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Introduction générale

Introduction Générale

Avec plus de 300 milliards de dollars de chiffrafthire en 2011, et en tant que base
incontournable de [lindustrie prospére des cireimtégrés, la microélectronique est
désormais un acteur majeur de I'économie mondiglee s’appuie sur un composant
élémentaire inventé en 1947 : le transistor MO$valution technologique de ce composant
durant les dernieres décennies a suivi les comgsctle Moore : un doublement du nombre de
transistors par puce tous les 18 mois. Cette minsgation a permis une forte amélioration des
performances des circuits-intégrés ainsi qu’unéfoéduction de leurs colts de fabrication.
En conséquence, l'usage de composants a semi-dendsic autrefois réservés aux
applications informatiques du secteur industriglstsdiversifié et démocratisé. Ainsi, ils sont
désormais intégrés dans de tres nombreux disoditifage quotidien tels que les téléphones
portables, tablettes numériques, caméras, appal@t®s, GPS. Outre la puissance de calcul
nécessaire au fonctionnement de ces nouveaux objatseriques et fournie par le
microprocesseur, la capacité de stockage des dergmteun parametre de plus en plus
important en particulier pour les applications nhedi Cette derniére est assurée jusqu’a
présent par les mémoires Flash dont la premiétsaian remonte a 1980. L'effet mémoire
est obtenu par stockage de charge dans une coocti@ue de silicium intercalée dans
I'empilement de grille d'un transistor MOS. Ces noéres sont tres denses, fiables (10 ans de
rétention et 10 cycles assurés) rapides et peu consommatrice®rdién Leur codt de
fabrication ne cesse de baisser, si bien qu'a talsnpourraient étre une alternative aux
disques durs dans les ordinateurs. Ces nouveauwshésaporteurs pour les mémoires flash
expliquent les efforts conséquents de recherchedéseloppements consentis par les
industriels de la microélectronique, qui y consaten général plus de 10% de leurs chiffres
d’affaires.

Afin de poursuivre I'amélioration des performancgss mémoires flash tout en
réduisant les codts de production, il est nécesskarpoursuivre leur miniaturisation. Avec la
réduction de la taille des cellules mémoires, deivetles problématiques spécifiques
apparaissent, en plus des limitations inhérentestransistor MOS. Elles concernent
principalement I'épaisseur des diélectriques, etparticulier celui de I'oxyde tunnel qui,
lorsqu’il est trop fin (<8nm), n’est plus suffisarant isolant, ce qui entraine un déchargement

prématuré de la cellule et donc une mauvaise iéterafin de s’affranchir de cette difficulte,
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Introduction générale

une solution consiste a remplacer la grille flogacontinue par une grille flottante discrete,
limitant ainsi le déchargement aux charges piégéaées en regard du défaut dans I'oxyde.
Cette discrétisation peut étre réalisée par I'emmplun réseau de nanocristaux. De
nombreuses recherches ont été menées sur la tabried I'intégration de nanocristaux en
silicium, desquelles ont résulté plusieurs dématesirs de matrices mémoires voire méme
des produits commerciaux utilisant cette techned§ireescale). Cependant, le point faible

des mémoires a nanocristaux en silicium est lebtefdenétre de programmation.

Le travail de cette thése porte sur différents mey@améliorer les performances des
nanocristaux pour les applications mémoires flathen particulier leur fenétre mémoire.
Plusieurs voies d’études, plus ou moins amonts, ébdtproposees et les résultats seront

présentées en 4 chapitres.

Le chapitre | commence par présenter le contexbeanique des méemoires flash,
leur principe de fonctionnement ainsi que les k®itde leur miniaturisation. Nous
expliquerons alors en quoi les nanocristaux enigiti peuvent repousser ces barrieres, et en
présenterons une synthése de I'état de I'art drpdutjuel nous mettrons en évidence les

limitations des mémoires a nanocristaux de silicium

Le chapitre Il porte sur les mémoires a double beude nanocristaux en silicium.
Dans une premiére partie nous présenterons lestatssaes caractérisations électriques
effectuées sur ces dispositifs, en nous attachaatrgparer leurs performances avec celles de
dispositifs a simple couche de nanocristaux ertigiti. Dans une seconde partie, nous
donnerons une interprétation physique a 'amélionatle la fenétre mémoire mesurée sur les
dispositifs a double couche de nanocristaux. Pa@la, cune modélisation analytique du
chargement de la grille flottante sera utilisée.

Le chapitre Il traite de I'intégration de nanotaisx métalliques pour les applications
mémoires. Tout d’abord nous listerons les avantdgesanocristaux métalliques par rapport
aux nanocristaux en silicium. Nous détailleronsl&gant la stabilité thermodynamique
théorique de ces nanocristaux dans un empilementom& ainsi que la mise en évidence
expérimentale de linstabilité de nanocristaux datipe encapsulés dans de l'oxyde de
silicium. Puis, nous présenterons le dép6t par GQvlde chimique en phase vapeur) et la
passivation de nanocristaux en nitrure de titan®)(€t en tungstene (W). La robustesse de
ces nanocristaux passivés vis-a-vis de I'oxydagiorcours de recuits d'un procédé MOS sera

évaluée grace a des mesures de spectrométrie tmfgodrons X (XPS). Enfin, des cellules
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mémoires basés sur une structure de transistor BIOBtégrant des nanocristaux en TiN
encapsulés dans du nitrure (SiN) seront caracéxigiectriguement. Un gain de performance

de ces mémoires par rapport a celles utilisanhdascristaux en silicium sera démontré.

Le chapitre IV porte sur la synthése de réseauxalecristaux organisés grace a
'auto-assemblage de films minces de copolymerbbck. Nous décrirons dans un premier
temps un procédé compatible avec les procédés MQ&dsfert d'un masque de PS obtenu
par auto-organisation d’un film de copolymere PBNOMA dans un masque dur d’alumine
(Al,O3) utilisé par la suite pour nanostructurer un fibontinu sous-jacent. Enfin, des
exemples d’applications de ce procédé sont présecbénme par exemple I'obtention d’'un
réseau organisé de nanoplots, possédant une thdgersion en taille et donc présentant un

intérét certain pour l'intégration en tant quelgrflottante dans un dispositif mémoire flash.

Enfin, nous terminerons ce manuscrit par une ceimmiugénérale résumant les

principaux résultats obtenus dans cette thése gumsipar les perspectives de ce travail.
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Chapitre | : Présentation des mémoires non-vofatilbase de silicium

Chapitre |

Présentation des mémoires non-volatiles a base de
silicium

L’'objet de ce premier chapitre est de présenter nesmoires non volatiles a
nanocristaux. Tout d’abord, la place des mémoitass le contexte économique de la
microélectronique est décrite. Puis, le principefalgctionnement des mémoires Flash est
expliqué, ainsi que leurs limites en termes de atimisation et de performances. Ceci nous
meénera a décrire les différentes voies d’amélionagnvisagées, et plus particulierement
l'utilisation d'une grille flottante discrete a kesde nanocristaux en silicium. Nous
présenterons alors un état de I'art de cette tdobieodepuis la synthese des nanocristaux
jusqu’a leur intégration dans un produit mémoirenptet. Nous verrons ensuite que les
nanocristaux possedent toutefois plusieurs lingitestj et nous terminerons donc ce chapitre

par une liste de solutions étudiées dans cette {h&s les surmonter.
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Chapitre | : Présentation des mémoires non-vofatilbase de silicium

[.1. Contexte de I'étude

1.1.1.Les mémoires, composante majeure de l'industrie des
semi-conducteurs

La chaine de valeur de cette industrie peut étcetdésous la forme d’'une pyramide
inversée (Figure I-1-a). Son moteur est constituérérché des matieres premieres et des
équipementiers. Les ventes de composants a basemdeconducteurs ont produits en 2011
un chiffre d'affaire de 300 milliards de dollars.Ces composants microélectroniques
contribuent a générer 1500 milliards de dollarssdandustrie de I'électronique, qui, par son
intégration dans tous les secteurs d’activité, ttues désormais une base de I'économie
mondiale. Ceci s’explique par le besoin toujourangdissant d’appareils électroniques dans
les technologies de I'information et de la commatian (ordinateurs, serveurs, téléphones
portables, tablettes...). L'industrie des semi-comeluis est donc un levier de la croissance de
I’économie mondiale puisque la compétitivité detreprises de I'électronique dépend de la
vitalité de ce secteur. Parmi ces composants eéldqgties, deux grandes familles se
distinguent : les transistors MOS servant a réales calculs nécessaires au fonctionnement
des appareils électroniques, et les mémoiresaggipour stocker les données. En 2010, 30%
du chiffre d’affaire du marché des circuits integeéété réalisé grace a la vente de mémoires
(Figure I-4-b). Les leader de ce marché sont Sag)shioshiba et Micron Technology qui a
eux 3 représentent 75% du chiffre d’affaire mondiahs le secteur des mémoifssipply].

Ceci s’explique par le développement tres rapidetdehnologies mémoires qui nécessitent
de lourds investissements en recherche et dévetogpeque seules les grandes entreprises

peuvent supporter.

(a) (b)

Pyramide inversée de la filiére microélectronique Chiffre d'affaire du marché des circuits
intégrés en 2010
Economie mondiale :
$61000 Mrd

Industrie de I'électronique :
~$1500 Mrd (Sony, Apple, Samsung,...)

Industrie des semi-conducteurs:
$300 Mrd (Intel, Samsung, Toshiba,...)
Matieres premiéres Equipementiers
(Wafers, packaging,...) (AMAT AMD, ASM,...)

Figure I-1: (a) Représentation de la chaine de valeur de la niewénique et sa place dans I'économie
mondiale en 2011. Les chiffres indiquent le chifffaffaires du secteur concerné en milliards ddad®l(b)
Répartition du marché de I'industrie des circuitggrés en 201feet]
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1.1.2.Les différents types de mémoires sur silicium

MOS
Memories

'_% l_l_l
o o o o

Non-Volatiles

Figure I-2 : Classification des différents types de mémoireaselte silicium

Les mémoires a semi-conducteur se divisent en deandes catégories : volatiles et
non-volatiles (Figure 1-2). Les mémoires volatilesrdent leur information dés qu’elles ne
sont plus alimentées. Les mémoires non-volatiles,cantraire, retiennent l'information
stockée indépendamment de l'alimentation extérieuee Figure 1-3-a est un résumé des

caractéristiques de chacune des mémoires décritgses.
* Les mémoires volatiles

Elles sont communément appelées RAM pour « Randooeds Memory », car il est
possible d’accéder a n’importe quelle donnée arémoire de facon aléatoire. Deux types de

mémoires RAM existent :

La SRAM (Static random access memory), ou mémoire statjupie conserver
I'information aussi longtemps qu’une tension egilgpée a ses bornes. Chaque bit est stocké
a l'aide de bascules constituées de 6 transistarssurface occupée par ces mémoires est
donc importante. Il n'est par contre pas nécessd@ela rafraichir régulierement, elle
consomme donc trés peu de courant. Sa lecturene¢dure tres rapides en font un choix

judicieux pour les mémoires caches des microprecess

La DRAM (Dynamic random access memory), ou mémoire dynaemigoit étre
régulierement rafraichie pour conserver l'inforroati Elle consomme donc plus de courant
que les SRAM. Cependant, elle n'est constituée dum transistor d’'accés et d'un
condensateur stockant une charge, ce qui permbtetiiv de fortes densités d’intégration.

Leur codt est ainsi réduit, et elles sont donasdids trés largement en tant que mémoire
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centrale des ordinateurs. On note sur la Figurealgue le marché des DRAM est bien

supérieur a celui des SRAM.
* Les mémoires non volatiles

Elles permettent de stocker l'information en I'atse d’alimentation électrique. La
ROM (Read Only Memory) fut la toute premiere mémoiom-volatile sur silicium a étre
inventée. Les données sont écrites lors de ladatioon, par gravure, et ne peuvent étre

modifiées par la suite. Elle trouve son utilité sidées microcontréleurs.

La PROM (Programmable ROM), est une évolution de la ROMsdmquelle la
mémoire peut étre programmeée une seule fois. Smiilmnement s’apparente a une matrice

de fusibles dont on claque certains éléments s@hdormation a stocker.

L’EPROM (Erasable PROM) est une amélioration de la PROM pequelle il est
possible d’effacer les données par I'expositiors hyonnements ultra-violets (UV). C’est le
premier dispositif a utiliser le principe de stogkade charges dans une grille flottante. Le

point mémoire est constitué d’un transistor unique.

L’EEPROM (Electrically EPROM) differe de TEPROM en ce quékt possible de
I'effacer électriguement, sans avoir recours a @rgosition UV. Cela se fait au prix de
I'ajout d’'un transistor de sélection pour chaquensistor de stockage, ce qui augmente la

surface occupée par ces memoires.

Enfin, laFLASH est similaire a 'TEEPROM, sans le transistor decti®n dont le rble
est désormais joué par le transistor de stockaggain en surface est donc conséquent, pour
les mémes fonctionnalités. Deux types d'architestute mémoires FLASH existent : la NOR
et la NAND. Elles différent principalement par Isuarchitectures que nous détaillerons
au 81.2.3.

Densité

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

(a)

$12

—
o
S

Mobile Memory Revenue Forecast (Billions of U.S. Dollars)

B
. o u

f\ i
[H— / -
o”‘\\q{/ﬁ

-
—#—=DRAM
SRAM

o »n

=N W W B
o

=
o u

Chiffre d'affaire en milliards de dollars

o u

Sowrce: S iSuppllResearch, Apri 2011 2006 2007 2008 2009 2010 2011 2012
Année

Figure 1-4 : (a) Prévisions du chiffre d’affaire des mémoires pdes applications mobiles. On note la
domination de la FLASH sur la DRAM, et notammenti@®&AND [isupply] (b) Evolution du chiffre d’affaire
généré par les mémoires FLASH, DRAM et SRAMes chiffres donnés pour 2012 sont des prévisions
[icinsight]

Le marché des mémoires est dominé par la DRAM &idah. Depuis le milieu des
années 1990, le volume d'unités mémoires venduesugmenté chaque année d'un
pourcentage a deux chiffres. Cette croissance astsge par I'apparition sur le marché de
I'électronique d’appareils consommant une quamtitgours plus importante de mémoire. En
particulier, les plateformes mobiles telles quedemrtphones, les tablettes numériques, sont
en pleine croissance grace notamment a la mingatioh des composants et au
développement des réseaux sans fils. Les mémoir&SH, et en particulier les NAND, en
sont les premieres bénéficiaires (Figure I-4-a)nsfi en 2010 96 % des appareils
électroniques étaient dotés de mémoire Flash [LuUB&ce a ces nouvelles applications, il est
prévu que le chiffre d’affaire des FLASH dépassmtai des DRAM (Figure 1-4-b) en 2012
car, bien que le marché ne cesse de grandir,Xelprvente des mémoires FLASH baisse plus
vite que celui des NAND, tout en ayant des perforcea se rapprochant de celles des
DRAM. A titre de comparaison, début 2012 le prigx &b de DRAM codte 13, alors qu’'1lGhb
de Flash NAND s’achete 0.10 $ [dramexchange].tliégalement intéressant de comparer le
colt de la DRAM a celui des disques durs. JusqR&i, les SSD (solid state drive) a base
de NAND étaient 10 fois plus chers que les HDD dhdisc drive) magnétiques. Les SSD
étaient donc réservés a des secteurs de niches @etformances priment sur le colt. Hors, le
prix des HDD ne cesse d’augmenter depuis 2011 aukeinondations en Thailande qui ont
provoqué le ralentissement de la production deiguus fabricants de disques durs leader
dans le secteur (Western Digital) [isupply], ram@ra prix d’'un SSD a trois fois seulement
le prix d’'un HDD. Si la tendance se confirme, cetaanalystes pensent que le SDD pourrait

étre adopté massivement dans un futur proche.
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[.2. Fonctionnement et architectures des mémoires Flash

|.2.1.Structure d’'une cellule mémoire

La structure est basée sur celle d'un transistolSMET (Figure I-5-a). La différence
est gu'une couche de piégeage, appelée grilleafitdt est ajoutée dans I'empilement de
grille. Cette grille flottante est isolée de lallgride contrdle et du substrat par deux oxydes:

I'oxyde tunnel et 'oxyde d’interpoly, aussi appebéyde de controle.

(a) (b) (c)

|
\% D
G Etat “0” Etat “1”
Cp
Oxyde d’interpoly v
Oxyde tunnel >

CS CD
- Substrat - I CT“”I I
VS VB VD

Ve

Vg lecture

Figure I-5: (a) Structure d’'une cellule mémoire FLASHH) Schéma électriquassociéc) Caractéristique Id-
Vg d’'une cellule mémoire selon son état écrit daa.

|.2.2.Principe de fonctionnement

La grille flottante se charge avec des électrorsgldun champ électrique suffisant est
appliqué entre le substrat et la grille flottar@@ette charge écrante le potentiel appliqué sur la
grille de contr6le lors de la lecture et provoquedécalage de la tension de seuil vers les

tensions positives (Figure 1-5-c) :

_Qre

AV, =
TH C,

(I-1)
Qrc. Charge stockée dans la grille flottante
Cip: Capacité entre la grille flottante et la grille dontréle.C,, = fi
IP
A l'aide du modele électrique représenté sur laifeig-5-b, il est possible d’extraire

la tension de la grille flottante :

Vee :h"'aeve tapVp +a Vs +agVe (I-2)
TOT
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Cp o = Co C, o = Cun
Cror Cror Cror Cror

Avec ag =
CTOT = CIP + CTUN + CS + CD

Le substrat et la source sont connectés a la nesse considére que les tensions

appliguées sur le drain sont faibles. L’équatiqregt alors se simplifier:

Vi =2 1., (-3)
TOT
D’aprés la formule 3, plusg est grand, plus le couplage entre la grille fluiaet la
grille de contrdle est important. Or, un meilleuwuplage permet d’obtenir un champ
électriqgue plus grand dans l'oxyde tunnel, ce quiéléore I'efficacité du chargement.
Cependant, un couplage trop important risque dinedules perturbations de la cellule

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

La lecture est effectuée en appliquant une terd#olecture, comprise entre la tension
de seuil de la cellule non chargée et de la cetlagée (Figure I-5-¢). Le transistor est alors
soit dans I'état conducteur, soir dans I'état biagselon la charge présente dans la grille

flottante.

e Ecriture

(a) Vg~15-18V (b) vg~1ov

Oxyde d’interpoly Vd=4-5V

Oxyde d’interpoly

Oxyde tunnel Oxyde tunnel |

Substrat

Substrat

Isolant

Isolant

Ef

Ef

Figure I-6 : Les deux mécanismes d’écriture d'une mémoire Fi@tpar effet tunnel Fowler Nordheith) par
injection d’électrons chauds
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Les électrons peuvent étre injectés dans la dhiteante par deux mécanismes décrits

sur la Figure 1-6 :

o Effet tunnel Fowler-Nordheim (Figure I-6-a). Ce radisme est obtenu en
appliguant de fortes tensions sur la grille de ddet La barriere de potentiel devient alors
triangulaire et est d’autant plus fine que la tensest élevée. Les électrons peuvent alors
traverser la barriere par effet tunnel et s’accemdhns la grille flottante. Ce mécanisme est
utilisé dans I'architecture NAND.

* Injection d’électrons chauds (Figure 1-6-b). Unesien positive est appliquée sur
la grille de contréle et sur le drain. Tout d’abdesb électrons sont accélérés de la source vers
le drain dans le canal du transistor. Lorsqu’ils ancumulé suffisamment d’énergie, ils
franchissent la barriere de I'oxyde tunnel et pasgans la bande de conduction de I'oxyde
pour arriver ensuite dans la grille flottante. Cécamisme a I'avantage d’étre rapide mais les
électrons chauds endommagent l'interface subskydeo et consomment une quantité
importante de courant. Ce mécanisme est utilisé Barchitecture NOR.

« Effacement

Les 3 principaux mécanismes utilisés sont présestéka Figure 1-7. lls utilisent tous
le mécanisme de transport tunnel Fowler-Nordheimridégprécédemment, les électrons
transitant soit directement de la grille flottantes le substrat (Figure I-7-a), soit de la grille
flottante vers la source (Figure I-7-b). Il est légeent possible d’effectuer un effacement

mixte, de la grille flottante vers la source esidstrat a la fois (Figure I-7-c).

Vg=-15V Vg=0v

Oxyde d’interpoly Oxyde d’interpoly Oxyde d’interpoly

Vd=0V Vs~15-18V Vd=0v Vs~5V Vd=0V

~Oxyde funiel Oxyde tunnel Oxyde 1 snnel

Substrat Substrat Substrat

(a) (b) (c)

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

Deux architectures existent, la NAND et la NOR ésentées sur la Figure [-8.
Aucune matrice mémoire n'ayant été utilisée dansraeail de these, nous ne présenterons
gue brievement ces architectures et ne rentrerassdpns les détails de leurs modes de
fonctionnement. Ceux-ci sont largement décrits avegucoup de précision dans l'ouvrage
[Cappelletti99].

Dans l'architecture NOR, les cellules mémoires daqgue ligne ont la grille de
contrble en commun. Les cellules mémoires de chaqglemne ont quant a elles le drain en
commun. L’écriture se fait par injection de porteuchauds, ce qui procure une
programmation rapide de chaque cellule, mais dsséz au global car la programmation par
bloc n'est pas possible. Cette architecture penmeticces aléatoire et rapide en lecture a
chaque cellule de la matrice en sélectionnant sa(Wdtd line) et sa BL (bit line). C’est une
architecture largement employée dans les mémamésuguées (microprocesseurs, systemes

sur puces) notamment pour le stockage de coderapildité d’accés est primordiale.

Dans l'architecture NAND, les cellules mémoiresciaque ligne partagent également
leur grille de contréle. Dans chaque colonne, Ekiles mémoires sont connectées en série.
L’écriture se fait par effet tunnel Fowler-NordheinBien que ce mécanisme de
programmation soit plus lent que par injection dertgurs chauds, le fait que la
programmation par blocs soit possible rend au foedtle architecture plus rapide en écriture
gue la NOR. Par contre, la lecture d’'une celluldagieen polarisant les autres cellules de la
colonne pour gqu’elles soient dans I'état condugtearqui augmente le temps d’acces par
rapport une NOR a l'acces aléatoire. Cette ardhitecest plus dense puisqu’elle nécessite
moins d'interconnexions que pour la NOR. Elle esha particulierement adaptée pour le
stockage de masse (« stand-alone ») dans des fsra€eisi que les clés USB, les SSD, les
cartes mémoires ou la taille est importante. Géestjui expliqgue son fort développement ces

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

L’effacement s’effectue par bloc dans les deuxigectures. Le gros avantage est que
tous les bits d’une ligne sont effacés en méme serop rapidité d’effacement procurée par

cette architecture est d’'ailleurs a I'origine dumBLASH.
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Ligne de mot
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Figure 1-8 : Schémas électriques et vues en coupe le longiglesside bit et de mots, des deux architectures

mémoires NOR et NAND
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Figure 1-9 : (a) Comparatif des performances électriques des aothrts Flash NOR et NANDOb) Evolution
du chiffre d’affaire généré par les mémoires FISEIR et FLASH NAND [isuppli]
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[.3. Améliorations des cellules mémoires FLASH

1.3.1.Limitations des mémoires Flash

La réduction des dimensions et I'amélioration desfggmances sont guidées par
'I'TRS (International Roadmap for Semiconductors)i gpublie tous les deux ans les
tendances et objectifs qui devront étre atteintd’jpaustrie des semi-conducteurs dans les 15
prochaines annég¢TRS11]. Dans sa publication de 2011, dont la partie corae les
mémoires flash NAND est présentée en Figure I-10note la réduction drastique des
dimensions des cellules mémoires pour les prochkaneées. Ainsi, dés 2016, le noeud 14
nm (distance entre les cellules mémoires) devraé &anchi, ce qui entraine plusieurs
difficultés de développement technologiqgue. On mgwa que plusieurs difficultés se
présentent pour le dimensionnement des oxydes ltahdgaisseur inférieure a 6nm et des

oxydes d’interpoly inférieurs a 10nm.

A. 2D Planar NAND Flash (Floating Gate
(FG) or Charge Trapping (CT))

vear of production 2011 2012 2013 2014 2015 2016 2017 2018 2019 2020
Planar (2D) NAND Flash uncontacted poly 2 20 18 17 15 14 13 12 1 10
1/2 Pitch (nm)

Cellske-areafoctorainmitblesg ¥, | | agia 4013 4013 4013 4013 4013 4013 4013 4013 4013
SLC/MIC [5]

Tunnel oxide thickness (nm) [6] 6-7 6-7 6-7 6-7 6-7 56

Interpoly dielectric material [7] ONO ONO ONO ONO ONO ONO

Interpoly dielectric thickness (nm) 1013 1 1 10 10 9

Gate coupling ratio (GCR) [8] 0.6 0.6 0.6 0.5-0.6 0.5-0.6 0.5-0.6

Control gate material [9] n-poly n-poly n-poly n-poly n-poly/Metal | n-poly/Metal Metal Metal Metal Metal
Highest W/E voltage (V) [10] 1719 1517 1517 1517 1517 1517 1517 1517 1517 1517
Endurance (erase/write cycles) [11] 1,E+04 1,E+04 1,E+04 1,E+04 1,E+04 1,E+04 5,E+03 5,E+03 5,E+03 5,E+03
Nonvolatile data retention (years) [12] 10 10 10 10 10 10 10 10 10 10
Maximum number of bits per cell (MLC) 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3

[13]

Figure 1-10 : Extrait des prévisions ITRS 2011 pour les mémailesh NAND [ITRS11]. Les cases blanches
représentent les solutions technologiques connceles en jaune les solutions connues mais en cours
d’optimisation. Les cases en rouges sont les ppmts lesquelles aucune solution n'est connue Hetaent.

La premiére limitation est le maintien d’'un bon ptage entre la grille de contrdle et
la grille flottante. Jusqu’au nceud 32nm, ce couplaguvait facilement étre ajusté grace aux
extensions latérales de la grille de contrdle augrille flottante car I'espacement entre les
cellules était suffisant. Or, dans des réseauxdedses de mémoires, cet espacement n’est
plus suffisant pour y déposer la grille de contrile coefficient de couplage passe alors de
0,6 a 0,3Kim05]. Afin de conserver un bon couplage de 0,5-0,6essmire pour maintenir
des tensions d'écriture/effacement de I'ordre del7%, il est donc nécessaire de réduire
I'épaisseur de I'oxyde de controle ONO (oxyde-nigroxyde). Cependant, en-dessous de 11
nm, ce tricouche n’est plus suffisamment fiable rpguer son réle d’isolant, et il est

nécessaire de changer de matériau. Les indusseelsurnent désormais sur les matériaux a
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haute permittivité (high-k) qui permettraient deimb@nir un bon couplage tout en conservant

une bonne rétention de la charge dans la griltéafite.

La seconde limitation est la réduction de I'épaissde I'oxyde tunnel afin de
conserver un bon contrble électrostatique du cendléviter les effets de canaux courts. Or,
il a été démontré par Lai et al. [Lai98] qu'en drssde 6nm, le courant de fuite a travers cet
oxyde par tunnel direct est trop important poury@aumaintenir la charge pendant 10 ans. Il
est possible de réduire cette épaisseur gracaiirlmation de I'oxyde tunnel ou en utilisant
des multicouches de matériaux high-k (« cresteddryas) [Likharev98] mais cela introduit
d’autres problémes de fiabilité non maitrisés &uie actuelle. Un autre probleme lié a la
réduction de l'oxyde tunnel est sa dégradation @aupar les cycles d’écriture et
d’'effacement. La succession de contraintes a foatmp électrique (>10MV/ci) crée des
charges positives qui permettent aux électrongsadleitser I'oxyde tunnel par un mécanisme
de conduction assistée par pieges [Maserjian8Jreduisent un abaissement local de la
barriére tunnel a franchir [Olivo88]. Ce phénomesst couramment appelé SILC pour
« Stress Induced Leakage Current», et apparait pes épaisseurs d’oxyde tunnel
inférieures a 8nm, donc avant la limite intrinsegefuite par courant tunnel direct décrite

précédemment.

La troisieme limitation liée a la miniaturisatiostd’augmentation des interférences
entre les cellules mémoires. Celles-ci se rappmughea couplage capacitif entre leurs grilles
flottantes augmente. Il arrive alors que la chatgekée dans une grille flottante influe sur la

tension de seuil d'une cellule voisine.

Enfin, la réduction des dimensions affectant égalgnta grille flottante, le nhombre
d’électrons utilisés pour stocker un bit se rédaitsidérablement. Les travaux de Molas et al.
[Molas04] ont montré que plus ce nombre diminue, plus laai@pn sur le temps de
programmation et la fenétre de programmation espoitante. Elle augmente

exponentiellement en fonction du nombre d’électrons

|.3.2.Les évolutions mises en place et envisagées

Afin de poursuivre I'amélioration des performanadsde la densité des méemoires
flash, deux axes de recherche sont développésegamdustriels : le développement de
nouvelles technologies de mémoires non-volatild¢'aetelioration des technologies actuelles.
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Parmi les nouvelles technologies, on trouve plusigypes de mémoires resistives :
magnétorésistives (MRAMPrejbeanu04], a changement de phase (PCRAMell]lou a
base d’oxydes métalliques (OxRRANBaek05] [Courtade09] Nous ne développerons pas
ici leurs principes de fonctionnement. Concernast technologies classiques des FLASH,

plusieurs approches permettent leurs améliorations

* Afin d’augmenter la densité de stockage il est ibdsgde stocker plusieurs bits
par cellule en stockant plusieurs niveaux de chdeyes la grille flottante [Atwood97]. Cette
méthode nécessite une grande fenétre mémoire, uhsn excellent controle de la charge
injectée dans la grille flottante. Les dimensiomrsla cellule sont ainsi conservées tout en
augmentant la capacité de stockage, ce qui dim@uwit par bit. L'I'TRS préconise de
stocker des aujourd’hui 3 bits par cellules (Figui®).

» L’intégration 3D des matrices mémoires permet dlaorg la densité de
stockage. En particulier, I'intégration monolithegproposée par Toshiba [Fuk07], permet de
réaliser plusieurs niveaux de mémoires sans procidithographie ce qui est tres
économique. Cette architecture mémoire a d’ailletés baptisée BiCS (Bit-Cost Scalable
Memory).

e L'utilisation de nouveaux matériaux dans une cellmhémoire classique est
eégalement un axe de recherche trés important. ldeass déja traité dans le paragraphe
précédent de [l'utilisation de matériaux high-k paemplacer 'TONO en tant qu’oxyde
d‘interpoly. Il est aussi envisagé de modifier lallg flottante en remplacant la couche
continue de polysilicium par une grille flottantgi@geages discrets. L'utilisation d’une telle
couche permet de pallier a certaines limitatiorés@ntées dans le paragraphe précédent : les
interférences inter-cellules sont réduites et &effiu SILC est limité. Deux approches sont
développées pour obtenir une grille flottante @eages discrets. La premiere porte le nom de
CTF (Charge trap Flash) dans laquelle sont rantgsesnémoires SONOS (silicon oxide
nitride oxide silicon), TANOS (Tantale Nitride OxdSilicon) et NROM (Nitride random
access memory). La discrétisation se fait par d&gep électroniques présents naturellement
dans une couche continue de nitrure. La secondenative est la mémoire & nanocristaux
pour laquelle la discrétisation est spatiale, ckaganocristal étant isolé des autres par un
oxyde. Nous n’entrerons pas ici en détail sur lacfionnement des CTF, mais nous
retiendrons que ses principaux avantages sontildééade mise en ceuvre et la grande fenétre
de programmation. Au contraire, ses points failslest sa mauvaise rétention de charge a

haute température, la lenteur d’effacement et lelagg souvent médiocre. Nous nous
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concentrerons dans le paragraphe suivant sur lewires a base de nanocristaux qui peuvent

combler certaines lacunes des mémoires CTF potaimes applications.

.4. Les mémoires a nanocristaux

|.4.1.Avantages apportés par les nanocristaux en silicium

* Meilleure fiabilité vis-a-vis de la qualité de 'oxyde tunnel

En cas de défaut dans l'oxyde tunnel créant un cheata conduction pour les
électrons, seuls quelques nanocristaux situés saudale ce défaut, sont affectés par la fuite
de charge. Ce n’est pas le cas avec une grill@afitg continue ou toutes les charges stockées
se déchargent si un chemin de conduction est @asé toxyde (Figure I-11-b). Il est en
particulier possible de diminuer I'épaisseur deyade tunnel (~5 nm au lieu de 8 nm pour les
mémoires a couche continue) ce qui permet d’aneklibefficacité de programmation en
conservant la méme durée de rétention (>10 ans3. teasions de programmation et

d’effacement sont également réduites.

(a) (b)

Oxyde d'interpoly Oxyde d'interpoly

Oxyde tunnel Oxyde tunnel

Substrat . Substrat

Figure 1-11: Effets d’'un chemin de conduction dans I'oxyderteinpour (a) une mémoire a grille flottante
continue: toute la grille flottante se déchar@f® une mémoire a sites de piégeage discrets : sedrecristal
situé en regard du défaut se décharge

» Stockage de deux bits par cellule

Les nanocristaux sont isolés les uns des autres épaisseur minimale de 4 nm
d’oxyde entre les nanocristaux est nécessairedditer tout transfert par effet tunnel entre
les nanocristaux). Il est donc possible de stodearx bits par cellule grace au mécanisme
d’injection par porteurs chauds c6té drain ou cidrce, ce qui permet de stocker 2 bits par

cellule (Figure 1-12).

11 10 01 00

Oxyde d’interpoly Oxyde d'interpoly

00000
Oxyde tunnel

Oxyde d'interpoly
LK

Oxyde tunnel

Oxyde d'interpoly
LN J

@
Oxyde tunnel Oxyde tunnel

Substrat Substrat Substrat Substrat

Figure 1-12 : Les 4 combinaisons pour programmer une mémoireFHLAIOR a nanocristaux.
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* Reéduction des couplages parasites entre cellules

Le diametre des nanocristaux (<10nm) étant pluseajue I'épaisseur de la couche
de polysilicium d’'une mémoire Flash standard, lesptages capacitifs entre grilles flottantes
de cellules voisines est plus faible. En attestestrésultats de simulations effectuées par
Molas et al[Molas07] sur la Figure I-13, ou on observe que le couplagmacitif entre deux
grilles flottantes a base de nanocristaux en siticest beaucoup plus faible que celui entre

deux grilles flottantes continues en polysilicium.

| i I
E @ Continuous poly-Si FG _L
>£0 - - s
= O Si-ncs FG -
=08 B
8 . S - -
° - o
= l -
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(3nm EOT) 7] 02} pe ¥
@m B = O==0==0==O"
32nm 0 :&’0' ?‘ \ N
32 32nm Disturbed cell
o 0 2 4 [ 8
Master cell Master cell
{pogrammmed) (programmed) Master cell AV, [V]

Figure 1-13 : Simulation TCAD 3D du couplage capacitif entre dguiles flottantes dans une mémoire a grille
flottante en polysilicium et dans une mémoire aotaistaux en siliciumMolas07].

e Bonne rétention a haute température

Contrairement au cas du nitrure, la rétention démaires a nanocristaux en silicium
est trés peu affectée par une forte températureeftety les électrons sont stockés dans la
bande de conduction des nanocristaux, qui ne pegs&sl de pieges activés en température.
Ce comportement de faible activation en tempéradsteun atout pour les applications de

mémoires embarquées, par exemple pour 'automobile.
* Intégration aisée dans les procédés de fabricatiddOS

Le silicium étant le matériau de base de la miectébnique, ils sont facilement
intégrables dans les filieres MOS traditionnellds ne posent pas de problemes de
contamination. D’autre part, le fait que les naigtaux soient isolés les uns des autres par
une couche d’oxyde fait qu’il est possible de saifthir de I'étape de gravure de la grille
flottante. De plus, les faibles tensions d’écritatal’effacement permettent dans certains cas
de supprimer les transistors haute tension. Ajasgu’a sept masques photolithographiques
peuvent étre économisés, ce qui réduit considéradie les colts de fabrication de la

mémoire[Muralidhar'03] .
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|.4.2. Techniques de dépot des nanocristaux en silicium

Plusieurs techniques de fabrication d’un réseanash@cristaux en silicium existent et

peuvent étre classées en trois familles :
» Précipitation de silicium en exces

Cette méthode consiste a recuire un oxyde deusiligle type SiQavec (x<2). Cet
oxyde peut étre obtenu par implantation basse &ndggsilicium dans du SgJBonafos05]
ou par dép6t direct CvQYun00] [Buffet02]. Pendant le recuit, typiqguement a une
température supérieure a 1000°C et pendant pl@9 deinutes, le silicium en excés précipite
pour former des nanocristaux de silicium dans uatioe de SiQ La précipitation se faisant
dans le volume de la couche d’oxyde, les nanocristee précipitent pas tous dans le méme
plan. Il en résulte donc une dispersion sur I'é&is de la barriere d’oxyde tunnel entre le

nanocristal et le canal.
* Synthése sous forme d’aérosol

Les nanocristaux sont synthétisés sous forme dsaémar pyrolyse du silane (Sj+Ha
haute température puis oxydés en surface. lIsesmniite déposés sur le subsi@dtraatO1]
[Swihart03]. Des densités trés élevées de nanocristaux pewdtemtobtenues par cette
méthode Ces nanocristaux ont été intégrés dans un didpRXSFET mémoire pour lequel
de bonnes performances sont relevig@sBlauwe00]. L'avantage de ce procédé est qu'il
permet de dissocier la phase de synthése des isiaogret la phase de dépdt sur le substrat,
ce qui permet de maitriser la quantité de nan@tnstiéposes. D’autre part, la dispersion en
taille des nanocristaux peut étre contrdlée graoe apectrometre de masse inséré entre la
chambre de synthese de l'aérosol et la chambre é&pdt.d Cependant, un équipement

complexe et spécifique est nécessaire, ce quidihimdustrialisation de ce procéde.
e Synthese par LPCVD

Dans cette technique, les nanocristaux sont démsgékoxyde par dépot chimique en
phase vapeur. Le dép6t des nanocristaux suit uceamsme de nucléation-croissance. Lors de
la nucléation, le silicium se dépose en surface $mume de nuclei de petites tailles. Puis, lors
de la croissance, le nanocristal croit a particel@uclei par adsorption du précurseur gazeux
sur le nuclei. Le procédé de dépbt peut se réaisieren combinant ces deux étapes, soit en

les dissociant.

27



Chapitre | : Présentation des mémoires non-vofatilbase de silicium

Dans le cas dalépbt en une étapdée précurseur gazeux utilisé est le silane,SiHi

réagit selon la réaction :
SiHag) 2 Sig) + 2Hy(g)

La taille et la densité des nanocristaux peuvemt éntrdlées par (i) les conditions de
dépbt telles que la température, la pression,neseet (ii) la préparation de surface car les
nanocristaux nucléent préférentiellement sur lasdns hydroxyles Si-OfMazen03]. Ce
procédé de fabrication conduit a une forte dispersen taille des nanocristaux car la
croissance de tous les nanocristaux ne commencsipastanément. En effet, les nuclei
pouvant se former a tout moment pendant le dépétrhps de croissance des nanocristaux
est différent pour chaque nanocristal, ce qui indme dispersion sur la taille finale des

nanocristaux.

Un procédé delépot en deux étapgermet de dissocier avantageusement nucléation et
croissance des nanocristaiMazen04]. La premiére étape consiste a déposer des nuelei d
silicium grace au précurseur Sif comme dans le procédé en une étape. Dans unédeeixi
temps, le précurseur dichlorosilane S permet un dépbt sélectif de silicium sur les
nuclei, et par la suite sur les nanocristaux. Reséquent, il N’y a pas création de nuclei
supplémentaires en surface de I'oxyde lors dedessance, ce qui diminue significativement

la dispersion en taille du réseau de nanocristaux.

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

Le premier dispositif mémoire a nanocristaux deisin est attribué a Tiwari et al.
[Tiwari96] en 1996. Puis, de nombreuses recherches académigunésistrielles ont conduit
a divers prototypes de matrices mémoires. La prenfig fabriquée par Motorola en 2003
[Muralidhar03]. Suite aux résultats encourageants sur ces celli@iesecherches se sont
poursuivies chez Freescale (ex-Motorola), ce qdébouché sur la démonstration en 2008
d’'une matrice mémoire a nanocristaux en siliciunséea sur l'architecture Split-gate
[Chindalore08]. Toutes ces démonstrations ont débouché en 2G1h sommercialisation
de mémoires a nanocristaux en silicium embarquées des microcontréleufgaterll]. Le
principal avantage de cette technologie est laldadmnsommation électrique, la rapidité
d’écriture et deffacement et I'excellente rétenticdde charge. Cette mémoire est

commercialisée sous le nom de « FlexMemory » &dhnologie a base de nanocristaux est
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nommée TFS (Thin Film Storage)Freescale] Cette architecture split-gate semble
prometteuse et particulierement adaptée aux natacx puisqu’il a été demontré récemment
par le CEA Leti qu’elle peut étre utilisée pour d@sgueurs de grille jusqu’a 20 nm pour des

mémoires utilisant des nanocristaux en siliciuntagrn que grille flottantfMasoerol11]

Un autre acteur majeur des mémoires flash s’ild@résaux nanocristaux en silicium
est ST Microelectronics. Les premiers résultatsusigr matrice 1Mb ont été publiés la méme
année que Motorola, en 2003, avec le partenari&ki Leti [De Salvo03] L'utilisation du
déepot LPCVD en deux étapes permet d’obtenir unatéske nanocristaux ayant une faible
dispersion en taille. Les recherches se sont pmigsuapportant une amélioration des
performances. En 2008, d’excellents résultats gargentés par Gerardi et al. sur une matrice
NOR 4Mb [Gerardi08]. Les mémoires a nanocristaux sont alors pressergdsmme
d’excellents candidats pour les applications emisgle type SoC (Systems on Chip) grace
a leur bas cout et leur bonne rétention notamméatiée température.

