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Introduction générale

Durant la derniére décennie, la production en mdsseppareils électroniques mobiles et multimédia
a favorisé le développement fulgurant des mémoines volatiles de grande capacité. Ces produits
sont essentiellement basés sur I'utilisation de aiérs Flash qui permettent de stocker de grandes
guantités de données numériques. Elles offrenalitage d’étre programmables, lisibles et effagable
électriquement tout en garantissant fiabilité @léconsommation. Basées sur la technologie MOS,
ce sont des systémes électroniques dont I'éléneehage est la cellule Flash. L'effet mémoire deecet
derniére est fondé sur le stockage de chargesutansodule mémoire qui fait partie intégrante de
'empilement de grille. Dans les cellules Flash@ntionnelles, ce module est constitué d’'une grille
dite « flottante » en silicium poly-cristallin éteiguement isolée par des matériaux diélectriques.

Aujourd’hui, avec la miniaturisation continuelle egiconnaissent les dispositifs électroniques, |l
devient difficile de fabriquer des mémoires Fladhandant a la fois aux exigences de fiabilité et de
petite taille. Des alternatives a I'utilisation the grille flottante en silicium poly-cristallin ordté
proposées dés la fin des années 90. L'une des gitiops présentée par Tiwaet al. [Tiwari-96] est

de remplacer cette grille flottante continue pag grille flottante granulaire composée de nancauist

de silicium électriquement isolés les uns des aytar de I'oxyde de silicium SpODés lors, cette
solution technologique a fait I'objet de nombreusesherches mais seuls quelques industriels sont
parvenus a réaliser des puces mémoires de grapdeitgaintégrant les nanocristaux de silicium. Tout
I'enjeu des mémoires Flash & nanocristaux repose agjourd’hui sur le transfert de ces technologies
aux filieres industrielles.

Cette problématique est I'objet du travail de thgse nous présentons ici. Clairement inscrits dens
contexte industriel et menés dans le cadre d'uliabayation entre ATMEL Rousset et le CEA-LETI,
nos travaux ont eu pour but de résoudre les pradadtintégration des nanocristaux de silicium dans
des mémoires Flash en milieu industriel, d’en défes difficultés et d'y proposer des solutionsis?
dans un deuxieme temps, nous avons étendu notveiltrau développement de nhanocristaux
métalligues susceptibles de remplacer les nanaaristle silicium pour améliorer les performances
des cellules mémoires Flash.

Dans le premier chapitre de cette thése, nous mm@weles problémes liés a la réduction de laetaill
des cellules Flash conventionnelles avant d’intiedle concept des nanocristaux de silicium. Aprés
avoir rappelé I'état de I'art concernant la fabtima et I'intégration des nanocristaux de siliciumous
abordons ensuite les nanocristaux métalliquess l@uantages potentiels et leurs principales méthode
d’élaboration.

Dans le deuxiéme chapitre, nous présentons toltortales équipements d’élaboration que nous
avons utilisés pour fabriquer les nanocristauxilitd@isn, les nanocristaux métalliques et les matéxi
diélectriques qui isolent ces objets dans les emphts de grille des cellules mémoires. Puis nous
détaillons les méthodes et techniques de caraatiérisque nous avons mis en ceuvre pour mener nos
études. A cette occasion, nous mettons particoiént I'accent sur les caractérisations par
spectroscopie des photélectrons X (XPS) que noussaargement utilisées.

L'objet du troisieme chapitre porte sur le transfdes nanocristaux de silicium vers les filieres
industrielles 200 mm d’ATMEL Rousset. Nous montroplle est la problématique de I'intégration
d’une couche discontinue a la place de la gritkétdihte conventionnelle tant & I'échelle de lauell
mémoire que des puces mémoires dans leur ensexals.présentons nos choix technologiques pour
'enchainement des étapes de fabrication des pomgroires, le transfert des procédés vers les
équipements industriels et nos choix des matéréhébectriques de grille. Ce chapitre nous permet
d’introduire les probléemes de préservation de égnté des nanocristaux de silicium lors de
traitements thermiques oxydants qui peuvent éfileség dans les étapes de fabrication des puces
mémoires, ce qui nous conduit au chapitre suivant.
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Dans le chapitre quatre, nous proposons une solptor améliorer la résistance des nanocristaux a
I'oxydation et faciliter leur intégration dans ldspositifs mémoires. Celle-ci consiste a opérex de
traitements de nitruration sur les nanocristauxr peméliorer leur résistance a 'oxydation. Nous
présentons donc dans une premiere partie le déalognt des procédés de nitruration sous
ammoniac NH et sous monoxyde d’azote NO réalisés sur desrsithste silicium pleine plaque puis
transférés aux nanocristaux de silicium. Nous Hétsi dans une deuxiéme partie les analyses que
nous avons menées pour décrire les caractéristiqumphologiques et physico-chimiques des
nanocristaux nitrurés notamment par la mise enreedg techniques de microscopie électronique et
de caractérisations originales par XPS. Nous agorette occasion utilisé les moyens du synchrotron
ELETTRA de Trieste en ltalie pour caractériser ffin@mt les nanocristaux nitrurés. Enfin, dans la
derniere partie de ce chapitre, nous présentorrésedtats électriques obtenus sur des celluleguesi

et sur des puces mémoires de grande capacité (88)Mh utilisant nos procédés de nitruration en
filiere industrielle.

Nous abordons dans le cinquieme et dernier chdpisgjet des nanocristaux métalliques. Notre choix
s’est porté sur le nickel et le platine, deux metatilisés en microélectronique et disponibles dass
équipements de type industriel 200 mm du labomtdans une premiére partie, nous présentons la
méthode de fabrication de ces objets par pulvérisatune couche mince de métal, suivie d'un recuit
de démouillage. Nous décrivons alors le comportémertes deux métaux déposés sur un oxyde SiO
pour définir les procédés les plus performants entmer les risques de dégradation des matériaux
notamment lorsque les nanocristaux métalliques sountnis a des recuits a haute température. La
partie suivante est consacrée a la fabricatiomeést de dispositifs mémoires simples, des cagsacit
MOS, qui integrent les nanocristaux de platine éaiegnsité que nous sommes parvenu a réaliser.
Nous montrons a cette occasion qu'un effet mémimmgortant peut étre obtenu en utilisant les
nanocristaux meétalliques. Finalement, dans le derparagraphe, nous présentons une méthode
originale de traitement a basse température (50€908es nanocristaux meétalliques destinée a les
rendre compatibles avec les filieres mémoires Hasiventionnelles.

12



Chapitre | : Mémoires non volatiles, les enjeux

Chapitre | Mémoires non volatiles, les
enjeux

L’'objet de ce chapitre est de présenter les digf@anémoires non-volatiles de type Flash a
nanocristaux semi-conducteurs et & nanocristaualiges.

Afin de situer cette étude, nous rappelons toubatd le principe de fonctionnement des mémoires
non-volatiles de type Flash.

Puis nous nous intéressons aux mémoires a sitgsédeage discrets telles que les mémoires a
nanocristaux de silicium et a lavantage qu'ellggp@tent par rapport aux mémoires Flash
traditionnelles. Nous résumons alors les méthodéshbration des nanocristaux décrites dans la
littérature avant de nous focaliser plus préciséman la réalisation de nanocristaux de silicium pa
dépbt chimique en phase vapeur (CVD). Puis noupetaps quelques résultats essentiels de tels
dispositifs présentés dans la littérature.

Enfin nous présentons I'option de remplacement rdescristaux de silicium par des nanocristaux
meétalliques pour les futures générations de diifoshpres avoir rappelé les avantages potentiels
ces nano-objets pour les applications mémoires,s nuésentons les principales méthodes de
réalisation et les résultats publiés dans la &ttée.

.1 Les mémoires non-volatiles de type Flash

|.1.1 Contexte des mémoires non volatiles

Les dispositifs mémoires qui conservent l'inforroatien I'absence d’alimentation sont appelés
mémoires non volatiles. Depuis de nombreuses andéé&sentes solutions technologiques ont été
développées et ont conduit & la commercialisat®meémoires non volatiles a stockage de charges
pouvant étre écrites et effacées électriquement :

- Les cellules EPROM (« Erasable Programmable Redyg Kdemories ») sont de petite taille
et peuvent étre écrites électriquement, mais elbdgent étre soumises a un rayonnement UV pour
I'effacement.

- Les cellules EEPROM (« Electrically Erasable Programble ROMs ») sont effagables

électriqguement, mais occupent des surfaces plusrtamtes que les EPROM. En effet, a la différence
des cellules EPROM composées d’'un seul transiséonaire, les cellules EEPROM sont constituées
d’un transistor mémoire associé a un transistor M@®ommande. Elles sont donc plus colteuses a
produire.
Ces deux solutions présentant des limites dans dpplication, les fabricants se sont mis a la
recherche d’'une mémoire non volatile idéale, gunlimerait les caractéristiques suivantes : écriture
et effacement électrique, haute densité et faibl@ par bit, accés aléatoire, temps d’écritureeet d
lecture courts, bonne endurance, mais aussi fadsisommation et faible tension d’alimentation.

Les cellules mémoires de type Flash constituent compromis intéressant de dispositifs
programmables lisibles et effacables électriquem@atsont des dispositifs mémoires non volatiles
qui, comme les EPROM et les EEPROM, fonctionnemtlsurincipe de la rétention de charges.
Constituées d'un seul transistor mémoire par aellelles combinent a la fois la petite taille des
EPROMs et I'effacement électrique par bloc des BEGNIs.

Elles offrent des caractéristiques de rétentiorcligrges supérieures a 10 ans et d’endurance d’au
moins 10 cycles d’écriture/effacement.

Elles permettent la réalisation de dispositifs #etiques de grande capacité mémoire et ne
comportant pas d’éléments mécaniques (par oppositia disques durs), ce qui induit des économies
d’énergie et leur confere une assez grande résestux chocs.
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La durabilité et la consommation faible des ménsoitash les rendent par conséqudiles pour de
nombreuses applications. Le graphique de la Eidtk représente I'évolution du marché des
meémoires Flash depuis le milieu des années 90.bGaree que celui-ci se développe trés rapidement.
Il correspond a la démocratisation des produitstédaiques mobiles et multimédias tels que les
appareils photos numériques, les téléphones dedis|des imprimantes, les assistants personress, |
ordinateurs portables, ou les dispositifs de lectetr d'enregistrement sonore comme les baladeurs
MP3, clés USB... qui utilisent tous ce type de méemir

Marché des mémoires a Semiconducteurs

35

30

| DRAM A N\~
ANV /S
. \/ \ / Flash
10 ~ \//,////
L L

e

SRAM

Marché [milliards de $]

1996 1997 1998 1999 2000 2001 2002 2003 2004 2005 2006 2007

Année

Figure I-1 Evolution du marché mondial des mémoires a semisctedrs (source : SMicroelectronics,
WwWw.Sst.com).

Nous allons présenter maintenant quelles sontdiextéristiques des cellules mémoires Flash et leur
limites technologiques avant d’introduire le prjpeides mémoires a nanocristaux comme solution
potentielle pour la réalisation des mémoires Fthsfutur.

[.1.2 Mémoires a grille flottante

I.1.2.a Caractéristigues des mémoires a grille flottante coventionnelle

Une cellule mémoire de type Flash (Figure 1.2 és})constituée d’un transistor MOS a deux grilles e
silicium polycristallin :

- la premiére grille ditdlottante, car non connectée extérieurement, stocke les ehaig facon
non volatile (méme lorsque le dispositif n’est pamis tension électrique). Ces charges transitent d
substrat vers la grille flottante par effet FowHNardheim a travers I'oxyde tunnel ou par génératio
de porteurs chauds.

- La seconde grille commande I'échange de charge énttanal du MOS et la grille flottante,
en créant un courant a travers I'oxyde fin de gr{5iG tunnel). C’est la grille de contrdle car elle
permet la programmation et I'effacement de la mémoi

La Figure 1.2 (b) présente les caractéristiquestiétpies h(Vg) de ce dispositif : elles sont identiques

a celles d'un transistor MOS ; le transistor eslaist en dega d’'une tension de grille appliquég),(V
appelée tension seuil (Vt), et conducteur lorsquetsion de grille est supérieure a Vt.

La grille flottante joue le réle suivant: schémagment, selon son état de charge, elle écrante la
tension de grille ¥ vue par les porteurs situés dans le canal. Plogleinent, deux états de charge
différents de la grille flottante conduisent a detexsions de seuil distinctes pour le transistor,
définissant ainsi les deux états de la mémoire, Ishit d’information. Pour la lecture, une tension
appliquée VY sonde la conduction du transistor sans affeadéatlde charge de la grille flottante.
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_Si0, de contrdle | _
grille " i e Q#0
rd .
sio, tunne_L L Grille flottante AVt
. _
Source J Drain
: V v
(a) (b) t ¢

Figure 1-2 (a) Schéma d’'une cellule mémoire flash a grillétélote continue, (b) CaractéristiqugéMc) d'une
cellule flash pour deux états de charge (Q) diffesele la grille flottante.

1.1.2.b Architectures NOR et NAND

Il existe principalement deux types de mémoirestrlales Flash NOR et les Flash NAND qui se
différencient par I'architecture des matrices méew®i c'est-a-dire par la maniére de connecter les
cellules entre-elles. Ainsi, les Flash NOR sontramées en parallele alors que les Flash NAND sont
connectées en série. Ces deux architectures kmtitdes par la Figure 1-3.

Dans l'architecture NOR (Figure 1-3 (a)), la grilie contréle est commune a une ligne de cellules,
appelée ligne de mots ou « Word Line ». Le drafrcesimun & une colonne de cellules appelée ligne
de bits ou « Bit Line ». La source quant a ellecestmune a un bloc de cellules. L’accés a uneleellu
particuliere se fait par la sélection d'une « Waide » et d'une « Bit Line », ce qui fait des flash
NOR des mémoires dites a acces aléatoire.

Dans I'architecture NAND (Figure I-3 (b)), il n'y pas de contact de source ou de drain entre les
cellules mais un branchement en série le long tigria de bit entre le drain d’'une cellule et lame

de la cellule suivante. Cela rend ces mémoires gmses d’environ 40% que les Flashs NOR pour
une méme génération technologique. Elles sont dwins colteuses a produire pour une capacité de
stockage équivalente. Toutefois, I'accés en lecunee cellule particuliere s'effectue en polaridan
grille de toutes les cellules de la ligne de bita@née, de maniére a ce qu’elles soient pass@putels
que soit leur état programmé ou effacé), pour powlors sonder la cellule désirée. Les mémoires de
type Flash NAND sont donc des cellules a accéseseigl

Lignes d'active Isolations STI Ligne de Bit
[S)f:rftion de _ I I
Ligne de Mot I I }'I_‘ I I #_‘ I I t::_‘ I I { Contacts de grilles JJ_D f_D

S:r:ﬁinekﬁlili i i IJ \ ;J . ;J Contacts de sources k,:g?i ?V?/Ll) % % D % % D % % DJ
S L L L L Wiz H% H% H%
L] v
A IR HD HD HD

1 "y " | | |

Sélection de

Ligne de bit o /Ljﬁ J7j77 J7j77

Contacts de drain

Source

(a) Flash NOR (b) Flash NAND
Figure 1-3 Schémas représentatifs des architectures des n&nfdash NOR (a) et NAND (b).

Le choix de l'architecture est déterminé par legliaptions auxquelles ces mémoires sont destinées.

Ainsi, les mémoires de type Flash NOR sont moinssdg que les Flashs NAND mais présentent
'avantage d'avoir un acces aléatoire. Les FlashRNébnt donc préférentiellement destinées a
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I'enregistrement de programmes informatiques dassdispositifs portables tels que les téléphones ou
les organiseurs personnels.

Les mémoires de type Flash NAND pour leur partt destinées au stockage de masse dans des cartes
mémoires ou des téléphones portables. Elles pemettinsi la lecture séquentielle de données
utilisées pour les enregistrements MP3 ou les gnaphies.

Dans le cadre de mon travail de these, les mémblesh étaient de type NOR, d’'une capacité de 32
Mbits et réalisées en technologie 130 nm ATMEL.

Afin d'illustrer les structures des mémoires Flashn point de vue technologique, nous avons
représenté sur la Figure I. 4 des vues en coapmelilles flash prises dans le sens perpendieulair
aux lignes d'active (coupe A-A sur la figure (a))dans le sens de la longueur des lignes d’active
(coupe B-B sur la figure (b)).

La figure 1. 4 (a) montre que les lignes dites acative » (ligne de silicium monocristallin, en ogai
supportent les cellules mémoires d'une ligne de ditsont isolées les unes des autres par lesligne
d’isolation (STI Shallow Trench Isolation, en vert)

La figure (b) détaille la position des source, ¢@tarain sur les lignes d’'active.

. Si0, de contréle

G G Grille
'

| Grille flottante
-1

Si0Q, tunnel
~

’\ STl / Active \ ST! /Active \ STI / Source o/ Drain

(a) Coupe A-A (b) Coupe B-B

Figure I-4 Vues en coupes de cellules mémoires Flash NORd4a} le sens perpendiculaire aux lignes
d’actives, (b) dans le sens des lignes d’active.

I.1.2.c Mécanismes d’écriture, lecture et effacement

Ce paragraphe rappelle les principes d’écriturdeckaire et d'effacement des cellules mémoires non-
volatiles [Cappelletti-99].

o) L’écriture
L’écriture, encore appelée programmation, consgistgecter des charges électriques, en I'occurrence
des électrons dans la grille flottante (GF) a traVexyde tunnel. Elle peut s’effectuer essentieient
grace a deux mécanismes de base [DeSalvo-99] espédssur la Figure I-5.

- Le premier mécanisme (Figure I-5 a) utilise la agstibn par effet tunnel Fowler-Nordheim a
travers I'oxyde tunnel. A fort champ électrique, Harriere énergétique vue par les électrons est
triangulaire, et les électrons transitent par dffabel de la bande de conduction du canal vevarae
de conduction du Si{puis dans la grille flottante. Ce mode d’écritngzessite I'application de forts
champs électriques a travers I'oxyde (8-10 MV/cm) k& grille et des oxydes tunnels de faible
épaisseur (5 a 10 nm).

- Le second mécanisme (Figure I-5 b) consiste a gédés porteurs dits chauds par application
d’'un champ électrique important dans le canal {Mt). La forte énergie des porteurs a proximité d
drain et la polarisation positive de la grille pettent aux électrons chauds de franchir la barriére
d’énergie Si-Si@ Ce mécanisme d'injection a un faible rendememtju nécessite de forts courants
source/drain, donc une consommation d’énergie itapte. Ce mode d’injection est plus rapide que le
mode Fowler-Nordheim mais dégrade plus rapidengedidlectrique tunnel, ce qui réduit 'endurance
des cellules mémoires.
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a) Vg fort b) Vg fort
Vg Vp Vg Vo
e

Vg=Vp=0 Vg =0, V, fort

Figure I-5 : a) écriture de la mémoire par effet tunnel Fowlerdtheim et b) écriture de la mémoire
par électrons chauds (accélérés pafort)

B) L'effacement

L'effacement consiste a effectuer I'opération irseede I'écriture, c'est-a-dire a évacuer les éastr
préalablement stockés dans la grille flottante. @enpour I'écriture mais en inversant les tensians d
grille, deux modes d’effacement sont possibles :

- par courant Fowleir-Nordheim @kO0 et \f, = 0)

- par injection de trous chaudsd{¥0 et \L>0 éleve).
L’effacement par trous chauds est fortement dégitagaur I'oxyde tunnel car il crée de nombreux
sites de piégeage. L'effacement par courant Foweidheim est donc privilégié dans le cas des
mémoires non-volatiles.

X) La lecture

La lecture consiste a sonder I'état de charge dgille flottante en mesurant le courant drain-seur
du transistor, pour une tension fixe, appelée tendie lecture, appliquée sur la grille de contrdle.
Ainsi selon 'état de charge de la grille flottantetransistor peut étre passant (grille flottantk) ou
bloqué (grille flottante chargée). Ces deux étascdnduction notés 0 et 1 définissent 1 bit de
mémaoire.

Nous allons par la suite nous intéresser aux spatdns et aux contraintes technologiques qui
s'imposent pour la réalisation des mémoires Flash.

I.1.2.d Limitations technologiques

L’augmentation de la capacité mémoire des disgegtectroniques utilisant des mémoires Flash a été
rendue possible par la miniaturisation des cellubette diminution de la taille se poursuit encdie
jour.

Le Tableau I-a présente les spécifications actmielidutures des mémoires Flash en terme de tailles
de performances d’aprés les projections de I'I'TR&drap [ITRS-05]. Il y apparait que la taille
caractéristiqué& des cellules (ligne cerclée de Bleu) va contirleese réduire dans les années a venir.
Parallelement & cela, les spécifications de pedogas (cercle vert) vont étre de plus en plus
contraignantes avec une endurance atteigndrytes et une rétention de 20 ans d’ici 2013.
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Non-Volatile Memory Technology Requirements—Near-term

Year of Production 2005 2000 2007 2008 2009 2010 2011 2012 2013
DRAM ¥: Pirch (nm) (contacted) 80 70 63 37 30 43 40 30 32
MPU/ASIC Metal 1 (M1) % Pitch (nm)(contacted) 90 78 68 59 52 45 40 36 32
MPU Physical Gate Length (nm) 7S 25 22 20 18 10 T—ld

Flash technology NOR/NAND - F (um) 1] Q__EEJ'TG 70/64 65/57 57/51 50/45 45/40 40/36 36/32 im__k"
Fi t‘gsh NOR cell size — area factor a in multiples of
F 2], (31, (4. [5]

Flash NAND cell size — area factor a in multiples
of F SLC/MLC [6]

9-11 9-11 9-11 9-12 10-12 9-12 9-12 10-12 | 10-12

4.0/20 | 40/2.0 | 4.0/20 | 40/20 | 4.0/2.0 | 4.01.0 | 40M1.0 | 4.0/1.0 | 4.0/1.0

Flash NOR nypical cell size f;il?i:f [7], (8] 0.064 0.049 0.042 0.034 0.028 0.021 0.017 0.013 0.011
Flash NOR Lg-stack (physical — gm) (8], [9] 0.14 0.135 0.13 0.12 0.12 0.11 0.11 0.1 0.1
Flash NOR highest W/E voltage (V) [10], {117 7-9 7-9 7-9 7-9 79 6-8 6-8 6-8 68
Flash NAND highest W/E voliage (V) [12] 17=19 | 17=19 | 15=17 | 15=17 | 156-17 | 15=17 | 15-17 | 15=17 | 1517
Flash NOR Ioqq (ud) [13] 29-37 | 28-36 | 27-35 | 26-34 | 25-33 | 27-33 | 27-33 | 26-32 | 25-31
Flash coupling ratio [14] 0.66-0.75| 0.6-0.7. 1 0 607 | 0.6-0-7—0-6-0-F——0-6-0rF 0607 | 06-0.7 | 0.6-0.7

Flash NOR nunnel oxide thickness EOT (nm) L] 8-9 8-9 8-9 8-9 8-9
Flash NAND nunnel oxide thickness EOT .’HK
[16]

Flash NOR interpoly dielecric thickness EOT
(nm) [17]

Flash NAND interpoly dielectric thickness (nm)
(18]

Flash endurance (erase/write cycles) [JFJ/TEOE*'OS 1.00E+05/1.00E+05|1.00E+05|1.00E+05|1.00E+06|1.00E+06(1.00E+06/1.00E+06

Flash nonvolatile data retention (vears) |[. 23_7‘&, 10-20 | 10-20 | 10-20 | 10-20 | 10-20 | 10-20 | 10-20 | 10-20
—
Manufacturable solutions exist, and are being optimized

..._L—&_. 7-8 6-7 6-7 6-7 6-7 6-7 6-7 _ﬁ:z__.

13-15 13-16 | 1316 13-15 13-15 | 1012 10-12 10-12 | 1012

13-15 | 13-15 | 10-13 | 10-13_[ 1043 | 10-13 | 10-13 | 10-13

Manufacturable solutions are known

Interim solutions are known |

Manufacturable solutions are NOT known _

Tableau I-a Evolution des spécifications des mémoires FlastnsdiTRS Roadmap édition 2005
[ITRS-05]

Dans le méme temps, la diminution des épaissew®xigles tunnels reste limitée (zone cerclée en
rouge) autour de 6 a 8 nm. Cet oxyde lesfacteur limitant la réduction de taille des cellules
mémoires. Actuellement, avec I'oxyde $iQles épaisseurs électrigues (EOT = Equivalent &xyd
Thickness) inférieures a 7 ou 8 nm conduisent &cdagants de fuite qui ne permettent plus d’assurer
un temps de rétention de 10 ans. En effet, cet exgd grille se dégrade lors des cycles
écriture/effacement et leréation d'un seul défaut dans cet oxyde conduit & perte de toute la
charge de la grille flottante continue

Plusieurs solutions techniques basées sur un gfedalliscret des charges ont été proposées afin de
pouvoir réduire I'épaisseur de I'oxyde tunnel saffecter les temps de rétention des dispositifs
mémoires :

- L'une de ces solutions est de remplacer la griidante en silicium poly-cristallin par une
couche de nitrure de siliciumg8i, ([De Salvo-01,-04]). Les charges sont ici stocldess les
défauts du nitrure.

- La seconde solution, qui est au centre de cettgettednsiste a remplacer la grille flottante
continue par une grille granulaire a nanocristaliwari-96].

I.1.2.eVers les mémoires flash & nanocristaux
La Figure 1-6 présente I'architecture d’une cellomiémoire de type Flash intégrant des nanocristaux.
L’information est ici stockée dans une grille feoite granulaire insérée dans I'oxyde de grille d’'un
transistor a effet de champ. A la différence demniées a grille flottante continue, la charge ebt i
répartie sur I'ensemble des nanocristaux isolédrieement les uns des autres.
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Grille | Grille flottante a

O O @6 nanocristaux

Source Drain

Figure 1-6 Schéma d’'une cellule mémoire flash a nanocristaux

Cette architecture présente potentiellement de neumtavantages [DeBlauwJ-02] :

- La fiabilité vis a vis des défauts présents damgde tunnel est améliorée. En effet, la présence
d’un défaut dans I'oxyde tunnel entrainera uniquanie déchargement du nanocristal le plus proche.
Cela ne modifiera donc pas de fagon significateeenbmbre de charges présentes dans la grille
flottante et I'état de la mémoire restera inchangegrille flottante discréte permet donc de régluir
I'épaisseur de I'oxyde tunnel sans dégrader lefoprances mémoire (rétention notamment).

- Cette réduction de I'épaisseur d’oxyde tunnel laore les vitesses d’écriture et d’effacement.
Elle permet une réduction des tensions appliquées.

- Enfin, la technologie utilisée est totalement patible avec les filiéres silicium existantes,
notamment pour les grilles granulaires forméesat®aristaux de silicium.

Afin de préciser les spécifications nécessaires hamn fonctionnement des mémoires a nanocristaux,
les points suivants doivent étre considérés :

- La surface occupée par un nanocristal doit étr@nmsée afin de réduire la probabilité de
déchargement de la mémoire que peut entraineétepce de défauts dans I'oxide tunnel. Cependant,
au-dessous d’une certaine taille estimée a 3 nrdialeetre pour les nanocristaux de silicium, les
effets de confinement augmentent les niveaux digeeatans les ilots quand plusieurs électrons sont
stockés ce qui a pour conséquence de réduireteessgbs de programmation et les temps de rétention
[She-03]. Un diametrele 5 nm serait optimal pour concilier a la fois la rédoatide la surface
occupée et les effets de quantification.

- La tension de seuil du transistor est proportidierau nombre de charges stockées dans la grille
flottante. Ainsi, d'apres les travaux de De Salebal. [DeSalvo-03], la fenétre de programmation est
proportionnelle au pourcentage de la surface d'extgthnel recouvert par les nanocristaux (Rdot).
Donc pour une taille de nanocristaux donnée, it faugmenter la densité de nanocristaux pour
maximiser la fenétre de programmation.

- Les nanocristaux doivent étre isolés électriquenpeur éviter I'échange d’électrons par effet
tunnel entre eux ; ils doivent donc étre sépaggsap moins 4 nm de Sj@le courant tunnel direct
diminue d’un facteur 10 par nm).

Ainsi, pour obtenir une fenétre de programmatioaudimoins 3V (voir a la fin de ce
paragraphe) il est possible de définir des caractéristiqusativement précises pour la couche de
nanocristaux : une densité @le10 & 1,5 16° cm? et un diamétre moyen de 5 nntonstituent les
valeurs théoriques optimales et correspondent &urface d’oxyde tunnel recouverte Red20-30%
[DeSalvo-03]. Notons que les oxydes tunnel et derote ont typiquement des épaisseurs respectives
d’environ 5nm et 10nm dans ce type de disposifitsJalvo-03].

Cependant, pour les cellules mémoires futures,éiérgtion 45 nm x 45 nm par exemple, la charge
sera répartie sur seulement 30 nanocristaux. Uitde fluctuation sur le rayon moyen ou sur la
densité conduira a des dispersions de couvertuseirdigce et donc a des décalages de la tensidn seui
Il est donc primordial de maitriser la croissaneecés nanocristaux pour fabriquer des dispositifs
reproductibles.
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|.1.3 Etat de I'art sur les mémoires a nanocristaux de Bcium

I.1.3.aLes différentes méthodes d’élaboration

Depuis la fin des années 90, plusieurs méthodéasbdiéation ont été étudiées pour obtenir une couche
de nanocristaux de silicium isolée dans une codaheyde SiQ. Nous présentons ici les principales.

o) Précipitation de nanocristaux dans un oxyde nogcsiomeétrique
Aprés avoir réalisé un film d’oxyde Si@nrichi en silicium appelé Si@x<2), soit par dép6t CVD
(Chemical Vapor DepositiorfBuffet-02], soit par implantation de silicium dane oxyde thermique
[Hanafi-96, Garrido-03, Coffin-06], la précipitatiades nanocristaux de silicium est obtenue par un
traitement thermique a haute température (typiquém850°C ).
Notons que I'élaboration par implantation a trésdea énergie, c'est-a-dire pour des tensions
d’accélération inférieures a 2 keV [Normand-04, Diakis-04, Bonafos-05], permet de former un
réseau plan de nanocristaux sur une épaisseurigian@nm dans des films fins d’oxyde. Des
transistors mémoire élaborés par cette technigoenfind-04, Dimitrakis-04, Bonafos-05] ont montré
des fenétres de programmation atteignant 1,9 V powégime pulsé d'écriture/effacement de 10 ms
+9V/-9V. Cependant cette méthode d’élaboratiorpésalisée par une dégradation de I'oxyde lors de
limplantation des atomes de silicum. En effete@i génére des défauts néfastes a la rétention des
charges dans les nanocristaux. Les travaux de fin@Goffin-06] ont montré la difficulté technique
a ‘guérir’ ces défauts par des traitements oxydantsespectant des budgets thermiques raisonnables
(<1000°C) et en préservant l'intégrité des nantamis. Cette question de lintégrité de I'oxyde
constitue le principal point bloquant pour I'indialisation de la technique de I'implantation iomégy

B) Recuit d'un multicouche SKIBI/SIO,

La réalisation de multicouches SiSI/SiO, donne lieu a la formation de nano-grains de Sésjpin
recuit a haute température. Ces multicouches peéé@mnobtenus soit par pulvérisation [Vinviguerra-
00], soit par dépdét PECVD (Plasma Enhanced Chenvaglor Deposition) [Benyoucef-01]. Cette
technique souffre des mémes inconvénients que tlaoaé précédente.

X) Synthése par aérosol

Le dépb6t de nanocristaux de silicium synthétisésissforme d'aérosol est une technique
particuliérement intéressante. Les nanocristaunt étaborés en phase homogeéne par pyrolyse du
silane a haute température, oxydés en vol danshimmbre de transfert et déposés sur un substrat
[Ostraat-01, Swihart-03]. Cette technique permetcdstroler la taille, la densité et la qualité de
l'interface Si/SiQ. Cette technique, initialement développée danstdegpements de laboratoire, est
en cours de développement pour les substrats 20&tersouffre cependant de la difficulté & déposer
les nanocristaux en monocouches homogénes sudeoxynel apres leur synthése en phase gazeuse.

0) Dépbt chimique en phase vapeur

Des Tlots de silicium cristallins de taille nanorigaie sont formés pendant les premiers instants de
croissance d'un film de silicium polycristallin s&iO, par LPCVD (Low Pressure Chemical vapor
deposition) a partir de gaz précurseurs du silici@ette technique est prometteuse car elle est
réalisable avec les équipements 200 mm déja wtibeéindustrie. En outre, la densité (de I'ordre de
10" cm?) et la taille (proche de 5 nm) des nanocristauxpat étre contrdlées par les conditions de
dépbts et par les propriétés chimiques du subsifast pour ces raisons que cette technique a été
choisie pour la croissance des nanocristaux deusilides mémoires Flash.

I.1.3.b La synthése par LPCVD

Le dépbt LPCVD des nanocristaux de silicium a atgdment étudié depuis le milieu des années 90.
Ce paragraphe rappelle les principales caractfuissi de cette méthode décrite dans la thése de F.
Mazen [Mazen-03.1] et dans les publications ddd&zen [Mazen-03.2] et T. Baron [Baron-02].
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a) Principe de croissance 3D des nanocristaux déusilic

Les nanocristaux de silicium (nc-Si) sont formésediement sur la surface du substrat isolant par
dépdt chimique en phase vapeur a basse pressi@V@QPqui conduit a la décomposition thermique
(pyrolyse) du silane (Sipl, utilisé comme gaz précurseur du Silicium, sédoréaction simplifiée:

SiH, @ —» S”Z'(ad) — Sj) + 2H, @ Réaction I-1

Dans les dispositifs Flash conventionnels, le diéigue tunnel est constitué d’oxyde Si®uisqu'’il

est amorphe, isolant et de nature différente diénaat déposé (Silicium cristallin), ce matériau est
adapté a un mode de nucléation tridimensionneleditVolmer-Weber [Venable-84].

La Figure I-7 représente schématiguement ce phémordé nucléation et de croissance 3D. Les
molécules du gaz précurseur arrivent sur le substraont s’adsorber sur la surface. Ces molécules
adsorbées diffusent sur la surface ou elles vdatadgir ou étre désorbées. La réaction des molgcule
entre elles conduit a la formation de clustersggandissent et deviennent des flots.

Adsorption Désorption  Cluster de Capture
2 ‘ dimension directe
Rem2xs71) - ' d'adatome

Cluster critique Croissance

métastable d'Tlots
00— =0 QQ O
AN
Substrat & la température Ts

Diffusion de surface o
o No (sites-cm™=)

Figure I-7 Représentation des phénoménes conduisant a uré&ationl3D et & une croissance de la couche

La Figure I-8 représente la densité des ilots,enat&n fonction de la couvertuBeen monocouche,
pendant une croissance tridimensionnelle. La \atefes formation des flotdn/dt diminue et devient
négative avec 'augmentation de la couvertuet la formation d’'une couche continue. Les canstux
lacunes sont ensuite remplis par des nucléatimmdaires, des croissances d'flots et 'augmemtatio
en surface des filots. Ainsi, au bout d'un certaimgs, ces ilots vont coalescer donnant lieu a une
amorce de couche continue.

Croissance
des il6ts
-

AT

Coalescence

Nucléation
secondaire

d Couche
continne

Eﬁ

Ln (densité d'ilots, n (cm2)]

Epaisseur nominale de la couche, t (nm)
Couverture en monocouche, 6 (ML)

Figure 1-8 Schéma représentant la densité n des flots enidandée la couvertur® pendant une croissance
tridimensionnelle

Les principaux parametres contrdlant tout dépdt VBGont la pression partielle (débits de gaz et
pression totale) des especes réactives arrivaatsarface, la température, le temps de dépbét et la
nature chimique de la surface du substrat. Les gamda température (570°C - 620°C) et de pression
partielles explorées (35 - 300 mTorr) sont choisiedacon a obtenir des nanocristaux de silicium a
structure cristalline.

21



CHAPITRE | : Mémoires non volatiles, les enjeux

La Figure 1-9 représente I'évolution de la dengiéé nanocristaux et de leur diametre en fonction d
temps de dépbt. Aprés un temps d’incubation d’emv20s nécessaire a I'adsorption des précurseurs
sur la surface, la densité et la taille des ploteés augmentent en fonction du temps de dépdst C'e
la phase de nucléation-croissance qui dure jusg@sa(Figure I-9 (b) et (c)). Au dela de 60 secondes
(Figure 1-9 (d)), la densité de nc-Si diminue tandue leur taille moyenne continue a augmenter.
C’est la phase de coalescence.

Densité nc-Si ( 10 11/cmz)
5
T
|
=
o
(wu) snswelqg

0 20 40 60 80 100 120 140
(a) Temps (s)
Figure 1-9 (a) Evolution de la densité et du diameétre desirenSonction du temps de dépdt, a pression deg SiH

et température contants. Les images MEB (b), (@)eprises & un angle de tilt de 40° montrentctasches de
nanocristaux obtenues respectivement pour des tdengépot de 30, 60 et 120s

Il apparait que la densité de nanocristaux atiemet valeur maximale de 7 t@m? qui n’est pas
suffisante pour répondre aux spécifications desnomes de type Flash énoncées précédemment. De
plus le mode de nucléation et de croissance simégtaaboutit & une grande dispersion en taille des
nanocristaux. Des solutions visant a palier ceblproes sont décrites dans les deux paragraphes
suivants.

B) Contrdle de la densité

La surface d’'un oxyde de silicium Si@hermique est majoritairement formée de liaisomnsygpe Si-
O-Si , appelées ‘ponts siloxanes’. Nakagaetaal. [Nakagawa-97] ont montré qu’'une attaque
chimique avec une solution aqueuse d’acide fluaijye (HF) conduisait a la formation de liaisons
de type Si-OH appelées ‘silanols’ a la surfacéaleyde SiO, (Figure 1-10). La densité de ces liaisons
peut, de plus, étre diminuée par des recuits &haatpérature sous atmosphere inerte.

" H H H
H
\
| YA
7\ | T \O o\/
Si Si Si Si Si Si
Siloxane Silanols simples Silamqmntés Silanols géminés

Figure I-10 Représentation schématique des différentes liaishimiques présentes a la surface d’'un oxyde
SiO..

