

 

Une fois les isolations des zones actives définies (procédé non détaillé ici), on procède à la 

croissance d’un oxyde thermique de 4nm qui constituera l’oxyde tunnel de la mémoire. La 

grille flottante de la mémoire est alors déposée. Une couche de 3nm de nitrure est tout 

d’abord déposée afin d’isoler les nanocristaux de l’oxyde de silicium. Les nanocristaux en 

TiN sont alors déposés sur cette couche de SiN. A ce stade trois variantes technologiques sont 

réalisées : 

• Ncs en TiN passivés par du dichlorosilane selon le procédé décrit dans le paragraphe 

précédent. 

• Ncs en TiO2 obtenu grâce au dépôt de nanocristaux en TiN non passivés 

• Absence de nanocristaux, le dispositif final correspondant alors à une mémoire de type 

SONOS. 
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Un réseau dense de nanocristaux est ainsi obtenu comme observé sur les images MEB de 

la Figure III-31-a. Les ncs, bien que très proches les uns des autres, sont physiquement isolés 

comme le montre l’image HRTEM de la Figure III-31-b. Des mesures faites sur cette 

observation TEM permettent d’estimer la densité des ncs à 3.1012 cm-2 et un diamètre moyen 

de 3,5nm, ce qui correspond à un taux de couverture surfacique de 30%. Une couche de 2nm 

de nitrure est ensuite déposée par-dessus les ncs. Au final, la grille flottante est donc 

constituée d’une couche de 5nm de nitrure avec des nanocristaux en TiN dans son volume. 

Elle peut donc être désignée par « grille flottante hybride ncs TiN/SiN ».  

Un oxyde de contrôle de 16nm en alumine (Al2O3) est ensuite déposé par ALD (Atomic 

Layer Deposition).  L’Al2O3 est un oxyde à haute permittivité diélectrique, permettant 

d’obtenir un bon couplage électrostatique entre la grille de contrôle et la grille flottante de la 

mémoire. L’Al2O3 est déposé sous forme amorphe. Afin d’éviter toute réaction chimique avec 

la grille de contrôle en TiN qui sera déposée par-dessus, l’Al2O3 est cristallisé grâce à un 

recuit à 1050°C durant une minute sous N2. Enfin, la grille de contrôle est déposée par dépôt 

de 10nm de TiN en PVD suivi d’un dépôt de 200nm de polysilicium dopé fortement N. 

L’empilement est alors gravé en RIE (Reactive Ion Etching), les sources et drains sont définis 

par implantation ionique et sont siliciurés afin d’obtenir un bon contact sur lequel poser les 

pointes de mesure électrique. 
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III.3.4.2. Mesure des performances mémoires 

III.3.4.2.a. Caractéristiques d’écriture/effacement 

• Mesures expérimentales 

 

Figure III-32 : (a) Caractéristique d’écriture effacement du dispositif à grille flottante hybride ncs TiN/SiN (b) 
Comparaison des caractéristiques d’effacement des dispositifs avec ncs en TiN, en TiO2 et sans ncs. 
L’effacement est effectué à champs constant E=11MV.cm-2. 

Les caractéristiques d’écriture et d’effacement en mode Fowler-Nordheim de la 

mémoire à grille flottante en ncs TiN / SiN pour Vg sont présentées sur la Figure III-32-a. Les 

tensions de grille varient de Vg=+/-12V à Vg=+/-18V. Ces mémoires sont écrites et effacées 

efficacement car la fenêtre mémoire, correspondant à la différence de tension de seuil entre 

l’état écrit et effacé, atteint 8V pour des tensions d’écriture/effacement de Vg=+/-18V 

pendant une milliseconde. Cette valeur est suffisamment importante pour envisager des 

applications de stockage multi niveaux. 

Sur la Figure III-32-b, les caractéristiques d’effacement des trois dispositifs sont 

comparées : grille flottante en (i) ncs TiN/SiN (ii) ncs TiO2/SiN (iii) SiN. Les caractéristiques 

sont tracées à champ constant dans l’oxyde tunnel, c'est-à-dire à Vg/EOT constant (EOT : 

Equivalent Oxide Thickness). Comme reporté dans [Park06], les dispositifs de référence de 

type SONOS s’effacent lentement. Au contraire, les dispositifs à ncs TiN/SiN s’effacent 

beaucoup plus vite, d’un facteur 100. Ainsi, alors qu’il faut 100 ms au dispositif de référence 

pour se décharger à 90%, seulement 1ms sont nécessaires pour les dispositifs à nanocristaux 

en TiN. On note également que les dispositifs à nanocristaux en TiO2 ont un comportement 

intermédiaire, c'est-à-dire qu’ils s’effacent plus vite que les dispositifs de référence mais 

moins rapidement que ceux à nanocristaux en TiN. 
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On note également que les dispositifs à nanocristaux en TiN ou en TiO2 sont sur-effacés, 

c'est-à-dire que la tension de seuil effacée atteint des valeurs négatives qui mettent en 

évidence la présence de charges positives dans l’empilement. Ce phénomène de sur-

effacement n’est pas observé sur les dispositifs de référence. 

• Explication physique 

 

Figure III-33 : (a)  Lignes équipotentielles autour du nanocristal tracées à E0=-5.7 MV.cm-1. (b) Diagramme de 
bande et champs électrique dans la structure en présence ou non de nanocristaux en TiN dans le nitrure. Le 
champ électrique est amélioré localement dans la couche de nitrure située sous les nanocristaux, expliquant 
l’effacement plus rapide. 

Les bonnes performances d’effacement des dispositifs à nanocristaux peuvent être 

expliquées par une augmentation du champ électrostatique dans la couche de nitrure sous les 

nanocristaux. En effet, le champ électrique est nul dans les nanocristaux à cause de la forte 

permittivité diélectrique du nitrure de titane et de l’oxyde de titane (εTiN = ∞, εTiO2 ≈80). En 

conséquence, les lignes équipotentielles s’incurvent sous les nanocristaux et se rapprochent 

donc les unes des autres. Afin d’illustrer ce dernier point, les lignes équipotentielles sous un 

nanocristal métallique [Lee05][Ganguly05][Godin88] sont tracées sur la Figure III-33-a 

d’après la formule suivante, exprimée en coordonnées radiales : 
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Où E0 est la valeur du champ électrique dans le nitrure en l’absence de nanocristal, a 

est le rayon du nanocristal, r et θ sont les coordonnées radiales depuis le centre du nanocristal 

définies sur la Figure III-33-a. 

Le rapprochement des lignes équipotentielles entraine une augmentation locale du 

champ électrique en dessous les nanocristaux. L’expression de ce champ électrique est 

dérivée de la formule du potentiel électrique à θ=0 : 

���� = −�� �1 + 2��
�� � 

Grâce à cette formule, le champ électrique sous le nanocristal est comparé au champ 

électrique en l’absence de nanocristal sur la Figure III-33-b. On observe ainsi que le champ 

électrique dans la couche de nitrure sous le nanocristal est amélioré et atteint la valeur 

maximale de 17 MV.cm-1 à l’interface entre le nanocristal et le nitrure. En l’absence de 

nanocristaux, le champ électrique a une valeur constante de 5,7MV.cm-1 à travers toute la 

couche de nitrure. Cette augmentation du champ électrique produit une courbure de bande du 

nitrure sur le diagramme de bande de la Figure III-33-b. Cette dernière permet une 

accélération de l’effacement en favorisant la migration des électrons dans la couche de nitrure 

qui atteigne plus aisément l’interface SiN/SiO2. 

Enfin, le meilleur effacement mesuré sur les dispositifs à nanocristaux en TiN par 

rapport aux nanocristaux en TiO2 peut s’expliquer par la forte densité d’états autour du niveau 

de Fermi du TiN. L’extraction de ces électrons par transport à travers l’oxyde tunnel laissent 

une charge positive (cf. § III.1.1) dans le nanocristal. Ce phénomène n’est pas possible dans le 

cas des nanocristaux en TiO2 qui est un semi-conducteur à grand gap et ne possède donc 

qu’une très faible quantité d’électrons dans la bande de conduction. 
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III.3.4.2.b. Rétention des dispositifs à nanocristaux en TiN 

 

Figure III-34 : (a) Schéma illustrant la fuite de charge à travers la grille flottante débordant sous le plot de grille 
(b) Schéma d’un transistor MOS circulaire utilisé afin de mesurer la rétention. L’effet de la fuite latérale de 
charge est ainsi éliminé. 

Une rapide décroissance de la tension de seuil est mesurée suite à la programmation 

des dispositifs dont la grille flottante n’est pas isolée. Ces dispositifs n’ont en effet pas subi de 

gravure de la grille flottante. Cette dernière déborde donc sur l’isolation, et est présente sous 

le plot de contact de grille (cf. Figure III-34-a). La portion de grille flottante positionnée au-

dessus du plot de grille ne participe pas à l’effet mémoire.  Au contraire, lors de mesures sur 

des dispositifs pour lesquels la totalité de la grille flottante se situe au-dessus du canal, tels 

que des transistors MOS circulaires (Figure III-34-b), les caractéristiques de rétention sont 

bien meilleures. L’évolution des états écrits et effacés des dispositifs est tracée sur la Figure 

III-35. Une fenêtre mémoire de 7V est conservée après 2.104 s.  

De cette différence de rétention observée entre les dispositifs MOS circulaires et les 

dispositifs MOS classique, on déduit l’existence d’une fuite latérale de charges dans la grille 

flottante. Celle-ci est due à la très forte densité de nanocristaux qui s’accompagne d’une faible 

épaisseur d’oxyde entre chaque nanocristaux (≤2nm comme observé sur la Figure III-31-b). 

Le transport tunnel direct d’électrons entre nanocristaux voisins est alors rendu possible. La 

charge injectée dans les nanocristaux situés au-dessus du canal se redistribue alors dans 

l’intégralité de la grille flottante sous le plot de grille. La surface de ce dernier, ̴ 104 µm2, est 

bien plus importante que la surface du canal du transistor  ( ̴ 1 µm2). Par conséquent, la charge 

surfacique dans la grille flottante est fortement réduite et donc la tension de seuil également. 
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Figure III-35 : Rétention du dispositif à nanocristaux en TiN mesuré sur un transistor MOS circulaire 

III.3.4.2.c. Endurance des dispositifs à nanocristaux en TiN 

Les dispositifs sont testés en cyclage en appliquant des tensions d’écriture et 

d’effacement répétés sur la grille de la mémoire. Les valeurs des tensions de seuil écrites et 

effacées en fonction du nombre de cycles sont tracées sur la Figure III-36-a. Notons qu’afin 

de corriger la dérive de la tension de seuil au cours du cyclage provoqué par la dégradation de 

l’empilement mémoire ainsi que par le piégeage de charges fixes, un algorithme de correction 

des durée d’écriture et d’effacement est utilisé. Ce dernier permet de conserver des valeurs 

constantes des tensions de seuil écrites et effacées au cours du cyclage. La Figure III-36-b 

indique les durées des pulses d’écriture et d’effacement au cours du cyclage. 

 

Figure III-36 : (a)  cyclage intelligent des dispositifs à nanocristaux en TiN (b) Algorithme utilisé pour le calcul 
des durées de pulse d’écriture et d’effacement 

100 101 102 103 104 105

-2

0

2

4

6

 

 

V
t [

V
]

t [s]

 Etat effacé: Vg=-17V/10ms
 Etat écrit: Vg=16V/1ms 

Vt
0

100 101 102 103 104
0

1

2

3

4

5

 Etat ecrit
 Etat effacé  

 

V
t [

V
]

Nombre de cycles 
100 101 102 103 10410-3

10-2

10-1

 T
em

ps
 d

e 
pu

ls
e 

[s
]

 
 

Nombre de cycles

 pulse d'écriture
 pulse d'effacement

(a) (b)



Chapitre III : Mémoires à nanocristaux métalliques 
 

 137

III.3.4.2.d. Conclusion sur les performances mémoires des 
dispositifs à nanocristaux en TiN 

L’ajout de nanocristaux en TiN dans une couche continue de nitrure permet d’améliorer 

les vitesses d’effacement tout en conservant une rétention et un cyclage corrects. Une 

augmentation du champ électrique dans l’oxyde tunnel dû à la forme sphérique et à la 

permittivité diélectrique infinie du nanocristal permet d’expliquer ce gain en vitesse 

d’effacement. Cependant, aucune nette augmentation de la fenêtre mémoire n’a été constatée. 

D’autre part, bien qu’il n’ait pas été constaté de fuite de charge à travers l’oxyde tunnel, une 

fuite latérale de charge entre les nanocristaux a été mise en évidence. Elle est attribuée à une 

densité trop importante des nanocristaux en TiN. Il serait donc intéressant de réaliser les 

mêmes dispositifs avec des nanocristaux en W dont la densité est inférieure (cf. III.3.3.3.b.). 
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III.4.  Synthèse du chapitre III 

Dans ce chapitre nous avons étudié les propriétés des nanocristaux métalliques en vu 

de leur intégration en tant que grille flottante dans des mémoires non-volatiles. Par rapport à 

des nanocristaux en silicium, leur principal atout est l’augmentation potentielle de la fenêtre 

mémoire et de la rétention de charge grâce à des pièges plus nombreux et plus profonds. 