(b)

S1 nanodots

Median bit - 1Mb array \S Physics Lab,  Failure Analysis Group
Dashed line - worst-case hit at 150C

T —
1 10

Time (Days)

Figure 1-14 : Exemples de matrices mémoires a nanocristaux eciugil présentées pafa) Freescale
[Chindalore08] et son architecture split-gate. L'écriture se [t injection de porteurs chauds et I'effacement
par tunnel Fowler-Nordheirtb) ST Microelectronics et sa matrice mémoire NOR 4Mbforme cylindrique de
'empilement mémoire permet d'augmenter le couplagdre la grille de contrble et les nanocristaux.
[Gerardi08]

Le troisieme industriel a s'intéresser aux mémagresnocristaux de silicium pour les
applications NOR est Atmel. Une matrice mémoireMi2 a ainsi été développée avec le
procédé similaire a celui utilisé par ST, le dégétnanocristaux en deux étapéscob08b]

Ce démonstrateur a confirmé la robustesse ethditéades grilles flottantes en nanocristaux

de silicium.

Toutes ces démonstrations se basent sur l'injectienporteurs chauds lors de
I'écriture. En effet, a cause du faible couplagtesia grille de contréle et les nanocristaux

(cf. 1.3.1), il est impossible d’appliquer un charélectrique suffisant afin d’injecter des
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charges par effet tunnel Fowler-Nordheim, ce quitk I'utilisation des nanocristaux dans les
applications NAND. D’autre part, il se trouve qu@t champ, le courant Fowler Nordheim
entre le substrat et le nanocristal est aussi éjeeecelui entre le nanocristal et la grille de
contrdle. Par conséquent, méme si le champ éfffisamt, tous les électrons injectés dans les
nanocristaux passeraient immédiatement par effetelua travers I'oxyde de contrble. Une
solution proposée par Molas et §\lolas07] est d'utiliser un oxyde de contrdle a base
d’'oxydes a forte permittivité (high-k) afin de @méliorer le couplage entre la grille de
contrdle et les nanocristaux et (ii) limiter le cawnt tunnel entre les nanocristaux et la grille de
controle durant I'écriture. Une fenétre mémoire ples de 4V est obtenue avec I'emploi
d’oxydes de contrbles a fortes permittivités (HfGfAIO, Al,O3) tandis qu'avec un oxyde de
contrdle classique en ONO (oxyde nitrure oxydefelg€tre mémoire est bien plus réduite et
les temps d’écriture et d’effacement sont bien plusgs. Ces résultats démontrent la

possibilité d'utilisation des nanocristaux en silio pour les applications NAND.
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Figure 1-15 : (a) lllustration de I'impossibilité de charger les naristaux lorsque I'oxyde de contrdle (IPD) est
en HTO (High Thermal OxidgMolas07]. L'utilisation d’un matériau high-k permet de liwi le courant tunnel
vers la grille de contrblglb) Courbes d’écriture et d’effacement en mode Fowerdheim de mémoires a
nanocristaux en siliciufMolas07].

1.4.4.Inconvénients des nanocristaux en silicium

Outre les nombreux avantages des nanocristaux lierursi pour les applications
mémoires cités, ils présentent quelques limitatigas n'ont a I'heure actuelle pas été

résolues.

* Le couplage entre la grille de contréle et les wastaux est faible car,

contrairement au cas d'une grille flottante comginil N’y a pas de recouvrement des
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nanocristaux par la grille de contrdle (Figure )16 coefficient de couplage est alors réduit
a 0,3 alors qu'’il doit étre d’environ 0,6 pour agswn bon chargement des nanocristaux en
régime Fowler-Nordheim. L'utilisation de matérialixih-k est une solution pour améliorer le

couplage.

i .:-\ Control'gate.

000000000°

Extensions
latérales

Figure 1-16 : Observations TEM le long de la ligne de mot(dg une mémoire & nanocristaux en silicium
[Jacob08b] (b)une mémoire Flash a grille flottante en polysilimi On observe le débordement de la grille de
contrdle sur les flancs de la grille flottan{&imO05]

 La tension de seuil du transistor est proportiden@u nombre de charges
stockées dans la grille flottante (cf. 1.2.2). Dénsas des mémoires a nanocristaux, la fenétre
de programmation est proportionnelle au pourcendiggi@ surface d’oxyde tunnel recouverte
par les nanocristauxDeSalvo03] Il faut donc maximiser le taux de couverture des
nanocristaux pour améliorer la fenétre de progratiemaCependant, deux obstacles s’y
opposent. Le premier est lié a la densité du rédeananocristaux, et plus particulierement a
'espacement entre les nanocristaux. En effet, mesocristaux doivent étre isolés
électriguement, c'est-a-dire que tout courant tbanee eux doit étre évité pour empécher la
migration d’électrons dans la grille flottante. lsecond obstacle concerne la taille des
nanocristaux. En effet, la surface des nanocristiik étre minimisée afin d’augmenter la
discrétisation de la grille flottante et donc sommunité vis-a-vis du SILC. Les nanocristaux
de petites tailles sont donc a favoriser, mais dergscertaine mesure car en dessous de 3nm
de diametre, des effets de confinement quantigpparaissent qui augmentent les niveaux
d’énergie des électrons dans les nanocristauxgradént les temps de rétentifidelley93]
[Huang03] [She03] En tenant compte de toutes ces contraintes, Ue tke couverture

maximal acceptable avoisine les 30%.
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* Malgré l'utilisation d'un procédé en deux étapese wlispersion en taille dans le
réseau de nanocristaux est inévitable. Les dispesiles tensions de seuil d’'une matrice
mémoire NOR sont reportées sur la Figure IKlatob08] On note que plus le diametre
moyen des nanocristaux est élevé, plus la dispersiv les tensions de seuils écrites et
effacées est importante. Or, la dispersion esttarduplus élevée que le diamétre des
nanocristaux est grand. On en déduit que la digpeen taille des nanocristaux influe sur la
dispersion des tensions de seuil. Ceci peut éwbl¢gmatique car des bits « erratiques »
apparaissent lorsque les queues de distributiontatesons de seuils effacées et écrites se
chevauchent. Par exemple sur la Figure I-17, plasr nanocristaux de 8nm, la plage de
tension de seuil [3,5V, 4V] peut tout autant éttitauée a une cellule effacée qu'a une
cellule écrite. Avec la réduction des tailles ddélubes, cette dispersion est d’autant plus
importante puisqu’alors la grille flottante est stbtuée de seulement quelques nanocristaux
(une dizaine dans le cas d’une cellule de 30nmX30nm

 Les deux derniéres limitations décrites précédemins®nt particulierement
importantes dans le cas de mémoires a multi-nivéMbC : multi-level cell) [Atwood97]
dans lesquelles plusieurs niveaux de charges smrkés dans la grille flottante. Il faut alors
étre capable de contrbler précisément les niveautesion de seuil écrits afin que les états
soient différentiables. Deux criteres sont alodispensables a la réalisation de ce type de
mémoires : une forte fenétre mémoire et une falidpersion des tensions de seuil écrites et
effacées. Afin d’atteindre ces obijectifs, les méamia nanocristaux de silicium doivent étre
améliorées. Dans la suite de cette these, plusselutons seront présentées.

R 10°

Effacée ! —*—4 nm Ecrite ]

—e— 4 nm
—a— 6,5 nm i
-8 nm
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F R PRt
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2

Figure I-17 : Distribution des tensions de seuil de I'état effémget écrit (b)mesurées sur des matrices 512Kb
NOR pour des nanocristaux de diametres croiss&its le diameétre des nanocristaux augmente, plus la
dispersion sur leur diamétre est importante. Gigtmiere se répercute sur la dispersion des tensierseuils.
[Jacob08]
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|.5. Conclusions et présentation du travail de these

Les ventes de mémoires non-volatiles sont en plaimissance principalement grace a
'essor des appareils mobiles destinés au grandicpules mémoires Flash, basées sur la
technologie des transistors CMOS, se sont imposéese marché et leurs performances,
fiabilité et compacités se sont améliorées tregleapent ces derniéres années. Cependant, la
miniaturisation de ces dispositifs atteint désomsas limites. Une solution pour y pallier est
le remplacement de la grille flottante continue pae grille flottante discréte procurant une
meilleure fiabilité vis-a-vis de I'oxyde tunnel, wouplage capacitif entre cellules réduit et la
possibilité de stocker deux bits par cellule. Lematristaux en silicium sont de bons
candidats pour assurer cette discrétisation dgilla flottante en raison d’un faible colt de
fabrication (procédé compatible avec les procétEssicues CMOS et diminution du nombre
de masques) et une bonne rétention de charge & teaypérature. Cependant, les mémoires a
nanocristaux de silicium souffrent de deux défaui¥ elles possédent une faible fenétre
mémoire ce qui empéche la fabrication de mémoirelti-mveaux, et (ii) la dispersion en
taille des nanocristaux induit une dispersion @esibns de seuils de la mémoire. L’objet de
la présente these est d’étudier plusieurs soluti@stinées a faire face a ces limitations. Trois
solutions d’amélioration de la grille flottante emanocristaux ont été envisagées, en

ameéliorant soit son architecture, soit sa nature.

La premiére solution, détaillée dans le chapitrees, I'utilisation de deux couches
superposées de nanocristaux en silicium, couplss @ oxyde de contréle en high-k afin
d’augmenter le couplage entre la grille de contrételes nanocristaux. Ceci permet
d’augmenter le taux de couverture de la grilletéiote sur le canal, et donc la fenétre
mémoire, sans dégrader la rétention de charge ymiisgdistance entre les nanocristaux est
conservée. Le gros avantage de cette architecttrgeelle n’introduit aucun nouveau

matériau dans le procédé de fabrication de la m@&moi

La seconde solution, détaillée dans le chapitrees®, de changer la nature des
nanocristaux, en remplacant le silicium par un mé& principal avantage des nanocristaux
métalliques est leur plus grande capacité de stckBélectrons, ainsi qu’une rétention

potentiellement améliorée grace a un travail déesptus important que le silicium.

La troisieme solution, détaillée dans le chapitre e$t I'auto-organisation des

nanocristaux afin de réduire considérablement Bigpersion en taille. Parmi toutes les
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techniques d’auto-organisation existantes, le clst@st porté sur les copolymeéres diblocs.
Nous verrons qu'ils permettent I'obtention d’'un &dé générique de fabrication d’un réseau
auto-organisé de nanocristaux métalliques ou anusil.

34



Chapitre | : Présentation des mémoires non-vofatilbase de silicium

Réféerences du chapitre 1

[Atwood97]

[Bonafos05]

[Baek05]

[Buffet02]

[Cappelletti99)]

[Chindalore08]

[Courtade09]

[DeBlauwe00]

[De Salvo03]

[Delley93]

[dramexchange]
[feet]
[Freescale]

[Fuk07]

[Gerardi08]

[HuangO03]

G. Atwood, A. Fazio, D. Mills, B. Reaves, “Intel r&taFlsah Memory Technology
Overview”, Intel Technology Journal Q4’97

“Si  nanocrystals by ultra-low-energy ion beam-swysih for nonvolatile memory
applications”, C. Bonafos, H. Coffin, S. Schamm, Gherkashin, G. Ben Assayag, P.
Dimitrakis, P. Normand, M. Carrada, V. Paillard a@taverie, Solid State Electron. 49,
1734, 2005.

I.G. Baek et al., « Multi-layer cross-point binasyide resistive memory (OXRRAM) for
post-NAND storage application”, Proc. Of IEDM 20@,.750-753.

N. Buffet, P. Mur, B. De Salvo, M. N. Séméria, i8in nanocrystals precipitation in a $i0
matrix elaborated from the decomposition of LPCVID,3, Proceedings of the"2 IEEE
Conference on nanotechnology, p.269, 2002.

P. Cappelleti, C. Golla, P. Olivo, E. Zanoni, “FHasMemories”, Kluwer Academic
Publishers, 1999

G. Chindalore et al., “Embedded split-gate flashnmoey with silicon nanocrystals for 90nm
and beyond”, Proc. Of VLSI technology symposiund&0pp. 136-137

L. Courtade, “Développement, mécanismes de progetiomet fiabilité de mémoires non
volatiles a commutation de résistance MRAM et OxRRA Thése de doctorat de
l'université du sud Toulon — Var soutenue le 17eméisre 2009.

J. De Blauwe, M. Ostraat, M.L. Green, G. WeberSorch, A. Kerber, F. Clemens, R.
Cireli, E. Ferry, J.L. Grazul, F. Braumann, Y. Ki¥, Mansfield, J. Bude, J.T.C. Lee, S.J.
Hillenius, R.C. Flagan, H.A. Atwater, “A novel asmi-nanocrystal floating gate device for
non-volatile memory applications”, IEEE IEDM Tedbig., pp. 115-118, 2000.

B. De Salvo, C. Gerardi, S. Lombardo, T. Baron,Perniola, D. Mariolle, P. Mur, A.
Toffoli, M. Gely, M. N. Semeria, S. Deleonibus, @Gmmendola, V. Ancarani, M.
Melanotte, R. Bez, L. Baldi, D. Corso, I. Crupi, R. Puglisi, G. Nicotra, E. Rimini, F.
Mazen, G. Ghibaudo, G. Pananakakis, C. Monzio Cgmipai, D. lelmini, A. Lacaita, A.
Spinelli, Y. M. Wan, K. van der Jeugdibw far will Silicon nanocrystals push the scaling
limits of NVMs technologiesAEDM 2003 Tech. Dig., pp.597-600, 2003.

B. Delley, E.F. Steigmeier, “Quantum confinemenBimanocrystals”, Physical Review B,
vol.47, number 3, 15 Janvier 1993

http://www.dramexchange.com

http://www.web-feetresearch.com/

http://www.freescale.com/webapp/sps/site/overvispkrode=TM_RD PROCESSTECH 9
ONMTES_FLXMEM

Y. Fukuzimi, Y. Matzuoka, M. Kito, M. Stato, H. Taka, Y. Nagata, Y. Iwata, H. Aochi,
and A. Nitayama, “Optimal Integration an Charac&tion of Vertical Array Devices for
Ultra-High Density, Bit-Cost Scalable Flash Memarltoc. Of IEDM, 2007, pp.449-452

C. Gerardi et al. « Performance and reliabilty &f kb Si nanocrystal NOR Flash memory
with optimized 1T memory cells », Proc of IEDM 2008

] S. Huang, S. Banerjee, R. T. Tung, and S. Oda,aftffum confinement energy in

nanocrystalline silicon dots from high-frequencyndoctance measurement”, Journal of
Appl. Phys., vol.84, number 11, 1 December 2003

35



Chapitre | : Présentation des mémoires non-vofatilbase de silicium

[icinsight]
lisupply]

[ITRS11]

[Jacob08]

[Jacob08b]

[KimO5]

[Leell]
[Likharev98]

[Lu09]

[Masoerol1]

[Mazen03]

[Mazen04]

[Molas04]

[Molas07]

[Muralidhar'03]

[Prejbeanu04]

[She03]

[Tiwarios]

[Toshiba]

http://www.icinsight.com
http://www.isuppli.com

http://www.itrs.net/Links/2011ITRS/Home2011.htm

S. Jacob, « Integration, caractérisation et moa#bis des mémoires non-volatiles avancées
a sites de stockage discrets », Thése de docterairdversité de Provence, Aix-Marseille
I, soutenue le 2 avril 2008

S. Jacob, ‘“Integration, caractérisation et mod@tieades memoires non volatiles a
nanocristaux de silicium”, Thése de I'universitéRtevence, soutenue le 2 avril 2008.
[Jacob08b]S. Jacob et al., « Integration of CVD silicon naysetals in a 32 Mb NOR flash
memory », Solid State Electronics 52 (2008), pp2t4459

K. Kim, “Technology for sub-50 nm DRAM and NAND 8 manufacturing”, Proc. Of
International Electron Device Meeting 2005, pp.-328

S.H. Lee et al. “Highly productive PCRAM technologlatform and full chip operation :
Based on 4F (84nm pitch) cell scheme for 1Gb aiyom#’, Proc. Of IEDM 2001

K.K. Likharev, “Layered tunnel barriers for nonviola memory devices”, Applied Physics
Letters, Vol. 73, Iss. 15, pp. 2137-2139, 1998

C.-Y. Lu, H. Kuan, « Nonvolatile semiconductor magnaevolutionizing information
storage », IEEE Nanotechnology Magazine, vol.3jds% pp.4-9

L. Masoero et al., “Scalability of split-gate chargap memories down to 20nm for low-
power embedded memories”, Proc of IEDM 2011.

F. Mazen, “Etude de la nucleation et de la croissade nanocristaux de silicium élaborés
par dépét chimique en phase vapeur pour disposgif®électroniques”, These de doctorat,
Institut National des Sciences Appliquées de LyiX)3.

F. Mazen, T. Baron, J.-M. Hartmann, M.-N. Semeffdethod for manufacturing of
uniformly sized and controlled semi-conductor nanasures by CVD process on
dielectrics”, US Patent US20040147098A1

G. Molas, B. De Salvo, D. Mariolle, G. Ghibaudo, Foffoli, N. Buffet, S. Deleonibus,
“Single Electron Effects ad structural Effects itratscaled silicon nano-crystal floating-
gate memories”, IEEE Trans. On Nanotech., vol. @, N pp. 42-48, Mars 2004

G. Molas et al. “Thorough investigation of Si-nan@tal memories with high-k interpoly
dielectrics for sub-45nm node Flash NAND applicasio Proc of IEDM 2007

R. Muralidhar, R.F. Steimle, M. Sadd, R.Rao, C.Wif§ E.J. Prinz, J. Yater, L. Grieve, K.
Hradsky, S. Straub, B. Acred, W. Paulson, W. CHenParker, S.G.H. Anderson, M.
Rossow, M. Paransky, T. Huynh, D.Hadad, KO-Min GhaB.E. White Jr., “A 6V

Embedded 90nm Silicon Nanocrystal Nonvolatile MeyholEEE IEDM Tech. Dig.,

p.26.2.1, 2003.

l.. Prejpbeanu, W. Kula, K. Ounadjela, R.C. Sousa,Redon, B. Dieny, J.-P. Nozieres,
« Thermally Assisted Switching in Exchange-Biasemr&e Layer Magnetic Tunnel
Junctions”, IEEE Trans. On Magnetics, vol.40, n@@04.

M. She, T.-J. King, fmpact of Crystal Size and Tunnel Dielectric on Benductor
Nanocrystal Memory PerformanGe EEE Transactions on Electron Devicés) (9), pp.
1934-1940, 2003.

S. Tiwari, F. Rana, H. Hanafi, A. Hartstein, E.Gfabbé, K. ChanA silicon nanocrystals
based memotyApplied Physics Letter68, p. 1377, 1996.

“Toshiba NAND vs. NOR Flash Memory Technology Ovew’, www.chips.toshiba.com

36



Chapitre | : Présentation des mémoires non-vofatilbase de silicium

[Yaterll] J. Yater et al.} Highly optimized nanocristal-based split gate fl&shhigh performance and
low power microcontroller applications”, Proc of SMW 2011

[Yun00] , S. Hatatani, S.Oda, Q.X. ZhaoVi¥lander., “Study o structural and optical properties of
licon embedded in SiC vol. 375, p.137, 2000.

37



Chapitre Il : Caractérisation électrique de mén®iren-volatiles & double couche de nanocristaisilierum

Chapitre Il

Caractérisation électrique de mémoires non-volatile
a double couche de nanocristaux en silicium

Comme présenté dans le chapitre |, I'élargissentntla fenétre mémoire est
nécessaire afin de (i) supprimer les bits erraglens les matrices mémoires et (ii) permettre
le fonctionnement en mode multi niveaux. Nous psgms dans ce chapitre d'utiliser une
double couche de nanocristaux en tant que gtdgahte afin d’augmenter la capacité de
stockage de la mémoire. C’est un moyen d’augmeéattnétre mémoire sans introduire de
nouveaux procédés technologiques dans la fabncatiodispositif mémoire. Cette approche
est conservative comparée a d’autres techniquesitvis augmenter la fenétre mémoire,
comme par exemple l'utilisation de nanocristaux atiéues, car elle n’introduit pas de
nouveaux matériaux dans I'empilement mémoire. Aprés présentation de I'état de I'art des
mémoires a double couche de nanocristaux, le péodédabrication des dispositifs mémoires
est présenté. Puis, leurs performances électrigoes détaillées, démontrant une nette
améelioration de la fenétre mémoire grace a la sBEooouche de nanocristaux. Les
performances et la fiabilité des dispositifs a deutouche de nanocristaux sont ensuite
étudiées en détail. Enfin, une explication physidad’amélioration de la fenétre mémoire est
présentée dans la derniére partie. Deux modéldsusibgés afin d’expliquer I'élargissement
de la fenétre mémoire et le comportement de chageet de déchargement de la double

couche de nanocristaux.
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II.1. Etat de I'art des dispositifs mémoires a multicouchs
de nanocristaux en silicium

Des études purement théoriques portant susifaulation et la modélisationde
multicouches de nanocristaux sont décrites #nf7] et [HouO07]. Les auteurs mettent en
évidence un phénoméne de blocage de Coulomb darmuthe inférieure de nanocristaux,
permettant d’améliorer la rétention des électrottxck®s dans la couche supérieure de
nanocristaux. Cependant, ces simulations consitérercas idéal ou les deux couches de
nanocristaux sont auto-alignées, ce qui n'est mmséfent le cas dans les dispositifs
fabriqués. Par conséquent, ces travaux ont esemimt un intérét d’'un point de vue
fondamental. Plusieurs démonstrations d’intégratierdouble couche de nanocristaux dans
des dispositifs acapacité MOSsont décrites dans la littératujeu05] [Wang07]
[Theodoropoulou08] [Henan09].La multicouche (jusgu’a trois) de nanocristauxsgicium
est obtenue grace a la technique de précipitat®nsiticium en exces décrite dans le
paragraphe 1.4.2. Malgré I'obtention d’'une multiche de nanocristaux, les performances et
la fiabilité des dispositifs mémoires sont médiscren effet, a I'exception dg.u05] la
fenétre mémoire ne dépasse pas 1V, ce qui estd®inépondre aux besoins industriels.
L'intérét de ces travaux est donc plutét de (i) détrer d’'un point de vue matériau la
fabrication de multicouches de nanocristaux ewisii et (i) étudier I'effet de la deuxiéme
couche sur les cinétiqgues de chargement et de idgrhant des nanocristaux (constantes de

temps multiples).

Deux travaux seulement dans la littérature préséfitatégration de doubles couches
de nanocristaux dans uispositif mémoire MOSFETLa démonstration faite par Ng et al.
[Ng06] (Figure II-1-a) est la plus avancée. Cependantgmdale bonnes caractéristiques de
rétention et de cyclage, la fenétre mémoire edilda{<1V) et les temps d’écriture et
d’effacement sont longs (de I'ordre de la secon@eli s’explique par la forte épaisseur de
'oxyde tunnel (7nm) et le mauvais couplage en&r@iille de contrdle et les nanocristaux.
D’autre part, I'oxyde de contrdle est un oxyde d&palonc non-stcechiométrique par rapport
a un oxyde thermique et pour lequel les couranfsiitke sont importants. Par conséquent, des
électrons peuvent s’échapper des nanocristaux'@amde de contrble durant I'écriture. De
méme, durant I'effacement, des électrons de ldegde contréle sont injectés dans les
nanocristaux a travers I'oxyde de contr6le, celiquite fortement I'efficacité de I'effacement.

La seconde démonstration d’'intégration d’'une double&che de nanocristaux en silicium dans
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un dispositif mémoire MOSFET est décrite d@@iba02] (Figure 1l-1-b). Ces travaux sont
originaux car (i) ils utilisent une approche mide fabrication de la double couche de
nanocristaux, la premiere couche étant créée pgalation d'une couche de silicium et la
seconde par dépbt CVD (ii) ils permettent la foipratle deux couches de nanocristaux auto-
alignés (la seconde couche de nanocristaux, dépaséeVD sert de masque a I'oxydation de
la premiére couche, ce qui crée des flots enwsiliaidans la couche de SiGen-dessous du
nanocristal CVD). Le principal intérét de cette ligion est la démonstration de la
possibilité de fabriquer un tel empilement de naistaux auto-alignés. Il est également
montré une amélioration de la rétention de charge whnocristaux. Un phénoméne de
blocage de Coulomb dans la couche inférieure deanataux est invoqué pour expliquer ce
gain. Cependant, les caractérisations de ces dispos’'ont pas démontré de reelle
augmentation de la fenétre mémoire, probablemewgause d'une mauvaise qualité de
I'empilement mémoire, avec une fois de plus un na@igouplage entre la grille de contréle

et les nanocristaux.

( b ) Si dot (~15nm diameter)

a-Si layer (~5nm)
301 -O-+sv
28 Tunnel ox.
26 Si substrate (~3nm)

Si

dot (~10nm)

a-Si (~5nm)

Si substrate

Threshold Voltage (V)

1.2 Room temperature
s W:L=10pum: 2um
Si substrate Vg =04V

10° 10% 10¢ 10° 102 10' 10° 10!
WIE Time (s)

oz (o)
. Lower Si dof 7f
Channel 3>

Figure II-1: (a) [Ng06] gauche: Observation TEM d'une double couche de nanaumstobtenu par
implantation ionique basse énergie dans une codtheyde suivi d’'un recuit de précipitation du silim -
droite : Cinétique d’écriture et d’effacement des disfifss{b) [Ohba02] lllustration du procédé de fabrication
des deux couches de nanocristaux auto-alignés.

De ces exemples trouvés dans la littérature, namy®ns que la réalisation de
dispositifs & double couche de nanocristaux fonokts n’est pas aisée car les mémes
problématiques rencontrées dans le cas d’'une sinqpiehe de nanocristaux se retrouvent
ici : la principale limitation des dispositifs petgés jusqu’ici ne réside pas dans la grille

flottante a nanocristaux, mais dans le choix darlacture mémoire qui les accueille. En effet,
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afin de pouvoir obtenir une mémoire fonctionnellasée sur cette double couche de
nanocristaux, il est nécessaire qu'elle soit bieaptée capacitivement avec la grille de
contrdle. L'utilisation de matériaux a forte perimité diélectrique (high-k) et d’'une grille de
contrdle métallique est une solution a cette probkigue et a démontré son efficacité sur des
dispositifs a simple couche de nanocristfMrlas07]. Nous proposons ici de I'appliquer aux
dispositifs & double couche de nanocristaux afipalevoir étudier plus précisément l'intérét

de cette couche additionnelle de nanocristauxesupérformances électriques.

[1.2. Fabrication des mémoires a double couche de
nanocristaux

Le but recherché par le développement de ces digpasst une amélioration de la
fenétre mémoire, principal défaut des mémoires Bocrstaux de silicium. Dans cette
optique, plusieurs solutions technologiques soilis&s dans I'empilement mémoire. Les

différents empilements mémoires traités dans cpitkasont représentés sur la Figure II-2.

(a) EOT=15.2nm EOT=17.6nm EOT=13nm
Fon-SI

Paly-sl

4nm T

snm nee 4nm

4nm_

3.5nm I 3. Snm]

EOT=13nm
Faly-SI

HfAIO
foS anm 1 HTO

5. 5nm 5. 5nm]

W5

Figure II-2 : (a) Schéma des transistors mémoires étudieées W1, V82VW4 et W5(b) Observation HRTEM
de I'empilement de grille du dispositif W1

11.2.1. Présentation des couches de nanocristaux étudiés

Les nanocristaux en silicium sont synthétisés @gudt chimique en phase vapeur a
basse pression (LPCVD) sur un oxyde thermique. roegué en deux étapes décrit dans le
paragraphe 1.4.2 est utilisé afin d’obtenir un aésalense de nanocristaux en silicium
faiblement dispersés en taille. Ce premier typeal®cristaux sera appelé par la soite-Si
Il est également possible de recouvrir sélectivenennanocristaux par une fine couche de
nitrure de silicium (SiN), grace au procédé dépar Colonna et al[Colonna0O8] Les
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nanocristaux ainsi créés, ayant un cceur en sili@uome coquille en SiN (Figure 11-3), sont
appelés nanocristaux hybrides et notés par la sw&SIi/SiN L'intérét de la couche
additionnelle de SiN est double : (i) elle agit ecoenbarriere de diffusion pour I'oxygéne,
protégeant ainsi les nanocristaux de I'oxydatioradule reste du procédé de fabrication du
dispositif mémoire et (ii) elle sert de couche dapgentaire de piégeage permettant une
augmentation potentielle de la fenétre mémoire.eHat le SiN est le matériau employé
comme couche de piégeage dans les mémoires deSHPEOS, matériau alternatif aux

nanocristaux en silicium comme grille flottantearéte.

16eV : Si map

Figure 1I-3 : (a) gauche- Observation MEB en vue plane (tilt de 40°) desawistaux hybrides Si-ncs/SiN -
droite — Observation HRTEM en coupe ou I'on distinguegims cristallins du siliciuntb) Observations TEM
en mode énergie filtrée, centrée sur le siliciuegbte. La structure cceur/coquille est ici claient identifiée.

Ces deux types de nanocristawss-Siet ncs-Si/SiNsont intégrés en tant que grille
flottante discrete dans les dispositifs de notrelét décrits sur la Figure 1l-2. Les substrats
utilisés sont des plaques de silicium dopé p. Qutgue tout d’abord a la croissance d'un
oxyde thermique de 3,5nm (W1, W2, W3) ou 5,5 nm (W&) d’épaisseur qui sera I'oxyde
tunnel du dispositif mémoire a travers lequel lésrges seront injectées. La couche de
piégeage a base de nanocristaux est ensuite dépaséeet oxyde thermique afin de
constituer la grille flottante. Les variantes teologiques suivantes sont introduites a ce

niveau :

» Simple couchecs-Si: dispositif notéV1

» Double couchencs-Si// HTO 2nm //ncs-Sidonnant lieu a une double couche de
nanocristaux de silicium. Le procédé d’obtentiorcdtte couche est schématisé sur la
Figure Il-4-d. Il concerne les dispositifs nol& et W3.

» Simple couchecs-Si/SiN dispositif notéN4
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e Double couchecs-Si // HTO 2nm // ncs-Si/SiMispositif notéN5

Les simple et double couches de nanocristaux dusgreées au MEB sur la Figure
lI-4 a et b. Les deux couches de nanocristaux bummt identifiées sur 'image MEB de la
Figure II-4-b. Sur la simple couche de nanocriside@space du canal entre les nanocristaux
n'est pas couvert par la grille flottante. Au caire, sur les dispositifs & double couche de
nanocristaux, on observe que la deuxieme couchmgbate combler les espaces vides entre
les nanocristaux de la premiere couche, permetardi d'obtenir un meilleur taux de
couverture de la grille flottante sur le canal dansistor. Les deux couches de nanocristaux
sont également mises en évidence sur I'image TEMnemgie filtrée de la Figure 1I-4-c ou
les taches claires correspondent a la présenaentéatde silicium. On observe par endroit les
deux couches de ncs superposés. Cependant iffestedde distinguer plus précisément leur

présence, a cause d’'un signal fortement écranté@ paatrice d’'oxyde de silicium (Sip

Temperature‘ I (d )

700°C p-mmmm e e

600 °C }

P ——————

@
@
3
=
-
=
(o]

Si-ncs layer2 y

10 nm

Figure 1l-4 : (a) Image MEB en vue de dessus(tilt 40°) d’'une simmlacbe de nanocristaux de siliciuim)
Image MEB en vue de dessus (tilt 40°) d'une dowdache de nanocristaux de siliciljig) Observation en
coupe en énergie filtrée (EFTEM) centrée sur lsmplan du silicium d’'une double couche de nanocnstiai
silicium. (d) Schéma descriptif du procédé de déposition d'unédldocouche de nanocristaux séparés par 2nm
d’'HTO. Les deux couches sont déposées dans le rdguigement en une seule séquence de dépbt.
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11.2.2. Présentation des empilements de grille utilisés

Les schémas des empilements de grille et leurantas technologiques sont visibles
sur la Figure lI-2-a. Deux parametres ont été gmnisompte afin que les dispositifs mémoires
puissent étre programmeés et effacés efficaceméint un oxyde de contrdle a haute
permittivité (High-k) afin d’avoir un bon couplagatre la grille de contrble et les couches de
nanocristaux et (i) une grille de controle métple afin de limiter le courant d’injection

d’électrons dans les nanocristaux a travers I'oxdeleontrole durant I'effacement.

Plusieurs variantes technologiques sont introdlitessdu recouvrement des nanocristaux

par I'oxyde de contrdle :

e Une tri-couche HTO 4nm // HfAIO 8nm // HTO 4nm aogmagné d’une grille de
contrble en polysilicium : dispositifd/1 et W2. Une vue HRTEM en coupe de I'empilement
W1 obtenu est présenté Figure II-2-b. La présera=e rdhnocristaux n’est pas directement
observable mais est déduite de la forte rugosité deuche HTO au-dessus des ncs.

e Une bicouche HTO (high température oxide) 4nm /AIBf 8nm accompagné
d'une grille de contr6le en nitrure de titane (TiRpaisse de 10nmW3, W4 et W5
L'utilisation d’'une grille de contrdle en TiN doré travail de sortie est supérieur au
polysilicium limite I'injection d’électrons a trave I'oxyde de contréle lors de I'effacement,
ce qui permet de déposer directement le TiN sufAl8l sans la barriere en HTO nécessaire
lorsqu’une grille en PolySi est utilisée. Un meaileouplage entre les nanocristaux et la grille
de contrdle est ainsi obtenu.

La grille du transistor est ensuite définie partphithographie e-beam. Des longueurs
de grille de 150nm sont ainsi obtenues. L'empileintEngrille est ensuite gravé par gravure
seche RIE (Reactive lon Etching). Les sources atndrdu transistor sont définis par
implantation ionique. Le niveau contact est enéalisé afin de pouvoir tester les dispositifs

grace a une station sous pointes.
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[1.3. Caractérisation électrique des dispositifs

Dans ce paragraphe, nous nous intéressons auxrparfces des dispositifs mémoires
présentés dans le paragraphe précédent. Ce pdragsapcompose de deux parties bien
distinctes. Dans un premier temps nous nous irgéress aux dispositifsrics-Sj c'est-a-dire
sans coquille de nitrure, principalement afin dargifier les gains de performances apportés
par la seconde couche de ncs-Si. Dans un seconmbterous étudierons plus en détail les

performances des dispositifs utilisant des nantaerishybrides ncs-Si/SiN.

11.3.1. Comparaison des dispositifs a simple et double
couche de ncs-Si

Cette premiere partie est consacrée a évaluewvlgages de I'ajout d'une seconde
couche de nanocristaux en silicium dans la grilettdnte en terme de fenétre de
programmation. Nous examinerons €également I'impdet cette seconde couche sur

I'endurance et la dispersion des caractéristiquiestrigiues des dispositifs mémoires ainsi

obtenus.
11.3.1.1. Amélioration de la fenétre de programmation grace
a la seconde couche de nanocristaux
6 vy — S —— /
W1:'simple couche . W2: double couche
5 /‘7‘ -
4 2<. ‘
= I \
> 3 \\ 1
o 2] —a——0— \/g=+/-14V I
- —e——0—\Vg=+/-15V
1+ —a——2—\g=+/-16V : o
' =w==u=Ng=t7V ‘ A, 8V/decade\ ‘::~
N —— "“‘“‘““‘““‘“““
0.0 10° 10° 10* 10° 10 10" 0.0 10° 10° 10* 10® 10% 10"
t [s] t [s]

Figure 1I-5: Courbes d'écriture et d'effacement des dispositfémoires a simple et double couche de
nanocristaux en silicium
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Les performances en écriture et effacement deosliss a simple (W1) ou double
couche (W2) de nanocristaux sont présentées et ar@ep sur la Figure II-5. Les
améliorations apportées par I'introduction d’unes®le couche de nanocristaux sont :

* amélioration de 50 % de la fenétre mémoire desodififs. En effet, aprés 2ms
d’écriture/effacement a Vg=+/-17V, le dispositii@nple couche de ncs présente une fenétre
mémoire de 3V tandis que celui a double coucheadecristaux permet d’obtenir une fenétre
mémoire de 4,5V. La deuxieme couche de nanocristgyporte donc une amélioration de
50% de la fenétre de programmation.

«  Amélioration des vitesses d'écriture et d’effacem@&ans l'intervalle [10s ; 10
’s] & Vg=-17V la pente de la courbe d'effacementdest0,7V par décade de temps pour les
dispositifs a simple couche de nanocristaux tagdislle est de -1,8V pour les dispositifs a
double couche de nanocristaux. Ce gain en vitdgftacement sera expliqué grace a un

modele dans le paragraphe 11.4.3.

[1.3.1.2. Caractéristiques d’endurance des mémoires a double
couche de ncs-Si
Le dispositif a double couche de ncs-Si W2 est ssuandes cycles d’écriture et
effacement. A intervalle de cycles régulier, lesstens de seuil des états écrits et effacés du
dispositif sont mesurées. Les caractéristiques/dage de ces dispositifs sont correctes, avec
un faible décalage des tensions de seuil de l&tdt et effacé. La fenétre mémoire reste
ouverte et ne s’élargit que de 300mV. La bonnegperince d’endurance de ce dispositif est
attribuée a une faible épaisseur de I'oxyde tuehal un bon couplage de 'oxyde de contrdle.
De ce fait, les champs électriques appliqués lerédriture et de I'effacement sont modérés,
ce qui permet de limiter la dégradation de I'empimt. En effet, on n'observe pas de
détérioration de la pente sous le seuil sur lesbasuld-Vg de la Figure 11-6-b, ce qui indique
'absence de dégradation de I'interface SifSiCaugmentation des tensions de seuil au cours
du cyclage est due a un décalage des courbes lekégles tensions positives. Ce décalage
est attribué a l'injection de charges fixes daespilement de grille, probablement dans la
couche d’HfAIO qui, bien qu’optimisée, comporte ttale méme des sites de piégeage. Ces
pieges profonds, une fois occupés par des électjonent le réle de charges fixes qui ne

peuvent étre évacuées par effet de champ. Ce pledoest appelé piégeage parasite.
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Figure 11-6 : (a) Tension de seuil des états écrits et effacés qosiiif W2 (b) Evolution des courbes Id-Vg
des états écrit et effacé au cours du cyclage

11.3.1.3. Influence de la deuxieme couche de nanocristaux sur
la dispersion des caractéristiques €électriques

Sources de variabilité introduites par la secondeatiche de nanocristaux

Le fait d’'introduire une seconde couche de nantarsest une source de variabilité sur
I'épaisseur tunnel que doivent traverser les édestrpour atteindre le nanocristal. Cette
variabilité se retrouve potentiellement sur lesactristiques électriques des dispositifs
mémoires. Le schéma de la Figure II-7-a décritriais scénarios possibles de transport d’'un

électron :

1. Le nanocristal se trouve sur I'oxyde thermique.lécéron parcourt la distance T

(constante de temps associge
2. Le nanocristal se trouve sur 'HTO au-dessus d’anacristal de la premiere

couche. Le transfert tunnel de I'électron se faitdeux étapes, a traversg {constante de

tempsos) puis T, (constante de temps).
3. Le nanocristal se trouve sur I'HTO sans nanocristial dessous. L’électron

parcourt T+T, en une fois (constante de tenagks

Nous allons étudier I'impact de cette variabilittahemin de conduction sur la fenétre

de programmation et sur la cinétique de chargechemtispositifs.
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* Impact sur la fenétre de programmation

BN

[Chang04] et [LuO5] ont observe, sur des dispositifs a plusieurs cesictie
nanocristaux (jusqu’a 3), le chargement successiftthque couche en fonction de la tension
de grille. Cela se caractérise par des paliertastwurbe de la tension de seuil en fonction de
la tension de programmation. Comme l'atteste laufegll-7-b, ce phénoméne n’est pas
observé sur nos dispositifs. En effet, la tensierseuil est linéaire par rapport a la tension de
programmation et aucun palier n’est observé. Lalsew’isolation entre les deux couches de
ncs est suffisamment fine pour que le chargemesitnds soit contrélé principalement par

I'injection des électrons a travers I'oxyde tun(il).

e Impact sur la cinétique de chargement

: : : . : : 1.4
(a) (b) < [—=—Simple couche . | (©) " " N N
5f . = -<
. - o- Double couche_s—" 12 Vo 13\// TN
Oxyde de contréle _/ T tof )/ AN
4t { @
-/ e 2‘ 0.8F S
= = 06}
3 e 4 g /
_- = > 04F # ——W1 (Si-ncs Simple couche)\
_e~ @ 50us © — — W2 (Si-ncs Double couche)
2 o~~~ programming time 02 ~
Si TRV ST N T 0.0 Lttt it
) 3) 12 13 14 15 16 17 18 10° 10° 10* 10° 10% 10" 10°
Vg [V] t[s]

Figure 1I-7 : (a) Schéma décrivant les sources de dispersion intesdpar I'ajout d’'une seconde couche de
nanocristauxb) Tension de seuil de la mémoire en fonction de igiten de grilleda temps de programmation
fixé (t=50us)(c) Dérivée de la courbe d'écriture des dispositifsndple et double couches de nanocristaux.

Afin d’étudier les constantes de temps de chargérdenla couche de piégeage a
double couche de nanocristaux, les dérivées desiquies de chargement des dispositifs a
simple et double couche de nanocristaux sont cagepasur la Figure 1l-7-c. Dans les deux
cas, on observe une unique cloche sur la courthe dérivée. Cela signifie que la courbe de
chargement n’a qu’un seul point d’inflexion et mhes plateau. Par conséquent, la variabilité
sur les constantes de temps introduite par la siecoouche de nanocristaux n’est pas visible
sur les courbes d’écriture. En ce qui concernéni@tique de chargement, la double couche de

nanocristaux se comporte donc de la méme maniénaeguouche unigue de nanocristaux.

On peut d'ailleurs calculer les constantes de teags®ciées a chaque mécanisme de
chargemenfClerc02] [Molas04]:

q _ 1
J St Finp (VO)TSUKE, Vg5, )N(VO) Sy

g, = Equation 1I-1

49



Chapitre Il : Caractérisation électrique de mén®iren-volatiles & double couche de nanocristaisilierum

1

o, = Equation 11-2
fdotTdot (E'VHTO)

Ou J est le courant de chargement des nanocristaus(Vg) et fioc sont les
fréquences d'impact dans le substrat et le nartatri$su et Tgor SONt les transparences
respectivement de I'oxyde entre le substrat etaleonristal du bas et de I'oxyde entre les
deux couches de nanocristaux, n(Vg) est la dem@iéctrons dans le substrat. Tous ces

termes sont décrits dans le paragraphe 11.443.eSt la surface de capture d’'un nanocristal (

Sdot= 7/R?). Notons qu’un calcul similaire@ permet de calculers.