Par I'utilisation de ces procédés, Baedral [Baron-02] ont pu montrer la relation entre lasied de
nanocristaux de silicium et la quantité de liais@OH de surface. Ainsi, la Figure I-11 présente
I'évolution de la densité de nanocristaux de silicidéposés sur Sj@n fonction de la densité de
liaisons silanols de surface pour des conditiondéjet identiques. Il apparait que les liaison®8i-
favorisent la nucléation des nanocristaux qui peuatieindre des densités supérieures'achi’.
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Figure I-11 Evolution de la densité de nanocristaux de silicalgposés sur SigOen fonction de la densité des
liaisons silanol de surface

Une préparation de surface adéquate permet dotteidi@re des densités de nanocristaux satisfaisant
aux spécifications des mémoires Flash.

De plus, des études récentes [Zahi-07.1,-07.2]lesirmécanismes de nucléation-croissance des
nanocristaux par pyrolyse du silane mettent eneéwd le role des sous espéeces gazeuses telles que |
sililene (SiH) qui se forment par réaction en phase homogene :

SiH, @ —» S”?lg) +H, (@) Réaction I-2

Ainsi, la nucléation des nanocristaux s’effectua #bis par la décomposition directe du silane sédo
Réaction I-1 (ci-avant) et par décomposition du,Siélon la réaction Réaction 1-3 :

Sle @ —» %) + H, @) Réaction I-3

D’apres les travaux de Zaht al.[Zahi-07.1,-07.2], le Sik] espeéce trés réactive, est plus favorable a
la nucléation des nanocristaux que le Sidne augmentation de sa concentration dans laephas
gazeuse permet donc d'augmenter les densités denstaux. Or la formation de Sjtést favorisée
par une forte dilution (95%) du SjHlans un gaz vecteur tel que Blu H, ce qui a pour effet
supplémentaire d’augmenter les temps de dépobtnetdlaméliorer la reproductibilité des procédés.
L'utilisation d’équipements qui permettent la ditut du SiH, dans un gaz vecteur parait donc plus
favorable pour le dépdt de nanocristaux de hautsitieavec des procédés reproductibes.

A ce titre, nous présentons dans le Chapitre Hebcteur monoplaque d’épitaxie que nous avons
utilisé dans le cadre de cette thése et qui pelid@aboration des nanocristaux a partir de SiH
fortement dilué dans H

X) Contréle de la taille

Afin que les dispositifs a nanocristaux présententonctionnement reproductible, il est nécessddére
minimiser leur dispersion en taille. Comme cela d&trit par la Figure 1-12 (a), les nanocristaux
nucléent durant toute la durée du dépdt, donc geuont nucléé a la fin du procédé sont plus petits
gue ceux apparus a son début. Leur dispersiorillEnest donc importante.

Une méthode originale pour réduire cette dispersioété mise au point par F. Mazen [Mazen-03.2].
Elle consiste a dissocier la phase de nucléatiocetle de croissance. Elle se base pour cela sur un
procédé LPCVD en deux étapes qui consiste en faafiton des germes de silicium a la surface du
substrat en chimie Sifduivie de la croissance des nanocristaux sélecéimepar rapport a 'oxyde en
chimie DCS (Dichlorosilane = Sigl,). Ce principe d’élaboration en deux étapes esstilé sur la
Figure I-12 (b).
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Figure 1-12 Mécanismes de nucléation-croissance des nanoctistausilicium, (a) nucléation et croissance
simultanées d’un procédé en 1 étape, (b) dissoniales étapes de nucléation et de croissance’lorgrbcédé
en 2 étapes avec 2 gaz précurseurs(SHH,Cl,)

S
REPRES

En effet, lors de la premiére étape avec,Sildmploi de conditions de procédé (temps, pressio
température) adéquates sur une surface préparédi&vpermet la formation de nucléi de tres petite
taille et de haute densité (1'3@n?). Ensuite, 'emploi du DCS, connu pour sa sélégivis-a-vis de
'oxyde SiO, [Claassen-80], permet une croissance sélectivendesgi jusqu’a la taille désirée sans
engendrer de nouvelles nucléations sur I'oxyde.

0) Conclusion sur I'élaboration des nanocristaux teisin

Nous venons de rappeler les phénomenes fondamentanxenant dans le dép6t de nanocristaux de
silicium sur SiQ par LPCVD a partir de SiH De plus, des solutions technologiques permettant
d’optimiser le dépbt des nanocristaux ont été mtése ['utilisation de solutions aqueuses de HF
comme traitement antérieur au dépot permet d’autgnéa densité des nanocristaux jusqu’a la valeur
souhaitée et I'emploi d’'un procédé de dépdt de cdstaux en deux étapes permet de contrbler
séparément leur densité et leur taille rendanpoastdés disponibles pour une intégration indukgrie

[.1.3.cIntégration dans les structures mémoires

Depuis la premiere démonstration de mémoires aanesteux par Tiwaret al. en 1996 [Tiwari-96],

de nombreuses équipes de recherche ont réalisstétdes structures mémoires a nanocristaux.

Divers procédés de fabrication des nanocristaugritdéau paragraphe 1.1.3.a, ont pour cela été
utilisés: par implantation ionique [Hanafi-96], pa#é&pobt et recuit d’'oxydes non stoechiométriques ou
encore par dép6t en aérosol [DeBlauwe-00]. Cessat@mins ont permis de démontrer la faisabilité de
mémoires a nanocristaux et leur fonction mémoire.

Récemment plusieurs démonstrations de matrices irgsri nanocristaux ont été présentées par des
industriels :

- La premiére est une puce mémoire de 4Mb réaliséd/ptorola en 2003 [Muralidhar-03]. Il
s'agit de circuits a mémoires embarquées réalisddiere CMOS 90nm. Le procédé de fabrication
des nanocristaux est un procédé LPCVD. Les cellamoires ont une longueur de grille de 0,12um.
La densité des nanocristaux, qui est fonction deéduié de dépét, peut monter jusqu’a 1,'f dd* et
permet d’augmenter la fenétre de programmationdipbainution de I'épaisseur de I'oxyde tunnel
(5nm) par rapport a une mémoire flash conventidanest rendue possible par l'utilisation des
nanocristaux et a permis de réduire les tensioafintEntation tout en conservant un temps de
programmation de 10 us (écriture par porteurs chastffisant pour que le décalage de tension de
seuil atteigne 3V. L'effacement (de type Fowler-Blugim) est complet au bout de 100ms. La
mémoire présente une rétention de 20 ans a 150&8mendorsque la fluctuation de densité des
nanocristaux est de 20%. Aprés cyclage (écrituiecemment), la fenétre de programmation reste
comparable, cependant une dérive de la tensioredié de I'ordre du Volt est observée, due au
piégeage de charges dans I'oxyde qui entoure leacniataux. Enfin les matrices de 4Mb ont montré
des distributions de tensions de seuil écrites, 8¢ &t de tensions de seuil effacées de 1,2V.

- La méme année, une mémoire de 1Mb a été fabricaré8Tp Microelectronics en collaboration
avec le CEA-LETI [DeSalvo03]. Ces dispositifs mérasiconsistent en des matrices de 1Mb utilisant
des nanocristaux de silicium déposés par LPCVD desalensités de fom?. Les dispositifs ont été
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écrits soit par Fowler-Nordheim, soit par portecliauds. Dans le premier cas, une rétention de40 an
est atteinte & 250°C aprés’ ycles sur la matrice mémoire et les fenétresrdgrammation sont de
'ordre du Volt. Dans le deuxieme cas, une fenégeprogrammation de 3V est obtenue avec des
temps d’écriture de 10us et encore une fois lgsoditifs présentent une rétention de 10 ans a haute
température.

- Enfin, en 2007, STmicroelectronics [Gerardi-O7égenté une puce mémoire d’'une capacité de
16 Mbits en technologie 150 nm. Ce dispositif ast ldes premiers a présenter une puce mémoire
compléte avec des plans mémoires de grande capeicis® circuiterie logique associée. Les
performances obtenues sont satisfaisantes pourappkcation mémoire de type Flash avec des
fenétres de programmation de 3 V sur I'ensembleptiess mémoires (32 secteurs de 512Mbits). Ces
dispositifs souffrent toutefois de I'utilisationudi diélectrique de contrdle réalisé en ONO (oxyde-
nitrure-oxyde) qui entraine un décalage des teassenil lors de cycles d'écriture/effacement du fai
de piégeages de charges parasites dans la couahigute. Durant mon travail de thése, des aires
meémoires d’une capacité de 32 Mbits ont été réadigh technologie 130 nm par la société ATMEL
en collaboration avec le CEA Leti. L'élaborationl'ettégration de ces dispositifs sont décritesdan
ce manuscrit. Le lecteur pourra se reporter adaglet aux publications de S. Jacob [Jacob-07.2]-07
pour consulter en détail les performances éleasaie ces dispositifs.

|.1.4 Conclusion sur les mémoires a nanocristaux de Siilion

La volonté de réduire continuellement la taille despositifs mémoires a orienté la recherche vess d
solutions techniques alternatives telles que Igraon des nanocristaux de silicium. La premiere
partie de ce chapitre a montré leur intérét pouélimer le stockage des charges dans les cellules
meémoire de type Flash. Toutefois, cette solutichrielogique présente a son tour des limites lorsque
les tailles des dispositifs deviennent encore plastes. Pour pallier a cette limitation, on peut
envisager de remplacer les nanocristaux de siligamdes nanocristaux métalliques. Dans la partie
suivante, nous présentons les avantages potedéelsanocristaux métallique, puis hous consacrons
un paragraphe a leur réalisation et a leur intégratans des dispositifs mémoires.

1.2 Vers les mémoires a nanocristaux métalliques

[.2.1 Propriétés des nanocristaux métalliques

La réduction des tailles des cellules mémoires temestreindre le nombre d’électrons stockés pour
réaliser un bit quel que soit le type de grilletthote utilisée. Molagt al. [Molas-06] ont montré
importance de cet effet dans le cas des grilletantes a nanocristaux. Lorsque le diametre des
nanocristaux est réduit a 3-5nm, leurs propriéiggt®niques sont modifiées et une quantificatiea d
niveaux d’énergie des électrons apparait [See-D@tant le nombre de charges stockées par
nanocristal. Les performances mémoires sont dornttrpées et leur rétention dégradée. Cet effet
devient problématique pour les mémoires de trétepeille telles que les générations technologique
inférieures ou égales a 30nm [Molas-04,-06]. M@esgformantes en terme de rétention, ces mémoires
sont donc moins fiables [Molas-06].

L'intérét est donc d’améliorer la rétention au riMede chaque cristal en augmentant le nombre de
charges stockées par nanocristal. Le remplacengsnbanocristaux de silicium par des nanocristaux
métalliques constitue une solution prometteuse peux raisons principales : les métaux possédent
une plus grande densité d’'états électroniqueseymettrait le stockage d’'une quantité de charges pl
importante et un travail de sortie plus élevé aquirpait améliorer la rétention des électrons.

I.2.1.aDensité électronique d’états

La Figure 1-13 montre la structure électroniquendilot métallique en fonction de sa taille. Lorsque
les effets de confinement apparaissent, il devparg difficile d’injecter de nombreuses chargessdan
les nanocristaux car chacune d’entre-elles faitrarder de maniere importante le niveau d’énergie du
systéme.
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Figure 1-13 Structure électronique d’un flot métallique en fame de sa taille.

Dans un nanocristal de silicium, ces mémes effgta@issent pour des tailles plus importantes que
dans un métal [Lahmani-06, Wautelet-03, Poole-O@pdtphysics-01]. A titre d’exemple, pour un
nanocristal de silicium de 5 nm, 'augmentationndéyie du niveau fondamental, associée a I'addition
d'un électron dans Il'ilot vide, est d’environ 0¥ et elle passe a 0,3 eV si l'llot est préalabletmen
chargé avec 5 électrons [Baron-04].

Pour un nanocristal métallique de méme taille effet n’apparait que pour des tailles trés inféaey

de l'ordre de 2 nm. A taille identique, il est dopassible de stocker une plus grande quantité de
charges dans un nanocristal métallique.

1.2.1.b Hauteur de barriere

D’aprés Liuet al. [Liu-02.1], les charges stockées dans un flot i@ se situent a un niveau
d’énergie plus bas que dans le silicium. Il estadplus difficile aux électrons de franchir la berd
d’énergie de I'oxyde isolant pour sortir du plotingi, le remplacement des nanocristaux de silicium
par des nanocristaux métalliques permet une medllgtention des charges.

La Figure I-14 représente les diagrammes de baedeodduction de dispositifs & nanocristaux de
silicium et de métal.
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Figure 1-14 Diagrammes de bande de conduction des dispositiésacristaux de silicium (a) et a nanocristaux
de métal (b)

Les grandeurs & comparer pour évaluer la différefeeaniveau d’énergie entre les deux types de
nanocristaux sont :

- Pour les nanocristaux de silicium, I'affinité électique &s; qui se définit comme I'énergie a
fournir pour extraire un électron du bas de la leaghel conduction et 'amener au niveau du vide.

- Pour les nanocristaux de métal, le travail de satés électronsd®,. qui se définit comme
I'énergie a fournir pour extraire un électron duaaiu de fermi a 0°C et I'amener au niveau du vide.
Ces deux grandeurs sont a comparer a I'affinitét@rique de I'oxyde Si©
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Ainsi, la hauteur de barriére a franchir pour wettbn sortant d’'un nanocristal de silicium est
Es= €Xsi - €Xsio2 Equation I-1
Dans le cas d’'un nanocristal métallique, cette dganvaut
Eme= €Pyie - EXsio2 Equation I-2

Le gain en terme de hauteur de barriere entre ualragle silicium s’exprime donc par I'équation
suivante :

AE = Bye -Esi = e®ye - EXsi Equation I-3

Le Tableau I-b reporte les valeurs d’affinités &lemiques du silicium et de I'oxyde Si@insi que les
travaux de sortie du platine et du nickel [Math@dl; ce qui permet de calculer les valeQES pour
ces deux métaux par rapport au silicium. Le gaimauteur de barriére est de 0,49 eV pour le Nickel
et atteint 1,29 eV pour le Platine. L’emploi d’uétal peut donc, non seulement améliorer la rétentio
de charges, mais il peut également permettre diaddp travail de sortie (et donc la hauteur de
barriere) en fonction des spécifications désiréas(2].

Matériau | Affinité électronique (eV) Hauteur de barriére par rapport
aSig (eV)
SiO, 1,1 - -
Si 4,01 2,91 -
Matériau Travail de sortie (eV) Hauteur de barrigae rapport AE=edMe - &Si (eV)
aSig (eV)
Ni 4,5 3.4 0,49
Pt 5,3 4,2 1,29

Tableau I-b Exemples de valeurs d’affinités électroniques @&0,), de travaux de sortie (Ni, Pt) et des
hauteurs de barriére correspondantes. [Mathieu-01]

[.2.2 Etat de I'art des nanocristaux métalliques

1.2.2.aMéthodes d’'élaboration

De nombreuses méthodes permettent de déposer depani#cules métalliques sur une surface
isolante. Nous présentons ici les principales.

o) Etalement d’'une solution colloidale de nanocristaiétalliques

Cette technique consiste a répandre sur le sulbsteagolution colloidale des nanocristaux métadigju
désirés et a évaporer le solvant pour ne gardefegupanocristaux adsorbés sur la surface. Afin de
séparer correctement les nanocristaux, diversegamels sont ajoutées au solvant. Ce sont des
composeés organiques tels que des protéines [TdnguOdes acides carboxyliques [Kolliopoulou-04]
gui maintiennent les nanocristaux équidistantsifesdes autres, ce qui permet leur auto-organisatio
sur la surface. Cette méthode donne des résudtidfagsants a petite échelle mais présente dégdm
pour des substrats de grande taille. Elle présdeteplus le handicap d'utiliser des molécules
organiques qu'il est difficile d’éliminer correctemt sans affecter 'organisation des nanocristaux.

) Auto-organisation de polymeres diblocs

L’auto-organisation des nanocristaux peut s’effecta 'aide d’'un masque de dép6ét en polymeres

diblocs auto-organisés. Ces polymeres biphaséssétal couches minces présentent la particularité de
s'auto-organiser en deux phases distinctes. Lilialkes prend la forme de colonnes séparées par une
matrice constituée de la seconde phase. Ces cal@amt organisées en réseau hexagonal. Un retrait
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sélectif du polymére qui les compose permet d'dbtamréseau organisé de trous. Il suffit alordede
remplir avec le métal désiré, puis de retirer lagghpolymere restante pour obtenir un réseau auto-
organisé de plots métalliques [Black-01, Guarini-BBsou-07]. Cette méthode est trés prometteuse
mais reste pour le moment difficile de mise en @paur des réseaux de plots de haute densité et de
petite taille.

X) Oxydation sélective de siliciures métalliqgues

La méthode de réalisation de nanocristaux métafiquar oxydation sélective d'un siliciure (noté
MeSi) a pour objectif de former directement lesawistaux entourés de leur oxyde d’encapsulation.
Elle consiste a déposer une couche mince contifure siliciure de métal tel que les siliciures de
platine, de tungsténe [Chen-08] ou de nickel [CBéhet de la recuire en milieu oxydant. L’'oxydation
préférentielle du silicium par rapport au métal awaih a la formation de plots métalliques entourés
d’'un oxyde SiQ. Cette méthode n’est possible que dans le caméisix plus nobles que le silicium
de maniere a conserver le métal pur et & oxydsititBum. Sa principale difficulté de mise en ceuvre
est la réalisation des couches de siliciure suffieant minces pour permettre la formation de
nanocristaux de petite taille et de densité élevée.

0) Dépbt chimique en phase vapeur
Un précurseur gazeux de I'élément métallique a siépe’adsorbe et se décompose sur le substrat
isolant de maniere a former des germes métalliquesroissent et forment les nanocristaux. Citons
les exemples de nanocristaux de Ruthénium dépaséald (Atomic Layer Deposition) sur Spet
Al,Os a partir d'un précurseur organométallique [ZhaByél les nanocristaux de nitrure de tungstene
WN déposés par le procédé PNL (Pulsed Nuclealtiayer) [Lim-05]. Cette méthode d’élaboration
s’apparente a la méthode LPCVD utilisée pour ledtléles nanocristaux de silicium et présente donc
potentiellement les mémes avantages telles quenkedte des tailles et densités de nanocristauis ma
aussi sa possible mise en ceuvre dans des équigemeunstriels (exemple: équipement 300 mm de
marque Novellus [Ashtiani-06]).

€) Démouillage de couches minces métalliques

La méthode basée sur le démouillage de couchesemimétalliques est la plus répandue pour la
réalisation de nanocristaux pour mémoires non MedatElle consiste & déposer une couche trés mince
de métal sur le substrat et a la recuire pour ectarrupture du film en flots métalliques.

La premiére étape de réalisation de nanocristaualligges consiste a déposer le métal en couches
trés minces. Pour cela, plusieurs méthodes peéventitilisées :

- La plus simple est le dépbt par pulvérisation oditipee. Des atomes sont arrachés d’une cible
constituée du métal a déposer par un bombardeniens djénérés dans un plasma. Ces atomes se
détachent de la cible et se déposent sur le sttt en regard.

- Une autre méthode citée dans la littérature esgpération. Le métal placé a proximité du
substrat dans un creuset porté a haute tempéssiagblime et se re-condense sur le substrat, fidrma
de petits plots métalliques.

Des publications décrivent également des dépoOt®pigaexie par jet moléculaire [Sargentis-05], ou
dans un réacteur a trés basse pression, le matéipiauest vaporisé par un faisceau d’'électrorseet
dépose sur le substrat.

Les méthodes de dépbt par évaporation et I'épitpaiget moléculaire permettent de déposer de tres
faibles quantités de matiere car les vitesses @gétdsont tres lentes. Toutefois, ces méthodes sont
difficiles & mettre en ceuvre dans un contexte imdlisC’est pourquoi nous avons choisi d'utiliser
dans cette étude, des techniques de pulvérisasithodique qui existent déja dans les technologies
200 mm de la microélectronique.

La deuxiéme étape de réalisation de ces nanocxistasiste a recuire la couche de métal pour former
des 1lots. Cela peut étre réalisé par :

- Chauffage sur un support chauffant ou sous lampasOp.1, Lee-05]

- Recuit par impulsions laser [Favazza-01,-06, HefkeyTrice-07].
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Nous avons choisi d'utiliser des recuits sous langsponibles en microélectronique. La partie
suivante présente les principes physiques quiségide phénoméne de démouillage par recuit.

[.2.2.b Principe du démouillage

Le principe de fabrication des nanocristaux mépaéis est basé sur le phénoméne d’agglomeération,
aussi appelé démouillage, des films minces de mémbsés sur Sgdors d’'un traitement thermique.
Nous présentons d’abord les fondements thermodyneasiqui gouvernent ce phénomene avant d'en
aborder les aspects cinétiques.

a) Instabilité des films minces : considérations thesgmamiques.

Le démouillage d'un film mince repose sur le faileqla forme en goutte du matériau est
thermodynamiquement plus stable que la forme enrfiince continu (Figure I-15).

Yiv
h ! Yiv 6 .

Yis Ysv Yrs i —

Figure 1-15 : Tensions de surfaces d’un film mince continu ehd’'goutte sur des substrats plans

La morphologie des couches minces est principalenégie par les tensions de surface et d’'interface
qui s’appliquent sur le métal. Le démouillage n‘@shc possible que s'il est favorable d’'un point de
vue énergétique, c'est-a-dire si I'énergie du systéfilm continu sur oxyde’ gest supérieure a
I'énergie du systeme ‘plots démouillés’ g (Equatlehet I-5) : g>g. Ces grandeurs s’expriment en
fonction des énergies de surface des systeylest(des aires respectives des surfaces concei@ges
ainsi que de la densité de nanoplots N (Les indicget f indiquent respectivement le substrat solide,
I'atmosphere environnant le systéme et le météh deuche mince).

o =V Vi 9=NuSy + oSy + VisSk) Equation 1-4 et I-5

De plus, la morphologie des plots est décrite jgguhtion de Young-Dupré (Equation I-6) qui défini
I'angle de mouillage a I'équilibr@ en fonction des tensions d'interfacgg.(En considérant que le
substrat ne réagit pas avec le métal et que sacsurkeste plane, cette équation prend la forme
suivante :

Vo = V5, COSO+ Yy Equation 1-6

En tenant compte de la relation de conservatiola dgiantité de matiére entre la couche continue de
hauteur h (Figure 1-15) et les plots de densité& Neevolume Vqtelle que N=h/ V. , il est possible

de combiner les équations 4, 5 et 6 pour obterér aondition de stabilité des plots en fonction du
rayon r,, des plots, de h et de I'angle de mouillage[Srolovitz-95]. Cette relation (Equation 1-7)
définit donc le rayon minimal des nanocristaux ¢joa peut obtenir pour que leur formation soit
énergétiquement avantageuse par rapport a un difrinu.

3sind :
min = N———— Equation I-7
1-cosd

En pratique, le rayon des plots que I'on peut espatenir par cette méthode d’élaboration est donc

toujours supérieur ou égal a la valeur gg Pour des tailles inférieures, la configurationgemitte
n’est pas favorable.
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) Mécanismes de rupture des films

Les considérations thermodynamiques du paragrageggent ont montré que I'agglomération d’'un
film mince est avantageuse d'un point de vue énigpgg Cependant, cela ne constitue qu’une
condition nécessaire pour obtenir des plots m@tadh isolés les uns des autres.
L'agglomération est avant tout un phénomene dynaengpuverné par des lois cinétiques [Srolovitz-
86.1,-86.2]. Dans le cadre de notre étude, nous mbé&ressons aux films minces polycristallins.
Dans ce cas, le processus de démouillage desrfiimses est un mécanisme séquentiel (Figure 1-16).
Les trois principales phases qui le composent:sont

- I'apparition de cavités dans le film mince

- la croissance des cavités

- la coalescence des cavités avec apparition destiétalliques
La densité et |a taille des nanoplots dépendent derla densité et de la dynamique de croissaexe d
cavités qui apparaissent dans le film métallique.

—_—

Couche mince continue polycristalline Creusement des joints grain Nucléation/croissance de trous

Figure I-16 : Phases d’agglomération des films minces continusigaisement de joints des grains

Deux mécanismes différents d’apparition des trams définis dans la littérature [Mullins-57, Josell
02]:

- Le creusement des joints de grains de joints defauisurface et éventuellement depuis
l'interface métal substrat par diffusion de surfdes atomes métalliques (Equation I-8).

- L'apparition d'un relief du a différentes contrastliées a des tensions mécaniques ou a la
température qui peuvent par exemple conduire adastallisation et a la croissance de grains.eCett
topographie de surface peut s’amplifier jusqu’atrade substrat a jour et donc a créer des cavités.

Dans le cas des métaux polycristallins, la fornmatle cavités s’effectue généralement par creusement
des joints de grain [Srolovitz-95]. L'équation qigcrit le temps nécessaire a la formation d’'une
cavité au niveau d'un joint de grain est la suieant

- h ! KT
" | 0973tang () Equation I-8
D € KT yfsQZns

os

Avec

h = épaisseur initiale du film métallique

B = angle d’équilibre entre la surface du film avesiu du joint de grain et la surface nominale
(plane) du film

k = constante de Boltzman

T = température

Dos = facteur de fréquence de l'autodiffusion de stafa

Eps = énergie d’activation d’autodiffusion de surface

Vis = énergie d'interface film métallique/vapeur

Q = volume atomique du métal

ns = densité surfacique d’atomes du film

Ce temps de creusement des joints de grain estedlaniois fonction de constantes caractéristiqlies
métal et de certains parameétres extérieurs. Aipsiliminue avec la température et augmente
proportionnellement avec’hLe démouillage d’une couche métallique est ddaatent plus aisé que

la température est élevée et que la couche inéwtlenince.

De plus les mécanismes de croissance des trousagraussi dépendants de la température et de
I'épaisseur h de la couche. Citons le fait queitesge de croissance des trous par diffusion dacgur
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est proportionnelle & 13hCela confirme de nouveau le fait que I'épaisseitiale du film est d’une
grande importance pour I'agglomération des filmaaas.

Enfin, lors de la coalescence des trous la forngelld¢s métalliques n’est pas circulaire, ce sont i
encore les phénoménes de diffusion de surface apunaht leur forme finale aux plots métalliques
[Srolovitz-95].

En conclusion, les nanocristaux obtenus par déiageil sont d’autant plus nombreux et leur
formation d’autant plus rapide que le film métallginitial est mince. La vitesse de formation des
flots est d’autant plus grande que la températeineclit est élevée.

[.2.2.cIntégration dans les structures mémoires

Les réalisations compléetes de cellules Flash aarmtaux métalliques sont peu nombreuses dans la
littérature. Certains travaux ont toutefois déméntintérét de telles intégrations dans des strmastu
memoires.

Les travaux de Liet al[Liu-02.1,-02.2] constituent une étude compléteddisation de nanocristaux
de platine, tungsténe, or, nickel et argent panaléllage. lls ont abouti a la réalisation et ast te
électrique de cellules mémoires de type Flash iatéges mémes nanocristaux.

Du point de vue du procédé de réalisation, ceseétuht montré l'importance de I'épaisseur des
couches et de la température de recuit dans laholagie des nanocristaux. A température de recuit
constante, les nanocristaux formés sont d’autars pétits et nombreux que I'épaisseur de la couche
de métal est faible. Ce résultat est illustré darkbgure 1-17 dans le cas de nanocristaux d’anés a
550°C sur un substrat de $iO

T=5nm

Avant recuit Apres recuit

Figure 1-17 Images MEB de couches minces d'or avant (a gauete)pres (a droite) recuit de démouillage a
550°C pendant 5 min [Liu-02.2].

De méme, la température de recuit a une influencdasdensité des nanocristaux. Une température
trop basse ne permet pas d’activer le démouillalpes qu’'une température trop importante favordse |
formation de gros plots au détriment de la densité.

Du point de vue des performances électriques, remux ont démontré la fonction mémoire de
nanocristaux meétalliques. La Figure 1-18 présemexemple de caractéristiques électriques dans le
cas de cellules mémoires a nanocristaux de silicdinmétalliques en or, argent et platine. Les
caractéristiques avant et apres écriture par élestchauds montrent I'effet de chargement dans les
nanocristaux métalliques qui est plus important ppudr les nanocristaux de silicium.
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Figure 1-18 Caractéristiques électriques avant et aprés éeripar électrons chauds de cellules mémoires,
comparaisons de nanocristaux en or, argent, platisgicium

I.2.2.d Conclusion sur les mémoires a nanocristaux métalliges

Les nanocristaux métalligues permettent, tout conlesenanocristaux de silicium, le stockage de

charges pour réaliser des mémoires. Divers proadel@sise en ceuvre sont possibles. Les réalisations
de dispositifs mémoire restent pour le moment &adt aux études de laboratoire, certaines ont
cependant abouti a la réalisation de cellules Rtashplétes et ont démontré le réel effet mémoire de
ces nanocristaux.

Si les nanocristaux métalliques peuvent amélioesr performances des cellules mémoires, leur
intégration dans des filiéres industrielles restgdfois un challenge. La faisabilité d’'un empilerne

de grille avec des nanocristaux métalliques egpriecipal sujet abordé dans le chapitre V. Des

solutions technologiques permettant de les rendmapatibles avec les procédés industriels de

réalisation des mémoires y sont étudiés.

1.3 Conclusion du Chapitre |

Les mémoires Flash prennent, ces derniéres aruméeglace de plus en plus en plus importante sur le
marché des semi-conducteurs. Ces dispositifs mémair stockage de charges basés sur des
technologies CMOS font I'objet d’'une recherche\actile la part des industriels en vue de réduire
leurs tailles tout en améliorant leurs performanads leur fiabilité. L'une des alternatives
technologiques proposées pour relever ces défiddestemplacer la grille flottante en silicium
polycristallin du module mémoire conventionnel pae grille flottante granulaire a nanocristaux de
silicium voire par une grille flottante a nanotaisx métalliques. A ce jour, des procédés
d’élaboration et d’'intégration des nanocristawsiieium compatibles avec les filieres de fabiimat
conventionnelles ont été mis au point. Plusieudsistriels ont proposé des dispositifs mémoires aux
performances convenables. Toutefois, l'intégraties nanocristaux de silicium dans des puces
mémoires complétes demeure difficile. Le dévelopgr@nales nanocristaux métalliques, moins abouti
gue celui des nanocristaux de silicium, offre wssi des perspectives prometteuses pour amélewer |
performances des cellules mémoires.

Dans le chapitre suivant, nous présentons les itpobs d’élaboration et de caractérisation que nous
avons utilisées pour étudier la fabrication ett&gration des nanocristaux de silicium et des
nanocristaux métalliques. Ensuite, les chapitrds IV et V sont consacrés aux résultats
expérimentaux.
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Chapitre Il Outils d’élaboration et de
caractérisation des nanocristaux

Nous présentons dans ce chapitre les outils d’'édtibo et de caractérisation des nanocristaux que
nous avons utilisés dans le cadre de ce travaiiake.

La premiére partie décrit les équipements monogaa les fours qui ont servi a la réalisation des
oxydes tunnel, au dépdét des nanocristaux de siticaula nitruration des nanocristaux, a la réatgat
des nanocristaux métalliques et au dépot des oxdelesntrole des cellules mémoires.

La deuxieme partie est consacrée aux meéthodes m@et@&@dsation morphologiques et physico-
chimiques des nanocristaux et des oxydes. Nous sawd®veloppé plus particulierement la
spectroscopie de photoélectrons X (XPS) que noarsautilisée pour étudier la structure chimique
des nanocristaux de silicium nitrurés et des nastacix métalliques passives.

[1.1 Outils d’élaboration

Les équipements industriels d’élaboration de mat&en couches minces se divisent principalement
en deux types : les machines monoplaques quirntdigs plaques séquentiellement et les fours qui
traitent les plaques par lots.

Dans le cadre de ma thése, nous avons utiliséagsldes machines monoplaques et des fours pour la
réalisation des oxydes tunnel, des nanocristaux, @ruration et le dépét des oxydes de controle.
Dans les deux parties ci-apres, nous décrivonsaesctéristiques de ces deux types d’équipements.

[1.1.1 Equipements monoplaques

Au cours de la these, nous avons utilisé différeddsipements monoplaques que nous allons
successivement présenter:

- un équipement d'épitaxie d’Applied Materials sitciéez ATMEL-Rousset pour le dép6bt des
nanocristaux de silicium par le procédé en deupeita

- un équipement RTO/ RTN (Rapid Thermal Oxydatioriblittion) d’Applied Materials situé
chez ATMEL-Rousset pour la nitruration des nanoaus et la croissance de I'oxyde tunnel.

- les équipements de pulvérisation d’Applied Materigitués au CEA-LETI pour la réalisation
des nanocristaux métalliques.

II.1.1.a Machine d’'épitaxie Centura 5200

Pour I'élaboration des nanocristaux de siliciumusi@vons utilisé un équipement monoplague de
dépbt en phase vapeur (CVD) a pression réduiteGRB} de type Epi Centura 5200 de la société
Applied Materials.

Comme son nom l'indique, cet équipement est igiti@@nt concu pour la réalisation de couches
épitaxiées de silicium, de germanium ou d’alliages.

C’est un équipement multi-chambres, représentéadtigure 1I-1, qui comprend :

- deux sas de chargement, pouvant contenir un pdei@b plagues 200 mm chacun. Ce sont les
seules parties ayant un contact avec l'air della Banche.

- trois chambres de croissance mono-plaque.

- une chambre de refroidissement.
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Figure 1I-1 Schéma de I'équipement Epi Centura 5200

Le panier de tranches de Si est chargé dans udedeissas de chargement, chaque tranche est ensuite
transférée dans la chambre de croissance choigieypétre processe, puis elle est déchargée dans la
chambre de refroidissement avant de rejoindre seiqo initiale dans le panier. Le gaz vecteurissil
dans les chambres de croissance, de transfert reffrdédissement est I'hnydrogéne. Seuls les sas de
chargement utilisent I'azote.

La Figure 1I-2 est un schéma détaillé d’'une desntiras de croissance. Celle-ci est constituée de deu
débmes en quartz. Le substrat repose sur un susceptd est mis en rotation pendant les dépots
(environ 30 tours/minute) pour assurer une bonrnitoumité des couches sur la plaque. L'injection
des gaz contenant les especes actives est lap@ratapport au substrat. Ces gaz s’écoulent denfaco
laminaire a la surface du substrat et sont évapaésune voie d’extractiosituéea I'opposé de
I'injection.

Banc de fampes

Pyrometer #1 |:| Substr

Injection

des gaz a]:

E Quartz

S stainless Steel

s Energy from Lamps
Pyrometer #2

Figure 11-2 Schéma détaillé de la chambre de croissance deCENTURA 5200.

Le chauffage est assuré par deux bancs de lantpés sespectivement au dessus et au dessous des
dbémes supérieur et inférieur. Chaque banc estitahste 20 lampes de 2 kW, dont 8 sont orientées
vers le centre et 12 vers les bords de la plagedyge de chauffage permet d’obtenir des rampes de
température trés abruptes (quelques dizaines dedes seulement sont nécessaires pour atteindre
1000°C). La gamme de température accesstdtend de 400°C a 1200°C et elle est contrblée par
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deux pyrometres sondant les températures, respawivt a la surface de la plaque et en face arriére
du sucscepteur.

La pression de travail de I'Epi Centura 5200 a ftée a 20 Torr. Le gaz vecteur utilisé est
I'hydrogéne H. Cet équipement présente une grande variété deigpanibles (répertoriés dans le
Tableau lI-a) qui le rend particulierement flexileenous permet d’avoir a la fois le silane (Jiet le
dichlorosilane (DCS = Si}€l,) nécessaire au dép6t des nanocristaux de silipanmie procédé de
dépbt en deux étapes.

Gaz Fonction
HCI Nettoyage des chambres
H, Gaz vecteur

SiH, Précurseur Si

GeH, Précurseur Ge
SiH.Cl, Précurseur Si

PH; Précurseur P

B,Hs Précurseur B

AsH; Précurseur As
SiCH;, Précurseur C

Tableau Il-a Liste et fonctions des gaz disponibles dans leEditcentura.

[1.1.1.b Equipement RTO/RTN d'Applied Materials
Les autres équipements monoplaques sont basésneuarahitecture semblable a celle de I'Epi
Centura. Seules les caractéristiques des chamergsodédé different en fonction de I'application
désirée.

o) Chambre SiNGen utilisée pour la Nitruration pamienoxyde d’azote NO

Le traitement de nitruration par le monoxyde d’'azest effectué dans une chambre industrielle
monoplagque 200 mm de type SiNGen.

Ce type de chambre est utilisé en industrie podéfet d’oxydes HTO (High Temperature Oxide) qui
s'effectue selon la réaction 20®I+ SiH, - SIOG+2H+2 N, ou pour le dép6t de Nitrure de
silicium SiN,4 qui s’effectue selon la réaction 3 pH4 NH, - SN, + 12 H, La présence du
précurseur gazeux NO a permis d’étudier la nitronades nanocristaux.

Dans ce type de chambre, la montée en températuréadisée par un élément chauffant immobile (le
heater), sur lequel repose la tranche de Si (Fid@e

‘Elément
“chauffant

Figure 11-3 Photographie d’'une chambre RTO 200 mm d’Appliedéviats.

Les conditions de traitement sont décrites pach&ma représenté en Figure II-4. Le traitement de
nitruration s’effectue a pression atmosphériqgua etontée en température est réalisée en présence d
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gaz réactif. Les rampes de montée en températuteenoeffet comprises ici entre 20 et 75°C/s et la
vitesse de refroidissement est de 35°C/s.

Les temps de réaction choisis sont courts, ils sompris entre 30 secondes et 1 minute et les
températures sont dans la gamme 700-1050°C. Leadgmient de la plaque s’effectue en deux
étapes : la plague est transférée a 650°C de lanlrkade traitement vers une chambre de
refroidissement qui permet un retour a la tempégambiante sous un flux de diazote.