Cependant, leur intégration dans des dispositifs mémoires n’est pas immédiat car ils ne sont 

pas stables à haute température et ont tendance à diffuser ou à s’oxyder lors des recuits 

nécessaires à la fabrication des mémoires. Ainsi, des nanocristaux de platine ont tout d’abord 

été intégré dans des dispositifs et on démontré de bonnes performances mémoires dans des 

dispositifs capacitifs MOS. Cependant, il s’est avéré que lorsque la température augmente au-

delà de 450°C, ce qui est le cas lors d’un procédé CMOS classique, ils diffusent dans 

l’empilement de grille et dégradent considérablement les performances électriques. Par la 

suite des réseaux de nanocristaux en TiN et en W ont été déposés par CVD. Ces métaux étant 

très sensibles à l’oxydation, un procédé de passivation a été développé. Il se base sur le dépôt 

d’une fine couche de silicium déposée in-situ afin de protéger les nanocristaux de l’oxydation 

à l’air ambiant. Dans un second temps, une couche de SiN peut être déposée par-dessus afin 

de protéger plus fortement les nanocristaux lors de recuits à haute température. Cette dernière 

couche s’est avérée nécessaire dans le cas de nanocristaux en TiN mais optionnelle pour les 

nanocristaux en tungstène naturellement plus robustes vis-à-vis de l’oxydation. L’efficacité de 

cette passivation a été démontrée par des mesures XPS pour l’ensemble des recuits 

nécessaires à la fabrication d’un transistor MOSFET. Par conséquent, des dispositifs 

mémoires intégrant une couche de nanocristaux en TiN encapsulés dans une couche de nitrure 

ont pu être fabriqués. Les caractérisations électriques de ces dispositifs ont démontré une 

amélioration de l’effacement de la grille flottante par rapport aux dispositifs intégrant une 

simple couche de nitrure (de type SONOS). Ce dernier point est très intéressant puisqu’un des 

points faibles des mémoires SONOS est leur faible efficacité d’effacement. Afin de compléter 

cette étude il serait intéressant de poursuivre les caractérisations électriques sur des dispositifs 

intégrant des multicouches de nanocristaux métalliques, ainsi que des nanocristaux en 

tungstène dans la grille flottante. Ceci permettrait d’optimiser les paramètres de dépôt des 

nanocristaux (taille, densités, épaisseur de la couche de passivation) et de déterminer quel 

métal est le plus compatible avec la fabrication d’un dispositif mémoire.  
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ANNEXE : Diagrammes d’Ellingham 
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Chapitre IV   
 
Organisation de nanocristaux à l’aide de 
copolymères diblocs 

 

L’utilisation de nanocristaux en remplacement d’une grille flottante continue dans les 

mémoires de type Flash présente un réel intérêt afin de surmonter les difficultés liées à la 

réduction des dimensions des dispositifs. Cependant, la discrétisation de la grille flottante 

entraîne de nouvelles problématiques. En particulier, l’intégration de nanocristaux dans la 

grille flottante s’accompagne d’une dispersion sur les dimensions du réseau de nanocristaux,   

ce qui entraine une dispersion sur la quantité de matière disponible pour le stockage de 

charges et donc sur la quantité de charges piégées. Il apparaît donc intéressant de pouvoir 

contrôler les caractéristiques des  nanocristaux, à savoir leur diamètre et leur espacement. 

C’est l’objet de ce dernier chapitre, portant sur l’auto-organisation de nanocristaux pour les 

applications mémoires. Dans un premier temps, une étude bibliographique présente un état de 

l’art des différentes techniques permettant d’obtenir un réseau auto-organisé de nanocristaux. 

De cette étude bibliographique, il apparaît que parmi toutes ces techniques existantes, 

l’utilisation de copolymères diblocs, et plus particulièrement du système Ps-b-PMMA,  est la 

plus adaptée pour l’auto-organisation de nanocristaux dans un dispositif mémoire. Afin d’être 

utilisés dans un procédé de fabrication de type MOSFET, une stratégie de transfert du réseau 

de nanocristaux compatible avec les procédés de la microélectronique est développée. Enfin, 

des perspectives d’utilisation de cette technique dans un empilement  mémoire sont  

présentées. 
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IV.1. Techniques d’auto-organisation de nanocristaux pour 
applications mémoires : état de l’art 

Dans ce paragraphe, nous détaillons les principales techniques d’auto-organisation 

permettant d’obtenir un réseau dense de nanocristaux auto-organisés. Ces techniques ont été 

classées en deux grandes familles : l’auto-organisation directe des nanocristaux et l’auto-

organisation grâce à un masque. La première famille concerne les techniques pour lesquelles 

les nano-objets sont auto-organisés durant leur synthèse. C’est le cas de l’auto-organisation de 

nanocristaux par LPCVD, par une solution colloïdale ou par des protéines. La seconde famille 

concerne les techniques pour lesquelles l’auto-organisation s’effectue en deux temps : la 

fabrication d’un masque suivi de son transfert dans le matériau souhaité. Cette étude 

bibliographique permet de dégager les avantages et inconvénients de chaque technique pour 

les applications mémoires afin de justifier du choix de l’une d’entre elles.  

IV.1.1. Auto-organisation directe des nanocristaux 

IV.1.1.1. Dépôt LPCVD en deux étapes 

Comme présenté dans le chapitre 2, la technique de dépôt chimique en phase vapeur 

sous pression réduite (LPCVD) est un bon moyen d’obtenir un réseau de nanocristaux en 

silicium pour application mémoire car c’est un procédé totalement compatible avec les filières 

MOSFET. Il a été démontré que le réseau dense de nanocristaux (1012 cm-2) peut être 

partiellement organisé grâce à un procédé de dépôt en deux étapes [Mazen04]. Dans cette 

technique, les étapes de nucléation et de croissance des nanocristaux sont séparées, ce qui 

permet de réduire significativement leur dispersion en taille. Afin d’étudier l’impact de cette 

dispersion sur les caractéristiques électriques des dispositifs mémoires, des nanocristaux 

obtenus par des dépôts en une et deux étapes ont été intégrés dans une matrice de dispositifs 

mémoires. Le tracé de la distribution des tensions de seuil écrites et effacées des cellules 

mémoires sur la Figure IV-1 montre que la dispersion des tensions de seuil est réduite dans le 

cas de nanocristaux déposés en deux étapes. 

Cette technique permet donc une auto-organisation partielle des nanocristaux en 

silicium n’ajoutant qu’une seule étape dans le procédé de fabrication. Cependant, elle ne 

permet ni de localiser les nanocristaux, ni de contrôler leur espacement. La dispersion sur 

l’espacement entre nanocristaux voisins n’est donc pas contrôlée, ce qui un désavantage 

indéniable pour les applications mémoires.  
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Figure IV-1 : Comparaison de la dispersion des tensions de seuils écrites et effacées (programmation en porteur 
chaud et effacement par tunnel Fowler/Nordheim) sur des matrices mémoires de 512 kb utilisant des 
nanocristaux déposés grâce à un procédé CVD en une étape et en deux étapes dans la grille flottante. La 
dispersion des tensions de seuil est moins importante dans  le cas du procédé en deux étapes. [Jacob08] 

IV.1.1.2. Dépôt à partir d’une solution colloïdale 

Un réseau auto-organisé de nanocristaux peut être obtenu par évaporation d’une solution 

colloïdale, aussi appelée colloïde. 

• Synthèse d’une solution colloïdale 

Un colloïde est constitué de nanocristaux inorganiques de taille comprise entre 1 et 

100 nanomètres, en suspension dans un solvant et stabilisés par une couche de surfactants 

organiques en surface [Yin05] . La synthèse classique d’un colloïde nécessite trois 

composants : des précurseurs du nanocristal souhaité (molécules organométalliques par 

exemple), des surfactants organiques et un solvant. Sous des conditions spécifiques de 

température et de composition du mélange réactionnel, les précurseurs réagissent pour former 

des monomères ou des atomes réactifs. La formation des nanocristaux se fait alors en deux 

étapes : nucléation d’un germe inorganique puis croissance par incorporation d’atomes 

supplémentaires à partir des monomères présents dans le milieu réactionnel. Les régimes de 

nucléation et de croissance peuvent être séparés en adaptant les paramètres de réaction tels 

que la température et les concentrations en précurseurs et surfactants [Murray01] . Il est 

d’autre part possible de contrôler la forme des nanocristaux en jouant sur la différence 

d’affinité des surfactants selon les plans cristallins des nanocristaux [Manna00]. Toutefois, 

pour les applications mémoires, une forme sphérique est suffisante.  
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Une fois la synthèse effectuée et en vue de l’utilisation des nanocristaux obtenus, il est 

nécessaire de les déposer sur la surface concernée.  

• Dépôt des nanocristaux sur une surface 

Une monocouche de la solution colloïdale peut être déposée sur une surface par 

évaporation contrôlée du solvant [Wang98]. Il a été observé que la qualité d’organisation du 

réseau de nanocristaux est alors déterminée par la composition du solvant 

[Lin01][Petroski01]  et sa vitesse d’évaporation [Narayanan04]. Comme la dispersion en 

taille des nanocristaux est très faible, ceux-ci s’organisent en un réseau hexagonal compact 

durant l’évaporation du solvant. Cependant, il est très difficile d’obtenir une monocouche 

continue sur toute la surface de l’échantillon, ce qui fait que certaines zones ne sont pas 

recouvertes par le réseau de nanocristaux. On observe par exemple sur l’image TEM de la 

Figure IV-2-a que les nanocristaux sont localement organisés en monocouche, mais qu’il 

subsiste des zones sans aucun nanocristal ou, au contraire, avec une double couche de 

nanocristaux. Afin de localiser le dépôt de nanocristaux sur une surface, une solution consiste 

à graver des cavités là où l’on souhaite déposer les nanocristaux. Ces cavités sont définies au 

préalable par lithographie optique. Lors de l’évaporation de la solution colloïdale, la force 

capillaire déplace les nanocristaux au fond des cavités [Cui04]. On observe ainsi sur la Figure 

IV-2-b que les nanocristaux sont localisés dans les motifs. En vue d’application dans des 

dispositifs mémoires, on pourrait ainsi localiser les nanocristaux dans les zones actives. 
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Figure IV-2 : (a) Image TEM d’un réseau de nanocristaux d’or obtenu par évaporation d’une solution colloïdale 
sur une surface plane [Wang98]. Les nanocristaux s’organisent localement en monocouche, mais on observe 
également des zones non recouvertes de nanocristaux et des zones où une bicouche est présente (b) Schéma de 
principe d’évaporation d’une solution colloïdale sur une surface comportant des cavités. La force capillaire 
entraine les nanocristaux dans les cavités. En bas, image MEB de nanocristaux auto-organisés dans des cavités 
cylindriques après évaporation d’une solution colloïdale [Cui04].  

• Utilisation de colloïdes pour les applications mémoires 

On notera tout d’abord qu’une technique de synthèse de colloïdes en masse et donc de 

façon économique, a été démontrée par Park et al. [Park04]. Ceci laisse présager la possibilité 

d’utilisation de colloïdes dans des applications industrielles. Nous allons dans ce paragraphe 

montrer quelques exemples d’applications des colloïdes pour les mémoires non-volatiles.  

La possibilité de déposer localement des dépôts auto-organisés de nanocristaux métalliques 

ou semi-conducteurs a permis leur utilisation en tant que site de stockage dans un empilement 

mémoire. De nombreuses démonstrations de chargement de nanocristaux métalliques intégrés 

en tant que grille flottante dans une capacité MOS sont présentes dans la littérature. On peut 

notamment citer des nanocristaux en nickel [Seol07], cobalt [Lee07], palladium [Seol06], or 

[Wang08] et silicium [Nayfeh07].  Dans toutes ces démonstrations, les dispositifs présentés 

démontrent des caractéristiques de chargement des nanocristaux. Cependant, seuls les 

dispositifs présentés par Seol et al. [Seol06] présentent une véritable fonctionnalité mémoire, 

à savoir non seulement une excellente fenêtre mémoire de 13V mais également des temps 

d’écriture et d’effacement acceptables (1ms), une bonne rétention (fenêtre mémoire de 4V 

extrapolée à 10 ans) et de bonnes performances en cyclage (105 cycles d’écriture effacement). 

Une seule démonstration d’intégration de colloïdes dans un empilement MOSFET est décrite 

dans la littérature. Il s’agit des travaux de Ryu et al. [Ryu08] démontrant l’intégration de 

nanocristaux en argent dans un dispositif mémoire MOSFET Figure IV-3-a. Cela est rendu 

possible par l’utilisation d’un procédé appelé « gate-last » pour lequel l’empilement de grille 

est déposé après la fabrication des sources et drain. Le budget thermique subi par 

l’empilement de grille, et donc par les nanocristaux métallique sensibles à la diffusion, est 

ainsi réduit. Ces dispositifs démontrent des temps d’écriture et d’effacement corrects (100 µs) 

à des tensions basses (9V) ainsi que de bonnes caractéristiques de cyclage avec un 

fonctionnement allant jusqu’à 107 cycles. La rétention est par contre moins convaincante et 

est attribuée à une fuite latérale dans la grille flottante due à une trop forte densité de 

nanocristaux. 
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Figure IV-3 : (a) Haut – Image TEM en coupe de l’empilement mémoire contenant des ncs en argent. Bas – 
Image TEM des ncs en Ag organisés à l’aide d’une solution colloïdale (b) Courbes d’écriture et d’effacement 
des dispositifs mémoires à ncs en Ag pour plusieurs tensions de grille. La fenêtre mémoire est supérieure à 3V 
après 100 µs. 

Les solutions colloïdales apportent : (i) un large choix de matériaux métalliques ou 

semi-conducteurs, (ii) une large gamme de densités et dimensions de nanocristaux, (iii) des 

réseaux de nanocristaux très peu dispersés en taille et en espacement. Tous ces avantages en 

font une technique prometteuse pour l’intégration de nanocristaux en tant que grille flottante 

dans les mémoires non-volatiles. Le frein à l’intégration dans des filières mémoires 

industrielles est la maitrise de tous ces paramètres disponibles et la fabrication à grande 

échelle de solutions colloïdales. C’est dans cette optique que des techniques de synthèse de 

colloïdes en masse sont développées, telle que celle proposée par Park et al. [Park04]. A 

terme, les colloïdes sont donc des candidats de choix pour l’auto-organisation de réseaux de 

nanocristaux faiblement dispersés. 

IV.1.1.3. Synthèse de nanocristaux dans des protéines 

Deux protéines naturelles sont utilisées dans la littérature comme technique d’auto-

organisation de nanocristaux : la ferritine et la chapéronine. Ces protéines ont la particularité 

d’avoir une forme permettant de servir de nano-réacteur dans lesquelles la synthèse de 

nanocristaux peut être effectuée. On peut considérer ces protéines comme des « moules à 

nanocristaux » dont les dimensions sont très peu dispersées car définies par le génome des 

êtres vivants dont elles sont issues.  

• La ferritine 
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Yamashita et al. travaillent depuis 2001 sur l’utilisation de la ferritine comme technique 

d’organisation d’un réseau de nanocristaux [Yamashita01]. La ferritine est une protéine 

servant au stockage du fer dans l’organisme sous forme d’oxyde fer (5Fe2O3, 9H2O). Des 

nanocristaux d’oxyde de fer sont présents dans la cavité au centre de la protéine, de diamètre 

6nm (Figure IV-4-a). En utilisant la technique de dépôt Langmuir-Blodgett, c'est-à-dire en 

compressant les molécules de ferritine à l’interface air-liquide [Furuno89], un réseau 

hexagonal de nanocristaux en Fe2O3 est obtenu (Figure IV-4-b). Afin de réduire l’oxyde de 

fer et d’obtenir un matériau conducteur, un recuit « foaming gas » peut être effectué et donne 

lieu à l’obtention d’un réseau auto-organisé de nanocristaux en fer Fe [Yamada06].  