Pour Vg=16V et une quantité de charges initialdenstockée dans les nanocristaux,
nous obtenons;=2,8 us,0,=0,5 Us ebz = 92 us. Par conséquept >> o1 > o, . On peut

alors analyser les 3 mécanismes de chargementdesnstaux (Figure 11-7-a).

1. Les électrons sont injectés dans la premiére codeheanocristaux. La constante
de temps associée a ce mécanisme;est

2. Un électron est injecté dans la premiéere couchenal®ecristaux «;) puis est
transféré dans la seconde couche de nanocristauav@ant qu’un autre électron soit injecté
dans la premiere couche de nanocristaux. La prensiguche de nanocristaux sert donc de
relais pour le chargement de la seconde couche ah@cristaux. Par conséquent, le
mécanisme limitant le chargement de la grille #iote est le transport tunnel des électrons du
substrat vers la premiére couche de nanocristaax.canstante de temps globale de
chargement est done;, comme dans le mécanisme (1). Notons cependant\gue
diminuant au fur et & mesure que la couche supérel nanocristaux se charge, T(E,md)
diminue également. Ceci entraine une augmentatas} flisqu’a ce ques; = 6,. La couche
inférieure de nanocristaux commence alors a stod&serélectrons. La constante de temps
globale de chargement reste dominéecpar

3. Les électrons sont injectés directement dans lanskccouche de nanocristaux
(c3). La constante de temps associée a ce mécanisrhesupérieure & D’autre part, il
ne concerne que les nanocristaux étant directeemerggard du canal, sans nanocristaux de la
premiere couche entre le canal et la seconde colthe ces deux raisons, ce mécanisme

n'est pas dominant et n’est donc pas observé stindgique d’écriture.
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[1.3.1.4. Diminution des tensions de fonctionnement

Afin de réduire la consommation, il est souhaitatdediminuer les tensions d’écriture
et d'effacement des dispositifs mémoires. Nous nomist ici qu’en améliorant le couplage
entre la double couche de nanocristaux et la gtédleontréle, les tensions de programmation

sont significativement réduites.

La tension appliquée aux bornes de I'oxyde tunexere le nanocristal et le substrat,

est proportionnelle a la tension de grille :

— CIPD
unnel
C + CIPD

tunnel

V, Vg Equation 11-3

Afin d’augmenter le couplage entre les nanocristaiixés sur I'oxyde tunnel et la

grille de contrdlé, il est nécessaire d’augmentgs.yMtout en conservant Vg constante. Il faut
_ Epp S . . . ,
donc maximise€,, =—"°— tout en conservant une isolation suffisante deseanocristaux
IPD

et la grille. L'épaisseur de la grille de contré&t diminuée en supprimant 'oxyde HTO par-
dessus I'HfAIO. Cependant, l'injection de chargesravers I'oxyde de contrdle est alors
augmentée durant I'effacement. Pour cette raisargrille de contréle en polysilicium est
remplacée par une grille métallique TiN. La hautéerbarriére entre la grille de contrble et
'oxyde de contrOle est ainsi augmentée, ce quitdinfinjection de charges dans les

nanocristaux lors de I'effacement de la mémoire.

Les courbes d’écriture et d’effacement sont tracéeda Figure 11-8. Alors qu’il faut
appliguer une tension de 17V pour obtenir une fend¢ programmation de 4,5V apres 2 ms
dans le cas du dispositif W2, le dispositif W3 geessite une tension de seulement 14V pour

obtenir la méme fenétre mémoire apres 2 ms.

Par conséquent, l'utilisation d’'une grille métalie couplée a un oxyde de grille
d’épaisseur diminuée permet de diminuer les tesstécriture efficacement de 3V, ce qui

est un avantage non négligeable pour une potengépplication dans un produit mémoire.
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Figure 11-8 : Courbes d’'écriture effacement de W3 (double codgheanocristaux en silicium couplé a un
oxyde de contrdle bicouche HTO/HfAIO et une grédle TiN

11.3.2. Etude des performances des mémoires a couches
de nanocristaux hybrides

Cette seconde partie est consacrée aux performanéeta fiabilité des mémoires a
couches de piégeage en nanocristaux hybrides hcgv84 et W5). Des mesures en mode
FN/FN d’écriture/effacement, de rétention de chardpautes températures et de cyclages sont
présentées et analysées. Puis, la programmatiopopi@urs chauds permet de démontrer le
caractére discret de la grille flottante et donlbdane isolation entre les nanocristaux.

11.3.2.1. Caractérisations des dispositifs en mode FN/FN

[1.3.2.1.a. Caractéristiques d'écriture effacement des mémoires
hybrides
Les caractéristiques d’écriture effacement des odifs avec des nanocristaux
hybrides ncs-Si/SIN sont présentées sur la Figufe Comme dans le cas des ncs-Si non
encapsulés par du SiN, on remarque une améliorateoda fenétre de programmation.

L’amélioration est cette fois ci de 100% apres écture/effacement a +/-17V pendant 1ms.
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e
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Figure 1I-9 : Courbes d’écriture et d’effacement des dispos#tiEmple couche de nanocristaux hybrides ncs-
Si/SiN (W4) et des dispositifs a double couche 8c8-HTO // ncs-Si/SiN (W5)

[1.3.2.1.b.  Caractéristiques de rétention des dispositifs a ddue
couche de nanocristaux

* Rétention a température ambiante

Les dispositifs a double couche de nanocristauX)(¥@nt testés en rétention, c'est-a-
dire qu’on mesure la tension de seuil du disposigoire en fonction du temps écoulé aprés
I'écriture ou I'effacement de la cellule. Les réatd sont tracés sur la Figure 1I-10 ou les
tensions de seuil écrites et effacées sont tramg@ésnction du temps de rétention. On note un
tres faible taux de perte de charge a la fois pétat écrit (79mV/décade) et 'état effacé
(55mV/décade). En extrapolant cette perte de chargelO ans, une fenétre mémoire
résiduelle de 3,2V apres 10 ans de rétention éstupr ce qui est suffisant pour assurer une
conservation des données. Cette faible perte dgelsgexplique (i) par I'oxyde tunnel de 5,5
nm assez épais pour limiter la fuite des électparseffet tunnel direct (ii) la discrétisation de

la charge qui immunise le dispositif vis-a-vis désauts dans I'oxyde tunnel.
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Figure 11-10 : Rétention a température ambiante des états éaftae du dispositif & double couche de
nanocristaux

e Rétention a haute température

Afin d’étudier plus en profondeur les caractérigdg de rétention du dispositif W5,
des mesures de rétention a haute température featuées. Les mesures des tensions de
seuil écrites et effacées sont tracées sur la &idiirl-a. La perte de charge augmente avec la
température car les électrons piégés dans la codeh@anocristaux hybrides sont activés
thermiquement. En utilisant une extrapolation exgmielle de la perte de charge en fonction
du temps de rétention, la tension de seuil apreens@eut étre estimée (Figure II-11-b). Ces
extrapolations sont particulierement utiles pas &pplications automobiles dans lesquelles
les mémoires non-volatiles doivent conserver l'infation a 150°C pendant au moins 10 ans.
Dans le cas des mémoires a double couche de nstaocrihybrides, I'extrapolation de la
courbe de rétention & 150°C prévoit une consemvatie 50% de la charge initialement
stockée apres 10 ans. On peut donc considéreabditk en rétention suffisante pour ces
applications.

54



Chapitre 1l : Caractérisation électrique de ménwiren-volatiles & double couche de nanocristausilieium

(a) . . . . .

1.0} g
A~ 15% Ch

A Nf?\; Ctoss 1 (0)
> 0 8 | \ \ \ i m 100 T T T T T T T T T T
< - N ~ RN
= \ . =
S 07f Sy ~N | O =80} _—

0 6 1 1 1 ! L S % 25°C

' X 5 60 _~100°C .

0.4 e . . T T $ — 150°C

~ 0.3|—100°C /’ o N 40 T
o U.9r_y—150°C 159 .
A -l e S 5,0l 200°C ]
> 0.2F—e—250C e 15 © =
< __________ .'/_ T p— './_ —_— - O 2500C Vt -Vt _1 .8V
b 0.1 - V/ 15% Charge_ 0 1 1 1 1 L 1 |n|t‘ 9 1 1
% /_/.//" __aloss 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40
- 0.0} i b 21
l L ! A A A

o100 10" 100 10° 10° 10° LT V']

t[s]

Figure II-11 : (a) Rétention de I'état écrit et programmé pour despratures comprises entre 25°C et 250°C
(b) Extrapolation du pourcentage de charge restargt ld@manocristaux aprés 10 ans de rétention etidorde
la température de stockage.

En utilisant une loi d’Arhénius, il est égalemerdsgible d’extraire une énergie
d’activation de la couche de piégeage. La pertecltlrge est modélisée par I'équation
empirique suivante :

E
T =T, exy{k—_?_J Equation I1-4

Le temps de rétention,g] correspond a un critere arbitraire de perte degehdans
cette étude, nous définissons le temps de rétentionme le temps nécessaire pour atteindre
un niveau de charge correspondant a 85% de laelh@t@glement injectée dans la couche de
piégeage de la mémoire., est une constante correspondant au temps de ioéteat
température infini. Afin d’extraire I'énergie d’acation de la couche de piégeage ncs-Si
//HTO//ncs-Si/SIN, le temps de rétention, extragadtir des données de la Figure 1I-11-a, est
tracé en fonction de 1/KT sur la Figure II-12-a koeést la constante de Boltzmann et T est la
température de mesure de la rétention en Kelvin)e@rapolant la courbe, on remarque que
la courbe obtenue comporte deux domaines : 20°C80X2 et 200°C<T<250°C. Ces deux
domaines sont interprétés comme correspondantsnardécanismes différents de perte de
charge. L'énergie d’activation de chaque domaineeasraite d’'apres I'équation 1l-4, en

calculant la pente de la droite extrapolée. Poartempératures inférieures a 200°C, I'énergie
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d’activation est de 0,3eV tandis que pour des teatpées comprises entre 200°C et 250°C,
elle est de 1,15eV. Deux mécanismes de perte dgelsmnt donc identifiés grace a ces

mesures de rétention en température. Ceux-ci gmnitsisur la Figure 11-12-b :

* Perte de charge par I'oxyde tunnel (mécani¢i)e La hauteur de barriere entre
la bande de conduction des nanocristaux de sili@thoxyde de silicium est grande (3,1eV),
ce qui expliqgue une faible énergie d'activation mpdas électrons stockés dans les
nanocristaux.

* Perte de charge a travers I'oxyde bloquant (ménani8)). Dans ce cas, les
électrons piégés dans le nitrure sont activés tigeiement et passent a travers la barriére de
I'oxyde bloquant. Ce mécanisme est fortement adivéempérature car la hauteur de barriere
entre les piéges du nitrure et I'oxyde bloquantddasus est de seulement 2,1eV. L'énergie
d’activation de 1,15eV extraite sur la Figure IFA2orrespondrait donc & ce mécanisme.

Notons la possibilité d’'un troisieme mécanisme. Blestrons de la coquille de nitrure
encapsulant le nanocristal, activés en températmet dépiégés et se retrouvent dans la
bande de conduction du nanocristal du dessous (ns&ea(3)). Une fois dans le nanocristal
de silicium, leur comportement en rétention estsale@gi par le mécanismg@) et sont
faiblement activés en température car piégés pdéiment. Ce mécanisme explique que le
mécanisme(3) ne soit pas observé a basse température et quedidbingue ainsi deux
énergies d’activation sur la Figure ll-12-a. Le li@gement du nitrure serait donc dicté par
deux mécanismes(2)+(1) serait favorisé pour T<200°C tandis g8 prendrait le dessus a

des températures T>200°C.

La faible énergie d’activation pour des tempérauw200°C est un gros avantage pour
les applications automobiles. En effet, les didjifesélectroniques embarqués dans le bloc
moteur d’'une automobile doivent pouvoir supportee température de 150°C sans aucune
dégradation défaillancgJohnson04] Les mémoires a base de ncs-Si/SIN sont donc
particulierement bien adaptées pour assurer led®lstockage d’information (code, données
de mesures) dans ce type de circuit électronique.
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Figure 1I-12 : (a) Temps de rétention de I'état effacé et écrit arction de la température pour I'état écrit et
effacé extrait d'aprés la Figure 1l-11-a. Le tendesrétention est défini comme le temps pendanteleaugrille
flottante posséde plus de 85% de la charge initiade énergies d’activation sont extraites a pddices courbes
(b) lllustration des différents mécanismes de déchmege: de la grille flottante.

hY

[1.3.2.1.c. Endurance des dispositifs a double couche de
nanocristaux

* Cyclage avec impulsions constantes de tension d’é@are/effacement

Des impulsions de tension d’écriture et d’effacetrsamt appliquées de facon répétitive
sur la grille du dispositif W5. Au cours du cyclaga mesure I'évolution de la tension de
seuil du dispositif écrit et effacé. Celle-ci estcée sur la Figure II-13-a. On remarque une
forte dérive (3V) de la tension de seuil des étxst et programmé des dispositifs.
Cependant, malgré ce décalage, la fenétre mémeise meferme pas et ne diminue que de
100mV aprés 10cycles. Par conséquent, malgré la forte dérivéadension de seuil du
dispositif, deux états sont encore définis dantgeaeémoire et il est envisageable d’utiliser
ces dispositifs dans une matrice mémoire en utilisan algorithme de correction de la
lecture. Afin de comprendre les mécanismes de dagom de la mémoire, les courants de
drain en fonction de la tension de grille (Id-Vg) @ours du cyclage sont tracés sur la Figure

[1-13-b. Deux évolutions sont observées sur cesbaEsu:

1. Les courbes Id-Vg de I'état écrit et effacé se tavers les tensions positives.
Cela est di au piégeage parasite de charges re&gatans I'empilement mémoire. Ce
phénomene contribue pour 1,7V au décalage totdd dension de seuil. Les électrons sont

probablement piégés dans la coquille de nitrur@gsant les nanocristaux et dans I'oxyde
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de contréle en HfAIO. En effet, en dépit du traiernthermique Nklpermettant de limiter la

cristallinité de I'HfAIO, ce dernier piege quand meé des charges fix¢Bocquet07]
2. La pente sous le seuil des courbes Id-Vg se dégradetir de 10000 cycles. Ceci

indique une dégradation de linterface Si/giGette dégradation est due au transport tunnel

Fowler Nordheim répété de porteurs a travers I'exiithnel. Ce phénomene contribue pour

1,3V au décalage total de la tension de seuil.

3 Ecr/'t
(a) (b) Effacé
sF vy r i el '] 10 G
—=—\g =-16V/1ms o i " /
St S { e g Lecture 1}
—e—\Vg=16V/1ims _e~ F it s
4t e " 2.8V _ 10° : Gld=1u ]
S glpe—eee R { , 1
- © : ol ,’
> 2 2 9V ./.r././r. ] B 10—8 !’ ,yl:‘ I" 'I ’ — 10cycles ]
1 ' - 1 i ,' ,' ,' ,: ' | : 18800 )s;‘celZs
a—N—g—u n-m—-E" ' 1 ot ,' / —— 10000 cycles]
(0] R R~ R 10410 [ ": : i :50000 cy(:les
10° 10" 10* 10° 10 10° 2 0 2| 4/ 6 8 10
Nombre de cycles FHRESIE Dt
Vg [V]

Figure II-13 : (a) Courbe de cyclage du dispositif V{13) Evolution des courbes 1d-Vg des états écrit etcéffa

au cours du cyclage

Les caractéristiques de cyclage sont nettementsrmnnes que celles du dispositif
W2 (Figure 1I-6). Plusieurs raisons expliquent eatifférence. Tout d’abord, la dégradation
de linterface Si/SiQobservée sur W5 est probablement due au chamipiglecplus intense
appligué sur I'empilement mémoire. En effet, I'orytlinnel de W5 étant plus épais de 2nm
(5,5nm pour W5 et 3,5nm pour W2) le champ électigloit étre plus important afin

d’assurer le méme courant tunnel a travers I'oxydexyde tunnel étant en Sidle champ

électrigue dans celui-ci est donné par la formuleaste :

E,, =29 =9IMV.cm® Ee=—29  =11MV.em®
EOT,, EOTys

On remarque donc qu'a Vg=16V, le champ électrigamsdl'oxyde tunnel du
dispositif W5 est plus important que dans celui dispositif W2, ce qui provoque une

dégradation plus importante de I'interface Si/SiO
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La deuxieme explication de la différence de cyclegte les deux dispositifs est la
présence du nitrure autour des nanocristaux quiuest source de piégeage parasite

supplémentaire.
*  Optimisation du cyclage

Afin d’obtenir de meilleures caractéristigues delage, un algorithme de correction
est utilisé lors du cyclage afin d’adapter les i@mms d’écriture et d’effacement. A chaque
décade de cycles d’écriture/effacement, les dudsasiture et d’effacement sont ajustées
afin d’atteindre la tension de seuil ciblée. Lesuttats de ce cyclage intelligent sont tracés sur
la Figure II-14. Le cyclage intelligent permet denserver une tension de seuil effacée
constante grace a 'augmentation de la durée dpslsions d'effacement a partir de 2000
cycles (Figure II-14-b). Par contre, cet algorithme peut pas diminuer la durée de
I'impulsion d’écriture. Par conséquent, la courledaltension de seuil de la mémoire écrite ne
peut pas étre corrigée. Du fait que la tension alél £ffacée est constante tandis que la
tension de seuil écrite augmente, la fenétre m@mmilgmente au cours du cyclage. Bien
gu’imparfaites, les caractéristiques d’endurance dispositifs sont tout de méme améliorées
par rapport a celles présentées sur la Figure.llza3rincipale amélioration qui pourrait étre
apportée a nos dispositifs en vue d'obtenir de lmeis caractéristiques d’endurance serait
d’optimiser I'épaisseur ou la nature de l'oxyde rtehen vue de diminuer les champs

électriques d’écriture et d’effacement.

@, ________® e
| —=—\/g=-15V /J ™ —n—\g=-15V
4 —O—Vg=14V ad M = p —.—Vg:14v
i " 1 o 10°F
1 —e—*" L) 1
—0—o—o—o-0-0—0—¢ >
r— 3 N o
Z L 3 2V ] 8 102 i
S 2H 2_4\/ - ) i-—l—l—-l—l-l-l—l—l-l-l-—l— -0-0—0—
- vy o
= S5
L i—l—l—l—-l'l"-—.’.’.‘.\./.---- ik o 10-3 3
10° 10’ 102 10° 10°* 10° 10’ 107 10° 10°*
Nombre de cycles Nombre de cycles

Figure 11-14 : (a) Cyclage intelligent de WHb) Durée des impulsions d'écriture et d’effacemenkadmémoire.
L'impulsion d'effacement est adaptée a partir dO@ycles afin de conserver un Vt effacé constant.
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» Effets de la dégradation des dispositifs sur la réntion

Afin d’étudier le SILC (Stress Induced Leakage @utj[DiMaria95][Moazzami92],
des mesures de rétention sont effectuées avanires ayclage. Malgré une détérioration
I'interface Si/SiQ (dégradation de la pente sous le seuil sur lar€igl+15-b), on ne
remarque pas de dégradation de la rétention suiteyeage du dispositif (Figure 11-15-a).

Cela montre que, tout comme avec une simple codeh®nocristaux, les mémoires a

double couche de nanocristaux de silicium sont stasuvis-a-vis des défauts de I'oxyde

tunnel.
(a) (b)
T T ™ T T 1 E-6 3 L i L v ) - =

— 1.0 .‘.= —a— . i
=) .\'\'=|t|§. t/ t/7
-.>L 08k \.§. i 1E 7 \/
.E — =l F // 3
= 06f 1 <
\>/ —=— Avant cyclage e
= o4} —°— Apres cyclage 4 2
_.>_,° (10" cycles @ +/-17V / 1ms) 1E-8F Avant cyclage Aprés cyclage-
2L 0.2F 7
s

00 = " ul O. asanl - aaasanl = aaul = aanl = P " 2 + :13 41' " é—) é 7

10 10 10 10° 10" 10" 10
Vg [V]

t[s]

Figure 11-15 : (a) Rétention du dispositif a double couche de nastamk avant et apres cyclaf® Courbes
Id-Vg mesurées lors de la rétention avant et agyélage.

11.3.2.2. Caractérisation des dispositifs en mode CHE/FN

Dans ce paragraphe nous allons étudier le fonatiment des dispositifs W4 et W5 en
mode CHE/FN (Channel Hot Electron). Ces mesured sffiectuées d'une part pour
démontrer le fonctionnement des dispositifs dansiode de programmation, et d’autre part
pour vérifier que les deux couches de nanocrissamt isolées I'une par rapport a I'autre.

I1.3.2.2.a. Performances d’écriture/effacement

Dans ce mode de fonctionnement, les nanocristaux sbargés par injection
d’électrons chauds (CHHLusky01] et déchargés par effet tunnel Fowler-Nordheim en
appliguant une forte tension négative sur la grilée controle. Des électrons chauds sont
générés dans le canal grace au fort champ éleetagpliqué entre la source et le drain du
transistor. Les électrons chauds ayant acquis oeggie cinétique suffisante pour sauter la

barriére Si/Si@ sont ensuite transportés a travers I'oxyde tugn&te au champ électrique
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transversal puis se relaxent dans la bande de cbodwes nanocristaux. Sur la Figure 11-16
est tracée la tension de seuil du transistor pdusiqurs valeurs de tension de drain. La
génération d’électrons chauds se fait pow§V. Cette tension est plus élevée que dans le
cas de dispositifs mémoires dédiés spécifiguemextapplications NORJacob08] ou les
valeurs de ¥s sont plutét de l'ordre de 4V. Nos dispositifs aly&té fabrigués pour une
application NAND, c’est-a-dire pour un fonctionnarhepar injection tunnel Fowler
Nordheim, les jonctions source et drain ne sont qgasnisées pour |'écriture par porteur
chaud. En vue d’'une application NOR, il serait gaesd’adapter le profil de jonction afin de
diminuer les tensions de programmation. D’autret, par tension Vs pourrait aussi étre
réduite en appliquant une tension négative suratze farriere Wk, ce qui favorise la
génération de porteurs chauds au niveau du canal.

/L

—a—Vd=0V —v—Vd=6V

[ —e—Vd=3V —e—Vd=7V ,?ﬂ

| —A—\/d=5V

| /t% ;

‘/ﬁ

Vt reverse [V]
o O =~ N W ~ OO0 O

Figure 11-16 : Courbes d’écriture a Vg constant (12V) et Vd vadeab

Ce mode de programmation permet de stocker deuwsx dait cellule puisque les
électrons peuvent étre injectés soit au niveaadeulrce, soit au niveau du drain. Comme les
nanocristaux sont isolés électriquement, les @astrestent localisés au-dessus de la source
ou du drain. Prenons le cas ou les électrons sutés du coté du drain comme sur la Figure
[I-17-a. Lors de la lecture, si le drain est paaravec une tension positive (lecture forward),
celle-ci écrante la charge de la grille flottante & alors un impact moindre sur le canal. Par
conséguent, la tension de seuil lue en mode fon{étkgy) est inférieure a la tension de seuil
lue en mode reverse (M) [BloomO1][Larcher02][Perniola05].
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Sur la Figure 11-17-b, les Wk et Vte, sont reportés pour différentes valeurs de tension
entre le drain et la source. La lecture reversepest dépendante deyd/ Au contraire, la
tension de seuil mesurée en mode forward décrdégnent avec 'augmentation de\car
plus Vys est important, plus les charges situées au dehsulrain sont écrantées pagsV
Comme indiqué sur la Figure II-17-c, la différerezdre le V{.q et le Vi, atteint 2V lorsque
Vgs=3V.

(@) Lecture reverse Lecture forward

E Vg>0 E Vg>0

Vs 0000 e e 0 Vet 5500 e e Ve
Ws v, ‘% M
(

(b) C) Etat écrit Etat écrit
Lecture Lecture
3 & 5 ‘\ T T T T T Etat effacé forward reverse
——A A T ’_iH T I_H T r_A:
201 K’ Lecture | 1E6F o S 3
. PPl 12ve  2v [
25l Reverse (Vds<0) | /.: — 7.-4 — v
> ¢ — 1E-7L ® ° L
; 2.0} \. 1 5] ] /
15 Lecture \o 1= / ./ {
Forward (V 1E-8" ; 3
(Vds0) T~ é /
1.0k, , , . ; e [@Vd lecture=3V / -
05 10 15 20 25 3.0 + 0 1 2 3
|Vds| de lecture[V] Vg [V]

Figure 11-17 : (a) Principe de fonctionnement en double bit par ¢&(llo) Tension de seuil lue en mode forward
et reverse du dispositif écrit en fonction de lasten de drain de lecturéc) Courbes Id-Vg du dispositif en
mode de lecture forward et reverse.

Les caractéristiques d’écriture CHE des disposgifsimple et double couche de
nanocristaux sont comparées sur la Figure 1l-18@nme dans le cas du chargement par
effet tunnel FN, la fenétre mémoire est améliondeg a la seconde couche de nanocristaux
(+70%). Ceci s’expliqgue, comme dans le cas d'ufection Fowler-Nordheim, par un plus
grand nombre de charges injectées localement ehdeogrille flottante qui provoque un plus
fort décalage de la tension de seuil du dispositéfmoire. L'avantage de ce mode de
programmation est la vitesse d’écriture. En eféddrs qu’il faut 20 ms pour obtenir une
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fenétre mémoire de 4,4V en programmation FN, 18qms suffisantes pour obtenir la méme
fenétre mémoire en mode CHE. Ce mécanisme d’éeriarmet donc une écriture 1000 fois

plus rapide, au prix d’'une consommation supériécwarant § plus important).

L’effacement Fowler-Nordheim des dispositifs écpts CHE est tracé sur la Figure
[1-18-b. Comme dans le cas d’'un mode de fonctioreTenFN/FN, I'effacement est plus

rapide pour les dispositifs & double couche de créstaux.

6 -. T T T T N [ T T T T T i 6
= Sy '7! 1 [ 2a '/ 1°
S [
s 3 11 2
> i ]
(@) 3 2} AVE=2.6V ] | 2
LTt 1 | AVt=4.4V 14
> OF —a—Vg=6V —A=Vg=10V Vd=7V - ! +70°/0 10
1 Lo —e—Vg=8V —v—Vg=12V [ , ) ) ) 1
107 10° 10° 10* 10° 107 10° 107 10 10
t [s] t [s]
o | ™ ™ ™ ] e ™ .y vy -y ™y ™ ™ ™y 4
41+ <«——Vg, =12V, Vd_ =7V, 10us E «——— Vg, =12V, Vd =7V, 10us
! 13
— 3_ .
Z’ 2
o 2t - I ]
(72 ::\o
o 1} ~<t— | 17
(b) 3 [o g \'
e Or 1T & \ - {0
= —v—Vg=-17V —m—Vg=-15V S4 4y i iy
= A} —a—Vg=-16V —e—Vg=-14V i - v 11

10° 107 10° 10° 10* 10° 10% 10" 10° 10® 107 10° 10° 10™ 10° 102 10" 10°
t [s] t [s]

Figure 1I-18 : (a) Ecriture par porteur chaud des dispositifs a séngtl double couche de nanocrista(iy.
Effacement par effet tunnel Fowler Nordheim

11.3.2.3. Mise en évidence de lisolation entre les deux
couches de nanocristaux
Afin de confirmer ou infirmer I'isolation entre lesanocristaux, des mesures de
rétention sont réalisées sur des dispositifs clsapgé électrons chauds. L'évolution duyyt
et du Vi., permet de caractériser la redistribution latémdde charge dans la couche de
nanocristaux. En effet, si la charge se délocaliseours du temps, les tensions de seuil en

bY

mode reverse et forward auront tendance a convdeyelis que si les charges restent
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localisées, les tensions de seuil reverse et fahaécroissent a la méme vitesse au cours du
temps et les courbes de rétention correspondaotesakors paralléles. Les tensions de seuil
en mode reverse et forward sont tracées sur lad-igl9-a. Afin d’étudier plus précisément
la redistribution de charge, I'évolution de la diiénce entre le Wk et le Vtey en fonction du
temps de rétention est tracé sur la Figure 1l-1@&&tte différence diminue lIégérement plus
rapidement dans le cas de la double couche de mstaox. Ceci est probablement di a la
faible épaisseur d’oxyde entre les deux couchesatmcristaux. Cependant, la différence
entre les deux dispositifs est trés faible. L’isiola entre les deux couches de nanocristaux est
ainsi démontrée. Par conséquent, la perte de chlestggouvernée par les fuites a travers
'oxyde de contrble et I'oxyde tunnel, a la foisupoles simple et double couches de
nanocristaux. Les dispositifs a double couche a®créstaux sont donc tout aussi aptes a étre

utilisés en fonctionnement deux bits par cellule tps dispositifs a simple couche.

(@), Simple couche (W4) ~Double couche (W5)
!\ 11 —e— |ecture forward (Vds=3V)
3l . 1 L —m— |ecture reverse (Vds=-3V)
1.4V TR ]
i I \I\.\. |
% 2t ——_, 1.2V 1 1.5V —
> e, . 1.1V
1F {1 F o a
—e— Lecture forward (Vds=3V) *—e—o_o °
—m— Lecture reverse (Vds=-3V) [
0 aaaassaal o s aasasal o o saasaal o s sasenal o o s assn PP EPTTTY | PRI | s s aasaal ta-aaaasl
10° 10" 10* 10> 10*  10°10' 10° 10° 10 10°
t[s t [s]
1.2 . . . .
1.0+ l‘.<= b
v _p 08} S ]
e - ey
(I/tﬁvd _Vtrev )t=0s 0.6 <==22 i
04t P 9 1
0.2} —a— Simple couche (W4) -
I —u— Double couche (W5)
00 .....12 P ......13 - ......14 P ......15
10 10 10 10
t[s]

Figure II-19 : (a) Tension de seuil lue en mode forward et reverseddgmsitifs a simple et double couche de
nanocristauxb) Evolution de la différence entre la tension deildae en mode forward et reverse au cours tu
temps
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1I.4. Modélisation des caractéristiques d’écriture et
d’effacement

Dans ce chapitre, nous allons modéliser le gaifeadtre mémoire apporté par la
seconde couche de nanocristaux. Deux approchesl@memaires sont étudiées dans ce
paragraphe. La premiere utilise un modele « flgagiate like » permettant d’expliquer le gain
en efficacité de chargemefeSalvo01l]tandis que la seconde explique le sur-effacement d
dispositif mémoire par le transport tunnel d’élens de la bande de valence du nanocristal

supérieur.

11.4.1. Modélisation des courants dans la structure

Afin de modéliser le fonctionnement de la cellul@moire, il est nécessaire de
calculer les courants intervenant durant les méoass d'écriture et d'effacement des

nanocristaux.

[1.4.1.1. Courants tunnel direct et Fowler Nordheim

[1.4.1.1.a. Expression générique des courants tunnels

Tunnel direct a champ faible Tunnel Fowler-Nordheim a champ fort
qVOX < dJOX
qVOX> (DOX
Er =
E
Cathode Oxyde | Anode Cathode Oxyde
tunnel tunnel
Er
Anode

Figure 11-20 : lllustration de la conduction par tunnel direcpat tunnel Fowler-Nordheim

Selon le champ appliqué dans I'oxyde tunnel, otirdjgse deux régimes de courant
tunnel (Figure 11-20) :

o qVox<®.x: régimetunnel direct La barrierevue par les électrons est trapézoidale.

Les électrons sont injectés directement dans lddda conduction de I'anode.
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*  gVo>®ox: régimetunnel Fowler-NordheimLa barriére vue par les électrons est
triangulaire. Les électrons sont d’abord injectéssdla bande de conduction de I'oxyde ou ils

se relaxent avant d’étre transporté dans I'anode

En considérant que la densité d’état dans I'anatlenéinie, I'expression du courant

tunnel a travers une barriére diélectrique estiizaste :

q)OX

Jiunnel = j adT(E)N(E)dE Equation 11-5

0

Ou E est I'énergie des électrons

N(E) est la distribution de densité d'états élattjaes a l'interface entre I'électrode et
le diélectrique. Celle-ci sera calculée dans léestli manuscrit.

T(E) est la transparence, correspondant a la pil@Babdle passage d'un électron
d’énergie E a travers la barriere diélectriquee Fleut étre calculée analytiguement grace a
'approximation WKB (Wentzel-Kramers-Brillouin). @e approximation suppose que les

longueurs d’'onde associées aux fonctions d'onde plm$eurs sont petites devant la

dimension caractéristique des variations de laidrarrde potentiel a travers{e%d <<1j.
X
C'est-a-dire que le potentiel dans le diélectrigaige lentement dans I'espace.

La transparence du diélectrique est exprimée par

T(E,Vox) = ex;{— Z—f U (E,VOX)J Equatioh®

Ou U(E,Vuy) vaut :

2, /m_t
u (E’Vox) = %

oxX

3
{(% —E)2H(¢ —E) (% ~ AV — E)**H(@ - aV, — E)
Equation 11-7
Avec E I'énergie des porteurs en Jx\a chute de potentiel dans I'oxyde tunnel en V,
Mox la masse effective des électrons dans I'oxydegerikl’épaisseur de I'oxyde tunnel en
m, @y, la hauteur de barriere entre le silicium et I'osyeh J, H la fonction de Heaviside aussi

appelée fonction créneati(x) =0si x<0 et H(x) =1 si x=0. Cette derniere fonction

permet de décrire les courants tunnels Fowler-Ngindlet direct grace a une formule unique.
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[1.4.1.1.b. Calcul de la densité d’états dans le substrat N(E)

Silicium

Figure 11-21 : Courants tunnel du substrat silicium en inversiumtef

Lors de la programmation des dispositifs mémoimss tensions élevées sont
appliguées sur la grille, bien au-dela de la tensie seuil du transistor. Par conséquent le
substrat de silicium est en inversion forte. Icsge un puits de potentiel a l'interface Si/giO
qui induit une quantification des états électroegjuappelés états liés. La distribution d’états
électroniques a l'interface peut donc étre décomposn deux composantes NME)
correspondant au continuum d’états au dessus ds guNess(E) correspondant aux états liés
dans le puits de potentiel. Pourdentinuum d’étgtdans le cadre d’'une approximation de

courbure de bande parabolique et une distributeoRetmi Dirac, on peut écrire :

4rm.. E-E
Ncont(E) = 7:]?& kT|n|:1+ exp{—#ﬂ Equation 11-8

Avec E- en Joule I'énergie du niveau de Fermi de I'éladdtan; en kg la masse effective des
électrons dans I'électrode, E en Joule I'énergedlectrons perpendiculairement au sens de

propagation du courant.

En ce qui concernkes états liéson peut associer a chaque état lié une sous-bande
distincte comme schématisé sur la Figure 1l-21aadensité d’état lié est la somme des états
de chaque sous-banf&hih98][Yan99]:

I\Iliés (E) = Z n( Ei )Fimp (E| ) Equation 11-9

Ou n(E) en m? est la densité de porteurs sur la bande d’én&rgie

Fimp(E) en Hz est la fréquence d’'impact des porteursasbande d’énergie;E
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11.4.1.2. Calcul des courants dans la structure

Dans ce paragraphe nous allons décrire les cougantsous serons utiles par la suite
pour modéliser I'écriture et I'effacement des dsifits.

I1.4.1.2.a. Courant d’injection du substrat vers les nanocristaix

* Expression du courant en fonction de la charge d’'wersion

En inversion forte, la charge totale de I'électraetd principalement portée par le
premier niveau quantifié, qui correspond au niveawplus basse énergie aussi appelé niveau
fondamenta[Mathieu04] L’énergie du niveau fondamenta$ peut étre calculée grace a une
approche variationnelle pour laquelle la fonctioonde associée aux électrons est approchée
par une expression analytique unique associée ta taucharge électronique d’inversion
[ClercO1][Garros04].

1
_3h q* 2 |?
A 4h£Si2mSi (QSC ¥ 2Qdep) Equation 11-10

E,

Quep est la charge de désertion dans le siliciQgy, = —qN,W, = -,/265qN,#; avec
Na le nombre de dopants en'mg, :k—Jln(ﬁj est I'énergie du niveau de Fermi, ni la

concentration intrinséque de porteurs gtl8\profondeur de désertion.

Qsc est la charge totale dans la cathode (i.e. dansulestrat de silicium)

Qsc = Quep+ Qy » OU Quy est la charge d'inversion dans le canal.

La fréequence d’'impact de ce niveau d’énergie foretaal k& est calculé par :

o _4E,

imp — 3h Equation 1I-11

On peut alors calculer le courang &ssocié a ce niveau fondamental :
— 0 o
JZD - Qinv FimpT (Eo) Equation 11-12

Comme nous considérons que l'essentiel de la chasgeportée par le niveau

fondamental, le courant du continuum d’états astmul dans le modelegk0)
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e Calcul de la charge dans le silicium

\\ P Substrat

E 1 Oxyde de , Grille
h Vox(Vy) Silicium 1 silicium 1
___________ N I
E, VSI ~\ :
Vg T I Qg_ Q.
|
____________________________ Efg 1

X
Substrat ; Qqep
Silicium Oxyde Grille
Qv
\ ———’
QSC

Figure 11-22 : Schéma illustrant la répartition des charges epatentiel dans I'empilement de grille lors de
I'application d'une forte tension positive sur lallg de contrdle

Afin de calculer la chute de potentiel a traveoxyde de grille \x et le potentiel de

surface Vs dans le substrat (Figure 11-22), nousans la relation suivante :

Vox=Vg-Vs-Vib Equation 11-13

Ou Vib est la tension de bande plate égaléta= Ee~Bre ou E- et B sont les niveaux de
q

Fermi respectivement du substrat et de la grille.

La chute de potentiel dans I'oxyde est aussi exgeien fonction de la charge dans le

substrat de silicium par:

Qu

(00,6

Vox=- Equation 11-14

Ou Cox correspond a la capacité de I'oxyde deggrill

Nous calculons ici la charge dans le substrate@ fonction du potentiel de surface
Vs. La statistigue de Fermi est utilisée pour lparéition des porteurs libres, car il a été
montré dangGarros04] et [BuckleyO7] qu’elle permet un calcul plus précis de la charge

d’inversion forte. Les densités de porteurs lilmest données par

2 -E 2 E.-E . .
Po = NV \/7_T F1/2( EVkT Fj n, = NC \/I_T F]_/z( FkT Cj Equation I1-15

F12(n) est I'intégrale de Fermi Dirac approximée gra¢ayaneric83] :
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Jx dx = 32 exp(—/7)
5 EXpx—77) +1

a= 2p85

T 1 b= 2105 Equation II-16
+1

ben @b+ TG*Y| o= 2a1

Fuo(7) = J

Les calculs permettent d’exprimer la charge darssibstrat de silicium en fonction du
potentiel de surface :

Qs (Vs) =—sign(Vs) gsil_(T \/NFOT FI1(Vs) + qVS+B—Z(’:‘]—OT Fl 2(Vs) - j Equation 11-17

Avec :

Ev-Ef —qVs Ev- Ef Ef —Ec+qVs Ef - Ec
FI =Fl| ————— |- FI Fl 2(Vs) = FI - Fl
1v9 ( kT ) [ kT ) Vs ( kT j ( KT )

[KT.
Ly = —g est la longueur de Debye du silicium
20° p,

Reporter Qsc(Vs) dans les équations 13 et 14 petiobtenir une expression de Vs

en fonction de Vg et donc d’une expression de @domrction de Vg.
e Courant de déchargement d’'un nanocristal

Aucun phénoméne de confinement dans les nanoctigtausilicium n’est pris en
compte dans ce modéle. On associe donc aux nasaoerisne bande de conduction et une
bande de valence. Lorsque des électrons sontésjetans les nanocristaux, ils se relaxent
dans la bande de conduction. Le nanocristal étapapsulé d’'une matrice isolante, les
électrons sont alors piégés dans la bande de ctodwdu silicium. Le déchargement des
nanocristaux s’opere par effet tunnel a traversylle tunnel sous l'effet d’'un champ
électrigue négatif. Nous utilisons donc la formule courant tunnel appliquée a une
distribution d’'un continuum d’états. Les nanocuisteétant non dopés, une distribution de

Boltzmann est considérée pour les électrons :

N(E) = kTex;{%j reportée dans I'équation 5 :

2 —
Joutaot Vaor) = 47ani3(kT) ex;{ EFdOtkTECdm)T(Ecdot,Vox) Equation 11-18
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2
On pose alors, = #Ms(KT)” oy Ny = No ex;{%}, N étant la densité d'état dans la

! : dotNC
bande de conduction du nanocristal. On peut égalecensidérer que la charge dans le

nanocristal est egale@,. = —qn,,,®,,, oUDq. correspond au volume du nanocristal.

L’expression du courant de déchargement s’expriors par la relation suivante :

‘Joutdot(vdot) = fdot‘an‘T (Ecdot7vox) Equation 11-19

On retrouve donc une équation similaire a I'équatil, le courant de déchargement
s’exprimant ici en fonction de la charge stockéasdé& nanocristal et d’'une fréquence

d’'impact caractéristique du nanocristal.
* Courant tunnel des électrons de la bande de valence

Grace a la faible épaisseur de la couche d'oxydeedas nanocristaux (2nm), le
transport tunnel d’électrons de la bande de valente la premiere couche de nanocristaux
et la seconde couche de nanocristaux est rendu ibfgoss
[Cai01][Yang04][Shanware99][Wu07]

La distribution des électrons de la bande de valehcsilicium est considérée comme
un continuum d'états. Le courant tunnel est icirdéen utilisant I'approximation basse

température du courant tunnel dirggthuegraf’'92] :

2 12 _ (9 _ 3/2
Jvb(Vox) = (VOX > Eg) AVo } exp{— Bl, &~ (4~ AV } Equation 11-20

t2 [l_ % _Vox VOX @/2
(o)¢ 1 %

Avec Vi la tension entre I'anode et la cathode, Eg laglargle bande interdite du silicium et
®, la hauteur de barriére entre la bande de valees@anocristaux en silicium et la bande de

conduction de I'oxyde.
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* Courant de fuite a travers I'oxyde d’interpoly

Le courant tunnel a travers plusieurs diélectrigggsplus complexe a modéliser qu'a
travers un oxyde composé d'un unique diélectrigbn. effet, les interfaces entre les
diélectriques provoquent des phénomeénes de réfled@s électrons ainsi qu’une variation

abrupte du potentiel. Par conséquent I'approximaiékKB (j—/] <<1j n'est plus valable.