Nitruration sous NO
durant le temps t

Rampe 20-75°Cls

sous NO Transfert en chambre de

refroidissement (650°C)

Refroidissement

Chambre de nitruration : sous N,
Entrée a 400°C sous
pression atmosphérique
Sortiea T
ambiante

Figure 1l-4 Schéma représentatif des conditions de nitrurat@mrs NO en réacteur monoplaque industriel 200
mm.

) Chambre RTO de croissance d’oxydes ISSG.

Ces chambres fonctionnent & pression réduite (gpignt inférieure a 10 Torrs) et elles permetgent |
croissance d’oxydes thermiques comme les oxydegtules cellules mémoires par exemple.

Les gaz réactifs utilisés ici sont 'oxygéne € I'hydrogéne K d’ou le nom du procédé : « ISSG pour
In Situ Steam Generation » [Luo-00, Festes-05]. psmettent la croissance rapide des oxydes
(<1min) par un processus de type radicalaire eriaarab humide selon la réaction chimique

H, + O, + Si (Substrat)- SiO,  Ce procédé est illustré par la Figure II-5 :

04

2 p“

. v
. f o*
=l of ¥ e
§i S d oo

Figure 1I-5 Schéma de principe de formation de I'oxyde Si@r le procédé ISSG

La principale différence avec un oxyde HTO estuavante : dans le cas d'une croissance ISSG, le
silicium est apporté par le substrat (donc le sabsist consommé) alors gu'il est introduit par un
précurseur gazeux pour le HTO.

La chambre ISSG differe de la chambre SiNGen degmar chauffage par lampes (Figure 11-6), qui
permet d’'atteindre des températures supérieur@@°C en quelques secondes. De plus, la tranche a
un mouvement de rotation pour améliorer I'unifoérite I'oxyde.
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187 Lampes halogen

7 Probes fibre optique

Figure 11-6 Schéma d’'une chambre d’oxydation ISSG 200 mm diagaterials.

La gamme de température est de 950 a 1100°C eesmsipn est réduite dans la gamme de 5 a 10
Torrs. Nous avons choisi d'utiliser les oxydes IS&gsIr la réalisation des diélectriques de grille de
cellules mémoires du fait :

- de la flexibilité (machine monoplaque) et de laid#p des procédés.

- de leur qualité diélectrique (en terme dg @ Charge-to-breakown) meilleure que celle des
oxydes thermiques humides élaborés en fows (6c > 10 Cb.crif contre Qp rour < 5 Cb.crif
d'aprés Festest al.[Festes-05]).

[1.1.1.c Equipements de pulvérisation

o) Endura 5500, équipement 200mm

Les dépbts de nickel et de platine sont effectaégpplvérisation cathodique magnétron. Son principe
est la pulvérisation d’'une cible constituée dechéént & déposer par un plasma d’argon qui enti&ine
dépdt des atomes pulvérisés sur le substrat @rtf@essot-1]. Le dispositif de création du plasma
dans I'équipement utilisé au LETI (endura 5500)wsdispositif DC (Direct Current) assisté par un
magnétron qui permet d’homogénéiser et de denséfiptasma. Une représentation schématique de
cet équipement est fournie par la Figure II-7. Epdt de plusieurs métaux est ici possible suivest |
chambres de dép6bt utilisées (titane, platine, hickeome, Aluminium sous forme AISi et AICu). De
plus, une chambre de recuit rapide (RTA) de typeQWMétal Anneal Chamber) est présente sur
I'équipement, ce qui permet d’effectuer des recsgtss retour des plaques a I'atmosphere. La gamme
de température de recuit dans cet équipement egirgge dans la gamme de 280°C a 850°C.
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Chambre de Charmbre d
dépotTi/ ambre de
TiN Recuit MAC
Chambre de
dépotAlCu chambre g
ambre de
dépbtPlatine
o1l Chrome
Chambre de Chacr':noborle de
Décapage ionique
Chambre / Chambre de
de dégazage !' dépot AISi
——
’/ ) Chambre
Chambre — ¢ T fy I he!
non installée 0 N d’alignement

acces utilisateur
salle blanche

Figure II-7 Schéma d’'un équipement de dépdt par pulvérisaatimdique endura 5500.

B) Machine de pulvérisation RF

Dans le cadre de nos expériences, nous avons @ilsg un équipement de dépdt de métal par
pulvérisation Radio Fréquence (RF) qui permet deosér des couches de platine avec des vitesses
plus lente que dans I'Endura. C’est un équipententpulvérisation radio fréquence assisté par
magnétron modele Alcatel SCM 600-239.

11.1.2 Fours LPCVD

Les fours sont de conception trés différente despégnents monoplaques. Ils autorisent la mise en
ceuvre de procédeés plus lents et traitent simultanémn grand nombre de tranches de silicium
(jusqu'a 150). Nous avons utilisé des fours poudépdt de nanocristaux de silicium sur substrat
d’aluminine ALO; avec un procédé en une étape, pour le dépbt desxiATO (High Température
Oxide) et pour la nitruration des nanocristaux somasnoniac NH

I1.1.2.a Fours ‘Poly-silicium’

Nous avons utilisé au CEA-LETI un équipement vettde croissance par CVD a basse pression (LP-
CVD), de marque TEL (Tokyo Electronic Limited).dst initialement congu pour le dépét de couches
de silicium polycristallin ou amorphe sur des pkgjde silicium de 200 mm de diamétre.Higure

[I-8 présente un schéma général du four.

L’élément principal de ce four est une enceinta@ta en quartz ou les plagues sont disposées sur un
nacelle pouvant contenir 150 substrats (ce quiésste 6 lots de 25 plagues). Les gaz sont injectés
par le bas du réacteur, montent le long du contre-et redescendent entre le contre-tube et laeloc

Le chauffage est assuré par des résistances déspaséour du tube. La température le long de la
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colonne est maitrisée grace a un systeme de risguleing zones. La gamme de température

accessible s’étend de 500°C a 700°C
La gamme de pression de travail de ce four vatiee & mTorr et 1,2 Torr. Le précurseur du silicium

utilisé est du silane (Sigipur.

Tube ou cloche _..{\ 4

T Thermocouple intérieur
Injecteurs de ] Plaquettes
.
Phosphine L
o conlre-tube
? nacelle
— -
r 1L —»
M—
Injecteur de
stlane et phosphine
=

PH,
4 \]i [4

et Pl4 Rotation de la nacelle

Figure II-8 Représentation schématique d’un four de dépdt LP@¥bnarque TEL.

11.1.2.b Fours LPCVD de nitruration et de dépét d’oxyde

o) Nitruration par 'ammoniac NK

Le traitement de nitruration par 'ammoniac eseeffié au CEA-LETI dans un four tubulaire vertical
200 mm de type VT400 ASM et chez ATMEL-Rousset dam$our TEL LPCVD. Leurs conditions

de fonctionnement sont similaires. Les traitematdsnitruration avec Nfis'effectuent dans une
gamme de pression réduite, située entre 0,5 ar.1Gomme cela est décrit sur la Figure II-9, l& ga
réactif est introduit dans le réacteur durant laga de montée en température. Cela a pour but de
limiter les réoxydations parasites dues a des drdamxygene éventuellement présentes dans le four.
Le cycle complet de traitement dure plusieurs hewar les rampes de montée et de descente en
température sont d’environ de 10°C par minutesélaation de nitruration a donc lieu a la fois dtiran

la rampe de montée en température et pendantbifisstion a la température de consigne (temps de
stabilisation est choisi entre 0 et 60 minutes).deacente en température s’effectue ensuite sous un
flux de diazote Bjusqu’a 400°C, elle est suivie du déchargemeribdu

Stabilisation sous
NH3 durant le temps t
aTetPfixés

Rampe 10°C/min

sous NH;a
/ Sortie 2 400°C

pression P

Entrée a 300°C

Figure II-9 Schéma représentatif des conditions de nitruratbws NH en four vertical 200 mm (ASM VT400)
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) Dépobt d’'oxydes HTO.

Le four TEL utilisé pour le dép6t d’oxydes dits HOur High Température Oxyde est semblable a
celui de nitruration, seuls les gaz précurseurgerdint, il s’agit ici d’oxyde nitreux PD et de
dichlorosilane SikCl, qui permettent le dép6t d’oxyde SiO

[1.1.2.c Fours d’oxydation a pression atmosphérique

Les fours d’oxydation a pression atmosphérique pdaant la réalisation des oxydes tunnels et
constituent une alternative a l'utilisation desrobaes monoplaques ISSG. lIs fonctionnent :

- en configuration dite séche avec le dioxygenec@nme précurseur, auquel peut étre ajouté
un précurseur d’'acide chlorydrique tel que le THiehloroéthylene (TLC). La fonction du TLC est
d’éliminer les contaminants métalliques.

- en configuration humide, avec le dioxygéngeble dihydrogene Hous deux dilués dans du
diazote N.

[1.2 Méthodes de caractérisation

[1.2.1 Imagerie MEB

Le microscope électronique a balayage (MEB) estappareil d'imagerie couramment utilisé en
microélectronique. Son principe de fonctionnemestitbasé sur la détection des signaux provenant de
l'interaction entre un faisceau d’électrons inciden la surface de I'échantillon. La génération du
faisceau incident s’effectue dans une colonner@eicjue munie d’'un canon a électrons, d’'un systeme
de focalisation du faisceau et d'un systéme peenetie balayage de la surface de I'échantillon
(Figure 11-10).
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Figure 11-10: Schéma de principe de fonctionnement d’'un MEB
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Les signaux recueillis sont de plusieurs typesactfon des détecteurs utilisés et des informations
recherchées (Figure II-11). On distingue trois gigaux types de sighaux constitués :

- des électrons secondaires provenant de la bandeodduction des atomes constituant
I'échantillon. lls sont émis de I'extréme surface kechantillon (<10nm) par interaction avec les
électrons du faisceau incident et sont peu énenggsi Leur détection permet d’obtenir des images
rendant compte de la topologie de surface de |i#dizan.

- des électrons rétrodiffusés qui sont renvoyés deigra élastique apres collision avec les
atomes de I'échantillon. lls permettent d’obterds dmages contrastées par la composition chimique
de la surface de I'échantillon.

- des rayons X issus des transitions électroniqussatiames soumis au faisceau incident. La
longueur d’'onde de ces rayons est caractéristigpse &éments constitutifs de I'échantillon. Leur
analyse permet donc de connaitre précisément laxenates éléments présents dans un volume
d’interaction d’environ 1 micron cube.

Faisceau
incident
electrons primaires
. réetrodiffuses
Electraons Auger
rayons ¥ i / electrons secondaires
. =
" / T
lumiére -mg . T

- \\
™

- . .
™. #lectrons absorbés
.-

. i
v electrons diffusés

{inélastigues)
Electrons diffusés

{alastigues)

Electrons transmis
{sans interactions)

Figure II-11 Schéma représentant les interactions faisceauctféfes-matiere

Dans le cadre de ma these, nous avons utilisé uB BlEeffet de champ de type Hitachi 5000
suffisament puissant pour observer des objets gugdgs que les nanocristaux. Son grossissement
maximal est de 1 million de fois et sa résolutitréarique atteint 0,6 nm pour une tension
d’accélération des électrons de 30 KV.

11.2.2 TEM

La microscopie en transmission (TEM) permet uneginig, par optique électronique, des interactions
entre les électrons du faisceau incident et desnegode I'échantillon. Ce dernier doit étre
préalablement préparé sous forme de lame mincedidgeur comprise entre 10 nm eurh) par
attaque mécanique et/ou chimique.

- En TEM haute résolution (HR-TEMJ-(gure 1I-12, on visualise les plans atomiques des
matériaux cristallins. Cependant, dans ce modeatjarie, seuls les nanocristaux ayant une certaine
orientation sont visibles.

- En TEM a énergie filtrée (EFTEM) qui permet d'ebir un contraste chimique en fonction
du numéro atomique des especes observées. Ainsstilpossible de distinguer le cceur des
nanocristaux de silicium de leur coquille oxydéeett€ méthode permet ainsi de déterminer la
dispersion en taille des nanocristaux a partirlidb&s en vue plane.
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Figure II-12 Imagerie TEM des nc-Si. (a) Image TEM en vue p@mec-Si. On voit en insert un nc-Si imagé en
haute résolution, on voit tres clairement les pléhsl) du silicium. (b) Image haute résolution esupme
transversale des nc-Si ([Mazen-03)]).

[1.2.3 Spectroscopie infrarouge a transformée de FourierHTIR)

La Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fogoe FTIR : Fourier Transformed InfraRed
Spectroscopy) est basée sur l'absorption d'un reyoent infrarouge par le matériau analysé et
permet d'analyser les fonctions chimiques présedses le matériau via la détection de leurs
vibrations caractéristiques.

En effet lorsque I'énergie apportée par le fais¢temineux est voisine de I'énergie de vibrationng'u
liaison chimique, cette derniére va absorber leomagment et on enregistrera une diminution de
I'intensité réfléchie ou transmise se traduisantusapic d’absorption. Le domaine spectral d’analys
est I'infrarouge entre 4000 chet 400 crit.

[1.2.4 Ellipsométrie

L'ellipsométrie est une méthode non destructivetidés a mesurer I'épaisseur des couches minces.
Elle est fondée sur la mesure de variation de igakion d'une lumiéere incidente polarisée
circulairement et réfléchie par la couche mincenalyser. Cette variation de polarisation est fanmcti

de I'épaisseur de la couche et de son indice optiqu

De par son importance industrielle, cette technigusibi de grandes évolutions ces vingt dernieres
années. L'ellipsométrie spectroscopique présentemmuent I'avantage de mesurer des épaisseurs de
matériaux multicouches [Aspnes-79, Bernoux-1]. pPail que nous avons utilisé est un ellipsometre
spectroscopique de marque KLA Tencor qui permdialayage en longueur d’onde de 250 a 750 nm.
Nous avons mesuré I'épaisseur de couches dedgsé sur Si et éventuellement nitrurées sous NH
ou NO en considérant que l'indice optique est lenm@our toutes les couches étudiés (voir Chapitre
V).

[1.2.5 Diffraction des rayons X

La diffraction des rayons X (XRD) est une méthodassique pour caractériser la structure
cristallographique d'un matériau. Elle est unigeairconsacrée a I'étude des matériaux cristalésés
se base sur les principes de diffraction des rayopar les réseaux atomiques de I'échantillon selon
loi de Bragg [Bowen-98, Holy-99].

Nous avons utilisé cette méthode dans un mode demneue nous appelons ‘mode films minces’
[Nemouchi-05]. Ce mode utilise un faisceau incidémirayons X rasants (entre 0,5 et 2°) qui favorise
la diffraction des nanocristaux (situés en surf@ged'échantillon) par rapport au subsrat. Le dé&tect
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parcourt une large gamme angulaire pour rechengseangles de diffraction des plans cristallins
caractéristiques de la phase cristalline analysée.

[1.2.6 Spectroscopie des photoélectrons X appliquée aux macristaux

de silicium [Briggs—03]
La spectroscopie des photoélectrons X (XPS) estmgthode d’'analyse de surface non destructive
particulierement adaptée a la caractérisation dasogristaux de silicium, objets de taille
nanométrique. Elle permet de déterminer I'épaissuta composition élémentaire des couches
analysées ainsi que la nature des liaisons chirsignge les éléments. Dans le cadre de nos études,
nous avons utilisé un équipement XPS de laboratoiaagle variable (ARXPS) et un équipement a
source synchrotron (SRXPS). Aprés avoir présengéplincipes théoriques de la méthode, nous
abordons les caractéristiques des équipements péspgbais notre méthodologie.

I1.2.6.a Principe de la spectroscopie des photoélectrons X

La spectroscopie des photoélectrons X consistealysar I'énergie cinétique Ei'électrons de coeur
photo-émis sous l'effet de l'irradiation par unsieéau monochromatique de photons d’énergie h
Cela permet de déterminer précisément, typiquerdeditl eV pres, I'énergie de liaison He ces
électrons aux atomes du matériau analysé (Figur@)ll

Photoélectron

:

|
- _:. ----- =Niveau du vide
|

Photon

incident (hv) Bande de valence

Niveaux de coeur

Figure 11-13 Principe de la spectroscopie des photoélectrons

En effet, ces trois grandeurs sont liées par Eiogl de conservation de I'énergie du systéme seurc
échantillon donnée par I'Equation II-1 :

E.=hv-E Equation 1I-1

Le phénomeéne de photoémission se décompose egtapss :

- la photo-excitation vers un état libre d’un élentd® cceur par le rayonnement incident

- le transfert de I'électron vers la surface a travematériau analysé

- I'échappement du photoélectron dans le vide decésme d'analyse et la détection par
I'analyseur.

La probabilité de la détection d’'un photoélectran fenction de la photoexcitation et du transfert a
travers le matériau.

La photoexcitation dépend de la section efficacepdetoionisationo. Cette grandeur mesure la
probabilité de photoexciter un niveau électronidiée est fonction de I'énergie de ce niveau et de
I'énergie des photons incidents. Lorsque I'énedgie photons incidents se rapproche de I'énergie de
liaison des photoélectrons considér@sugmente, ce qui augmente la sensibilité de kectiéh [Yeh-

85].
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Lors du transfert des électrons photoexcités \erutface, c'est le parameétre « libre parcours moye
inélastiqgue\» (IMFP, Inelastic Mean Free Path) qui est en jeteprésente le trajet moyen parcouru
par les électrons dans la matiere avant de subthaao inélastique ete définit comme la distance au
bout de laquelle un faisceau d'électrons d'inténkigt d’énergie E est atténué d'un facteur l/anxDe
phénomeénes limitent ainsi le transfert des photdd@es vers la surface puis jusqu’au détecteur :

- lls peuvent se recombiner ou étre diffusés élastiggnt avant d’atteindre la surface.

- lls peuvent également perdre de I'énergie avarttaifalre la surface.

En conséquence, plus le libre parcours moyen itigles est petit, plus les électrons obtenus en
photoémission proviennent de la surface.

Sur la courbe présentée sur la Figure 1I-14, oreesqueh est fonction de I'énergie cinétique des
photoélectrons et ne dépasse pas 100 A. Ceci eoafBXPS sa sensibilité a la surface. D’autre part
d’aprés I'Equation II-1, le choix de I'énergie desyons X incidents permet de modifier I'énergie
cinétique des photoélectrons, ce qui, d’apres durei 11-14, va résulter en différentes profondeurs
sondées. Cet effet est utilisé avantageusemendésranalyses SRXPS.

100

50

5 10 50 100 500 1000 5000 10000
Energie cinétique des électrons (eV)

Figure 1l-14 Variation du libre parcours moyen inélastiqueles électrons dans la matiére en fonction de leur
énergie cinétique pour plusieurs éléments.

[1.2.6.b Acquisition des spectres des photoélectrons

L'’XPS est une méthode d'analyse spectroscopique pprimet I'acquisition de spectres dits
« généraux » sur de larges gammes spectralessped#ees dits de « haute résolution » mieux résolus
en énergie.

Un spectre général tel que celui de la Figure IFd$€semble le signal des photoélectrons émis sur un
plage d’énergie de liaison étendue (0 & 1000 eX&¢ ane résolution énergétique supérieure a 1 eV et
un temps d’acquisition treés court. Ces spectresasactérisent par un rapport signal sur bruit (S/N)
assez important. lls permettent une analyse gtiediteapide des tous les éléments de la classditat
périodique pour Z 2 et permettent de repérer les éléments présenssl'@chantillon a analyser.
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Figure 11-15 Spectre XPS général acquis sur un échantillon dlex§iQ sur silicium

Les spectres haute résolution sont acquis dansrang spectrale spécifique du niveau de coeur
analyseé. lls ont pour but d’apporter une analyéenéhtaire quantitative (concentration des éléments)
ainsi qu’'une analyse qualitative des états dedischimiques. lls se caractérisent par leur @ositi
c'est-a-dire I'énergie de liaison Hes photoélectrons, et par leur largeur a mi-hefEgVHM (Figure
[1-16).

EL
0(1s)

PAHM

Intensité (U.A.)

T 1 T
538 536 534 532 530 528 526
Energie de liaison {eV)

Figure 11-16 Spectre haute résolution du niveau de cceur O(ksatdenes d’oxygene d’'un oxyde $iO

La largeur a mi-hauteur des spectres haute régnlest la conséquence d’'un élargissement d’origine
physique AE, provenant de la dispersion des états de liaistmsiques et d'un élargissement
d’'origine instrumental du a la largeur du faiscéaincident AE;, et de la résolution de I'analyseur
AE,. Ainsi I'élargissement totdlE est exprimé par 'Equation II-2.

1

LWHM = AE = (AEn2 +AE,,” + AEaZ)E Equation 11-2

Par conséquent, pour des conditions d’analyse fitiless, une variation de la largeur a mi hauteur
d’'un pic reflete une modification des états destiai du matériau.

Pour un équipement de laboratoire, la résolutiotatkalyse est généralement de I'ordre de 0,6 eV.
La sensibilité sur la position du spectre, c'edira-la sensibilité de la mesure dg Est au mieux de
0,1eV.

Comme nous le montrons dans le paragraphe suizasénsibilité et la résolution de I'analyse sont
grandement améliorées par I'utilisation d’'un égaoipeat a source synchrotron.

11.2.6.c Caractéristiques comparées des équipements de laldoire et synchrotron

Comme nous I'avons précisé auparavant, le trangésrphotoélectrons jusqu’a la surface du matériau
puis jusqu’'a I'analyseur dépend de leur libre parsanoyen (donc de leur énergie qui dépend elle-
méme de I'énergievhde photon X incidents) et de I'épaisseur de rimiéiraversée. Nous avons
utilisé dans nos études deux techniques d’anal{&® basées sur ces caractéristiques.

La technique de laboratoire est dite a angle vieriabh ARPXS (Angle Resolved XPS). Elle utilise
une source de rayons X d’énergie fixe=h486.6 eV (raie AKa). Son principe est d’ajuster la
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profondeur sondée dans le matériau, c'est-a-dipgofondeur maximale de laquelle proviennent les
photoélectrons, en faisant varier I'angle de positde I'analyseur par rapport a la surface de
I'échantillon : plus I'angle est rasant plus latdiece & parcourir dans le matériau est grandeustipl
profondeur sondée est faible (Figure 11-17).

Analyseur

hv,>hv,

Figure 11-17 Principe de I'analyse ARXPS Figure 11-18 Principe de I'analyse SRXPS au
synchrotron

La technique XPS a rayonnement Synchrotron, ou SiRX¥Bt, pour sa part, basée sur I'ajustement de
I'énergie de faisceau incidente qui, faisant vatiénergie cinétique des photoélectrons permet
d’ajuster le libre parcours moyen et donc la prdfur sondée.

Ces deux méthodes différent principalement par $surce de photoélectron et la résolution sur la
mesure que cela implique. Le Tableau IlI-b présésgecaractéristiques comparées des sources de
rayons X de la ligne VUV du synchrotron ELETTRAdet laboratoire.

Source synchrotron ELETTRA Source de laboratoire
Energie de faisceau Ajustable de 17 a 900 eV Fixe (AIKa) 1496,6 eV
Brillance * 10" 10’
Temps d’acquisition Quelques minutes Plusieurs heures
Résolution énergétique <0,15eV >0,6 eV

Tableau II-b Tableau comparatif entre une source synchrotrametsource X de laboratoire (* exprimée en
photons/s/ mradmn? pour 0,1% de la largeur spectrale de la source).

Les trois avantages majeurs apportés par la s@yreghrotron, notamment pour I'analyse du profil
des nanocristaux de silicium, sont :

- La brillance du faisceau beaucoup plus élevée glaloratoire. L'intensité du signal est donc
beaucoup plus grande, ce qui permet des acquisitieaucoup plus rapides (quelques minutes contre
plusieurs heures) tout en réduisant le rapporasigur bruit.

- La meilleure résolution énergétique. Elle peutiathee 0,05 eV au synchrotron ELETTRA
alors qu’elle nest que de 0,7 eV dans les meidlswonditions d’analyse du laboratoire.

- L’énergie du faisceau beaucoup plus basse que deliee source de laboratoire. cela permet
d’améliorer le rendement de photoionisation en aargant la section efficace. Elle est de plus
ajustable dans la gamme de 17 a 900eV, ce qui peleméduire la profondeur sondée.

[1.2.6.d Analyse quantitative des spectres de photélectromgute résolution

o) Intensité des raies de cceur, analyse quantitative :

L'intensité photoélectronique d'une couche d'épaissélémentairedz s’exprime de la maniére
suivante ([Briggs-03]) :
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St -
di(8) =gN| —— | — |Q,L xex xT(E.,E, D(E,, E; )Jdz Equation 11-3
) (d\l(sine do o Asin@ ( K P) ( K P) quation
~ ~ U v AN - J
Photoionisation  [JfGiSport Détection
avec

o Angle solide d’acceptance de I'analyseur
Facteur d’anisotropie d’émission
Facteur de transmission de I'analyseur
Facteur d'efficacité de la détection

Ao Aire analysée (cA

0  Angle d’analyse

¢ Flux de photons X (photons/ém
N  Nombre d’atomes/cin

O-4rp

Trois contributions a l'intensité du signal appasaint :
- un facteur de photoionisation
- un facteur d'atténuation du signal pendant le partsdes électrons jusqu’a la surface du
matériau
- un facteur du a la fonction de transfert de I'asaly.

Pour un type de photoélectron donné dans un matéidmné, les trois variables qui influencent
principalement I'intensité du signal sont contendass le facteur de transport. Ce sont I'épaisgeur
la couche z, 'angle d’analysget le libre parcours moyeh Les autres facteurs de I'expression sont
des constantes. Ainsi lorsqu’on integre I'Equafied sur toute I'épaisseur Z de la couche analysée
obtient I'intensité totale du signal :

-Z
1,(Z)=1"|1- ion Il-
o(Z) { eXF(/] sin@ﬂ Equation 11-4

avec |” :mﬁb[j—ngoL/}TD, correspondant a lintensité émise par une coudheméme

matériau et d’épaisseur infinie.

B) Concentration des espéces

Les pourcentages atomiques des éléments constilnaéthantillon analysé se déduit de l'intensité,
c'est-a-dire de I'aire, des spectres analysésffef) a un angle d’analyse donné, I'intensitd, d’'un
élément A est directement liée a la concentratiomauen, par la relation :

I, =NnL.S, Equation 11-5

avecS, défini comme le facteur de sensibilité du nivelactéonique de I'élément A étudié. Ce
facteur est aussi appelé le facteur de Scofield

Ainsi pour obtenir le pourcentage, @e I'élément A dans la couche étudiée contena@éments, on

calcule :
_ (1.7s,)

A Z(| . /SK) Equation 11-6

k

De la méme maniére, avec un spectre haute régoldtim élément A présentant plusieurs pics
décalés du fait de leurs différents environnemehiiques, il est possible d’obtenir le pourcentage
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d'un type de liaison donné parmi I'ensemble deisdias chimiques qu’établissent les atomes A. La
précision de la mesure de concentration est doa2€86 pres.

X) Profondeur sondée maximale
D’aprés I'Equation II-4, l'intensité des photoélexts qui parviennent a la surface de I'échantillon
évolue de maniere exponentielle décroissante avpofondeur d’émission. Ainsi, comme représenté
sur la Figure 11-19, 95 % des électrons qui pam@n a I'analyseur ont parcouru une distance dans |
matériau de 3.

Figure 11-19 Profondeur sondée en fonction de I'angle d’analyse.

Par convention, on considére donc que la profondeimaled sondée en XPS est reliéa dar la
relation :

d =3A1sinég Equation 11-7

ou & est I'angle d’analyse mesuré entre la surfaceéhantillon et I'axe de I'optique d’entrée de
I'analyseur.

Il est donc possible de choisir la profondeur senelé faisant varier I'angle d’analyse (voir ARXPS
sur la Figure 11-17).

0) Epaisseur des couches
Les analyses XPS permettent de calculer I'épaistgud’'une couche nanométrique analysée. La
formule permettant ce calcul est reportée ici dansas d'un oxyde de silicium Sj@éposée sur du
silicium massif :

. R
to = Loxsi .S|n6?.ln[1+ Ej Equation 11-8

Avec
@ : angle d’analyse
Lo.si : longueur d’atténuation effective des photoélewr8i (2p) dans le SiJen nm)

I I
R=—% ot R* =% sont les rapports des intensités de la composaytdee §, et
Si Si®

meétallique § des spectres du Silicium (Si2p) , respectivemeamsde cas de I'échantillon analysé
(oxyde chimique) et dans celui d’échantillons témsdnfiniment épais (références du laboratoire).
Notons que Lysi correspond au libre parcours moyen inélastiqudes photoélectrons corrigé
expérimentalement pour tenir compte des effetsiffesibn élastique qui modifient l'intensité du
signal notamment aux petits angles d'analyse.
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L'erreur sur la mesure de I'épaisseur des couctiesadculée d’apres I'expression suivante :
d = 1 il Equation 11-9

[1.2.6.e Déplacement chimique des niveaux de cceur, cas dlicéiim

L'énergie de liaison des électrons de cceur estistique du niveau d’énergie (1s, 2s, 2p...) et de
'élément considéré. Cette énergie peut varies significativement (plusieurs eV), d’'une grandeur
appelée déplacement chimique, en fonction de lfenmement chimique local de I'atome considéré.
Prenons le cas d'un échantillon de Siir silicium, le spectre haute résolution desties du
niveau Si(2p) est représenté sur la Figure 11N@r[ier-04]. Différents pics apparaissent pour ar&aq
environnement chimique des atomes de silicium dlénbantillon [Himpsel-88, Rochet-97, Joly-01,

Rouchon-02].
- Si Si Si
\ |o-G-0|sidi-o|sisio
\ [ o o s

S' 3+ Sl 2+ Sl 1+

Si 2p

A
s RN L SI
108 106 104 102 100 28 96

Binding Energy (eV)

Figure 11-20 Déplacements chimiques dus aux liaisons Si-O damxyde SiQ.

Le pic du silicium massif (ol chaque atome de Sliés: quatre autres atomes de Si) est ndtétSie
situe a 99,2 eV. Sur la Figure 11-20, d’autres pdessituent a des énergies de liaison plus éleatées
correspondent aux configurations d’'un atome deisiti avec un ou plusieurs atomes d’oxygene
premiers voisins. lls sont notés’ S8, SP* et Sf* en rapport avec le degré d’oxydation du silicium.
Chaque liaison Si-O provoque un décalage d’envix@reV par rapport au pic’SLes atomes de type
Si*, S#* et SI* correspondent & des états d'interface entreitsusii et le SiQ. Les atomes de type
Si** correspondent & des atomes de Si reliés a qumees de O, c’est-a-dire a des atomes de
silicium contenu dans un oxyde SiO

Ainsi pour chaque élément analysé, le déplacententigue renseigne sur I'environnement chimique
des atomes et permet de déterminer la structungigie du matériau analysé.

I1.3 Conclusion du chapitre Il

Nous avons présenté dans ce chapitre les difféoerils d’élaboration et de caractérisation quesnou
avons utilisés dans le cadre de cette thése. Lagstods suivants présentent les expériences qug nou
avons réalisées sur les nanocristaux de siliciunkegtnanocristaux métalliques en vue de leur
intégration dans des cellules mémoire. Nous comorenglonc par présenter au chapitre Il les
problématiques d'intégration des nanocristaux dieilsin dans les dispositifs mémoires ATMEL
fabriqués en filiére industrielle.
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Chapitre Ill Intégration des
nanocristaux de silicium

Ce chapitre est consacré a la réalisation des mésndinanocristaux de silicium en filiere indudigie
200 mm ATMEL avec une technologie 130 nm.

Dans une premiére partie, nous abordons les difigseoptions d’enchainement des étapes de
réalisation d’'une puce mémoire compléte. Nous demens a la fois les cellules mémoires et les
circuits périphériques (basés sur des transist®&) afin de déterminer les options d’élaboration
les plus favorables a I'obtention de bonnes perémees électriques.

Une fois la voie de fabrication choisie, nous ndasalisons sur les étapes importantes de la
fabrication du module mémoire a nanocristaux, aisdiélaboration de I'oxyde tunnel, celle des
nanocristaux et celle du diélectrique de contrble.

Nous abordons ainsi chaque étape d’élaborationoiiut de vue de son influence sur la couche de
nanocristaux et sur les performances électriquesdaf présenter les choix technologiques que nous
avons réalisés.

[11.1 Réalisation de puces mémoires flash

[11.1.1 Enchainement des étapes de realisation des mémoirféssh

lll.1.1.a Technologie des mémoires Flash conventionnelles

Les puces mémoires contiennent, outre des cellmésioires, de nombreux autres composants
électroniques dits ‘de périphérie’. Citons les siators MOS dits ‘basse tension’ pour réaliser les
opérations logiques et les transistors dits ‘haemsion’ pour commander les opérations d’écritdre e
d’effacement des cellules mémoires. Ces différentaposants sont représentés sur la Figure Ill-1.
Leur réalisation sur une méme puce implique l'eimdi@ment d’'un grand nombre d'étapes de
procédés. Certaines sont communes a tous les camtppg’est par exemple le cas des dépots
d’oxyde d'isolation STI (Shallow Trench Isolation eert clair sur la figure), et d’autres, telleedeas
dopages par implantation ionique et les oxydesriie gont spécifiques a chaque zone. Il est ainsi
primordial de tenir compte des effets d'un traitetraestiné a une zone précise sur les autres zdenes
la puce. Par exemple, les oxydes de grille de ah&ype de transistor ont une épaisseur spécifique.
Les recuits d’oxydation associés ont un effet nenlesment sur le substrat en silicium de la zone
considérée, mais aussi sur toutes les autres pdeiéa puce. lls peuvent donc faire recroitre toéesu
oxydes préalablement formés ou détériorer des zumeprotégées et sensibles a I'oxydation.

Cellules mémoires

Grille de
contréle

Diélectrique de ntrole

Basse tension Haute tension (HTO U ONO)

L0 Y i W e VY b

Grille flottante
Low Nwell Low Pwell
l High : High Pwell

High Nwell High Pwell i \
ke FERY RN

""""I'T'CH Deep nwell N
PERIPHERIE ZONE MEMOIRE \

Oxyde de contrdle

Figure 1lI-1 Schéma des principaux composants électronique® giuce mémoire flash
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L’enchainement des étapes de procédé et les imgaathacune d’entre elles sur les dispositifs sont
bien connus et maitrisés dans le cas des pucesimémonventionnelles. Ces effets doivent étre pris
en compte lors de la réalisation de puces mémairesocristaux.

I11.1.1.b Problématique d'intégration des nanocristaux

L'intégration d’'une couche de nanocristaux de isititt dans une filiere flash industrielle constitueu
nouveauté. Plusieurs options sont possibles pailise¢ ce type de puces. Nous décrivons ici lex deu
voies principales :

- La premiére (voie d’intégration n°l) consiste aliséa 'empilement de grille « diélectrique
tunnel/nanaocristaux/oxyde de contrdle » avant déser les circuits de périphérie.

- La seconde (voie d'intégration n°2) consiste aiséald’abord les circuits de périphérie puis les
cellules mémoires.

o) Voie d’'intégration n°1.
Les étapes décrites sont illustrées par la Figi#:1
- Etape A : Aprés avoir réalisé les implantations déiimitent les différentes zones caisson
dopées (notées N- et P-wells), I'empilement «dtéigue tunnel/nanocristaux/oxyde de contréle » est
élaboré sur toute la puce.

Highv Pwell plus cell implant

Highv Pwell

Deep nwell profile

Highv Pwell plus cell implant

Deep nwell profile

Highv Pwell plus cell implant H H\ghv;:

Nyvell |
Deep nwell profile o
. Lowv Nwell 75~ Lowv Pwell ~7% i i H
L Highv Nwell Highv Pwell }:‘\ggl\ll Highv Pwell plus cell implant :\-:wg:l\‘/
S e Deep nwell profile } g

Figure IlI-2 Principales étapes de réalisation d’une puce ménioitanocristaux par la voie d’'intégration n°1.
A: dépbt de I'empilement oxyde tunnel/nanocristamyde de contrble sur pleine plaque. B : retras d
nanocristaux sur les zones périphériques, réalisaes oxydes de grille de périphérie et dépbilahiusn poly-
cristallin de grille sur pleine plaque. C : gravaeto-alignée de I'ensemble des motifs. D : déjsst oxydes
STI.
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- Etape B : Une photolithographie suivie d'une étdpagravure retire les nanocristaux des zones
périphériques. Il est alors possible d’élaborebegles de grille des transistors basse et hansiote
Puis, une couche de silcium polycristallin, esta$&e sur 'ensemble de la surface.

- Etape C: Elle consiste en une photolithographiwiesud’une gravure de I'ensemble des
empilements de grille sur toute la puce. De cetmiare, tous les transistors sont fabriqués en une
seule étape et sur toute la hauteur des empilerdergsille. Ce procédé est dit auto-aligné, enaingl
SASTI pour Self Aligned Shallow Trench Isolation.

- Etape D: elle consiste a réaliser les oxydes $ild p continuer vers les étapes de Back-end
(réalisation des interconnexions métalliques) gusont pas représentées ici.

Cette voie d’intégration présente I'avantage ddigéales transistors de périphérie et les cellules
mémoires en un nombre réduit d’étapes. Cela palméiniter le nombre de masques de lithographie
et grace au procédé SASTI, d’éviter les problémagdement des dispositifs.

Toutefois, dans cette voie d’intégration, les naistaux sont élaborés avant les transistors de
périphérie. lls subissent donc d'importants tragate oxydants a haute température liés a
I'élaboration des oxydes de grille de périphéries @aitements risquent d’oxyder les nanocristdux e
d’avoir, au final, un impact néfaste sur les prég@s électrigues des cellules mémoires. Nous
appellerons cette voie d'intégration « procédé dhau

B) Voie d’intégration n°2
La deuxieme voie d’intégration proposée est pluspiexe que la précédente. L'objectif est d’éviter
I'utilisation de procédés chauds et oxydants ajgrékepbt des nanocristaux. Cette voie s’articulecdo
de la maniére suivante, comme illustré par la EdUf3 :

- Etapes A et B : aprés la réalisation des implaatsson, les oxydes de grille des transistors de
périphérie sont élaborés et recouverts du siligyatgcristallin de grille.

- Etape C : une étape de photolithographie est sdwik gravure des empilements de grille. Elle
permet de délimiter les transistors de périphéries cellules mémoires sous forme de transistors
MOS conventionnels.