Si le fer est retiré de la molécule, la protéine a alors la forme d’une cage et est appelée 

apoferritine. Chaque molécule d’apoferritine peut alors être utilisée comme un nano-réacteur 

dans lequel sont synthétisés des matériaux tels que le cobalt (Co) [Miura06] ou l’alliage 

Cadmium-Sélénium (CdSe) [Yamashita04]. L’apoferritine joue ainsi le double rôle de 

nanoréacteur et de moyen d’organisation des nanocristaux. 

Une fois le réseau de nanocristaux obtenu, il est nécessaire de retirer la protéine ayant 

servi à l’auto-organisation des nanocristaux. Deux méthodes peuvent être utilisées pour cela : 

un traitement UV/ozone ou un traitement RTA (500°C, 5minutes). Cette dernière solution est 

la meilleure car elle permet de conserver l’ordre du réseau en évitant l’agglomération des 

nanocristaux [Yamada06]. Des exemples d’intégration de nanocristaux de fer [Hikono06] et 

de cobalt [Miura06]  en tant que grille flottante de mémoires non-volatiles (capacité MOS et 

transistors MOSFET) ont été démontrés dans la littérature. Ces dispositifs présentent toutefois 

des fenêtres mémoires limitées comme reporté sur la Figure IV-4-c (moins de 4V).  

 

   (a)        (b) 

Figure IV-4 : (a) Schéma d’une molécule de ferritine (b) Images MEB de molécules de ferritine adsorbées sur 
le substrat [Yamashita01] (c) Hystérésis sur les caractéristiques Id-Vg d’une mémoire MOSFET utilisant une 
couche de nanocristaux de Co, auto-organisés par l’apoferritine, comme couche de piégeage de charges 
[Miura06] .  
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• La chapéronine 

La chapéronine, en forme de double anneau comme représenté sur la Figure IV-5-a, peut 

également être utilisée pour organiser une solution colloïdale de nanocristaux sur une surface 

[McMillan02] . Contrairement au cas de la ferritine, il n’y a pas de démonstration dans la 

littérature de synthèse directe de nanocristaux au sein de la chapéronine avant leur déposition 

sur le substrat. L’organisation des nanocristaux se fait donc en deux étapes. Les molécules de 

chapéronine sont tout d’abord ancrées sur la surface, puis une solution colloïdale de 

nanocristaux est déposée par-dessus. Les nanocristaux se positionnent alors dans l’anneau de 

la chapéronine, assurant ainsi leur organisation parfaite en un réseau hexagonal peu dispersé 

en taille (Figure IV-5-b). Des réseaux de nanocristaux en PbSe [Sarkar07a], en SiGe 

[Sarkar07b] et en Co [Tang07] ont ainsi été fabriqués et intégrés en tant que site de stockage 

d’un dispositif mémoire non-volatile MOSFET. Les fenêtres mémoires obtenues ne sont pas 

très élevées comme en atteste la  Figure IV-5-c, mais les caractéristiques de rétention 

semblent convenables. Le principal intérêt de cette technique est donc qu’elle permet de 

contrôler précisément l’espacement entre les nanocristaux. 

 

Figure IV-5 : (a) Structure de la chapéronine, en forme de double anneau (b) Procédé d’obtention d’un réseau 
auto-organisé de nanocristaux de 4.5nm de diamètre à partir d’un réseau hexagonal de chapéronine (c) 
Caractéristique de rétention de la fenêtre mémoire d’une mémoire à structure MOS ayant une grille flottante 
composé de nanocristaux en PbSe [Sarkar07a] 

L’utilisation de protéine pour l’auto-organisation de nanocristaux procure un excellent 

contrôle sur les caractéristiques du réseau obtenu. Cependant, ce n’est pas un moyen 

générique d’obtention d’un réseau de nanocristaux puisque la taille des nanocristaux ainsi que 

leur densité sont propres à chaque protéine. A chaque protéine est associée une densité et une 

taille de nanocristaux. Par conséquent, l’auto-organisation à l’aide de protéines n’est pas le 
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meilleur choix pour les applications mémoires pour lesquelles ces caractéristiques doivent 

pouvoir être paramétrées aisément. 

IV.1.1.4. Conclusion sur les techniques d’auto-organisation 
directes 

Parmi les trois techniques présentées, la LPCVD est la plus réaliste et la plus compatible 

actuellement avec les procédés technologiques de fabrication d’une mémoire Flash. 

Cependant, elle ne permet qu’une organisation partielle des nanocristaux. Le dépôt d’une 

solution colloïdale de nanocristaux a de nombreux atouts pour l’organisation de nanocristaux. 

Par contre, lors d’un changement de matériau du nanocristal, une nouvelle recette de synthèse 

du colloïde doit être développée, ce qui en complique l’utilisation. On retrouve les mêmes 

facteurs limitant pour les protéines, avec en plus les dimensions spécifiques imposées par la 

taille de la molécule. Ces techniques ne sont donc pas génériques, ce qui est un réel 

désavantage pour leur utilisation dans des mémoires non volatiles où l’on souhaite comparer 

des réseaux de nanocristaux aux propriétés électroniques différentes, et donc de dimensions et 

de natures variées. Dans cette optique, il semble plus propice d’utiliser une technique d’auto-

organisation la plus générique possible. Pour cela, l’utilisation d’un masque auto-organisé est 

une technique adaptée puisqu’elle permet de séparer l’auto-organisation de la synthèse des 

nanocristaux. Ce sera l’objet du prochain paragraphe 

IV.1.2. Utilisation d’un masque auto-organisé 

Deux techniques de fabrication d’un masque auto-organisé sont présentées dans ce 

paragraphe : l’alumine poreuse et les copolymères diblocs. Toutes deux permettent d’obtenir 

un masque pour l’organisation de nanocristaux en un réseau hexagonal mais nous verrons que 

les copolymères diblocs sont plus adaptés aux applications mémoires. 

IV.1.2.1. Alumine poreuse 

Il est possible d’obtenir un réseau de pores nanométriques dans une matrice d’alumine 

Al 2O3 (Figure IV-6-a). Ceci s’obtient grâce à un procédé d’anodisation (oxydation anodique) 

d’une couche d’aluminium dans une solution d’acide sulfurique en deux étapes  

[Masuda97][Shingubara03] : 

• Première anodisation suivie d’un retrait de la première couche d’alumine formée 

car celle-ci est de mauvaise qualité (réseau de pores non régulier) 
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• Deuxième anodisation permettant d’obtenir une fine membrane d’environ 300 nm 

d’alumine poreuse.  

Les résultats de la littérature montrent que les diamètres des pores d’alumine obtenus 

sont de l’ordre de 50 nm (Figure IV-6-b).  Il semble difficile d’obtenir des densités 

supérieures à 5.1010 cm-2 sans perdre l’organisation spatiale des trous. 

Cette couche d’alumine poreuse peut ensuite être utilisée pour nanostructurer la 

surface d’un matériau. Pour cela, il faut au préalable déposer le masque d’alumine sur le 

substrat. Deux méthodes peuvent être utilisées [Lei03]: 

• Evaporation d’une couche d’aluminium (1-12 µm d’épaisseur) sur la surface du 

silicium. Cependant, pour des applications mémoires, la tension d’anodisation nécessaire 

étant de 40V, cela entraînerait une dégradation de l’oxyde tunnel. Cette méthode est donc à 

proscrire. 

• Obtention du masque sur un matériau organique, tel que le PMMA et report par 

collage sur le wafer. 

Ce masque peut alors être utilisé comme (i) masque de gravure permettant de graver le 

substrat sous-jacent ou (ii) masque de dépôt d’un matériau permettant d’obtenir un réseau 

auto-organisé de nanocristaux (Figure IV-6-c). Il suffit, pour cette seconde application, de 

déposer le matériau souhaité dans les trous puis de retirer le masque d’alumine. Des réseaux 

de nanocristaux de silicium [Liang02], de nickel [Lei03], de GaN [Wang06a] et de InGaN 

[Wang06b] on été obtenus. Des structures mémoires MIS intégrant des nanocristaux de 

germanium comme sites de piégeage ont par ailleurs été fabriquées par Chen et al. 

[Chen04a]. Un piégeage de charges dans ces dispositifs a ainsi pu être mis en évidence, 

démontrant la possible application de cette technique d’organisation de nanocristaux pour les 

applications mémoires. Cependant, aucune démonstration n’a été faite à ce jour sur des 

substrats 200mm. Il apparaît en effet difficile d’utiliser cette technique pour l’élaboration de 

nanocristaux dans un procédé transistor MOS classique du fait de la complexité d’obtenir une 

membrane circulaire de quelques centaines de nanomètres d’épaisseur et de 200 mm de 

diamètre. 
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Figure IV-6 : (a) Schéma d’une couche d’alumine poreuse [Shingubara01] (b) Image MEB  vue de dessus 
d’une couche d’alumine poreuse présentant un réseau de pores cylindriques dans une  matrice d’alumine 
[Lian02]  (c) Image MEB d’un réseau de nanocristaux de nickel obtenu à partir du masque d’alumine poreux. Un 
réseau très peu dispersé de diamètre moyen 50 nm est ainsi obtenu. 

D’après cette étude bibliographique, deux principaux obstacles s’opposent à 

l’utilisation de l’alumine poreuse comme technique d’auto-organisation de nanocristaux dans 

une grille flottante de mémoire non-volatile : (i) la densité et la taille des nanocristaux sont 

trop importantes (ii) le procédé de dépôt du masque d’alumine poreuse sur le substrat est 

technologiquement complexe. Pour ces raisons, l’alumine poreuse n’est pas retenue pour nos 

applications mémoires. Nous allons montrer que l’utilisation d’un masque obtenu par l’auto-

organisation de copolymères diblocs permet d’obtenir des masques ayant la même qualité 

d’auto-organisation que l’alumine poreuse mais permettant de s’affranchir des limitations de 

celle-ci. 

IV.1.2.2. Copolymères diblocs 

• Principe d’auto-organisation des copolymères diblocs 

 Un copolymère dibloc est un polymère composé de deux blocs A et B de 

natures chimiques différentes reliés entre eux par une liaison covalente. Sous l’action de la 

température, la mobilité des chaînes augmente. Grâce à ce gain de mobilité, les chaînes se 

ségréguent afin de minimiser les “hétérocontacts” entre les segments de natures chimiques 

différentes (Figure IV-7-a). Une séparation de phase se produit alors dans la couche de 

copolymères diblocs, créant ainsi des structures parfaitement organisées en un réseau 

lamellaire, gyroidal, hexagonal ou cubique centré (Figure IV-7-b) [Park03][Förster02]. Les 

différentes phases d’un copolymère dibloc sont représentées sur la Figure IV-8-a en fonction 

des deux paramètres déterminant la structure du réseau : le paramètre d’incompatibilité χN et 

la fraction volumique de chaque bloc f. Deux informations sur l’organisation des copolymères 

diblocs peuvent être tirées de ce diagramme : 
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1. Une condition nécessaire à la séparation de phase des copolymères diblocs est 

χN>10,6. χ est une caractéristique du copolymère utilisé et est d’autant plus grand que la 

répulsion entre les deux blocs est forte. N correspond au nombre total de monomères 

constituant le copolymère. Pour des valeurs de χN<10,6, la répulsion entre chacun des blocs 

n’est pas suffisante pour que la séparation de phase se produise. Une phase désordonnée est 

donc obtenue. 

2. Selon la fraction volumique de chaque bloc, f, la séparation de phase produit des 

domaines de morphologies différentes. Pour des fractions volumiques proches de 0.5 

(0,35<f<0,75), une phase lamellaire est obtenue. Lorsqu’un des deux blocs devient 

minoritaire, c'est-à-dire pour f<0,35 ou f>0,75, ses chaînes seraient contraintes de s’étirer afin 

de conserver une disposition lamellaire. Il est alors énergétiquement plus favorable que 

l’interface entre les deux blocs se courbe. Des structures gyroidales (cylindres interconnectés) 

ou hexagonales (cylindres parallèles) sont ainsi créées. Pour des valeurs encore inférieures de 

f, et donc des copolymères encore plus asymétriques, des sphères sont obtenues, organisées 

dans un réseau cubique centré (BCC). 

 

Figure IV-7 : (a) Illustration du principe d’auto-organisation des chaînes de copolymères diblocs par séparation 
de phase [Förster02] (b) Différentes morphologies obtenues selon la fraction volumique de chaque bloc 
[Marencic10]. Légende : BCC = body-centered cubic (cubique centré), HEX = hexagonale, GYR = gyroidale, 
LAM = lamellaire 

Xu et al. [Xu01] ont montré expérimentalement que la taille des domaines dépend 

linéairement du poids moléculaire du copolymère dibloc, c'est-à-dire du nombre N de 

monomères constituant le copolymère (Figure IV-8-b). Ainsi, pour obtenir une densité de 

motifs maximale, il faut minimiser N et maximiser χ. 
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Figure IV-8 : (a) Diagramme de phase théorique [Matsen96] représentant les phases stables d’auto-organisation 

des copolymères diblocs en fonction de la fraction volumique de chaque bloc et du paramètre d’incompatibilité 

χN. La zone hachée en rouge, notée DIS, est une région pour laquelle aucune phase ordonnée n’existe et seule la 

phase désordonnée, notée DIS, est présente. En dehors de cette zone, plusieurs phases existent et sont 

représentées sur la Figure IV-7-b. (b) Période du réseau obtenu en fonction du nombre de monomère N de 

chaque copolymère [Xu01].  

Il a d’autre part été démontré qu’en combinant l’approche bottom-up des copolymères 

diblocs à une approche top-down, il est possible de localiser l’organisation des copolymères et 

d’améliorer la qualité d’organisation [Poelma10] [Cheng06]. Cela consiste à définir des 

motifs en surface du substrat  qui servent à guider la séparation de phase dans le film de 

copolymère déposé par-dessus. Ces motifs peuvent être définis sur la surface par un 

changement de topographie (graphoépitaxie) ou de nature chimique. Il est par exemple 

possible de guider l’auto-organisation de copolymères diblocs en les confinant dans des 

cavités dans lesquelles s’organisent les copolymères [Kim03] [Sundrani04] [Darling07] . 