X

D’autre part, la conduction a travers les oxydetaitigues n’est pas uniquement gérée par le
mécanisme tunnel. D’autres mécanismes tels qumlasants de Poole Frenkel ou TAT (Trap
assisted tunneling) peuvent entrer en vigueur et duodifier sensiblement le courant de

fuite.

Une solution a la fois précise et simple a mettreosuvre est d’utiliser le courant
expérimental a travers la tricouche. Celui-ci essuné aux bornes de I'empilement similaire
a celui utilisé dans les dispositifs : HTO/®/HTO. Le courant de fuite en fonction de la

tension de grille normalisée en EOT est tracéatidure 11-23.

107
10}
10°}
10°}
107}
10°f
10°}
10_10;

PolySi N+
HTO

AIO

J, [A.cm?]

42 10 8 6 4 2 0
Vg/EOT [MV.cm™]

Figure 11-23 : Courant de fuite mesuré a travers I'empilementdtiche HTO/HfAIO/HTO utilisé en tant
qu’'oxyde d’interpoly
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11.4.2. Modélisation de I'écriture par un modele de type
grille flottante continue

11.4.2.1. Description du modéle

(a) (b)
Vs T L

| 0000000
C2 1 0000000 0000000

J2

S

C1 J1

N, b, L
Rdot=60% Rdotz# Rdot=90%

Figure 11-24 : (a) Schéma électrique équivalent utilisé pour la misdébn des caractéristiques électriqes
lllustration de l'augmentation duyR avec I'ajout d'une seconde couche de nanocris{higy est la densité
surfacique de nanocristaux)

Dans ce modeélfbeSalvo01] I'influence électrostatique des nanocristauxlsuranal
est considérée comme étant équivalente, a un faptéa nommeé R; a celle d’'une grille
flottante continue. Le décalage de tension de sésilltant du chargement des nanocristaux

est décrit par I'équation suivante :

AV =-— an Rdot

Equation 11-21
t Cz q

Ou Q. est la charge dans le nanocristal €6t la capacité de I'oxyde de contrdle, et @R
est un facteur permettant de modéliser la portiwrcahal couverte par les nanocristaux. En
premiere approximation, ce facteur est égal au teugouverture des nanocristaux au-dessus

du canal.

La charge dans les nanocristauy €st calculée en résolvant I'équation différengiell

suivante :
d
thnc =3, -3, Equation I1-22
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Ou J et 3 sont définis sur la Figure 11-24-a; ést calculé d’aprés I'équation 12 et J
correspond au courant de fuite a travers I'oxyagbant HTO/HfAIO/HTO. La modélisation
de la conduction dans ce type d’empilement étamtpbexe, le courant expérimental mesuré
sur une capacité MOS constitué du méme empilem&@/HfAIO/HTO est utilisé dans le

modele.

[1.4.2.2. Modélisation des caractéristiques d’écriture

Afin de modéliser les dispositifs a double coucleendnocristaux, nous considérons
dans un premier temps que I'ajout d'une secondelmule nanocristaux est équivalent a
augmenter le taux de couverture de la grille flutasur le canal, c'est-a-dire a augmenter

Ryot, COMmMe schématiseé sur la Figure 11-24-b.

Les courbes d’écriture théoriques sont calculéésega ce modéle et corrélées avec
les courbes expérimentales d’écriture effacemerggmtées préecédemment. Les résultats sont
tracés sur la Figure 1I-25. Deux parametres unigurérsont modifiés entre les dispositifs a
simple et double couche de ncs :

* Le taux de couverture des nanocristayx R
» La capacité g plus faible pour le dispositif a double couchendmocristaux a
cause de la fine couche d’'HTO entre les deux caudeenanocristaux. Le couplage entre la

grille flottante et les nanocristaux est donc dégra

Tous les autres parametres tels que I'épaissenydiotunnel, les masses effectives et
les hauteurs de barriere sont les mémes entrelessimulations.

Le modele reproduit convenablement les mesuresriexg@étales pour une plage de
tension de programmation de 14V a 17V. Le tauxaleserture des nanocristaux extrait pour
le dispositif a simple couche est de 60% tandisl @t de 90% pour le dispositif a double
couche. On en conclue donc que l'ajout d’'une seeatmliche de nanocristaux revient a
augmenter le taux de couverture de la grille flaasur le canal. La valeur de 90% extraite
correspond a un taux de couverture quasiment égaluad’'une grille flottante continue en
polysilicium pour laquelle R: vaut 100%. Cela signifie que 'on cumule (i) I'anage de
discrétisation de la charge apportée par les netagx (ii) le fort taux de couverture d’'une

grille flottante continue.
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Figure 11-25 : Superposition des courbes d'écritures expérimentalemodélisées des dispositifs & simple et
double couche de nanocristaux. Le taux de couwerfR, unique parametre variant entre les deux
modélisations (avec; est ainsi extrait.

Cependant, comme montré sur la Figure 1I-25, ceateode permet pas d’expliquer le

sur-effacement mesuré sur les dispositifs a dotdnehe de nanocristaux. En effet, toutes les

courbes d’écriture simulées partent d’'un dispositiéc des nanocristaux sans aucune charge

(Qnc=0). Or, on mesure sur les dispositifs & doableche de nanocristaux une tension de

seuil effacée inférieure a la tension de seuilidpasitif vierge. Ce phénomene participe donc

a 'augmentation de fenétre apportée par la secoadehe et fait I'objet d’'une amélioration

du modéle décrite dans le paragraphe suivant.
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11.4.3. Modeélisation de I'effacement avec prise en compte
des électrons de valence

11.4.3.1. Explication qualitative du phénoméne

Grace au modele développé dans ce paragraphe,pngpssons d’expliquer le sur-
effacement observé sur les dispositifs a doublelm®ule nanocristaux. Nous étudions le cas
ou les nanocristaux de la seconde couche sonsstuélessus d’'un nanocristal de la seconde

couche (deux nanocristaux dont les sections del@pbnt superposes).

La Figure 1lI-26-a compare la transparence desrélestde la bande de valence de la
seconde couche de nanocristaux a travers I'oxyd® K, qdot do) avec la transparence des
électrons piégés dans la bande de conduction desfaiere couche a travers I'oxyde tunnel
(ch_dot_suh-

On remarque que dans la gamme de tension d’effaderh2V<Vg<-20V, T _dot dot
est supérieure acd 4ot sub EN effet, la transparence de la barriere tunépedd a la fois de la
hauteur de barriere (difféerence d’énergie entreélestrons et la bande de conduction de
'oxyde) mais aussi de I'épaisseur de I'oxyde. Panséquent, lors de I'application d’'une
tension négative sur la grille de contrdle, la piulité de transport d’'un électron de la bande
de valence du nanocristal du haut a travers 'oxyld® est supérieure a la probabilité de
déchargement d’un électron de la bande de condudticmanocristal du bas a travers I'oxyde
tunnel. Par conséquent ce courant d’électron né s étre négligé dans le calcul du
déchargement des dispositifs a double couche decriataux. Un électron transporté dans la
bande de conduction du nanocristal du bas laissérawn dans la bande de valence du
nanocristal du haut et se relaxe dans la bandeondéduction du nanocristal du bas (Figure
[I-26-b). Par la suite, cet électron subit un déme transport tunnel a travers I'oxyde tunnel
jusque dans le substrat. En résumé, ce mécanismeipéextraction d’'un électron de la
bande de valence du nanocristal du haut, ce géirgam trou dans le nanocristal du haut et
contribue au décalage de la tension de seuil esodesde la tension de seuil du dispositif
vierge (sur-effacement). Au contraire, dans le dase seule couche de nanocristaux, la
transparence de l'oxyde tunnel vis-a-vis des é@estrde la bande de valence est trop
importante pour générer un courant susceptibleédérgr une quantité suffisante d’électrons
(Figure 11-26-b). Ceci explique que le sur-effacetnsoit mesuré sur les dispositifs a double

couches de nanocristaux et ne le soit pas suidpeditifs a simple couche de nanocristaux.
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Figure 11-26 : (a) Comparaison des transparences tunnel des électeolassbande de valence d’'un nanocristal
de la seconde couche et des électrons de la banderdiuction de la premiére couclfie) Mécanisme de
génération de trou dans le dispositif & double hewte nanocristaux

11.4.3.2. Mise en équation du phénoméne

Afin de quantifier le phénoméne de sur-effaceméatmmodeéle de type grille flottante
décrit précédemment est utilisé, dans lequel laribution des électrons de la bande de
valence du nanocristal du haut est prise en cormutar. cela, la charge dans les nanocristaux
est décomposée en (i) la charge des électrongésjdarant I'écriture depuis le substrat dans
la bande de conduction des nanocristaux (oD et Qch.,<0 respectivement pour les
nanocristaux du haut et ceux du bas) (ii) la chahge aux trous générés par le transport
tunnel d’électrons de la bande de valence (¥B et Qvlp,,=0) respectivement pour les
nanocristaux du haut et du bas).
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w = Jcblautabas(x)
Qch,, (t) = Qhaut

% = ‘]walutabas(x) ch)as(t) = Qba%
dQCQas(t) - B th]aut (O) =0
T a ‘vamutabas(x) ‘Jcbmutﬁbas(x) + chaS”SUb(Y) QVtLas (O) =0

dt ‘]Vb)ab sub(Y)
Avec :

X =Vg,Qcb_d(t),Qvb_d(t),Qcb_up(t),Qvb_up(t)
Y =Vg,Qcb_d(t),Qvb_d(t)

Les courants de déchargement des électrons stdekésla bande de conduction des
nanocristaux (J¢hutbas€t JCRas.sup) Sont calculés d’apres I'équation 19. Les couraumsel
des électrons de la bande de valence des nanagri§tehb i .pas €t JVBas.suy SONt eux

calculés grace a I'équation 20.
Vg=-17V

N [s] o M Cc3

JVbbas »sub JVbhaut ,bas

Figure 11-27 : Courants tunnels d’électrons pris en compte danwlgele

Apres résolution de cette équation difféerentidbegdécalage de la tension de seuil est

exprimeé par:

Vt _Vto - — (QCbJaCS::C?Vh)aS) RdOLas _ (chmutc-'- vawaut) Rdopaut
C,+C,

Equation 11-23

Ou Rdofayt et Rdotas correspondent au taux de couverture de la coueheadocristaux du
haut et du bas respectivement (Rdot = Rgot Rdot,). D’aprés I'extraction du Rdot au
paragraphe 11.4.2.2, nous avons Rget 30% et Rdghs= 60%.
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11.4.3.3. Résultats du modeéle pour un état initial vierge

En premier lieu, afin d’avoir une meilleure comprakion du phénomeéne, I'équation
différentielle est résolue pour un dispositif viergans aucune charge dans les nanocristaux
(Qhaut = Qbag = 0). Aprés résolution de I'équation différentiell&volution de la charge
dans les nanocristaux en fonction du temps de dgeiment est obtenue et tracée sur la

Figure 1I-28-a. On distingue trois étapes dansriatmue de chargement :

* t=][0, 2 ps]: Ivhhaut—bas> IChpas-sub

Des électrons de la bande de valence du nanodalistahut passent par effet tunnel a
travers I'oxyde HTO et sont piégés dans la bandeodduction du nanocristal du bas (Qgb
}). Ce transport d’électrons de la bande de valgeoére des trous dans la bande de valence
du nanocristal du haut (Qm: 1). Lors de cette étape, le potentiel du nanocridtahaut
diminue tandis que le potentiel du nanocristal ds dugmente.

* t= [2 MS, 10m5] : IVRaut—bas< JCOhassub

Lorsque le niveau du haut de la bande de valenceadocristal du haut (Ewky)
devient inférieur au niveau du bas de la bandeodduction du nanocristal du bas (Egbce
dernier se retrouve en face de la bande interBig¢ du nanocristal du bas. Jyh.pasdevient
alors nul car il 'y a pas d’état disponible daasbbnde interdite, condition nécessaire au
transport tunnel. Cependant, les électrons stodéas la bande de conduction du nanocristal
du bas continuent a étre transportés dans le stijsr effet tunnel (Jgk.su), Ce qui
entraine une diminution du potentiel du nanocrishalbas (Qchs 7). Lorsque Ecbbas <
Evbhaut, les électrons de la bande de valence mlocriatal du haut peuvent a nouveau passer
par effet tunnel dans le nanocristal du bas jusgq@&aque Echs > Evha Le courant
JvhautpasS’annule donc alternativement au gré du déchargedwenanocristal du bas, ce qui

explique les paliers observeés sur la courbe de Qb la Figure 11-28-a.
L4 t = [10 mS, 108] . \]Vlaaut*)basz Jcbga%subz O

Le systeme a atteint son équilibre. La bande delwdion du nanocristal du bas est
vide (Qclpas=0) et Echas > Evhaye Il N’y a donc plus possibilité de transport tuhdes
électrons de la bande de valence du nanocristahdtiet la quantité de trous reste constante.
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Le décalage de la tension de seuil di a ces chesgjesacé sur la Figure [1-28-b. Elle
est calculée grace a I'équation 23. A titre de caraigon, la caractéristique d’effacement
d’'un dispositif a simple couche de nanocristaux égilement tracée. Alors que le sur-
effacement est rapide (débute a 1 ps) et relatimeimgportant (1,1V) pour les dispositifs a
double couche de nanocristaux, il est beaucoup lglos et de faible intensité pour les
dispositifs a simple couche de nanocristaux a calisee épaisseur d’oxyde tunnel plus
importante. Bien que la comparaison avec les mesaxpérimentales fasse I'objet du
prochain paragraphe, on peut d’'ores et déja rereamque le sur-effacement de 1,1V obtenu
par le modele est dans l'ordre de grandeur de eeksuré sur les dispositifs (cf. Figure
[I-25).

00 =6V N O~
02}"9" \
< 04} ]
o -0.6} Sur-effacement J
= -08F 1.1V ]
-+
> 1.0t :
-1.2[ = -'simple couche ]
) —— double couche

4 PSP
10° 10® 107 10° 10®° 10* 10° 10°
-0.010} Vg=-16V 1 t [s]

15 Lt oot stk st i

10™0*10*0710*0*10*0%0%0710°10’
t[s]

Figure 11-28 : (a) Evolution de la charge dans les nanocristaux auvscu temps d’effacement a Vg=-16b)

Evolution de la fenétre de programmation au courtechps d’'effacement pour les dispositifs a singbldouble
couche de nanocristaux

11.4.3.4. Comparaison avec les données expérimentales

Afin de valider le modéle, I'effacement d’'un disgidshargé est modélisé. Pour cela,
une répartition arbitraire de charges dans la graet la seconde couche de nanocristaux est
choisie (Qchaset Qchay). Afin de simplifier le calcul, on choisit de star tous les électrons
dans la couche inférieure de nanocristaux. Cetmothgse se justifie par le fait que la
constante de temps de déchargement d’'un électraraocristal du haut vers le nanocristal
du bas est bien inférieure a celle d'un électromaiocristal du bas vers le substrat. En effet,
d’aprés les équations 1 et@aut bas1,8 US €bpas sur220 PS pour un état initial dans lequel

la charge est répartie a moitié dans la nanocustdiaut et I'autre moitié dans le nanocristal
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du bas. Par conséquent, les électrons du nandagigiarieur se retrouvent tres rapidement
dans le nanocristal inférieur. L'évolution de lang®n de seuil en fonction de la durée
d’écriture est présentée sur la Figure 11-29. Larbe d’effacement modélisée avec le modéle
de type grille flottante continue ne permet paxpliguer le sur-effacement. En revanche, en
prenant en compte la génération de trous dansniecriatal supérieur, le modeéle explique le

sur-effacement de 1V mesuré.

Concernant I'écriture, le modele de type grilletthate continu est suffisant pour
expliquer la cinétique mesurée sur les dispositii§me en partant d’'une tension initiale

inférieure a la tension de seuil du dispositif geer

5
Vg=+/-16V 1
4 —> Modele de type
— 3 [ grille flottante
> i continue
— 2 | = Effacement
_,9 . expérimental
> 1L 4 Ecriture
I i expérimentale . 5 :
= |, Modele avec prise en
> i | compte des électrons
-1 - — _/n de la bande de
valence du nanocristal
aul aul il al al aul aul du haut

10°10°10710°10°10*10°10%10"10° 10"
t [s]

Figure 11-29 : Cinétiques d’écriture (bleue) et d’effacement {vexpérimentales comparées au modéle de type
grille flottante et au modéle prenant en compteélestrons de la bande de valence du nanocrigtérisur.

11.4.3.5. Conclusion sur la modélisation du gain en fenétre
mémoire
La modélisation de la programmation et de I'effaeatndes mémoires a double

couche de nanocristaux, validée par les donnée®riengntales, permet d’expliquer

'augmentation de 50% de la fenétre mémoire en evaipon des dispositifs a simple couche

de nanocristaux par:

* Une couverture plus importante du canal par la grile flottante. Ainsi, en

modélisant les courbes d’écriture des dispositificgg a un modele de type grille flottante
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continue, une couverture de 60% est extraite pesrdispositifs a simple couche tandis
gu’elle est de 90% pour les dispositifs a doublegcbe.

* Une génération de trous dans la seconde couche danocristaux lors de
'effacement. Un sur-effacement de 1,1V, observpéementalement, est expliqué par le
transport par effet tunnel d’électrons de la baddevalence du nanocristal de la couche
supérieure vers le substrat, en passant par leebdendonduction du nanocristal de la couche

inférieure.
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II.5. Synthése du chapitre Il

Dans un premier temps, nous avons étudié I'intdeélispositifs mémoires a stockage
de charges dans une double couche de nanocrigtailkceum. Un gain de 50% sur la fenétre
mémoire est obtenu grace a la seconde couche derisiaux sans dispersion des constantes
de temps d’écriture et d’effacement. Afin d’amédiorencore les performances de ces
dispositifs, des nanocristaux hybrides composémamcristaux de silicium encapsulés par
une coquille en nitrure sont utilisés dans la sdeaouche, et permettent d’augmenter encore
plus la fenétre mémoire (6V). Les performancesa€idbilité de ces dispositifs est bonne,
avec une fenétre mémoire de 3,2V apres 10 ans,faibk activation en température
(Ea=0,35eV), et une conservation de la fenétre nrémosqu’a 16 cycles.

Dans un second temps, nous avons cherché lessalsdiaugmentation de la fenétre
meémoire en nous appuyant sur une modélisation datitmnement des dispositifs. Deux
phénomenes ont été mis en évidence. Tout d’ab®mgkdonde couche de nanocristaux permet
d’augmenter le taux de couverture du canal par rie (flottante et explique 50% de
'augmentation de la fenétre mémoire. D’autre paolys avons montré que le transport tunnel
d’électrons de la bande de valence du nanocrigdhdcouche supérieure vers le substrat
explique le phénomeéne de sur-effacement observdesudispositifs a double couche de

nanocristaux et est responsable des 50% restantgrdentation de la fenétre mémoire.

En conclusion, les dispositifs a double couche deonristaux sont des candidats
prometteurs pour les futures générations de mémarebarquées, notamment pour les
applications automobiles grace a leurs bonnes pedioces de rétention a haute température.
Dans cette perspective, le cyclage qui est le gaibte de ces dispositifs devra étre amélioré
en optimisant la couche d’oxyde tunnel afin de dumer les tensions de fonctionnement.
L’évolution naturelle de ces dispositifs est I'ig#fltion de plus d’'une couche de nanocristaux
ou le remplacement des nanocristaux en silicium g8 nanocristaux métalliques afin

d’augmenter encore la fenétre mémoire. Ce sergeltaw prochain chapitre.
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Chapitre Il

Mémoires a nanocristaux métalliques

Ce chapitre présente les travaux effectués sundescristaux métalliques durant la
thése. Dans un premier temps, nous présenterodgtait leurs atouts pour étre utilisés en
tant que grille flottante. Nous étudierons enslatestabilité thermodynamique théorique de
plusieurs métaux, qui constitue la principale diffté d’intégration. Puis, nous décrirons les
procédés d’obtention et de passivation de réseawadocristaux en tungstene (W) et nitrure
de titane (TiN). L'efficacité de la passivation des nanocristaux durant la fabrication de la
cellule mémoire est vérifiee grace a des analyseS Xermettant de déterminer le degré
d’oxydation du métal selon les recuits subis pardanocristaux. Enfin, les caractérisations

électriqgues de dispositifs mémoires a pieégeage hdeges dans des nanocristaux en TiN
seront présentées.
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l1l.1. Avantages des nanocristaux métalliques pour les
applications mémoires

Les nanocristaux métalliques ont potentiellementsipurs avantages par rapport aux

nanocristaux en silicium :

1. Uneforte densité d'étatautour du niveau de Fermi permettant de stockes pl
d’électrons.

2. Un fort travail de sortiepermettant de piéger profondément les chargesrat d
d’améliorer la rétention. Une large palette de mmététant disponibles, il est également
possible d’adapter la profondeur de piege seloncéactéristiques électriques souhaitées
pour la mémoire (durée de rétention, vitesse déefizent,...).

3. Une absence de discrétisation des niveaux électrosiglans le nanocristal,
permettant d’obtenir un travail de sortie indépendke la taille du nanocristal

4. Une permittivité diélectrique infinie qui conduitune augmentation du champ

électriguesous les nanocristaux.

Dans la suite de ce paragraphe, nous allons démridetail chacun de ces avantages

listés ci-dessus.

1.1.1. Forte densité d’états autour du niveau de Fermi

Dans le silicium la densité d’états est nulle autw niveau de Fermi car celui-ci se
situe dans la bande interdite ; les électrons dontc stockés dans le bas de la bande de
conduction ou la densité d’états est faible. Autiaore, la densité d’état d’'un métal est forte

autour du niveau de Fermi car ce dernier se séns th bande de conduction (Figure I11-1).

L'intérét d’avoir une forte densité d’états autalur niveau de Fermi est, tout d’abord,
gu’elle permet d’éviter la discrétisation des niwealectroniques, ce point sera développé
dans le paragraphe 111.1.3. D’autre part, la déndiélectrons libres au niveau de Fermi est
forte. Les nanocristaux métalligues peuvent dondecédes électrons de la bande de
conduction lors de I'application d’'une tension négasur la grille de contrdle de la mémoire,
c'est-a-dire lors de I'effacement. Ce phénomenawiora la création d’'une charge positive
délocalisée dans le réseau du métal. On parle dur-effacement de la mémoire car la
tension de seuil de la mémoire a I'état effacérdstieure a la tension de seuil du dispositif
vierge. Ce sur-effacement participe a 'augmentatie la fenétre mémoire du dispositif.
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£ Silicium Métal
E
Forte
densiiedstalsy == N
8\/—?m5ﬁ
P(E) P(E) 0 1 f(E)

Figure IlI-1: Densité détats dans la bande de conduction d'utalm& du silicium. La probabilité
d’occupation f(E) en fonction de I'énergie des #lens est également représentée.

1.1.2. Fort travail de sortie

Le travail de sortie d’'un métal correspond a I'@merentre le niveau de Fermi du
métal et le vide. Par comparaison, l'affinité élentque du silicium, c'est-a-dire la différence
d’énergie entre le vide et la bande de conductiosilicium, est de 4 eV (Figure llI-2-a). Par
conséquent, des électrons piégés dans un métalggilesoit (Figure 1lI-2-b), sont piégés
plus profondément que dans du silicium. La rétentte charge dans un nanocristal

meétallique est donc potentiellement meilleure galesdun nanocristal en silicium.

Les métaux présentent une large gamme de travasertles. Les travaux de sortie
de quelques métaux choisis sont indiqués dansleata de la Figure IlI-2-b. Le travail de
sortie du métal est directement lié & la profondkupiege du nanocristal. Le métal est choisi
selon les caractéristiques électriques souhaitéegort travail de sortie permet d’obtenir une
bonne rétention de charge tandis qu’une valeur falilde permet un effacement plus rapide

au détriment de la rétention. C’est ce qui est Eppevork function engineering[¥eh07]

Notons toutefois un phénomeéne susceptible de denitau profondeur effective de
piégeage des charges dans le nanocristal métalldgerit par Hou et al[HouO7] et
représenté sur la Figure lllI-2-cA l'interface d'un diélectrique, des états d'iftare sont
présents, pouvant étre occupés ou vacants. Lewntdeaharge neutre (CNL comme Charge
Neutrality level), spécifique a chaque diélectrigpeut étre considéré comme le niveau de
Fermi de ces états d'interface. Lorsque le métde aliélectrique sont mis en contact, le
niveau de Fermi du métal s’aligne avec le CNL déldtditrigue grace a un transport
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d'électrons du diélectrique vers le métal (si CNEgxeta), Créant ainsi un dipdle a l'interface.

Ce phénomene est appelé ancrage du niveau de fréwbbis4] (plus connu sous le nom de

« Fermi level pinning » en anglais) car quel qui¢ Isctravail de sortie du métal, son niveau
de Fermi se retrouve, a I'équilibre et si la dendiétats a 'interface est suffisante, aligné au
CNL du diélectrique. Un pic de potentiel est alorsé dans le diélectrique a I'interface avec
le métal mais il a une trés faible étendue spatfi@dmle a la largeur du dipdle) et est donc
transparent vis-a-vis du transport des électronsagers le diélectrique. Cela est donc
équivalent a une diminution de la hauteur de bar@ntre le métal et le diélectrique de
contrble. En conclusion, afin de limiter le phénomé’ancrage du niveau de Fermi, il est
souhaitable d’encapsuler les nanocristaux dansliééesctriques ayant peu d’états d’interface

(et donc un CNL plus bas).

L'apparition d'un dipba l'interface avec le nanocristal

métallique peut ainsi étre évitée.

Si

------------------------ Vide
Sio, PolySi
____________________ — - _Vide
Sio, PolySi

Figure IlI-2: (a) Schéma de bande d'un empilement mémoire a natmexisde silicium (haut) et a

(b)
Travail de
Métal sortie
¢ [eV]
Aluminium Al | 4.06 —4.26
Titane T3 433 Si Si0,Au SiO, Gate
s
Chrome Cr 4.5
X, >
Argent Ag 452474 =
Cuivre Cu 4.53-5.10 @
Tungstene W | 4.32 -5.22 _/ -
Ruthénium Ru | 4.71
Cobalt Co 5 e
Nickel Ni 5.04-535 Es:v_ I
Or Au 5.1-547
Platine Pt 512-593
Palladium Pd | 5.22-5.6

nanocristaux métalliquefbas) (b) Tableau résumant les travaux de sortie de différerétaufCRCO08] (c)

Formation de dipdles a I'interface Métal/diéleaé phénomene d’ancrage du niveau de Fermi prardqgine

diminution de la profondeur de piege du nanocri$tau07]
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11.1.3. Absence de discrétisation des niveaux
électroniques

L’'absence de discrétisation des niveaux électr@squans les nanocristaux
métalliques est discutée dans ce paragraphe. Uplkcaion théorique est tout d’abord

présentée, suivie d’'une mise en évidence expérateegtace a des mesures KFM.

11.1.3.1. Explication théorique
Le confinement des électrons dans les nanocrigieaduit une séparation des niveaux

énergétiques dans la bande de conduction. D'gKrd®62] et[Guan07], la séparation entre

les niveaux électroniques vaut :

5= 4E,

= Equation 11I-1
3N

Ou E- est I'énergie de Fermi du métal considéré cornedant a I'énergie maximale occupée
par les électrons dans le métal (valeurs données ldaFigure 111-3-a), N est le nombre total

d’électrons présents dans la bande de conductionéedal.
D’autre part, il est possible de calculer la popatatotale d’électrons par unité de

volume dans le métal, n, grace a la relation suévan

n :jp(E)f(E)dE Equation 1ll-2
0

Ou p(E) est la fonction de densité d’électrons danvdade de conduction, et f(E) estla

fonction de distribution de Fermi-Dirac. Toutes desont tracées sur kgure I1I-1 .

En faisant I'approximation T=0K, tous les électra@astrouvent en dessous du niveau
de Fermi, f(E)=1 pour E<Eet f(E)=0 pour E>E ce qui permet de simplifier I'expression

par :

E = 5 3/2
n= [ p(E)dE= | 8‘%—3”“\/_@5:%&3’2 Equation 111-3
0 0

. . . 4 (dY . I .
En considérant un nanocristal sphérighes ngn(EJ ou d est le diametre du nanocristal.

Grace aux équations lll-1 et IlI-3, nous pouvongare une expression dggta €N

eV en fonction du diametre du nanocristal et dedi§ie de Fermi du métal correspondant:
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O, ey (d) = 3 ! Equation 11I-4
métal (26]’@3/2772 \/E_ng a

Les valeurs numérigues des énergies de Fermi soatulées dans
[Ashcroft76][Halas98] et certaines sont reportées dans le tableau dgueeRll-3-a. Grace a
ces données, I'évolution déen fonction de la dimension du nanocristal peut étacée
(Figure 11I-3-b). On constate qu’il N’y a pas desclétisation des niveaux énergétiques pour
des nanocristaux utilisés dans les mémoires naatiled, c'est-a-dire dont le diametre
appartient a la gamme 3nm < d < 7nm. La discrébisates niveaux énergétiques devient non
négligeable pour des nanocristaux dont le diamestenférieur a 1,5nm. D’autre part, cette
discrétisation est trés peu dépendante du métadidené. En effet, des valeurs extrémes
d’énergie de Fermi prises dans le tableau de lar€idll-3-a, a savoir 7,69eV pour le
palladium et 11,47eV pour le tungstene donnentaskigure IlI-3-b deux courbes quasiment

superposees.

Afin de comparer ce comportement avec celui de er@staux en silicium, I'écart
entre niveaux énergétigues dans le cas de naraorign silicium est calculé grace a

I’équation 5, issue dgNiquet00] :

KC

%)= adn,

Equation 11I-5

Ou K., & et i sont des paramétres dépendants de la géométnandweristal. Dans le
cas d’'un nanocristal sphérique,#6,844 eV.nnf, a=1,274 nm, p=0,905 nM

dsi en fonction du diamétre du nanocristal est trardasFigure IlI-3-b. On remarque,
contrairement aux nanocristaux métalliques, unte fdiscrétisation des niveaux électroniques
dans le cas des nanocristaux en silicium. En gi@ty 3nm < d < 7nm, la séparation des
niveaux électroniques varie de 0,42 eV a 0,01e\s. \@eurs ne sont pas négligeables car par
exemple, dans le cas d'un isolant en Si@ hauteur de barriere entre le nanocristal et
I'isolant est réduite de 3,65 eV a 3,23 eV, ce augmente les fuites de charges a travers
'oxyde durant la rétention. Le confinement quanéicest donc préjudiciable dans le cas de
mémoires a nhanocristaux en silicium tandis qu’it eggligeable pour les mémoires a

nanocristaux métalliques.
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(a) (b)
Métal Energie de Fermi x 2.0 S AL
Ec (eV) % < —Pd |
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Pd Palladium 7.69 > % 1.5¢ 15 [o mei contie Si 1
Pt Platine 8.79 5) n Isolant|Métal| Isolant
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Diametre du nc d [nm]

Figure 1lI-3: (a) Tableau des énergies de Fermi pour différents méi@uan07] (b) Séparation entre les
niveaux électroniques) en fonction du diametre du nanocristal, calcgiéee a I'équation 4.

.1.3.2.

111.1.3.2.a.

Mise en évidence expérimentale

Présentation de la technique de microscopie KFM

(b)

Niveau du vide

4>|_ o o0 i P9,
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l 14}
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Figure lll-4 : (a) Schéma descriptif du banc de mesure KFM sous ilé&Schéma de bande du dispositif KFM
Afin d’étudier expérimentalement I'effet du confient sur le travail de sortie du

platine, des mesures KFM (Kelvin probe Force Micopg/) sous vide ont été effectuées sur

des réseaux de nanocristaux métalliques.

La microscopie KFM[Nonnenmacher91]est identique sur de nombreux points a la
microscopie AFM (Atomic Force Microscopy). Elle lige une pointe de dimension

nanométrique pour sonder la surface du matérimablyser (Figure llI-4-a). Cependant, alors
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gue I'AFM permet d’obtenir des images de la topppra de surface, le KFM permet
d’obtenir, en plus, des images du potentiel deaserfLorsque la pointe et le substrat sont mis
en contact, un échange d’électrons a lieu jusqianare I'équilibre thermodynamique pour
lequel les niveaux de Fermi sont alignés. Une iiifiée de potentiel est alors créée entre la
pointe et la surface du substrat, égale a la diffée entre les travaux de sortie de la pointe et
du substrat (Figure IlI-4-b). Lors de la mesuree uansion alternative A4 ainsi qu’une
tension continue M sont appliquées entre la pointe et le substrate@ension génere une

force électrostatique provoquant la déflexion dedante et s’exprimant par :

F=Fp +F,+F

2w?2

Ou .
Foc == 2 (Voo = (9,407 + 1V
DC dZ 2 DC 2 1 4 AC

dC

__dc _1dc
w2 dz

F [VDC - (¢2 - ¢1 )]VAC Sin(wzt) Fowe =—

—V 2 cosRut)
;
¢ 1 et @2 correspondent respectivement aux travaux de sodiéa pointe et de la
surface du substrat, C est la capacité entre latg@i le substrat, z est la distance entre la
pointe et le substrat.

La force a donc une composante continue et deuxposamtes alternatives de
pulsationsw2 et 2»2. La composante b s’annule lorsque la tensiony appliquée est égale
a la différence de travail de sortie entre la poiat le substrat. Par conséquent, celle-ci est

directement donnée par la valeur dg:-Your laquelle la composantg,Fest rendue nulle.

En résumé, la technique KFM permet de mesurer ffardhce de travail de sortie
entre la pointe et la surface de I'échantillon.

[11.1.3.2.b. Mesures KFM sur des nanocristaux en platine de tdes
diverses
Afin d’étudier le confinement quantique dans lesng@istaux métalliques, 4
échantillons contenant des nanocristaux de platinesurface sont utilisés ainsi que 3
références ayant une couche continue de métal gacsu Les nanocristaux de Pt sont

obtenus grace au démouillage (assisté par recuibedine couche de platine déposée par
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PVD (Physical Vapour Deposition)Dufourcq08a]. La densité ainsi que la taille des
nanocristaux sont contrblées en ajustant les parasnéle dépbt de la couche continue
(puissance, temps), et du recuit de démouillageé@uempérature, atmosphére). D’autre
part, l'influence de la couche sous-jacente estieégent étudiée grace a un dépbt de
nanocristaux sur HfQ(oxyde d’hafnium). Les observations MEB des naisteux utilisés
lors des mesures KFM sont rassemblées sur la Flgtbea. Les échantillons de référence
sont constitués de couches continues de platimeogdés dans le méme équipement que les

nanocristaux), d’aluminium et de ruthénium.

Les résultats sont reportés sur la Figure llI-5ebla différence de travail de sortie
entre la pointe et la surface du substrat estaérpoéir chaque échantillon. 7 séries de mesures,
chacune étant effectuée aprés divers traitememsiétaillés ici (nettoyages, recuits,...) ont
ete effectuées afin de veérifier la reproductibilité la mesure. Cette derniere est bonne, du
moins en ce qui concerne les valeurs relative® dasréchantillons. On note tout d’abord que
la difference de travail de sortie entre la poietda surface des échantillons de platine est
proche de zéro. Cela s’explique par le fait que@date KFM utilisée est composée d’'un
alliage de platine/iridium. On note également utravail de sortie de la pointe est constant
quelle que soit la nature de la couche de plablmamment, il 'y a pas de différence entre
une couche continue de platine et une couche decriataux de platine. D’autre part, les
valeurs mesurées sur le platine sont inférieurekedleaux valeurs mesurées sur la référence
en aluminium, ce qui est corrélé aux valeurs dosirdsns le tableau de la Figure 1lI-2-b.
Enfin, le travail de sortie est indépendant de Jimmnement chimique des nanocristaux
puisque les nanocristaux déposeés sur -l le méme travail de sortie que les nanocristaux
déposés sur SOC’est donc une preuve que (i) I'on mesure biemdeail de sortie du métal
et non de la couche isolante sous-jacente (ifakeail de sortie du métal est indépendant de la

couche sur laquelle il est dépose.

Par conséquent, I'absence de variation du trawaisattie des nanocristaux signifie
qu’il N’y a pas de discrétisation des niveaux gteiques dans les nanocristaux en platine,
du moins pour des diamétres utilisés en tant qilke dlottante dans les mémoires non-
volatiles (d>3nm).
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(@) (b)

Ncs Pt n°1 Ncs Ptn°2
Sio, 1 .5 T T T T T T
[ J
> >
D, 10} § 1
s
@
=
2 0.5F i
£
sur HfO. Pt couche continue k=
55 8 - = u u -
Pt 55 nm
= o0} ¢ {
Si02 4nm ' ' < '
Si Bulk type P L 1 1 1 ! L
Al Ru ncsPt1 ncsPt2 ncsPt Pt

/8i0, /8i0, /HfO, continu

Figure 111-5 : (a) Images MEB des nanocristaux utilisés pour I'étudeanfinement quantique dans les
nanocristauxb) Différence de travail de sortie entre la pointePéfir et la surface du substrat.

l11.1.4.  Augmentation du champ électrique

La forme sphérique du nanocristal et I'absence Haetec de potentiel dans le
nanocristal métallique induit un rapprochement digees équipotentielles autour du
nanocrista[Lee05a][Nainani07] Comme illustré sur la Figure IlI-6, a tension ddlgrde
contr6le identique, la chute de potentiel entradaocristal et le substrat est plus importante
dans le cas d’'un nanocristal en or que dans le@'casnanocristal en silicium. Le couplage
entre la grille flottante et le nanocristal en rhétst ainsi amélioré, ce qui permet de réduire
les tensions de fonctionnement de la mémoire.

v sv 25F ——siNC
trol™ j o
contro AZ.O i 1A; :lC
> | e S ate
-~ |Enhanced — 15} —— Egs. (1-3)
—__ = b Potential Vo .~
= 10F Incrgase .(1"" ﬂ"#f
% !
A~ 0.5 : :' Nanocrystal J
u S 3t
0.0 ; ! ‘ 1
0 5 10
Vsubstrate=0V Z distance (nm)

Figure I1I-6 : Potentiel dans I'empilement de grille en cas desgmée de nanocristaux en silicium ou en métal
et en leur absence. Le potentiel est plus importams le cas de nanocristaux métalliques car laectie
potentiel entre leurs bornes est nulle. Les figemd tirées dfl_ee05a]
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I1l.2. Stabilité thermodynamique des métaux

Les avantages des nanocristaux métalliques poaplagations mémoires, décrits dans
le paragraphe précédent, ne sont valables quessmigtaux conservent leur caractere
métallique lors du procédé de fabrication. En paligr, il est nécessaire que les nanocristaux
soient stables thermodynamiquement et robustea-vis-de |'oxydation.

111.2.1. Comportement a 'atmosphere

[11.2.1.1. Considérations thermodynamiques
Notons la réaction d’oxydation d’'un métal M pard®xygene @ de la maniére
suivante :

nM +0, - MnG,

L’énergie libre de Gibbs est la variable thermodyitpe permettant de déterminer le
sens de la réaction pour une température et ussipred’oxygéne données. Sa variatidB

au cours de la formation de I'oxyde métalliqugylest exprimée par :

P,

AG

wno, = AG mno, + RTIn

0

ou Po; est la pression partielle de dioxygene expriméaterospheres (elle vaut 0.2
dans I'atmosphére terrestre), st la pression pour laquelle est défii€&%unoz (1
atmosphére)AG%unoz est la variation d’énergie libre lorsqBe.- Po, R est la constante des
gaz parfaits €T est la température absolue exprimée en kelvin (K).

La réaction d’oxydation a lieu si I'enthalpie libdkminue AGuno2<0), c'est-a-dire

P,

lorsquedGwno, < —RTIn( J Le domaine de stabilité de I'oxyde métalliquetpansi étre

0

visualisé sur un diagramme d’Ellingham-Richardsan Iequel est tracé, pour un couple

R,

métal-oxyde donné, la variation @&5°wno, et de— RTIn( j en fonction de la température

0
(cf. annexe) lors de la réaction d’oxydation d’'uital par une mole d’'oxygene. On constate

alors qu’a I'atmosphére ambiante, tous les métaiexaeption des métaux nobles (Pt et Au)
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sont thermodynamiquement stables sous la formeémx)O-, qui est d’ailleurs celle sous

laquelle on les trouve dans la nature.

[11.2.1.2. Considérations cinétiques

Lors de I'exposition a I'atmosphere d’'un métal mmble, la couche atomique en surface
du métal s’oxyde. Le métal sous-jacent n’est apbus en contact direct avec I'air ambiant.
Afin que I'oxydation se poursuive, I'oxygene doiffdser dans la couche d’oxyde jusqu’a
atteindre l'interface métal/oxyde, ou I'oxydationliau. Une épaisseur critique est ensuite
atteinte pour laquelle la couche d’oxyde est saffiment épaisse afin de bloquer I'oxydation
du métal. Cette couche est appelée couche de passivSon épaisseur dépend des métaux
mais son épaisseur est dans tous les cas supé&i@mm. Par conséquent, si 'on considere
un nanocristal métallique de 4nm diamétre, la ceudd passivation consomme la totalité du
métal contenu dans le nanocristal. Les nanocristaétalligues sont donc vulnérables vis-a-
vis de I'oxydation a I'atmosphere et il est doncessaire de les passiver avant leur remise a

I'air.

111.2.2.  Stabilité des métaux sur SiQ

Lors des différents recuits nécessaires a la fatioic des dispositifs mémoires, les
nanocristaux peuvent potentiellement réagir avecnmatériaux avec lesquels ils sont en
contact. En particulier, la réaction d’'une couchétatiigue avec une couche d'oxyde de
silicium s’écrit selon la réactigfretorius78][Fu07] :

xM +SiO, - M,Si, +M,_,0,

Tout comme dans le cas de l'oxydation d’un météhnospheére, cette réaction se

produit si la variation de I'énergie libre de GibkG est négative.
AG =AH -TAS

Ou T est la température de réactiahi est I'enthalpie de réaction &6 est I'entropie
de réaction. La réaction se déroulant en phaseesddi variation d’entropie au cours de celle-
ci est négligeableAS=0. A partir d'une couche de métal et d’'une couch&m, la réaction

produit donc une couche de siliciurg34, ainsi qu'une couche d’oxyde métalliqueD..