- Etape D : c’est une étape de remplissage desimwabTI.

- Etape E : les circuits de périphérie sont proté&gesaniere a ne travailler que sur les cellules
mémoires. Lors de cette étape, le silicium polyaliis et 'oxyde de grille sont retirés des cedisll
mémoires afin de revenir au substrat de silicium.

- Etape F: aprés I'élaboration de I'oxyde tunned, f@nocristaux sont déposés sur toute la puce,
puis recouverts par I'oxyde de contr6le et le &itit polycristallin de la grille de contréle.

- Etape G: les nanocristaux, I'oxyde et le siliciypnlycristallin sont retirés des circuits de
périphérie lors d’une étape de photolithographigiswd’'une gravure. Cette étape est ensuite suivie
d’étapes de photolithographie et de gravure sysaldie mémoire qui ont pour but de définir les
contacts de grille. Ces contacts doivent étre aggur les motifs des transistors définis lorsétape
C. Le procédé d'élaboration des cellules mémoirestrdonc plus auto-aligné comme dans la voie
d’intégration n°1.

Cette voie d'intégration est plus complexe que d&wn°® 1 et fait appel a un plus grand nombre
d’étapes de lithographie. Cela est désavantageueremes de complexité de procédés, néanmoins
cette méthode présente I'avantage de réaliseelegas mémoires a la fin du processus de maniere a
ce que les nanocristaux ne soient pas exposés gramés chauds et oxydants. Nous I'appellerons
« procédé froid ».
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Highv Pwell plus cell implant
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Figure 111-3 Principales étapes de réalisation d’'une puce mén@imanocristaux par la voie d’intégration n°2.
A et B réalisation des oxydes de grille de périghét dépdt du silicium poly-cristallin de grill€ : gravure
auto-alignée des transistors de périphérie. D 6ddps oxydes STI. E : mise a nue des zones mé&npae
gravure. F : réalisation des empilements de gdilimnocristaux avec dép6t des nanocristaux sus plaque.

G : retrait des nanocristaux sur les zones périghés suivi ensuite par la gravure des motifs areznémoire.

[11.1.2 Choix de la voie d'intégration la plus favorable
Afin de préserver au mieux lintégrité des nanderig de silicium, nous avons fait le choix
technologique de réaliser les cellules mémoires &grocédé froid, c'est-a-dire en suivant la voie
d’intégration n°2.
Toutes les cellules mémoires a nanocristaux deisili présentées dans les chapitre Ill et IV sont
donc élaborées selon cette voie dans une filiehesinielle ATMEL.
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[11.1.2.a Exemple de dép6t de nanocristaux sur substrat aveuotifs de gravure

La Figure Ill-4 montre un exemple de dépét de nestax de densité d’environ 9. 1@m? réalisé
selon le procédé en deux étapes développé au taberdvoir chapitre |) et transféré dans
I'équipement industriel monoplaque d’ATMEL. On obseque les nanocristaux sont déposés sur un
substrat comportant des motifs de gravure (ligreealigles) comme cela est prévu dans la voie de
synthése n°2. Les lignes dites ‘lignes d’activag(fe 1lI-4 (b)) sont les lignes creuses en siliciu
monocristallin sur lesquelles sont élaborées lésles mémoires (source, canal, drain) et les bgae
relief surélevés sont les isolations STI. On obsenv dépbt de nanocristaux de silicium conforme a |
topologie de I'oxyde et dont les tailles et derssgént identiques a celles obtenues sur substeats. p

o, e A
e Active

(a) (b)
Figure IlI-4 Images MEB de nanocristaux de silicium déposédesumotifs des zones mémoires selon la voie
d’intégration n°2.

Ces nanocristaux sont ensuite intégrés dans detesahémoires.

[11.1.2.b Exemple de réalisation de cellules mémoires
La Figure 1lI-5 et la Figure IlI-6 montrent des pas de cellules mémoires intégrant les nanocristaux
de silicium et obtenues par microscopie électramign transmission (TEM). La Figure 1lI-5 est une
observation des cellules dans le sens des ligradivEs qui supportent les cellules mémoires (voir
architecture d'une mémoire Flash NOR au Chapitte2lb). On y reconnait ainsi les contacts de
source, grille et drain.

Oxyde de controle
Si-NCs
Oxyde tunnel

Figure 111-5 Images de cellules mémoires a nanocristaux élabqaela voie d'intégration n°2, observées dans
le sens des lignes d’active par microscopie élagte en transmission (TEM).

Sur la Figure I1-6, ces mémes cellules mémoires sdservées dans le sens perpendiculaire aux
lignes d’'active. Cette vue montre la séparationligess d'active par les oxydes STI.

Sur les images des Figure 1lI-5 et IlI-6, les narsbaux de silicium, situés entre I'oxyde tunnel et
'oxyde de contréle, ne sont pas visibles. Nous téane deux hypothéses pour expliquer cela: la
premiére est que la résolution de la technique s#plation n’est pas suffisante pour observer des
objets aussi petits que les nanocristaux et la idmex est que la méthode de préparation de
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I'échantillon pour I'observation TEM a rendu lesnoaristaux amorphes, donc non observables. Les
nanocristaux sont toutefois présents comme I'onitrédes observations MEB (Figure 111-4).

N P0|y.

- BEAT

Figure IlI-6 Image de cellules mémoires a nanocristaux élabgael voie d'intégration n°2, observée dans
le sens perpendiculaire aux lignes d’active parosicopie électronique en transmission (TEM).

[11.1.3 Conclusion

Nous avons décrit dans cette partie la procédurdadecation de cellules mémoires en filiere
industrielle et expliqué le choix d'une voie d'igtation dite ‘froide’ visant a préserver au miees |
nanocristaux de silicium. Nous avons ensuite mogtré ces procédés permettent d'élaborer des
cellules mémoires a nanocristaux de silicium. Di@ssparagraphes suivants, nous nous focalisons
plus précisément sur les étapes de réalisatioempilement de grille qui contient les nanocristaux

I11.2 Réalisation du module mémoire a nanocristaux

L'empilement de grille « diélectrique tunnel/naristaux/oxyde de contrble » constitue le module
meémoire des cellules flash & nanocristaux.

La Figure llI-7 représente I'enchainement des &apee réalisation des couches qui le composent.
Elles sont au nombre de trois :

- (a) Reéalisation du diélectrique tunnel en SiO

- (b) Dépbt LPCVD des nanocristaux de silicium.

- (c) Dépbt de 'oxyde de contrble. Dans les techgiel® mémoires conventionnelles, cet oxyde
est composé soit de Si@éposé par LPCVD a haute température (HTO), soit dmpilement de
couches diélectriqgues SiSizN4/SiO, (noté ONO pour oxyde/nitrure/oxyde) lui aussi d&pgar
LPCVD.

- Enfin, pour étre exhaustif, I'étape (d) s'ajoute drois précédentes. Elle correspond au dépbt
par LPCVD du contact de grille en silicium polystéllin. Ce dépbt est suivi des étapes de
photolithographie et gravure (non représentéegjigifont apparaitre les motifs des transistors.

Nanocristaux Oxyde déposé
8 @ e 868

‘Oxide tunnel
@ V. o ® QW o (© QT (@)

Figure IlI-7 Etapes de réalisation de I'empilement de grillg Qeissance de I'oxyde tunnel. (b) Dépbt des
nanocristaux. (c) Dépodt de I'oxyde contrdle. (dpbede la grille en silicium poly-cristallin.
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Dans la suite de cette étude, nous considéronséaeat les trois étapes (a), (b) et (c) afin detneon
leur influence sur la morphologie des nanocristaugur les performances électriques des dispositifs
mémaoires.

I11.3 Influence de I'oxyde tunnel sur la densité des namoistaux

[11.3.1 Elaboration des oxydes thermiques tunnels

Dans les études menées au laboratoire, 'oxyde D supporte les nanocristaux de silicium est
élaboré par oxydation thermique a 'aide d’'un mg&a@y + HCI.

Son principe de croissance est représenté suglaeFill-8. Largement décrit dans la littérature >
65], il se base sur la réaction d'une espece oxgdam général du dioxygene,@vec le substrat de
silicium monocristallin. Le produit de la réactiest I'oxyde de silicium de stoechiométrie SiQa
croissance de la couche s'effectue par diffusiofialegéne gazeux a travers I'oxyde déja formé et
par réaction a l'interface Si-S}0O

0, + (IICL, ...

-9 3 %

(a) Substrat initial {b) Croissance

Figure 111-8 Principe de croissance d’oxyde de silicium pardation thermique du substrat.

Outre le procédé du laboratoire, d’autres possisils’offrent & nous pour la réalisation des oxyates
filiere industrielle. Ces différents types d’'oxydeent eux aussi obtenus par croissance selon le
processus décrit ci-avant mais avec des gaz peaagrst des conditions de travail différentes.

Ces oxydes sont :

- Les oxydes secs dits ‘dry oxides'. lls sont géredmant élaborés en four par recuit sous oxygéne
O, ou avec un mélange,@ HCI.

- Les oxydes humides dits ‘wet oxides’. Ceux-ci sélaborés en four a partir d'un mélange
O,+H, qui permet de former des molécules d’eau par cstithu de H par Q dans une torche
d’injection. Ce mélange est éventuellement diluésdde I'azote B selon la configuration des
équipements.

- Les oxydes humides dits ‘ISSG’ (In Situ Steam Gatien). lIs sont élaborés en réacteur
monoplaque avec un mélange+8, [Luo-00, Festes-05]. Ici, la réaction de Et O s’effectue a
proximité de la plaque a oxyder. Cela conduit dolmation d’espéces radicalaires & OH qui
réagissent avec la surface.

Leurs propriétés électriques répondent aux exigedes technologies mémoires en terme d’isolation
électrique et de robustesse dans le temps. Taateiopoint de vue de I'élaboration des nanoanista
de silicium, ce sont leurs propriétés chimiquesrguis intéressent.

Nous avons rappelé au Chapitre | que la densité rdescristaux élaborés par LPCVD est
proportionnelle a la quantité de liaisons silanBO8l présentes a la surface de l'oxyde. Or, les
différents oxydes que nous avons énumérés utiligaunt leur élaboration des quantités plus ou moins
importantes d’hydrogéne. Il est donc Iégitime delemander si cette présence d’hydrogéne conduit &
des compositions chimiques différentes qui peuirdhtencer la nucléation des nanocristaux. On peut
ainsi supposer que les liaisons Si-OH puissent @trs nombreuses dans l'oxyde et a sa surface
lorsque les quantités d’hydrogene augmentent.

Outre les choix des méthodes d'oxydation, les ogytmnels peuvent étre nitrurés de maniere a
ameéliorer leurs performances électriques. Pour, delarecuits thermiques avec du monoxyde d’'azote
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NO sont réalisés et permettent de fixer des madscdlazote a l'interface Si/S}OLa encore la
réaction peut modifier la surface des oxydes et ditifuencer la nucléation des nanocristaux.

Nous nous proposons d’analyser a la fois l'inflleedes conditions d’élaboration des oxydes tunnel et
de leur préparation de surface sur la nucléatismdeaocristaux.

[11.3.2 Influence des conditions d’élaboration de I'oxydeunnel sur la
nucléation des nanocristaux

[11.3.2.a Cas des Oxydes thermiques

La Figure 1II-9 présente les densités de nanocmstzbtenues avec le méme procédé de dépodt de
nanocristaux sur les différents types d'oxydes é&mém ci-avant. Nous avons considérés deux
conditions de préparation des échantillons aveoalpart une préparation dans un bain ozoné sans
acide fluorhydrique HF (partie gauche de la figweell'autre part une préparation avec du HF dilué
(partie droite). Lors de I'élaboration des oxydess avons tenu compte de leur consommation par le
HF (environ 1,5 nm) de maniere a ce que leur épaisapres préparation de surface soit de 5 nm pour

tous les échantillons.
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Figure 11I-9 Densités de nanocristaux obtenues pour les dif@tgpes d'oxydes, avec ou sans préparation de
surface HF.

Dans le cas de la préparation dans le bain ozesédénsités de nanocristaux sont basses (environ
3 10"cm?) et sensiblement identiques pour les deux oxyekiés.

Dans le cas d’'une préparation dans un bain de HFyépere des liaisons Si-OH a la surface de
'oxyde [Baron-02], les trois types d’oxydes testd@nnent sensiblement les mémes densités de
nanocristaux, soit environ 7,516ém? dans cette expérience.

La Figure 11I-10 montre deux exemples de couchesa®cristaux obtenus sur des oxydes ISSG sans
et avec préparation HF pour un méme procédé de dapfeux étapes.

Figure 11I-10 Nanocristaux de silicium sur oxyde Si@laborés avec la méme recette de dépét en depaséta
avec en (a) le substrat préparé sans HF et (bjpltst préparé avec HF.
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On observe donc que, conformément aux données ttélature [Baron-02], la préparation des
surfaces avant le dépdt des nanocristaux joue lenessentiel dans le contrle de la densité. Nous
montrons de plus ici que les densités obtenues samgiblement identiques pour tous les oxydes
thermiques testés.

Donc, vis-a-vis de la densité des nanocristauxpriecédé de préparation de surface a un role
prépondérant par rapport au procédé d’élaboratdiodyde.

Notons toutefois que les nanocristaux déposésrsakyde nitruré, noté SiON sur la Figure 111-9, son
plus denses (environ 940cm® que sur les autres oxydes. Cet oxyde est élgbaréecuit sous
monoxyde d’azote NO d’'un oxyde thermique ISSG deiera a incorporer des atomes d'azote dans
'oxyde et préférentiellement a l'interface Si-SiCEn comparant les densités des nanocristaux
obtenues sur des oxydes thermiques et des oxydesréa SiN,, Baronet al. [Baron-00,-02] ont
montré l'influence des atomes d’azote sur la nuidéaCette tendance est confirmée dans le cas de
notre expérience.

Pour tenter d’expliquer cette exaltation de la éatibn pour les atomes d’azotes, on peut invoguer |
différence d’électronégativité entre les atomexyy@ne et d'azote présents a la surface du stibstra
(3,5 contre 3 sur I'échelle de Pauling). On peaiaémettre I'hypothése que les atomes d’oxygene
appauvrissent la surface en électrons susceptibdablir des liaisons chimiques avec les espéces
adsorbées de maniére plus importante que les aamste. Ainsi, des électrons plus disponibles a |
surface du substrat favoriseraient I'adsorptiola eécomposition des précurseurs gazeux, augmentant
la densité des nanocristaux sur les oxydes nitrurés

En conclusion, dans cette expérience, il appatsgtie choix du procédé d’oxydation thermique a peu
d’effet sur la densité des nanocristaux, mais gueaitement de ces oxydes par une espéce niteurant
augmente légérement la densité.

[11.3.2.b Cas des oxydes ISSG

Pour compléter cette étude, nous avons considéiéretites conditions d’élaboration des oxydes
ISSG. En effet, de maniére a optimiser les viteggesroissance des oxydes (pour obtenir des temps
de réaction inférieurs a 1 min), différentes terapnes (950 et 1050°C) et différentes concentration
d’hydrogéne (2 & 10%) dans le mélange oxygéne-igga® peuvent étre utilisées.

Nous avons ainsi reporté sur la Figure 1ll-11 lessités de nanocristaux obtenues en fonction de la
concentration d’hydrogéne dans le mélange gazeux pes températures de croissance et des
préparations de surface différentes. Les duréepmbegdés des différentes recettes d’oxydations ont
été ajustées de maniére a obtenir une épaisseale fifroxyde de 5 nm pour tous les procédés quelle
gue soit la préparation de surface.

Sans préparation avec de l'acide HF, les densgésadocristaux sont faibles. Elles sont légerement
supérieures pour les oxydes élaborés a 950°C ppoitaa ceux qui sont élaborés a 1050°C. Avec une
préparation avec HF, la tendance s’inverse, lesitdsnsont plus élevées et les meilleurs résidtats
obtenus avec les oxydes élaborés a 1050°C.

La préparation de surface reste le paramétre pd&pant par rapport a la température d’élaborateon d
'oxyde pour contrbler la densité des nanocristdtim. effet, les différences de densités dues a la
température d’élaboration sont proches des inade# de comptage des nanocristaux (10%). Nous
considérons donc gu'il est possible de transf@®iprocédés de dépbt de nanocristaux du laboratoire
vers la filiére industrielle en s’affranchissantgtocédé d’élaboration des oxydes tunnel.

Dans le cadre des réalisations de structures mémainanocristaux, nous avons donc choisi d'utilise
les oxydes ISSG qui sont susceptibles d’'étre phldes que les oxydes secs [Festes-05]. lls sont en
outre réalisés en machines monoplaques permetemntptbcédés rapides (< 5min) et offrent la
possibilité d’'ajuster facilement les épaisseursréés.
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Figure IlI-11 Densités de nanocristaux en fonction de la conagoir d’hydrogéne pour deux températures
d’élaboration d’'oxyde ISSG et pour des préparatimsurface différentes.

[11.3.3 Influence de contraintes technologiques : délais dttente

Dans l'optigue de rendre industriel le procédé abération des nanocristaux, il est nécessaire
d’évaluer les délais d’attentes autorisés entr@régparation de surface avec HF et le dépdt des
nanocristaux. Pour cela nous avons utilisé le m@roeédé de dépbt en deux étapes sur des oxydes
ayant eu des temps d'attente différents entre épgration de surface et le dépét. La Figure 1ll-12
indique les quantités de silicium déposées swsubstrat en fonction du temps d’attente.
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Figure 111-12 Influence du temps d’attente entre la préparatibretHle dép6t de nanocristaux.

Ces quantités de silicium sont évaluées par meallipsométriques, elles fournissent une valeur
d’épaisseur de silicium correspondant a la quadgtsilicium de la couche de nanocristaux. Or, pour
un procédé de dépbt en deux étapes, les nanogristen en théorie de méme taille quelle que soit
leur densité. Donc la quantité de silicium déposE&pend essentiellement de la densité des
nanocristaux. Ainsi, I'évolution de cette quantide@ silicium rend compte de la densité des
nanocristaux présents sur la surface.

Il apparait sur la Figure IlI-12 que la quantitésilecium déposé reste stable pour des temps diatte
allant jusqu’a environ 30 heures. Elle chute sigatfvement au-dela de ce délai. Nous en concluons
donc qu’une contrainte d’enchainement s'imposeeeatpréparation de surface avec HF et le dépét
des nanocristaux.

Ce délai s’explique par la nature des liaisons mues (liaisons Si-OH) présentes a la surface de
I'oxyde apres préparation avec HF. A températunbiante, ces liaisons ont tendance a disparaitre
avec le temps pour donner des liaisons Si-O-Shdaloéaction :

2 Si-OH - SiI-O-Si + HO Réaction IV-1
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Comme I'ont démontré Baraet al. [Baron-02] ces liaisons sont moins favorables aueéation des
nanocristaux. Il est donc impératif de respectedéai inférieur a 30 heures pour que le dépbtehaut
densité des nanocristaux de silicium soit repratdiect

Ces études ont démontré que les propriétés deatiaciédes nanocristaux sur les oxydes.,Sént
principalement contrblées par la préparation déasardes substrats et que les procédés de fabricati
des oxydes n'ont pas d'influence majeure. Un délakimal doit toutefois étre respecté aprés le
traitement de surface pour que la densité de nestacx soit reproductible. Nous nous intéressons
maintenant a la taille des nanocristaux et a sdineince sur les performances électriques des
dispositifs mémoires.

I11.4 Contrble de la taille des nanocristaux

Le procédé de dépdt en deux étapes (voir Chapitperimet de dissocier I'étape de nucléation des
nanocristaux de I'étape de croissance [Mazen-03nsDle premier paragraphe, nous présentons
I'évolution de la morphologie des nanocristaux audt a mesure de leur croissance et l'influence de
leur taille sur les résultats électriques des mdlmémoires. Dans le deuxieme nous montrons fiénté
du procédé du dépbt en deux étapes par rapporbaéde en une seule étape.

[11.4.1 Effet de la taille des nanocristaux

La Figure 11I-13 (a) présente les images MEB deogaistaux de densités d’environ 7,5"16m? et de
tailles croissantes de 6 a 13 nm. La densité degcniataux est initialement identique pour les tpiat
échantillons (a la fin de I'étape de nucléationss&iH,), leurs tailles croissantes sont le résultat de
'augmentation des temps de croissance durantugiél®e étape sous dichlorosilane. La Figure 111-13
(b) présente les images EFTEM en vue plane comelspies. Le coeur en silicium y apparait en blanc
sur fond noir. On remarque qu’au fur et a meswrdedr croissance, les nanocristaux coalescent de
plus en plus faisant de fait diminuer leur dengié@ rapport a la densité initiale visée : ellestson
successivement de 7,510m?, 5,4 18'cm? 5,1 16*cm? et 2,7 1&' cm?.

Figure 11I-13 Images MEB (a) et EFTEM (b) de nanocristaux falggavec le procédé LPCVD 2 étapes avec la
premiére étape de nucléation réalisée dans destiomsddentiques et la deuxieme étape de croigsannduisant

a des diametres croissants de 6 nm, 9 nm, 11 A& ein qui correspondent a des diameétres de ccelinde 6,5
nm, 8 nm et 12 nm. Les taux de couverture corredgus sont: 0,11 ; 0,25; 0,35 ; 0,43. Dans l'ie&FrTEM,

les nanocristaux apparaissent en blanc et lg &noir.
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Cependant, si la croissance des nanocristaux doadkelir coalescence, elle permet d’accroitreug ta
couverture des nanocristaux sur la surfdge Or, d’aprés De Salvet al.[DeSalvo-03], la largeur de
fenétre de programmation des cellules mémoiregiesttement proportionnelleRy.; par la relation :

Q
AV, =V, =Vio = "Ryt Equation 1111

C:CGox
Oou
AVy, est la fenétre de programmation en Volt
Vi, estla tension de seuil a I'état écrit
Vino est la tension de seuil a I'état effacé (nantausnon chargés)
R4t est la fraction de surface couverte par les riastacax
Qrc est la charge surfacique répartie dans les natagxisle silicium (FG = Floating Gate)
Ccoox€St la capacité de I'oxyde de contr@3ox= Control Gate Oxide)

D’aprés cette équation, pour obtenir une largetferde programmation, il est nécessaire d’avoir un
taux de couvertur®;.; €levé sachant que dans le modele de DeSalvo ¢gDalSalvo-01]),Qrc est
considéré comme constant, ce qui est une hypotbésedu modeéle. Notons toutefois que pour des
nanocristaux de petite taille (< 5nm), les effetariques et/ou de blocage de Coulomb limitent le
stockage des charges, réduigant ([DeSalvo-01]). Donc pour une densité de nanaaustdonnée, la
fenétre de programmation augmente en augmentarndille des nanocristaux et leur taux de
couverture.

Cependant, cette augmentation de la taille desanateux conduit & leur coalescence et fait tetalre
morphologie de la couche de nanocristaux vers dellee couche continue (Figure 111-13).

Nous avons donc cherché a déterminer expérimergaleles effets de 'augmentation de la taille des
nanocristaux et de leur coalescence sur les pesftzes électriques des cellules mémoires. Ainsi, la
Figure llI-14 présente les tensions de seuil mesugour des groupes de 20 cellules mémoires
intégrant les nanocristaux présentés sur la FiglvE3. Ces cellules mémoires ont été élaborées
suivant la voie d’élaboration n°2 (que nous avoppe#e « procédé froid ») de maniére a ne pas
dégrader les nanocristaux. L’oxyde tunnel de 5 répaisseur finale a été préparé avec une solution
d'acide fluorhydrique pour avoir une haute dendééanocristaux et le diélectrique de contréleiast
oxyde HTO déposé de 10 nm d’épaisseur.

: Initial -&—

Ell'ané Vine
4nm _ 65nm " 12nm
Diamétre des nanucrlstaux
Figure 11I-14 Valeurs de la tension de seuil en fonction du diegndes nanocristaux sur des groupes de 20
cellules écrites avec Vg=8 V, Vd=3,75 V, Vb=-1,5 #10us et effacées avec Vg=-8 V, Vb=Vd=Vs=8 V,
t=10ms. La lecture est effectuée a Vd=1V et IdAL p

Tension de seuil (V)

[ =] - P L) £ -1 h ﬂ'l =]
P
L
Lo 4{}= :

e

Les tensions de seuil des états écrits des difpasint reportées en rouge et celles des étaséf

en bleu.

Nous considérons dans un premier temps la fenétreralgrammation définie comme la différence
entre les tensions seuil des états écrits et effea@culée avec les valeurs médianes de tensmns d
seuil de chaque groupe de cellules). Elle est tépopour chaque taille de nanocristaux dans le
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graphique de la Figure IlI-15. Il apparait qu'elegmente avec la taille des nanocristaux (de 2,5V
pour les nanocristaux de 4 nm a 4,5V pour les rigtaox de 8nm). Ainsi, la tension seuil augmente
avec la surface couverf, et avec la taille des nanocristaux conformémentadfirmations de De
Salvoet al [DeSalvo-03]. Toutefois le phénoméne de coalesEentraine une dispersion des valeurs
des tensions de seuil [Perniola-03] qui est néfaistbon fonctionnement collectif des cellules (Fégu
[11-14).

5 Coalescence
-
P

7/

R

3 7’
7’

&

Fenétre de programmation (V)

2 4 6 8 10 12 14
Diamétre des nanocristaux (nm)

Figure 11I-15 Amplitude moyenne des fenétres de programmatidiorestion du diameétre des nanocristaux.

De plus lorsgu’elle devient trop importante comna@glle cas des plots de 12 nm, cette coalescence
limite 'amplitude de la fenétre de programmatiod,& Volts (Figure IlI-15). On peut supposer que
des fuites de charges par percolation sont possilales ces nanocristaux compte tenu du fait qu'avec
la voie d’élaboration choisie ici (voie n°2 diterggédé froid’), les nanocristaux couvrent a la fes
zones actives des cellules mémoires et les oxydedation STI.

Afin d’'aller plus loin dans l'analyse des proprigtde programmation de ces cellules nous avons
reporté dans la Figure IlI-16 les décalages dddprge seuil des états écrits et effacés par ragpor
I'état initial, supposé ici comme étant un étatctlarge neutre. On peut alors supposer que les états
écrits, correspondent & un stockage d’électrons tEmnanocristaux et que les états effacés sont |
fait d'un stockage de trous (charges positivegpplarait de nouveau que conformément au modele de
DeSalvoet al, les décalages de tension de seuil augmentent lavizille des nanocristaux et la
surface couverte pour les tailles de nanocristaixd,d6.5 et 8 nm. De plus ces résultats montrent
clairement que ce comportement n’est plus vrai peEginanocristaux coalescés de 12 nm.
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Figure 11I-16 Décalage de la tension de seuil par rapport a héitzal pour les états écrits (triangles) et é&ats
effacés (losanges).

D’autre part, l'injection de trous débute pour kispositifs usant de nanocristaux de 6,5 nm et
s’accentue fortement pour les dispositifs avecrdgmcristaux de 8 et 12 nm. Ici la nature des eentr
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de stockage peut étre différente du cas des étectrar la coalescence des nanocristaux de 12 nm
n'affecte pas le décalage de tension de seuiledat leffacé contrairement au cas de I'état écrit.

Le choix des tailles et densités des nanocristaléxve donc d’'un compromis entre des densités et des
tailles élevées afin d’avoir une grande fenétrepayrammation et une coalescence maitrisée pour
éviter une dispersion des tensions de seuil deledl cellule trop importante. L’'emploi du procédé
d’élaboration en deux étapes offre donc la posibi’'adapter au mieux la densité et la taille des
nanocristaux en fonction des performances éledsigiésirées. Dans nos conditions d’intégration, une
densité (initiale avant croissance) de 7,5 téi? et une taille finale de 8 nm ont permis d’obtenie
fenétre de programmation maximale de 4,5V.

[11.4.2 Intérét du procédé de dépbt en deux étapes

Mazenet al. [Mazen-03] ont montré que le procédé d'élaboragon2 étapes permet de contrdler
indépendamment les phases de nucléation et desanois des nanocristaux. Cela permet d’améliorer
I'uniformité en taille des nanocristaux et doncautés De Salvet al. [Desalvo-03], de diminuer la
dispersion des valeurs de tension de seuil deslegiinémoires. Afin de vérifier cette hypothesajsno
avons réalisé des dispositifs mémoires contenamedpart des nanocristaux réalisés avec un procédé
en une étape (avec du silane), et d’autre parhaescristaux élaborés avec le procédé en deuxsétape
(silane puis DCS).
La Figure 111-17 indique les distributions statigtes des tensions de seuil des états écrits psur de
secteurs mémoire de 512Kbits avec :

- en (a) des nanocristaux déposés avec un procétiétmpe avec une densité de 7,2 ten?
et un diametre moyen de 8 nm, ce qui correspondtaux de couverturByy = 36%.

- en (b) des nanocristaux déposés avec un procéPémpes avec une densité de 9,7 a0i”
et un diamétre moyen de 7 nm, ce qui correspomdtaux de couverturg, = 37%.
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Figure 111-17 Distributions statistiques des tensions de seusl élats écrits pour des secteurs mémoires de
512Kbits avec : (a) des nanocristaux déposés averacédé en 1 étape, (b) des nanocristaux dépesésun
procédé en 2 étapes. Les conditions d’écritures: 36g=9V, Vd=4V, Vb=-1.5V, Vs=0V, t=8s.

Les valeurs de dispersion sont lues pour un nomiomenum de 10 cellules (ligne en pointillé) afin de
s'affranchir d’éventuelles cellules dites ‘ératiguencore appelées ‘bit faibles’ dont les propgété
électriques ne seraient pas représentatives dglagiion de cellules.

On observe que la dispersion des tensions de ssuiléduite d’environ 300 mV par I'emploi du
procédé en deux étapes par rapport au procédéecétape (1,4V contre 1,7V). Ceci est directement
lié & la meilleure uniformité en taille des nanstaux élaborés par le procédé en deux étapes.

La Figure IlI-17 indique de plus I'évolution desatst écrits lors d'un vieillissement accéléré par
chauffage des cellules a 150°C pendant plusiewrsehell apparait que les valeurs des tension$ seui
se décalent progressivement vers les basses ter(sioviron 500mV au bout 300 h & 150°C), il y a
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donc perte des charges stockées lors du vieilliesenD’apres ces résultats, ce décalage progressif
n’entraine pas d’'élargissement des dispersiontedsins de seuil.

Le procédé en deux étapes n'améliore donc paddatign des charges dans les dispositifs mais il
permet néanmoins de réduire avantageusement lersiisp des tensions de seuil des cellules.

I11.5 Encapsulation des nanocristaux de Silicium

La qualité du diélectrique de contréle utilisé ptauréalisation des cellules mémoires est priméedia
pour garantir une bonne rétention des charges etbonne endurance des dispositifs vis-a-vis des
cycles d’écriture et effacement.

[11.5.1 Choix du diélectrique de contrble

Dans les mémoires Flash a grilles flottantes cotmenelles, I'empilement ONO
(Oxyde/nitrure/Oxyde) est le diélectrique de coletié plus utilisé car il permet a la fois d’avoin
bon couplage capacitif entre la grille et la griltgtante et de limiter les courants de fuite Vergrille
lors des opérations d’écriture. Son emploi perneesibcker plus de charges dans la grille flottante
gu’en utilisant un oxyde HTO.
Comme cela est souligné dans les travaux de Gétuali [Gérardi-07], la couche de nitruresSj
permet de plus de protéger les nanocristaux codigentuelles contamination et oxydations
incontrollées.
Cependant, comme dans le cas d’'une mémoire deSENOS, le SN, est susceptible de piéger des
charges de maniére irréversible [Gérardi-07].
Il s’agit donc, dans le cas de nos dispositifs @ooestaux, de déterminer quel type de diélectrigste
le plus adapté. Nous avons donc intégré ces degestge diélectrique de contrle dans des cellules
mémoires a nanocristaux : I'un est un oxyde HTQL@aexm d’épaisseur et I'autre est un empilement
ONO d'épaisseur électrique équivalente (EOT) a 10@ms deux diélectriques sont déposés par
LPCVD dans une machine monoplaque (RTO). La Figltel8 présente les dynamiques
d’effacement de quatre cellules mémoire. Deux decedlules ont des nanocristaux et les deux autres,
servant de références, en sont dépourvues. Lestgpas de diélectriques sont testés avec et sans
nanocristaux.
Les cellules sont initialement a I'état écrit (gsimeportés au temps d’effacement dé&' &). Il
apparait que les tensions de seuil les plus éles@msobtenues avec les ONO (4,4V). Une valeur
intermédiaire est obtenue pour la cellule & nastaurk et HTO (2,6V). La tension la plus basse est
donnée pour le dispositif avec HTO sans nanocristau
Lorsque des impulsions d’effacement sont appligudesx cas se distinguent :

- avec le HTO, les cellules a nanocristaux s’effacemplétement jusqu’a la tension de seuil des
cellules de référence a HTO sans nanocristaux.

- avec I'ONO,les cellules s’effacent beaucoup plufficdement et leurs tensions seuil
n'atteignent jamais la valeur de celle des cellalé$TO.
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Figure 11I-18 Dynamiques d’effacement de cellules mémoires avsarms nanocristaux pour 2 diélectriques de
contr6le : HTO et ONO.

Lorsque I'ONO est utilisé comme diélectrique de to@le, il apparait que les cellules avec des
nanocristaux s’effacent mieux que celles sans mestacx. Cela prouve gqu’'une partie des charges est
stockée dans les nanocristaux (charges effacaditms)que 'autre partie de la charge est stockés s
forme de charges fixes dans IgNgide 'ONO (charges non effacables).

En conclusion, bien qu'il permette d'atteindre desmsions de seuil a I'état écrit élevées, le
diélectrique de contréle de type ONO empéche wacefhient correct des charges, il est donc a écarter
pour une intégration dans des mémoires a nanacxista

[11.5.2 Densifications de I'oxyde de contrdle

La qualité électrique de lI'oxyde de contrle esieesielle pour garantir la fiabilité des cellules
mémoires. Il doit en particulier avoir le moins di&fauts possible pour éviter de piéger des charges
fixes et de faire dériver les tensions de seuil@dsiles mémoires. Il est donc nécessaire d’avoir
oxyde dense et stoechiométrique afin de s’approabhemieux de la qualité d’un oxyde thermique.
Nous présentons donc I'étude réalisée sur les géscée densification visant a améliorer la deregité

la stoechiométrie des oxydes HTO déposés.

I11.5.2.a Procédé d'élaboration et qualité électrique des oxies déposés

Contrairement aux oxydes tunnel qui sont réalisgécmissance, c'est-a-dire par oxydation thermique
du substrat, les oxydes HTO sont déposés par LP@AS.deux modes d’élaboration sont illustrés
par la Figure IlI-19. Dans le cas de la croissad@xyde thermique (b), les atomes d’oxygéne
diffusent jusqu’a l'interface Si-Sik&n réagissant avec le silicium, le substrat ess @onsommé pour
apporter le silicium nécessaire a la formation '‘deyde SiGQ. Pour les oxydes déposés (c), les
molécules de gaz précurseur réagissent ensembles@face du substrat pour former I'oxyde SiO
sans consommation du substrat. Deux précurseuits dgort nécessaires, I'un pour apporter de
I'oxygene et I'autre pour apporter des atomes liEsn.
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Figure 111-19 Schéma de principe de croissance (b) et de dépaydis SiQ (c).

Du fait de cette différence de procédé d’'élabomties oxydes déposés sont généralement de moins
bonne qualité électrique que les oxydes thermigusfin d’améliorer leur densité et leur
stoechiométrie pour les rapprocher de celles dgdes thermiques, il est nécessaire d’effectuer des
recuits de densification. Généralement, ces recsorst effectués sous atmosphére oxydante de
maniere a réarranger les atomes et a rapprochesteechiométrie de celle d’'un oxyde thermique.
Cependant, dans le cas des cellules a nanocridesiticium, les nanocristaux sont tres sensibles a
traitements oxydants car I'oxygéne traverse la beud'oxyde et les consomme jusqu’a les faire
disparaitre [Coffin-06]. Une solution pour préseénies nanocristaux lors de la réalisation de
'empilement mémoire est donc de mettre au poirgt zuits de densification non oxydants qui
améliorent la qualité de I'oxyde déposé.

[11.5.2.b Caractérisations physico-chimiques des oxydes HTCedsifiés

o) Mesures d’épaisseurs électriques.

Pour évaluer I'effet des recuits de densificatides oxydes HTO d’'une épaisseur physique de 12 nm
sont déposés en four sur des substrats de silipaun étre recuits et caractérisés. Les densificatio
testées sont des recuits sous diazgta tes températures allant de 850°C a 1000°C dEramutes,

un recuit sous ©a 950°C et un recuit avec NO a 950°C pendant I68s recuits sous Net O sont
réalisés en four, les recuits sous NO dans un émeépt RTO monoplaque.

La Figure I1I-20 présente les épaisseurs électsdiguivalent Oxide Thickness = EOT) mesurées sur
ces échantillons par la technique Quafit&quipement de mesure sans contact commerciaisé p
société KLA TENCOR). Pour une épaisseur physiquede (ici 12 nm), cette méthode, sensible aux
défauts des oxydes, rend compte de leur quaksgré&ue. Ainsi, dans le cas de 'HTO non recuit,
'EOT n’est pas mesurable (étoile orangée) caoiitient de trop nombreux défauts qui piégent des
charges électriques et empéchent la mesure. Locsuexyde est recuit sous,Non EOT devient
mesurable et augmente avec la température de pauwittendre vers la valeur physique attendue de
12 nm. Comme le Nn’est pas oxydant, il n'y a pas de recroissangssighe d’oxyde, ces recuits
éliminent donc les pieges de charge et améliogeuhlité de 'oxyde déposé. Cela montre de plus
que I'oxyde HTO recuit a 950 ou 1050°C atteint gnalité proche de celle d’un oxyde thermique.
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Figure 111-20 Mesures d’EOT par technique Quarit@preés différents recuits des HTO.

Les recuits oxydants sous €t NO témoignent eux aussi d’'une améliorationadgualité électrique
de I'oxyde car ils rendent la mesure possible. &fmis, du fait du pouvoir oxydant de ces especes
gazeuses, il est difficile de comparer les valenesurées ici avec celles des recuits sousax des
recroissances physiques des oxydes peuvent inteetdausser la comparaison.