Ceci permet par exemple d’aligner des cylindres verticaux le long des flancs d’une tranchée 

(Figure IV-9-a) [Jeong09] et de réduire considérablement les défauts du réseau de 

nanocristaux. Des piliers gravés dans le substrat en un réseau hexagonal peuvent également 

participer à l’organisation du film de copolymère diblocs dans une direction choisie [Bita08]. 

Des cylindres couchés ont aussi été organisés grâce à cette méthode [Yang10], permettant 

d’obtenir des formes asymétriques. Un changement de nature chimique en surface permet 

également de guider l’auto-organisation [Ruiz08]. Une résine est déposée sur le substrat puis 

sa nature chimique de surface est modifiée localement par un plasma oxygène à travers un 

masque constitué d’un réseau hexagonal de  trous obtenu par lithographie électronique. Le 
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film de copolymère dibloc déposé par-dessus s’organise alors selon la même direction que le 

masque [Ruiz08]. 

Il existe donc de nombreuses techniques pour localiser et orienter les réseaux de 

copolymères diblocs. Cet excellent contrôle spatial de l’organisation en fait une technique de 

choix pour être utilisée dans l’auto-organisation de la grille flottante d’un dispositif mémoire 

non-volatile. Nous allons maintenant définir quel copolymère est le plus adapté pour cette 

application.  

 

 

Figure IV-9 : (a) Schéma et image MEB de la graphoépitaxie de copolymères diblocs Ps-b-PMMA dans une 
tranchée [Jeong09]. L’organisation est confinée dans la tranchée et l’orientation du réseau hexagonal de 
cylindres verticaux est contrôlée dans une direction parallèle au flanc de la tranchée. (b) Illustration du contrôle 
de l’organisation par modification chimique locale du substrat [Ruiz08]. Le réseau hexagonal de cylindres 
verticaux obtenu présente très peu de défauts 

 

En conclusion, cette étude bibliographique nous montre que l’utilisation de 

copolymères diblocs est une technique d’auto-organisation générique permettant (i) d’ajuster 

les dimensions des motifs en faisant varier soit le poids moléculaire, soit la nature du 

copolymère (ii) de contrôler les directions d’organisation grâce à des techniques « top-

down ». Par conséquent, c’est cette approche que nous avons choisi pour l’organisation de 

nanocristaux en tant que grille flottante dans un dispositif mémoire.  

Les stratégies de transfert du masque auto-organisé ainsi que les perspectives 

d’intégration dans un dispositif mémoire feront l’objet de la suite de ce chapitre. 
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IV.2. Utilisation de copolymères diblocs pour l’auto-
organisation de nanocristaux 

IV.2.1. Choix d’un copolymère dibloc 

Pour les applications mémoires,  le copolymère dibloc choisi doit répondre à deux 

critères principaux : (i) un des deux blocs doit pouvoir être retiré sélectivement par rapport à 

l’autre bloc. (ii) sa morphologie doit permettre l’obtention d’un réseau auto-organisé de 

nanocristaux. 

• Critère de retrait d’un des blocs. Nous énumérons ici les systèmes de 

copolymères dont il a été prouvé que le retrait d’un des deux blocs est possible. Thurn-

Albrecht et al. [Thurn00] ont  montré que le bloc PMMA peut être sélectivement retiré par 

rapport au bloc PS sous rayonnement UV. Park et al. [Park97] ont mis en évidence le retrait 

sélectif du polyisopropène (PI) et du polybutadiène (PB) par rapport au PS ou au contraire du 

bloc PS par rapport au PI et au PB dans les systèmes PS-b-PI et PS-b-PB. Enfin, le PS peut 

également être sélectivement gravé par rapport au polydimethylsiloxane (PDMS) grâce à un 

plasma CF4 suivi d’un plasma O2 dans le système PS-b-PDMS [Jung07]. 

• Critère morphologique. Parmi les morphologies décrites sur la Figure IV-7-b, la 

morphologie cylindrique est la plus adaptée pour l’obtention d’un réseau de nanocristaux, à 

condition toutefois de réussir à orienter les cylindres perpendiculairement par rapport au 

substrat. Pour cela, il est nécessaire que la surface sur laquelle est déposée la couche de 

copolymère dibloc soit neutre vis-à-vis des deux blocs. En d’autres termes, il faut que les 

affinités de chacun des blocs avec la surface soient égales, faute de quoi une couche continue 

d’un des blocs se forme à la surface et les cylindres s’orientent parallèlement à la surface 

(Figure IV-10). Une solution pour neutraliser la surface consiste à déposer une couche de 

copolymère statistique, c'est-à-dire un copolymère constitué d’une alternance aléatoire des 

deux blocs constituant le copolymère dibloc que l’on souhaite organiser. Il a été démontré par 

Mansky et al. [Mansky97][Huang98] que le dépôt du copolymère dibloc Ps-b-PMMA 

(copolymère dibloc) sur une couche  de copolymère statistique PS-s-PMMA de composition 

en PS proche de 0,6, mène à l’organisation du Ps-b-PMMA en un réseau de cylindres 

organisés verticalement en un réseau hexagonal. Cette technique permet de neutraliser de 

nombreux types de surfaces telles que des métaux, des oxydes métalliques, du silicium ou des 

polymères [Ryu05].  
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D’après l’état de l’art, il apparaît que le copolymère dibloc PS-b-PMMA répond aux 

deux critères cités plus haut. C’est également le système de copolymère le mieux décrit dans 

la littérature. D’autre part, le travail de thèse effectué par K. Aissou [Aissou08a] au sein du 

LTM sur ce copolymère dibloc a permis de démontrer que ce système est particulièrement 

adapté à la microélectronique puisqu’un procédé d’organisation de PS-b-PMMA a été 

développé sur des plaquettes de silicium de diamètre 200mm. Tous ces avantages font que 

notre choix s’est tourné vers l’utilisation du système de copolymère dibloc PS-b-PMMA pour 

l’organisation de nanocristaux dans une grille flottante mémoire. Plus précisément, un 

copolymère dibloc ayant une fraction volumique de PMMA par rapport au PS fPS/PMMA<0,35 

est nécessaire afin de (i) obtenir un réseau de cylindres de PMMA dans une matrice de PS (ii) 

pouvoir retirer sélectivement les cylindres et obtenir un masque poreux pour le dépôt ou la 

gravure de nanocristaux. Nous allons maintenant détailler le procédé d’obtention de ce 

masque. 

 

Figure IV-10 : Auto-organisation de copolymères diblocs PS-b-PMMA en (a) des cylindres de PMMA 

alignés à l’horizontale lorsque la surface de SiO2 n’est pas neutralisée (b) un réseau hexagonal de cylindres 

verticaux de PMMA dans une matrice de PS lorsque la surface de SiO2 est neutralisée grâce à un copolymère 

statistique PS-s-PMMA. Des images MEB en vue plane du masque de polystyrène après retrait du PMMA sont 

montrées en dessous des schémas. Sur ces images, les copolymères sont organisés dans des tranchées afin 

d’orienter et d’améliorer le phénomène d’auto-organisation (graphoépitaxie). 
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IV.2.2. Procédé d’obtention du masque de copolymère 
dibloc 

Pour les raisons expliquées dans le paragraphe précédent, nous avons choisi d’utiliser le 

copolymère dibloc Ps-b-PMMA. Dans ce paragraphe, nous décrivons le procédé permettant 

d’obtenir un masque constitué d’un réseau de cylindres creux dans une matrice de PMMA. Ce 

procédé, développé par Aissou et al. [Aissou07], est réalisé sur des plaquettes de silicium de 

diamètre 200mm et repose sur trois étapes : (i) neutralisation de la surface, (ii) organisation du 

film de copolymère PS-b-PMMA, (iii) retrait des cylindres en PMMA. 

IV.2.2.1. Neutralisation de la surface d’oxyde de silicium 

Tout d’abord, une croissance de 4nm d’oxyde thermique est réalisée dans un four 

d’oxydation. Afin de passiver la surface vis-à-vis du PS et du PMMA, une couche de 

copolymère statistique Ps-s-PMMA est déposée en surface (copolymère constitué d’une 

alternance aléatoire des monomères PS et PMMA). Le copolymère est acheté sous forme de 

poudre auprès de Polymer Source, il présente un indice de polymolécularité de 1,49, une 

masse molaire de 13100 g.mol-1 et une proportion de 59,4% en mole de PS ce qui, d’après 

[Mansky97] permet d’assurer une neutralité vis-à-vis du PS et du PMMA. Chaque chaîne de 

copolymère statistique possède en extrémité un groupement hydroxyle –OH. C’est ce 

groupement qui est exploité pour fixer les chaînes de copolymère à la surface du SiO2. Un 

traitement CARO (mélange d’acide sulfurique et de peroxyde d’hydrogène) de la plaque de 

silicium permet de casser les ponts siloxanes en surface du SiO2 et de créer des liaisons 

hydroxyles. Le PS-s-PMMA est dilué à 1% en masse dans du toluène puis étalé à la tournette 

(2500 tr/min) sur la surface de SiO2 rendue hydrophile par le traitement CARO. Le film de 

copolymère ainsi créé est recuit sous vide (5.10-2 mbar) dans une étuve pendant 48h à 170°C. 

Lors de ce recuit, les chaînes de copolymère statistique se greffent au SiO2 par une réaction de 

condensation entre les deux liaisons hydroxyles du copolymère et du SiO2. Suite à ce recuit, 

la plaque de silicium est trempée dans un bain de toluène afin de retirer les chaînes de 

copolymère statistique non greffées au substrat. Une couche de 7nm de PS-b-PMMA est alors 

obtenue, ce qui rend la surface neutre vis-à-vis du PS et du PMMA. Le copolymère dibloc 

peut alors être déposé par-dessus.  
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IV.2.2.2. Organisation du film de PS-b-PMMA  

Nous avons utilisé un copolymère fourni par Polymer Source, ayant un indice de 

polymolécularité de 1,09 et une masse molaire de 46100 g.mol-1 pour le bloc PS et de 21000 

g.mol-1 pour le bloc PMMA. Ce copolymère est dilué à 1% en masse dans du toluène puis 

étalé à la tournette sur le film de copolymère statistique (3000 tr/min pendant 30 secondes). 

Le film ainsi déposé est recuit pendant 24 heures sous vide afin de promouvoir la mobilité des 

chaînes de copolymère et de favoriser la formation des domaines cylindriques. Un réseau 

hexagonal de cylindres de PMMA orientés verticalement dans une matrice de PS est ainsi 

obtenu. 

IV.2.2.3. Retrait des cylindres de PMMA 

Ne disposant pas d’un insoleur UV 200mm, une technique alternative de retrait du 

PMMA est utilisée [Aissou08]. Nous ne détaillerons pas ici les mécanismes entrant en jeu 

lors de cette technique mais nous limitons à décrire les trois étapes du procédé : (i) bain 

d’acide acétique pendant 3 minutes permettant de faire gonfler le bloc PMMA (ii) plasma 

d’argon (Ar) permettant de réticuler les chaînes de PS (iii) plasma argon/oxygène (Ar/O2) afin 

de retirer le PMMA et le PS-b-PMMA en fond de cavité.  
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Figure IV-11 : Illustration du procédé d’obtention du masque de polystyrène poreux (a) Obtention d’une couche 
de copolymère statistique afin de neutraliser la surface vis-à-vis du PS et du PMMA (b) Dépôt du copolymère 
dibloc et auto-organisation en un réseau hexagonal de cylindres verticaux (c) Retrait des cylindres en PMMA et 
ouverture des pores jusqu’au SiO2. Une couche de polystyrène poreux est alors obtenue.  

Une fois ces trois étapes réalisées, une couche de PS comportant un réseau hexagonal 

de trous est obtenue, comme présenté sur la Figure IV-10-c. Ce masque peut alors être utilisé 

comme masque pour la fabrication d’un réseau de nanocristaux métalliques.  

IV.2.3. Obtention d’un réseau de nanocristaux à l’aide du 
masque de polystyrène : état de l’art 

Afin d’obtenir un réseau de nanocristaux, le masque poreux de polymère, tel que le PS, 

peut être utilisé comme : 

• Masque de gravure d’une couche sous-jacente 

• Masque de dépôt des nanocristaux 

Nous allons présenter brièvement ces deux procédés afin d’en dégager les avantages et 

inconvénients pour une utilisation dans un procédé de microélectronique. 
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IV.2.3.1. Utilisation du masque de PS comme masque de 
gravure 

Il est possible d’utiliser directement le masque de PS pour graver des nanostructures, 

telles que des plots en silicium [Liu07] [Jeong08]. Cependant, la sélectivité de gravure du 

silicium par rapport au PS n’étant pas élevée, il est difficile d’obtenir des nanostructures à fort 

facteur de forme1. Afin de pouvoir transférer plus profondément les motifs, il est alors 

nécessaire de transférer le masque en PS dans un masque dur. Pour cela, Guarini et al. 

[Guarini02] (Figure IV-12) proposent, dans un premier temps, de graver la couche sous-

jacente de SiO2 afin d’obtenir une couche poreuse. Dans un second temps, un dépôt conforme 

par CVD d’une couche de nitrure (SiN) est effectué par-dessus la couche poreuse de SiO2. 

Une gravure RIE permet ensuite de retirer le SiN déposé sur le masque en SiO2. Ce dernier est 

enfin gravé par attaque chimique. Un réseau de plots en SiN est ainsi obtenu, permettant par 

la suite de graver des nanopiliers de silicium. Afin d’éviter toutes ces étapes de transfert, il a 

également été proposé d’utiliser le système inversé de copolymère où le PMMA est 

majoritaire par rapport au PS [Zschech07]. Dans ce cas, des plots de PS sont obtenus après le 

retrait du PMMA, ce qui permet de transférer directement les motifs dans la couche de SiO2 

qui sert alors de masque à la gravure du Si. Grâce à cela, 3 étapes sont économisées.  

Dans le cas où l’on souhaite obtenir des plots en silicium, le dépôt de SiN peut être 

remplacé par un dépôt de silicium amorphe, ce qui permet d’obtenir directement les motifs 

souhaités, sans utilisation de masque dur en SiN. Ces plots en Si peuvent ensuite être intégrés 

en tant que grille flottante dans une mémoire flash, comme démontré dans [Black06] et dans 

le brevet associé [Black04]. 

 

Figure IV-12 : Schéma descriptif du procédé décrit dans [Guarini02] permettant de transférer le masque de PS 
dans un masque dur afin de graver des nanopiliers en silicium. 