Un premier moyen de déterminer la stabilité d’'urtahévec le Si@est de considérer

le cas de l'oxydation complete du métal, sans méatl’'un siliciure (y=0). On trace le
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diagramme d’Ellingham des couples mis en jeu lagslal réaction, a savoir M/MQOet
Si/SiO,. Le diagramme d’Ellingham de I'aluminium, du tiegrdu silicium, du tungsténe et du
nickel sont ainsi tracés a titre d’exemple suriguFe IlI-7. Pour une température donnée, le
métal considéré est stable si sa courbe d’Ellingbartrouve au-dessus de celle du silicium.
Dans notre exemple, I'Al et le Ti ne sont pas #aldur Si@tandis que le W et le Ni le sont.
Cette méthode permet donc de juger rapidement dgaldlité d’un métal sur I'oxyde de

silicium.

-200 Zone de stabilité des métaux sur SiO, 7
R
-400} 1
S
O
-600 | -
£
Iﬁ
=, -800t -
o
S -1000} ]
. Zone d lnstablhte des metaux sur S|02

0 200 400 600 800 10001200
Temperature [°C]

Figure 1lI-7 : Diagramme d’Ellingham du silicium et des métauxnahium, titane, tungsténe et nickel.

Une seconde méthode plus rigoureuse consiste asagevi toutes les réactions
possibles entre le métal et 'oxyde de siliciumnawisant a la formation d’'une famille de
composés MBiy et M,O,. Pour chaque mécanisme réactionnel, la variatientloalpie AH
est calculée a partir des enthalpies standardsrdefion de chagque composé ABi<0, alors
le métal considéré n’est pas stable sur,Sidn condensé des valeurs AEl pour divers
meétaux sur Si@est présenté dans le tableau de la Figure 111<Bes. données sont issues des
travaux de Ndwandwe et gNdwandwe05]qui dresse une liste de métaux stables sug &iO
partir de données expérimentales et théoriquegssda la littérature. Ces résultats peuvent
eégalement étre représentés sous forme d’un diageaskenphase ternaire comme sur la Figure
[11-8-b. Chaque coin du triangle représente un éldindu systéme ternaitdétal-Silicium-
Oxygene Les composés de ces éléments sont placés sebtés du triangle. Lorsqu’un

composé est stable au contact d'un autre compasé&egment les relie. Par exemple, le
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tungsténe W est stable sur Si@out comme ses oxydes W@t ses siliciures Wi Au
contraire, le titane Ti réagit avec Si@our donner différents oxydes et siliciures. Ces
prévisions, issues de la thermodynamique, ont ét&lées a I'expérience sur une large

gamme de métaux pHriehr84][Dallaporta90] [Ndwandwe05].

(a) (b)

0
AH (kJ.mol ) Réaction avec
Sio,
Hf [-77.9 ; -60.2] oui Si0;
Ti [-58.2 ;-28.1] oui
[-7.7 ; 8.5] oui
[45.6 ; 70.6] non
[0.8 ; 156.7] non
[0 114.8] non i Tvi,,s;3 Tisi Ti¥5i2 s
[28.5 ; 81.8] non 0
[47.4 ; 70.9] non
[32.3; 64.1] non $i0,
[44.3 ; 68.0] non
[34.2 ; 110.3] non
[55.8; 113.4] non
[78.5; 149.2] non
[76.7 ; 134.4] non ws;a — Si

Figure 11I-8 : (a) Résumé des enthalpies de réaction de divers méwmag SiO2[Ndwandwe05] (b)
diagrammes de phase des systémes Ti-Si-O et Wy@idble pour 700°C<T<1000°[Beyers84]
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I11.3. Intégration de nanocristaux métalliques dans un
empilement mémoire

L’étude thermodynamique décrite dans le chapitécdgaent a montré la nécessité
(i) d'utiliser des métaux nobles ou de passivemisocristaux métalliques, (ii) de choisir des
métaux stables sur 'oxyde de silicium afin d’ériteute réaction entre les nanocristaux et la

couche sur laquelle ils sont déposés.

111.3.1. Etat de I'art

Plusieurs démonstrations d’élaboration et d'intBgnade réseaux de nanocristaux
métalliques dans des dispositifs mémoires de tygpaditifs ont été démontrés. Les
principaux meétaux testés sont l'or (Au), I'argeAg], le nickel( Ni), le tungsténe (W), le
titane (Ti), le platine (Pt). Nous ne traiteronisque les techniques se basant sur des procédés
classiques de la microélectronique. Les technigqules « amont » de dépdt a base de
copolymeres et de colloides seront détaillées taakapitre V.

111.3.1.1. Dépbt des nanocristaux

Vu le nombre trés élevé de références bibliograpdscsur le sujet, nous ne ferons pas
une présentation exhaustive de tous les travauseptént I'élaboration de réseaux de
nanocristaux meétalliques. Des exemples signifisatiht été choisis pour illustrer chaque

grande famille de procéde.

La majeure partie des réalisations présentées ldditrature sont obtenues grace a
des procédés d’agglomération du métal a partiralemuche continue. Le plus répandue est
le démouillage d’'une couche mince métalliq@®e procédé fonctionne également trés bien
pour le silicium et le germanium. Le procédé seodiér en deux étapes. Dans un premier
temps, une couche mince de métal est déposée paripation cathodique (PVD) ou par
évaporation sur I'oxyde tunnel. Cette couche, co@iou non, subit ensuite un recuit. Elle
s’'agglomeére alors en nanocristaux afin de minimgetension de surface. La durée et la
température du recuit sont ajustées selon le méliake, I'épaisseur de la couche initiale et la
densité souhaitée du réseau de nanocristaux. Deenstaux en or (Au)Wang07], argent
(Ag) [WangO03], platine[Hofmann08] [Dufourcq08a] [Sargentis06] [Singh09] nickel (Ni)
[Lee05b], tungsténeW [Samanta05] ont ainsi été obtenusUne autre technique est

I’ oxydation sélective d’un siliciure métalligudne couche mince de siliciure métallique est
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déposée puis recuite sous atmosphere oxydantdidiens s’oxyde alors, tandis que le métal
se démixe et s’agglomére en nanocristaux. Il est bhtendu nécessaire que le métal soit plus
noble que le silicium afin qu’il ne soit pas luissuoxydé durant le procédé. Des nanocristaux
en W[Chang05] [Chenl0]et Ni [Chen05] ont ainsi été élaborés. Dans le méme esprit, on
peut également citer un procédé appkéomposition spinodald permet d’obtenir, a partir
d’'une couche composée d'un mélange de Si et det Bpes un recuit sous azote, des

nanocristaux de TiN dans une matrice de Rihang06] [Wu09].

La seconde famille de procédé de fabrication decrdstaux métalliques, est le dépot
des nanocristaux par voie chimique en phase vg@alD). Un précurseur gazeux contenant
I'élément métallique a déposer s'adsorbe et serdpose sur le substrat isolant afin de
former des nucleii qui, par la suite, croisserfoanent des nanocristaux. Ce procédé de dépot
a potentiellement de nombreux avantages commernigdte de la taille et de la densité des
nanocristaux (comme dans le cas du dép6t de nataexien silicium par LPCVD), mais peu
de travaux sont rapportés dans la littérature,cpgralement car les équipements CVD sont
moins répandus et plus colteux que les batis détd®pD et d’évaporation utilisés pour le
procédé de démouillage d'un film métallique déptits haut. Des nanocristaux en ruthénium
(Ru) ont ainsi été obtenus par Zhang efzhang07] par ALD (Atomic Layer Deposition,
technique de dépot de la famille CVD ou le dép&agepar cycles). L’avantage du ruthenium
est sa stabilité thermique (lorsque toutefois dsh’pas mis en présence gyOet son fort
travail de sortie (5,3eV). Des nanocristaux en BN également été déposés par ALD par
Maikap et al.[Maikap08]. Enfin, des nanocristaux en WN ont été élaborégega une

technique de CVD trés spécifigue nommée PNL (Pulstleation Layer]LimO05].

[11.3.1.2. Intégration de nanocristaux dans des dispositifs
memolres

Comme nous I'avons décrit dans le paragraphe pe@ételeds techniques d’élaboration
d’'un réseau de nanocristaux métalliques sont toésbneuses. Lorsqu’un réseau original de
nanocristaux métalliques est obtenu, il est tréseat intégré comme site de piégeage dans
un empilement mémoire MOS capacitif. L'avantagend@ dispositif est gqu'’il est facilement
réalisable et permet de mesurer la plupart desopednces d’une mémoire. Parmi les
nombreuses études de ce genre, nous citerons eanpE{Sargentis06] Plus récemment,
Singh et al[Singh09] ont démontré d’excellentes performances en mod&NNSur ce type

de dispositifs intégrant des simples et double kesicde nanocristaux obtenues par
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démouillage d’'une couche continue de platine. Utfaependant noter que le budget
thermique de ce type de dispositifs est trés rédlgst-a-dire que la température maximale
subie par les nanocristaux est de 450°C. Nous nertdailleurs dans le paragraphe suivant
que pour des températures supérieures, il y asiliifudu platine dans 'empilement de grille
ce qui détériore la fiabilité de la mémoire. Il e ce fait plus rare de trouver des
démonstrations d’intégration de nanocristaux m@tads dans des dispositifs MOSFETs
complets, pour lesquels le budget thermique est pies important a cause des recuits
d’activation des sources et drains du transistareffet une température élevée augmente le
risque de diffusion du métal dans I'empilement dieget donc de défectivité de la mémaoire.
Les seuls métaux pour lesquelles de telles iniégsabnt été réalisées avec succes sont les
métaux réfractaires (i.e. dont la température defuest trés élevée, supérieure a 1800°C), a
I'exception toutefois de la toute premiere démaigin de la fabrication d'un dispositif
mémoire MOSFET, attribuée a Liu et fliu02a&b] . Des nanocristaux de Pt, Au et Ag sont
intégrés en tant que grille flottante dans un isdos mémoire dont la fabrication nécessite
une température maximale de 800°C. Les dispositémoires sont fonctionnels mais il faut
toutefois noter que les performances ne sont pespérnnelles a cause d’'un empilement de
grille non optimisé€, mais probablement aussi a ealusprobléme de diffusion du métal dans
'oxyde tunnel. La premiére démonstration réellemesnvaincante est présentée dans les
travaux de Lim et al[lLim05] ou des nanocristaux en WN sont intégrés dans yoslisf
mémoire complet aux performances électriques hbtegaAinsi, une fenétre mémoire de
3,5V est obtenue, une rétention de $@8condes et un fonctionnement jusqu'd agcles.
Aucune diffusion du tungsténe n’est observée malgrérecuit d’activation des dopants
source/drain (température non précisée). Ces méarazcristaux en WN furent par la suite
intégrés dans des dispositifs Flash a architedimEET [Choe06] Les dispositifs sont la
aussi fonctionnels mais il est dans ce cas nécessaitercaler une couche de SiN entre les
nanocristaux et I'oxyde tunnel afin d’empécher IHudion du W. En l'absence de cette
couche, la rétention des dispositifs est fortendggradée. Ceci est attribué a une qualité
inférieure de I'oxyde tunnel dans le cas d’'un FifiREar rapport a un oxyde plan utilisé dans
les dispositifs MOSFETs standards. On voit donc mé@ee avec des métaux réfractaires, la
stabilité thermique n’est pas assurée. D’autresatra ont proposé d’utiliser des nanocristaux
en W obtenus par démouillage sur HfAlSamanta05]. Cependant, bien que les dispositifs
mémoires soient fonctionnels, les performancedréees sont inférieures a cellebtenues
par Lim et al. La rétention de charge n’est entgies tres bonne et la fenétre mémoire petite

(1,8V). D’'autres travaux réalisés par Maikap et [Maikap08] proposent d'utiliser des
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multicouches de nanocristaux en TiN obtenus padétd&pD et encapsulés dans de I'alumine
Al,Os. La vitesse d’écriture est rapide (100 us), I'edfment est correct, la fenétre mémoire
atteint jusqu’a 8,8V et la rétention est bonne avee fenétre mémoire de 5,5V extrapolée a
10 ans. C’est sans doute les dispositifs a nanaaxsmeétalligues ayant les meilleures

performances électriques a ce jour.

En conclusion, cet état de I'art nous montre quee dessibilités d’obtention d’un
réseau de nanocristaux métalligues sont tres narséseau vu de la diversité des études
menées sur le sujet. De méme, lintégration dene@®cristaux en tant que sites de stockage
dans des dispositifs mémoires capacitifs, au butlgemique limité, a été largement décrite.
Par contre, leur intégration dans des dispositi&snmires MOSFETs est beaucoup moins
répandue, principalement a cause du fort budgetijae nécessité pour leur fabrication, qui
provoque la diffusion des métaux dans I'empilendmrille et induit une forte défectivité.
Parmi les quelques publications décrivant des diifo mémoires fonctionnels, les
nanocristaux utilisés sont faits de métaux réfieesaels que le W et le Ti. Ceux-ci sont en
effet moins sensibles aux phénomeénes de diffusibdpnc plus stables vis-a-vis des recuits
subis lors du procédé de fabrication des dispesMiOSFETs. Dans la suite de ce chapitre,
nous verrons que cette tendance percue dansélatiite s’est confirmée expérimentalement
sur nos dispositifs. En effet les nanocristaux egu? donnent de bons résultats électriques
tant que le budget thermique est faible, ont momte forte instabilité dés lors que des recuits
sont effectués. Au contraire, des nanocristauxiBneT W se sont averés étre robustes lors de
recuits jusqu’a 1050°C, et ceux en TiN ont mémeéfe intégrés avec succes dans des

dispositifs mémoires MOSFETS.

111.3.2.  Tentatives d’intégration de nanocristaux en
platine dans un dispositif mémoire

11.3.2.1. Procédé basse température
Au premier abord, le platine présente de nombretantages. Tout d’abord, son

caractére noble lui procure une excellente stabiiermodynamique et 'immunise contre
I'oxydation. D’autre part, il possede un fort trdvde sortie (Figure 1ll-2-b), ce qui est un
avantage pour le stockage de charges. Une préeécddntde a montré la possibilité
d’obtention d'un réseau dense de nanocristaux aénpl par démouillage d’'une fine couche
continue de métal déposée par PNfourcq08b]. Des prémices d’intégration du réseau de

nanocristaux obtenus ont également été présentées abs travaux. Les nanocristaux de
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platine sont déposés sur un oxyde de silicium tloprey puis encapsulés par l'oxyde de
contrble qui est un oxyde PECVD (Plasma Enhanceshi@ial Vapor Deposition) déposé a
basse température (550°C) par oxydation du préaueOS (TetraEthylOrthoSilane). Une
grille de contréle en aluminium est ensuite dépgsdeévaporation et des électrodes sont
enfin définies par lithographie optique. Des cagscMOS (Metal Oxide Silicon) sont ainsi
obtenues, ce qui permet de tester les propriétépiéigeage des nanocristaux tout en
conservant un budget thermique limité, car les taatpres de fabrication de la mémoire
restent inférieures a 550°C. Les dispositifs méasosont testés par mesure de la capacité
dans I'empilement. Les hystérésis observées I@ddkryages de la tension de grille (Figure
[1I-9-a) sont dues au stockage de charges dansalescristaux. La rétention de ces dispositifs
est bonne, sans toutefois étre suffisante pourecwes I'information pendant 10 ans. Ce
comportement médiocre s’explique par la mauvaisditgude I'oxyde TEOS de contrdle a

travers lequel les électrons peuvent aisémentdeadger.
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Figure 11I-9 : Performance des mémoires a capacité MOS intégrentouche de piégeage a nanocristaux de
platine (a) Hystérésis CV mettant en évidence le stockage degeb dans les nanocristafid Rétention des

états écrits et effacé®ufourcq08]

11.3.2.2.

Etude de I'effet du budget thermique

Les nanocristaux de platine ont démontré des cisade piégeage de charge dans une

structure capacité MOS basse température.

Il est datéressant d'étudier leur stabilité

thermique, étape nécessaire avant l'intégratiors dare structure transistor MOS. Pour ce

faire, des capacités MOS sont fabriquées avecreifté budgets thermiques, résumeés sur la

Figure IlI-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 étre compatibleec les procédés «front-end» que
sont par exemple le dép6t d’'un oxyde de controlél€® (High Temperature Oxide). Pour
cela, un flux de silane (Sifla basse température (400°C) permet de déposetigément du
silicium sur les nanocristaux de platifpufourcq09]. Le métal joue ici le role d'un
catalyseur de la dissociation silane Hildermettant le dép6t d’une couche de silicium en
surface du nanocristal. Il a été démor@fourcq08b] que cette technique de passivation
permet de déposer un oxyde HTO a 730°C sans dégnadiu réseau de nanocristaux ni
contamination du four de dépbét.

Sur chaque plaque, des mesures de claquage deiléampt sont effectuées sur
l'intégralité des puces de la plaque, c'est-a-dDepuces. La Figure 1lI-10-b représente la
répartition des champs de claquage en pourcentagelé des dispositifs. Les champs au
claquage sont identiques pour les dispositifs tiEreace sans nanocristaux et les dispositifs a
nanocristaux de platine ayant un faible budgetntircpre T<450°C (1). Ces deux dispositifs
claquent pour un champ électrique moyen de 11.5chV (valeur calculée en utilisant
'EOT) ce qui correspond au champ de claguage de l'oxysilccium reporté dans la
littérature[Salomon77] Lorsque le budget thermique est porté a 580d@pesitifs 2), le
champ de claquage médian est réduit a4 10,5 MV.omais la dispersion sur cette valeur est
faible. Lors de [l'utilisation d’'un oxyde de contedén HTO, le budget thermique est porté a
730°C. Dans ce cas (dispositifs 3 et 4), le chamgldquage des dispositifs est fortement
réduit. Il vaut en effet 5,9MV.cthet 4,9MV.cm' respectivement pour les dispositifs & grille
en PolySi et AICu. D’autre part, la dispersion @&e valeur est tres forte puisqu’elle s’étend
de 1,9 & 7,9 MV.cih Il y a donc une corrélation entre la températdeerecuit et la
défectivité des empilements mémoires. Celle-ci g&rpliquer par une diffusion du platine
dans I'oxyde de silicium lors des recuits de fadtimm de la mémoire. En effet, la présence
de défauts dans I'oxyde de silicium, en particutlercontaminants métalliques, est connue

pour engendrer une défectivité des transistors M@ghaverbeke91]
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Figure I1I-10 : (a) Budget thermique des différentes mémoires a cEEbOS a nanocristaux métalliqués
Pourcentages cumulés (issus de mesures sur 70 gduoes plague 200mm) des tensions de claquage des
empilements mémoires pour plusieurs budgets theiesiq

Afin d’étudier 'effet de la morphologie de la cdwede nanocristaux sur les valeurs
de champ de claquage des dispositifs, des narmgxiste tailles et densités variées sont
intégrés dans la structure (4). Comme mis en éveeur la Figure 1ll-11, le champ de
claquage du dispositif est corrélé a la quantit@ldene dans la grille flottante. Plus la source
de métal est grande, plus le nombre d’atomes rngtali susceptibles de contaminer I'oxyde

est important.
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Figure 1lI-11 : Corrélation entre la quantité de platine dans ldegflottante du dispositif et le champ de
claquage

Cette contamination meétallique dans l'oxyde decisitn est confirmée par les

mauvaises performances en rétention des dispositigoires. On observe en effet sur la

Figure IlI-12 que malgré le chargement des nantaens qui se manifeste par une hystérésis
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de la courbe C(V) lors d’'un balayage en tensionlawrille de controle (Figure IlI-12-a), le
décalage de la tension de bande plate de la capd€)S décroit fortement dans le temps.

Celui-ci diminue en effet de 3,7V & 0,8V en seulenid€’ secondes.

(a) (b)
w 20+ '/.’."—'/P‘-? /.}:-./) | 4-\ -
= i / 3} -
@ I/ |

&) | o

S 10r {/ // / / . % 2t 1
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Figure IlI-12 : (a) Hystérésis de la courbe de capacité d'un empilenmeémoire a grille flottante en
nanocristaux de platine lors d'un balayage denaiten de grille(b) Courbe de rétention de la mémoire mettant
en évidence la forte perte de charge a traversilement

Des observations EFTEM sur les capacités MOS (Eigjinl3) ont permis de mettre
en évidence la diffusion du platine dans I'oxydesdieium. Deux épaisseurs d’oxyde tunnel
sont comparées dans cette étude. En plus des ifispagec 4nm d’oxyde tunnel dont les
caractéristiques ont été présentées précédemmemntlispbositifs ayant un oxyde tunnel de
2,5nm sont également observés. Ces derniers n‘ast donné de résultats électriques
satisfaisants a cause de fuites trop importantesvars I'empilement. Aucune caractéristique
C(V) (zones d’accumulation et d’inversion) n’a aips étre mesurée sur ces dispositifs. Dans
le cas d’'un oxyde tunnel de 4 nm d’épaisseur ([Eidli¥13-a), on observe en HRTEM (High
Resolution Transmission Electron Microscopy) lasprice de zones sombres dans I'oxyde
tunnel. Une observation en mode énergie filtrée EBAT(Energy Filtered Transmission
Electron Microscopy) centrée sur I'élément platipermet de déterminer que ces zones sont
contaminées en platine. Dans le cas d’'un oxydeelute 2,5nm (Figure 111-13-b), on note la
présence de platine a l'interface Si/gi@ cause de I'oxyde plus fin, le platine a dancas
pu diffuser jusqu’au substrat en silicium, créaes ggoches en siliciure de platine. La forme
triangulaire de la zone siliciurée sur la FigulelB-b est un signe de diffusion des atomes de

platine dans le réseau cristallin du silicium.
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(@)  Oxyde tunnel 4nm (b) Oxyde tunnel 2.5nm
A

Energie filtrée Pt

Figure 11I-13 : Microscopie HRTEM et en énergie filtrée EFTEM déspdsitifs & nanocristaux de plati(e)
oxyde tunnel de 4nm : diffusion du platine dansyae (b) oxyde tunnel de 2.5nm : diffusion du platine jusqu
dans le substrat en silicium et formation d’urcgilie de platine a 'interface Si/SiO

Au vu de linstabilité thermique des nanocristaux platine ainsi que de la forte
incompatibilité de ce métal avec les procédés deradiectronique a cause de la
contamination métallique qu’il peut engendrer,gparait que le platine n’est pas un matériau
de choix pour étre intégré en tant que grille inte dans un empilement mémoire. Il semble
plus avantageux de se tourner vers des métaux ¢iegaCMOS et qui ont déja été étudiés
et utilisés en tant que grille de contréle danstiassistors MOS. Nous avons ainsi décidé
d’étudier la fabrication et l'intégration de nanigtaux en nitrure de titane (TiN) et en
tungstene (W), tous deux déposeés par déepot chingqumnase vapeur CVD (Chemical Vapor

Deposition).

111.3.3. Deépbt et passivation de nanocristaux métalliques
par CVD

11.3.3.1. Présentation du réacteur de dép6t
Le réacteur de dépdt CVD utilisé est décrit suFigure IlI-14-a. Il comporte trois

chambres, chacune dédiée a un dépbt spécifiguenetndus utiliserons et exploiterons les
caractéristiques pour, dans un premier temps, @épes nanocristaux, puis, dans un second

temps, les passivar-situ.

La technique CVD est largement utilisée en micrciédmique pour le dépot conforme
de couches minces. Dans un procédé CVD typiqusubstrat est exposé a un ou plusieurs
précurseurs en phase gazeuse, qui réagissentdétemposent a la surface du substrat pour
générer le dépodt désiré. Fréquemment, des sousitsate réactions, eux-mémes en phase
gazeuse, sont produits et évacués par le flux gageutraverse en continu la chambre de

réaction. La conformité du dép6t CVD est notammemts utile pour réaliser les
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interconnexions métalliques. En effet, les difféseniveaux d’interconnexions, séparés par
une couche isolante de diélectrique, sont reli@®@&ux grace a des vias. Ces vias sont graves
dans le diélectrique et ont un fort rapport d’aspédin de les remplir, il est nécessaire
d’utiliser un dépdt conforme, c'est-a-dire un dé&mproduisant indifféremment sur les flancs

du via et en fond de via.
Un dépo6t CVD standard se déroule en deux étapgar@-lll-14-b) :

1. Nucléation : les espéces s’'adsorbent en surface et créeiilotlede matiere appelés
nuclei
2. Croissance :les nuclei croissent par apport de matiere desupséurs gazeux jusqu’a

coalescence de la couche, créant ainsi une coucti@ue de matiere.

Si I'on souhaite obtenir un réseau de nanocristdwest nécessaire de stopper le dépot
avant la coalescence de la couche métallique. Dtaiteseule I'étape de nucléation est
effectuée. Cette étape est donc optimisée afintefdbune densité et un taux maximal de
couverture des nanocristaux sur I'oxyde tunnel. Naétaillerons dans la suite du chapitre les

procédés de dépdts de nanocristaux en nitrureaaeliN et en tungstene W.

(a) MAINFRAME (b)
1
A
§ WAFER Xy
) -
)
j— __ = phas? y C f‘) O Extraction
rT port des ré jusqu’au
Cuucl:ne lir‘nite
; Diffusion de surface| / De diffusion
M\I .7\.1;.%‘.*_’ Nucléation
‘Substrat
dépot CVD 440°C /
w A o dépét CVD 300°C
Passivation SiH, depo_:iﬁ\_lrli)c&so ¢ w
Passivation SiH2CI2 §50°C

Figure 1lI-14 : (a) Réacteur de dép6t chimique en phase vapeur upilisé le dépbt et la passivation de
nanocristaux en tungsténe et en nitrure de tignerincipe du dépdt par réaction chimique en phageuwr

11.3.3.2. Dépot et passivation de nanocristaux en TiN

[11.3.3.2.a. Dépot des nanocristaux sur SiQ)
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Les nanocristaux en TiN sont déposés par CVD a®G&0f présence des précurseurs
tétrachlorure de titane Tigkt ammoniac NH (Figure 111-15). La réaction chimique ayant

lieu lors du dépbt est résumée par I'équation dapimisuivante :

6TiCls (9) + 8NHs () => 6TIN(s) + 24HCI (g) + N(9)

He

NH;

s PP rp® Sy

TiCl,
Liquide

He (gaz porteur)

813

680°C

Figure 111-15 : Schéma descriptif du dépdt de nanocristaux en TiN

Suite au dépdbt, l'observation de la surface de yidex tunnel au microscope
électronique a balayage (MEB) révele la présenca déseau tres dense de nanocristaux
(Figure 1lI-16-a). Une couche de 2nm d’oxyde HTQgliH Temperature Oxyde) est ensuite
déposée par-dessus les nanocristaux. Cette coudi® dsimule le dépbt de I'oxyde de
contrble dans un empilement de grille mémoire. €€etiuche d’oxyde est suffisamment fine
pour que les nanocristaux puissent étre par la soihdés par XPS. En effet les mesures XPS
permettent de sonder la surface sur une épais&awirdn 5nm. Au-dela, le signal est trop
faible pour étre détecté. Les mesures XPS soni affectuées sur les nanocristaux. Le
doublet caractéristique du niveau électronique @giténe est tracé sur la Figure 111-16-b.
D’apreés les tables XPfandbook], la valeur d’énergie de liaison mesurée corresgonde
liaison entre un atome de titane et un atome d'eémggdans un cristal de type TpiQPar
conséguent, les nanocristaux sont oxydés et nedsot pas sous forme métallique comme
souhaité. Afin de conserver les nanocristaux meqtadk, il est nécessaire de développer une

technique de passivation apte a protéger les niateex de I'oxydation.
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Figure 111-16 : (a) Observation MEB des nanocristaux déposés sus (BiMesure XPS de la raie 2p du titane
démontrant une oxydation totale des nanocristaux

[11.3.3.2.b. Passivation des nanocristaux en TiN

Afin d’empécher 'oxydation des nanocristaux en Td¢ux solutions sont mises en

oceuvre :

1. Dépbt sélectifin-situ d’'une coquille de silicium autour des nanocristafin
d’empécher I'oxydation du TiN a I'air ambiant.

2. Dép6bt des nanocristaux sur du nitrure de siliciubh & encapsulation par du SiN
afin d’empécher la réaction entre le TiN et le Si@ds des recuits thermiques.

» Passivation des nanocristaux par dép6t d’'une coquél en silicium

Afin d'isoler les nanocristaux de l'air ambiant dode la sortie des plaques de
'équipement de dépdt, les nanocristaux sont emt@psians du silicium. Une coquille de
silicium amorphe enrobe les nanocristaux (Figukd Tka). Deux précurseurs du silicium, au
choix, peuvent étre utilisés : le silane SiH4 @dlichlorosilane (DCS) Si€l..

Il est admis que le Sitbe décompose comme ditazen03];

SiH,, +* — SiH
SiH

4(a)

b — Sty T2H,,

Dans la gamme de température (T<550°C) et de preg§>300mT) étudiées le

silicium déposé est amorphiou87].

Le dichlorosilane SikCl, se décompose quant a lui de la maniere suiJReg39]:
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SiH,Cl,,, — SiHC},, +HCl,
SiHCl,, +* - SiHC|,
SiHCl, - Si, +2HCl,,

Ou le signe * désigne un site d’adsorption de ldéade précurseur, qui est, dans

notre cas, situé en surface des nanocristaux moéed!.

Le DCS est connu pour permettre un dépot sélaatikessilicium par rapport au SO
Par conséquent, l'utilisation du DCS comme préaurstors de la passivation des
nanocristaux nous assure de ne pas déposer demnsilgur I'oxyde de silicium entre les
nanocristaux. Le phénoméne contraire risqueraitaiet-circuiter les nanocristaux, ce qui
rendrait la grille flottante continue. Le précunrs®CS posséde donc un avantage de taille

pour la passivation des nanocristaux.
e Mise en évidence de la passivation des nanocristaux

Une révélation chimique de la coquille de siliciuest mise en oeuvre. Trois
échantillons avec des nanocristaux de TiN sont gné&&p: (1) aucune passivation (2)

passivation Sikl(3) passivation DCS.

Les 3 échantillons sont ensuite trempés dans um @amtenant un mélange SC1
(Standard Clean 1). Ce bain est composé de 0,28JNM1(H,0,)/20(eau DI) et attaque le
TiN dix fois plus rapidement que le silicium et &%s plus vite que I'oxyde de silicium
thermique. On effectue ainsi une gravure sélectiv&iN par rapport au silicium et a I'oxyde
de silicium. Les observations MEB montrent quenasocristaux non passivés ont été grave
lors du bain SC1 tandis que les nanocristaux paésgar le DCS ou le Sitsont intacts. On
en conclue gu’une coquille en silicium s’est déposeér les nanocristaux en TiN lors de la
passivation. Cette coquille protége les nanocnstial'attaque SC1, ce qui explique qu’ils

ne sont pas graveés.

Par conséquent, la passivation des nanocristaukimar le DCS ou le SiHest

efficace puisqu’elle permet de les recouvrir d'@neche continue de silicium.
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(b)

Nanocristaux de TiN
sans passivation

RSIODIPI08 Lell, " Lo ® 2 <y

Passivation SiH, ou DCS
. "

Attaque SC1

Figure 1lI-17 : (a) Schéma de principe de la passivation silicium da®aoristaux en TiNb) Mise en évidence
de la présence d’'une couche de silicium en sudasenanocristaux de TiN

» Etude de l'efficacité de la passivation des nanoataux en TiN

Le paragraphe précédent a permis de démontrer epugdssivations a l'aide des
précurseurs SiHet DCS permettent toutes deux de déposer une l®al@ silicium en
surface des nanocristaux. Nous allons maintenardiest I'efficacité de chacune de ces
passivations, c'est-a-dire la capacité a empédabheydiation du TiN lors de I'exposition des
nanocristaux a I'atmosphere et lors des recuitessaires a la fabrication d’'un empilement
mémoire complet. La raie 2p de I'élément titanetiestée sur la Figure 111-18. Chaque liaison
chimique du titane se caractérise par un doubksttri@nique sur le spectre XPS. Afin de
reproduire les mesures du spectre du titane, ilnésessaire de superposer trois doublets
comme tracé sur la Figure IlI-18. Chaque doubletespond a une liaison chimique entre le
titane et un autre élément. D’apres les tablesdiétératurHandbook], I'énergie de liaison
la plus basse est attribuée au TiN, la plus hautdi@, et I'énergie intermédiaire a un
composé intermédiaire TION. Ainsi, une forte domigadu doublet TiN est observée dans le

cas des nanocristaux en TiN passivés avec du DQScdhtraire, dans le cas d'une
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passivation Sih il n'y a pas de pic dominant et le signal possade forte composante

attribuée au Ti@ et au TION. En intégrant chaque composante, un@oapnation

quantitative de la composition des nanocristauwobttnue. Cette composition est tracée sous

forme d’'un diagramme cumulé sur la Figure 111-18 @bserve ainsi que dans le cas d’une

passivation Sil seulement 30% du nanocristal se trouve sousrtaefanétallique TiN. Au

contraire, la passivation DCS permet de conse®&s 8u nanocristal sous forme TiN. On en

conclue que la passivation des nanocristaux ena@t le précurseur DCS a 550°C est la

plus efficace pour protéger les nanocristaux deybation. Les états oxydés Ti@t TiON

sont probablement dus a la réaction entre le Til 8i0, pendant le dép6t des nanocristaux.

Par conséquent, seule la passivation DCS est etdans la suite de I'étude.
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Figure 111-18 : Comparaison de®sultats des mesures XPS sur des nanocristauiNetéposés sur SiO2 et
passivés par du silane ou du dichlorosilane

Nature de la coquille de silicium déposée sur leanocristaux en chimie DCS

Les spectres du silicium Si 2p et de I'azote N dist $racés sur la Figure I11-19. Sur le

spectre du silicium, plusieurs degrés d’oxydationt®bserves:
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> Si* provenant de I'oxyde thermique Siur lequel sont déposés les nanocristaux

> Si° provenant du substrat en silicium cristallin. Net@ue le doublet Si 2p est ici
sépare.

» Des états de liaison intermédiaires pour des éwedg liaisons entre 100 et 102
eV. lls correspondent & des degrés d'oxydation Sf* et Sf* [Rochet97]. Ces états de
liaison intermédiaires correspondent a des oxydmss-stcechiométriques que l'on peut
rencontrer dans la coquille de silicium amorpheautles nanocristaux. Elle est également
probablement due a des liaisons Si-N. En effetpré'a [Peden93] ainsi que les tables de
données XPS [Handbook], la liaison Si-N possédeédesgies de liaison comprises entre 100
et 102 eV. On suspecte donc des liaisons entréideis et le nitrure du TiN a l'interface
entre le métal et le silicium. Ces dernieres smugent également sur le spectre de I'azote.
Effectivement, outre la composante due aux liaiStAd, on note sur ce spectre la présence

d’'une composante supplémentaire qui pourrait étribaée aux liaisons Si-N.

En conclusion, la présence de liaisons Si-N adriiaice entre le métal et la coquille de
silicium est supposée grace aux interprétationsspestres du silicium et de l'azote. Les
atomes de nitrure seraient ainsi des sites d’atieargu DCS lors du procédé de passivation.

silicium azote
4000 , , , , , 3000 —— , , ,
Mesures Si2p Mesures N 1s
8_ —Fit Si02 g —Fit
3 3000 1 3 _
] 3 TiN
3 2000 | L 2000 SN, TION | ]
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Figure 111-19 : Spectre XPS du silicium et de I'azote mesuré suseau de nanocristaux en TiN passivés par
du DCS. La présence de liaisons SiN est mise alegee

» Effet du budget thermique sur I'oxydation des nanodstaux en TiN

Nous avons montré dans le paragraphe I11.3.3.2eda@ginanocristaux en TiN déposés
sur SiO2 et encapsulés dans un oxyde HTO s’oxydars ce paragraphe, nous étudions la
stabilité thermique des nanocristaux passivés patichlorosilane. Plusieurs empilements et
budgets thermiques sont étudiés (Figure 111-20) :
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a) Nanocristaux déposés sur le Siermique et encapsulés par 2nm d’'HTO a
730°C. La totalité des nanocristaux est oxydée $ouse TiQ. Le spectre du titane est en
effet similaire a celui obtenu avec un nanocristal passivé (Figure 1ll-16-b). On en conclue
que la passivation DCS n’est pas suffisante poatéger les nanocristaux de I'oxydation
provoquée par le dépbt HTO.

b) Nanocristaux déposés sur une fine couche de nitdgresilicium (SiN) et
encapsulés par 2nm d’'HTO. La majorité du nanodris& sous forme oxydé T3O
Cependant, une partie est restée sous la formeQm\en conclue que le fait de déposer les
nanocristaux sur du SiN empéche la réaction du aubkc le SiQ comme c’est le cas lors
d’un dépdt des nanocristaux sur I'oxyde tunnel (e3s

c) Nanocristaux déposés sur une fine couche de Sédapsulés par 2nm de SiN.
Dans ce cas, le nanocristal n’est en contact dinest aucun oxyde. Ceci empéche donc toute
réaction entre le TiN et le S¥Oce qui pourrait étre le cas puisque le titanestnjgas
thermodynamiquement stable sur $i@II1.2.2). La déconvolution du spectre montrepia
dominant correspondant a la liaison TiN, ainsi das liaisons TION et Ti© Une hypothese
de structure des nanocristaux peut étre propos@artdr de ces mesures. Le coeur du
nanocristal serait constitué de TiN, entouré d'wwmuille composée d’oxydes sous-
stcechiométriques. Le titane se serait oxydé a cdaes& présence d’atomes d’oxygéne
présents dans la couche de silicium passivantedéxatif créé sur la coquille de silicium
issue du DCS). Lors du dép6t SiN a 650°C, les asod@xygene auraient migré jusqu’aux
atomes de titane. Le titane ayant une affinité pbute pour I'oxygene que le silicium, il se
serait alors oxyde.

d) Nanocristaux déposés sur une fine couche de Sevapsulés par 2nm de SiN
suivi d’'un recuit sous Na 1050°C pendant une minute. Cette températura éstpérature
maximale que devront endurer les nanocristauxders fabrication d’'une mémoire a base de
transistor MOS. L’état de liaison n’a pas évolussldu recuit. Les nanocristaux sont donc

stables thermiguement et le procédé permet de naraen coeur métallique sous forme TiN.
» Conclusion sur la passivation des nanocristaux eniNl

Ce paragraphe a permis de définir un procédé deiviasien efficace pour
I'intégration de nanocristaux en TiN dans un empéat mémoire. Les nanocristaux doivent
(i) étre déposés sur SiN afin d’éviter toute raactiu TiN avec le substrat (ii) étre recouvert
d’'une fine couche de silicium grace au précursed6fin de limiter I'oxydation lors de la

mise a l'air (iii) étre encapsulés dans du SiN @f&liminer toute présence d’oxygene autour
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des nanocristaux. Ce procédé a été utilisé afimétrer des nanocristaux en TiN dans des
dispositifs tests de type transistor MOS dont E®sctéristiques électriques seront présentées
dans le §lIl.3.4.
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Figure 111-20 : Spectres XPS du titane. Tous les nanocristaux Bns®nt passivés a l'aide du DE&) Dépot
des ncs sur SiQet encapsulation HTQb) Dépdt des ncs sur SiN et encapsulation HELCDépHt des ncs sur
SiN et encapsulation Siktl) dépdt des ncs sur SiN, encapsulation SiN et réci?’50°C sous Npendant une
minute
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111.3.3.3. Dépbt et passivation de nanocristaux en tungstene
[11.3.3.3.a. Description du dépdt CVD des nanocristaux

Le déepot CVD conforme de tungstene (W) est largemgisé pour le remplissage de
vias reliant les différents niveaux d’interconnexsamétalliquegKajikawa04][Kim07] . Ce
dépot, utilisant les précurseurs YWt SiH,, est connu pour étre sélectif sur le siliciumest |
tungstéene par rapport au SigKobayashi91l][Groenen94] Ce dernier point est
potentiellement problématique pour les applicatiomemoires dans lesquelles les
nanocristaux doivent étre déposés sur l'oxyde tumdméralement en SO Malgré la
sélectivité du dépot sur le silicium, il est towisfpossible de déposer du W par CVD sur du
SiO, a condition de créer, avant le dépdt, une fineckheue silicium en surface de I'oxyde.
C’est ce qui est, par exemple, démontré dhiasna99] ou I'oxyde est réduit en surface grace
a un plasma d’hélium, permettant ainsi un dép6t Gtungstene sur le SIO Dans notre
cas, le dépdt des nanocristaux de tungstéene sursBi@alise de la maniéere suivante (Figure
11-21) :

1. Etape de pré-nucléation
La surface de I'oxyde de silicium est soumise dluxde silane a 440°C. Une fine couche
de silicium est ainsi adsorbée en surface, compdsédlicium amorphe, de Sikét de SiH.
Ces molécules a base de silicium permettent pauite le dépot de tungsténe a partir du

précurseur W§

2. Etape de nucléation du W
Lors de cette étape, les nanocristaux de tungstamedéposés sur I'oxyde de silicium
par réduction de I'hexafluorure de tungstene sWiar le silane Sild a 440°C. Deux
mécanismes réactionnels permettant de décrire gebtdé&ont proposés dans la
littérature[Yu89]:

2WF¢(g) + 3SiH,(g) -» 2W(s) + 3SiF,(g) + 6H,(g)

WFs(g) + 2SiH,(g) » W(s) + 2SiHF;(g) + 3H,(g)

Dans les deux cas, le fluor est extrait du miliéactionnel sous forme de composés
gazeux Sik et SiHR. Il n’y a pas ainsi de production de HF, qui atx@it I'oxyde de
silicium.
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Si-amorphe, SiH, adsorbé, SiH, adsorbé

Sio,

Sio,

Pré-nucléation Nucléation

Figure I1I-21 : Schéma décrivant le procédé de dépdt CVD de nastagk en W a partir des précurseursgWWF
et SiH,

[11.3.3.3.b. Morphologie des nanocristaux de W

Le réseau de nanocristaux optimal obtenus par dégbt est présenté sur la Figure
l1I-22. Une densité de 7.3bcm? et une taille moyenne de 6 nm sont obtenues. Glesirs
sont un bon compromis entre (i) un espacementssuffientre nanocristaux afin d’assurer une
bonne isolation électrique et (ii) un taux de cotiwe de I'oxyde tunnel convenable (20%)

afin d’obtenir une bonne fenétre mémoire. Les pétees de dépbt sont les suivants :

* Pré-nucléation : T=440°C, P=60Torr, &,=5.3T, t=10s
* Nucléation : T=440°C, P=30Torr, fge/Psins= 14/6, t=1s
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Figure 111-22 : Observations MEB des nanocristaux de W obtenusigadt CVD
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[11.3.3.3.c. Optimisation du procédé de depbt des nanocristaux

Afin d’obtenir le résultat présenté dans le parplgeaprécédent, plusieurs parametres de
dépots ont été optimisés :

e Influence du nettoyage chimique de Il'oxyde tunnel \ant le dépb6t des

nanocristaux :

Dans le cas du dépét de nanocristaux en siligMarzen03], le nettoyage de la surface de
I'oxyde tunnel joue un rdle essentiel sur la déndi¢ nucléation. Cette derniere s’effectue en
effet sur les liaisons hydroxyles Si-OH créées g@ein nettoyage chimique approprié. Dans
le cas des nanocristaux en tungsténe, nous n'gvamobservé d'influence des nettoyages
chimiques sur la densité de nucléation. Ceci priglmadnt car la nucléation du W ne se fait
pas directement sur la surface du Siais sur le silicium adsorbé en surface lors deréa
nucléation.