La mesure d’EOT par Quantda donc mis en évidence I'effet des recuits suukité électrique des
oxydes. Une densification sous azotg &N950°C, en particulier, permet d’améliorer la lgéade
I'oxyde déposé tout en gardant un budget thermigisennable.

) Mesures de vitesse de gravure
Une deuxiéme maniere d'évaluer l'effet de la deécaifon des oxydes déposés est de mesurer leur
vitesse de gravure dans une solution d'acide flganiue dilué. En effet, plusieurs auteurs
[Spierings-93] ont montré la corrélation entre lealifé des oxydes SiCet leur vitesse de gravure.
Plus la vitesse de gravure est lente et plus I'exgst dense et stoechiométrique.
La Figure 1lI-21 rassemble les vitesses de gradimgydes HTO en fonction de leur température de
recuit sous diazote et sous monoxyde d'azote NO. Il apparait quedesits ralentissent les vitesses
de gravure pour les rapprocher de celle d'un oxyagmique. Ce phénoméne est d’autant plus
important que la température de recuit est imptetdde plus, ces vitesses de gravure sont plugdass
dans le cas des recuits sous NO gue dans le casaléts sous N On peut penser que I'action du NO
entraine une densification de I'oxyde et apportepkrs des atomes d’oxygéne qui améliorent la

stoechimoétrie de I'oxyde.
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Figure 111-21 Vitesses de gravure d’oxydes HTO en fonction de température de recuit sous diazotedtl
sous monoxyde d'azote NO.

X) Analyse infrarouge des liaisons chimiques

Un moyen complémentaire d’analyser ces oxydesashekurer les longueurs d’'ondes de vibration
des liaisons chimiques par caractérisation infrgeod,a Figure 111-22 montre un exemple de spectre
d’absorbance obtenu sur un oxyde HTO par mesurarimfge a transformée de Fourier (FTIR). Les
différents modes de vibration des liaisons des exy sont reportés. Ces modes de vibration sont
pour les liaisons Si-O-Si :

- le mode élongation dans le sens longitudinal tshieg LO’), c'est-a-dire parallelement
au plan du substrat.

- le mode élongation dans le sens transversal (sireg TO'), c'est-a-dire
perpendiculairement au plan du substrat.

- Le mode torsion (‘bending’).
Des vibrations d'autres liaisons peuvent éventowi® venir s'ajouter : ce sont les vibrations des
liaisons Si-OH et OSi-H.
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Figure 111-22 Spectre d'un oxyde Sibbtenu par mesure infrarouge a transformée déefo(RTIR).

D’apres les études de Queerayal. [Queeney-00], la position du pic de vibrationeésthing LO’ de

la liaison Si-O-Si, témoigne de la stoechiométtiade I'ordre dans le matériau. Elle est d’environ
1255 cn' dans le cas des oxydes thermiques considérés cesmeeilleurs d’un point de vue des
propriétés électriques [Mur-01]. Ces positionstseportées dans la Figure 111-23 pour les oxydes
HTO en fonction des recuits de densification u&#isOn observe que ces traitements entrainent une
élévation du nombre d’onde des pics LO. Ces reagiportent donc une amélioration qui fait tendre
la structure des HTO vers celle d’'un oxyde thermidie meilleur résultat est obtenu dans le cas du
recuit sous ha 1000°C.
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Figure 111-23 Position des pics LO d’élongation des liaisons S$i@pres différents recuits des HTO.

0) Conclusion

Les trois techniques de caractérisation utilisée®sure des épaisseurs électriques par Quintox

mesure de la vitesse de gravure par attaque chengganalyse de la fréquence de vibration des
liaisons par FTIR ont donc montré que les recuitsssN, O, et NO entrainent des modifications de la

structure chimique des HTO pour les rapprocher aigactéristiques des oxydes thermiques. Les
recuits sous diazote sont particulierement int@mgsscar ils permettent d’améliorer la qualité sans
oxydation et avec des budgets thermiques raisoes.abine température de recuit de 950 ou 1000°C
permet d’obtenir un diélectrique de trés bonneitial

[11.5.2.c Résultats électriques

Pour pouvoir corréler les résultats matériaux aescpropriétés électriques des HTO, nous avons
réalisé des cellules mémoires intégrant des oxid&3 déposés en four LPCVD et densifiés avec les
différents procédés que nous venons de décrire. delbsles ont des oxydes tunnels de 5 nm
d’'épaisseur, des nanocristaux de silicium avecdemsité de 8 1 cm? pour un diamétre de 9 nm
déterminé par imagerie MEB et des oxydes HTO d&smair physique de 12 nm mesurée par
ellipsométrie.

La Figure 1lI-24 représente les tensions de seesl états écrits et effacés en fonction du nombre de
cycles d’écriture/effacement pour une cellule mémantégrant un oxyde HTO non recuit. Leur
dérive témoigne de I'apparition de charges fixdls, &st caractéristique de la dégradation des axyde
gui entourent les nanocristaux.
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Etat écrit ‘_M

Tension de seuil (V)

Etat effacé - 5‘0’—‘\
2, ,__<>-*”

1,EH0Q 1,E+01 1.E+H2 1,EHZ 1.EH4 1,EH5

MNombre de cycles

Figure 111-24 Exemple d’évolution des tensions seuil des étatiiséet effacés d'une cellule mémoire a
nanocristaux en fonction du nombre de cycles dié@ieffacement avec un oxyde HTO non densifié.

La Figure 11I-25 reporte les valeurs des dérives @msions de seuil pour les différents oxydes HTO
gue nous avons testés.

A I'état écrit, la dérive est trés similaire poautes les cellules mémoire. A I'état effacé, erarmhe,
I'effet des traitements de recuit est clairemerg sm évidence. A fo:ycles, la dérive de la tension
seuil est supérieure de plus de 0,5V dans le @${d©® non recuits que dans le cas des HTO recuits.
La différence entre les recuits de densificatioh gesur sa part trop faible (dans lincertitude des
mesures électriques) pour qu’une tendance clapaerajsse.
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Figure 11I-25 Evolution des tensions seuil des états écrits f&tcé&$ en fonction du nombre de cycles
d’écriture/effacement aprés différents recuitstd€®.

Ces mesures électriques ont confirmé que les sedaidensification améliorent la qualité de I'oxyde
de contréle. Les recuits sous diazote a 950°C @d°ID apparaissent ici comme les plus intéressants.

I11.6 Conclusion du chapitre |l

Ce chapitre a détaillé les différents choix techgmjues qui se sont présentés lors du transfert en
filiere industrielle des nanocristaux de siliciuNous avons analysé I'impact des différentes étdpes
réalisation de I'empilement de grille sur les narstaux et sur les propriétés électriques de a=lul
mémoires. Cela a permis de montrer :
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- Que l'utilisation de traitements a haute tempématat oxydants (que nous avons appelé
procédés chauds) apres le dépbt des nanocristarainenune oxydation de ces derniers et affecte
fortement la fenétre de programmation des celloiésnoires. Nous avons donc modifié I'ordre des
étapes de fabrication des puces mémoires de mamiéreter 'utilisation des traitements chauds et
oxydants post-dép6t de nanocristaux (ce que naussaappelé procédés froids).

- Que la qualité de I'oxyde d’encapsulation, amékagpér I'emploi de recuits de densification, est
essentielle a la tenue en endurance des dispasiéifsoire. Nous avons mis en ceuvre de nouveaux
procédés de densification soug (don oxydants) pour remplacer les procédés classigous @de
maniere a garantir a la fois la qualité de I'oxgdiéa préservation des nanocristaux.

- Que le procédé d’élaboration des oxydes tunneluadfimpact sur la densité de nanocristaux ;
la préparation de surface avec HF constitue lecipah facteur qui contréle la densité de nanoanista
Un délai entre la préparation de surface et le ddpé nanocristaux doit a ce titre étre respecté de
maniére a assurer la réproductibilité du procédé.

- Qu'un contrdle de la taille et de la densité desogastaux est nécessaire pour obtenir de larges
fenétres de programmation en évitant une dispedgsnrésultats de cellule a cellule. Ce contréle es
rendu possible par I'élaboration des nanocristavecde procédé en deux étapes qui permet de
contrdler indépendamment la nucléation et de lssance.

La mise en ceuvre de ces différentes amélioratienprdcédés a permis la réalisation de cellules
mémoires avec des fenétres de programmation supgsia 3V. Cependant, la nécessité d’éviter tout
procédé oxydant post-dépbt de nanocristaux conmpligtandement la filiere d’intégration des
nanocristaux par rapport a une filiere mémoire eationnelle. Nous avons donc cherché a rendre les
nanocristaux résistant aux procédés oxydants deéemsaa simplifier la procédure de réalisation des
cellules mémoires. Ceci est I'objet du chapitre IV.
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Chapitre IV Passivation des
nanocristaux de silicium

Ce chapitre est consacré a I'étude de la nitrurad®/'interface entre le cceur de silicium et lguitle
d’oxyde SiQ des nanocristaux de silicium.

Dans une premiére partie, nous présentons le parags traitements de nitruration afin d’introduire
notre démarche expérimentale.

Dans la deuxieme partie, nous présentons une dudenitruration d’oxydes Sidninces sur pleine
plague. Celle-ci sert a la mise au point des préeétk nitruration qui sont ensuite transférés aux
nanocristaux.

Nous présentons alors les résultats des carati@nisghysico-chimiques que nous avons menées par
la mise en ceuvre de techniques telles que les nvagMEB et TEM et la spectroscopie des
photoélectrons X (XPS). Nous présentons notammeeaté&iude des nanocristaux nitrurés par XPS
Haute Résolution (SRXPS) au synchrotron ELETTRA deste (ltalie).

Enfin nous montrons les effets de ces traitemanmtses performances électriques des cellules Fash
nanocristaux élaborées en filiere industrielle ATME

IV.1 Introduction a I'’étude de la nitruration des nanocristaux

Les nanocristaux de silicium s’entourent natureietd’une coquille d’oxyde natif lorsqu’ils sont
exposés a I'oxygéne atmosphérique, sa formatiodast inévitable lors de la fabrication des cefule
mémoires. Afin d’assurer sa reproductibilité, cetguille est, dans notre cas, élaborée par imoersi
dans une solution aqueuse contenant de I'ozanet @e I'acide chlorhydriqgue HCI immédiatement
apres dépbt des nanocristaux.

L'objectif de notre étude est d'améliorer la temies nanocristaux a I'oxydation, c'est-a-dire détém
la recroissance de la coquille lors d’'une expasiéiales traitements oxydants ultérieurs.

Nous présentons tout d’abord le principe de lauration de l'interface Si-SiDdes nanocristaux et
son role pour améliorer leur résistance a I'oxyatati

Ensuite, les caractéristiques des différents gaeysseurs d’azote utilisés en microélectroniqué son
rappelées afin de montrer pourquoi nous avons icdaisiliser 'ammoniac NH et le monoxyde
d’azote NO.

Enfin nous présentons notre démarche expérimefitaienducteur de ce chapitre.

IV.1.1 Barrieres de diffusion

Rendre les nanocristaux de silicium résistant aaitements oxydants consiste a les protéger de
I'action d’espéces oxydantes comme le dioxygenda @wient a les passiver, c'est-a-dire a empécher
ces especes oxydantes de diffuser jusqu’au coeunatiesristaux.

L’'un des matériaux barrieres les plus connus pela est le nitrure de silicium g8i,. Une couche
continue de ce matériau déposée sur les nanocrigtaurait donc servir de couche protectrice. Cette
option a été rapportée dans les travaux de Ra@l [Rao-04] pour une application aux mémoires
DRAM avec un oxyde tunnel de 1,8 nm. Cependantpikcisent que cette solution n'est pas
enviseageable pour des oxydes tunnels de 5 nmif&in@mme nous I'avons montré au Chapitre I,
une telle couche située a plusieurs nm du canaldea diélectriques de contréle de type ONO) piege
des charges de maniére irréversible, ce qui esiste&f aux propriétés électriques de cellules a
nanocristaux.

Pour s’affranchir de I'effet de ces pieges, la dit@rde nitrure doit étre trés faible. L'idée esind
d’élaborer une couche trés mince de nitrure sugwhaianocristal au niveau de linterface entre le
ceceur en silicium et la coquille en oxyde SiO
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Le principe de ce traitement est décrit sur la FEdi/-1 : il consiste a traiter les nanocristaubaide
d'un gaz précurseur d'azote. Celui-ci diffuse avérs de I'oxyde de silicium (SEDqui entoure les
nanocristaux et réagit avec la surface du cceuilidiei® pour former la couche protectrice de nigur
de silicium.

Coquille SiO, Nitruration Résistance a

. thermique I'oxydation
Coeur Si

0,

(a) (b) (c)

Figure IV-1: Schéma du principe de passivation de la surfacendescristaux de silicium. (a)= nanocristaux
entourés de leur oxyde chimique. (b)=étape de raiian de l'interface silicium-oxyde par un gazroiaint.
(c)=nanocristaux plus résistants a I'oxydation.

La difficulté est de passiver suffisamment la stefales nanocristaux sans pour autant consommer
leur cceur de silicium. Il s’agit donc maintenantctieisir le ou les gaz les mieux adaptés pourgéali
ce traitement.

IV.1.2 Choix des gaz

Plusieurs précurseurs gazeux a base d'azote sbsé¢sidans I'industrie microélectronique : il stag
entre autre du diazote {\l de I'ammoniac (Nk), de I'oxyde nitreux (MO) et du monoxyde d’azote
(NO). Nous rappelons ici les principales spéciside chacun quant a leurs conditions de réaction
avec le silicium et & nature de la couche nitropgés permettent d'obtenir.

IV.1.2.a Description des nitrurations avec différents précuseurs

a) La nitruration sous diazote §N

Bien que généralement considéré comme peu rélactifazote peut avoir une action nitrurante sur le
silicium dans certaines conditions de pression @ttempérature. Ainsi pour une température
supérieure a 1100°C, le recuit sous azotel'Nn oxyde de silicium d’épaisseur inférieure anb peut
conduire a la formation d'une couche doxynitrur®D3l, a l'interface Si-Si@. En effet il est
nécessaire que I'épaisseur de I'oxyde soit suffieant faible pour que les molécules dedifusent
jusgu’a l'interface silicium-oxyde, et que la temgtéire soit suffisamment élevée pour que la réactio
ait lieu. Cependant, une température de procédérisupe a 1000°C peut occasionner des dommages
dans les dispositifs électroniques tels que laisiifin des dopants dans les substrats de silicium.

) La nitruration sous ammoniac (NH

L'ammoniac est un gaz beaucoup plus réactif qudidzote. L'incorporation d’'atomes d'azote a
l'interface silicium-oxyde peut atteindre des camcations de 10 & 15 % atomiques pour des
températures inférieures a 1000°C. D’aprés HoraletfHori-92-93], la concentration d’azote est
principalement contrdlée par la température dédation et par I'épaisseur initiale du film de giO

Il faut souligner que les oxydes minces nitruréscaMH; sont enrichis en atomes d‘hydrogene. Cette
accumulation peut générer des charges fixes epidges qui pourraient s'aveérer néfastes pour les
performances électriques des dispositifs commet ¢éesas pour les oxydes de grille nitrurés des
transistors MOS. Il est impossible de dire a pridrcette caractéristique des couches nitrurées ave
NH; peut aussi devenir problématique dans le casatescnistaux.

84



CHAPITRE IV : Passivation des nanocristaux de isilic

X) La nitruration sous oxyde nitreux {8)

L’oxyde nitreux (NO) a pour particularité d’étre oxynitrurant, c'astlire que sa réaction avec le
silicium ou a une interface silicum-oxyde entraénk fois une croissance d’oxyde et 'accumulation
d'azote a linterface Si-SiQ En effet, sa décomposition conduit & la formatilendiazote selon la
Réaction IV-1. Ce produit de réaction se désorbérdint majoritairement des atomes d’oxygéne qui
font croitre I'oxyde.

N,O > N, + O Réaction IV-1

L’effet de la croissance d’oxyde est donc prépoaaiédevant celui de nitruration. L'utilisation de
N,O conduit donc a la formation d’oxydes nitrurés msoiriches en azote que dans le cas de
'ammoniac NH.

0) La nitruration sous monoxyde d’'azote (NO)

Le Monoxyde d’azote (NO) est une alternative aillsgtion de I'oxyde nitreux (MD). Comme pour
ce dernier, son action est oxynitrurante mais lescentrations d’azotes incorporées sont plus
importantes et atteignent des concentrations dé aAbmiques a l'interface Si-SjO

IV.1.2.b Choix des gaz utilisés pour la passivation des safes des nanocristaux
Le Tableau IV-a récapitule les avantages et incoievds des quatre gaz nitrurants.

Gaz nitrurant utilisé Avantages Inconvénients
N, - N seule espéce présente Températures de réactions trgs
- Concentrations interfaciales élevées élevées >1100°C
NH; - Concentrations interfaciales élevées- Accumulation d’hydrogéne

- Températures compatibles avec les| pouvant avoir un effet néfaste
technologies CMOS

N.O - Températures compatibles avec leg - Concentrations interfaciales
technologies CMOS peu élevées

- Recroissance d’oxyde par les
atomes d’oxygene

NO - Concentrations interfaciales élevées- Recroissance d’oxyde par leg
- Températures compatibles avec les| atomes d’oxygéne
technologies CMOS

Tableau IV-a Tableau récapitulatif des avantages et inconvéniges méthodes de nitruration.

Notons que les travaux de Scheadr al. [Scheer-03] ont étudié lintérét d’'une nitruratiates
nanocristaux de silicium par le NO. lls ont en jgalter démontré que I'utilisation de ce gaz amdéio

la résistance a I'oxydation des nanocristaux emémt une couche nitrurée protectrice autour des
nanocristaux tout en préservant leur coeur entgifici

Notre choix s’est donc porté d’'une part sur ce mgae disponible dans équipement industriel (RTO
Chambre SINGen) chez ATMEL-Rousset et d’autre par’ammoniac NH disponible dans un four
de LPCVD au CEA-LETI.

IV.1.2.c Organisation de I'étude

L'étude de la nitruration des nanocristaux de isilic par 'ammoniac et le monoxyde d’azote
s'organise de la maniere suivante :

- Nous avons tout d’abord mis au point des procédéstduration sur un cas simple, a savoir des
oxydes SiQ minces sur pleines plaques. Pour simuler I'oxyde eptoure les nanocristaux, nous
avons utilisé des oxydes chimiques dont I'épaissstuinférieure a 1 nm. Nous avons d’'abord étudié
les caractéristiques de ces oxydes avant nitrurgtios aprés nitruration et enfin aprés réoxydation
afin d’évaluer la résistance a I'oxydation des dmscnitrurées.

85



CHAPITRE IV : Passivation des nanocristaux de isilic

- Les procédés de nitruration par Nifhis au point dans la premiere partie ont ensuiée é
transférés aux nanocristaux de silicium. Nous aw#suté I'étude de ces nanocristaux nitrurés par
des analyses ARXPS afin de les comparer au casitd@sations d’oxyde en pleine plaque.

- Afin d’approfondir I'étude de la nitruration de ¢aquille d’'oxyde des nanocristaux, nous avons
ensuite effectué une analyse par SpectroscopiPhi@eélectrons X a Haute Résolution (SRXPS) au
synchrotron ELETTRA de Trieste (ltalie). Cette huite de caractérisation originale a permis
d’'analyser la structure chimique des nanocristaitrun@s avec une résolution tres supérieure aux
possibilités des instruments de laboratoire.

- Enfin nous avons intégré les nanocristaux nitrdiggss des dispositifs mémoires pour évaluer le
réle et I'impact de la nitruration sur les performas électriques des cellules Flash a nanocristaux.

V.2 Nitruration des interfaces Si/SiQ sur pleine plaque

IV.2.1 Caractérisation de I'oxyde chimique de référence

IV.2.1.a Conditions d’élaboration de I'oxyde chimique de réérence

Dans cette étude, nous avons utilisé comme référancoxyde chimique élaboré sur substrat de
silicium plan monocristallin (100) afin de simulée maniére simple I'oxyde mince qui entoure les
nanocristaux. Cet oxyde est, comme pour les nastaoi, élaboré par immersion de la plague de
silicium dans une solution agueuse contenant deiie Q et de l'acide chlorhydrique HCI. Son
épaisseur, mesurée par ellipsométrie, est de 0,7 Mous l'avons ensuite caractérisé par
Spectroscopie des Photoélectrons X (XPS) pour @éseis liaisons chimiques.

IV.2.1.b Etats de liaison du silicium dans I'oxyde chimique

La Figure V-2 représente le spectre XPS hautelutsn du niveau de cceur (2p) du silicium (noté
Si(2p)) pour un angle d’analyse de 5° (angle r3sé&tie fait apparaitre plusieurs pics qui témoigne
des différents états de liaison des atomes duusilidans la couche d’oxyde et dans le substrasiAin
d’'apres les études publiées sur ce sujet dangdeature scientifique [Grunthaner-87, Rouchon-02],
spectre peut se décomposer en cing pics (ou coms3alistincts qui correspondent a différentssétat
de liaison chimiques des atomes de silicium présdams la couche.

Le pic situé a I'énergie de liaison de 99 eV cqraesl au silicium non oxydé du substrat (Si°).
Ensuite, les pics situés a des énergies de liaisaissantes sont attribués a des états de liaigon d
silicium de 1 a 4 fois oxydés, c'est-a-dire li@mdombre d’atomes d’oxygene croissant de 1 a 4. Ce
états sont notés sur la Figure V-2 sous la foBineS?*, Si'et S

Intensité (U.A.)

T T T T T T

107 105 103 101 99 97 95
Energie de liaison (eV)

Figure 1V-2 Spectre ARXPS haute résolution du pic Si(2p) d’'wyde de silicium chimique (bain ozoné)
acquis &=5°.

Nos paramétres de déconvolution utilisés (déplanernbimiqueAE, et la largeur & mi-hauteur
FWHM) sont définis d’aprés les parametres utilisgsHimpsekt al.,, Grunthaneet al. et Rouchoret
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al. [Himpsel-88, Grunthaner-87, Rouchon-02] dansdettudes respectives d’oxydes thermiques et
chimiques. lls sont reportés dans le Tableau IV-b.

Si° Si* Si%" Si®* Si*
AE, (eV) - +0,85 +1,8 +2,6 +3,9
FWHM (eV) 0,73 0,85 0,9 1,1 1,35

Tableau IV-b Parameétres de déconvolution du spectre Figure 1V-2

Ces paramétres servent a déterminer les intensi@s/es des différents états du silicium. Cedes-
sont définies comme le rapport des aires de cheguigibution sur la surface totale du spectre haute
résolution du niveau Si(2p). Elles nous permettentdéterminer le profil de répartition des espéces
dans la couche et I'épaisseur totale de I'oxyde.

IV.2.1.c Répartition des espéces et épaisseur de la couchexgide chimique

L’évolution des intensités relatives des différeétats d’oxydation du silicium en fonction de la
profondeur sondée permet de déterminer leur pdefirépartition. Nous les avons reportées sur la
Figure 1IV-3 pour les angles d’analyse 5° et 25°qaecorrespond aux profondeurs sondées de 1 et 5
nm.

On observe que lintensité du pic'Sdiminue en augmentant I'angle d’analyse, cellestes oxydes

Si*, Sf*, SP* reste stable et celle®Sugmente. On en déduit donc que la couche de (Si®) est

située en surface et que les sous oxydes de Bili(Ri"***") se situent & l'interface entre le silicium
du substrat (&) et I'oxyde SiQ.

70
— O Profondeur sondée 1 nm
S 60 | --- -
Analyseur o O Profondeur sondée 5 nm
® 50 | |
=
Sl g —
g
= 30 -
P
c
Lot | [ ---- --
£
0

Si4* Sit2+3+ Sio
Eléments analysés

Figure IV-3 : Intensités relatives des pics des sous oxydes laetysle chimique en fonction de la profondeur
sondée.

Ces résultats sont en accord avec ceux de Griettlenal. ainsi que ceux de Rouchat al.
[Grunthaner-87, Rouchon-02] qui ont étudié respeatient des oxydes de silicium thermiques et des
oxydes chimiques semblables aux notres.

De plus, dans leur étude, Grunthageml. déduisent une structure de I'interface Si-Si€présentée
en Figure 1V-4. Cette derniére est proposée daoadal’'une surface de silicium plane monocristallin
(100). On y retrouve les atomes de silicium quédie oxydés dans le Sicercles verts), les états
sous-oxydés a l'interfaces (cercles rouges) dtitéusn non oxydé dans le substrat.
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Figure IV-4 Etats de liaison du silicium a linterface Si-Si@our une surface de silicium (100) d'aprés
Grunthaneet al.[Grunthaner-87].

Nos analyses sont donc cohérentes avec les douleéés littérature et on peut supposer que la
structure de l'interface Si-SiQle notre oxyde chimique est la méme que cellegs®p par Rouchon
etal.

Nous avons évalué I'épaisseur de I'oxyde chimiqaielp méthode décrite au chapitre Il. Le calcul est
effectué avec les intensitéso} et k; issus de la déconvolution du spectre Si(2p) acquis° et en
considérant quesb, comprend les aires de toutes les composantes exydlé silicium. On trouve
expérimentalement la valeur R s/l lsio>= 0,55.

L’épaisseur de I'oxyde chimique calculée d'apresélyse XPS est alors est de 0,64 £0,2 nm, ce qui
est cohérent avec I'épaisseur de 0,7 nm mesuréalipsométrie.

IV.2.1.d Conclusions sur I'analyse de I'oxyde chimique

L'analyse en ARXPS de I'oxyde chimique formé pamiersion d'un substrat de silicium (100) dans
un bain ozoné a permis de décrire sa structureighenElle a notamment confirmé la présence de
sous oxydes de silicium au niveau de l'interfaceesioxyde SiQ et le substrat. Cette analyse sert de
référence a I'étude des couches minces d'oxydag@és par les gaz Nt NO.

IV.2.2 Etude de I'oxyde chimique nitruré sous NH

Cette étude des oxydes chimiques nitrurés sougd\tiiganise en deux parties : tout d’'abord des
mesures de résistance a l'oxydation mettent eneégil le pouvoir passivant des procédés de
nitruration, puis des caractérisations par ARXP8snmermettent de décrire la structure chimique des
couches nitrurées.

IV.2.2.a Evaluation de la résistance a la I'oxydation

La mesure de la résistance a I'oxydation d’'une keut oxyde nitrurée est un moyen simple pour
connaitre le pouvoir passivant de la nitruratioprés avoir présenté notre protocole de mesures nous
présentons les résultats obtenus avec les oxyilegces nitrurés.

a) Calcul de la résistance a I'oxydation de coucheSi@g nitruré

Nous évaluons la résistance a I'oxydation en coemda recroissance d’'un oxyde nitruré avec celle
de 'oxyde chimique de référence lors d’'un mémiemnaent d’oxydation thermique sous oxygene O

La Figure IV-5 indique les différentes étapes ditecexpérience. Les échantillons sont initialement
des plaques de silicium (100) recouvertes de I'exgtiimique d’épaisseur;.hL’épaisseur aprés
nitruration est notéehet les épaisseurs; et hy sont respectivement les épaisseurs des couches
oxydées sous oxygene @es échantillons nitrurés et de la référence ritoarée.
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Traitement de Si0,

nitruration hZI Si0,

h .
1 I SiO, Recuit oxydant

h b
1 1 Sio, Sio,
Sans
nitruration

Figure IV-5 Schéma de principe de la méthode d’évaluation dédatance a I'oxydation de couches d’oxydes
de silicium nitrurées.

La résistance a I'oxydation R, décrite par I'EqoatiV-1, est le rapport des épaisseurs de recrussa
hs-h; ethys-h;. Elle est exprimée en pourcentage. Sa valeur’astasht plus faible que la résistance a
I'oxydation est élevée.

4

h —
R=100x hs—hl Equation IV-1

avec h: Epaisseur d’oxyde nitruré apres réoxydation
h; : Epaisseur de I'oxyde natif non nitruré et nogai

h, : Epaisseur de I'oxyde natif réoxydé et non nérur

Les épaisseurs des oxydes sont mesurées par eléps® spectroscopique, méthode de mesure tres
sensible aux variations d’épaisseur d’un film mi(<@,1 nm) qui dépend aussi de I'indice optique de
la couche d’oxyde.

Or, la quantité d’azote incorporée lors des tragetm de nitruration est inconnue, I'indice optigéel

des couches est donc lui aussi inconnu et seaitiie ceux de I'oxyde et du nitrure de silicium.eUn
approximation est donc nécessaire pour pouvoir epenges mesures ellipsométriques, c’est pourquoi
I'indice optique de toutes les couches mesuréegrisségal a celui du Sihermique. L'erreur sur la
mesure a été évaluée dans la thése de Maud Bidaddufl-01] dans le cadre d’'une étude de la
nitruration d'oxydes de grille ultraminces (1 a ). Il y est montré que dans le cas de
l'incorporation de faibles quantités d’azote (< 5%gtte erreur est inférieure a 2%. Dans le cas de
notre étude, il sera montré que les quantités teamaorporées dans les couches de, St faibles

et valident cette approximation.

Notons de plus gque la résistance a I'oxydationdrrétllement de sens que dans le casdy.hDans

le cadre de I'étude de la nitruration par {)Rous avons obtenu expérimentalement des valgetsh
sensiblement identiques (différence <0,1 nm) pesr différentes conditions de procédé que nous
avons étudiées. Nous avons donc validé cette métlsodhme représentative de la résistance a
I'oxydation.
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) Conditions d’élaboration des échantillons

Les substrats de départ sont des oxydes chimiques’chm d’épaisseur.

Pour évaluer la résistance a I'oxydation des oxydesarés, nous utilisons un procédé d’oxydation
séche sous dioxygéne, @ur a 850°C durant 80s avec lequel I'épaisseualdimbtenue sur notre
oxyde chimique de référence atteint 3,5 nm.

Les oxydes sont nitrurés sous Neh four dans une gamme de température comprise B50°C et
750°C. Les conditions de pression sont de 0,6 tetrlet le temps de réaction a la température de
consigne est compris entre 0 (descente de la tatopérdes que la consigne est atteinte) et 1 heure.
Les épaisseurs mesurées dans notre expériencduset sionc dans une gamme allant de 0,7
(épaisseur initiale) a 3,5 nm.

X) Influence de la température de traitement

La Figure IV-6 montre I'évolution de la résistangd’oxydation en fonction de la température de
nitruration. Il apparait que la résistance a I'ajoin R est d’autant plus grande que la températere
nitruration est élevée. La valeur de R passe de 82%0°C a 33% a 750°C. En d'autres termes, la
vitesse d’oxydation est jusqu’a trois fois moindemns le cas de la nitruration a 750°C que danade c
de I'échantillon témoin non nitruré. De plus, cetigesse est divisée par deux lorsque la nitrunatio
passe de 550 a 750°C.

Lu et al [Lu-97] ainsi que Greert al [Green-95-97] ont montré que la résistance a batipn est
d’'autant plus importante que la quantité d’'azote édevée. Cela signifie que la quantité d’azote
incorporée dans les couches de Siflimique par le traitement de nitruration sous;ldbHgmente avec

la température de traitement.

D’autre part, comme le montre la Figure IV-6, laehement de pression de travail, dans la gamme
0,6 & 1 Torr, n'a pas d'effet significatif. La teérature de traitement a ici un effet prépondérant.

70%
65% f------ QO
60% f--------"wgomormmemmeemee oo
55% F-------mece-mPeommiggmociomomssmsesenoeees
50% F--------mmmmmm e NG
T e N
0% Frommmmmmm e N
35% oo
30% T T r . T
500 550 600 650 700 750 800
T

Figure 1V-6 Evolution de la résistance a I'oxydation de coucH&xydes chimiques nitrurés sous NEn
fonction de la température de nitruration, pour c@mditions de pression de 0,6 et 1 torr.

& NH3 1 torr
ONH3 06 torr

Résistance a lI'oxydation (%)

0) Influence du temps de traitement

La Figure IV-7 montre son évolution en fonctiontdmps de nitruration choisi dans une gamme allant
de O (descente immédiate de la température) a tehélous avons testé des températures de
nitruration de 650 et 750°C sous une pression derfl Les résultats montrent que la résistance a
I'oxydation (donc la quantité d'azote incorporéphdevers des valeurs limites pour les temps de
traitement longs. Dans le cas de la nitruratiob@°C, cette valeur est atteinte dés le temps minima
de traitement alors qu'un temps plus élevé est gs@e a 650°C. On suppose alors que
'augmentation de la température favorise la cipétide réaction et permet d’atteindre le niveau de
saturation de la concentration d’azote durantii@gpeade montée en température dans le four.
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Figure 1V-7 Evolution de la résistance a la réoxydation de kheaal’oxydes chimiques nitrurés sous Nth
fonction du temps de nitruration.

€) Conclusion sur les mesures de résistance a I'oxydat

Les mesures de résistance a I'oxydation ont mdiffét passivant du traitement de nitruration sous
ammoniac NH Nous avons montré que cet effet est d'autant pdus que la température de
nitruration est élevée et que le temps de traitémsinlong. Nous avons ensuite choisi certain de ce
échantillons pour les caractériser par XPS afimal\gser les liaisons chimiques des oxydes nitrureés.

IV.2.2.b Caractérisation des structures chimiques par ARXPSles oxydes nitrurés
sous NH

Nous présentons dans cette partie les analyses 8RB oxydes chimiques nitrurés sous; Nde
nous avons effectuées pour déterminer la locadisate I'azote dans les oxydes et décrire la natere
ses liaisons chimiques et leur évolution lors d’témxydation.

0) Les échantillons étudiés

La liste des échantillons analysés en ARXPS esleanditions d’élaboration sont regroupées dans le
Tableau IV-c. Nous avons choisi de caractériserodgdes nitrurés sous NH la pression de 1 Torr
pendant 40 minutes, a des températures compriges ldagamme 550-650°C. Trois échantillons
(échantillons 4, 5 et 6) sont ensuite réoxydés feEmumesures de résistance a I'oxydation.

Référence Echantillons nitrurés Echantillons nitrurés et réoxydés
1 2 3 4 5 6
SiO, chimique | SiO, chimique SiO, chimique SiO, chimique | SiO, chimique SiO, chimique SiO, chimique
+ + + + + +
NH3 550°C NH3 600°C NH3 650°C NH3 550°C NH3 600°C NH3 650°C
+ + +
0, 850°C 0O, 850°C 0O, 850°C

Tableau IV-c Résumé des conditions d’élaboration des échargilhdinurés sous Nttt analysés en ARXPS.

B) Effet de la nitruration sous NHsur les liaisons chimiques du silicium

Afin de montrer I'évolution des liaisons du silioiudans I'oxyde lors de la nitruration, le spectaete
résolution des photoélectrons du niveau de ccelpSie I'oxyde nitruré sous NHa 650°C
(échantillon 2) est présenté en Figure 1V-8 (b)urFfaciliter la comparaison, le méme spectre acquis
sur I'oxyde chimique de référence est reporté gurei V-8 (a).

Il apparait tout d’abord que I'aire de la composamtydée (Si) augmente par rapport a celle de la
composante 8idurant la nitruration, ce qui signifie que I'épsr de la couche augmente sous l'effet
de l'incorporation d’azote.
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Oxyde chimique de référence Oxyde nitru  ré

Intensité (U.A.)
Intensité (U.A.)

107 105 103 101 99 97 95 107 105 103 101 99 97 95
(@) Energie de liaison (eV) (b) Energie de liaison (eV)

Figure IV-8 Spectre ARXPS haute résolution du pic Si(2p) deykie chimique de référence (a) et d'un oxyde
de silicium chimique nitruré sous NK 650°C acquis 6=5° (b).

La deuxiéme différence se situe au niveau de Igposante Sfdont l'intensité augmente également
lors de la nitruration. Ainsi, le rapport de I'aidel pic ST* sur celles des composantes oxydéés Si
(1=x<4) est multiplié par 2 lors de la nitruration. Afofe préciser cette évolution, nous avons
déconvolué le spectre de I'échantillon nitruré cales parameétres utilisés pour I'échantillon de
référence et les valeurs sont reportées dans ledab/-d.

Les déplacements chimiques des pics des états @xlydgilicium par rapport au pic référenc&ssint

les mémes que pour I'oxyde non nitruré. De plus ldegeurs & mi-hauteur des pic$, SF* et Sf*
sont quasiment inchangées par la nitruration, daul@rgeur du pic $i est modifiée. Celle-ci est en
effet plus large que pour la référence (1,36 eMrech,1 eV) et son intensité devient plus impoeant

Si° Si* Si* Si* si**

‘Oxyde AE, (eV) - +0,85 +1,8 +2,6 +3,9
chimique de

référence FWHM (eV) 0,73 0,85 0,9 1,1 1,35

Si° Si* Si* Si¥/siN - Si*

Ox;{de nitruré AE_ (V) - +0,9 +1,8 +2,7 +3,9

a 650C
échantillon 2 FWHM (eV) 0,74 0.91 091 1,36 1,32

Tableau IV-d Parameétres de déconvolution des spectres de laeHigt8

Or d'aprés les études présentées dans la littératur la nitruration de silicium (100) sous NH
[Ishidzuka-98, Peden-93, Oshima-04], la contributdes atomes de silicium liés a 'azote sous la
forme d’un nitrure SN, est attendue & une énergie située a +2,5 eV pportzau pic Si

Le pic situé ici a +2,7 eV, plus intense et plugdaque le pic Si de I'’échantillon de référence, est
donc attribué a la fois aux atomes de siliciumipement oxydés &i du SiQ et aux atomes de
silicium liés a I'azote, notés BiSi-N sur la Figure IV-8 et dans le tableau TablBAd.

La nitruration de I'oxyde chimique sous BlEe traduit donc par une évolution du spectre Hiep
silicium au niveau du pic Set témoigne de I'établissement de liaisons chinscgrere des atomes de
silicium et d’azote.