Cette technique de transfert présente l’avantage d’être compatible avec les procédés de 

la microélectronique. Cependant, elle nécessite de nombreuses étapes qui sont autant de 

sources de variabilité sur la taille finale des nanocristaux. Nous détaillerons ce point dans le 

dernier paragraphe de ce chapitre. 

                                                 
1 Appelé « Aspect ratio » en anglais 
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IV.2.3.2. Utilisation du masque de PS comme masque de 
dépôt des nanocristaux 

Une seconde technique, démontrée pour la première fois par Shin et al. [Shin02] et 

illustrée sur la Figure IV-13, consiste à déposer un matériau par-dessus le masque en PS puis 

à retirer le masque par une étape de Lift-off. Le Lift-off s’opère en deux étapes. Tout d’abord 

le matériau déposé sur le masque est retiré grâce à une pulvérisation d’un plasma d’argon. 

Ensuite, le masque et les résidus de matériau sont retirés par voie humide en trempant le 

substrat dans un solvant du PS (toluène, acétone) ou par voie sèche en utilisant un plasma O2 

qui grave le PS. Deux critères décident du choix du matériau : 

1. La température du dépôt doit être inférieure 240°C,  température de fusion du PS. 

Ceci afin de ne pas dégrader le masque en polymère. 

2. Le dépôt doit être non-conforme, c'est-à-dire que l’épaisseur de matériau déposé 

sur les flancs des motifs est bien inférieure à celle déposée sur les surfaces horizontales 

(dessus du masque et fond des pores). Ceci afin de rendre possible le lift-off. 

Ces deux critères excluent donc le dépôt chimique en phase vapeur (CVD) qui 

nécessite des températures supérieures à 400°C. Au contraire, les techniques de déposition 

physique en phase vapeur (PVD) telles que l’évaporation sous vide ou la pulvérisation 

cathodique sont tout à fait compatibles avec ce procédé puisqu’elles se déroulent à basse 

température, typiquement inférieures à 100°C. Il a ainsi été démontré la fabrication de 

nanocristaux en Au, en Pt [Aissou07], en Ni [Shahrjerdi07], en Ta [Yang04] et en Cr 

[Gowrish06] [Hong10].  

Ces réseaux de nanocristaux métalliques peuvent être utilisés tels quels, par exemple 

comme sites de stockage dans une mémoire flash, ou alors servir comme masque de gravure 

des couches de matériau sous-jacentes. Il est ainsi possible d’obtenir des réseaux de 

nanopilliers verticaux. Il a par exemple été démontré par Aissou et al. [Aissou08b] qu’un 

réseau auto-organisé de nanocristaux en platine permet de graver des piliers de silicium 

contenant des nanoplots de SiGe à partir de multicouches épitaxiées de Si et de SiGe. D’autre 

part,  
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Figure IV-13 : Technique d’obtention d’un réseau auto-organisé de nanocristaux métalliques à partir d’un 
masque poreux de PS. Un métal est déposé par PVD puis le masque en PS est retiré par Lift-off, ce qui conduit à 
un réseau auto-organisé de nanocristaux métalliques. Le réseau ainsi obtenu peut ensuite être utilisé pour graver 
des nanopiliers en silicium. Les images MEB montrant un réseau de nanocristaux en Au et les nanopilliers 
obtenus grâce à ce réseau sont issues de [Aissou07] 

 Cette technique de Lift-off  est un moyen simple d’obtenir un réseau auto-

organisé de nanocristaux métalliques. Elle permet également de transférer les motifs dans les 

couches sous-jacentes et d’atteindre des facteurs d’aspect importants. Toutefois, 

l’introduction de matériaux métalliques contaminants dans une filière microélectronique de 

type CMOS n’est pas envisageable à cause des défectivités que ceux-ci peuvent engendrer 

dans les dispositifs. C’est pourquoi nous avons choisi de développer une technique de 

transfert innovante à la fois compatible CMOS, générique et comportant un nombre limité 

d’étapes. Ce sera l’objet du prochain paragraphe.  
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IV.3. Développement d’une technique compatible avec les 
procédés de la microélectronique 

IV.3.1. Choix et principe de la technique de transfert 

Le principe de la technique de transfert est détaillé sur la Figure IV-14. Elle consiste à 

déposer sélectivement une couche d’alumine (Al2O3) sur le SiO2 au fond des pores. La forte 

sélectivité du dépôt fait que très peu d’Al2O3 est déposé sur le PS. Un Lift-off plasma est alors 

effectué, conduisant à l’obtention d’un réseau auto-organisé de plots d’Al2O3 (Figure IV-14-

a). Ce procédé nécessite un nombre limité d’étapes et est entièrement compatible avec les 

procédés microélectroniques. Il est proche de celui décrit dans le paragraphe IV.2.3.2, à la 

différence qu’il est compatible avec les procédés de fabrication de la microélectronique, en 

particulier d’un transistor MOSFET. D’autre part, un avantage important de l’Al2O3 est qu’il 

est un excellent masque de gravure pour le silicium, c'est-à-dire qu’il existe des procédés 

permettant de graver sélectivement le silicium par rapport au PS [Tegen05] [Grigoras07] 

[Kolari08]. Nous verrons ainsi que cela permet de transférer efficacement les motifs dans le 

substrat (Figure IV-14-b).  

 

Figure IV-14 : (a) dépôt sélectif d’Al2O3 sur le SiO2, suivi d’un retrait du masque de PS (b) Gravure de 
nanopiliers en silicium à partir de ce masque 
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IV.3.2. Transfert du masque en PS dans un masque 
d’Al 2O3 

IV.3.2.1. Dépôt ALD d’Al 2O3 

La technique de dépôt utilisée est l’ALD (Atomic Layer Deposition) [Puurunen97] 

[Leskela02]. Elle est aussi appelée ALCVD (Atomic Layer Chemical Vapor Deposition) car 

dérivée de la CVD (Chemical Vapor Deposition) dans le sens où la croissance de matière 

résulte de la réaction chimique entre deux précurseurs gazeux. Alors que les précurseurs sont 

introduits simultanément dans le réacteur lors d’un dépôt CVD, ils sont au contraire introduits 

alternativement dans le cas d’un dépôt ALD. Tout d’abord, le premier précurseur est injecté 

dans la chambre et sature la surface. La chambre est alors purgée avant d’y injecter le second 

précurseur qui réagit avec le premier précurseur. La croissance du film est ainsi contrôlée à la 

couche atomique près, ce qui permet d’obtenir un dépôt conforme d’un film très fin (1nm). 

L’ALD est notamment très utilisé pour la croissance d’oxydes métalliques à forte permittivité 

diélectrique (high-k) tels que l’Al2O3 ou le HfO2. Des couches fines de ces oxydes 

métalliques sont en particulier intégrées en tant qu’oxyde de grille dans les transistors 

MOSFET.  

Nous décrivons ici le dépôt ALD d’oxyde d’aluminium (Al2O3), aussi appelé alumine, 

[Groner02] qui sera utilisé dans le procédé de transfert du masque de PS.  Le dépôt se fait à 

partir des précurseurs eau (H2O) et Trimethylaluminium (TMA)  de formule Al(CH3)3. Le 

réacteur utilisé est le modèle Pulsar2000 de chez ASM. La température est fixée à 150°C afin 

de ne pas dégrader le masque en PS. Les étapes du dépôt, décrites sur la Figure IV-15 sont les 

suivantes : 

• Etat initial de la surface : des liaisons hydroxyles (-OH) sont présentes en surface. 

• Etape 1 : le précurseur TMA est injecté dans le réacteur. Les groupements CH3 

réagissent avec les liaisons OH pour former du méthane CH4 et une liaison chimique entre le 

TMA et la surface. 

• Etape 2 : la chambre de dépôt est purgée avec des gaz inertes afin de retirer le 

CH4 et toutes les molécules de TMA ne s’étant pas fixées sur la surface. 

• Etape 3 : le précurseur H2O est injecté dans le réacteur et réagissent avec les 

groupements CH3 des molécules de TMA fixés à la surface. Du méthane est alors formé 

tandis que les groupements CH3 sont remplacés par des groupements OH. 
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• Etape 4 : la chambre de dépôt est purgée avec des gaz neutres afin de retirer le 

CH4 et toutes les molécules d’H2O n’ayant pas réagi. 

L’ensemble de ces 4 étapes constitue un cycle. A la fin de chaque cycle, on 

recommence un nouveau cycle jusqu’à atteindre l’épaisseur de matériau souhaitée. 

L’épaisseur déposée lors de chaque cycle est de 0.5nm.  

 

Figure IV-15 : Schéma décrivant les différentes étapes d’un dépôt ALD d’Al 2O3 à partir des précurseurs 
Al(CH3)3 et H2O. L’exposition de la surface alternativement à chacun de ces gaz mène à un dépôt d’Al2O3.  

IV.3.2.2. Dépôt sélectif par ALD 

IV.3.2.2.a. Principe du dépôt sélectif 

La technique de dépôt ALD sélective consiste à déposer localement un matériau sur 

une surface en tirant profit de la différence d’hydrophobicité sur cette surface. En effet, 

d’après la Figure IV-15, la nucléation de la couche n’est possible que si des liaisons 

hydroxyles sont présentes en surface. Par conséquent, si une surface est constituée d’une 

première zone comportant des liaisons hydroxyles et d’une seconde zone ne comportant pas 
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de liaisons hydroxyles, la croissance ne pourra se faire que sur la première zone. Un dépôt 

sélectif est alors obtenu. On trouve dans la littérature des exemples de dépôt sélectifs par ALD 

obtenus en masquant une partie de la surface hydrophile par une surface hydrophobe. Il est 

par exemple  possible d’utiliser des couches organiques auto-assemblées (SAM : Self-

assembled monolayer) déposées sur le substrat par impression par microcontact 

(« microcontact printing »). Cette SAM étant hydrophobe, la croissance ALD ne se fait que 

dans les zones où la SAM n’a pas été déposée (Figure IV-16). Cette technique a été utilisée 

pour la croissance sélective de TiO2 [Masuda01] [Park04], de ZrO2 [Chen04b], d’HfO2 

[Chen05] et de Pt [Chen06]. Sinha et al. [Sinha06] ont également ainsi démontré qu’une 

couche de PMMA dans laquelle sont gravés des motifs permet de déposer sélectivement du 

TiO2 dans ces motifs par ALD. Plus récemment, Färm et al. [Färm08] ont démontré que cette 

technique de masque en PMMA est également utilisable pour le dépôt sélectif d’Al2O3, de Pt 

et de Ru. Il faut toutefois noter que ces démonstrations ont été effectuées sur de larges motifs 

de plusieurs micromètres de large. Nous allons démontrer dans la suite de ce chapitre que 

l’ALD sélective (i) peut être utilisé pour le transfert de motif défini par copolymère dibloc et 

donc pour des dimensions inférieures à 30nm  (ii) est compatible avec les procédés de la 

micro-électronique. 

 

Figure IV-16 : Exemple de croissance sélective de TiO2 par ALD. La SAM inhibe la croissance du TiO2 qui ne 
se fait alors que sur les zones de Si non recouvertes par la SAM.  

 

IV.3.2.2.b. Mise en évidence expérimentale du dépôt sélectif de 
l’Al 2O3 sur SiO2 par rapport au PS 

Comme décrit sur la Figure IV-15, la nucléation de la couche d’Al2O3 par ALD 

nécessite des liaisons hydroxyles en surface sur lesquelles les molécules de TMA se fixent. 

Les liaisons hydroxyles sont présentes en surface du SiO2 et un dépôt d’Al2O3 est donc 

possible. Au contraire, le PS, comme le montre sa formule chimique représentée sur la Figure 

IV-17-c, est uniquement composé d’atomes de carbone et ne possède donc pas de liaisons 
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hydroxyles en surface. Par conséquent, le TMA ne peut se fixer dessus et la croissance n’a pas 

lieu. On en déduit qu’un dépôt sélectif d’Al2O3 sur le SiO2 au fond des pores est possible, 

sans aucun dépôt sur le masque de PS. 

Afin de mettre en évidence expérimentalement cette sélectivité, des croissances ALD 

ont été réalisées sur des couches continues de PS et de SiO2, ce qui permet de mesurer par 

ellipsométrie l’épaisseur de la couche d’Al2O3 déposée. Les deux types d’échantillons utilisés 

dans cette étude sont représentés sur la Figure IV-17-c. D’une part des échantillons en 

silicium recouverts d’une couche d’oxyde thermique de 6 nm d’épaisseur. D’autre part, des 

échantillons constitués d’une couche d’oxyde thermique de 6 nm et d’une couche continue de 

PS de 5,5nm. Les chaînes de PS utilisées pour cette étude sont terminées par une liaison 

hydroxyle. Après dilution à 1% en masse dans du toluène et étalement à la tournette sur 

l’échantillon, un recuit sous vide à 170°C permet aux chaînes de PS de se fixer à la surface du 

SiO2 par une réaction de condensation entre sa liaison hydroxyle terminale et une liaison 

hydroxyle de la surface du SiO2 qui a subi au préalable un nettoyage CARO (cf. IV.2.2.1). Un 

nettoyage dans un bain de toluène permet enfin de retirer les chaînes de PS ne s’étant pas 

fixées à la surface. L’Al2O3 est ensuite déposé à 150°C sur 5 échantillons de chaque type avec 

un nombre croissant de cycles de dépôt (5, 10, 30 et 54 cycles). Chaque cycle correspond à 

une exposition successive aux précurseurs H2O et TMA, comme décrit sur la Figure IV-15. 

Les épaisseurs d’Al2O3 déposé sont ensuite mesurées par ellipsométrie, et reportées sur la 

Figure IV-17-a en fonction du nombre de cycles effectués. Lors d’un dépôt sur SiO2, la 

croissance démarre dès les premiers cycles puis se poursuit de façon linéaire lors des cycles 

suivant. La vitesse de croissance est d’environ 0,07 nm par cycle, ce qui concorde avec la 

croissance mesurée sur les témoins de calibration de l’équipement. Au contraire, lors d’un 

dépôt sur PS, un retard à la nucléation de 5 cycles est mesuré. D’autre part, la vitesse de 

croissance, de 0,03 nm par cycle, est inférieure à celle mesurée sur SiO2. Afin de comprendre 

ce phénomène, la surface est observée en microscopie électronique après 54 cycles de dépôt 

(Figure IV-17-c). La couche n’est pas continue mais constituée de nuclei d’Al2O3. La 

croissance n’est donc pas une croissance couche par couche comme dans le cas d’un dépôt 

ALD classique, mais une croissance par îlot, ce qui explique la différence de vitesse de 

croissance mesurée entre les échantillons. Cette croissance d’Al2O3 n’était pas attendue 

puisque le PS est hydrophobe. Plusieurs hypothèses peuvent être formulées pour expliquer 

cette croissance de nuclei sur le PS : (i) présence de liaisons –OH due à une oxydation en 
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surface du PS (ii) purge de la chambre insuffisante entre deux étapes de dépôt laissant des 

précurseurs adsorbés en surface. 