* Influence de la pré-nucléation :

L’effet de la pression partielle de Sildans le réacteur est étudié a pression constante
(P=90Torr). L'existence d’'un optimum est démont@e&,=5.3Torr, pour lequel la densité
de nanocristaux est maximale. On en déduit que dessonditions, la couche de silicium

amorphe adsorbée sur I'oxyde de silicium est Ia fdnorable a la nucléation du tungstene.

XSBOK 60.0nm

Psita/Piotar T

Figure 111-23 : Observations MEB des nanocristaux de W obtenus gifférentes pressions partielles de silane
durant la pré-nucléatiofa) Psjy,=2.6Torr(b) Pspys=5.3Torr () Psiys=15.4Torr

» Influence des pressions partielles durant la nuclé@n

L’effet du rapport des pressions partielles enteeflux de Sikd et de Wk lors de la
nucléation est décrit sur la Figure IlI-24. Ce pag¢tre a une forte influence sur la densité
de nanocristaux obtenus qui est optimale pour ppai de 14/6.
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WF, | SiH,=1/6

" # X580k 60 dhm™

Figure 1lI-24 : Observations MEB des nanocristaux de W obtenus gifférentes valeurs de rapport entre les
flux de WFK; et de SiH

* Influence de la pression totale dans le réacteur

Pour une pression de 30 Torr, des temps de numhéatipérieurs a 1s menent a la
coalescence des nanocristaux. Afin d'augmentezrigs de nucléation trés court, une option
étudiée est de diminuer la concentration de préawssdans la chambre de dépét. Ceci peut
s’obtenir en diminuant la pression totale tout enservant les mémes flux de gaz. Des essais
a une pression totale de 5Torr ont donc été ré&aflsgure 111-25). Un temps de nucléation de
3s permet ainsi d’obtenir un réseau de nanocrisenl&s (Figure l1-25-b) alors que pour une
pression de 30T, ce méme temps de nucléation doaduie couche continue. Un début de
coalescence est observé pour un temps de nucléiba (Figure 111-25-c). Notons toutefois
que la densité de nanocristaux est inférieurela obtenue pour une pression de 30 Torr, ce
qui explique que ce procédé n'a pas été retenu [dassite de I'étude. Cependant, cette
possibilité d’augmentation du temps de nucléatienmettrait en théorie d’augmenter la

reproductibilité du procédé de dépbt, point trepantant dans le cadre d’un potentiel transfert

industriel.

@) (b) (©

Figure 111-25 : Observations MEB des nanocristaux & W obtenus a (aP=30Torr, 1 second@) P=5Torr, 3
secondegc) P=5Torr, 5 secondes

123



Chapitre Il : Mémoires a nanocristaux métalliques

[11.3.3.3.d. Passivation des nanocristaux en W
[11.3.3.3.d.1. Oxydation des nanocristaux a 'atmosphére ambiante

Afin de connaitre I'état de liaison et donc notamiioxydation du tungsténe dans
les nanocristaux, des mesures XPS sont effectuéespectre XPS du W sur des nanocristaux
exposes a l'air ambiant pendant une semaine et sar la Figure 111-26-a. Dans la gamme
d’énergie de liaison représentée, les électronsladdande 4f et 5p sont sondés. La
déconvolution du spectre permet de mettre en évades différents états de liaison du
tungstene dans les nanocristaux. Chaque état dmrlisest caractérisé par un doublet
électronique constitué de deux pics séparés d&/2Qm met ainsi en évidence 4 doublets
électroniques de type 4f correspondant, en ordsssant d’énergie, aux liaisons W, WO
W,0s et WQ. Il faut noter également la présence dans cettengad’énergie de la bande 5p
du W (a E=37,1 eV), qu’il faut prendre en comptengida déconvolution. En calculant
I'intégrale de chaque contribution, il est possitlévaluer la proportion de chaque état de
liaison du tungstene dans les nanocristaux. Aovsipbserve sur la Figure 1llI-26-b que pres
de trois-quarts du nanocristal est sous forme cxy@®& phénomene d’oxydation est connu
[Pelissier08][McCarroll67] et peut d’ailleurs étre prédit d’aprés le diagranutiglingham
(cf. annexe 1 et 8lll.2.1) puisque la courbe digham du couple W/W£se trouve en-

dessous de la courbe —RTIngR@e qui indique une oxydation du tungstene & daibiant.

4
3X1O ' I ' I ' I 'Mesurle ' W(ID3 4f _ 100
(7)) —Fit —— WO, 4f | r 1
% — w4 ——Ww,0,_4f i 180
O 2x10%F 11 |
© I Y g
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S e WO2 | o\o
O 1x10%} o \ 1 | EEIWO, 140
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5 4‘%’/”’///////,{? - 120
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Energie de liaison [eV]

Figure 111-26 : (a) Spectre XPS et déconvolution des raies 4f et Spah@cristaux de tungsténe non passivés
aprés une semaine d’exposition a l'air ambiant. p&s hachurés correspondent a la contribution du W
meétallique(b) Extraction des proportions de chaque composé dystane d'apres les mesures XPS
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Afin d’étudier plus finement le phénoméne d’oxydatides nanocristaux en tungstene,
des mesures XPS sur une méme couche de nanocrisitéxé effectuées a temps croissant
d’exposition a l'air ambiant (Figure 111-27). On sdrve alors que des 5 minutes d’exposition
a l'atmosphere, seulement 60% du nanocristal ess $orme oxydée. Cette valeur croit
lentement au cours du temps pour atteindre plug0dé aprés une semaine. On remarque
également que les états oxydés WDWG; évoluent de maniére opposé. Alors que le . WO
est majoritaire aprés 5 minutes d’exposition, ¢rd& au cours du temps au profit de la phase
WO; qui devient majoritaire apres 1 semaine. Ces tasutoncordent avec ceux obtenus par
[Pelissier08] sur des couches continus de tungsténe. Ce phéeopsn étre expliqué en
étudiant les potentiels électrochimiques des diffé&sr couples redox mis en jeu dans ces

réactions :

O,+4H " +4e” - H,O E) =+122¥
2WO, +2H * +2e” « W,0, +H,0 E? =-002Y
W,0, +2H " +2e” - 2WO, + H,0 E? =-003V
WO, +6H " +6e” « W +3H,0 E; =-009%/
WO, +4H " +4e” - W +2H,0 E =-012/
SiO, +4H " +4e” o Si(s)+2H,0 Es =-09V

Tout d’abord, on note que? — E? > E — E? ce qui explique que le WGe forme
préférentiellement par rapport au \W@'autre part, on note que le W@eut ensuite se
transformer en W@en passant par la phase@, ce qui expligue qu’aprés une semaine, la
guantité de W@ait diminué au profit de la phase WO
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Figure 111-27 : Répartition de I'état de liaison du tungsténe dkessnanocristaux pour des temps croissant
d’exposition a I'air ambiant

Puisque les nanocristaux de tungstene s’'oxydestragidement lors de I'exposition a
I'air, il n'est pas envisageable de les intégrds fguels en tant que grille flottante d’'une
mémoire. En effet, le tungstene oxydé perd sonctama métallique et donc son intérét. Il est

donc nécessaire de passiver les nanocristasiu aprés dépot.

[11.3.3.3.d.2. Procédé de passivation des nanocristaux de W

Les nanocristaux de W sont passivés grace au ddodd coquille de silicium, de la
méme maniere que les nanocristaux en TiN. Afinréelipe le comportement du tungstene et
du silicium a I'atmosphere, nous comparons leutermicels redox d’oxydation respectifs (cf.
paragraphe précédent). On note ainsi Bfie- E? > E? — E?, ce qui indique que I'oxydation
du silicium est thermodynamiquement plus favorajple I'oxydation du tungstene. On en

déduit donc que le silicium est adapté a la passivales nanocristaux en tungstene.

D’autre part, le diagramme d’Ellingham de I'annekepermet de prédire que le
tungstene est stable sur $i@ toute température. En conséquence, |'encapsulates
nanocristaux dans du SiQlevrait permettre d’éviter I'oxydation du tungsefors des
différents recuits du procédé de fabrication depakitifs mémoires.

Comme dans le cas du TiN, deux précurseurs duusilisont disponibles : le silane SiH
et le dichlorosilane Si}Cl,. Ces deux passivations ont été testées et congparée
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» Comparaison de la passivation silane et de la pagation DCS

Le diagramme de la Figure 111-28 compare les étltdiaison du W des nanocristaux
passivés et non passivés. On note tout d’abordffet significatif de la passivation qui
permet de limiter fortement I'oxydation des nansiaiix. Ainsi, la passivation a l'aide du
précurseur silane permet de conserver 80% du niateda |'état métallique apres exposition
a I'atmosphére, et ce méme aprés une longue atidiaie libre. D’autre part, la passivation a
I'aide du précurseur dichlorosilane permet une igaien encore plus efficace puisque dans
ce cas, le nanocristal est entierement présernd@xaation a I'air ambiant, et cet état est
stable dans le temps. C’est par conséquent cesdvation qui est retenue pour la suite de

I'étude de stabilité thermique des nanocristau¥\en
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Figure 111-28 : Comparaison de I'oxydation des nanocristaux sedoprécurseur du silicium utilisé lors de la
passivation

» Efficacité de la passivation DCS vis-a-vis du budgehermique de fabrication de
la mémoire

Dans la suite du procédé de fabrication, les nastacix doivent étre encapsulés dans un
oxyde de contrble. Deux options sont ici discuté@spremiere option consiste a utiliser un
oxyde déposé a haute température (HTO) en miliegierfent oxydant (pD). La seconde
option consiste a utiliser un oxyde haute permiéjv’alumine, déposé a basse température
(300°C) par ALD (Atomic Layer Deposition). Afin g@uvoir mesurer |'état d’oxydation des
nanocristaux grace a I’XPS, une couche d’épaisdenr est déposée, inférieure a la couche
de I'oxyde de contrble qui sera déposée lors daldacation du dispositif mémoire. Enfin, le
budget thermique maximal du procédé de fabricattenla mémoire est simulé (1050°C
durant une minute sousNLes mesures XPS de I'état de liaison du tungs(Ergure 111-29)

révélent que les nanocristaux encapsulés dans @ hdnt pas résisté a I'oxydation et se
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retrouvent majoritairement sous forme W@®u contraire, les nanocristaux encapsulés dans
de I'Al,O3 ont bien mieux résisté a I'oxydation puisque ples70% du nanocristal est sous
forme métallique aprés le recuit a 1050°C. Ce @erpoint est donc en accord avec le
diagramme d’Ellingham qui ne prévoit de réactiontdngstene ni avec le SiOni avec

PAl 203 (AG°W02>AG si0>AG a03)-

100" p—

80

60 |
© i | WO,
o

40 JEEwo,

_ | - W0,
20
HTO 2nm AI203 2nm
+1050°C/1 mn./N, +1050°C/1 mn./N,

Figure 111-29 : Etat de liaison du tungsténe aprés simulation gétd€un oxyde de grille en HTO ou en Al203
sur des nanocristaux en W passivés DCS, suivi ianit 1050°C sous N2 pendant une minute.

* Encapsulation des nanocristaux dans du nitrure

Les précédentes mesures ont montré que les naaogrisn W, bien que passives par
du dichlorosilane, sont oxydés lors du dépdt HT@n Ale pouvoir tout de méme utiliser ce
type de grille de contrdle dans les dispositifs roies, nous avons étudié I'efficacité d’'une
barriere en nitrure de silicium, identique a celtdisée pour les nanocristaux en TiN. Les
nanocristaux sont dans ce cas déposés sur uneofilcbe de SiN (3nm), passivéssitu par
du silicium (DCS) puis encapsulés par une secondehe de SiN. On procéde ensuite aux
mémes étapes que précédemment, a savoir un dégdnded’HTO ou d’AbO3 suivi du
recuit a 1050°C. On note alors que les nanocristasistent tres bien au budget thermique a
la fois dans le cas d’'un oxyde de contréle en HT@reALOs;. On en déduit donc que la
couche de SiN est une barriére efficace a la ddfudes espéces oxydantes et permet donc de
protéger efficacement les nanocristaux lors du éfd@, ce qui n’était pas le cas avec la

simple utilisation de la coquille en silicium.
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Figure 111-30 : : Etat de liaison du tungstene apres simulation g@tdd'un oxyde de grille en HTO ou en
Al203 sur des nanocristaux en W passivés DCS etpsuiés dans du nitrure, suivi d’'un recuit 10506GssN2
pendant une minute.

* Conclusion sur la passivation des nanocristaux en W

En l'absence de passivation, les nanocristaux ewstane s’'oxydent lors de leur
exposition a I'atmosphére ambiante. Nous avons dégue le dépdnh-situ d’une coquille
de silicium autour du nanocristal permet de liméHicacement I'oxydation des nanocristaux
lors de la remise a I'air. Cette passivation siasntrée suffisamment robuste pour protéger
les nanocristaux d’'une oxydation lors d’'un dépandoxyde de contrbéle en ADs suivi d’'un
recuit a 1050°C sousJNoendant une minute. Cependant, dans le cas dis#tion d'un
oxyde de contréle en HTO, la passivation siliciufash pas efficace. Il est dans ce cas
nécessaire d’encapsuler les nanocristaux dansaushe de nitrure afin d’éviter I'oxydation

totale des nanocristaux.
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111.3.4. Intégration de nanocristaux en TiN dans un
dispositif mémoire MOSFET
11.3.4.1. Présentation des dispositifs
AT VAR e O F ks Polysi 200nm [~~~ ‘ ’
Sy B a2 C y T _ :
B L"-:‘_\.g: (c) TiN10nmI . Bl |
e e ;“'»’_::,:‘;_:p’\:} : ALO;16 nm N
= s | "1 1000 p—
SiQ, 4ni
TiN Si 2

nanocrystals

(d)

TiN 10 nm

= ALO, 16 nm

Figure 11I-31 : (a) Observation MEB (tilt de 40°) des nanocristaux éN Thtégrés dans les dispositifb)
Observation plane en HRTEM des nanocristaux en(€)i$chéma et observation TEM en coupe des dispositifs
fabriqués et caractériséd) Observation en coupe de I'empilement de grilleE&TEM et HRTEM mettant en
évidence la présence des nanocristaux en TiN dacmulche de nitrure

Une fois les isolations des zones actives défifiescédé non détaillé ici), on procéde a la
croissance d’'un oxyde thermique de 4nm qui corestit'oxyde tunnel de la mémoire. La
grille flottante de la mémoire est alors déposéme \douche de 3nm de nitrure est tout
d’abord déposée afin d'isoler les nanocristaux’deytle de silicium. Les nanocristaux en
TiN sont alors déposés sur cette couche de SiN gtade trois variantes technologiques sont

réalisées :

* Ncs en TiN passivés par du dichlorosilane selopréeédé décrit dans le paragraphe
précédent.

* Ncs en TiQ obtenu grace au dép6t de nanocristaux en TiN aesiypEs

« Absence de nanocristaux, le dispositif final cquaeslant alors a une mémoire de type
SONOS.
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Un réseau dense de nanocristaux est ainsi obtenmeabservé sur les images MEB de
la Figure 11lI-31-a. Les ncs, bien que trés prodessuns des autres, sont physiqguement isolés
comme le montre Iimage HRTEM de la Figure 1ll-31dbes mesures faites sur cette
observation TEM permettent d’estimer la densitémtmsa 3.1 cm? et un diamétre moyen
de 3,5nm, ce qui correspond a un taux de couvestufacique de 30%. Une couche de 2nm
de nitrure est ensuite déposée par-dessus lesAuncdinal, la grille flottante est donc
constituée d'une couche de 5nm de nitrure avemdascristaux en TiN dans son volume.

Elle peut donc étre désignée par « grille flottdnyieride ncs TiN/SIN ».

Un oxyde de contréle de 16nm en alumine;(B®) est ensuite déposé par ALD (Atomic
Layer Deposition). L'AJO; est un oxyde a haute permittivité diélectriquernmpatant
d’obtenir un bon couplage électrostatique entrgrilée de contrdle et la grille flottante de la
mémoire. L’ALO3; est déposé sous forme amorphe. Afin d’éviter toédetion chimique avec
la grille de contréle en TiN qui sera déposée pmmsds, I'’A}O3 est cristallisé grace a un
recuit a 1050°C durant une minute soys Bhfin, la grille de contrble est déposée par tépd
de 10nm de TiN en PVD suivi d'un dépdt de 200nmpdéysilicium dopé fortement N.
L’empilement est alors gravé en RIE (Reactive lechig), les sources et drains sont définis
par implantation ionique et sont siliciurés afimlotenir un bon contact sur lequel poser les

pointes de mesure électrique.
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111.3.4.2. Mesure des performances mémoires
[11.3.4.2.a. Caractéristiques d’écriture/effacement

e Mesures expérimentales

(a) (b)
8 L T T il il T T ; T 1,0 T T T T ” |11 M\l/ ]
S—n, V/ (] o — \. Sio, tunnel — ) -cm
ol ‘\"\, o < 08f . ]
—a—\/g = +/-12V - —
—e— Vg =+-14V "é‘ 0,6 \ \. g
| ——\/g = +/-16V
4 ~—va=+rasv )7 = 04r _acsin+nes TIN T
E 2 A % 0,2 | =A=SiN + ncs TiO, s :
g v E 0,0f —e=SN | E
> 0 A/./ 5 _0,2 | \ ]
o V. ' Effacement A
2+ L v o _0,4 L . 4
Z./ \><‘ > o6l 10°X plus rapide ! \:. |
_4 L L n n L L L ! il Tl Tl 1 1 1
10® 107 10° 10° 10* 10° 10? 10" 10° 107 10° 10° 10* 10° 10® 10" 10°
t[s] t [s]

Figure 111-32 : (a) Caractéristique d’écriture effacement du dispositgrille flottante hybride ncs TiN/Sikb)
Comparaison des caractéristiques d'effacement dggositifs avec ncs en TiN, en TiO2 et sans ncs.
L’effacement est effectué a champs constant E=1 Y.

Les caractéristiques d’écriture et d'effacement mode Fowler-Nordheim de la
mémoire a grille flottante en ncs TiN / SiN pour $ont présentées sur la Figure 111-32-a. Les
tensions de grille varient de Vg=+/-12V a Vg=+/-18%s mémoires sont écrites et effacées
efficacement car la fenétre mémoire, corresponddat différence de tension de seuil entre
I'état écrit et effacé, atteint 8V pour des tensiatiécriture/effacement de Vg=+/-18V
pendant une milliseconde. Cette valeur est sufiisant importante pour envisager des

applications de stockage multi niveaux.

Sur la Figure [lI-32-b, les caractéristiques d'effment des trois dispositifs sont
comparées : grille flottante en (i) ncs TiN/SIN fics TiQ/SIN (iii) SiN. Les caractéristiques
sont tracées a champ constant dans I'oxyde tuctest-a-dire a Vg/EOT constant (EOT :
Equivalent Oxide Thickness). Comme reporté d&ask06], les dispositifs de référence de
type SONOS s’effacent lentement. Au contraire, despositifs a ncs TiN/SIN s’effacent
beaucoup plus vite, d’'un facteur 100. Ainsi, algusl faut 100 ms au dispositif de référence
pour se décharger a 90%, seulement 1ms sont n&esgsaur les dispositifs a nanocristaux
en TiN. On note également que les dispositifs @aastaux en TiQ ont un comportement
intermédiaire, c'est-a-dire qu’ils s’effacent phase que les dispositifs de référence mais

moins rapidement que ceux a nanocristaux en TiN.
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On note également que les dispositifs a nanockstauTiN ou en TiQ sont sur-effacés,
c'est-a-dire que la tension de seuil effacée atte@s valeurs négatives qui mettent en
évidence la présence de charges positives dangilement. Ce phénomene de sur-

effacement n’est pas observeé sur les dispositifefdeence.
» Explication physique
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Figure 111-33 : (a) Lignes équipotentielles autour du nanocristaléesca B=-5.7 MV.cm’. (b) Diagramme de
bande et champs électrique dans la structure eseré ou non de nanocristaux en TiN dans le nitluge
champ électrique est amélioré localement dans lehe de nitrure située sous les nanocristaux, cuxgit
I'effacement plus rapide.

Les bonnes performances d’effacement des dispositihanocristaux peuvent étre
expliquées par une augmentation du champ éledistadans la couche de nitrure sous les
nanocristaux. En effet, le champ électrique estdauls les nanocristaux a cause de la forte
permittivité diélectrique du nitrure de titane &t kbxyde de titanesfiy = «, erio2 =80). En
conséquence, les lignes équipotentielles s’incurgens les nanocristaux et se rapprochent
donc les unes des autres. Afin d'illustrer ce darpioint, les lignes équipotentielles sous un
nanocristal métalliqugdLee05][Ganguly05][Godin88] sont tracées sur la Figure 111-33-a

d’apres la formule suivante, exprimée en coordosinagiales :

a3
—E,r (1 - r_3> cos 8 = Constante
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Ou k) est la valeur du champ électrique dans le nitemrdabsence de nanocristal, a
est le rayon du nanocristal, reesont les coordonnées radiales depuis le centrewdocristal

définies sur la Figure 111-33-a.

Le rapprochement des lignes équipotentielles emraine augmentation locale du
champ électrique en dessous les nanocristaux. tésgmn de ce champ électriqgue est

dérivée de la formule du potentiel électriqu=a :

E(r) = —E, (1 + @)
r

Grace a cette formule, le champ électrique soumimcristal est comparé au champ
électriqgue en I'absence de nanocristal sur la Eidli+33-b. On observe ainsi que le champ
électrigue dans la couche de nitrure sous le natakrest amélioré et atteint la valeur
maximale de 17 MV.ch & linterface entre le nanocristal et le nitruEn I'absence de
nanocristaux, le champ électrique a une valeurtaates de 5,7MV.cim & travers toute la
couche de nitrure. Cette augmentation du champriélee produit une courbure de bande du
nitrure sur le diagramme de bande de la Figure33ib. Cette derniere permet une
accélération de I'effacement en favorisant la ntigrades électrons dans la couche de nitrure

qui atteigne plus aisément l'interface SiN/&iO

Enfin, le meilleur effacement mesuré sur les digfesa nanocristaux en TiN par
rapport aux nanocristaux en TiPeut s’expliquer par la forte densité d’états auttu niveau
de Fermi du TiN. L’extraction de ces électrons fpansport a travers I'oxyde tunnel laissent
une charge positive (cf. 8 Ill.1.1) dans le narsiaii Ce phénomeéne n’est pas possible dans le
cas des nanocristaux en BiQui est un semi-conducteur a grand gap et ne gesdenc
gu’une tres faible quantité d’électrons dans ladeashe conduction.
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[11.3.4.2.b. Rétention des dispositifs & nanocristaux en TiN

@ (b)
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e sous le plot de grille
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Figure 111-34 : (a) Schéma illustrant la fuite de charge a traversiledlottante débordant sous le plot de grille
(b) Schéma d’un transistor MOS circulaire utilisé afi@ mesurer la rétention. L'effet de la fuite latérde
charge est ainsi éliminé.

Une rapide décroissance de la tension de seuihesurée suite a la programmation
des dispositifs dont la grille flottante n'est psalée. Ces dispositifs n’ont en effet pas subi de
gravure de la grille flottante. Cette derniere débadonc sur l'isolation, et est présente sous
le plot de contact de grille (cf. Figure IlI-34-&)a portion de grille flottante positionnée au-
dessus du plot de grille ne participe pas a l'afiémoire. Au contraire, lors de mesures sur
des dispositifs pour lesquels la totalité de ldleyfiottante se situe au-dessus du canal, tels
qgue des transistors MOS circulaires (Figure lll44es caractéristiques de rétention sont
bien meilleures. L'évolution des états écrits éaa¥s des dispositifs est tracée sur la Figure

111-35. Une fenétre mémoire de 7V est conservéesaprifs.

De cette différence de rétention observée entrelilgsositifs MOS circulaires et les
dispositifs MOS classique, on déduit I'existencen# fuite latérale de charges dans la grille
flottante. Celle-ci est due a la trés forte dend@éanocristaux qui s’accompagne d’une faible
épaisseur d’oxyde entre chaque nanocrista@arfh comme observé sur la Figure 1ll1-31-b).
Le transport tunnel direct d’électrons entre naisteux voisins est alors rendu possible. La
charge injectée dans les nanocristaux situés ausledu canal se redistribue alors dans
lintégralité de la grille flottante sous le ploé drille. La surface de ce derniet( pn?, est
bien plus importante que la surface du canal chstséor ¢1 unf). Par conséquent, la charge

surfacique dans la grille flottante est fortemé&uuite et donc la tension de seuil également.
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Figure I11-35 : Rétention du dispositif a nanocristaux en TiN mésur un transistor MOS circulaire

[11.3.4.2.c. Endurance des dispositifs & nanocristaux en TiN

Les dispositifs sont testés en cyclage en appligus tensions d'écriture et
d’effacement répétés sur la grille de la mémoimes kaleurs des tensions de seuil écrites et
effacées en fonction du nombre de cycles sontésasar la Figure 11l-36-a. Notons qu’afin
de corriger la dérive de la tension de seuil ausdu cyclage provoqué par la dégradation de
I'empilement mémoire ainsi que par le piégeageldeges fixes, un algorithme de correction
des durée d’écriture et d’effacement est utilisé.dernier permet de conserver des valeurs
constantes des tensions de seuil écrites et effaméeours du cyclage. La Figure 111-36-b

indique les durées des pulses d’écriture et d’eff@nt au cours du cyclage.

(a) (b)
5 T T T T ""'j w 10'1_ T LR | LR | T "'7.
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Figure 111-36 : (a) cyclage intelligent des dispositifs a nanocristanxTiN (b) Algorithme utilisé pour le calcul
des durées de pulse d’écriture et d’effacement
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[11.3.4.2.d. Conclusion sur les performances mémoires des
dispositifs a nanocristaux en TiN

L’ajout de nanocristaux en TiN dans une coucheicoatde nitrure permet d’améliorer
les vitesses d'effacement tout en conservant utentién et un cyclage corrects. Une

augmentation du champ électrique dans l'oxyde tunidea la forme sphérique et a la

permittivité diélectrique infinie du nanocristal rpeet d’expliquer ce gain en vitesse
d’effacement. Cependant, aucune nette augmentad¢ida fenétre mémoire n’'a été constatée.
D’autre part, bien gu’il n’ait pas été constatéfdiée de charge a travers I'oxyde tunnel, une
fuite latérale de charge entre les nanocristauté anése en évidence. Elle est attribuée a une
densité trop importante des nanocristaux en TiNsehait donc intéressant de réaliser les

mémes dispositifs avec des nanocristaux en W dasemsité est inférieure (cf. 111.3.3.3.b.).
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I1l.4. Synthese du chapitre

Dans ce chapitre nous avons étudié les propri@esdnocristaux métalliques en vu
de leur intégration en tant que grille flottantensl@es mémoires non-volatiles. Par rapport a
des nanocristaux en silicium, leur principal atest 'augmentation potentielle de la fenétre
mémoire et de la rétention de charge grace a dmgepiplus nombreux et plus profonds.
Cependant, leur intégration dans des dispositilion@s n’est pas immédiat car ils ne sont
pas stables a haute température et ont tendan@used ou a s’oxyder lors des recuits
nécessaires a la fabrication des mémoires. Aiesi,ndinocristaux de platine ont tout d’abord
été intégré dans des dispositifs et on démontrBodees performances mémoires dans des
dispositifs capacitifs MOS. Cependant, il s’estravgue lorsque la température augmente au-
dela de 450°C, ce qui est le cas lors d'un proc8MOS classique, ils diffusent dans
'empilement de grille et dégradent considérabletriea performances électriques. Par la
suite des réseaux de nanocristaux en TiN et en Métérdéposés par CVD. Ces métaux étant
tres sensibles a I'oxydation, un procédé de patisiva été développé. Il se base sur le dépot
d’une fine couche de silicium déposée in-situ dienprotéger les nanocristaux de I'oxydation
a I'air ambiant. Dans un second temps, une coueh8il peut étre déposée par-dessus afin
de protéger plus fortement les nanocristaux loreedeits a haute température. Cette derniére
couche s’est avérée nécessaire dans le cas deristaocen TiN mais optionnelle pour les
nanocristaux en tungsténe naturellement plus rebuss-a-vis de I'oxydation. L’efficacité de
cette passivation a été démontrée par des mesurs pour I'ensemble des recuits
nécessaires a la fabrication d'un transistor MOSFP&ar conséquent, des dispositifs
mémoires intégrant une couche de nanocristaux Ereficapsulés dans une couche de nitrure
ont pu étre fabriqués. Les caractérisations étpets de ces dispositifs ont démontré une
amélioration de l'effacement de la grille flottargar rapport aux dispositifs intégrant une
simple couche de nitrure (de type SONOS). Ce depumt est trés intéressant puisqu’un des
points faibles des mémoires SONOS est leur faitfieaeité d’effacement. Afin de compléter
cette étude il serait intéressant de poursuivredesctérisations électriques sur des dispositifs
intégrant des multicouches de nanocristaux métedlig ainsi que des nanocristaux en
tungsténe dans la grille flottante. Ceci permdttdéoptimiser les parametres de dép6t des
nanocristaux (taille, densités, épaisseur de lxlmmule passivation) et de déterminer quel

métal est le plus compatible avec la fabricatiamdiispositif mémoire.
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ANNEXE : Diagrammes d’Ellingham
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Chapitre IV

Organisation de nanocristaux a laide de
copolymeres diblocs

L'utilisation de nanocristaux en remplacement d'gnile flottante continue dans les
mémoires de type Flash présente un réel intérétdsi surmonter les difficultés liées a la
réduction des dimensions des dispositifs. Cependardiscrétisation de la grille flottante
entraine de nouvelles problématiques. En particuli@tégration de nanocristaux dans la
grille flottante s’accompagne d’une dispersion Iegrdimensions du réseau de nanocristaux,
ce qui entraine une dispersion sur la quantité @deme disponible pour le stockage de
charges et donc sur la quantité de charges piétjégsparait donc intéressant de pouvoir
contréler les caractéristiques des nanocristausawdir leur diametre et leur espacement.
C’est I'objet de ce dernier chapitre, portant sautb-organisation de nanocristaux pour les
applications mémoires. Dans un premier temps, tudeédibliographique présente un état de
I'art des différentes techniques permettant d’oioten réseau auto-organisé de nanocristaux.
De cette étude bibliographique, il apparait quempaoutes ces techniques existantes,
I'utilisation de copolymeéres diblocs, et plus pautierement du systéme Ps-b-PMMA, est la
plus adaptée pour I'auto-organisation de nanocnstians un dispositif mémoire. Afin d’étre
utilisés dans un procédé de fabrication de type MEIS une stratégie de transfert du réseau
de nanocristaux compatible avec les procédés dedaélectronique est développée. Enfin,
des perspectives d'utilisation de cette technigamsdun empilement mémoire sont

présentees.
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IV.1.Techniques d’auto-organisation de nanocristaux pour
applications mémoires : état de I'art

Dans ce paragraphe, nous détaillons les principelniques d’auto-organisation
permettant d’obtenir un réseau dense de nanocxistaio-organisés. Ces techniques ont été
classées en deux grandes familles : I'auto-orgaarsalirecte des nanocristaux et l'auto-
organisation grace a un masque. La premiere facoifeerne les techniques pour lesquelles
les nano-objets sont auto-organisés durant leuhéga. C'est le cas de I'auto-organisation de
nanocristaux par LPCVD, par une solution colloidalepar des protéines. La seconde famille
concerne les techniques pour lesquelles l'autorosgiion s’effectue en deux temps: la
fabrication d’un masque suivi de son transfert désmatériau souhaité. Cette étude
bibliographique permet de dégager les avantages@bvénients de chaque technique pour
les applications mémoires afin de justifier du ghie I'une d’entre elles.

IV.1.1. Auto-organisation directe des nanocristaux

IV.1.1.1. Dépo6t LPCVD en deux étapes

Comme présenté dans le chapitre 2, la techniquéegét chimique en phase vapeur
sous pression réduite (LPCVD) est un bon moyentdiib un réseau de nanocristaux en
silicium pour application mémoire car c’est un @oé totalement compatible avec les filieres
MOSFET. Il a été démontré que le réseau dense decristaux (1& cmi®) peut étre
partiellement organisé grace a un procédé de dapateux étapepMazen04]. Dans cette
technique, les étapes de nucléation et de croissdes nanocristaux sont séparées, ce qui
permet de réduire significativement leur dispersontaille. Afin d’étudier I'impact de cette
dispersion sur les caractéristiques électriques diggositifs mémoires, des nanocristaux
obtenus par des dépbts en une et deux étapeséontédrés dans une matrice de dispositifs
mémoires. Le tracé de la distribution des tensidasseuil écrites et effacées des cellules
mémoires sur la Figure IV-1 montre que la dispersies tensions de seuil est réduite dans le

cas de nanocristaux déposés en deux étapes.

Cette technique permet donc une auto-organisatemteffe des nanocristaux en
silicium n’ajoutant qu’'une seule étape dans le @décde fabrication. Cependant, elle ne
permet ni de localiser les nanocristaux, ni de rédert leur espacement. La dispersion sur
I'espacement entre nanocristaux voisins n'est doas contrblée, ce qui un désavantage

indéniable pour les applications mémoires.
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6 -
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~4-Si-NCs 2 étapes

Nombre de bits
2

1 2 3 4 5 6 7
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Figure IV-1 : Comparaison de la dispersion des tensions de smuites et effacées (programmation en porteur
chaud et effacement par tunnel Fowler/Nordheim) das matrices mémoires de 512 kb utilisant des
nanocristaux déposés grace a un procédé CVD erétape et en deux étapes dans la grille flottante. L
dispersion des tensions de seuil est moins imprtdens le cas du procédé en deux étapes. [Jdcob08

IV.1.1.2. Dépbt a partir d’'une solution colloidale

Un réseau auto-organisé de nanocristaux peut Btemw par évaporation d’'une solution

colloidale, aussi appelée colloide.
* Synthése d’'une solution colloidale

Un colloide est constitué de nanocristaux inorgagsqde taille comprise entre 1 et
100 nanomeétres, en suspension dans un solvanal@lissts par une couche de surfactants
organiques en surfacgYin05]. La synthése classique d'un colloide nécessités tro
composants ;. des précurseurs du nanocristal seéulfaiolécules organométalliques par
exemple), des surfactants organiques et un soh@mis des conditions spécifiques de
température et de composition du mélange réactipleseprécurseurs réagissent pour former
des monomeres ou des atomes réactifs. La formdBsmanocristaux se fait alors en deux
étapes : nucléation d’'un germe inorganique puisssamce par incorporation d’atomes
supplémentaires a partir des monomeres présenssleanilieu réactionnel. Les régimes de
nucléation et de croissance peuvent étre séparéslaptant les parameétres de réaction tels
que la température et les concentrations en pragset surfactantgVurrayOl]. Il est
d’autre part possible de controler la forme desonestaux en jouant sur la différence
d’affinité des surfactants selon les plans cristaldes nanocristauplanna00]. Toutefois,

pour les applications mémoires, une forme sphérgtisuffisante.
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Une fois la synthése effectuée et en vue de Katilon des nanocristaux obtenus, il est

nécessaire de les déposer sur la surface concernée.
» Dépbt des nanocristaux sur une surface

Une monocouche de la solution colloidale peut @é&posée sur une surface par
évaporation controlée du solvdltang98]. Il a été observé que la qualité d’organisation du
réseau de nanocristaux est alors déterminée par cdaposition du solvant
[LinO1][PetroskiOl] et sa vitesse d’évaporatigNarayanan04] Comme la dispersion en
taille des nanocristaux est trés faible, ceux-organisent en un réseau hexagonal compact
durant I'évaporation du solvant. Cependant, il tegs$ difficile d’obtenir une monocouche
continue sur toute la surface de I'échantillon,que fait que certaines zones ne sont pas
recouvertes par le réseau de nanocristaux. Onwebgar exemple sur I'image TEM de la
Figure IV-2-a que les nanocristaux sont localenmangtinisés en monocouche, mais qu'il
subsiste des zones sans aucun nanocristal ou, rdtaio®, avec une double couche de
nanocristaux. Afin de localiser le dép6t de narstatix sur une surface, une solution consiste
a graver des cavités la ou I'on souhaite déposend@ocristaux. Ces cavités sont définies au
préalable par lithographie optique. Lors de I'évagtion de la solution colloidale, la force
capillaire déplace les nanocristaux au fond degé&s{{Cui04]. On observe ainsi sur la Figure
IV-2-b que les nanocristaux sont localisés dansmesifs. En vue d’application dans des

dispositifs mémoires, on pourrait ainsi localises hanocristaux dans les zones actives.

(b)

Evaporation
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Figure IV-2 : (a) Image TEM d'un réseau de nanocristaux d’'or obteamuépaporation d’'une solution colloidale
sur une surface plan&\ang98]. Les nanocristaux s'organisent localement en moudte, mais on observe
également des zones non recouvertes de nanocristal®es zones ou une bicouche est prégbhtSchéma de
principe d’évaporation d’'une solution colloidaler sine surface comportant des cavités. La forcellaapi
entraine les nanocristaux dans les cavités. Enilmagje MEB de nanocristaux auto-organisés dansaates
cylindriques apres évaporation d’'une solution ddite[Cui04].

» Utilisation de colloides pour les applications ménies

On notera tout d’abord qu’une technique de syntlieseolloides en masse et donc de
fagcon économique, a été démontrée par Park aak04]. Ceci laisse présager la possibilité
d’utilisation de colloides dans des applicatiordustrielles. Nous allons dans ce paragraphe
montrer quelques exemples d’applications des aw@bipour les mémoires non-volatiles.
La possibilité de déposer localement des dépots-@ganisés de nanocristaux métalliques
ou semi-conducteurs a permis leur utilisation en ¢gae site de stockage dans un empilement
mémoire. De nombreuses démonstrations de chargaefaeranocristaux métalliques intégrés
en tant que grille flottante dans une capacité MO& présentes dans la littérature. On peut
notamment citer des nanocristaux en ni¢&&lol07], cobalt[Lee07], palladium[Seol0§, or
[Wang08] et silicium [Nayfeh07]. Dans toutes ces démonstrations, les dispositifseptés
démontrent des caractéristigues de chargement deecristaux. Cependant, seuls les
dispositifs présentés par Seol et[8k0l06] présentent une véritable fonctionnalité mémoire,
a savoir non seulement une excellente fenétre miéna@ 13V mais également des temps
d’écriture et d’effacement acceptables (1ms), uoenb rétention (fenétre mémoire de 4V
extrapolée & 10 ans) et de bonnes performancegckaye (10 cycles d'écriture effacement).
Une seule démonstration d’'intégration de colloidiass un empilement MOSFET est décrite
dans la littérature. Il s’agit des travaux de Ryuake [Ryu08] démontrant l'intégration de
nanocristaux en argent dans un dispositif mémoi@SKHET Figure IV-3-a. Cela est rendu
possible par l'utilisation d’'un procédé appelé tegast » pour lequel 'empilement de grille
est déposé apres la fabrication des sources eh.dt@ budget thermique subi par
I'empilement de grille, et donc par les nanocrigtaetallique sensibles a la diffusion, est
ainsi réduit. Ces dispositifs démontrent des tedi@sriture et d’effacement corrects (100 us)
a des tensions basses (9V) ainsi que de bonnesté@stigues de cyclage avec un
fonctionnement allant jusqu’a 1@ycles. La rétention est par contre moins conwaite et
est attribuée a une fuite latérale dans la grikkétante due a une trop forte densité de

nanocristaux.
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Figure 1V-3: (a) Haut — Image TEM en coupe de I'empilement mémoire auanté des ncs en arge®as—
Image TEM des ncs en Ag organisés a l'aide d'uretism colloidale(b) Courbes d’écriture et d’effacement
des dispositifs mémoires a ncs en Ag pour plusitnsions de grille. La fenétre mémoire est supéia 3V
aprés 100 pus.

Les solutions colloidales apportent : (i) un lagwix de matériaux métalliques ou
semi-conducteurs, (i) une large gamme de densit@mensions de nanocristaux, (iii) des
réseaux de nanocristaux trés peu dispersés em ¢hiln espacement. Tous ces avantages en
font une technique prometteuse pour I'intégratiemndnocristaux en tant que grille flottante
dans les mémoires non-volatiles. Le frein a l'iméégn dans des filieres mémoires
industrielles est la maitrise de tous ces paramédisponibles et la fabrication a grande
échelle de solutions colloidales. C’est dans a@pteque que des techniques de synthése de
colloides en masse sont développées, telle que pedposée par Park et fPark04]. A
terme, les colloides sont donc des candidats dix gloair 'auto-organisation de réseaux de

nanocristaux faiblement dispersés.