X) Détermination des liaisons chimiques de I'azote

La Figure IV-9 montre un exemple de spectre haute résolutioradeté contenu dans une couche de
SiO, chimique nitruré & 650°C. Les spectres obtenus fesutempératures de nitruration de 550 et
600°C ne sont pas reportés car ils sont trés siasla celui de la figure IV.9.
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<

2

@ Avant oxydation Aprés oxydation 3,5 nm

-"5 T nitruration () El (eV) FWHM (eV) El(eV) FWHM (eV)

5 550 398 1,9 398,4 1,4

£ 600 397,8 1,5 398,5 1,4
650 397,9 1,45 398,4 1,3

404 402 400 398 396 394
Energie de liaison (eV)

Figure 1V-9 Spectre ARXPS haute Tableau IV-e Paramétres de déconvolution des spectres N(1s)
résolution du pic N(1s) d'un oxyde de d'oxydes chimiques nitrurés sous MNHnNn fonction de la
silicium chimique nitruré sous NHa température de nitruration avant et aprés réoxgdati

650°C acquis 8=5°.

Les caractéristiques des spectres obtenus sontéepalans le Tableau IV-e pour des températures de
nitruration allant de 550 a 650°C. Les résultatst sltonnés a la fois pour les oxydes nitrurés et pou
ces mémes oxydes nitrurés et réoxydés (épaissaivatante de réoxydation sur silicium témoin : 3,5
nm).

Les pics obtenus aprés nitruration se situent a@m®98 eV et ont une largeur & mi-hauteur altnt

1,9 eV a 1,45 eV, qui diminue lorsque la tempématle nitruration augmente. De plus, la position des
pics N(1s) est déplacée d’environ 0,5 eV lors deyidation thermique.

D'aprés I'étude de J.L. Bischofét al[Bischoff-91] sur la nitruration du silicium (100par
'ammoniac, l'azote se lie de trois maniéres défées avec le silicium en fonction du nombre
d’atomes de silicium liés a I'azote. Des atomesydtbgene complétent alors les liaisons restantes.
Selon l'auteur, les trois configurations possitBéseurs énergies de liaison associées sontz-NS#)
397,4 eV, (SiN-H a 398 eV et Si-N-(H)a 398,6 eV. Ces trois pics ont, dans leurs caiti
expérimentales, une largeur & mi-hauteur de 1,4S¢Von compare la position du pic N(1s) obtenu
dans notre étude (398,5 eV) avec les 3 pics pessd#lon J.L.Bischoff, les liaisons de l'azote les
plus probables sont Si-N-(H)L'azote intégré lors de la nitruration n’est dgas completement lié a
des atomes de silicium mais garde un ou plusietbmes d’hydrogene issus de la molécule
d’ammoniac initiale.

Concernant le déplacement du pic N(1s) de 0,5 e¥ ls hautes énergies lors de la réoxydation,
nous avons pris soin de vérifier que, dans le m@&mps, la position du silicium Siles échantillons
correspondant reste stable (a environ 99,3 + 0)1@¥a montre qu'il s’agit d’'un déplacement li&au
liaisons chimiques et pas a des effets électrgsiadi

Ce déplacement des pics N(1s) a déja été décritiffarents auteurs dans le cas des croissances
d’oxy-nitrures a partir de NO et,®. Une explication de ce phénomene a été fournidiganeset
al.[Rignanese-97] : ils proposent que ce déplacentantique vers les hautes énergies de liaison soit
lié aux nombres d’atomes d’oxygene seconds voibirzsatomes d’azote. Comme lillustre la Figure
IV-10, dans les oxy-nitrures de silicium, les atsnue silicium ne sont pas liés uniquement a des
atomes d’'azote, I'effet des atomes d’oxygéne sexonisins, qui sont au maximum neuf dans le cas
du groupement N-(Si-§%, peut induire un déplacement chimique atteigngdt €. Cela peut
expliquer le déplacement chimique observé lors’aeydation des oxydes chimiques nitrurés avec
NHs.
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Figure 1V-10 Schéma de I'effet de 'augmentation des énergid@a®n des photoélectrons N(1s) dans un oxy-
nitrure en fonction du nombre d’atomes d’oxygeneosd voisins de 'azote (Valeurs simulées [Rignar@s]).

Les atomes d’azote initialement localisés a l'ifatee Si-SiQ sont liés & des atomes de silicium qui

sont en partie liés au substrat de silicium ciistalLors de la recroissance de I'oxyde, de nouxeau

atomes d’oxygéne viennent se lier aux atomes hiusil de I'interface non totalement oxydés et font
augmenter le nombre d’atomes seconds voisins detéaen méme temps qu’ils font croitre la couche
d’'oxyde. lls constituent donc une explication prolesau déplacement chimique observé en XPS.

0) Localisation de I'azote

La Figure 1V-11 résume les concentrations relat{easculées a partir des intensités des pics de cceu
correspondantes) des especes chimiques présemgsidaoxyde nitruré a 650°C pour des angles
d'analyse de 5 et 25° ce qui correspond a des mpdefars sondées de 1 et 5 nm respectivement.

~ 60

@ Profondeur sondée 1 nm

50+ (——-—-—----- i
| O Profondeur sondée 5 nm

40 -
30 - - - - - - - - - -
20 1

10 - - - - -

0
0] Si x+ N Si o

Concentrations relatives (%

Eléments analysés

Figure 1V-11 Concentrations relatives des éléments contenus ldacsuche d’oxyde chimique nitrurée sous
NHz; a 650°C en fonction de I'angle d’acquisition en)dFs.

D’apres cette figure, les intensités des composated oxygene et des différentes formes oxydées du
silicium (Sit, S*, Sf'et Sf* notées 3f) contenus dans la couche de Si@iminuent avec la
profondeur sondée.

L'intensité du signal de l'azote, quant a elle,ie#gpeu avec l'angle d’'analyse alors que celle du
silicium SP augmente fortement. Les atomes d’azote incorpdeés I'oxyde se localisent donc a

l'interface entre I'oxyde et le substrat de silimiuCe résultat est cohérent avec les données de la
littérature [Bhat-94, Cerofolini-00]

€) Concentration d’azote en fonction de la tempérafergaitement

La Figure IV-12 rassemble les concentrations ataescle I'azote dans les couches d’oxydes nitrurés
pour les températures de 550 a 650°C. Ces contiengasont obtenues en calculant le rapport de
l'intensité du pic de l'azote sur la somme desnii®s de I'oxygene, de l'azote et des atomes de
silicium oxydés, pour des acquisitions & 5° et sygtémination de la contribution de la composarite S
du silicium du substrat. Comme la répartition dedte n’est pas homogene dans la couche dg SiO
mais localisée a l'interface Si-SiQres valeurs sous estiment la concentration atmmigelle. Elles
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sont toutefois comparables entre elles et confitriangmentation de la quantité d’azote incorporé
avec la température de nitruration.
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Figure IV-12 Concentrations d'azote dans les oxydes chimiquesrés établies a partir de l'analyse des
spectres haute résolution acquis en ARXPBSES.

Ainsi, la concentration d’azote dans les oxydesnainies nitrurés augmente de 1,36 a 2,56% lorsque
la température de nitruration passe de 550 a 6808 Corrélation entre la quantité d’azote incorporé
et la résistance a I'oxydation de la couche nigwgst donc confirmée ici conformément a la litiénat
[Hori-92,-93].

@) Epaisseur des couches

Le calcul des épaisseurs des couches nitruréeg/éées est effectué par la méme méthode que dans
le cas de I'oxyde chimique en faisant I'hypothesge B libre parcours moyen des photoélectrons dans
I'oxyde n’'est pas perturbé par I'incorporation désmes d’azote. Les valeurs ainsi déterminées sont
reportées sur la Figure IV-13 pour les oxydes régsude 550 & 650°C, avant et apres oxydation.
Comme l'ont déja montré les mesures ellipsométsgle nitruration n'entraine pas de croissance
significative de la couche d'oxyde. Les épaissaprgs réoxydation diminuent avec la température de
nitruration, ce qui confirme I'amélioration de lésistance a l'oxydation lorsque la température
augmente.

4 < Avant réoxydation
— 3D O Aprés réoxydation
g 3 e m Mesures ellipsomeétriques
T 25 b e
g 2 :
W S b
B4 frrgr
TR . S & &
U 1 T T T

500 950 600 650 700 750

T nitruration (°C}

Figure 1V-13 Epaisseur des oxydes chimiques nitrurés soug étHfonction de la température de nitruration
avant et aprés réoxydation. Les résultats sonti¢@tpartir de I'analyse des spectres haute résalules pics
Si(2p) acquis en ARXPS&e25°.
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IV.2.2.c Conclusion sur la nitruration de I'oxyde chimique par 'ammoniac

Les expériences de résistance a 'oxydation etdesctérisations par ARXPS ont donc montré I'effet
passivant de la nitruration de I'oxyde chimique pammoniac. Nous avons ainsi montré que ces
traitements permettent d’incorporer des atomesotkaa l'interface Si-Si@ Ceux-ci se lient aux
atomes de silicium sous la forme de liaisons Si-¥d 3) et permettent d’améliorer la résistance de
'oxyde aux traitements oxydants. Dans la gammetatapératures explorée (de 500 a 750°C),
l'intégration de I'azote n’entraine pas de croissade I'oxyde et nous avons donc choisi de traesfér
aux nanocristaux les procédés a 650 et 750°C gantissent les meilleures résistances a I'oxydation
tout en espérant conserver intact le coeur des rnafaox.

Nous présentons maintenant une étude similairectefie sur des oxydes chimiques nitrurés sous
monoxyde d’azote (NO) afin de déterminer ici alssimeilleurs procédés pour une application aux
nanocristaux de silicium.

IV.2.3 Etude de I'oxyde chimique nitruré sous NO

L’étude de la nitruration de I'oxyde chimique sansnoxyde d’azote NO sur pleine plaque s’organise
selon le méme plan que celle de la nitruration stz : la premiere partie est consacrée a
I'évaluation de la résistance a I'oxydation desatms nitrurées et la partie suivante porte sur la
caractérisation des liaisons chimiques par ARXPS.

IV.2.3.a Résistance a I'oxydation des oxydes chimiques nitrés sous NO

o) Mesure de la résistance a I'oxydation.

A la différence de 'ammoniac, le monoxyde d’azdbi® oxyde en méme temps qu'’il nitrure : on
observe donc une recroissance de I'oxyde duranitriaration. Ce phénomene est illustré sur la Fgur
IV-14 ou I'épaisseur de I'oxyde nitrurg bBst supérieure a I'épaisseur initiale de I'oxydeDans ces
conditions, le calcul de résistance a I'oxydatiBgyation 1V-1) tel qu'il est utilisé dans le casNi;
n'a plus de sens.

Traitement de Recuit oxydant
nitruration

h, i 8i0,

Figure 1IV-14 Schéma de principe de la nitruration sous NO d’'yyde SiQ puis recroissance d'oxyde lors
d’un recuit oxydant.

Afin de tenir compte de cette caractéristique dpitlauration sous NO, nous présentons dans I'étude
suivante a la fois les valeurs de recroissancédgde Enit°=h-h; dues & la nitruration et les valeurs
de la recroissance dues a la réoxydation qui kdéte Eréox°=hh, .

) Conditions d’élaboration des échantillons

Les oxydes chimiques sont nitrurés sous monoxydeote NO dans un équipement multi-chambres
mono-plaque d’'Applied Materials. La chambre deundtion est maintenue a pression atmosphérique,
la durée de nitruration est comprise entre 30 efe@dndes et la température varie dans une gamme
comprise entre 700°C et 1050°C.

Le procédé d’oxydation thermique utilisé pour éealla résistance a I'oxydation est, comme pour la
nitruration sous Nk une oxydation seche sous dioxygénepOr a 850°C durant 80s réalisé en four
d’oxydation. L'épaisseur finale de I'oxyde chimiqgde référence non nitruré est de 3,5 nm.
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X) Recroissance d'oxyde due a la nitruration sous NO

La Figure IV-15 représente les variations d’épaissies oxydes chimiques aprés nitruration sous NO
(Enit° en bleu), puis aprésoxydation thermique ¢kféen gris) en fonction des températures de
nitruration. Ces dernieres sont comprises entreef@050°C pour un temps de nitruration de 30s.
D’aprés ces résultats, la recroissance d'oxydedi€action oxy-nitrurante du NO est d’autant plus
importante que la température de traitement egéélealors que Enit°® est inférieure a 0,2 nm a&t00
750°C, elle atteint 1 nm a 1050°C.

Parallelement a cela, la valeur de la croissana ald’oxydation seche post-nitruration Eréox°
diminue fortement avec I'augmentation de la temipgeade nitruration. Cela signifie que la résiseanc
a 'oxydation des couches nitrurées augmente avéenhpérature de nitruration. La quantité d’azote
incorporée augmente donc également avec la teropéidg nitruration.

12
a —m— Enit® (angstrom)
o 10 -
3 m Eréox (Angstrom) /.~/'
) 3 o
3 B 'S
T 6 = W Enit®
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E , e ‘\ Eréox®
5 _ il
5 . —E L

650 750 850 950 1050

Température (°C)

Figure IV-15 Recroissance des couches d'oxydes chimiques reswsgus NO en fonction de la température de
nitruration, Enit® = recroissance due a la nitriarat Eréox = recroissance due a la réoxydation.

De plus, la Figure IV-16 montre I'évolution des igaurs pour différentes températures de nitruratio
(de 700 a 850°C) et pour des temps de nitrurate®r3@ et 60 secondes. Les résultats sont trés
similaires pour les deux temps testés ici tanteemeé de recroissance d’oxyde lors de la nitruration
que lors de la réoxydation sous oxygéne. La temp@&ast donc, dans ces conditions un paramétre
plus important pour I'incorporation de I'azote dademps de la réaction.
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Figure 1V-16 Recroissance des couches d'oxydes chimiques regwg@us NO en fonction de la température et
du temps de nitruration, Enit® = recroissance dleerdtruration, Eréox = recroissance due a laydaton.

o

Croissance d'oxyde {A)

Ces expériences de nitruration ont montré I'efeetadnitruration de I'oxyde chimique sous monoxyde
d’'azote NO. Celui-ci entraine une recroissanceadeoliche d’'oxyde en méme temps qu'il incorpore

de l'azote. Pour aller plus loin dans la comprélmmse ce traitement, nous proposons une analyse
chimique par ARXPS.
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IV.2.3.b Caractérisation des structures chimiques par ARXPSles oxydes nitrurés
sous NO

De la méme maniére que pour la nitrurationsNEls couches de Sj@itrurées sous NO sont étudiées

par ARXPS. Nous allons d’abord présenter les édltan utilisés avant de détailler les liaisons du
silicium et de l'azote.

o) Echantillons analysés

Nous avons ici comparé les trois échantillons dgalans le Tableau IV-f. Il s’agit d’'un oxyde
chimique de référence et de deux échantillonsnéigraa 950°C sous NO pendant 30s ; I'échantillon 2 a
ensuite été réoxydé alors que I'échantillon 1pda recu ce traitement.

Référence Echantillon nitruré Echantillon nitruré et réoxydé
SiO, chimique Sio, crllimique Sio, cr?imique
NO ;50°C NO ;50°C
0, 8+50°C

Tableau IV-f Résumé des conditions d’élaboration des échargiliminurés sous NO et analysés en ARXPS.

) Effet de la nitruration sous NO sur les liaisonsreues du silicium

Les spectres a haute résolution des photoélecthomsveau de cceur Si(2p) de I'oxyde chimique de
référence et de I'oxyde nitruré sous NO a 950°Ct gwasentés sur les Figure IV-17 (a) et (b)

respectivement. Cette acquisition est effectuér angle rasant de 5°. La déconvolution proposée ici
se base sur les paramétres utilisés pour I'éclantie référence non nitruré (Figure IV-17 (a)).

Oxyde chimique de référence Oxyde nitruré sous NO
< < si*/Si-N § %
2 2 '
xa’ N
= 2 si°
() (7]
s c
i o
£ I
107 105 103 101 99 97 95 107 105 103 101 99 97 95
@) Energie de liaison (eV) (b) Energie de liaison (eV)

Figure 1V-17 Spectre ARXPS haute résolution du pic Si(2p) d’mpde de silicium chimique nitruré sous NO a
950°C acquis 8=5°.

La premiére différence entre ces deux spectreBirsnsité de la composante®3iu substrat. Pour
une analyse a 5°, celle-ci n’est plus que de 18fésapitruration alors qu’elle est initialement &
pour I'échantillon de référence. Cela montre lagessance de la couche d’oxyde durant la nitrunatio
L'épaisseur finale est ici évaluée a 1,1 +0,2 @n.nous avons évalué I'épaisseur de I'oxyde de
référence a 0,64 +0,2 nm. D’apres ces analysésRXPS, la recroissance de la couche d’oxyde est
donc d’environ 0,46 nm pour la nitruration a 950C&tte valeur est inférieure a celle déterminée par
ellipsométrie (0,7 nm), il est possible que, daeschs de la nitruration sous NO, l'effet de
l'incorporation d’'azote sur les indices optiques ldexyde et/ou le libre parcours moyen des
photoélectrons soit plus important que dans ledeata nitruration sous N§ientrainant une erreur
plus importante pour la détermination des épaisseur
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Du point de vue de la forme des pics, la premiéférdnce avec le spectre de référence résideldans
largeur & mi-hauteur du pic “Siqui passe de 1,35 eV a 1,49 eV alors que lessapammétres de
déconvolution, reportés dans le Tableau IV-g résteohangés. Nous en déduisons que ce pic
comprend a la fois le signal des atomes a I'éfdteSicelui des atomes de silicium liés a I'azotes Le
photoélectrons émis par les atomes de siliciumdiésatomes d’azote sont donc ici englobés sous la
composante $ia la différence du cas de la nitruration sous;Bur lequel les photoélectrons se
positionnaient au niveau du pic*SiNous expliquons cette caractéristique par un mendtatomes
d’'oxygene liés aux atomes de silicium plus impdrtgne dans le cas de la nitruration sous; NH
[Bouvet-96] (tout en respectant une valence deut fas atomes de silicium). Cela correspond donc a
des atomes de silicium a la fois liés a des atodimsygéne et des atomes d’azote ((ZBJO-)sx)
avec une proportion d’atomes d’oxygene plus impoetgue dans le cas de la nitruration sous.NH

Si° Si* Si* Si* si*

‘Oxyde AE, (eV) - +0,85 +1,8 +2,6 +3,9
chimique de

référence FWHM (eV) 0,73 0,85 0,9 11 1,35

si° Sit Si* si**  Si"/Si-N

O\xyde nitruré AE_ (V) - +0,9 +1,8 +2,6 +3,9
a 950%C par

NO FWHM (eV) g3 0,9 1 1,1 1,49

Tableau IV-g Parameétres de déconvolution du spectre Figure IV-17

X) Nature des liaisons de l'azote

Le Tableau IV-h donne les parametres des spectete lrésolution de l'azote N(1s) de I'oxyde
chimique nitruré sous NO a 950°C avant et aprgslation sous oxygene. Dans le cas de I'oxyde
nitruré non réoxydé, le pic de I'azote se situ©8,8 eV et possede une largeur a mi-hauteur de 1,45
eV. Apres oxydation, ce pic s’élargit a 1,6 eV etpositionne a une énergie de liaison plus basse a
398,2 eV.

D'aprés les études publiées dans la littératuregflded5, Lu-96], l'utilisation du NO conduit
principalement & des liaisons de I'azote de typ®i(d-)]s dont le pic apparait en XPS dans la gamme
397-399 eV pour des largeurs de pic a mi-hauteachms de 1,5eV. Des calculs théoriques effectués
par Cerofoliniet al[Cerofolini-00] ont validé cette proposition et pigent la position de ce pic en le
situant a 398,3 eV.

Nitruration 950C

Nitruration 950C +
Oxydation 3 nm
E. (eV) 398,6 398,2
FWHM (eV) 1,45 1,6

Tableau IV-h Paramétres de déconvolution des spectres N(1lsydbEsxchimiques nitrurés sous NO avant et
apres réoxydation.

Les pics enregistrés dans le cas de I'oxyde nitsor#t donc cohérents avec les études antérieures.
L’environnement chimique de I'azote est donc dtane N[Si(O-}]; et celui du silicium de la forme
((>N)4Si(O-)sx). Cette nitruration conduit ainsi a la formatiolurte couche de type oxy-nitrure a
I'interface entre le silicium et le Sidnitial.

Nous expliqguons de plus I'élargissement du pic ‘dzote aprés réoxydation par lintroduction
d’atomes d’oxygene supplémentaires dans la coushgegivent avoir un effet de dispersion du signal
en rajoutant des atomes d’'oxygéne second voisitiazige par exemple.

0) Localisation des liaisons nitrurées

La Figure IV-18 montre les concentrations relatides 'azote, de I'oxygene et des composantes
oxydées et non oxydées du silicium pour les ardjsalyse de 5° et 25° (respectivement 1 et 5nm de
profondeur sondée) d’'un oxyde nitruré a 950°C.
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D’apres cette figure, les intensités des composated oxygene et des différentes formes oxydées du
silicium (Si', SF*, Sf'et Sf* notées 3f) contenus dans la couche de Si@iminuent avec
'augmentation de I'angle d’analyse, donc avecdiaentation de la profondeur sondée.

L'intensité du signal de I'azote, quant a elle, megte légérement avec I'angle d’analyse, de 3,84 4
%, tout comme celle du silicium %Sjui passe de 21,9 a 27 %. Les atomes d’azotepocEs dans
I'oxyde se localisent donc a l'interface entre yde et le substrat de silicium. Ce résultat esfarome

aux données de la littérature [Hegde-95, Lu-960foéni-00].
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Figure 1V-18 Concentrations relatives des éléments contenus ldacsuche d’oxyde chimique nitrurée sous
NO a 850°C pour deux angles d'acquisition en ARXPS.

Enfin, nous avons calculé la concentration d’aziges la couche d’oxyde nitrurée. Celle-ci atteint
3,7 £0,7 % pour un angle d'analyse de 5°. Elle @siendant sous estimée compte tenu de la
localisation des atomes d’azote a l'interface ®-.SiToutefois la comparaison les concentrations
obtenues par la nitruration sous Nid'une valeur maximale de 2,58 +0,5% a 750°C, meoqgte la
nitruration sous NO permet d’incorporer de plusiges quantités d’azote que la nitruration soug.NH

IV.2.4 Conclusion sur la nitruration des interfaces Si/SiQ pleine
plaque

L’amélioration de la résistance a I'oxydation d’deg chimiques minces par des traitements
thermiques utilisant 'ammoniac NHi’'une part et le monoxyde d’azote NO d’autre paété vérifiée.

Le réle de ces gaz précurseurs est d'incorporerattenes d’'azote a l'interface entre le silicium du
substrat et I'oxyde initial afin de limiter la citifue des traitements oxydants ultérieurs. Quelsmie

le précurseur d’azote, la température de nitrunaticun réle prépondérant dans la quantité d’azote
incorporé. Plus celle-ci est élevée, plus la qtamtiazote est grande et meilleure est la résistanc
I'oxydation.

Le NH; et le NO ne se comportent pas de la méme mameselli traitement de nitruration: la nature
des liaisons chimiques établies par I'azote difwrdonction du précurseur gazeux.

Dans le cas de N4l'azote se lie au silicium de linterface SIS par des liaisons de type Si-N-gH)

et des atomes d’hydrogéne issus de la moléculaleitestent présents dans la couche nitrurée. Ce
traitement n’entraine pas de recroissance mesudebie couche d’'oxyde. Dans la suite de nos études
nos avons choisi d'utiliser la nitruration sous NH650 et 750°C.

Dans le cas de NO, les analyse XPS ont montré gueitement entraine la formation d’'une couche
d’oxy-nitrure de silicium pour laquelle les liaisome I'azote sont de la forme N[Si(€)s). Une
recroissance de 'oxyde initial est observée. Elie d’autant plus importante que la température de
traitement est élevée. Le choix d’'un procédé deigition sous NO reléve donc d’'un compromis entre
la recroissance d’oxyde et la résistance a I'oxgdales procédés a 950°C nous sont apparus comme
un compromis convenable et facile de mise en calame des équipements industriels.
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V.3 Etude de la nitruration des nanocristaux

L'étude de la nitruration des oxydes chimiquessilizium monocristallin (100) est un moyen simple
d’'analyser I'effet de I'incorporation d’azote suar 1ésistance a I'oxydation. Elle a permis la mige a
point des procédés de nitruration qui sont, a adesttransposables aux nanocristaux de silicium.
Cependant, si les expériences sur pleine plagustiteant un cas simple d’étude ou les surfaces sont
planes et le substrat monocristallin (plan (10@)géométrie des nanocristaux est convexe et ¢ pl
cristallins de surface ne sont plus du méme tyfeur, comportement vis-a-vis des traitements de
nitruration peut donc étre différent. C'est ce goes nous proposons d’étudier dans cette partie.
Nous utilisons pour cela une démarche originalecguisiste & déposer les nanocristaux de silicium
sur une couche dalumine A); afin de s’affranchir du signal des photoélectraios substrat de
silicium. Cependant, pour éviter tout risque de taornation des équipements industriels de
nitruration sous NO par I'alumine, nous avons lgmibtre étude aux nanocristaux de silicium nitrurés
en laboratoire sous NH 650 et 750°C.

Nous analysons ainsi la maniere dont I'azote stipee dans les nanocristaux :

- par ARXPS nous mettons en évidence l'incorponatimzote dans les nanocristaux sous; HH
la préservation du coeur en silicium.

- puis par spectroscopie des photoélectrons X saysnnement synchrotron (SRXPS) dans le
cadre d'une étude réalisée au synchrotron ELETTRA&$te, Italie) et consolidée par des analyses en
microscopie électronique, nous présentons une é@pgdeofondie de la structure cceur-coquille des
nanocristaux nitrurés sous hNH

IV.3.1 Mise en évidence de la nitruration des nanocristausous NH

L’ARXPS est une technique généralement utiliséer fanalyse des couches planes continues pour
laquelle la profondeur sondée dépend de l'angleali@e (Figure 1V-19). Or les nanocristaux
constituent une couche granulaire pour laquellsulestrat est toujours sondé quel que soit I'angle
d’analyse. Lorsque les nanocristaux sont déposesraicouche d'oxyde SpQil est impossible de
différencier le signal du cceur et de la coquills danocristaux de celui provenant du silicium du
substrat. C’est pourquoi nous avons intercalé conehe d’alumine AD; entre le substrat de silicium

et les nanocristaux. Ainsi, a la différence desaux antérieurs ou les nanocristaux sont dépogés su
SiO, ([Scheer-03)), il nous est ici possible de s’aftiain des signaux parasites du substrat de silicium
et de I'oxyde SiQ [Renault-02,-05]. Pour valider cette méthode, nawsns vérifié qu'une couche
continue d’AbO; de 6nm suffit & éliminer le signal du silicium &} du substrat aux petits angles
d’'analyse (5°). En effet, pour I'énergie de faiscee I'’XPS de laboratoire ({1486,6 eV), le libre
parcours moyen des photoélectrons Si(2p) dap®:AstA=2,71 nm, ce qui, pour un angle d’analyse
de 10°, correspond a une profondeur sondée demn,4ras inférieure aux 6 nm de notre couche
d’Al ;,0s.

Analyseur

Figure IV-19 Schéma de principe de la profondeur sondée enidondé I'angle d’analyse.
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Nous avons par ailleurs vérifié que I'alumine réetate vis-a-vis de la nitruration, c'est-a-diteedes
atomes d’azote ne s’incorporent pas dans le stibafia que le signal de I'azote soit attribuabl a
nanocristaux.

Cette technique originale a été appliquée poundétde la nitruration sous NH
IV.3.1.a Nitruration des nanocristaux sous NH

o) Caractéristiques des nanocristaux déposeés s0g Al

Baron et al. [Baron-03] ont démontré que des nanocristaux saioidd a ceux réalisés sur $iO
peuvent étre déposés par LPCVD supQdl Une image MEB de nanocristaux ainsi élaborés est
présentée sur la Figure IV-20. Les nanocristauwuastdensité d’environ 8 1cmi” pour un diamétre
moyen de 7 nm. Ces nanocristaux sont ensuite @iisous Nklpour étre analyseés.

Figure IV-20 Image MEB de nanocristaux de silicium déposés $y#par LPCVD, tilt=50°.

B) Evolution des liaisons de l'azote durant la nittima et |'oxydation des
nanocristaux

Les conditions de nitruration des nanocristauxym@s en XPS sont reportées dans le Tableau IV-h.
Deux échantillons comportent des nanocristaux réigrd 650°C et 750°C et deux autres échantillons
comportent des nanocristaux nitrurés a 650°C puiglées a 800°C sous oxygene. Ces recuits
oxydants sont tels qu’ils permettent d’obtenir degdes de 0,8 et 3 nm sur silicium (100).

Le Tableau IV-i rassemble les énergies de liaisgines largeurs a mi-hauteur des pics des niveaux
N(1s) de l'azote incorporé dans les nanocristatnandis ainsi qu'un rappel des valeurs obtenues dans
le cas des analyses des oxydes chimiques nitrurgdesne plague.

La position des pics N(1s) des nanocristaux nigwés50 et 750°C est identique a celle des pics
obtenus sur les oxydes chimiques sur pleine pldgseénergies de liaisons aprés recuit oxydant sont
inférieures de 0,4 a 0,9 eV selon le temps d'o¥gdgbar rapport au cas pleine plaque. Ces pics sont
comme dans le cas des nitrurations pleine pladurdguegs a des liaisons de type Si-N-H

Nanocristaux Rappel oxyde pleine plaque

. ) Nitruration . . . .
Nitruration Nitruration Nitruration 650C 650C Nitruration Nitruration 650C

+ 650C +
650C 750C ) + .
Oxydation 0,8 nm Oxydation 3 nm Oxydation 3,5 nm

El (eV) 397,6 397,7 397,5 398 397,9 398,4
FWHM (eV) 1,8 1,6 1,6 1,6 1,45 1,3

Tableau IV-i Parametres de déconvolution des spectres a hadkitién des pics N(1s) de I'azote contenu
dans les nanocristaux de silicium déposés sur akigti nitrurés sous NH 650°C.

Dans le cas des nanocristaux, les largeurs a nietigicomprises entre 1,6 et 1,8 eV, sont supé&seur

a celles obtenues sur pleine plaque (de l'ordrel deeV) alors que la résolution en énergie de

'appareil d’analyse est identique dans les deux €e phénomene peut étre du a un désordre
chimigue et/ou structural des liaisons de I'azdteus aborderons plus précisément ce point dans le
paragraphe consacré aux analyses par SRXPS.
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X) Conservation du cceur des nanocristaux lors derlaration

La Figure IV-21 représente les spectres haute utsnldu pic Si(2p) des nanocristaux de silicium
nitrurés a 650°C (spectre (a)) puis oxydés suidantx procédés différents (spectre (b) : réoxydation
0,8 nm, spectre (c) : réoxydation 3 nm). Les adtjois ont été effectuées a un angle rasant dees°.
spectre (a) montre clairement deux composantesesmwndant au coeur et a la coquille des
nanocristaux nitrurés. La nitruration sous ;]\H650°C a donc permis de préserver l'intégrit&ahur

de silicium des nanocristaux. Cependant, la congamaavec les 2 autres spectres montre que
I'oxydation entraine une consommation du ceeur descristaux.

Coquille
Sio, Oxydation du
ceeur Si |
<
=
)
=
(%]
(=
2
=
106 104 102 100 98 96

Energie de liaison (eV)

Figure IV-21 Evolution des spectres haute résolution du picpJifles nanocristaux de silicium déposés sur
6nm d’alumine en fonction de la réoxydation. (a)éapnitruration sous Nd+& 650°C (b) aprés nitruration sous
NH; a 650°C et réoxydation épaisseur équivalente @&a) aprés nitruration sous Nid 650°C et réoxydation
épaisseur équivalente 3 nm.

Dans cette étude nous n'avons pas mis clairemeévidence I'effet de la nitruration sur la résistan

a I'oxydation des nanocristaux. La comparaison sfextres Si(2p) de nanocristaux nitrurés et non
nitrurés n'as pas montré de tendance claire. Noppasons que cette méthode d’analyse, a un angle
trés faible, introduit trop d’incertitudes de messipour mettre en évidence le réle de la nitrunatio

IV.3.1.b Conclusion sur les caractérisations ARXPS des nanastaux

L'analyse des nanocristaux de silicium par ARXPBeamis d’effectuer des comparaisons avec les
résultats obtenus sur pleine plaque. Dans le cda digruration NH, il a été montré que I'azote se
fixe au niveau des nanocristaux tout en préseri@nt coeur en silicium. La nature des liaisons
chimiques de I'azote est semblable a celle obtenugleine plague avec toutefois une dispersios plu
grande dans le signal XPS. La nitruration sous; MH650°C n’est toutefois pas suffisante pour
empécher une oxydation partielle de nanocristaux.

V.4 Etude par SRXPS de la structure coeur/coquille desamocristaux de Si
nitrurés sous NH;

La spectroscopie des photoélectrons X a haute utémol (SRXPS) utilise une source de rayon X
synchrotron. Cette technique permet d’analyser aiegches minces avec une résolution pouvant
atteindre 0,05 eV dans les meilleures conditionsreo0,5 eV avec un équipement de laboratoire.
Cette partie présente les résultats obtenus avite wethode pour I'étude de la nitruration des
nanocristaux de silicium sous MH.'équipement utilisé pour ces analyses est utyaaar XPS de la
lighe de lumiére « VUV emission » du synchrotrorEHITRA a Trieste (ltalie).
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IV.4.1 Conditions d’analyse et échantillons

IV.4.1.a Conditions d’analyse

La technique SRXPS differe de 'ARXPS de laboratgiar I'utilisation d’'une source de rayon X
synchrotron trés brillante d’énergie variable etistgble (voir Chapitre IlI). Dans le cas des
nanocristaux de silicium, elle permet d’obtenimddis une description des liaisons chimiques et un
profil de répartition des atomes d’azote dans fudle des nanocristaux nitrurés.

Le schéma (a) de la Figure 1V-22 présente le pmde cette analyse. Comme précédemment, pour
s'affranchir du signal du substrat de silicium, tegocristaux sont déposés sur 3 nm d’alumineset le
énergies du faisceau incident sont choisies de arard sonder les nanocristaux sans atteindre le
substrat de silicium. L'analyseur est placé perpmigirement au plan du substr&-00°), et on fait
varier la profondeur sondée en ajustant I'énergiéadsceau incident.

Coquille Si(2p) N(1s)
E, ~100 eV ~400 eV
Coeur hv, 160 eV 460 eV
Profondeurs sondées 1,9 nm 1,9 nm
hv, 250 eV 700 eV
Profondeurs sondées 2,25 nm 2,7 nm

hv,>hv,
(@) (b)

Figure IV-22 Principe d’une analyse SRXPS de nanocristaux dausii déposés sur ADs. (a) Variation de la
profondeur sondée en fonction de I'énergie de é&misc(b) Energies de faisceau et profondeurs sondées
correspondantes en fonction du type de photoélectro

Les énergies de photoélectrons des niveaux élégtresyde coeur Si(2p) et N(1s) sont respectivement
situés a des énergies de liaison d’environ 100ted0@ eV. Les énergies des photons incidentseh

hv, sont donc choisies de maniére a ce que les énargiétiques des photoélectrons émis soient les
mémes pour les photoélectrons N(1s) et Si(2p) pte®ndeurs sondées sont donc les mémes pour les
atomes de N et de Si. Elles sont reportées daablieau (b) de la Figure 1V-22.

IV.4.1.b Les échantillons analysés

Le Tableau IV-j résume les conditions d’élaboratites trois échantillons de nanocristaux de silicium
analysés par SRXPS. L'échantillon de référence@sstitué de nanocristaux de silicium déposés sur
Al,O; dont la surface est oxydée par immersion dansaimdzoné (HO + O; +HCI). Les deux autres
échantillons sont en plus de cela nitrurés soug @650 et 750°C en four.

Echantillon de réference Echantillon nitruré 650C Echantillon nitruré 750C
Nanocristaux de silicium sur Al,O3  Nanocristaux de silicium sur Al,Oz  Nanocristaux de silicium sur Al,O3
+ + +
Oxydation chimique bain ozoné Oxydation chimique bain ozoné Oxydation chimique bain ozoné
+ +
Nitruration NH; 650C Nitruration NH; 750C

Tableau IV-j Conditions d’élaboration des échantillons de nastaux de silicium déposés sur,@ pour
I'étude SRXPS.
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IV.4.2 Mise en évidence de I'évolution de la coquille d'gxle lors de la
nitruration

La Figure IV-23 représente les spectres SRXPS deswx de cceur Si(2p) enregistrés a 160 eV et
250 eV sur I'échantillon de référence (noté (a))ésthantillon nitruré a 750°C (noté(b)).

T T T T T T T T T
hv=160eV _ hv=160eV
oo G
ALO,/Si
e Liaisons Si-N
5 S5
< <
;g 2
= R7)
5 g
£ £
hv=250eV hv=250eV
PP I I N B B | | | | |
108 106 104 102 100 98 96 108 106 104 102 100 98 96
(@) Energie de liaison (eV) (b) Energie de liaison (eV)

Figure IV-23 Spectres SRXPS des niveaux de cceur Si(2p) : (ajtrepeacquis a 160 eV et 250 eV sur
I'échantillon de référence constitué de nanocrist@isilicium sur AIO; (b) spectres acquis a 160 eV et 250 eV
sur I'échantillon constitué de nanocristaux deskilin sur AbO3 et nitrurés a 750°C sous NH

IV.4.2.a Echantillon de référence

Le Tableau IV-k présente les paramétres de décotionl des spectres Si(2p) de I'échantillon de
référence pour les énergies de 160 et 250 eVintessités relatives des différentes composantgs de
états sur silicium sont reportées dans le Tablgau lla comparaison des intensités intégrées de ces
composantes aux deux énergies de faisceau utilE¥eset de déterminer la structure cceur-coquille
des nanocristaux. En effet, & 160 eV, lintensitépit SP est moins importante qu’a 250 eV (10,5%
contre 15,3%), le silicium Siest donc situé en dessous de la coquille d’oxigdesous-oxydes Si

Si**, S sont a l'interface entres le coeur et la coquilkeschéma de cette structure est représenté en
insert sur la Figure IV-23.