Malgré une croissance d’Al2O3 non nulle sur le PS, nous avons démontré un retard à la 

nucléation ainsi qu’une vitesse de croissance moins élevée que sur le SiO2. Par conséquent, 

l’utilisation de cette technique de dépôt pour un transfert du masque de PS est toujours 

envisageable et fera l’objet du paragraphe suivant.  

 

Figure IV-17 : (a) Cinétique de croissance de l’Al2O3 sur du SiO2 et sur du PS en fonction du nombre de 
cycles de croissance ALD. Un retard à la nucléation est observé sur PS (b) Image MEB de la surface du 
polystyrène après 54 cycles de croissance. Plusieurs nuclei sont observés mais la couche n’est pas continue (c) 
Illustration de la formation de nuclei sur le polystyrène dû à une faible concentration de liaisons hydroxyles. 

IV.3.2.3. Retrait du masque en PS 

Après l’étape d’ouverture du masque en PS présentée au paragraphe IV.2.2.3, celui-ci 

va être transféré dans un masque d’Al2O3. Pour cela, un masque de 5nm d’Al2O3 est déposé 

par ALD, comme expliqué dans le paragraphe précédent. Des essais de retrait direct de la 

couche de PS par  un plasma d’oxygène ont été menés sans succès. Cela signifie donc que le 

PS n’est pas à nu et qu’une couche continue d’Al2O3 est présente en surface. C’est d’ailleurs 

ce qu’on observe sur les images MEB de la Figure IV-18-a après croissance de l’Al2O3 où on 

ne distingue pas de nuclei comme c’était le cas sur une couche continue de PS (Figure IV-17-

b). On en déduit donc que le PS issu du copolymère dibloc est différent de celui utilisé pour 
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l’étude de la sélectivité du dépôt. Ceci peut s’expliquer par les traitements plasma qu’a enduré 

le masque de PS. En effet, lors de l’ouverture du masque sur le SiO2 (retrait du PMMA et 

gravure du copolymère statistique sous-jacent), le PS a été exposé à un plasma d’Ar, puis à un 

plasma d’Ar/O2. Or, il a été démontré dans la littérature que ces traitements plasma 

provoquent une oxydation du PS et une diminution de son hydrophobicité. Le plasma d’Ar, 

bien que ne contenant pas d’atome d’oxygène, crée des radicaux dans les chaînes de PS, ce 

qui a pour effet de favoriser leur oxydation lors de la remise à l’air [Davies00]. Au contraire, 

dans le cas d’un plasma contenant de l’O2, une partie de l’oxydation se déroule durant le 

procédé [Shard92] [Guruvenket04]. Par conséquent, à la suite de l’ouverture du masque de 

copolymère dibloc PS-b-PMMA et avant le dépôt d’Al2O3, la surface du PS est fort 

probablement oxydée, et donc plus hydrophile qu’une couche de PS n’ayant pas subi le 

traitement plasma, ce qui favorise la nucléation de l’Al 2O3 lors du dépôt ALD.  Notons qu’il 

serait possible de rendre à nouveau la surface du PS  hydrophobe grâce à un traitement plasma 

à base de tetrafluoromethane CF4 [Sigurdsson97], mais sur les essais qui furent menés sur 

nos échantillons ce traitement plasma n’a pas provoqué l’effet escompté puisque nous n’avons 

pu stopper totalement la croissance d’Al2O3 sur le PS. 

Afin de retirer le masque de PS, un procédé similaire au « lift-off » d’un masque 

métallique déposé pat PVD (§IV.2.3.2) est utilisé : la couche d’Al2O3 déposée par-dessus le 

PS est pulvérisée par un plasma Ar puis le PS est gravé à l’aide d’un plasma Ar/O2. Le lift-off 

est ici rendu possible, malgré la conformité du dépôt ALD,  par la plus faible épaisseur 

d’Al 2O3 déposée sur le masque en PS que sur le SiO2 au fond de pores. D’autre part, la 

pulvérisation étant d’autant plus efficace que l’angle d’incidence2 des ions Ar+ est important 

[Sigmund69] [Harafuji08]. Par conséquent, les flancs du masque, pour lesquels l’angle 

d’incidence est proche de 90°, sont gravés beaucoup plus rapidement que le dessus du masque 

et le fond des pores, pour lesquels l’angle d’incidence est de 0°. Une fois les flancs à nu, le 

dessus du masque est rapidement consommé.  

                                                 
2 L’angle d’incidence est l’angle entre la trajectoire des ions Ar+ et la normale à la surface. 
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Figure IV-18 : (a) Schéma en coupe et image MEB vue de dessus du masque de PS après croissance du masque 
d’Al 2O3 par ALD. (b) Schéma en coupe du masque lors de la pulvérisation par le plasma d’argon. La 
pulvérisation est maximale sur les flancs (c) Schéma du masque après retrait de toute la couche d’Al 2O3 en 
surface du PS (d) Schéma et image MEB des plots d’Al2O3 obtenu après retrait du PS.  

IV.3.3. Gravure de nano-piliers  

Après obtention du masque d’Al2O3, celui-ci est utilisé pour graver des nanopiliers dans 

le silicium. La gravure plasma réactive RIE3 est utilisée afin de graver le substrat de manière 

isotrope et d’obtenir des nanostructures à partir du masque d’Al2O3. Bien que pour les 

applications mémoires, des profondeurs de gravure de l’ordre de 20 nm sont suffisantes, nous 

avons poussé au maximum les possibilités offertes par ce nouveau masque afin d’obtenir des 

nano-piliers à fort facteur de forme. Deux chimies de gravure différentes ont été utilisées, 

l’une utilisant des gaz fluorés et l’autre l’HBr et le Cl2, chacune permettant d’obtenir une 

morphologie particulière des nano-piliers. Ces recettes de gravure ont été choisies car elles 

sont largement utilisées pour la gravure de la grille flottante des transistors MOSFET et parce 

qu’elles permettent une bonne sélectivité de gravure du silicium par rapport au SiO2. Nous 

détaillerons dans un premier temps les résultats obtenus grâce à deux chimies différentes de 

gravure du silicium. Dans un second temps, nous analyserons les propriétés des réseaux de 

nano-piliers obtenus par cette technique. 

                                                 
3 RIE : Reactive Ion Etching. 
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IV.3.3.1. Gravure du SiO2  

Le masque étant déposé sur une couche d’oxyde thermique de 4 nm d’épaisseur, il faut 

la graver afin d’atteindre le silicium. Pour cela, un plasma à base de CF4 est utilisé. Les 

paramètres de gravure sont résumés dans le Tableau 1.  

 

 

Flux de gaz 
(sccm) 

Pression 
(mTorr) 

Puissance source 
(W) 

Puissance bias 
(W) 

Gravure du SiO2 CF4 (50) 4 300 90 

Tableau 1 : Paramètres de gravure utilisés pour graver la couche d’oxyde thermique 

IV.3.3.2. Gravure du silicium grâce à un plasma 
SF6/CH2F2/He-O2 

La première recette de gravure, dont les paramètres sont indiqués sur le Tableau 2,  

utilise les gaz SF6, CH2F2 et Ar. L’anisotropie de gravure est dans ce cas assurée par la 

formation d’une couche de passivation fluorocarbonée de type SixFyCz sur les flancs des 

piliers [Standaert03]. Cette couche de passivation empêche l’attaque du silicium sur les 

flancs par les atomes de fluor. Des flancs très verticaux sont obtenus comme observé sur la 

Figure IV-19. Les hauteurs des nano-piliers obtenus pour des temps de gravure croissants sont 

reportées sur la Figure IV-20-a. On observe ainsi que leur hauteur augmente linéairement par 

rapport au temps de gravure, jusqu’à atteindre la hauteur maximale de 130 nm pour laquelle le 

masque d’Al2O3 a été totalement consommé. D’autre part, le diamètre des nanopiliers 

diminue avec le temps de gravure, comme on peut l’observer sur les images MEB intégrés 

dans la Figure IV-20-a, à cause de la gravure latérale du masque. En effet, malgré la forte 

sélectivité de gravure du silicium par rapport à l’Al 2O3, la pulvérisation du masque a toujours 

lieu, notamment par les ions Ar+. La pulvérisation étant d’autant plus importante en bord de 

masque qu’au-dessus à cause d’un angle d’incidence plus favorable, le diamètre des plots 

diminue, ce qui provoque un amincissement des nano-piliers. L’impact de la composition du 

plasma est enfin étudié sur la Figure IV-20-b. Lorsque le ratio 
()*

+,-)- augmente et que tous les 

autres paramètres sont constants, le diamètre des nano-piliers diminue, ce qui s’explique par 

une gravure latérale. Cette perte d’anisotropie de la gravure peut s’interpréter par une 

épaisseur plus faible de la couche de passivation lorsque la concentration en CH2F2 diminue. 

En effet, le CH2F2 est nécessaire à la formation de la couche de passivation fluorocarbonée 

SixFyCz. La modification du ratio 
()*

+,-)- permet donc d’ajuster le diamètre des nanopiliers, 
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tandis que la durée de gravure permet de contrôler leur hauteur. Un facteur de forme maximal  

de 13 :1 est ainsi obtenu, supérieur à celui reporté par Zschech et al. [Zschech07] qui a obtenu 

un facteur de forme de 5 :1, qui plus est en utilisant une technique de transfert du masque de 

copolymère comportant un nombre supérieur d’étapes. 

 Flux de gaz  
(sccm) 

Pression 
(mTorr) 

Puissance source 
(W) 

Puissance bias 
(W) 

Gravure du silicium SF6(18) CH2F2(22) Ar (90) 5 450 30 

Tableau 2 : Paramètres de gravure utilisés pour graver le silicium à l’aide des gaz SF6, CH2F2 et Ar. 

 

 

Figure IV-19 : Images MEB de nano-piliers en silicium obtenu après gravure plasma avec la chimie SF6, CH2F2, 
He/O2. (a) Observation en vue planaire avec un tilt de 40° des nano-piliers après 60 secondes de gravure (b) 
Observation en coupe des nano-piliers après 90 secondes de gravure (c) Agrandissement sur un nano-pilier de 
silicium montrant les flancs très droits des nano-piliers obtenus et le fort facteur d’aspect. 
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Figure IV-20 : (a) Taille des nano-piliers en fonction du temps de gravure (b) Effet de la composition du plasma 
sur la morphologie des nano-piliers obtenus. La variation de la quantité de CH2F2 influence l’épaisseur de la 
couche de passivation fluorocarbonée. 

IV.3.3.3. Gravure du silicium grâce à un plasma en 
HBr/Cl 2/O2 

La gravure du silicium à l’aide de gaz halogènes HBr et Cl2 est largement utilisée pour la gravure de la 
grille en polysilicium des transistors MOSFET [Detter03] [Kogelschhatz04].  L’ajout de dioxygène dans le 
plasma permet en outre de déposer une couche d’oxyhalogénure SiOxCly sur les flancs des nanopiliers 
[Bell96] [Bell97]. Cette couche de passivation rend la gravure du silicium anisotrope, en empêchant la 
gravure latérale. La composition du plasma joue un rôle très important sur le profil de gravure obtenu 
[Tuda01]. Pour la gravure de nos nano-piliers, nous avons utilisé une recette standard optimisée pour la 
gravure d’une grille de MOSFET en polysilicium. Comme montré sur la 

 

Figure IV-21, les nano-piliers obtenus grâce à cette chimie de gravure ont des flancs 

verticaux très réguliers et peu rugueux. Afin d’obtenir une hauteur maximale de nano-piliers, 

il faut limiter au maximum la dégradation du masque de gravure. Pour cela, la puissance bias 
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est diminuée afin de limiter la pulvérisation du masque tout en conservant l’anisotropie de 

gravure. Sur la Figure IV-22-a, la hauteur des nano-piliers après 45 secondes de gravure est 

tracée pour trois valeurs de puissances bias. Les images MEB des nano-piliers obtenus sont 

accolées à chaque point du graphique. Pour Pbias=90W, les nano-piliers ne font que 35nm de 

haut et on ne distingue plus de masque en Al2O3 à leur sommet. Au contraire, pour 

Pbias=30W, le masque est encore présent et les nano-piliers mesurent 50nm de haut. Le choix 

est donc fait d’utiliser cette valeur de puissance bias, et de continuer la gravure. Ces résultats 

sont illustrés sur la Figure IV-22-b, où la hauteur des nano-piliers est tracé en fonction du 

temps de gravure à Pbias=30W. On note alors que le masque d’Al2O3 ne disparaît qu’après 

120 secondes de gravure, alors que les nano-piliers ont atteint une hauteur de 127 nm. Il est 

très important d’arrêter la gravure une fois que le masque a disparu car le sommet des nano-

piliers, possédant un plus fort angle solide vis-à-vis du plasma que leur bas, est alors soumis à 

un plus grand flux de radicaux. Les nano-piliers sont donc gravés plus rapidement que le 

substrat, ce qui entraine une diminution de leur taille et finalement une planarisation de la 

surface [Martin08] .  

 

 

Flux de gaz 

(sccm) 

P

ression 

(mT) 

Puissance 

source (W) 

Puissan

ce bias (W) 

Gravure du 

silicium 

HBr (120) Cl2 

(40) He-O2 (5) 

4 250 30 

Tableau 3 : Paramètres de gravure utilisés pour graver le silicium à l’aide des gaz HBr, Cl2, He-O2
4 

                                                 
4 Le dioxygène est dilué dans l’hélium afin de s’affranchir de la limitation de débit de la ligne de gaz. De faibles 
concentrations en O2 sont ainsi possibles.  
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Figure IV-21 : (a) Image MEB, vue de dessus avec une inclinaison de 40°, d’un réseau organisé hexagonal de 
nano-piliers de silicium gravé à l’aide d’un plasma en HBr/Cl2/He-O2. On distingue le masque au sommet de 
chaque plot (b) Image MEB en coupe des nano-piliers en silicium après 120 secondes de gravure. Les flancs des 
nano-piliers sont verticaux et réguliers. 