IV.1.1.3. Synthése de nanocristaux dans des protéines

Deux protéines naturelles sont utilisées dans ttarditure comme technique d’auto-
organisation de nanocristaux : la ferritine ethameronine. Ces protéines ont la particularité
d’avoir une forme permettant de servir de nanotg@éacdans lesquelles la synthése de
nanocristaux peut étre effectuée. On peut congidie protéines comme des « moules a
nanocristaux » dont les dimensions sont trés pspediées car définies par le génome des

étres vivants dont elles sont issues.

* La ferritine
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Chapitre IV : Auto-organisation de nanocristausaide de copolyméres diblocs

Yamashita et al. travaillent depuis 2001 sur lisétion de la ferritine comme technique
d’organisation d’'un réseau de nanocristgfamashita0l] La ferritine est une protéine
servant au stockage du fer dans I'organisme sousefa’oxyde fer (5F£3; 9H,O). Des
nanocristaux d’oxyde de fer sont présents danavdécau centre de la protéine, de diamétre
6nm (Figure IV-4-a). En utilisant la technique dé&pdt Langmuir-Blodgett, c'est-a-dire en
compressant les molécules de ferritine a lintexfaair-liquide [Furuno89], un réseau
hexagonal de nanocristaux en,®gest obtenu (Figure IV-4-b). Afin de réduire I'oxydle
fer et d’obtenir un matériau conducteur, un reeudibaming gas » peut étre effectué et donne

lieu a 'obtention d’un réseau auto-organisé deogastaux en fer FEramadaO06].

Si le fer est retiré de la molécule, la protéira@as la forme d’'une cage et est appelée
apoferritine. Chaque molécule d’apoferritine pdotsaétre utilisée comme un nano-réacteur
dans lequel sont synthétisés des matériaux telslequebalt (Co) Miura06] ou l'alliage
Cadmium-Sélénium (CdSd)Y¥amashita04] L'apoferritine joue ainsi le double réle de
nanoréacteur et de moyen d’organisation des natagx.

Une fois le réseau de nanocristaux obtenu, il és¢ssaire de retirer la protéine ayant
servi a l'auto-organisation des nanocristaux. Deuthodes peuvent étre utilisées pour cela :
un traitement UV/ozone ou un traitement RTA (5008@inutes). Cette derniére solution est
la meilleure car elle permet de conserver l'ordoerédseau en évitant I'agglomération des
nanocristaufYamadaO6]. Des exemples d’intégration de nanocristaux d¢Hiono06] et
de cobalfMiura06] en tant que grille flottante de mémoires non-vigat(capacité MOS et
transistors MOSFET) ont été démontrés dans laditiée. Ces dispositifs présentent toutefois

des fenétres mémoires limitées comme reporté dtiglae 1V-4-c (moins de 4V).

(a) (b) (c)

~12nm

Core: ¢ 6nm

'l Vg sweep

—o—
-1V/+4V/-1V

Drain current/ A

Monomer
Subunit

S sie WHOVHOV
44202 46 810
Gate voltage /V

(@) (b)

Figure IV-4 : (a) Schéma d’'une molécule de ferritifle) Images MEB de molécules de ferritine adsorbées sur
le substrafYamashitaO1] (c) Hystérésis sur les caractéristiques 1d-Vg d’'unengiee MOSFET utilisant une
couche de nanocristaux de Co, auto-organisés paofBrritine, comme couche de piégeage de charges
[Miura0O6] .
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Chapitre IV : Auto-organisation de nanocristausaide de copolyméres diblocs

* Lachapéronine

La chapéronine, en forme de double anneau comméseaqté sur la Figure IV-5-a, peut
également étre utilisée pour organiser une solwloidale de nanocristaux sur une surface
[McMillan02] . Contrairement au cas de la ferritine, il N’y & ke démonstration dans la
littérature de synthese directe de nanocristauseaude la chapéronine avant leur déposition
sur le substrat. L’organisation des nanocristaufagalonc en deux étapes. Les molécules de
chapéronine sont tout d’abord ancrées sur la syrfacis une solution colloidale de
nanocristaux est déposée par-dessus. Les nanagrstgpositionnent alors dans I'anneau de
la chapéronine, assurant ainsi leur organisatiofaip@ en un réseau hexagonal peu dispersé
en taille (Figure IV-5-b). Des réseaux de nanoausten PbSgSarkarO7a], en SiGe
[Sarkar07b] et en CdTang07] ont ainsi été fabriqués et intégrés en tant qeeds stockage
d’un dispositif mémoire non-volatile MOSFET. Leswé¢res mémoires obtenues ne sont pas
tres élevées comme en atteste la Figure IV-5-ds res caractéristiques de rétention
semblent convenables. Le principal intérét de cettdnique est donc qu’elle permet de

contrbler précisément 'espacement entre les néstaox.
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Figure V-5 : (a) Structure de la chapéronine, en forme de doublear(b) Procédé d'obtention d’'un réseau
auto-organisé de nanocristaux de 4.5nm de diam@tgartir d'un réseau hexagonal de chapérorfo)e
Caractéristique de rétention de la fenétre mémdimee mémoire a structure MOS ayant une grilletdiote
composé de nanocristaux en PfSarkar07a]

L'utilisation de protéine pour I'auto-organisatide nanocristaux procure un excellent
contrble sur les caractéristiques du réseau obt€@mpendant, ce n’est pas un moyen
générique d’obtention d’'un réseau de nanocristaisgpe la taille des nanocristaux ainsi que
leur densité sont propres a chaque protéine. Aughacptéine est associée une densité et une

taille de nanocristaux. Par conséquent, I'auto4uisgdion a l'aide de protéines n’est pas le
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meilleur choix pour les applications mémoires ptasguelles ces caractéristiques doivent

pouvoir étre paramétrées aisément.

IV.1.1.4.Conclusion sur les techniques d’auto-organisation
directes

Parmi les trois techniques présentées, la LPCVIngsts réaliste et la plus compatible
actuellement avec les procédés technologiques decdéion d’'une meémoire Flash.
Cependant, elle ne permet qu'une organisation gll@rtdes nanocristaux. Le dépot d’'une
solution colloidale de nanocristaux a de nombreaaxta pour I'organisation de nanocristaux.
Par contre, lors d'un changement de matériau doaretal, une nouvelle recette de synthése
du colloide doit étre développée, ce qui en complifjutilisation. On retrouve les mémes
facteurs limitant pour les protéines, avec en pdgsdimensions spécifiques imposées par la
taille de la molécule. Ces techniques ne sont duee génériques, ce qui est un réel
désavantage pour leur utilisation dans des mémowasvolatiles ou I'on souhaite comparer
des réseaux de nanocristaux aux propriétés éléptremdifférentes, et donc de dimensions et
de natures variées. Dans cette optique, il sembkegropice d'utiliser une technique d’auto-
organisation la plus générique possible. Pour ¢eldjsation d’'un masque auto-organisé est
une technique adaptée puisqu’elle permet de sépawto-organisation de la synthése des

nanocristaux. Ce sera I'objet du prochain paragraph

IVV.1.2.  Utilisation d’'un masque auto-organisé

Deux techniques de fabrication d’un masque auterosg sont présentées dans ce
paragraphe : I'alumine poreuse et les copolymet@dsas. Toutes deux permettent d’obtenir
un masque pour I'organisation de nanocristaux eréseau hexagonal mais nous verrons que

les copolymeres diblocs sont plus adaptés auxagtighs mémoires.

IVV.1.2.1. Alumine poreuse
Il est possible d’obtenir un réseau de pores natraqués dans une matrice d’alumine
Al,O3 (Figure 1V-6-a). Ceci s'obtient grace a un procétnodisation (oxydation anodique)
d’'une couche daluminium dans une solution d'acidalfurigue en deux étapes
[Masuda97][Shingubara03]:

e Premiére anodisation suivie d’'un retrait de la peeencouche d’alumine formée

car celle-ci est de mauvaise qualité (réseau despwon régulier)
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» Deuxieme anodisation permettant d’obtenir une fireenbrane d’environ 300 nm

d’alumine poreuse.

Les résultats de la littérature montrent que lesnétres des pores d’alumine obtenus
sont de l'ordre de 50 nm (Figure IV-6-b). Il sembtifficile d’obtenir des densités
supérieures a 5.10cm? sans perdre 'organisation spatiale des trous.

Cette couche d’alumine poreuse peut ensuite éiliséat pour nanostructurer la
surface d’'un matériau. Pour cela, il faut au ptdalaléposer le masque d’alumine sur le

substrat. Deux méthodes peuvent étre utilifieei®3]:

e Evaporation d'une couche d’aluminium (1-12 um diépeur) sur la surface du
silicium. Cependant, pour des applications mémpitlastension d’anodisation nécessaire
étant de 40V, cela entrainerait une dégradatiobodgde tunnel. Cette méthode est donc a
proscrire.

* Obtention du masque sur un matériau organiquejuelle PMMA et report par

collage sur le wafer.

Ce masque peut alors étre utilisé comme (i) madgugravure permettant de graver le
substrat sous-jacent ou (ii) masque de dépbt d’'atémau permettant d’obtenir un réseau
auto-organisé de nanocrista(ixigure IV-6-c). Il suffit, pour cette seconde application, de
déposer le matériau souhaité dans les trous puistider le masque d’alumine. Des réseaux
de nanocristaux de siliciufitiang02], de nickel[Lei03], de GaN[Wang06a] et de InGaN
[Wang06b] on été obtenus. Des structures mémoires MIS iatdégdes nanocristaux de
germanium comme sites de piégeage ont par aillétés fabriguées par Chen et al.
[Chen04a] Un piégeage de charges dans ces dispositifssa @inétre mis en évidence,
démontrant la possible application de cette teaknidjorganisation de nanocristaux pour les
applications mémoires. Cependant, aucune démapostrata été faite a ce jour sur des
substrats 200mm. Il apparait en effet difficile tdiser cette technique pour I'élaboration de
nanocristaux dans un procédé transistor MOS clasgiqg fait de la complexité d’obtenir une
membrane circulaire de quelques centaines de ndresné’épaisseur et de 200 mm de

diameétre.
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Figure IV-6 : (a) Schéma d'une couche d’alumine pore{Skingubara01] (b) Image MEB vue de dessus
d’'une couche d'alumine poreuse présentant un rédeapores cylindriques dans une matrice d’alumine
[Lian02] (c) Image MEB d'un réseau de nanocristaux de nickidraba partir du masque d’alumine poreux. Un
réseau trés peu dispersé de diamétre moyen 50traimsisobtenu.

D’aprés cette étude bibliographique, deux principanbstacles s’opposent a
I'utilisation de I'alumine poreuse comme technigliauto-organisation de nanocristaux dans
une grille flottante de mémoire non-volatile : I@) densité et la taille des nanocristaux sont
trop importantes (ii) le procédé de dép6t du masdjmkimine poreuse sur le substrat est
technologiqguement complexe. Pour ces raisonsniede poreuse n’est pas retenue pour nos
applications mémoires. Nous allons montrer quelisation d’'un masque obtenu par l'auto-
organisation de copolymeéres diblocs permet d’'obtdes masques ayant la méme qualité

d’auto-organisation que I'alumine poreuse mais @ttamt de s’affranchir des limitations de
celle-ci.

IV.1.2.2. Copolyméres diblocs

»  Principe d’auto-organisation des copolymeres diblac

Un copolymeére dibloc est un polymére composé dex ddocs A et B de
natures chimiques différentes reliés entre euxupar liaison covalente. Sous l'action de la
température, la mobilité des chaines augmente.eGiéce gain de mobilité, les chaines se
ségreguent afin de minimiser les “hétérocontactdfecles segments de natures chimiques
différentes (Figure 1V-7-a). Une séparation de phas produit alors dans la couche de
copolyméres diblocs, créant ainsi des structuregaipgment organisées en un réseau
lamellaire, gyroidal, hexagonal ou cubique cenkgyre 1V-7-b) [ParkO3][Forster02]. Les
différentes phases d’'un copolymére dibloc sontésgmtées sur kigure 1V-8-a en fonction
des deux parametres déterminant la structure éxauesle parametre d'incompatibilig@l et
la fraction volumique de chaque bloc f. Deux infatimans sur I'organisation des copolyméres

diblocs peuvent étre tirées de ce diagramme :
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1. Une condition nécessaire a la séparation de phesecapolymeéres diblocs est
¥N>10,6.y est une caractéristique du copolymere utiliséseétdautant plus grand que la
répulsion entre les deux blocs est forte. N cooedpau nombre total de monomeres
constituant le copolymére. Pour des valeurgNel0,6, la répulsion entre chacun des blocs
n'est pas suffisante pour que la séparation deegpbagroduise. Une phase désordonnée est
donc obtenue.

2. Selon la fraction volumique de chaque bloc, f,dpasation de phase produit des
domaines de morphologies différentes. Pour destidrec volumiques proches de 0.5
(0,35<f<0,75), une phase lamellaire est obtenuersdqudun des deux blocs devient
minoritaire, c'est-a-dire pour f<0,35 ou f>0,75 sbaines seraient contraintes de s’étirer afin
de conserver une disposition lamellaire. Il estrsalénergétiquement plus favorable que
I'interface entre les deux blocs se courbe. Daggires gyroidales (cylindres interconnectés)
ou hexagonales (cylindres paralléles) sont airees. Pour des valeurs encore inférieures de
f, et donc des copolyméres encore plus asymétriglessspheres sont obtenues, organisées

dans un réseau cubique centré (BCC).
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Figure IV-7 : (a) lllustration du principe d’auto-organisatiaies chaines de copolyméres diblocs par séparation
de phase[Forster02] (b) Différentes morphologies obtenues selon la fractimtumique de chaque bloc
[Marencicl10]. Légende : BCC = body-centered cubic (cubiquerégnHEX = hexagonale, GYR = gyroidale,
LAM = lamellaire

Xu et al. [Xu01] ont montré expérimentalement que la taille desaioes dépend
linéairement du poids moléculaire du copolyméreladip c'est-a-dire du nombre N de
monomeres constituant le copolyméerigyre 1v-8-b). Ainsi, pour obtenir une densité de

motifs maximale, il faut minimiser N et maximiger
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Figure 1V-8 : (a) Diagramme de phase théoridiatsen96] représentant les phases stables d’auto-orgamisatio
des copolymeres diblocs en fonction de la fractiolumique de chaque bloc et du parameétre d’incoifitis

¥N. La zone hachée en rouge, notée DIS, est unerrggiur laquelle aucune phase ordonnée n'exiseudt la
phase désordonnée, notée DIS, est présente. Ensddhocette zone, plusieurs phases existent et sont
représentées sur la Figure 1V-7{b) Période du réseau obtenu en fonction du nombrenaeomere N de

chaque copolymenxu01].

Il a d’autre part été démontré qu’en combinantgi@mehe bottom-up des copolyméres
diblocs a une approche top-down, il est possiblldaiser I'organisation des copolyméres et
d’améliorer la qualité d’organisatiofPoelmal0] [Cheng06] Cela consiste a définir des
motifs en surface du substrat qui servent a gu@eséparation de phase dans le film de
copolymére déposé par-dessus. Ces motifs peuveat définis sur la surface par un
changement de topographie (graphoépitaxie) ou derenachimique. Il est par exemple
possible de guider l'auto-organisation de copolysédiblocs en les confinant dans des
cavités dans lesquelles s’organisent les copolysngien03] [SundraniO4] [Darling07] .
Ceci permet par exemple d’aligner des cylindresicearx le long des flancs d’'une tranchée
(Figure 1V-9-a) [Jeong09] et de réduire considérablement les défauts duauesie
nanocristaux. Des piliers gravés dans le substratneréseau hexagonal peuvent également
participer a I'organisation du film de copolymeiibldcs dans une direction choigkita08].

Des cylindres couchés ont aussi été organisés gramdte méthodgyangl0], permettant
d’obtenir des formes asymétriques. Un changementatiere chimique en surface permet
également de guider I'auto-organisati®uiz08]. Une résine est déposée sur le substrat puis
sa nature chimique de surface est modifiée localemar un plasma oxygéene a travers un

masque constitué d’'un réseau hexagonal de troiehwlpar lithographie électronique. Le
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film de copolymere dibloc déposé par-dessus s’asgaalors selon la méme direction que le

masqugRuiz08].

Il existe donc de nombreuses techniques pour kerakt orienter les réseaux de
copolymeéres diblocs. Cet excellent contrble spaktal’'organisation en fait une technique de
choix pour étre utilisée dans I'auto-organisatienla grille flottante d’'un dispositif mémoire
non-volatile. Nous allons maintenant définir quepalymeére est le plus adapté pour cette

application.

(b) Baessoeasn

[T R R |
LU N
Pattern Density (R RN R ]
Rectification Multiplication R R R

A pre-patterning with e-beam

46K"21 K 1 B 0, p’l’as:::.hreslst strip 1 .F
(PS-b-PMMA) - ey ;

c spin coat
block copolymer (Lo)

Figure 1V-9 : (a) Schéma et image MEB de ¢maphoépitaxie de copolyméres diblocs Ps-b-PMMAsdame
tranchée[Jeong09] L'organisation est confinée dans la tranchée’aiehtation du réseau hexagonal de
cylindres verticaux est contrélée dans une diragtiarallele au flanc de la tranchég) Illustration du contrdle
de l'organisation par modification chimique locala substrafRuiz08]. Le réseau hexagonal de cylindres
verticaux obtenu présente trés peu de défauts

En conclusion, cette étude bibliographique nous treorgue [utilisation de
copolymeéres diblocs est une technique d’auto-osgdion générique permettant (i) d’ajuster
les dimensions des motifs en faisant varier soipdéds moléculaire, soit la nature du
copolymére (ii) de contrbler les directions d'origation grace a des techniques «top-
down ». Par conséquent, c’est cette approche qus awons choisi pour l'organisation de

nanocristaux en tant que grille flottante dans ispakitif mémoire.

Les stratégies de transfert du masque auto-orgamis® que les perspectives

d’intégration dans un dispositif mémoire feronbljet de la suite de ce chapitre.
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IVV.2. Utilisation de copolymeéres diblocs pour l'auto-
organisation de nanocristaux

IV.2.1.  Choix d’'un copolymere dibloc

Pour les applications mémoires, le copolymereodildhoisi doit répondre a deux
criteres principaux : (i) un des deux blocs doitiypmr étre retiré sélectivement par rapport a
l'autre bloc. (ii) sa morphologie doit permettr@btention d’'un réseau auto-organisé de

nanocristaux.

o Critere de retrait d'un des blocs Nous énumérons ici les systemes de
copolymeéres dont il a été prouvé que le retrainddes deux blocs est possible. Thurn-
Albrecht et al[Thurn00] ont montré que le bloc PMMA peut étre sélectivenetiré par
rapport au bloc PS sous rayonnement UV. Park @Patk97] ont mis en évidence le retrait
sélectif du polyisopropéne (PI) et du polybutadiéPB) par rapport au PS ou au contraire du
bloc PS par rapport au Pl et au PB dans les syst®8eb-Pl et PS-b-PB. Enfin, le PS peut
également étre sélectivement gravé par rapporofuimethylsiloxane (PDMS) grace a un
plasma CF4 suivi d’'un plasma O2 dans le systemb-PBMS[Jung07].

» Critére morphologique. Parmi les morphologies décrites sur la Figure {0-Ta
morphologie cylindrique est la plus adaptée poobténtion d’'un réseau de nanocristaux, a
condition toutefois de reussir a orienter les aji@s perpendiculairement par rapport au
substrat. Pour cela, il est nécessaire que lacuar laguelle est déposée la couche de
copolymeére dibloc soit neutre vis-a-vis des dewcsl En d’autres termes, il faut que les
affinités de chacun des blocs avec la surface ségailes, faute de quoi une couche continue
d’'un des blocs se forme a la surface et les cymdrorientent parallelement a la surface
(Figure IV-10). Une solution pour neutraliser lafaoe consiste & déposer une couche de
copolymeére statistique, c'est-a-dire un copolym@mestitué d’'une alternance aléatoire des
deux blocs constituant le copolymére dibloc que Bouhaite organiser. Il a été démontré par
Mansky et al.[Mansky97][Huang98] que le dépdt du copolymere dibloc Ps-b-PMMA
(copolymeére dibloc) sur une couche de copolymeatstique PS-s-PMMA de composition
en PS proche de 0,6, méne a l'organisation du PSHIHA en un réseau de cylindres
organisés verticalement en un réseau hexagonaie @mthnique permet de neutraliser de
nombreux types de surfaces telles que des métamxgxd/des métalliques, du silicium ou des

polymereqdRyu05].
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D’apres I'état de l'art, il apparait que le copoBma dibloc PS-b-PMMA répond aux
deux critéres cités plus haut. C'est égalemenydeeme de copolymeére le mieux décrit dans
la littérature. D’autre part, le travail de thesteetué par K. AissogAissouO8a]au sein du
LTM sur ce copolymere dibloc a permis de démoniee ce systéme est particulierement
adapté a la microélectronique puisqu’'un procédégdiisation de PS-b-PMMA a été
développé sur des plaquettes de silicium de diam0mm. Tous ces avantages font que
notre choix s’est tourné vers I'utilisation du gyse de copolymére dibloc PS-b-PMMA pour
'organisation de nanocristaux dans une grille tiote mémoire. Plus précisément, un
copolymeére dibloc ayant une fraction volumique d&MRA par rapport au PSp§/pmma<0,35
est nécessaire afin de (i) obtenir un réseau dedrgs de PMMA dans une matrice de PS (ii)
pouvoir retirer sélectivement les cylindres et abtein masque poreux pour le dép6t ou la
gravure de nanocristaux. Nous allons maintenantiliiét le procédé d’obtention de ce
masque.

(a) Cylindres horizontaux (b) Cylindres verticaux

PMMA PS PMMAY PS [PMMA PS

PS-s-PMMA

i AR AQBE e g A S e

Ty

Figure 1V-10 : Auto-organisation de copolymeres diblocs PS-b-PM&i¥a) des cylindres de PMMA

alignés a I'horizontale lorsque la surface de ,Si@st pas neutralisé@) un réseau hexagonal de cylindres

verticaux de PMMA dans une matrice de PS lorsqueutéace de Si©est neutralisée grace a un copolymere
statistique PS-s-PMMA. Des images MEB en vue ptunenasque de polystyréne aprés retrait du PMMA sont
montrées en dessous des schémas. Sur ces imageanpElymeéres sont organisés dans des tranchées afi

d’orienter et d’'améliorer le phénomene d’auto-oigation (graphoépitaxie).
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IV.2.2. Procédé d’obtention du masque de copolymére
dibloc

Pour les raisons expliguées dans le paragraphédeit; nous avons choisi d'utiliser le
copolymere dibloc Ps-b-PMMA. Dans ce paragraphesrigcrivons le procédé permettant
d’obtenir un masque constitué d’'un réseau de cygmdreux dans une matrice de PMMA. Ce
procédé, développé par Aissou et[AissouQ7] est réalisé sur des plaguettes de silicium de
diamétre 200mm et repose sur trois étapes : (fral@ation de la surface, (ii) organisation du
film de copolymere PS-b-PMMA, (iii) retrait des mydres en PMMA.

IV.2.2.1. Neutralisation de la surface d’oxyde de silicium

Tout d’abord, une croissance de 4nm d’'oxyde themmigst réalisée dans un four
d’oxydation. Afin de passiver la surface vis-a-da PS et du PMMA, une couche de
copolymeére statistique Ps-s-PMMA est déposée efacur(copolymére constitué d’une
alternance aléatoire des monomeres PS et PMMAgobelymeére est acheté sous forme de
poudre auprés de Polymer Source, il présente ugerde polymolécularité de 1,49, une
masse molaire de 13100 g.madt une proportion de 59,4% en mole de PS ce cppréb
[Mansky97] permet d’assurer une neutralité vissxeiil PS et du PMMA. Chaque chaine de
copolymeére statistique posseéde en extrémité unpgroent hydroxyle —OH. C’est ce
groupement qui est exploité pour fixer les chaitesopolymeéere a la surface du &i@n
traitement CARO (mélange d’acide sulfurique et deogyde d’hydrogene) de la plague de
silicium permet de casser les ponts siloxanes efaci du SiQ et de créer des liaisons
hydroxyles. Le PS-s-PMMA est dilué a 1% en masses dial toluene puis étalé a la tournette
(2500 tr/min) sur la surface de Si@ndue hydrophile par le traitement CARO. Le fili®
copolymeére ainsi créé est recuit sous vide (5hbar) dans une étuve pendant 48h & 170°C.
Lors de ce recuit, les chaines de copolymere statesse greffent au Sgar une réaction de
condensation entre les deux liaisons hydroxylesaholymere et du SO Suite a ce recuit,
la plague de silicium est trempée dans un bainotleene afin de retirer les chaines de
copolymere statistique non greffées au substrag. ddniche de 7nm de PS-b-PMMA est alors
obtenue, ce qui rend la surface neutre vis-a-vi®8uet du PMMA. Le copolymere dibloc
peut alors étre déposé par-dessus.
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I\VV.2.2.2. Organisation du film de PS-b-PMMA

Nous avons utilisé un copolymére fourni par PolyrSBeurce, ayant un indice de
polymolécularité de 1,09 et une masse molaire d®@g.mof" pour le bloc PS et de 21000
g.mol* pour le bloc PMMA. Ce copolymére est dilué a 1%nessse dans du toluéne puis
étalé a la tournette sur le film de copolymereigigtie (3000 tr/min pendant 30 secondes).
Le film ainsi déposé est recuit pendant 24 heuvas side afin de promouvoir la mobilité des
chaines de copolymeére et de favoriser la formaties domaines cylindriques. Un réseau
hexagonal de cylindres de PMMA orientés verticaleimdans une matrice de PS est ainsi

obtenu.

IVV.2.2.3. Retrait des cylindres de PMMA

Ne disposant pas d'un insoleur UV 200mm, une tepimialternative de retrait du
PMMA est utilisée[Aissou08] Nous ne détaillerons pas ici les mécanismes enéa jeu
lors de cette technique mais nous limitons a d&das trois étapes du procédeé : (i) bain
d’acide acétique pendant 3 minutes permettant e fpnfler le bloc PMMA (ii) plasma
d’argon (Ar) permettant de réticuler les chaine®8¢(iii) plasma argon/oxygene (Ae)afin
de retirer le PMMA et le PS-b-PMMA en fond de cévit
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(a)
Neutralisation de la surface:
dépo6t du copolymeére
statistique et recuit a 170°C
pendant 48h

PS PMMAY PS [PMMAY PS
(b)
Déposition du
copolymeére et recuit
a 170°C pendant 24h

~ PS-s-PMMA
Sio,

(c)
Retrait du PMMA:

PS ) )

Acide acétique
+ plasma Ar
+ plasma Ar/0,

Figure IV-11 : lllustration du procédé d'obtention du masque dggtgréne poreuxa) Obtention d’une couche
de copolymere statistique afin de neutraliser tfase vis-a-vis du PS et du PMM@) Dépbt du copolymeére
dibloc et auto-organisation en un réseau hexagimalylindres verticaufc) Retrait des cylindres en PMMA et
ouverture des pores jusqu’au SiO2. Une couche bstgoene poreux est alors obtenue.

Une fois ces trois étapes réalisées, une couclRSdeomportant un réseau hexagonal
de trous est obtenue, comme présenté shigle 1IvV-10-c. Ce masque peut alors étre utilisé
comme masque pour la fabrication d’'un réseau deanataux métalliques.

IV.2.3. Obtention d’'un réseau de nanocristaux a l'aide du
masque de polystyrene : état de I'art

Afin d’obtenir un réseau de nanocristaux, le maggueux de polymere, tel que le PS,
peut étre utilisé comme :

* Masque de gravure d’une couche sous-jacente

e Masque de dépdt des nanocristaux

Nous allons présenter brievement ces deux proadaéd’en dégager les avantages et

inconvénients pour une utilisation dans un proaiEeicroélectronique.
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IV.2.3.1. Utilisation du masque de PS comme masque de
gravure

Il est possible d’utiliser directement le masqueP& pour graver des nanostructures,
telles que des plots en silicium [Liu07] [JeongO8kpendant, la sélectivité de gravure du
silicium par rapport au PS n’étant pas élevésstibificile d’obtenir des nanostructures a fort
facteur de forme Afin de pouvoir transférer plus profondément festifs, il est alors
nécessaire de transférer le masque en PS dans souendur.Pour cela, Guarini et al.
[Guarini02] (Figure 1V-12) proposent, dans un premiemps, de graver la couche sous-
jacente de Si@afin d’obtenir une couche poreuse. Dans un setemg@s, un dépét conforme
par CVD d'une couche de nitrure (SiN) est effeghaé-dessus la couche poreuse de,SiO
Une gravure RIE permet ensuite de retirer le Sipbdé sur le masque en $i@e dernier est
enfin gravé par attague chimique. Un réseau des @iotSiN est ainsi obtenu, permettant par
la suite de graver des nanopiliers de siliciumnAfiéviter toutes ces étapes de transfert, il a
également été proposé d'utiliser le systeme invatsécopolymére ou le PMMA est
majoritaire par rapport au PS [ZschechQ7]. Dansase des plots de PS sont obtenus apres le
retrait du PMMA, ce qui permet de transférer dieentnt les motifs dans la couche de SiO2

qui sert alors de masque a la gravure du Si. Graeta, 3 étapes sont économisées.

Dans le cas ou lI'on souhaite obtenir des plotsileiusn, le dép6t de SiN peut étre
remplacé par un dép6t de silicium amorphe, ce quinpt d’obtenir directement les motifs
souhaités, sans utilisation de masque dur en SN.plbts en Si peuvent ensuite étre intégrées
en tant que grille flottante dans une mémoire flasimme démontré dans [Black06] et dans

le brevet associé [Black04].

CHF,+ Ar

IRRRRRE ' ,
| | RN sn

Figure IV-12 : Schéma descriptif du procédé décrit dans [Guar]rp@2mettant de transférer le masque de PS
dans un masque dur afin de graver des nanopiliesdieium.

Cette technique de transfert présente I'avanta@@edtompatible avec les procédés de
la microélectronique. Cependant, elle nécessitexalmabreuses étapes qui sont autant de
sources de variabilité sur la taille finale desowistaux. Nous détaillerons ce point dans le

dernier paragraphe de ce chapitre.

! Appelé « Aspect ratio » en anglais
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IVV.2.3.2. Utilisation du masque de PS comme masque de
dépbt des nanocristaux
Une seconde technique, démontrée pour la premiégsephr Shin et al[Shin02] et
illustrée sur la Figure 1V-13, consiste a déposematériau par-dessus le masque en PS puis
a retirer le masque par une étape de Lift-off. ifedff s'opere en deux étapes. Tout d’abord
le matériau déposé sur le masque est retiré grase gulvérisation d'un plasma d’argon.
Ensuite, le masque et les résidus de matériau retinds par voie humide en trempant le
substrat dans un solvant du PS (toluene, acétanpaovoie séche en utilisant un plasma O

qui grave le PS. Deux criteres décident du choirdtgriau :

1. Latempérature du déepbt doit étre inférieure 240t&@npérature de fusion du PS.
Ceci afin de ne pas dégrader le masque en polymeére.

2. Le dépbt doit étre non-conforme, c'est-a-dire gépgaisseur de matériau déposé
sur les flancs des motifs est bien inférieure decdéposée sur les surfaces horizontales

(dessus du masque et fond des pores). Ceci afiendiee possible le lift-off.

Ces deux criteres excluent donc le dépbt chimiqueplease vapeur (CVD) qui
nécessite des températures supérieures a 400°Corittaire, les techniques de déposition
physique en phase vapeur (PVD) telles que I'évdjporasous vide ou la pulvérisation
cathodigue sont tout a fait compatibles avec ceéduté puisqu’elles se déroulent a basse
température, typiquement inférieures a 100°C. kiasi été démontré la fabrication de
nanocristaux en Au, en RAissou07] en Ni [Shahrjerdi07], en Ta[Yang04] et en Cr
[Gowrish06] [Hong10].

Ces réseaux de nanocristaux métalliques peuvenuélisés tels quels, par exemple
comme sites de stockage dans une mémoire flashloosi servir comme masque de gravure
des couches de matériau sous-jacentes. Il est possible d’obtenir des réseaux de
nanopilliers verticaux. Il a par exemple été démbomar Aissou et alAissou08b] qu’'un
réseau auto-organisé de nanocristaux en platin@gbetie graver des piliers de silicium
contenant des nanoplots de SiGe a partir de muttloes épitaxiées de Si et de SiGe. D’autre
part,
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Lift-off Gravure silicium

Figure IV-13: Technique d'obtention d’'un réseau auto-organisénaeocristaux métalliques a partir d'un
masque poreux de PS. Un métal est déposé par PiDepmasque en PS est retiré par Lift-off, ceapriduit a
un réseau auto-organisé de nanocristaux métalliduges®seau ainsi obtenu peut ensuite étre uplaé graver
des nanopiliers en silicium. Les images MEB moritnam réseau de nanocristaux en Au et les nanapillie
obtenus grace a ce réseau sont issu¢aissou07]

Cette technique de Lift-off est un moyen simplebtenir un réseau auto-
organisé de nanocristaux métalliques. Elle permategnent de transférer les motifs dans les
couches sous-jacentes et datteindre des factevaspett importants. Toutefois,
l'introduction de matériaux métalliques contamirsadins une filiere microélectronique de
type CMOS n’est pas envisageable a cause des igéécigue ceux-ci peuvent engendrer
dans les dispositifs. C’est pourquoi nous avonsistchde développer une technique de
transfert innovante a la fois compatible CMOS, gé&ué et comportant un nombre limité
d’étapes. Ce sera I'objet du prochain paragraphe.
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IV.3.Développement d’une technique compatible avec les
proceédés de la microélectronique

IV.3.1. Choix et principe de la technique de transfert

Le principe de la technique de transfert est détailr la Figure 1V-14. Elle consiste a
déposer sélectivement une couche d’alumingdAlsur le SiQ au fond des pores. La forte
sélectivité du dép6bt fait que tres peu d@d est déposé sur le PS. Un Lift-off plasma est alors
effectué, conduisant a I'obtention d’'un réseau aug@nisé de plots d’AD; (Figure 1V-14-

a). Ce procédé nécessite un nombre limité d'étapesst entierement compatible avec les
procédés microélectroniques. Il est proche de aitarit dans le paragraphe 1V.2.3.2, a la
différence qu'’il est compatible avec les procédédabrication de la microélectronique, en
particulier d'un transistor MOSFET. D’autre party avantage important de I'&Ds est qu'il
est un excellent masque de gravure pour le silicicest-a-dire qu’il existe des procéedeés
permettant de graver sélectivement le silicium gagoport au PS [Tegen05] [Grigoras07]
[Kolari08]. Nous verrons ainsi que cela permet d@agférer efficacement les motifs dans le
substrat (Figure 1V-14-b).

(a) Obtention du masque dur en Al,O,

Figure IV-14: (a) dépdt sélectif d’AlO; sur le SiQ, suivi d'un retrait du masque de RB) Gravure de
nanopiliers en silicium a partir de ce masque
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IV.3.2. Transfert du masque en PS dans un masque
d’AI 203

1V.3.2.1.Dépdt ALD d’Al ,03

La technique de dép6bt utilisée est 'ALD (Atomicyea Deposition)Puurunen97]
[Leskela02] Elle est aussi appelée ALCVD (Atomic Layer Cheahi¢apor Deposition) car
dérivée de la CVD (Chemical Vapor Deposition) désens ou la croissance de matiere
résulte de la réaction chimique entre deux précussgazeux. Alors que les précurseurs sont
introduits simultanément dans le réacteur lors dlépdét CVD, ils sont au contraire introduits
alternativement dans le cas d’'un dépdt ALD. Touatbdrd, le premier précurseur est injecté
dans la chambre et sature la surface. La chambedogs purgée avant d’y injecter le second
précurseur qui réagit avec le premier précurseaicrbissance du film est ainsi controlée a la
couche atomique prés, ce qui permet d’obtenir yrodéonforme d’un film trés fin (1nm).
L’ALD est notamment trés utilisé pour la croissantexydes métalliques a forte permittivité
diélectrique (high-k) tels que I'AD; ou le HfQ. Des couches fines de ces oxydes
métalliques sont en particulier intégrées en tanibxyde de grille dans les transistors
MOSFET.

Nous décrivons ici le dépot ALD d’oxyde d’aluminiufhl,Os), aussi appelé alumine,
[Groner02] qui sera utilisé dans le procédé de transfert dsgoeade PS. Le dépobt se fait a
partir des précurseurs eau,(®) et Trimethylaluminium (TMA) de formule AI(CHit. Le
réacteur utilisé est le modele Pulsar2000 de ct&dvl A.a température est fixée a 150°C afin
de ne pas dégrader le masque en PS. Les étapép@h, decrites sur la Figure IV-15 sont les

suivantes :

« Etatinitial de la surface : des liaisons hydrogyléOH) sont présentes en surface.

 Etape 1: le précurseur TMA est injecté dans leteda. Les groupements GH
réagissent avec les liaisons OH pour former du am&tCH et une liaison chimique entre le
TMA et la surface.

 Etape 2: la chambre de dépbt est purgée avecaemertes afin de retirer le
CH, et toutes les molécules de TMA ne s’étant pasfixdur la surface.

 Etape 3: le précurseur,fl est injecté dans le réacteur et réagissent asc |
groupements CHdes molécules de TMA fixés a la surface. Du méhest alors formé

tandis que les groupements £¢bnt remplacés par des groupements OH.
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» Etape 4: la chambre de dépot est purgée avecatesaytres afin de retirer le

CH, et toutes les molécules ;8 n’'ayant pas réagi.

L’ensemble de ces 4 étapes constitue un cycle. Ainlade chaque cycle, on
recommence un nouveau cycle jusqu’a atteindre iBSpar de matériau souhaitée.

L’épaisseur déposée lors de chaque cycle est den0.5
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Figure IV-15: Schéma décrivant les différentes étapes d'un déhdd d’Al,O; a partir des précurseurs
Al(CH3); et HO. L'exposition de la surface alternativement accimede ces gaz méne a un dépot gAl

IV.3.2.2. Dépbt sélectif par ALD

IV.3.2.2.a. Principe du dépot sélectif

La technique de dépbt ALD sélective consiste a siéptocalement un matériau sur
une surface en tirant profit de la différence dimyhobicité sur cette surface. En effet,
d’apres la Figure IV-15, la nucléation de la coudtiest possible que si des liaisons
hydroxyles sont présentes en surface. Par consggieane surface est constituée d'une
premiére zone comportant des liaisons hydroxyle$uete seconde zone ne comportant pas
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de liaisons hydroxyles, la croissance ne pourrgaise que sur la premiere zone. Un dépo6t
sélectif est alors obtenu. On trouve dans la &ittée des exemples de dépot sélectifs par ALD
obtenus en masquant une partie de la surface hyiteqmar une surface hydrophobe. Il est
par exemple possible dutiliser des couches orges auto-assemblées (SAM : Self-
assembled monolayer) déposées sur le substrat mpg@ression par microcontact
(« microcontact printing »). Cette SAM étant hydrope, la croissance ALD ne se fait que
dans les zones ou la SAM n’a pas été déposée &Igui6). Cette technique a été utilisée
pour la croissance sélective de TiMasudaOl] [Park04], de ZrQ [Chen04b], d’HfO,
[Chen05] et de P{{Chen06]. Sinha et al[Sinha06] ont également ainsi démontré qu’'une
couche de PMMA dans laquelle sont gravés des motifsiet de déposer sélectivement du
TiO2 dans ces motifs par ALD. Plus récemment, Féiral.[Farm08] ont démontré que cette
technique de masque en PMMA est également utibsablir le dépbt sélectif d’ADs;, de Pt

et de Ru. Il faut toutefois noter que ces démotistra ont été effectuées sur de larges motifs
de plusieurs micrometres de large. Nous allons démodans la suite de ce chapitre que
'ALD sélective (i) peut étre utilisé pour le trdag de motif défini par copolymere dibloc et
donc pour des dimensions inférieures a 30nm §ii)cempatible avec les procédés de la

micro-électronique.

Figure 1V-16 : Exemple de croissance sélective de TiO2 par ALDSAM inhibe la croissance du Ti@ui ne
se fait alors que sur les zones de Si non recas/edr la SAM.

IV.3.2.2.b. Mise en évidence expérimentale du dépodt seélectif de
I'’Al ;O3 sur SiO, par rapport au PS
Comme décrit sur la Figure IV-15, la nucléation ldecouche d’AJO; par ALD
nécessite des liaisons hydroxyles en surface sguédles les molécules de TMA se fixent.
Les liaisons hydroxyles sont présentes en surfac&i@, et un dépbt d’AlO; est donc
possible. Au contraire, le PS, comme le montreosatle chimique représentée sur la Figure

IV-17-c, est uniguement composé d’atomes de carlebme possede donc pas de liaisons
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hydroxyles en surface. Par conséquent, le TMA g ge fixer dessus et la croissance n’a pas
lieu. On en déduit qu’'un dépdt sélectif @k sur le SiQ au fond des pores est possible,

sans aucun dépot sur le masque de PS.