Si° Si* Si< Si~ Si*

Oxyde chimique AE, (eV) - 0,93 +173 4253  +3.88

plan [Renault-05] FWHM (eV) 0,55 0,63 0,72 1 1,26

Echantillon AE, (eV) - +0,8 +1,85 +2,6 +3,75
nanocristaux de

référence FWHM (eV) 0.95 11 L1 1.2 1.75

Tableau IV-k Parametres de déconvolution des spectres Si(2p) @t1250 eV de I'échantillon de référence
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Notons que, conformément aux travaux précédemmesiigs par O. Renaudit al. [Renault-05], ces
spectres présentent plusieurs particularités ggyord & ceux acquis par la méme méthode sur des
oxydes plans :

- La position du pic Siest décalée vers les hautes énergies d’envire,5,dV par rapport au cas
de silicium monocristallin plan situé a environ®8y [Himpsel-88, Renault-05].

- Le pic SP est plus large que celui du silicium massif plaacaune largeur & mi-hauteur de 0,95
eV contre 0,55-0,65 eV [Peden-93, Marlier-04].nlest de méme pour les autres pics et en particulie
pour le pic Si* (1,75 eV contre 1,3 eV).

160 eV 250eV
Si° Si* Si Si® Si* Si° Si* Si% Si® Si*

Reférence NCs 10,5 3,6 45 7.3 74,1 15,3 4,9 44 10,1 65,2
Si° Si* Si Si*/Si-N Si* Si° Si* Si% Si*'/Si-N Si*

Nit°650C 4 2 3,9 24,7 65,3 7.6 2,5 34 32,2 54,4
Nit°750C 3,9 17 44 43,1 46,9 49 1,7 5.6 52,5 35,3

Tableau V-l Récapitulatif des intensités relatives des diffe@ercomposantes des pics Si(2p) pour les trois
échantillons analysés aux énergies de faisceatdeincde 160 et 250 eV.

Ces particularités peuvent étre dues a plusietetsafont les plus probables sont :

- un effet des fortes contraintes mécaniques audssimanocristaux. Celles-ci peuvent déformer les
liaisons chimiques et entrainer un désordre stralctgui fait varier les énergies de liaison des
photoélectrons et augmente leur dispersion. Cesraintes ont été modélisées dans le cas des
nanocristaux de silicium par Dalla Torre [DallaTef2].

- un effet de confinement électronique du a la pégilée des nanocristaux et agissant sur I'énergie
du photoélectron émis avant son analyse (effeatifétal de la photoionisation). Ce confinement a
pour effet une exaltation de la perturbation étestatique occasionnée par la création d’'une lacune
électroniqgue dans les nanocristaux, donnant lieun@ relaxation plus importante des électrons
environnants et qui influence directement I'énerdiigphotoélectron.

A ce jour nous, ne savons pas dire lequel de ¢ets&fst prépondérant sur la dispersion du sigesl d
photoélectrons.

IV.4.2.b Echantillons nitrurés

La déconvolution des spectres Si(2p) de I'échamiitémoin a servi de base pour I'analyse des
échantillons nitrurés. La position des pics évobtependant avec le traitement de nitruration. En
prenant pour hypothése que, conformément au caslane plaque, la nature de la coquille de,SiO
chimique n’évolue pas durant le traitement et geles son interface avec le cceur de silicium se
nitrure, le déplacement chimique du pi¢*Spar rapport & 8iest conservé égal a 3,75 eV. On
considére alors que les éventuelles liaisons Si#Nsg forment font apparaitre un pic au niveau de
celui de la composante®SiLa composante notée Si-N, (Figure 1V-23) est dattribuée a la fois aux
états St'et SI'" du sous-oxyde trois fois oxydé et des atomesiteisis liés & I'azote par des liaisons
Si-N respectivement. Dans les cas des deux édbastihitrurés a 650 et 750°C, cette composante
apparait a +3,1 eV par rapport d &isa largeur & mi-hauteur est comprise entret1167eeV. Cette
position est décalée d’environ +0,5 eV par rappdd position déterminée par Pedgral. [Peden-

93] pour la composante Si-N d’un nitrure stoechioiggé SiN,. On peut donc supposer que, dans le
cas des nanocristaux nitrurés, les atomes deusiligont a la fois liés a des atomes d’azote et
d’oxygéne sous la forme de liaisong,&5i-N, (1<x<3).

Si° Si* Si*  Si*/Si-N Si*
AE, (eV) - +0,8 +1,8 +3,1 +3,75
FWHM (eV) 0,83 0,9 1,1 161,70 1,719

Tableau IV-m Parameétres de déconvolution des spectres Si(26) &t1250 eV des échantillons nitrurés a 650
et 750°C sous NK (* largeur & mi-hauteur des pics & 160 &Mrgeur & mi-hauteur des pics a 250 eV).
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De plus, I'évolution des intensités relatives diegsedu silicium renseigne sur I'évolution des dmsc
durant le traitement de nitruration.

D'aprés le Tableau IV-l, & énergie de photon donfeeomposante Sidu cceur des nanocristaux
diminue avec la nitruration, ce qui signifie questauille des nanocristaux croit durant le traitatret
donc que le coeur est consomme.

La composante &iSi-N, pour sa part, augmente a la fois avec la éaipre de nitruration et
I'énergie de photons. Cela signifie que la zoneurée se situe a l'interface entre le cceur et tpiitie

et que son épaisseur augmente avec la températuigraration.

Enfin les largeurs & mi-hauteur des composant&seSiSF*/Si-N sont plus importantes que pour
I'échantillon de référence. Elles témoignent dediamentation du désordre chimique dans les liaisons
du silicium qui peut s’expliquer par le nombre gpet de liaisons possibles (de la forme,Si-N, )
auquel peuvent s’ajouter des contraintes mécaniquesentant d’autant la largeur des pics.

IV.4.3 Les environnements chimiques des atomes

L’étude des spectres Si(2p) des nanocristaux grarrévélé I'apparition de liaisons de typg-Si-

Ny & l'interface entre le cceur de Si et la coquilleSi®, des nanocristaux lors de la nitruration sous
NHs. La suite de I'étude s’intéresse maintenant aalyse des spectres N(1s) de l'azote afin de
déterminer quelles sont les liaisons chimiques aleduche nitrurée du point de vue des atomes
d’'azote

La Figure IV-24 représente, pour les deux échansilide nanocristaux nitrurés, les spectres N(1s) de
I'azote a 460 et 700 eV correspondant aux proforsdeondées de 1,9 et 2,7 nm respectivement. Deux
composantes apparaissent dans ces spectres, lanwran 398,3 eV et I'autre & 396,8-397 eV.

| T T T T T
460eV 700eV
o ..I"
< l x
=) ' <
; ' NH3 650°C =) NH3 650°C
[ : o
C =
g : 2
= i Q .
) £ et .
f \
: -: = | -
460eV ¢ 700eV '
o | N :.
2 NH3 750°C > NH3 750°C ' N,
> < ;
2 = :
2 2 |
g 2 :
£ Q 1
i IS ,
o ¥ L
1 ] - h h
! 1 1

I I L o e . AT :
400 398 396 394 404 402 400 398 396 394
Energie de liaison (eV) Energie de liaison (eV)

Figure 1V-24 Spectres SRXPS de I'azote N(1s) a 460 et 700 eV les nanocristaux de silicium nitrurés a 650
et 750°C.

Les paramétres de déconvolution de ces pics spattés dans le Tableau IV-n. La position du pic a
398,3 eV est décalée de +0,2 eV lorsque I'énergiphbtons incidents passe de 460 a 700 eV alors
gue sa largeur a mi-hauteur passe de 1,5-1,6 e¥ &Vl

A lissue de leurs travaux sur la nitruration dicgim plan sous Nkl Bischoffet al [Bischoff-91]
ainsi que Pedeat al [Peden-93] ont attribué leurs pics expérimentsitues a 398 eV et 398,6 eV a
des liaisons (Sji¥N-H et Si-N=(H)} respectivement. Le pic déterminé expérimentalerdans le cas
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des nanocristaux se situe donc a une positionniétgiaire entre ces deux types de liaisons. De plus,
les largeurs & mi-hauteur obtenues dans notre éteplus importantes que dans la littératurex(1,1
eV pour Bischoffet al, 1,4 eV pour Pedest al). On peut donc supposer que, dans le cas des
nanocristaux, des liaisons (§iIN-H et Si-N=(H) se forment durant la nitruration.

460 eV 700eV
N-H, N-(Si)s N-Hy N-(Si)s
E (eV) LWHM E,(eV) LWHM E (eV) LWHM E, (eV) LWHM
nitruration 650°C 398,3 1,57 - 398,6 1,8 397 2,2
nitruration 750°C 398,3 1,52 397.3 1,52 398,5 1,8 396,8 2,09

Tableau IV-n Paramétres de déconvolution des spectres de I'a{a®

Nous attribuons le pic & 396,8-397 eV a des liagstmtype (SkE N bien gu'il soit situé a une énergie
de liaison plus basse de 0,4 & 0,6 eV que lestmmasés par Bischofét al, 1,4 eV et Pedeat al
pour des nitrures de siliciumsSl.

Enfin, le Tableau IV-o rassemble les intensitéatiats des pics de I'azote N(1s) en fonction de la
température de nitruration et de I'énergie de &asc Le pic attribué aux liaisons (SiN-H et Si-
N=(H), (noté N-H) apparait dés I'’énergie de faisceau de 460 e\s a@oe le pic (SkE N n'est visible
gu’a 700 eV. Les liaisons hydrogénées de 'azote donc situées plus en surface (au niveau de la
coquille SiQ ou bien sur la partie extérieure de l'interfac®,56i) que la composan(8i);= N.

460 eV 700eV
% N-H, % (Si):=N % N-H,  %(Si);=N
Nitruration 650C 100 0 81 19
Nitruration 750C 89 11 60 40

Tableau V-0 Intensités relatives des pics de I'azote N(1s)action de la température de nitruration et de
I'énergie de faisceau

IV.4.4 Hypothéses sur la structure chimique

Les liaisons du silicium et de I'azote déduited’dpralyse des spectres XPS permettent de faire une
hypotheése sur la structure chimique de l'interf@ceur-coquille nitrurée des nanocristaux. Cette
structure est représentée sur la Figure IV-25. dfférencie les liaisons situées le plus a I'extér de
l'interface et/ou dans la coquille de Si@schéma (a)) des liaisons situées proche du cesur d
nanocristaux (schéma (b)). Dans les deux castdéeses de silicium sont liés a la fois a des atomes
d’azote et d’oxygene, les atomes d'azote sont, tg@dareux, liés a des atomes de silicium et
d’hydrogéne pour la périphérie et uniquement aalemes de silicium pour les liaisons proches du
coeur.

@) (b)

Figure IV-25 Liaisons de I'azote dans la coquille nitrurée shilits. (a) : liaisons dans le SiQ(b) : liaisons a
l'interface Cceur(Si)-Coquille(Si.
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IV.5 Quantification de la croissance de la coquille d’'oyde

L’'analyse des spectres Si(2p) des échantillonsyaéalen SRXPS a révélé une augmentation de
I'épaisseur de la coquille des nanocristaux dulamtitruration. Trois méthodes différentes visant a

guantifier cette croissance de la coquille des aastaux sont ici présentées. La premiére méthede s

base sur I'analyse des images MEB des nanocristadeuxieme sur I'analyse des spectres Si(2p) des
nanocristaux et la valeur du rapport d'intensit&’/SP® et la troisitme méthode est issue de la

microscopie en transmission en énergie filtrée &Y.

IV.5.1 Mise en évidence par imagerie MEB

La Figure IV-26 présente les images MEB des trotsaétillons de nanocristaux déposés suOAl
ainsi que la répartition des tailles des nanoansti#duites des images correspondantes. Les desnetr
moyens obtenus sont de 6,3 nm pour I'échantillomté et de 7,2 nm pour les échantillons nitrurés.
La morphologie des nanocristaux a donc évolué dueanitruration et 'augmentation du diametre
moyen révele une croissance de la coquille dueanitiuration.

C

Comptage
Comptage
Comptage

0 2 4 6 8 10 12 14 16 0 2 4 6 8 10 12 14 16 0 2 4 6 8 10 12 14 16
Diametre (nm) Diamétre (nm) Diamétre (nm)

Figure IV-26 En haut : images MEB des nanocristaux de silicigmpodés sur Ab; en vue de dessus. En bas :
répartition en taille des nanocristaux issues aealyse des images MEB situées au dessus.

Connaissant la valeur de cette augmentation deédiianenviron 1nm), nous avons tenté de calculer
la variation d’épaisseur de la coquille et la qitarde silicium consommée.

Pour cela, nous nous basons sur les études de €béil. [Coffin-05] et Chen et al[Chen-01] portant
sur I'oxydation des nanocristauRour simplifier le probléeme, nous considéronsciesches d’oxyde

(et dans un second temps de nitrure) comme detefluincompressibles afin de ne pas tenir compte
des contraintes mécaniques et des accomodemewntdudee qui entrent en jeu dans I'oxydation (et la
nitruration) des nanocristaux [Coffin-05].

Etant donné que les nanocristaux et leur coquilie du méme ordre de grandeur (quelques nm), nous
raisonnons alors en volume et considérons les miatenex comme sphériques. Sachant que lors d’'une
oxydation de silicium, le volume de Si consommg &t celui du Si@formé Vs, sont liés par la
relation de conservation du volume suivante [Tr@Bp-

Vg = 044V Equation IV-2
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On considére I'oxydation d’'un nanocrystal de dimems initiales sont ‘@ et ‘by'avec
a =rayon de cceur et de b = rayon total (coeur tilkey

I'équation devient ([Chen-01] :
g’n(ao3 -a%) = 0,44{: (b® -a®) —g'n(bo3 - aos)} Equation IV-3
C'est-a-dire :
b® + 125a° = b,° + 1253, Equation IV-4

Donc connaissant trois valeurs parmi les 4 il essiple de déduire la derniére.

Or d’apres les images MEB de la Figure 1V-26, nnasconnaissons que ‘b’ ety'lmais I'épaisseur
initiale de la coquille (valant ogby) n’étant pas nulle, il est impossible de conndtgk le diametre
final ‘a’ du cceur des nanocristaux et la recraissade la coquille ne peuvent donc pas étre
déterminées par cette méthode.

Pour y parvenir, nous avons choisi de simplifiemedéle en approximant le cas de I'oxydation des
nanocristaux au cas d’'une oxydation plane d’'untasarde silicium tel que représentée sur la Figure
IvV-27.

€ coquille initiale

| sioysiN [AR
h o e2

(@)

(®)  Recuit e nitruration ()
Figure 1V-27 Schéma de principe de croissance d’oxyde.

avec
Ecoquille initiale = €PAISSEUr initiale de la coquille
e = épaisseur de silicium consommé lors de I'oxyati
& = épaisseur de coquille formée durant la nitrorati
AR= variation de rayon des nanocristaux au couta déruration.
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La variation de rayon des nanocristdiR vaut :
AR=¢,—-¢ Equation 1V-5

Dans le cas des nanocristaux¢@respond a la variation de I'épaisseur de |'oxgdeant I'oxydation.
Sachant que, d’aprés les données de la littérfifuapp-93], la relation entre la quantité de silioi
consommeé lors d’'une croissance d'oxyde et I'oxydeen résulte est;e= 0,44 ¢, 'Equation V-5
devient :

e = 179xAR Equation IV-6

Soit avedR = 0,5 nm, ¢= 0,8nm. Ainsi I'épaisseur de silicium consomméeegs0,3 nm.

Cependant, dans notre cas il s'agit d’évaluer taocissance due a la nitruration, la relation efdre
I'épaisseur de Si consomméset de nitrure formé,eest différente du cas de I'oxydation.

Pour connaitre cette nouvelle relation lianteé e (avec @ représentant maintenant I'épaisseur de
nitrure), nous nous sommes basés sur la relatibhequn volume de nitrure (d’épaisseusgy) avec

le volume d'oxyde (d’épaisseuk&) contenant le méme nombre d’'atomes de siliciggy & 1,64
€siang [Trapp-93].

Ainsi, pour une nitruration, on obtient la relatign= 0,72 ¢

Il est donc possible d’estimer la recroissanceadsobjuille en tant que nitrure de silicium de lanmeé
maniére que précédemment ('Equation 1V-5) pouenistI'expression suivante :

e, = 3p7xAR Equation V-7
Avec A esizng = épaisseur de $Hi,.

Cela conduit ici & une valeur de 1,8nm pour I'épais de coquille supplémentaire obtenue lors de la
nitruration des nanocristaux et a une diminutiomadwn des nanocristaux de=&,3 nm.

Les caractérisations par XPS ont montré que lamaifion des nanocristaux conduit a la formation
d'un matériau de type oxy-nitrures dont la densiéesitue entre celle d'un Sitt d'un SiNg4
respectivement staechiométriques. Il est donc pesdisituer la recroissance de la coquille emse |
deux valeurs extrémes 0,8 et 1,8 nm et de méme lpotwnsommation du coeur des nanocristaux
comprise entre 0,3 et 1,3 nm.

IV.5.2 Quantification de la croissance de la coquille dXxyde par les
mesures SRXPS

La deuxiéme méthode pour estimer I'épaisseur dmdpmiille d’oxyde et de sa recroissance due a la
nitruration est de retrouver les valeurs expérimestdes intensités des signaux XPS & partir d'un
modele d’émission de photoélectrons par les nastacrx.

IV.5.2.a Le modele utilisé

L'objectif de cette modélisation est de retrouver pe calcul la valeur des rapports d’aire des
composantes oxydées et non oxydées du silicium l@anspectres Si(2p) acquis par les mesures en
SRXPS. Pour cela, nous nous sommes basés sur Earae photoémission utilisé par R Marlegr

al. [Marlier-04, Renault-06] dans lequel les nanoarigtsont considérés comme composés d'un coeur
et d’'une coquille cylindriqgue. Dans notre modéledet maniére a se rapprocher au mieux de la
géométrie réelle, les nanocristaux sont considgyégsne une demi-sphere de révolution de rayon total
R comprenant un cceur de rayBatox et une coquille d’épaissetiox (Figure IV-28). Dans les
conditions expérimentales de la SRXPS, le déteéunt placé en position orthogonale par rapport au
plan du substrat, les seuls photoélectrons corsiddans ce modéle sont ceux qui sont émis
orthogonalement par rapport au substrat.
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Figure 1V-28 Schéma de principe du modéle d’émissions des pleatogns par les nanocristaux de silicium

Ainsi pour un élément de voluna®/ émettant des photoélectrons Si(2p) depuis le ceenadocristal,
la distance a parcourir pour cet électron pouiirsdat nanocristal est la somme des distahgeslsio,
exprimées en coordonnées cylindriques respectivedaars I'Equation V-8 et 'Equation IV-9.

lg = \/(R_tox)2 -r?sin” @ —r cosd Equation IV-8

s, = JRZ-r2sin? @ —\/(R—tox)z -r?sin“ @ Equation IV-9

De méme pour un élément de volume situé dans lail®da distance a parcourir par un photo-
électron est donnée par I'Equation IV-10 :

IISiOZ =JR*-r?sin’ @ -r cosf Equation 1V-10

L’intensité du signal élémentaire’(s) des photoélectrons émis par un élément de volumeosiur
des nanocristaux est exprimeé par la relation stévéEquation 1V-11) [Renault-06] :

le:
_f'ioz g
_ -
d’l =ng.04.e 2.e”s.dV Equation IV-11

Ou ns; estla densité volumique d’atome de silicium dans leiicdel nanocristal en atomes.tm
Os;la section efficace de photo-ionisation

Isietlsiozles distances parcourues par les photoélectrarsldaanocristal

Asi et Asio2 les libres parcours moyens des photoélectrongpSi§ans le silicium et dans
I'oxyde SiQ, respectivement.

En exprimant I'élément de voluna®/ en coordonnées cylindriques, 'Equation 1V-11 @ewi:
_sio, Ig;
Agi =
d’lg =r’ sind.ng.s,.e %% e s drdody Equation V-12

En intégrant sur tout le volume du cceur du nanttyi®n obtient I'expression suivante pour
l'intensité totale du signal émis par le coeur dmsoeristaux (Equation IV-13) :

s g

2 R-tox e77/2 . Agi N .
g =N .0 . dt//.j j r2sind.e ~2.e’si.dg.dr Equation IV-13
0 0 0
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Ce méme raisonnement s'applique au signal Si(Zmhéhtaire émis par les atomes de silicium de la
coquille en Si@du nanocristal (Equation 1V-14)

sio,
A
% dv Equation IV-14

3 —_
d ISioz =Ngq, -Ogio, -€

Ou Nsio2 estla densité volumique d’atome de silicium dans 18,%e la coquille en atomes.&m
Osiozila section efficace de photo-ionisation dans le,SiO
I' sioz 1@ distance parcourue par les photoélectrons ldacequille
Asiozles libres parcours moyens des photoélectronp)Si@ns I'oxyde Si@

En intégrant en coordonnées cylindriques sur wolume de la coquille, cette expression devient
alors (Equation 1V-15) :

_Isio,
_ 2 R ml 2 2 . /‘Sioz .
| sio, _nSiOz'O-SiOZ'IO dw.J'R_mXJ'O re.sinf.e .dé.dr Equation IV-15

Finalement, I'expression du rapport des intensig@photoélectrons émis par le cceur et la coquélée d
nanocristaux se résume par l'expression de I'Eqnativ-16 ou le rapport des intensités des
photoélectrons du cceur et de la coquille est unetifin du rayon R des nanocristaux et de I'éparsseu
tox de la coquille:

_sigy
R 2 Asi
2 . S|02
r-.sing. . .ar
'sio, _ Nsiq, -Tsio, .[R—tox-[o sind.e dg.d Equation IV-16
. -
I Ng;.Og; S99 g

R-tox 77/2 Agj ,
I t I r2 sinf.e “2e’s do.dr
0 0

g =+/(R=to)? —r?sin’ @ —r cosd
avec | o =JR*-r?sin?@ —(R-tx)? -r2sin’ @

I R?-r?sin’8 —r cos8

'sio, =

IV.5.2.b Variables d’entrée de la simulation

Ce calcul fait appel a des variables d’entrée gqot ges constantes déterminées expérimentalement et
dépendant des matériaux. Elles nécessitent de daitaines approximations. La premiere consiste a
considérer que toutes les contributions des phettéhs des sous-oxydes'SBF* et SP* sont
assimilées au signal “Si ce qui revient a simplifier 'expression du rappdes sections efficaces de
photo-ionisation de la maniére suivante (EquatioiT) :

Isio, _ It

Osi  Osio

Equation IV-17

Ceci sous-entend de plus que I'on considére ques lgacas des nanocristaux nitrurés, la composante
nitrurée du signal est assimilée a du SiO

Une autre approximation importante consiste a déner les densités atomiques pour les atomes de
silicium dans la coquille et le cceur des nanoaristaomme les densités atomiques d'un oxyde
thermique et du silicium massif cristallin respeethent. Ainsi on a (Equation 1V-18) :
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n. 2
si0, _ 2281(2)2 - 046 Equation IV-18
N, 510°

Finalement, les valeurs des constantes de ce cantikeportées dans le Tableau IV-p en fonctian de
énergies de faisceau.

osilos’ (0'5i4+/0'5i0)*(n5i02/n si) Asioz Asi Isioz /lsi”
160 eV 1,8 0,83 0,63 0,37 1,4
250 eV 1,14 0,52 0,75 0,62 0,62

Tableau IV-p Variables d’entrée du calcul d’intensité des signdBS du niveau Si(2p) des nanocristaux

IV.5.2.c Résultats du calcul

La Figure IV-29 est une représentation graphiquecdlcul de I'épaisseur de la coquille des
nanocristaux en fonction du rapport des intengis signaux XPS du cceur et de la coquille pour
différents rayons de nanocristaux. En reportansdaat abaque les valeurs des rapports d’intensités
expérimentaux (Tableau IV-q) et les rayons de nastacix déterminés par analyse des images MEB
pour les trois échantillons de nanocristaux, ilpssible de lire les épaisseurs calculées dedailt®
dans chacun des cas.
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Rapport ISiO2/ISi
Figure IV-29 Epaisseur de la coquille des nanocristaux en fondiiu rapport des intensités pour différents
rayons de nanocristaux.

Ces résultats sont reportés dans le Tableau I\Veq. dpaisseurs de coquille ainsi déterminées sont
comprises entre 0,9 et 1,4 nm. La recroissanca @@duille due a la nitruration est donc selon ce

modéle de 0,5 nm au maximum. Cette valeur estigufdge aux valeurs déterminées par I'analyse des
images MEB du paragraphe IV.5.1.

fen nitruration nitruration
référence 650° 750°
Valeurs expérimentales  Isioo/lsi 55 12,2 19,4
Valeurs simulées T o(NM) 0,9 1,2 1,4

Tableau I1V-q Valeurs expérimentales des rappogisills; pour les trois échantillons de nanocristaux e¢we
de I'épaisseur de la coquille déduites de la sitraria
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IV.5.3 Quantification de la croissance de la coquille paimagerie TEM

La troisieme méthode possible pour déterminer léian des nanocristaux lors de leur nitruration es
la microscopie en transmission (TEM). La Figure3¥+eporte les images TEM en énergie filtrée
(EFTEM) des trois échantillons de nanocristaux. desx gammes d’énergie sélectionnées, a 16 eV et
26 eV permettent de faire apparaitre respective@dithage le cceur (images du haut) et la coquille
des nanocristaux (images du bas).

D’'apres ces images, la densité des nanocristauXédbantillon témoin est conforme a celle
déterminée par imagerie MEB, en I'occurrence 8.10n°. Chaque nanocristal est entouré de sa
coquille d’oxyde. Aprés nitruration, il apparaitegla densité des nanocristaux a été divisée pas. deu
Cela est du a la consommation du cceur des plus pétntre eux. Les cercles blancs représentés sur
les images des nanocristaux nitrurés signalentaless ou les coquilles en Si@es nanocristaux sont
repérables alors que leur cceur a disparu. Ces sramdirment donc la consommation d’'une partie
des nanocristaux lors de la nitruration.

Echantillon de référence Echantillon nitruré 650°C Echantillon Nitruré 750°C

Densité = 8 16! cm? Densité = 4 18' cm? Densité = 4 18' cm?

Figure IV-30 Images TEM en vue plane et en énergie filtrée descristaux de silicium déposés sus@l En
haut : a 16 eV, mise en évidence du cceur en SiaEn a 26 eV, mise en évidence de la coquillei®n S

Pour déterminer I'épaisseur de la coquille des aastaux sur ces trois échantillons, des obsematio
en coupe sont nécessaires. L'image reportée $tiglme 1V-31 représente une coupe EFTEM obtenue
sur un nanocristal. Le cceur y apparait en coettalsinc sur fond noir. Les lignes blanches ajoutées
sur I'image représentent les contours du nanotristst donc possible a partir de ce type d'imdge
déterminer I'épaisseur de la coquille qui entoeseranocristaux.
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10 nm

Figure 1V-31 Image EFTEM en coupe d’un nanocristal de siliciutruré a 750°C

Le Tableau IV-r rassemble les informations sur taphologie des nanocristaux déduites de I'analyse
des images EFTEM en coupe et en vue plane. Il afipar particulier que I'épaisseur moyenne de la
coquille déterminée par cette méthode est de 2 aum I[fgchantillon témoin et de 4 a 5 nm pour les
échantillons nitrurés. De plus les tailles moyentes cceurs de silicium restent a peu pres constante
mais la densité des nanocristaux gardant un coesilidem est divisée par deux durant la nitruratio

Echantillon de référence Echantillon nitruré 650C Echantillon nitruré 750C
Diameétre moyen =5 nm Diameétre moyen = 6 nm Diamétre moyen = 6 nm
Densité = 8 10" ¢cm™ Densité = 4 10" ¢cm™ Densité = 4 10" cm™
Epaisseur coquille = 2 nm Epaisseur coquille = 4-5 nm Epaisseur coquille = 4-5 nm

Tableau IV-r Résultats des observations EFTEM des nanocristéuxés.

L’analyse des images EFTEM des nanocristaux nigrardonc révélé une consommation du cceur des
nanocristaux importante et une recroissance dedaikke de SiQd’environ 2 a 3 nm.

IV.5.4 Conclusion sur la structure cceur/coquille des naneoistaux
nitrurés sous NH;

Deux points essentiels se dégagent de I'étudeatescristaux nitrurés sous NH

- nous avons décrit le profil de répartition destdtimiques de I'azote dans la coquille nitrurée
des nanocristaux de silicium (Figure 1V-32) aves taisons de type Si-NHlans la coquille et des
liaisons de type SiN au niveau de l'interface coeur-coquille.

- Nous avons constaté la recroissance de la coquiéite nanocristaux de silicium lors de la
nitruration sous Nkl Les valeurs quantitatives de I'épaisseur de lquitie et la valeur de la
recroissance sont différentes selon les méthodesmedrire employées. L'épaisseur de la coquille
initiale est comprise entre 0,9 nm et 2 nm etecad la recroissance d’oxyde varie entre 0,5 eh.3 n

- Les valeurs d'épaisseur et de recroissance dedailm déterminées par SRXPS sont sous
estimées par rapport aux valeurs déterminées pagere MEB et TEM. Plusieurs hypothéses
peuvent expliquer ce résultat : il est possibleagect les énergies de faisceau utilisées, les plefos
sondées ne soient pas suffisantes pour que lel greyistré nous permette de chiffrer avec prégisi
le rapport §0/ls. Des énergies de faisceau plus importantes atr@iemtuellement permis d’avoir
un signal § plus important. Mais I'hypothese la plus probabdt que le signal photoélectronique |
soit plus important que ne le prévoit la théorie i donne une coquille plus mince que la valeur
réelle) du fait de la géométrie particuliére desataistaux. Des photoélectrons ayant subi des dbon
élastiques avant de parvenir au détecteur peuenit keforcer le signal et fausser la mesure, ta pa
de ces photoélectrons n’est malheureusement pasifealde.

- Malgré ces disparités dans les résultats, les tdithodes montrent que la morphologie des
nanocristaux évolue au cours du traitement de rationn sous NK La recroissance de la coquille
constitue une différence majeure avec le cas dgdesxsur pleine plague. Une explication possible
provient du procédé de nitruration pendant leqagliase d’enfournement des échantillons s’effectue
a pression atmosphérique avec la présence pogsilxggene. On peut supposer que les nanocristaux
soient plus sensibles a I'oxygéne que les subgitats.
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SiQ, Si-NH,,SiO, Si-NH,,SiO,
Si0, Si;N,, Si0, Si;N,, Si0,

ALO, AlLO, ALO;
référence Nitruration 650°C Nitruration 750°C

Epaisseur de coquille A, rayon de coeur

[
L

Figure 1V-32 Schéma récapitulatif des effets de la nitruraties danocristaux sous NH

IV.5.5 Localisation de I'azote dans I'empilement nanocrigtux sur SiO,

La couche de nanocristaux de silicium est de najteilauleuse. Une partie du substrat d’oxyde de
silicium sous-jacent est donc exposée a l'air lilbtaction de la nitruration peut donc avoir unetfa

la fois sur I'interface SiglSi des nanocristaux et sur l'interface entre ldetunnel et le substrat de
silicium. L'analyse par SIMS (Secondary lon Mass e@mscopie) de I'empilement
nanocristaux/Siglsubstrat permet de déterminer ou se localise tkaaprés nitruration. La Figure
IV-33 représente un profil SIMS de nanocristauxsitieium (densité : 8-10. £&cni®) déposés sur 5
nm de SiQ et nitrurés sous NO a 850°C. Les concentratioosiigues d’'azote et d’oxygéne y sont
portées en fonction de la profondeur sondée. Lali@itoxygéne, représenté en bleu correspond a la
position de la couche de Si@unnel sous les nanocristaux. Deux pics de I'agetievert) I'entourent.

Le premier d’entre eux, situé au niveau de la serfast celui de I'azote localisé sur les nancarist
alors que le deuxiéme pic, plus en profondeurcelsti de I'azote qui s’incorpore a l'interface entr
I'oxyde tunnel et le substrat de silicium monoctiki.
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Figure 1V-33 Profil SIMS des éléments oxygéne et azote dansnupilement de nanocristaux de silicium
déposés sur Siet nitrurés sous NO a 850°C.

Ce résultat montre donc que dans le cas de laatitbn sous NO, I'azote s’'incorpore effectivement
sur les nanocristaux mais traverse également I'exydnel pour nitrurer I'interface sous-jacentaent
cet oxyde et le substrat.

Un autre profil SIMS a été réalisé sur des nantaans nitrurés sous NHa 750°C et sur des
échantillons témoins pour lesquels l'oxyde tunnelét@ nitruré préalablement au dépét des
nanocristaux. La Figure IV-34 représente les cotnadans d'azote en fonction de la profondeur pour
ces trois types d’échantillons.
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D’aprés cette figure, la quantité d'azote incorgo@ niveau des nanocristaux avec le NO est
supérieure a celle incorporée avec dusNBe plus, I'échantillon nitruré sous NiHe présente qu’un
seul pic proche de la surface, signifiant que teuration sous NEklse limite aux nanocristaux, alors
gue sous NO, l'interface entre le substrat de Boeyde tunnel est elle aussi nitrurée. On suppopse
cette différence de localisation de I'azote provignne différence de vitesse de diffusion entrbl@

et le NH dans la couche d’oxyde. Donc, contrairement au N@ploi de NH permet de localiser
I'azote uniquement au niveau des nanocristaux.
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Figure 1V-34 Profils SIMS de I'azote. Comparaisons de nanoanstiéposés sur Si® nm niturés avec NH-
750°C et NO 950°C.

IV.5.6 Conclusions sur les procédés de nitruration

Les études de résistances a I'oxydation, les disations par microscopie électronique ainsi care p
spectroscopie des photoélectrons ont prouvé |'eliést traitements de nitruration de l'interface SiO
Si. Elles ont démontré que I'application de cegdments sur des nanocristaux de silicium permet de
fixer 'azote a I'interface caeur-coquille. Afin dalider I'effet de tels traitements sur les perfanoes
électriques des dispositifs a nanocristaux, lisat#on de cellules mémoires est nécessaire. &dar

les nanocristaux de silicium ont été intégrés ddes cellules Flash fabriguées dans une filiere
industrielle d’ATMEL et les résultats sont présend@ns le paragraphe suivant.

IV.6 Intégration des nanocristaux nitrurés dans les calles flash

Cette derniere partie de chapitre s’intéressenéétjration des nanocristaux de silicium nitruréssda
les cellules mémoires. Elle est organisée en dattiep :

- La premiere partie est consacrée a l'influenedadnitruration sur la fenétre de programmation
de cellules mémoires uniques.

- La seconde partie présente les résultats fimkeus€alisation de structures mémoires de grande
densité basées sur une technologie industriekd #fer MEL 32 Mbits qui intégre les nanocristaux de
silicium nitrurés.

Notons que pour de plus amples détails sur le®prainces électriques obtenues, le lecteur pourra se
repporter au travail de these de S. Jacob [Jacppedant sur la caractérisation et la modélisaten
ces dispositifs mémoire.
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IV.6.1 Effet de la nitruration sur les performances des dailes

mémoires a nanocristaux
Notre étude de I'effet de la nitruration des naistaux sur les performances des cellules mémostes e
organisée en deux parties. Dans la premiére, noussavalué I'effet de la nitruration sur la feeétr
de programmation puis dans la deuxiéme partie, @avoss utilisé des traitements oxydants post-
nitruration pour comparer la résistance a I'oxyalaties cellules a nanocristaux nitrurés.

IV.6.1.a Influence des nitrurations sous NH et NO sur la fenétre de programmation
La Figure IV-35 montre les évolutions des fenétdes programmation de cellules mémoires a
nanocristaux nitrurés sous K 650 et 750°C et sous NO a 950°C. Trois procédégegration
différents sont utilisés, ils different par l'ustion de recuits chauds et oxydants. Les comditio
d’écritures et d’effacement sont les mémes pougubaellule.
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Figure 1V-35 Evolution des fenétres de programmation des csllaiémoires & nanocristaux en fonction des
traitements de nitruration et des procédés d'iatign.

Dans le cas d'un procédé de fabrication froid eleétre de programmation est identique quel que soit
le traitement appliqué sur les nanocristaux ; tc@dé froid a 'avantage de ne pas modifier I'intég
des nanocristaux et le fait de les nitrurer n'apppas d’avantage visible dans cette expérience.

Dans le cas d'un procédé de fabrication interméalid@s nanocristaux peuvent étre oxydés lors de la
réalisation de I'oxyde liner. Lorsqu’ils sont nités sous Nk la fenétre de programmation diminue ;
cette diminution est moindre lorsque la températigenitruration augmente, c’est-a-dire lorsque la
passivation des nanocristaux est renforcée. Lescniataux nitrurés sous NO sont complétement
passivés et la fenétre de programmation est iné®ang

Dans le cas d'un procédé chaud, les nanocristamx soumis a deux procédés oxydants: la
densification oxydante (épaisseur d’oxyde sur ST@R) et 'oxydation liner (épaisseur d’oxyde sur

Si de 50A). La fenétre de programmation est rédi89 et 90% lorsque la nitruration se fait sous
NH; a 650 et 750°C ; les nanocristaux se sont doncspfisamment passivés pour empécher leur
oxydation. Lorsque la nitruration a lieu sous N@6@°C, la fenétre de programmation est inchangée.

Il apparait donc que, dans le cas d’'un procédébechtion froid, il n'est pas nécessaire de nérur
les nanocristaux. Par contre, dans le cas d'urégéchaud ou des oxydations d’épaisseur de I'ordre
de 70A sur Si (cas des oxydations de grille Low t¥g#) sont réalisées aprés le dépot des
nanocristaux, les fenétres de programmation sahtitess avec la nitruration sous MHlors qu’elles
restent stables pour les cellules & nanocristaurés avec NO ; la résistance a I'oxydation estcdo
meilleure en utilisant la nitruration sous NO.
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IV.6.1.b Tenue aux procédés oxydants des dispositifs mémomgec des nanocristaux
nitrurés

Dans cette seconde partie de I'étude des celluleanacristaux nitrurés, nous avons comparé des
dispositifs a nanocristaux nitrurés et non nitrysas exposés a un recuit oxydant sousa@®@50°C,
traitement qui correspond a une croissance d'osymeSi de 140A (cas des oxydations de grille High
Voltage). Lorsque ce recuit est réalisé sur HT@etaoissance d’oxyde est d’environ 70A.