 

Figure IV-22 : Hauteur des nano-piliers en fonction (a) de la puissance bias du plasma. (b) du temps de gravure 

IV.3.3.4. Dispersion en taille du réseau de nano-piliers obtenu 

Afin de mesurer les distributions en taille des nano-piliers obtenus, ceux-ci sont 

observés au MEB en vue planaire, sans aucune inclinaison (Figure IV-23-a). On observe les 

sommets des nano-piliers en clair, très contrasté par rapport au substrat car le masque d’Al2O3 

n’a pas été retiré. Ce fort contraste permet de binariser l’image afin d’en extraire les 

distributions de diamètre des nano-piliers (Figure IV-23-b) et de leur espacement (Figure 
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IV-23-c). Un ajustement Gaussien de ces diagrammes de distribution donne accès aux valeurs 

moyennes et écarts types de ces valeurs. Un diamètre moyen de 25 nm associé à un écart type 

de 2,7 nm est obtenu. L’espacement moyen est quant à lui de 36 nm avec un écart type de 

2,1nm. Par comparaison, le diamètre moyen des pores du masque de PS avant le dépôt ALD 

d’Al 2O3 était de 26nm avec une déviation standard de 2nm, tandis que l’espacement entre les 

pores était exactement le même que celui mesuré sur les nano-piliers. On en déduit donc que 

le procédé de transfert du masque de PS dans le silicium n’introduit qu’une très faible 

dispersion sur les dimensions des nano-piliers par rapport à la dispersion initiale présente sur 

le masque de PS. Le procédé présenté permet donc de conserver les propriétés d’organisation 

du masque de copolymère dibloc. 

 

Figure IV-23 : (a) Image MEB vue de dessus des nano-piliers en silicium gravés grâce à un plasma 
d’HBr/Cl2/He-O2. Les plots clairs correspondent aux sommets des nano-piliers sur lesquels subsiste le masque 
d’Al 2O3. La transformée de Fourier de cette image est tracée dans le coin supérieur droit afin de montrer la 
périodicité du réseau. (b) Distribution du diamètre des nano-piliers de silicium extraits de l’image MEB (c) 
Distribution de l’espacement entre deux nano-piliers de silicium extraits de l’image MEB 

IV.3.4. Conclusion sur le procédé de transfert 

Nous avons présenté une technique de transfert d’un masque de copolymères diblocs 

PS-b-PMMA dans un masque dur non contaminant en Al2O3 déposé par ALD. Ce transfert a 

été rendu possible d’une part grâce à la faible température de dépôt et d’autre part grâce à la 

sélectivité du dépôt sur l’Al2O3. La robustesse du masque obtenu a permis de graver des nano-

piliers à fort facteur de forme dans le substrat en silicium. La dernière partie de ce chapitre 
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traite de l’intégration de ces nano-piliers en tant que site de stockage dans une grille flottante 

de mémoire non-volatile de type Flash. 
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IV.4. Perspectives : Utilisation du procédé de transfert pour 
application dans un dispositif mémoire 

IV.4.1. Organisation du film de copolymère dans une zone 
active de transistor mémoire 

Afin d’utiliser les copolymères pour l’organisation de nanocristaux dans des mémoires 

non-volatiles de type flash, il est nécessaire d’étudier leur organisation dans la zone active de 

transistors. Les zones actives des structures utilisées dans cette étude sont délimitées par des 

cavités isolées entre elles par une couche d’oxyde de silicium. Cette isolation est obtenue 

grâce à une oxydation locale du silicium (oxyde LOCOS : Local oxidation of silicon) d’une 

épaisseur de 250nm. Une fois le masque dur retiré, des cavités dans l’oxyde de silicium 

débouchant sur le silicium du substrat sont obtenues. Ces cavités, délimitant la zone active du 

dispositif mémoire, ont une profondeur de 125nm. Cette forte topographie du substrat rend 

plus difficile l’organisation des copolymères au sein des cavités.  

Le dépôt du film de copolymère diblocs se déroule en 2 étapes : l’étalage à la tournette 

suivi du recuit sous vide. Lors de l’étalage de la solution de copolymère diblocs, le solvant 

(toluène) s’évapore, conduisant à la formation d’un film de copolymère. Cette étape est un 

dépôt non conforme, ou planarisant, car une épaisseur plus importante de polymère est 

déposée en fond de cavité que sur l’isolation (Figure IV-24-a). En ce qui concerne l’étape de 

recuit, plusieurs cas se présentent selon l’état du film après étalage à la tournette. Si la cavité 

est remplie, la topographie du film est faible et il y a donc peu de migration de matière dans le 

film durant le recuit. Au contraire, si les cavités ne sont pas totalement remplies, il se produit 

un phénomène de fluage du polymère pendant le recuit, qui se caractérise par une migration 

des chaînes de polymère déposées sur l’isolation vers le fond de la cavité [Fitzgerald09]. 

L’épaisseur au fond de la cavité augmente donc au cours du recuit. On en conclue qu’à la fois 

lors de l’étalage du film de copolymère et de son recuit, l’épaisseur de la couche de 

copolymère a tendance à augmenter dans les cavités et à diminuer sur les isolations. Or, il a 

été démontré qu’un des critères déterminant pour obtenir des cylindres verticaux est que 

l’épaisseur de la couche de copolymère hcopo soit égale à la période du réseau de cylindres (h0) 

[Aissou08a]. En effet, pour des épaisseurs de film supérieures à cette valeur (hcopo>h0), le 

temps d’organisation est très élevé (>48h) ce qui est rédhibitoire pour une application en 

microélectronique du fait de l’importance du temps de fabrication. Pour des épaisseurs 

inférieures hcopo<h0, le film est soit dans une phase non-organisée, soit démouille et s’organise 
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en terrasses créant un film non uniforme avec des régions organisées en cylindres verticaux et 

d’autres en phase non-organisée. 

Afin de nous affranchir de cette limitation due à la topographie du substrat, deux 

solutions ont été envisagées et étudiées. Dans un premier temps, nous avons essayé d’utiliser 

un mélange de chaînes de copolymères diblocs PS-b-PMMA et d’homopolymère PMMA. Il a 

en effet été démontré dans la littérature que ce type de mélange permet d’améliorer l’auto-

organisation en cylindres verticaux [Jeong04] [Chen07]. En particulier, les cylindres 

verticaux de PMMA s’organisent sur une plus grande épaisseur dans le cas d’un mélange du 

copolymère avec l’homopolymère. Cependant, alors que des cylindres verticaux de PMMA 

d’une hauteur de 330nm ont ainsi été obtenus par Jong et al. [Jeong04], nous n’avons pas 

obtenu de résultats similaires. Malgré les essais de différentes dilutions de PMMA par rapport 

au PS-b-PMMA, nous n’avons pas observé d’amélioration significative de la qualité 

d’organisation du film de copolymère dans les cavités. 

Dans un deuxième temps, nous avons réduit la profondeur de la cavité grâce à une 

attaque chimique de l’oxyde LOCOS. Une épaisseur de 85 nm a ainsi été retirée, réduisant la 

profondeur à 40nm, ce qui correspond à la période du réseau de cylindres. La vitesse de 

rotation de la tournette lors du dépôt a ensuite été ajustée afin d’obtenir un film dans la 

configuration de la Figure IV-24-c. Dans ce cas là, le copolymère s’organise en cylindres 

verticaux à l’intérieur des cavités. C’est ce que montre la Figure IV-25 où les motifs de 

transistors sont observés au MEB après gravure des cylindres de PMMA, comme expliqué 

dans le paragraphe IV.2.2.3. Pour des dimensions allant jusqu’à 250nm, qui est la plus petite 

dimension de cavités dessinées sur ces plaques de lot, les copolymères sont bien organisés en 

cylindre dans les zones actives.   

Nous allons dans le prochain paragraphe traiter des perspectives d’applications ouvertes 

par ce procédé d’organisation de copolymères diblocs dans des zones actives de dispositifs 

mémoires. 
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Figure IV-24 : (a) Photographie MEB du film après l’étalage de la solution de copolymère à la tournette. Le 
dépôt est conforme (b) hcopo < 40 nm, le film de copolymère ne s’organise pas (c) hcopo = 40 nm, le film de 
copolymère s’organise en cylindres verticaux de PMMA dans une matrice de PS (d) hcopo > 40 nm, la phase 
obtenue est indéterminée. 

 

Figure IV-25 : Observations MEB de motifs transistors après organisation du film de PS-b-PMMA dans la zone 
active et gravure des cylindres de PMMA (a) transistor de dimension W=250nm et L=1µm. (b) transistor de 
dimension W=1µm et L=1µm 
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IV.4.2. Utilisation du procédé pour l’obtention de 
nanocristaux 

Dans ce paragraphe nous expliquons les possibilités offertes par l’organisation des 

copolymères dans une zone active de transistor. Nous montrons que les motifs obtenus grâce 

aux copolymères diblocs permettraient de fabriquer des réseaux de nanocristaux en 

polysilicium et en siliciure.  

IV.4.2.1. Gravure d’une couche continue de polysilicium 

Le procédé est décrit sur la Figure IV-26-a. Dans un premier temps une couche 

continue de polysilicium de 20 nm d’épaisseur est déposée par LPCVD. Une couche de 2nm 

d’oxyde HTO est ensuite déposée par-dessus. Les copolymères diblocs sont alors organisés 

sur cette couche d’oxyde selon le procédé décrit dans le paragraphe IV.2.2. Un réseau de trous 

dans une matrice de PS est ainsi obtenu, lequel est ensuite transposé en un réseau de 

nanoplots d’Al2O3 comme décrit dans le paragraphe IV.3.2. Ceux-ci sont alors utilisés en tant 

que masque de gravure, ce qui permet d’obtenir des plots circulaires de PolySi, qui peuvent 

alors être utilisés comme sites de stockage dans un empilement mémoire.   

De façon similaire, il peut être envisagé de superposer deux couches de PolySi 

séparées par une fine couche d’oxyde HTO, puis de graver l’empilement ainsi obtenu, comme 

schématisé sur la Figure IV-26-b. Cette gravure permettrait une double couche de 

nanocristaux auto-alignés, chaque nanocristal se trouvant au-dessus de l’autre. Il serait alors 

intéressant de comparer le chargement de ces nanocristaux avec celui obtenu avec les 

dispositifs à double couche de nanocristaux déposés par CVD où les deux couches ne peuvent 

être alignées.  
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Figure IV-26 : (a) Schéma descriptif d’obtention de nano-plots de PolySi organisés à partir d’une couche 
continue de PolySi. (b) Schéma descriptif d’obtention d’une double couche de nanoplots en polysilicium. Des 
nano-plots auto-alignés sont ainsi obtenus. 

IV.4.2.2. Siliciuration de nanocristaux  

Afin d’allier la stabilité thermique du silicium et les propriétés intéressantes du métal 

pour le stockage de charge (décrites dans le chapitre 3), il serait intéressant d’obtenir des 

nanocristaux siliciurés. Une façon d’en obtenir est de siliciurer des nanocristaux de silicium 

en déposant une couche de métal par-dessus, puis en réalisant un recuit à la température de 

formation du siliciure souhaité. Cependant, nous allons voir que ce procédé n’est pas 

réalisable lorsque la dispersion en taille des nanocristaux est importante. Par conséquent 

l’utilisation d’un réseau de nanocristaux faiblement dispersé en tailles, tels que ceux obtenus 

grâce aux copolymères diblocs, est plus avantageux.  

IV.4.2.2.a. Difficultés de la siliciuration de nanocristaux de 
silicium obtenus par nucléation LPCVD 

La dispersion en taille des nanocristaux obtenus par LPCVD rend difficile le contrôle 

du procédé de siliciuration. En effet, afin d’atteindre la phase visée du siliciure, il est 

nécessaire de déposer la quantité adéquate et contrôlée de métal. Hors la quantité de métal à 

déposer dépend de la taille des nanocristaux à siliciurer. Par conséquent, selon la taille initiale 

des nanocristaux, le siliciure formé ne sera pas identique. Prenons l’exemple d’un métal Me 

possédant deux phases de siliciures Me2Si et MeSi. Si l’on ajuste la quantité de métal déposé 

en fonction du volume moyen des nanocristaux, ceux dont la taille est inférieure à la taille 

moyenne seront en Me2Si (excès de métal) tandis que les nanocristaux de taille supérieure à la 

moyenne posséderont un cœur non siliciuré et une coquille en MSi (excès de silicium). Hors, 
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les différentes phases de siliciures ne possèdent pas les mêmes caractéristiques électriques 

(travail de sortie notamment). Cela pose donc un problème potentiel de variabilité 

supplémentaire sur les dispositifs (en plus de la variabilité dû à la taille des nanocristaux). 

Nous donnons ici l’exemple du platine. Il existe deux phases du siliciure de platine : PtSi et 

Pt2Si. La Figure IV-27 décrit le procédé de siliciuration des plots de silicium.  Le retrait à 

l’eau régale du platine résiduel entre les plots est sélectif vis-à-vis de la phase PtSi mais pas 

par rapport à la phase Pt2Si. Il en résulte que les nanocristaux les plus petits sont attaqués lors 

du retrait sélectif, comme observé sur la photo MEB. 

 

Figure IV-27 : Observation MEB de nanocristaux en silicium déposé par LPCVD avant et après siliciuration 
platine. La dispersion en taille des nanocristaux provoque une siliciuration différente selon la taille des 
nanocristaux et donc un retrait sélectif non maîtrisé du métal non consommé. Les images MEB montrées ici sont 
celles obtenues avec le platine.  

Par conséquent, une solution pour fabriquer  les nanocristaux de siliciure serait 

d’obtenir au préalable un réseau auto-organisé de nanocristaux de silicium, possédant une très 

faible dispersion sur la taille et l’espacement des nanocristaux. C’est ce qui est rendu possible 

par le procédé décrit dans le paragraphe précédent IV.4.2.1 qui permet d’obtenir un réseau 

auto-organisé de nanocristaux en polysilicium. 

IV.4.2.2.b. Siliciuration de nanocristaux en PolySi obtenus grâce 
aux copolymères diblocs 

Grâce à la technique présentée précédemment, nous avons obtenu des plots de PolySi 

très peu dispersés en tailles. La quantité de silicium à siliciurer étant maitrisée, il est possible 

d’ajuster précisément la quantité de métal correspondante selon la phase du siliciure 

souhaitée. Les relations existant entre les épaisseurs de métal déposé, de silicium consommé 

et de siliciure formé doivent pour cela être connues. Les deux métaux choisis comme exemple 
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sont le platine et le nickel dont les changements volumiques dans le cas d’une couche 

continue sont reportés dans le tableau de la Figure IV-28. 