Afin de mettre en évidence expérimentalement citectivité, des croissances ALD
ont été réalisées sur des couches continues de &S 3Q, ce qui permet de mesurer par
ellipsométrie I'épaisseur de la couche d®{d déposée. Les deux types d’échantillons utilisés
dans cette étude sont représentés sur la FigurE7d§/- D’'une part des échantillons en
silicium recouverts d’'une couche d’oxyde thermigiee6 nm d’épaisseur. D’autre part, des
échantillons constitués d’'une couche d’oxyde thguaide 6 nm et d’'une couche continue de
PS de 5,5nm. Les chaines de PS utilisées pour éettie sont terminées par une liaison
hydroxyle. Apres dilution a 1% en masse dans dueted et étalement a la tournette sur
I’échantillon, un recuit sous vide a 170°C permet ehaines de PS de se fixer a la surface du
SiO, par une réaction de condensation entre sa lidigoinoxyle terminale et une liaison
hydroxyle de la surface du SiQui a subi au préalable un nettoyage CARO (cf2.2/1). Un
nettoyage dans un bain de toluene permet enfiretier les chaines de PS ne s’étant pas
fixées a la surface. L’AD; est ensuite déposé a 150°C sur 5 échantillonbague type avec
un nombre croissant de cycles de dép6t (5, 10t 3@ eycles). Chaque cycle correspond a
une exposition successive aux précurseuyfd et TMA, comme décrit sur la Figure IV-15.
Les épaisseurs d’AD; déposé sont ensuite mesurées par ellipsométriepettées sur la
Figure IV-17-a en fonction du nombre de cycles atfés. Lors d'un dépodt sur SiOla
croissance démarre dés les premiers cycles pyswsuit de fagon linéaire lors des cycles
suivant. La vitesse de croissance est d’envirod &)@ par cycle, ce qui concorde avec la
croissance mesurée sur les témoins de calibratohéduipement. Au contraire, lors d’'un
dépbt sur PS, un retard a la nucléation de 5 cye$egnesuré. D’autre part, la vitesse de
croissance, de 0,03 nm par cycle, est infériewrella mesurée sur SjOAfin de comprendre
ce phénomeéne, la surface est observée en micresétgatronique apres 54 cycles de dépot
(Figure 1V-17-c). La couche n’est pas continue meamstituée de nuclei d'ADs. La
croissance n'est donc pas une croissance coucheopahe comme dans le cas d'un dépot
ALD classique, mais une croissance par ilot, ce exglique la difféerence de vitesse de
croissance mesurée entre les échantillons. Cetissance d’AlO; n’était pas attendue
puisque le PS est hydrophobe. Plusieurs hypothem@gent étre formulées pour expliquer
cette croissance de nuclei sur le PS: (i) présdeckaisons —OH due a une oxydation en
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surface du PS (ii) purge de la chambre insuffisamtiee deux étapes de dépobt laissant des
précurseurs adsorbés en surface.

Malgré une croissance d’ADs; non nulle sur le PS, nous avons démontré un ratéad
nucléation ainsi qu’une vitesse de croissance méliesée que sur le SjOPar conséquent,
l'utilisation de cette technique de dép6t pour wensfert du masque de PS est toujours
envisageable et fera I'objet du paragraphe suivant.

—
(1]
o

(b)

== Croissance sur PS
| == Croissance sur SiO2

OO =~ N W b~ O

10 20 30 40 50 6
Nombre de cycles d'ALD

Epaisseur Al,O, [nm]

0

H OH OH OH OH OH OH OH

fen-cut
[ N A A A R

Si0,: 6 nm 0,:6 O

Figure IV-17 : (a) Cinétique de croissance de I'AlI203 sur du SiO2wetdu PS en fonction du nombre de
cycles de croissance ALD. Un retard a la nucléatsh observé sur P®) Image MEB de la surface du
polystyréne apres 54 cycles de croissance. Plgsimuglei sont observés mais la couche n’est pasnoe(c)
lllustration de la formation de nuclei sur le pdljygene di a une faible concentration de liaisordgrdwyles.

IV.3.2.3. Retrait du masque en PS

Apres I'étape d’ouverture du masque en PS présentgaragraphe 1V.2.2.3, celui-ci
va étre transféré dans un masque g0Al Pour cela, un masque de 5nm d@J{ est déposé
par ALD, comme expliqué dans le paragraphe prédédms essais de retrait direct de la
couche de PS par un plasma d’oxygéne ont été nsaméssucces. Cela signifie donc que le
PS n’est pas a nu et qu'une couche continue,@Aést présente en surface. C’est d’ailleurs
ce qu’on observe sur les images MEB de la Figur&8\a apres croissance de b8 ou on
ne distingue pas de nuclei comme c’était le casisarcouche continue de PS (Figure IV-17-
b). On en déduit donc que le PS issu du copolymiilec est différent de celui utilisé pour
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I'étude de la sélectivité du dépbt. Ceci peut sligier par les traitements plasma qu’a enduré
le masque de PS. En effet, lors de I'ouverture disque sur le Si(retrait du PMMA et
gravure du copolymeére statistique sous-jacenfSe été exposé a un plasma d’Ar, puis a un
plasma d’Ar/Q. Or, il a été démontré dans la littérature que tagements plasma
provoquent une oxydation du PS et une diminutiorsale hydrophobicité. Le plasma d'Ar,
bien que ne contenant pas d’atome d’oxygéne, ceéaablicaux dans les chaines de PS, ce
qui a pour effet de favoriser leur oxydation loesld remise a l'aifDavies00].Au contraire,
dans le cas d’'un plasma contenant de,lI'ne partie de I'oxydation se déroule durant le
procédgShard92] [Guruvenket04]. Par conséquent, a la suite de I'ouverture du oasg
copolymeére dibloc PS-b-PMMA et avant le dépbt d@y, la surface du PS est fort
probablement oxydée, et donc plus hydrophile qu'ooeche de PS n'ayant pas subi le
traitement plasma, ce qui favorise la nucléatioAleO; lors du dép6t ALD. Notons qu'il
serait possible de rendre a nouveau la surfacesdtiyirophobe grace a un traitement plasma
a base de tetrafluoromethane g8igurdsson97, mais sur les essais qui furent menés sur
nos échantillons ce traitement plasma n’a pas ga&deffet escompté puisque nous n’avons

pu stopper totalement la croissance g@lsur le PS.

Afin de retirer le masque de PS, un procédé similau « lift-off » d’'un masque
métallique déposé pat PVD (81V.2.3.2) est utilisé couche d’AlO; déposée par-dessus le
PS est pulvérisée par un plasma Ar puis le PSraséa I'aide d’'un plasma ArfOLe lift-off
est ici rendu possible, malgré la conformité dubddépLD, par la plus faible épaisseur
d’Al,O; déposée sur le masque en PS que sur lg &iQond de pores. D’autre part, la
pulvérisation étant d’autant plus efficace que dlend’incidencé des ions At est important
[Sigmund69] [Harafuji08]. Par conséquent, les flancs du masque, pour lesdjaalye
d’incidence est proche de 90°, sont gravés beaugluggrapidement que le dessus du masque
et le fond des pores, pour lesquels I'angle d’iencke est de 0°. Une fois les flancs a nu, le

dessus du masque est rapidement consomme.

Z ’angle d'incidence est I'angle entre la trajectoiles ions Aret la normale a la surface.
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(@) (b) ) (© (@

X4SBK 66.2nm

Figure 1V-18 : (a) Schéma en coupe imbage MEB vue de dessus du masque de PS aprésarmoésdu masque
d’Al,O; par ALD. (b) Schéma en coupe du masque lors de la pulvérisgizmnle plasma d'argon. La
pulvérisation est maximale sur les flarc3 Schéma du masque aprés retrait de toute la caliéthgO; en
surface du P&d) Schéma et image MEB des plots d®@¢ obtenu apreés retrait du PS.

IV.3.3.  Gravure de nano-piliers

Apres obtention du masque d38l;, celui-ci est utilisé pour graver des nanopiliéass
le silicium. La gravure plasma réactive Rt utilisée afin de graver le substrat de maniére
isotrope et d’obtenir des nanostructures a panirnthsque d’AlO;. Bien que pour les
applications mémoires, des profondeurs de graveiléoddre de 20 nm sont suffisantes, nous
avons poussé au maximum les possibilités offerdes@ nouveau masque afin d’obtenir des
nano-piliers a fort facteur de forme. Deux chimées gravure différentes ont été utilisées,
'une utilisant des gaz fluorés et l'autre I'HBr ket Chb, chacune permettant d’obtenir une
morphologie particuliere des nano-piliers. Ces ttesede gravure ont été choisies car elles
sont largement utilisées pour la gravure de ldegfiibttante des transistors MOSFET et parce
gu’elles permettent une bonne sélectivité de gedur silicium par rapport au SiONous
détaillerons dans un premier temps les résultaisnab grace a deux chimies différentes de
gravure du silicium. Dans un second temps, nous/ser@ns les propriétés des réseaux de

nano-piliers obtenus par cette technique.

® RIE : Reactive lon Etching.
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IV.3.3.1. Gravure du SiO,

Le masque étant déposé sur une couche d’oxydeitherrde 4 nm d’épaisseur, il faut
la graver afin d’atteindre le silicium. Pour cela) plasma a base de LeEst utilisé. Les

parametres de gravure sont résumeés dans le Tahleau

Flux de gaz Pression | Puissance source| Puissance bias
(sccm) (mTorr) (W) (W)
Gravuredu SiO, CF, (50) 4 300 90

Tableau 1 :Parameétres de gravure utilisés pour graver la @d@ixyde thermique

IV.3.3.2.Gravure du silicium grace a un plasma
SFy/CH,F,/He-0O,

La premiére recette de gravure, dont les parameétmes indiqués sur le Tableau 2,
utilise les gaz Sf CHF, et Ar. L'anisotropie de gravure est dans ce casirag par la
formation d’'une couche de passivation fluorocarleodé type SF,C, sur les flancs des
piliers [Standaert03]. Cette couche de passivation empéche I'attaqusildium sur les
flancs par les atomes de fluor. Des flancs tréicaerx sont obtenus comme observé sur la
Figure 1V-19. Les hauteurs des nano-piliers obtgraus des temps de gravure croissants sont
reportées sur la Figure 1V-20-a. On observe aiosilgur hauteur augmente linéairement par
rapport au temps de gravure, jusqu’a atteindralddur maximale de 130 nm pour laguelle le
masque d’AlO; a été totalement consommé. D’autre part, le dimdes nanopiliers
diminue avec le temps de gravure, comme on pebsdver sur les images MEB intégrés
dans la Figure IV-20-a, a cause de la gravuredktélu masque. En effet, malgré la forte
sélectivité de gravure du silicium par rapportAl O3, la pulvérisation du masque a toujours
lieu, notamment par les ions ALa pulvérisation étant d’autant plus importanteberd de
masque qu’au-dessus a cause d'un angle d’incidplusefavorable, le diameétre des plots
diminue, ce qui provoque un amincissement des pdms. L'impact de la composition du

plasma est enfin étudié sur la Figure IV-20-b. Qoesle ratio;{L‘; augmente et que tous les
202

autres parametres sont constants, le diametreatespiliers diminue, ce qui s’explique par
une gravure latérale. Cette perte d’anisotropieladegyravure peut s’interpréter par une
épaisseur plus faible de la couche de passivabiglie la concentration en g diminue.
En effet, le CHF, est nécessaire a la formation de la couche devpties fluorocarbonée

SikF,C,. La modification du ratioCZLGF permet donc d’'ajuster le diamétre des nanopiliers,
212
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tandis que la durée de gravure permet de contiélethauteur. Un facteur de forme maximal
de 13 :1 est ainsi obtenu, supérieur a celui réqmtZschech et a[Zschech07] qui a obtenu
un facteur de forme de 5 :1, qui plus est en atifisine technique de transfert du masque de

copolymére comportant un nombre supérieur d’étapes.

Flux de gaz Pression| Puissance source| Puissance bias
(sccm) (mTorr) (W) (W)
Gravuredu silicium | SF(18) CHF»(22) Ar (90) 5 450 30

Tableau 2 :Parameétres de gravure utilisés pour graver lawifia I'aide des gaz SFCH,F; et Ar.

Figure IV-19 : Images MEB de nano-piliers en silicium obtenu agmasure plasma avec la chimiesSEH,F,,
He/O,. (a) Observation en vue planaire avec un tilt de 40° rd@®-piliers apres 60 secondes de grayiye
Observation en coupe des nano-piliers aprés 9Mhdesade gravuré) Agrandissement sur un nano-pilier de
silicium montrant les flancs trés droits des nailieqs obtenus et le fort facteur d’aspect.

176



Chapitre IV : Auto-organisation de nanocristausaide de copolyméres diblocs

(a) (b)
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Figure 1V-20 : (a) Taille des nano-piliers en fonction du temps dergra(b) Effet de la composition du plasma
sur la morphologie des nano-piliers obtenus. Laatian de la quantité de CH2F2 influence I'épaissd® la
couche de passivation fluorocarbonée.

IV.3.3.3.Gravure du silicium grace a un plasma en
HBr/C|2/02

La gravure du silicium a l'aide de gaz halogénes HBet Cl, est largement utilisée pour la gravure de la
grille en polysilicium des transistors MOSFET [Deter03] [Kogelschhatz04]. L’ajout de dioxygene danke
plasma permet en outre de déposer une couche d’'oxalbgénure SiQCl, sur les flancs des nanopiliers
[Bell96] [Bell97]. Cette couche de passivation renth gravure du silicium anisotrope, en empéchant la
gravure latérale. La composition du plasma joue unmdle trés important sur le profil de gravure obtenu
[TudaO1]. Pour la gravure de nos nano-piliers, nousivons utilisé une recette standard optimisée poua
gravure  dune grile de MOSFET en polysilicium. Comme montré sur la

P2y

X35VBK 85.7nm

Figure 1V-21, les nano-piliers obtenus grace aecettimie de gravure ont des flancs
verticaux tres réguliers et peu rugueux. Afin dabt une hauteur maximale de nano-piliers,
il faut limiter au maximum la dégradation du masgeegravure. Pour cela, la puissance bias
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est diminuée afin de limiter la pulvérisation dusmgae tout en conservant I'anisotropie de
gravure. Sur la Figure 1V-22-a, la hauteur des failiers apres 45 secondes de gravure est
tracée pour trois valeurs de puissances bias.rhagas MEB des nano-piliers obtenus sont
accolées a chaque point du graphique. Pour Pbid¢=@3 nano-piliers ne font que 35nm de
haut et on ne distingue plus de masque esOAla leur sommet. Au contraire, pour
Pbias=30W, le masque est encore présent et lespiléars mesurent 50nm de haut. Le choix
est donc fait d'utiliser cette valeur de puissabiees, et de continuer la gravure. Ces résultats
sont illustrés sur la Figure 1V-22-b, ou la hauteles nano-piliers est tracé en fonction du
temps de gravure a Pbias=30W. On note alors queatgmue d’AdO; ne disparait qu’'apres
120 secondes de gravure, alors que les nano-pdigratteint une hauteur de 127 nm. Il est
tres important d’arréter la gravure une fois quenbssque a disparu car le sommet des nano-
piliers, possédant un plus fort angle solide vigsadu plasma que leur bas, est alors soumis a
un plus grand flux de radicaux. Les nano-pilieratsdonc gravés plus rapidement que le
substrat, ce qui entraine une diminution de lelletat finalement une planarisation de la
surfaceglMartin08] .

Flux de gaz P Puissance Puissan
(sccm) ression source (W) ce bias (W)
(mT)
Gravure du HBr (120) C} 4 250 30
silicium (40) He-Q (5)

Tableau 3 :Paramétres de gravure utilisés pour graver ldwsilié I'aide des gaz HBr, §lHe-O*

* Le dioxygéne est dilué dans I'hélium afin de séafichir de la limitation de débit de la ligne de.gae faibles
concentrations en £ont ainsi possibles.
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IV.3.3.4.Dispersion en taille du r
Afin de mesurer les distributions en taille des axpiliers obtenus, ceux

Figure 1V-22 : Hauteur des nano-piliers en foncti@) de la puissance bias du plasitig.du temps de gravure
distributions de diamétre des nano-piliers (Figl/e23-b) et de leur espacement (Figure

observés au MEB en vue planaire, sans aucune amxin (Figure 1V
n'a pas été retire. Ce fort contraste permet derlser |

sommets des nano-piliers en clair, trés con
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IV-23-c). Un ajustement Gaussien de ces diagrantteatistribution donne accés aux valeurs
moyennes et écarts types de ces valeurs. Un demélyen de 25 nm associé a un écart type
de 2,7 nm est obtenu. L’espacement moyen est guaritde 36 nm avec un écart type de
2,1nm. Par comparaison, le diamétre moyen des plresasque de PS avant le dépot ALD
d’Al ;O3 était de 26nm avec une déviation standard de famdjs que I'espacement entre les
pores était exactement le méme que celui mesur@smano-piliers. On en déduit donc que
le procédé de transfert du masque de PS dansideaursil n'introduit qu’'une tres faible
dispersion sur les dimensions des nano-pilierggggort a la dispersion initiale présente sur
le masque de PS. Le procédé présenté permet darunderver les propriétés d’organisation
du masque de copolymére dibloc.

(b) 30
20}
—
c
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18 20 22 24 26 28 30 32 34 36
D [nm]
60 ————
(C) dmaven= 36.3 nm d
50
40
€30
[@]
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Figure 1V-23: (a) Image MEB vue de dessus des nano-piliers en silicgravés grace a un plasma
d’HBr/Cl,/He-0,. Les plots clairs correspondent aux sommets dee-p#iers sur lesquels subsiste le masque
d’Al,O;. La transformée de Fourier de cette image eséératans le coin supérieur droit afin de montrer la
périodicité du réseaub) Distribution du diamétre des nano-piliers de gilii extraits de I'image MERc)
Distribution de I'espacement entre deux nano-lek silicium extraits de 'image MEB

IV.3.4. Conclusion sur le procédé de transfert

Nous avons présenté une technique de transfertrdasgue de copolyméres diblocs
PS-b-PMMA dans un masque dur non contaminant e@:Aléposé par ALD. Ce transfert a
été rendu possible d’'une part grace a la faiblep&ature de dépdt et d’autre part grace a la
sélectivité du dépot sur I'ADs. La robustesse du masque obtenu a permis de gtaserano-
piliers a fort facteur de forme dans le substrasiénium. La derniere partie de ce chapitre
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traite de l'intégration de ces nano-piliers en e site de stockage dans une grille flottante
de mémoire non-volatile de type Flash.
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IV.4.Perspectives : Utilisation du procédeé de transfegpour
application dans un dispositif mémoire

IV.4.1. Organisation du film de copolymére dans une zone
active de transistor mémoire

Afin d'utiliser les copolyméres pour I'organisatiole nanocristaux dans des mémoires
non-volatiles de type flash, il est nécessaireutii&r leur organisation dans la zone active de
transistors. Les zones actives des structuresédsi dans cette étude sont délimitées par des
cavités isolées entre elles par une couche d’oxisailicium. Cette isolation est obtenue
grace a une oxydation locale du silicium (oxyde I@EC: Local oxidation of silicon) d’'une
épaisseur de 250nm. Une fois le masque dur retag, cavités dans I'oxyde de silicium
débouchant sur le silicium du substrat sont obtendes cavités, délimitant la zone active du
dispositif mémoire, ont une profondeur de 125nnmtteCorte topographie du substrat rend
plus difficile I'organisation des copolymeres ainsdes cavités.

Le dépbt du film de copolymeére diblocs se dérounl@ étapes : I'étalage a la tournette
suivi du recuit sous vide. Lors deéfalagede la solution de copolymeére diblocs, le solvant
(toluene) s’évapore, conduisant a la formation dilm de copolymeére. Cette étape est un
dépdt non conforme, ou planarisant, car une épaisskis importante de polymere est
déposée en fond de cavité que sur l'isolation (feidu-24-a). En ce qui concerne |'étape de
recuit, plusieurs cas se présentent selon I'état dudpmes étalage a la tournette. Si la cavité
est remplie, la topographie du film est faiblelgta donc peu de migration de matiére dans le
film durant le recuit. Au contraire, si les cavitgs sont pas totalement remplies, il se produit
un phénomene de fluage du polymére pendant letrepiiise caractérise par une migration
des chaines de polymére déposées sur lisolatiom leefond de la cavit§Fitzgerald09].
L’épaisseur au fond de la cavité augmente donmatsau recuit. On en conclue qu’a la fois
lors de l'étalage du film de copolymere et de seouit, I'épaisseur de la couche de
copolymeére a tendance a augmenter dans les catitésliminuer sur les isolations. Or, il a
été démontré qu’'un des criteres déterminant potenabdes cylindres verticaux est que
I'epaisseur de la couche de copolymésgdsoit egale a la période du réseau de cylindrgs (h
[Aissou08a]. En effet, pour des épaisseurs de film supérieurestte valeur (fpo>ho), le
temps d’organisation est trés élevé (>48h) ce gtirédhibitoire pour une application en
microélectronique du fait de I'importance du tengies fabrication. Pour des épaisseurs

inférieures hop<ho, le film est soit dans une phase non-organiséegémouille et s’organise
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en terrasses créant un film non uniforme avec élgiems organisées en cylindres verticaux et

d’autres en phase non-organisée.

Afin de nous affranchir de cette limitation due a tbpographie du substrat, deux
solutions ont été envisagées et étudiées. Dansaimigr temps, nous avons essaye d'utiliser
un meélange de chaines de copolymeres diblocs R8NbAPet d’homopolymere PMMA. Il a
en effet été démontré dans la littérature que pe tde mélange permet d’améliorer I'auto-
organisation en cylindres verticauldeong04] [Chen07] En particulier, les cylindres
verticaux de PMMA s’organisent sur une plus graédaisseur dans le cas d’'un mélange du
copolymere avec 'homopolymere. Cependant, aloes dgs cylindres verticaux de PMMA
d’'une hauteur de 330nm ont ainsi été obtenus pag &b al.[Jeong04],nous n’'avons pas
obtenu de résultats similaires. Malgré les essaiiffiérentes dilutions de PMMA par rapport
au PS-b-PMMA, nous n'avons pas observé d’amélimmatsignificative de la qualité

d’organisation du film de copolymere dans les @svit

Dans un deuxieme temps, nous avons réduit la pdefonde la cavité grace a une
attaque chimique de I'oxyde LOCOS. Une épaissel85dem a ainsi été retirée, réduisant la
profondeur a 40nm, ce qui correspond a la périadeédeau de cylindres. La vitesse de
rotation de la tournette lors du dép6t a ensuiée agtistée afin d’obtenir un film dans la
configuration de la Figure 1V-24-c. Dans ce casléacopolymére s’organise en cylindres
verticaux a l'intérieur des cavités. C’est ce quentre la Figure IV-25 ou les motifs de
transistors sont observés au MEB aprés gravureylesires de PMMA, comme expliqué
dans le paragraphe 1V.2.2.3. Pour des dimensidastglisqu’a 250nm, qui est la plus petite
dimension de cavités dessinées sur ces plagues, desl copolymeres sont bien organisés en

cylindre dans les zones actives.

Nous allons dans le prochain paragraphe traitepdespectives d’applications ouvertes
par ce procédé d’organisation de copolymeres dibttans des zones actives de dispositifs

mémoires.
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Evaporation du Evaporation du
solvant solvant

Evaporation du
solvant

'l’l"

(b) (c) (d)

Figure 1V-24 : (a) Photographie MEB du film apres I'étalage de la solutda copolymére a la tournette. Le
depot est conforméb) heepe < 40 Nm, le film de copolymere ne s’organise f@shcop, = 40 nm, le film de
copolymere s’organise en cylindres verticaux de PMans une matrice de R8) hepo > 40 nm, la phase
obtenue est indéterminée.

(b)

%68, 0K Saonm. -

Figure 1V-25 : Observations MEB de motifs transistors aprés osgdinn du film de PS-b-PMMA dans la zone
active et gravure des cylindres de PMN@& transistor de dimension W=250nm et L=1p(m) transistor de
dimension W=1um et L=1ym
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IV.4.2.  Utilisation du procedé pour I'obtention de
nanocristaux

Dans ce paragraphe nous expliquons les possibiiti&stes par I'organisation des
copolymeres dans une zone active de transistors Nmntrons que les motifs obtenus grace
aux copolymeres diblocs permettraient de fabrigdes réseaux de nanocristaux en

polysilicium et en siliciure.

I\VV.4.2.1. Gravure d’'une couche continue de polysilicium

Le procédé est décrit sur la Figure IV-26-a. Danspuemier temps une couche
continue de polysilicium de 20 nm d’épaisseur &gtodée par LPCVD. Une couche de 2nm
d’oxyde HTO est ensuite déposée par-dessus. Ledyroeres diblocs sont alors organisés
sur cette couche d’oxyde selon le procédé décnis tmparagraphe 1V.2.2. Un réseau de trous
dans une matrice de PS est ainsi obtenu, lequekresiite transposé en un réseau de
nanoplots d’AjJOs; comme décrit dans le paragraphe 1V.3.2. Ceux4ui alors utilisés en tant
gue masque de gravure, ce qui permet d’obtenipligs circulaires de PolySi, qui peuvent

alors étre utilisés comme sites de stockage daesnpilement mémoire.

De facon similaire, il peut étre envisagé de supsep deux couches de PolySi
séparées par une fine couche d’oxyde HTO, puigalegl’empilement ainsi obtenu, comme
schématisé sur la Figure IV-26-b. Cette gravurempdtrait une double couche de
nanocristaux auto-alignés, chaque nanocristalasesant au-dessus de l'autre. Il serait alors
intéressant de comparer le chargement de ces nmstaogr avec celui obtenu avec les
dispositifs a double couche de nanocristaux dépuesé€VD ou les deux couches ne peuvent
étre alignées.
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PolysSi

Si02

Figure 1V-26 : (a) Schéma descriptif d’obtention de nano-plots dey®obrganisés a partir d’'une couche
continue de PolySitb) Schéma descriptif d’obtention d’'une double coudbenanoplots en polysilicium. Des
nano-plots auto-alignés sont ainsi obtenus.

IVV.4.2.2. Siliciuration de nanocristaux

Afin d’allier la stabilité thermique du silicium éts propriétés intéressantes du métal
pour le stockage de charge (décrites dans le chapjt il serait intéressant d’obtenir des
nanocristaux siliciurés. Une facon d’en obtenir @sstsiliciurer des nanocristaux de silicium
en déposant une couche de métal par-dessus, puéalgant un recuit a la température de
formation du siliciure souhaité. Cependant, nousnal voir que ce procédé n’est pas
réalisable lorsque la dispersion en taille des oastaux est importante. Par conséquent
I'utilisation d’'un réseau de nanocristaux faiblemdispersé en tailles, tels que ceux obtenus

grace aux copolymeres 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 obtenud P&VD rend difficile le contrble
du procédé de siliciuration. En effet, afin d’atie la phase visée du siliciure, il est
nécessaire de déposer la quantité adéquate ebléentte métal. Hors la quantité de métal a
déposer dépend de la taille des nanocristauxcusér. Par conséquent, selon la taille initiale
des nanocristaux, le siliciure formé ne sera pastique. Prenons I'exemple d’'un métal Me
possédant deux phases de siliciures3let MeSi. Si I'on ajuste la quantité de métal akEp
en fonction du volume moyen des nanocristaux, aant la taille est inférieure a la taille
moyenne seront en M&i (excés de métal) tandis que les nanocristauailie supérieure a la

moyenne posséderont un cceur non siliciuré et ugeilen MSi (exceés de silicium). Hors,
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les différentes phases de siliciures ne posseédentgs mémes caractéristiques électriques
(travail de sortie notamment). Cela pose donc uablpme potentiel de variabilité

supplémentaire sur les dispositifs (en plus deatéabilité di a la taille des nanocristaux).

Nous donnons ici I'exemple du platine. Il existeixigphases du siliciure de platine : PtSi et
PtSi. La Figure IV-27 décrit le procédé de siliciumat des plots de silicium. Le retrait a
'eau régale du platine résiduel entre les plotssékectif vis-a-vis de la phase PtSi mais pas
par rapport a la phase;BLt. Il en résulte que les nanocristaux les pluggpsbnt attaqués lors

du retrait sélectif, comme observé sur la photo MEB

& &5 .
W SL O SR (BTG Lo P

B Ao XSOBKMEE. B
Nanocristaux de Si déposés
par LPCVD et retrait sélectif

Figure IV-27 : Observation MEB de nanocristaux en silicium déposé LPCVD avant et apres siliciuration
platine. La dispersion en taille des nanocristavavpque une siliciuration différente selon la wiltles
nanocristaux et donc un retrait sélectif non ns8tdu métal non consommeé. Les images MEB monttéeserit
celles obtenues avec le platine.

Par conséquent, une solution pour fabriquer lesocréstaux de siliciure serait
d’obtenir au préalable un réseau auto-organiséadearistaux de silicium, possédant une trés
faible dispersion sur la taille et 'espacement mi@socristaux. C’est ce qui est rendu possible
par le procédé décrit dans le paragraphe précddeh.1 qui permet d’obtenir un réseau

auto-organisé de nanocristaux en polysilicium.

IV.4.2.2.b. Siliciuration de nanocristaux en PolySi obtenus grée
aux copolymeres diblocs
Grace a la technique présentée précédemment, moans abtenu des plots de PolySi
trés peu disperseés en tailles. La quantité dewsiti@ siliciurer étant maitrisée, il est possible
d’ajuster précisément la quantité de métal cornedaote selon la phase du siliciure
souhaitée. Les relations existant entre les épassie métal déposé, de silicium consommé

et de siliciure formé doivent pour cela étre cormles deux métaux choisis comme exemple
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sont le platine et le nickel dont les changememtimiques dans le cas d’'une couche
continue sont reportés dans le tableau de la Fiyu2s.

ARO
Si02 Si02

Siliciure Siliciure

tTmétaI

Si02

Recuit et

Retrait sélectif

METAL SILICIUM Phase du Retrait sélectif du métal par
Siliciure rapport au siliciure
Ni:1 Si:1.84 NiSi : 2.2 Oui
Ni:1 Si:0.9 Ni,Si : 1.5 Oui
Pt:1 Si:1.3 PtSi: 2 Oui
Pt:1 Si: 0.66 Pt,Si: 1.51 Non

Figure 1V-28: Siliciuration de nanocristaux de PolySi auto-migas. Dans le tableau, les changements
volumiques lors de la siliciuration du platine etmickel sont indiqués.

Avant le dép6t de métal, le nanoplot subi un netteyafin de retirer 'oxyde natif et
les polyméres résiduels de la gravure séche gaiesgrune barriere a la siliciuration. La
quantité de métal a déposer sur les plots est giopoelle au volume des nanocristaux de
PolySi. Dans le cas d’'un dép6t par PVD (PhysicgidredDeposition) non-conforme, le métal
utile pour la siliciuration est un anneau de diamégi (période du réseau hexagonal) et
d’épaisseur Tmétal car il 'y a quasiment pas g@étsur les flancs du nanoplot en silicium.

Cette épaisseur de métal a déposer est donc dpanéeformule suivante :
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Ou Tpoly est la hauteur des nanoplots de Poly8stpga période du réseau hexagonal

de nanoplots, et D est le diametre des nanoplots.

Ainsi, il est possible de calculer les épaissewrsntetal a déposer connaissant la
largeur et la hauteur des nanoplots de PolySi.viaésurs obtenues dans le cas du PtSi et du

NiSi avec D= 20nm, p=40nm, Tpoly=15nm sont reparidans le Tableau 4.

Phase visée PtSi P | NiSi NioSi

Epaisseur de métalla 3.8 nm 7.6 nm 2.7 nm 5.7 nm
déposer (Tmétal)

Tableau 4: Epaisseur de métal a déposer afin d'obtenir laephige pour des plots de PolySi de 20nm de
diamétre et 10nm de haut

Dans le cas d’'un dépot de métal par CVD, la te&alit flanc du nanoplot de PolySi
est recouvert de métal, il faut donc utiliser ungrea méthode de calcul de I'épaisseur a

déposer, mais le raisonnement est similaire

Une fois le métal déposé par PVD (Physical Vapgedddion) ou par CVD. Un recuit
de siliciuration sous vide est réalisé. Dans le diaglatine et du nickel, un recuit a 400°C
pendant une minute sous vide permet d’atteindiguilibre de siliciuration (consommation
totale d'un des deux réactants, a savoir le siticiou le métal). Le métal n'ayant pas
totalement réagi avec le silicium est retiré pavgre humide grace a une chimie sélective
adaptée. Dans le cas du Pt et du Ni, on pourrasmpl’eau régale (acide nitrique HNO

acide hypochlorydrique HCI et eau®).

En conclusion de ce paragraphe 1IV.4.2, ce typetdetare offre la possibilité de
réaliser des réseaux de nanoplots poly-Si, sikcam simple couche ou double couche auto-

alignée.
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IV.5.Synthése du chapitre IV

Une étude bibliographique a tout d’abord permisiénir 'utilisation de copolymere
diblocs comme étant la technique d’auto-organisdtomieux adaptée pour I'obtention d’'un
réseau dense de nanocristaux en tant que grilitarite d'un dispositif mémoire. lls
permettent en effet d’obtenir aisément un réseatadanal de trous dans une matrice de
polystyrene. Une stratégie originale de transferteé masque organique dans un masque dur
a ensuite été démontrée. Elle consiste en un dddatsélectif d’Al,O; dans les trous de ce
masque et son principal avantage est qu'il n'iniibducun matériau contaminant, le rendant
donc totalement compatible avec la filiere de fedtion standard d’un transistor mémoire de
type MOSFET. Le masque dur ainsi créé a démontet farte résistance a la gravure,
permettant d’obtenir des nanopiliers en siliciunioé aspect de forme (>20). Ensuite, les
copolymeéres ont pu étre organisés dans des zotigesade dispositifs mémoires malgré la
topographie du substrat. Enfin, en perspectivestilenvisagé, grace a ce procédé de transfert
de masque, d’'intégrer des réseaux de nanocristatolgSi faiblement dispersés a simple ou
double couches, en tant que grille flottante d’uspdsitif mémoire MOSFET. Il serait
également possible d’obtenir des nanocristauxiwiés, car la faible dispersion en taille des
nanocristaux permet de maitriser le procédé deisitition. Cette derniere solution serait le

meilleur compromis entre stabilité thermique ef@enance mémoire de la grille flottante.
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Ce travail de these a porté sur I'étude de mémaioesvolatiles flash a nanocristaux
en vue d’améliorer leurs performances. Les effegtsont concentrés sur 'amélioration de la
grille flottante a nanocristaux grace a plusie@shhiques, certaines conservatives comme
I'emploi d’'une double couche de nanocristaux eisih, et d’autres plus amonts intégrant
de nouveaux matériaux comme les nanocristaux nugtedl, ou les copolymeres diblocs pour

I'organisation des nanocristaux.

Dans le chapitre | nous avons situé le contexteng@moires flash, et présenté leur
mode de fonctionnement. Nous avons montré que taatarisation de ces dispositifs doit
faire face a plusieurs limitations physiques, paeaquelles I'épaisseur minimale de I'oxyde
tunnel et le couplage inter-cellules sont les phusblématiques. Celles-ci peuvent étre
surmontées soit en adoptant une rupture technalegigr le développement de dispositifs
innovant au fonctionnement nouveau tels que les airésn résistives, soit en poursuivant
I'optimisation des dispositifs flash. Notre travailnscrit dans la seconde alternative. L'une
des solutions pour continuer a diminuer la taiks dnémoires flash est 'emploi d’'une grille
flottante discréte composée de nanocristaux eniwsil. Cependant, bien gu’ils permettent de
réduire I'épaisseur d’oxyde tunnel et de réduiredaplage entre cellules mémoires voisines,
ces dispositifs souffrent d’'une faible fenétre mémace qui exclue leur utilisation dans des
mémoires a stockage multi-niveaux. D’autre part, dspersion des caractéristiques
électriques, due a la dispersion sur la taille dagocristaux, dégrade la fiabilité des
dispositifs mémoires a cause de I'apparition de eitatiques. Dans ce contexte, nous nous
sommes intéressés a I'amélioration des propriééséseaux de nanocristaux par I'étude de
trois solutions présentées dans les chapitres rasival’utilisation d’une double couche de
nanocristaux en silicium, [l'utilisation de nanotaisx métalliques, l'organisation des

nanocristaux grace a un masque obtenu par autoiseagi@n de copolymeres diblocs.

Le chapitre Il est consacré aux mémoires a doudlelre de nanocristaux en silicium.
Des dispositifs mémoires intégrant une double cewdnanocristaux en silicium, couplée a
la grille par un oxyde haute permittivité diélegtre, sont caractérisés électriquement. Il s’est
avéré que l'ajout d'une seconde couche de nanauxstsuperposée a la premiére couche,

permet d’augmenter la fenétre mémoire de 50% ererRddFN sans introduire de dispersion
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supplémentaire sur les cinétiques de chargemendeetdéchargement par rapport aux
dispositifs a simple couche. Les performances méaales meilleurs dispositifs, ceux dont
la seconde couche de nanocristaux est composémderistaux hybrides (coquille de nitrure
autour du nanocristal), sont ensuite présentéegeteation de charge est excellente, avec une
fenétre mémoire extrapolée a 10 ans extrapoléR\a 8es dispositifs sont trés peu activés en
température (0,35eV pour T<200°C), ce qui les rexttactifs pour les applications
embarquées. Le point faible de ces dispositifdeesyclage car bien que la fenétre mémoire
reste constante au cours des cycles d’écritureeadement, un fort décalage des tensions de
seuil a lieu a cause du piégeage parasite de chaaes I'empilement de grille et de la
dégradation de linterface entre le canal et I'exytdinnel. Ceci pourrait étre corrigé par
I'optimisation des épaisseurs de I'empilement méenafin de réduire les champs électriques
appligués durant I'écriture et I'effacement de lé@moire. Pour finir, le fonctionnement des
dispositifs en mode CHE/FN a été étudié. La reithstion de charges dans la grille flottante
est trés faible lorsque les électrons sont injeptsla source ou le drain, ce qui prouve la
bonne isolation entre les nanocristaux. Dans largke partie de ce chapitre, nous avons
donné une explication physique de I'améliorationla@denétre mémoire observée sur les
dispositifs a double couche de nanocristaux. Ddwénpmenes ont été mis en évidence. Tout
d’abord, la seconde couche de nanocristaux perfaegmhenter le taux de couverture du
canal par la grille flottante et explique 50% dmujmentation de la fenétre mémoire. D’autre
part, nous avons montré que le transport tunndedi®ns de la bande de valence du
nanocristal de la couche supérieure vers le sulestpique le phénoméne de sur-effacement
observé sur les dispositifs a double couche de anetaux et est responsable des 50%

restants d’augmentation de la fenétre mémoire.

Dans le chapitre Ill, nous avons traité des mémsaraanocristaux métalliques qui ont
de nombreux atouts par rapport aux nanocristausilieium, mais qui ne sont pas facilement
intégrables dans un dispositif MOSFET a cause dhes Imstabilités thermiques (diffusion et
oxydation). Nous avons dans un premier temps déarémple des nanocristaux en platine
obtenus par démouillage qui donnent de bonnes mpeaftces mémoires lorsqu’ils sont
intégrés dans un dispositif mémoire capacitif MOSaible budget thermique, mais qui
provoquent la défectivité de dispositifs MOSFETSause de leur instabilité au-dela de
450°C. Par la suite des réseaux de nanocristalxNept en W ont été déposés par CVD. Un
procédé de passivation a été développé, basé sidpli in-situ d’'une coquille de silicium.

Ces métaux étant trés sensibles a I'oxydation,ranéulé de passivation a été développé. Il se
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base sur le dépdét d’'une fine couche de siliciumodép in-situ afin de protéger les
nanocristaux de I'oxydation a I'air ambiant. Damsaecond temps, une couche de SiN peut
étre déposée par-dessus afin de protéger plusnfenteles nanocristaux lors de recuits
ultérieurs a haute température. Cette dernierehmgtest avérée nécessaire dans le cas de
nanocristaux en TiN mais optionnelle pour les nastaux en tungstene naturellement plus
robustes vis-a-vis de I'oxydation. L'efficacité dette passivation a été démontrée par des
mesures XPS pour I'ensemble des recuits nécessairés fabrication d'un transistor
MOSFET. Des dispositifs mémoires intégrant une beute nanocristaux en TiN encapsulés
dans une couche de nitrure ont enfin été fabrigués.caractérisations électriques de ces
dispositifs a démontré une amélioration de I'effaeat de la grille flottante par rapport aux

dispositifs intégrant une simple couche de nit(deetype SONOS).

Le chapitre IV est dédié a la diminution de la digon en taille des réseaux de
nanocristaux. Parmi les nombreuses méthodes diimerd’'un réseau organisé de
nanocristaux, nous avons choisi d’utiliser un masde copolymere diblocs Ps-b-PMMA
dont le procédé d’auto-organisation sur des plags200mm a été I'objet de recherches
préalablement a cette thése. Il permet d’obtenimasque constitué d’'un réseau hexagonal de
trous dans une matrices de polystyréne. Nous avepss ce procédé et développé un
procédé de transfert de ce masque en polymere wiameasque dur en alumine (k)
résistant a la gravure. Des nanoplots en polysiticont pu ensuite étre fabriqués. Le gros
avantage de ce procédé est la totale compatibilié€ les procédés de la microélectronique et
I'absence de matériaux contaminants. Enfin, lelyoperes ont pu étre organisés dans des

zones actives de dispositifs mémoires malgré lagmaphie du substrat.

Plusieurs perspectives de ce travail se préseriient.d’abord, il serait intéressant de
tester des dispositifs mémoires a triple couch@at®cristaux en silicium afin d’augmenter
encore la fenétre mémoire des dispositifs. |l fegependant s’attendre a une amélioration
moins significative car plus les nanocristaux sgient du canal, moins leur influence
électrostatique est importante. Concernant les erastaux meétalliques, il faudrait pouvoir
tester des mémoires a nanocristaux en tungsténesrdenses que ceux en TiN et qui par
conséguent ne devraient pas avoir le probléme deatian latérale de charges observé sur les
dispositifs a nanocristaux en TiN. D’autre pars leanocristaux en W ne nécessitant pas
d’étre encapsulés dans du nitrure, il serait pigé d'étudier le piégeage dans ce type de
dispositifs. Des mémoires intégrant des multi-casctde nanocristaux métalliques seraient

également intéressantes a étudier. A propos dgalisation des réseaux de nanocristaux, il
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bY

reste encore a obtenir un dispositif MOSFET comgetsurtout une matrice mémoire
intégrant des nanocristaux organisés afin de mesesedispersions des tensions de seuils.
D’autre part, plusieurs procédés de gravure delmmiautres que le silicium pourraient étre
étudiés afin d’obtenir par exemple des réseauxnisga de nanocristaux métalliques par
gravure de couches continues de TiN et W. Cela gttrait de comparer ces dispositifs avec
ceux intégrant des nanocristaux déposés par CVPB ldachapitre Il. Enfin, pour satisfaire les
exigences de la miniaturisation des dispositifs wiées, il sera nécessaire de réduire les
dimensions du masque de copolymere. Pour celaydré utiliser des copolyméres ayant des
chaines plus courtes, soit en conservant le PSJgRNMiais avec un poids moléculaire
inférieur, soit en changeant la nature du copolgnedr utilisant un systeme différent du PS-b-
PMMA.
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