 

 

METAL SILICIUM Phase du 

Siliciure 

Retrait sélectif du métal par 

rapport au siliciure 

Ni : 1 Si : 1.84 NiSi : 2.2 Oui 

Ni : 1 Si : 0.9 Ni2Si : 1.5 Oui 

Pt : 1 Si : 1.3 PtSi : 2 Oui 

Pt : 1 Si : 0.66 Pt2Si : 1.51 Non 

 

Figure IV-28 : Siliciuration de nanocristaux de PolySi auto-organisés. Dans le tableau, les changements 
volumiques lors de la siliciuration du platine et du nickel sont indiqués. 

Avant le dépôt de métal, le nanoplot subi un nettoyage afin de retirer l’oxyde natif et 

les polymères résiduels de la gravure sèche qui seraient une barrière à la siliciuration. La 

quantité de métal à déposer sur les plots est proportionnelle au volume des nanocristaux de 

PolySi. Dans le cas d’un dépôt par PVD (Physical Vapor Deposition) non-conforme, le métal 

utile pour la siliciuration est un anneau de diamètre p (période du réseau hexagonal) et 

d’épaisseur Tmétal car il n’y a quasiment pas de dépôt sur les flancs du nanoplot en silicium. 

Cette épaisseur de métal à déposer est donc donnée par la formule suivante : 
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Où Tpoly est la hauteur des nanoplots de PolySi, p est la période du réseau hexagonal 

de nanoplots, et D est le diamètre des nanoplots. 

Ainsi, il est possible de calculer les épaisseurs de métal à déposer connaissant la 

largeur et la hauteur des nanoplots de PolySi. Les valeurs obtenues dans le cas du PtSi et du 

NiSi avec D= 20nm, p=40nm, Tpoly=15nm sont reportées dans le Tableau 4. 

Phase visée PtSi Pt2Si NiSi Ni2Si 

Epaisseur de métal à 

déposer (Tmétal) 

3.8 nm 7.6 nm 2.7 nm 5.7 nm 

Tableau 4: Epaisseur de métal à déposer afin d'obtenir la phase visée pour des plots de PolySi de 20nm de 
diamètre et 10nm de haut 

Dans le cas d’un dépôt de métal par CVD, la totalité du flanc du nanoplot de PolySi 

est recouvert de métal, il faut donc utiliser une autre méthode de calcul de l’épaisseur à 

déposer, mais le raisonnement est similaire 

Une fois le métal déposé par PVD (Physical Vapor Deposition) ou par CVD. Un recuit 

de siliciuration sous vide est réalisé. Dans le cas du platine et du nickel, un recuit à 400°C 

pendant une minute sous vide permet d’atteindre l’équilibre de siliciuration (consommation 

totale d’un des deux réactants, à savoir le silicium ou le métal). Le métal n’ayant pas 

totalement réagi avec le silicium est retiré par gravure humide grâce à une chimie sélective 

adaptée. Dans le cas du Pt et du Ni, on pourra employer l’eau régale (acide nitrique HNO3, 

acide hypochlorydrique HCl et eau H2O). 

En conclusion de ce paragraphe IV.4.2, ce type de structure offre la possibilité de 

réaliser des réseaux de nanoplots poly-Si, siliciure en simple couche ou double couche auto-

alignée. 
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IV.5. Synthèse du chapitre IV 

Une étude bibliographique a tout d’abord permis de définir l’utilisation de copolymère 

diblocs comme étant la technique d’auto-organisation la mieux adaptée pour l’obtention d’un 

réseau dense de nanocristaux en tant que grille flottante d’un dispositif mémoire. Ils 

permettent en effet d’obtenir aisément un réseau hexagonal de trous dans une matrice de 

polystyrène. Une stratégie originale de transfert de ce masque organique dans un masque dur 

a ensuite été démontrée. Elle consiste en un dépôt ALD sélectif d’Al2O3 dans les trous de ce 

masque et son principal avantage est qu’il n’introduit aucun matériau contaminant, le rendant 

donc totalement compatible avec la filière de fabrication standard d’un transistor mémoire de 

type MOSFET. Le masque dur ainsi créé a démontré une forte résistance à la gravure, 

permettant d’obtenir des nanopiliers en silicium à fort aspect de forme (>20). Ensuite, les 

copolymères ont pu être organisés dans des zones actives de dispositifs mémoires malgré la 

topographie du substrat.  Enfin, en perspective, il est envisagé, grâce à ce procédé de transfert 

de masque, d’intégrer des réseaux de nanocristaux en PolySi faiblement dispersés à simple ou 

double couches, en tant que grille flottante d’un dispositif mémoire MOSFET. Il serait 

également possible d’obtenir des nanocristaux siliciurés, car la faible dispersion en taille des 

nanocristaux permet de maîtriser le procédé de siliciuration. Cette dernière solution serait le 

meilleur compromis entre stabilité thermique et performance mémoire de la grille flottante. 
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Conclusion Générale 
 

Ce travail de thèse a porté sur l’étude de mémoires non-volatiles flash à nanocristaux 

en vue d’améliorer leurs performances. Les efforts se sont concentrés sur l’amélioration de la 

grille flottante à nanocristaux grâce à plusieurs techniques, certaines conservatives comme 

l’emploi d’une double couche de nanocristaux en silicium, et d’autres plus amonts intégrant 

de nouveaux matériaux comme les nanocristaux métalliques, ou les copolymères diblocs pour 

l’organisation des nanocristaux. 

Dans le chapitre I nous avons situé le contexte des mémoires flash, et présenté leur 

mode de fonctionnement. Nous avons montré que la miniaturisation de ces dispositifs doit 

faire face à plusieurs limitations physiques, parmi lesquelles l’épaisseur minimale de l’oxyde 

tunnel et le couplage inter-cellules sont les plus problématiques. Celles-ci peuvent être 

surmontées soit en adoptant une rupture technologique par le développement de dispositifs 

innovant au fonctionnement nouveau tels que les mémoires résistives, soit en poursuivant 

l’optimisation des dispositifs flash. Notre travail s’inscrit dans la seconde alternative. L’une 

des solutions pour continuer à diminuer la taille des mémoires flash est l’emploi d’une grille 

flottante discrète composée de nanocristaux en silicium. Cependant, bien qu’ils permettent de 

réduire l’épaisseur d’oxyde tunnel et de réduire le couplage entre cellules mémoires voisines, 

ces dispositifs souffrent d’une faible fenêtre mémoire, ce qui exclue leur utilisation dans des 

mémoires à stockage multi-niveaux. D’autre part, la dispersion des caractéristiques 

électriques, due à la dispersion sur la taille des nanocristaux, dégrade la fiabilité des 

dispositifs mémoires à cause de l’apparition de bits erratiques. Dans ce contexte, nous nous 

sommes intéressés à l’amélioration des propriétés des réseaux de nanocristaux par l’étude de 

trois solutions présentées dans les chapitres suivants : l’utilisation d’une double couche de 

nanocristaux en silicium, l’utilisation de nanocristaux métalliques, l’organisation des 

nanocristaux grâce à un masque obtenu par auto-organisation de copolymères diblocs. 

Le chapitre II est consacré aux mémoires à double couche de nanocristaux en silicium. 

Des dispositifs mémoires intégrant une double couche de nanocristaux en silicium, couplée à 

la grille par un oxyde haute permittivité diélectrique, sont caractérisés électriquement. Il s’est 

avéré que l’ajout d’une seconde couche de nanocristaux, superposée à la première couche, 

permet d’augmenter la fenêtre mémoire de 50% en mode FN/FN sans introduire de dispersion 
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supplémentaire sur les cinétiques de chargement et de déchargement par rapport aux 

dispositifs à simple couche. Les performances mémoires des meilleurs dispositifs, ceux dont 

la seconde couche de nanocristaux est composée de nanocristaux hybrides (coquille de nitrure 

autour du nanocristal), sont ensuite présentées. La rétention de charge est excellente, avec une 

fenêtre mémoire extrapolée à 10 ans extrapolée à 3,2V. Ces dispositifs sont très peu activés en 

température (0,35eV pour T<200°C), ce qui les rend attractifs pour les applications 

embarquées. Le point faible de ces dispositifs est le cyclage car bien que la fenêtre mémoire 

reste constante au cours des cycles d’écriture et d’effacement, un fort décalage des tensions de 

seuil a lieu à cause du piégeage parasite de charges dans l’empilement de grille et de la 

dégradation de l’interface entre le canal et l’oxyde tunnel. Ceci pourrait être corrigé par 

l’optimisation des épaisseurs de l’empilement mémoire afin de réduire les champs électriques 

appliqués durant l’écriture et l’effacement de la mémoire. Pour finir, le fonctionnement des 

dispositifs en mode CHE/FN a été étudié. La redistribution de charges dans la grille flottante 

est très faible lorsque les électrons sont injectés par la source ou le drain, ce qui prouve la 

bonne isolation entre les nanocristaux. Dans la seconde partie de ce chapitre, nous avons 

donné une explication physique de l’amélioration de la fenêtre mémoire observée sur les 

dispositifs à double couche de nanocristaux. Deux phénomènes ont été mis en évidence. Tout 

d’abord, la seconde couche de nanocristaux permet d’augmenter le taux de couverture du 

canal par la grille flottante et explique 50% de l’augmentation de la fenêtre mémoire. D’autre 

part, nous avons montré que le transport tunnel d’électrons de la bande de valence du 

nanocristal de la couche supérieure vers le substrat explique le phénomène de sur-effacement 

observé sur les dispositifs à double couche de nanocristaux et est responsable des 50% 

restants d’augmentation de la fenêtre mémoire. 

Dans le chapitre III, nous avons traité des mémoires à nanocristaux métalliques qui ont 

de nombreux atouts par rapport aux nanocristaux en silicium, mais qui ne sont pas facilement 

intégrables dans un dispositif MOSFET à cause de leurs instabilités thermiques (diffusion et 

oxydation). Nous avons dans un premier temps donné l’exemple des nanocristaux en platine 

obtenus par démouillage qui donnent de bonnes performances mémoires lorsqu’ils sont 

intégrés dans un dispositif mémoire capacitif MOS à faible budget thermique, mais qui 

provoquent la défectivité de dispositifs MOSFETS à cause de leur instabilité au-delà de 

450°C. Par la suite des réseaux de nanocristaux en TiN et en W ont été déposés par CVD. Un 

procédé de passivation a été développé, basé sur le dépôt in-situ d’une coquille de silicium.  

Ces métaux étant très sensibles à l’oxydation, un procédé de passivation a été développé. Il se 
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base sur le dépôt d’une fine couche de silicium déposée in-situ afin de protéger les 

nanocristaux de l’oxydation à l’air ambiant. Dans un second temps, une couche de SiN peut 

être déposée par-dessus afin de protéger plus fortement les nanocristaux lors de recuits 

ultérieurs à haute température. Cette dernière couche s’est avérée nécessaire dans le cas de 

nanocristaux en TiN mais optionnelle pour les nanocristaux en tungstène naturellement plus 

robustes vis-à-vis de l’oxydation. L’efficacité de cette passivation a été démontrée par des 

mesures XPS pour l’ensemble des recuits nécessaires à la fabrication d’un transistor 

MOSFET. Des dispositifs mémoires intégrant une couche de nanocristaux en TiN encapsulés 

dans une couche de nitrure ont enfin été fabriqués. Les caractérisations électriques de ces 

dispositifs a démontré une amélioration de l’effacement de la grille flottante par rapport aux 

dispositifs intégrant une simple couche de nitrure (de type SONOS). 

Le chapitre IV est dédié à la diminution de la dispersion en taille des réseaux de 

nanocristaux. Parmi les nombreuses méthodes d’obtention d’un réseau organisé de 

nanocristaux, nous avons choisi d’utiliser un masque de copolymère diblocs Ps-b-PMMA 

dont le procédé d’auto-organisation sur des plaquettes 200mm a été l’objet de recherches 

préalablement à cette thèse. Il permet d’obtenir un masque constitué d’un réseau hexagonal de 

trous dans une matrices de polystyrène. Nous avons repris ce procédé et développé un 

procédé de transfert de ce masque en polymère dans un masque dur en alumine (Al2O3) 

résistant à la gravure. Des nanoplots en polysilicium ont pu ensuite être fabriqués. Le gros 

avantage de ce procédé est la totale compatibilité avec les procédés de la microélectronique et 

l’absence de matériaux contaminants. Enfin, les copolymères ont pu être organisés dans des 

zones actives de dispositifs mémoires malgré la topographie du substrat.   

Plusieurs perspectives de ce travail se présentent. Tout d’abord, il serait intéressant de 

tester des dispositifs mémoires à triple couche de nanocristaux en silicium afin d’augmenter 

encore la fenêtre mémoire des dispositifs. Il faut cependant s’attendre à une amélioration 

moins significative car plus les nanocristaux s’éloignent du canal, moins leur influence 

électrostatique est importante. Concernant les nanocristaux métalliques, il faudrait pouvoir 

tester des mémoires à nanocristaux en tungstène, moins denses que ceux en TiN et qui par 

conséquent ne devraient pas avoir le problème de migration latérale de charges observé sur les 

dispositifs à nanocristaux en TiN. D’autre part, les nanocristaux en W ne nécessitant pas 

d’être encapsulés dans du nitrure, il serait plus aisé d’étudier le piégeage dans ce type de 

dispositifs. Des mémoires intégrant des multi-couches de nanocristaux métalliques seraient 

également intéressantes à étudier. A propos de l’organisation des réseaux de nanocristaux, il 
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reste encore à obtenir un dispositif MOSFET complet et surtout une matrice mémoire 

intégrant des nanocristaux organisés afin de mesurer les dispersions des tensions de seuils. 

D’autre part, plusieurs procédés de gravure de couches autres que le silicium pourraient être 

étudiés afin d’obtenir par exemple des réseaux organisés de nanocristaux métalliques par 

gravure de couches continues de TiN et W. Cela permettrait de comparer ces dispositifs avec 

ceux intégrant des nanocristaux déposés par CVD dans le chapitre II. Enfin, pour satisfaire les 

exigences de la miniaturisation des dispositifs mémoires, il sera nécessaire de réduire les 

dimensions du masque de copolymère. Pour cela, il faudra utiliser des copolymères ayant des 

chaînes plus courtes, soit en conservant le PS-b-PMMA mais avec un poids moléculaire 

inférieur, soit en changeant la nature du copolymère en utilisant un système différent du PS-b-

PMMA. 
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