Le Tableau IV-s présente les caractéristiques déghéntillons considérés. Deux traitements de
nitruration sont ici évalués et comparées aux peréorces de dispositifs a nanocristaux non nitrurés.

Les résultats des tests électriques de ces digpasint reportés dans la Figure IV-36. Nous avons
testé ici 6 cellules dans chaque cas. Les cellulesnocristaux nitrurés sous NO et JNBichantillons

3 et 4) présentent apres le traitement oxydantfem&re de programmation significative (<1 Volt) et
nettement supérieure a celle des cellules a natagxi non nitrurés. |l apparait de plus que les
nanocristaux nitrurés sous NO résistent mieuxradaydation (fenétre supérieure de 0,4 V environ).

Echantillon 1 Echantillon 2 Echantillon 3 Echantill on4
Nanocristaux Si Nanocristaux Si Nanocristaux Si Nanocristaux Si
Oxyde d; contrdle Oxyde d; controle Nitruration+NO 950C Nitruration+NH3 750C
Densifi:ation N2 Densific+ation 0, Oxyde d; contréle Oxyde d; contréle
Densific+ation 0O, Densific+ation 0O,

Tableau IV-s Récapitulatif des traitements des nanocristaux desmdispositifs visant & montrer I'effet du
traitement de nitruration des nanocristaux vissaegs traitements oxydants.

Toutefois les fenétres de programmations obtenuesitéisant des densifications oxydantes de
I'oxyde de contrdle sont ici bien moins grandes daes le cas témoin de nanocristaux non nitrurés et
sans oxydation. Dans le cas d'un procédé de falmcachaud ou les oxydations de grille des
transitors périphériques High Voltage de I'ordreldé A sont réalisées aprés les nanocristaux, des
études complémentaires restent a effectuer. Ongreaftfet penser que la nitruration avec le NO est
dans ce cas a améliorer ou que que I'oxydatioragmune recroissance importante de I'oxyde tunnel
néfaste aux fenétres de programmation.
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Figure IV-36 Fenétres de programmation comparées en fonctiotralesments de nitruration et des traitements
oxydants (lecture apres écriture par électronsahaus).
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L'effet de la nitruration en termes de résistantexydation a donc été électriguement démontré&ave

des performances meilleures lorsque nous avoniséutlu NO. Son emploi constitue une option

technologique prometteuse pour faciliter I'intégratdes nanocristaux dans les dispositifs mémoires.
Nous avons donc intégré des nanocristaux nitrusés 8O dans des puces mémoires ATMEL de
grande capacitée.

IV.7 Résultats sur des aires mémoires avec des proced@simises

L’intégration des nanocristaux de silicium dans gdeses mémoires complétes et de grande capacité
permet d'étudier le comportement des cellules méFsode maniére statistique. La Figure IV-37
présente un exemple de réalisation de puce méndeir82 Mbits réalisée en filiere industrielle
ATMEL en technologie 130 nm avec des nanocristaensiticium. Les images de gauche sont des
images TEM en coupe des cellules mémoires. L'inMB® de droite représente la puce compléte sur
laquelle les secteurs mémoires de 512Kbit appamisen contraste sombre et les circuits de
périphérie en contraste plus clair.

L

£ = P =
Co"ntrol‘\_ 4 3 B o hin o ‘

N Contrpl’gate

’
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P

Figure 1V-37 Dispositifs mémoire a nanocristdx ATMEL 32 Mbitsgauche : images TEM en coupe dans les
sens longitudinal et transverse de cellules mémokalroite : image MEB d’une puce entiére.

Des nanocristaux de silicium de taille et denspénsisées sont intégrés dans ces dispositifs et les
nanocristaux sont nitrurés sous NO a 950°C. L'oxdeleontrble qui encapsule les nanocristaux est un
HTO densifié sous azote a 950°C de maniere a regrfdeur robustesse. Les résultats des tests
électriques effectués sur ces dispositifs sontrtépeen Figure IV-38. lIs représentent la répariti
statistique des états écrits et effacés des celtlilan secteur mémoire de 512 Kbits.
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Figure 1V-38 Répartition statistique des états écrits et effactss cellules optimisées sur un secteur mémoire
de 512Kbits.

Deux états de programmation distincts apparaisest |'état écrit en rouge et I'état effacé en bleu
tous deux séparés d’environ 3 volts. Il est impurtie souligner que les courbes de répartitionsene
recouvrent pas et définissent une limite clairaestiétat écrit et I'état effacé a environ 4,5 V de
tension seuil. Les cellules de ces puces sont dorioutes fonctionnelles. Nous avons donc validé
'emploi des nanocristaux nitrurés pour réalises de&moires a nanocristaux de silicium. Notons que
des caractérisations électriques complémentaires s largement détaillées dans la these de
Stéphanie Jacob [Jacob-08] consacrée a l'intégrates nanocristaux dans ces mémes dispositifs

industriels.

V.8 Conclusion du Chapitre IV

Les études exposées dans ce chapitre ont démarpssibilité de nitrurer I'interface cceur-coquille
des nanocristaux de silicium. Les liaisons qu'éssbht les atomes d'azote avec les atomes des
interfaces sont semblables aux liaisons obtenuss @es oxydes chimiques sur pleine plaque. Il 8'agi
de liaisons de type NHet N-Si dans le cas de ['utilisation de 'ammonidid; et de liaisons de type
N[Si(O-)3]s. pour l'utilisation du monoxyde d’azote NO.

Une étude SRXPS des nanocristaux nitrurés sousaNHontré le profil de répartition des espéeces et
la nature des liaisons de I'azote : Néh surface et N-Si a I'interface cceur-coquillentCairement au

cas sur pleine plaque, la nitruration des nan@nstonsomme une partie de leur cceur et entrame un
croissance de la coquille. Cependant cette constionmast difficile a chiffrer : I'épaisseur de la
coquille initiale est, d’aprés nos analyses, cosggntre 0,9 nm et 2 nm et celle de la recroigsanc
entre 0,5 et 3 nm.

Enfin, le réle protecteur de la nitruration visig-wles traitements oxydants a été démontré : une
nitruration sous Nkl est insuffisante dans le cas d'un procédé de datioh chaud alors qu’une
nitruration sous NO a 950°C permet de stabilisenknocristaux vis-a-vis d’oxydations périphériques
de 70A d'épaisseur sur Si. Par contre, elle restptémiser pour des oxydations périphériques plus
agressives (par exemple 140A).

Ce travail a conduit a I'intégration des nanoenst passivés dans des dispositifs mémoires fategué
dans une filiere industrielle. Le résultat final ksréalisation d’aires mémoires de capacités 3&sv
fonctionnelles qui présente une fenétre de progratiom supérieure a 3 Volts.
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Chapitre V Nanoparticules métalliques

Nous avons rappelé au chapitre | que du fait de ¢gande densité d'états électroniques et de
'absence de confinement quantique, les nanocKstmétalliques représentent une solution
prometteuse pour augmenter le nombre de chargekést® dans les dispositifs mémoires a
nanocristaux.

Dans ce chapitre, nous abordons la problématiqéatbration et d'intégration des nanocristaux
métalliques dans des dispositifs mémoires. Poar, celtre étude s’organise en quatre parties :

- la premiére est consacrée a la réalisation deanastaux métalliques par la méthode de dép6t
d’'une couche mince de métal suivi d'un recuit.

- la deuxiéme partie aborde le probléme de réaétamtre les nanocristaux métalliques et le
substrat d’'oxyde Si©

- dans la troisieme partie, nous montrons les ta@tsuélectriques obtenus avec des dispositifs
meémoires simples (capacités MOS) intégrant nosarastaux.

- enfin, dans la quatrieme partie, nous présentams méthode innovante permettant
l'intégration des nanocristaux métalliques dansfilisgge mémoire conventionnelle.

V.1 Démouillage de couches minces métalliques : exenpldu platine et du
nickel

Nous avons choisi de mener nos expériences sonatlaxcristaux métalliques en utilisant deux métaux
déja utilisés en microélectronique pour la réalsatdes contacts source et drain des transistors
CMOS, a savoir le platine et le nickel. Ceux-citsdisponibles au laboratoire dans une machine de
pulvérisation magnétron DC 200 mm de type industrie

Pour les études présentées ci-apres, nous avore ulitisé cet équipement avec pour objectif
d’intégrer les nanocristaux métalliques dans ulérdi mémoire. Dans le cas particulier du platine,
nous avons également utilisé une machine de psatén Radio Fréquence (RF) de laboratoire
permettant de déposer des couches trés mincestdesmédes substrats de diamétre inférieur ou égal
a 100 mm.

Ces deux équipements sont décrits au chapitre |II.

V.1.1 Réalisation de nanocristaux métalliques par démoudge

Cette partie présente les résultats de notre @ud#emouillage des couches minces de nickel et de
platine afin de déterminer les effets des diffé&sguaramétres que sont I'épaisseur initiale dessfilm
métalliques, la température et le temps de recuit.

V.1.1.aEffet de I'épaisseur initiale du film : exemple duplatine

Dans cette premiére expérience, des couches ceatitei platine de 3, 7, et 10 nm ont été déposées
sur un oxyde Si©@de 4,5 nm et recuites a 650°C sous hydrogena ptession réduite (1-50 Torr)
pendant plusieurs minutes. Les images MEB des trouches ainsi obtenues sont reportées sur la
Figure V-1 :

Figure V-1a), le dépdt de platine le plus épaisa structure polycristalline ou apparaissent
les grains, en contraste clair, séparés par latsjde grains, lignes en contraste plus sombre.

Figure V-1b), le film de platine d’épaisseur inté&diaire comporte des cavités de taille
supérieure a 100 nm de diamétre. lls mettent aulgosubstrat en SiCen contraste foncé entouré de
meétal polycristallin. Ces cavités sont des polygodent les arétes sont délimitées par les bords des
grains de platine et les angles sont les poirgesientre deux grains et le trou. Ces cavitésigmat
de I'évolution du film sous l'influence du recuituple mécanisme de séparation/creusement de joints
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de grains caractéristique de la plupart des médauaxt par Mullinset al [Mullins-57], et Srolovitz et
al. [Srolovitz-86].

Figure V-1c), des plots de platine en contrasté slar fond sombre sont formés. Ces plots
sont complétement isolés les uns des autres, daggition du film de métal qui conduit a leur
formation est complétement achevée.

Ces trois images illustrent les différentes étaghegprocessus d’agglomération du film décrites au
chapitre Il. Elles montrent de plus I'importance Kpaisseur initiale du film sur la vitesse de
formation des plots a température et temps detréigei Alors que les deux couches les plus finats o
eu le temps de démouiller complétement (c) ou gdthent (b), la couche la plus épaisse (a) re@uvr
encore complétement le substrat.

- V3
. £
- E ”\'\ L2
F

200K 150nm k Q00K 150nm

(a) Pt 10nm: recuit 650°C2H (b) Pt 7nm recuit 650°C H (c) Pt 3nm ecun 65°C

Figure V-1 : Images MEB de films de platine de différentes é&maiss recuites a 650°C sous H

Conformément aux études de Lat al. [Liu-02.1], la faible épaisseur du film déposé ilite le
démouillage des films métalliques et la formaties danocristaux.

V.1.1.b Effet de la température de recuit

Pour aller plus loin dans notre étude, nous aveép®st des films plus minces de platine et de nickel
dans la machine de pulvérisation 200 mm et étuwalié horphologie avant et aprés démouillage. Les
épaisseurs de métal déposées sont évaluées pargp@8sdm pour le nickel et 1,2 nm pour le platine.
Par la suite et pour le cas particulier du platimays avons utilisé la machine de pulvérisation DC
pour réduire encore les quantités de métal dépatésstenir des plots de petite taille et de trastd
densité.

o) Nature des films pulvérisés a température ambiante

Afin de révéler les joints de grains des films diipe et de nickel déposés dans I'Endura 5500s nou
avons réalisé des attaques chimiques des couchmétde Pour cela les échantillons ont été immergés
dans les solutions d’attaque suivantes :

- Dans le cas du nickel, I'échantillon a été immepghdant une minute dans de Il'acide
acétigue pur (CKCOOH) a température ambiante.

- Dans le cas du platine, I'échantillon a été immegrgadant 1h30min dans de I'eau régale
diluée.

Les images MEB des échantillons apres attaque ghamsont rassemblées sur la Figure V-2. Elles
révelent que les couches minces de platine etaelnsont semblables avec de nombreux joints de
grains en contraste sombre qui séparent les gnaénalliques en contraste plus clair. Ces joints de
grain sont de formes sinueuses et ramifiées. D&jae études de Sroloviet al. [Srolovitz-95], la
formation des flots métalliques provient de l'apii@n et de la croissance de cavités au niveau des
joints de grain des films métalliques. Un matémaétallique polycristallin & petits grains paradnd
favorable a I'obtention d’une forte densité de raistaux. Notre méthode de pulvérisation cathodique
parait donc a priori adaptée pour atteindre cetabif
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! ";', 5 S Aila Sy ol x500‘K e
(a) Couche Ni 3nm sur Si@ (b) Couche Pt sur Si& 1.2nm
+ attaque C}COOH + attaque eau régale

Figure V-2 : Images MEB (tilt 40°) de films minces (a) de nicletl(b) de platine déposées par pulvérisation
aprées révélation des joints de grains (attaqueejcid

B) Comportement de démouillage a basse températup®i{€3

Afin d'observer le phénoméne qui conduit a I'aggéwation des couches métalliques puis a la
formation des nanocristaux, des recuits ont étlsé&ain-situ dans les chambres de dépét de métal
sous argon a 280°C. Les temps de recuit sont cemapire 40s et 480s et la pression entre 1 et 50
Torr.

On observe 'apparition de trous entre les graigsatiques tant dans le cas du nickel (Figure \}-3 a
gue dans le cas du platine (Figure V-3 b).

(b)
Figure V-3 : Images MEB (tilt 40°) de films minces (a) de nicke (b) de platine aprés agglomération durant
120s a 280°C sous argon.

Cependant, méme pour les temps de recuit les phgs Itestés (300s pour Ni et 480s pour Pt), ces
recuits ne conduisent pas a la formation de plétsaliques séparés les uns des autres.

Le pourcentage de surface couverte par le métébrestion du temps de recuit a été déterminé par
analyse des images MEB et reporté sur la Figude Vtémoigne du changement de morphologie des
couches métalliques qui s’agglomérent sous |'eféela température. Comme I'ont décrit Srolovitz et
al. [Srolovitz-86.1, -86.2, -95], les cavités ce@at au détriment de zones couvertes par le métal.

En outre, I'agglomération est plus rapide dansde du nickel que dans le cas du platine bien que
celui-ci soit initialement déposé en couche plusami L’agglomération du nickel est donc plus aisée
gue celle du platine.

Remarquons que les cavités ne sont pas de formdaiie comme dans le cas du film de platine de 7
nm recuit a 650°C mais au contraire tres ramifg@sme les joints de grains de la couche initiale.
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Figure V-4 : Evolution des surfaces couvertes par des filmies de nickel et de platine en fonction du temps
d’agglomération & 280°C sous argon.

X) Démouillage complet des couches métalliques :déla température

Afin de parvenir & un démouillage complet des fihesplatine et de nickel, les températures de trecui
ont été fixées dans une gamme allant de 450°C 2C8p0ur une durée constante de 60s sous Argon.
Les épaisseurs de platine et de nickel déposédsresspectivement de 1,2 et 3nm. Les films sont
recuits dans une chambre connectée au méme bagsjaokambres de pulvérisation, ce qui permet de
s’affranchir de toute remise a l'air entre le dédétmétal et le recuit de démouillage. Les images
MEB des couches métalliques recuites sont repostd@etes Figure V-5 pour le nickel et Figure V-6
pour le platine.

Elles montrent que la température de 450°C esisaunte pour former des plots isolés de nickel et de
platine.

Figure V-6 : Images MEB (tilt 40°) de couches minces de platigpglomérées a différentes températures.
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Les plots de nickel sont arrondis et non facetiégufe V-5). Ces Tlots sont allongés a 450°C et se
mettent sous forme sphérique lorsque la températugmente. Cette évolution de la forme se traduit
par une diminution de la surface couverte par letspavec I'élévation de la température de recuit
(Figure V-7) : la forme des plots se rapprochealednfiguration la plus favorable énergétiquement,
c'est-a-dire une forme de goutte [Srolovitz-95].

Dans le cas du platine (Figure V-6), la forme detspest différente. En effet, a 450°C, les platsts
tres ramifiés et facettés. Lorsque la températuggngnte, ils s'agglomeérent de maniere a perdre leur
ramifications mais ils restent facettés. Enfin D€5 ils perdent leur facettage et se mettent en
gouttes. De plus, comme dans le cas du nickelgltagération s’accompagne d’une diminution de la
surface couverte avec I'élévation de la tempéradareecuit (Figure V-7).

L’analyse de la surface couverte par le métal cofi une tendance déja évoquée dans le cas des
recuits & 280°C : le démouillage des films de rickeffectue plus facilement et a plus basse
température que celui des couches de platine.

Les densités des nanocristaux formés sont repadtiesla Figure V-8 en fonction de la température
de recuit pour les deux métaux. La densité deatrisest la plus élevée dans le cas du platiner@mnvi
10 fois supérieure a celle des plots de nickadst@-dire pour la couche la plus mince. De fkss,
densités évoluent peu avec I'élévation de la teatpée, méme si une tendance a la diminution du
nombre de plots de platine est observée.
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Figure V-8: Densités de plots de platine et de
nickel en fonction de la température de recuit

Figure V-7 : Surface couverte par les plots de
platine et de nickel en fonction de la température
de recuit.
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Nous sommes parvenus a élaborer des nanocristayatiee et de nickel sur oxyde Si@ar la
méthode de dépdt par pulvérisation suivie d’un itediagglomération. Le démouillage du nickel
s’effectue plus facilement que celui du platinggeseant les densités les plus élevées sont obtenues
avec le platine du fait de la faible épaisseurfidies déposés. De plus, les machines de pulvénisati

du laboratoire offrent la possibilité de réduirecem I'épaisseur de platine déposé afin d’augmenter
les densités. L'augmentation de la densité desanmtaux de platine en vue de la réalisation de
dispositifs mémoires intégrant des nanocristaux hdete densité>( 10" cm?) est I'objet du
paragraphe suivant.

V.1.2 Obtention de plots de platine de hautes densités

Afin de réduire les quantités de métal déposées der la pulvérisation, deux possibilités ont été
abordées. La premiére a été de modifier les paramélu dépdt de platine dans la machine de
pulvérisation 200 mm.

La deuxiéme a consisté a utiliser une machine gétdear plasma radio fréquence (RF) pour laquelle
les vitesses de dépbt sont plus lentes. Cette @émeximachine présente néanmoins les inconvénients
de ne pas accepter les substrats 200 mm et neupasser les recuits in-situ (absence d’élément
chauffant). C’est pourquoi, dans ce cas, nous agtiastué les dépots de platine sur des morceaux de
plague de diamétre inférieur ou égal a 100mm atgdesits dans une chambre de recuit 200mm.

V.1.2.aRésultats obtenus en machine de pulvérisation magmén DC 200 mm

Pour réduire la quantité de platine déposé, nowhsaveduit les temps de dépdt et diminué le
rendement de pulvérisation en abaissant la puissgumnplasma. Celle-ci était initialement de quesque

dizaines de Watt pour un temps de procédé de hdesoElle a été réduite a de moitié pour des
temps de dépobt de 3 secondes et 1 seconde. Leéramps de recuit sont fixées a 450°C durant 60
secondes sous argon a une pression comprise eett®0ITorr. Les images MEB des nanocristaux de
platine obtenus selon ce procédé sont reportéedaskigure V-9. Nous ne connaissons pas les
épaisseurs exactes de métal déposées, cellesatitieta faibles pour étre évaluées par la méthode
classique par pesée avant et aprés déepot.

- .‘
L4744

(a) 160W 3s 3,5 1Ocm

Figure V-9 : Images MEB (tilt 0) de nanocristaux de platine abtepar agglomération de couches minces de
différentes épaisseurs initiales et recuites pen@@usecondes, a 450°C sous argon.

Les images montrent une trés nette augmentatida densité des nanocristaux qui atteint 2,8 10
cm? pour la puissance réduite et le temps de pulté@isde 1 seconde. La réduction de I'épaisseur de
platine déposé a donc permis d’améliorer la derditéh ordre de grandeur. Ces résultats sont
comparables et méme meilleurs que les spécificatietenues pour la réalisation des nanocristaux de
silicium par CVD. Cependant un dépét d’'une durémd’seconde est trop court et pose le probleme
de sa reproductibilité. Des optimisations complé@mieas sont donc nécessaires afin de réduire encore
la vitesse de dépdt. Etant donné que la puissangaasma a été réduite a son minimum, peu de
parametres sont encore modifiables dans ce procédé.

La réduction de la vitesse de pulvérisation passe gpar une modification du matériel, en partiqulie
par une augmentation des capacités de débits d'gpgar augmenter la pression totale dans la
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chambre de dépdbt. Ainsi, on diminue la densité disma c'est a dire la concentration d’especes
ionisées. Les ions Argui viennent percuter et pulvériser la cible stmmc moins nombreux, ce qui
abaisse le rendement de la pulvérisation.

Notre étude a donc démontré la faisabilité de nastacix de platine haute densité sur substrats 200
mm, des travaux d’'optimisation restent cependanéaliser pour rendre ce procédé fiable et
reproductible.

V.1.2.b Résultats obtenus en machine de pulvérisation RF

L’autre solution pour obtenir des couches tres gsnde platine est d'utiliser un équipement de
pulvérisation par plasma dont la source de puigsastun générateur Radio Fréquence (RF).

Ce dispositif permet d’avoir des vitesses de d@hdd lentes que le générateur DC magnétron de la
machine 200 mm et d’avoir des temps de dép6t cenemtre 10s et 30s.

Dans cette expérience, les recuits de démouillageréalisés dans un chambre monoplaque de dép6t
d’oxydes de silicium assisté par plasma (PECVD dasma Enhanced Chemical Vapor Deposition).
Le choix de cette chambre en tant que chambre clgtrdécoule de notre volonté de rendre la
réalisation des nanocristaux de platine compatiikr une intégration dans des dispositifs mémoire.
En effet, les oxydes PECVD sont susceptibles d'étiksé comme oxyde d’encapsulation des
nanocristaux métalliques car ils sont déposés aebtsmpérature a partir de la décomposition du
précurseur TEOS (TetraEthoxyOrthoSiloxane).

Afin de simuler les conditions de dépét d’'oxydetten gardant les nanocristaux non encapsulés, les
recuits sont effectués a 400°C pendant 60s dansiélange d’hélium et d’oxygene. La décharge
plasma n'est pas déclenchée et le précurseur TEES pas introduit dans le réacteur durant les
recuits de démouillage.

Les images MEB de la Figure V-10 sont des vuesaslates films de platine obtenus par la technique
de pulvérisation RF avec une puissance de 20W perds. L'image (a) montre la couche avant
recuit de démouillage et 'image (b) montre le t&diinal obtenu aprés démouillage dans la chambre
de dépbét PECVD. Le dépébt initial est, comme dansds des couches déposées en machine de
pulvérisation magnétron RF, d’aspect rugueux et tigisé. Les nanocristaux obtenus apres recuit
sont de grande densité, d’'une valeur de ‘8d?

00K 60nm § X500K 60nm

g ,5( X5001
Figure V-10 : Images MEB (tilt 0) des films de platine déposéas fulvérisation RF avant (a) et apres (b)
recuit a 400°C durant 60s en atmosphére Hg +O

Afin d’obtenir des informations plus précises saimorphologie des nanocristaux de platine, il a été
nécessaire de réaliser des images en TEM.

Pour cela les plots de platine ont été encapsualgs 15 nm d’'oxyde TEOS a 400°C apreés I'étape de
recuit de démouillage. Ensuite, des vues planesténiéalisées par TEM sur I'échantillon.

Les résultats de ces observations sont rassembiéla $-igure V-11. L'image (a) est obtenue en
énergie filtrée (EFTEM). Elle permet d’accéder adile réelle des nanocristaux et de confirmer
gu'’ils sont correctement séparés les uns des autres

Une analyse d’'image a permis de déterminer lailigion en taille des nanocristaux (image (b)) :
Leur diametre moyen est centré sur 2,2 nm et letirilzlition est relativement large puisque certains
nanocristaux ont un diametre inférieur a 0,5 nmsadppue d’autres atteignent 4 nm.

Des informations sur la structure cristalline de nanocristaux sont fournies par I'image (c) obéenu
par imagerie TEM en haute résolution (HRTEM). Leanacristaux apparaissent clairement
monocristallins et entourés de leur matrice amorpheSiQ. L’orientation cristalline différe d'un
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nanocristal & l'autre. L'agrandissement de I'imagel’'un des plots (image (d)) permet de distinguer

les familles de plans cristallins de type {111{#00} de la maille cubique a face centrée (CFC) du

platine. Une mesure de I'espacement entre les [fldly de cette image a permis de déterminer une
valeur d'interfrange de 2,26 Angstrom qui correspanla valeur du parametre de maille du platine

massif. Ces observations ont donc permis de vétdigmature monocristalline des nanocristaux. lls

sont cristallisés dans le méme systeme CFC guatieg massif.

3

Figure V-11 (a) Image M de nanocristaux de platine sur,Si®) Répartition des diamétres des
nanocristaux de platine. (c) Image HRTEM des nastarx de platine. (d) Zoom sur les plans cristalld’'un
nanocristal de platine.

V.1.2.cConclusion sur I'obtention de plots haute densité

Des nanocristaux de trés petites tailles (< 5 nrap ales densités surfaciques trés élevées (> %5 10
cmi®) ont pu étre élaborés par des méthodes simplei€piét de métal et de recuit. Nous avons dans
ces études mis l'accent sur deux principaux par@méjue sont I'épaisseur de métal déposé et la
température de recuit. Il est nécessaire de prégise d'apres les données de la littérature [EdRks

99, Wu-85], I'atmosphére utilisée lors du recuit afamouillage peut avoir une importance capitale
pour faciliter/inhiber le démouillage des nanoenst Ainsi, la présence d’oxygéne peut fortement
accroitre la cinétiqgue du démouillage du platinaeif86]. A ce stade de nos expériences, nous n'‘avons
pas observé de différences significatives entredeshes de platine recuites sous argon (atmosphére
inerte) et sous oxygeéne plus hélium (atmospherelantg) dans la gamme de température comprise
entre 250 et 400 °C. Une étude systématique d#ukince des gaz utilisés pour les recuits de
démouillage est toutefois a prévoir dans le catlreedamélioration de la répétabilité des procédés.
Rappelons de plus que nous avons utilisé des nexhile pulvérisation RF 100 mm et de
pulvérisation magnétron DC 200 mm. Cette derniéténstallée en salle blanche et utilisable dans le
cadre d’'une filiere microélectronique, ce qui oudeefait la voie a une intégration des nanocristaux
meétalliques dans des dispositifs mémoire.

V.2 Stabilité des nanocristaux métalligues

Afin de poursuivre sur la voie de lintégration deanocristaux métalliques dans des dispositifs
mémoires, il est nécessaire d’évaluer leur stabgitr un film d’oxyde de silicium. Pour cela, les
nanocristaux élaborés par la méthode de pulvéisaiilis recuits sous argon en machine 200 mm ont
été caractérisés apres exposition a I'atmosphémeddart et aprés avoir subi des recuits proloagés
température élevée (850°C) d’autre part.
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V.2.1 Stabilité des nanocristaux métalliques a I'atmosphe

L’enthalpie libre de la réaction d’oxydation du ket en NiO a température ambiante est négative (-
450 KJ.mof* d’aprés les diagrammes d’Ellingham [Ellingham-01d¢ qui signifie que le nickel
s'oxyde naturellement a l'air. Le platine, pour [za&t, est un métal noble. L’enthalpie libre de la
réaction de formation de PiGh température ambiante est positive (167 KJ'maoR5°C sous 1
atmosphére d’aprés les études de Batial. [Barin-89)), il reste donc a I'état métallique dode son
exposition a I'atmosphére. Ces prévisions sontiooBes par les analyses XPS effectuées sur des
nanocristaux de nickel et de platine qui, aprésraté élaborés par recuit a 450°C, ont été expasés
I'air. Les spectres XPS sont reportés sur la

Figure V-12.
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Figure V-12 Spectres haute résolution Ni(2p) et Pt(4f) acquisies nanocristaux de nickel et de platine.

Dans le cas du nickel, nous avons analysé le spees électrons Ni(2p). Il présente deux pics
distincts : I'un (a) aux alentours de 853 eV esézond (b) vers 856-857 eV. D'aprés les données
bibliographiques [Kitakatsu-98], le pic (a) se sitdans la gamme d’énergie du nickel a I'état
d’oxydation zéro, soit le nickel pur. Le pic (b} emant & lui est situé dans la gamme d’énergie du
nickel a I'état oxydé. Ces résultats confirmentpedvisions thermodynamiques qui prédisent que le
nickel exposé a I'oxygéne atmosphérique se recadiuree couche d’oxyde.

Dans le cas du platine, I'analyse porte sur le tspates électrons Pt(4f) qui comporte un doublet :
pic (a) correspondant aux €lectrons de cceur Ri(4f) le pic (@) aux électrons Pt(4f) Le pic
Pt(4f),,, généralement suivi pour décrire les liaisons aims du platine, est dans notre cas, situé a
environ 72 eV, ce qui est une valeur légéremert plavée que la valeur théorique attendue pour du
platine pur (71,2 eV) mais toutefois nettement egaddes positions du platine oxydé. Ces résultats
montrent que les nanocristaux de platine ne s’axydas a I'atmosphére.

Cette étude a donc prouvé que I'évolution des n@staox de nickel et de platine differe lorsqu’ils
sont exposés a I'oxygéne atmosphérique. Alors gumatine reste stable, le nickel se recouvre d’'une
couche d'oxyde de nickel. Ce point est a souligres, dans les dispositifs mémoires, on désire
encapsuler des nanocristaux de métal pur a I'extéri’'une couche de Si@n évitant qu’'un oxyde
métallique interfacial ne se forme. Cependant, d®enachines que nous utilisons pour fabriquer les
nanocristaux, une remise a I'air est incontournalknt I'encapsulation par I'oxyde de silicium. Ban
cette situation, la présence d'une couche d’oxyel@idkel sera inévitable entre les plots de nigitel

le SiG; qui les entoure. Les nanocristaux de platine regtient & I'état métallique, permettent d’éviter
ce probléme.
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V.2.2 Stabilité des nanocristaux métalliques lors de redts a haute
température

Pour évaluer la stabilité des nanocristaux dermati de nickel sur SgOnous les avons soumis a des
recuits de démouillage sous atmosphére inerte §Anpute température, 850°C pendant plusieurs
minutes. Nous observons une dégradation dy 8&Ds le cas des nanocristaux de nickel mais pas
dans le cas du platine. Nous présentons d'aboraélasitats de cette étude puis nous proposons
d’expliquer les mécanismes de cette dégradatiadariere des analyses publiées dans la littérature

V.2.2.aCas du nickel

Les plots de nickel ont été recuits a 850°C samsseea I'air pendant des durées allant de 0 seconde
(température qui monte jusqu’a la température desigae et qui redescend immédiatement) a 360
secondes. La pression d’argon lors du recuit g&efa 15 Torr.

Le comptage des nanocristaux montre une diminuteola densité pour les temps de recuit supérieurs
a 50s : elle passe de 2,2"4em? a 1,6 16° cm? (Figure V-13). Pour les temps plus longs, une
stabilisation de la densité est observée. Celestiaccompagnée d’une réaction interfaciale eae |
nanocristaux et le substrat de Si®es images MEB de ces réactions sont reportéek dtigure
V-14.
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Figure V-13 Densités de plots de nickel en fonction du tempedaits a 850°C.

Ces images correspondent au temps de recuit ldgigg6 minutes). Les images (a) et (b) montrent
la morphologie des plots tels qu'ils sont apréseleuit. On observe qu’une réaction se produit a la
base des nanocristaux, celle-ci prend la formeealcmuronne de matiére (notée A) qui apparait au
pied des cristaux. De plus, sur I'image (a), oreobs des zones rectangulaires (notées B) ou ldheouc

de SiQ s’est volatilisée mettant a jour le substrat énisim monocristallin sous jacent.

@ G) ()
Figure V-14 (a) Image MEB de nanocristaux de nickel sur,Safrés un recuit & 850°C, 6 min sous argon. (b)
Zoom sur le pied d'un nanocristal de nickel (c) g@aMEB de I'échantillon aprés retrait du métal ptiaque
chimique dans du }$0, dilué.
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Pour observer plus facilement la morphologie dal pies nanocristaux, nous avons réalisé une attaque
chimique du nickel. Elle est effectuée en immergdachantillon dans de 'acide sulfurique,$,

dilué a température ambiante pendant quelques esinbés couronnes produites par la réaction entre
les plots et le substrat de Si€bnt ainsi révélées, celles-ci n’ont pas été amnsées par I'acide. Nous

en déduisons donc que ces couronnes ne sont paskehou en oxyde de nickel.

Afin de savoir si du nickel reste présent sur lauillon apres l'attaque chimique, nous avons
comparé des images MEB en électrons secondaimgsréFv-15 (a) et Figure V-16(a)) et en électrons
rétrodiffusés (Figure V-15(b) et Figure V-16 (bAnsi les parties de I'image qui apparaissent air cl
en mode rétrodiffusé contiennent du métal alors lgaeparties sombres sont en oxyde ,Sidous
observons trois zones distinctes sur cet échamiifgure V-15):

- Zone A il s'agit des couronnes au pied des nastaerx. Celles-ci sont observables mode
d’électrons secondaires mais pas en mode rétragdiffte qui signifie qu’elles ne contiennent pas de
nickel et sont en SiO

- Zone B : ce sont les parties rectangulaires olytlexs’est volatilisé. Ces zones apparaissent
en clair en mode d’électrons rétrodiffusés, elleatiennent donc du nickel. De plus, comme ces
atomes de nickel n’ont pas été consommeés pardiatahimique, nous en déduisons qu'’il s’agit d’'un
siliciure de nickel qui résiste a I'acide. Le nitkedonc réagit avec le substrat de silicium présens
I'oxyde SiQ..

- Zone C: cette zone est un plot de nickel en cdarséaction avec le substrat de silicium.
Afin de I'analyser, nous avons reporté sur la Fégdrl6 un zoom des images de la Figure V-15. Nous
distinguons alors deux parties distinctes notéeet@,. La partie ¢ est ce qu'il reste du plot de
nickel aprés attaque acide. Elle apparait en elaimode rétrodiffusé, elle est donc en siliciure de
nickel. La zone gest formée par 'oxyde Sinvironnant le nanocristal. Elle apparait égaléreen
clair sur I'image en mode rétrodiffusé, ce qui gfignqu’elle contient du nickel. Toutefois, cet aey
n'est pas encore volatilisé. Nous expliquons ceda g fait que nous observons le nickel par
« transparence » sous I'oxyde, le nickel ayantidéfsous I'oxyde depuis la zone du nanocristal C

XK 429nm

(b) électrons rétrodéus

| —
X70K  429nm

(a) Electrons secondaires

Figure V-15 (a) Image MEB en électrons secondaires de I'écifiamtile nanocristaux de nickel recuits a 850°C,
6 min sous argon, aprées retrait du métal par agtaipimique dans }$0, dilué. (b) Image MEB en électrons
rétrodiffusés de la méme zone de I'échantillon.

(a) Mode électrons secondaires (b) Mode électrétmediffusés

Figure V-16 Zoom sur un point particulier de I'échantillon peég en Figure V-15. (a) Images MEB en
électrons secondaires. (b) Image MEB en électréimsdiffusés.
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Nous avons donc montré que pour une températureecl850°C) et pour des temps de recuits
suffisamment long (6 minutes) les nanocristaux idkeh dégradent I'oxyde SiDONous proposons un
meécanisme pour expliquer ce phénoméne dans lerpptegV.2.2.c.

V.2.2.bCas du platine

Lorsque les nanocristaux de platine sont portéauiehtempérature (850°C pendant 6 minutes), le
substrat d’'oxyde Sigh'est pas dégradé de la méme maniere qu’avec kelnidne observation MEB
(Figure V-17) effectuée apres le retrait des nastarx par de I'eau régale diluée révéle cependant
I'apparition de marques a I'emplacement des nastark, témoin d’une réaction locale entre I'oxyde
et les nanocristaux [Eppler -00]. Toutefois, cettesont beaucoup moins profondes que dans le cas
du nickel.

Figure V-17: Image MEB (tilt 40°) d’'une surface de Si@prés retrait chimique a I'’eau régale de nan@anst
de platine recuits a 850°C.

Ces observations montrent néanmoins que les nateexide platine peuvent eux aussi faire évoluer
I'oxyde SiQ, lorsqu’ils sont recuits a 850°C.

V.2.2.cMécanismes de dégradation des oxydes par les nangtaux métalliques

Pour expliquer les phénomeénes intervenant danédeadation des oxydes SiPar les nanocristaux
de nickel et de platine, nous nous référons awestpubliées dans la littérature scientifique.

D’aprés Fuet al. [Fu-07], quatre types d’interactions peuvent avi@u entre un plot de métal et
I'oxyde SiGO, : réactions d’oxydo-réduction, formation d’alliagsiliciure de métal), encapsulation des
plots par I'oxyde, interdiffusion du métal et dexyde. Nous discutons donc maintenant chacune de
ces intéractions dans le cas des nanocristauxclel it de platine déposés sur I'oxyde SiO

o) Réaction d’oxydo-réduction
La réaction d’oxydo-réduction entre les plots niigfaés et I'oxyde Si@ correspond a la réaction
d’oxydation du métal et a la réduction du silicifiRéaction V-1). Cette réaction est favorisée (d9ns
lorsque le métal est moins noble que le siliciurey@s-84]. Or le platine et le nickel sont tous les
deux plus nobles que le silicium [Ellingham-1]réaction d’oxydo réduction n'a donc pas lieu ce qui
signifie que le métal reste stable sur 'oxyde SiO

- .
xMe+ ySiQ 00 xMeQ,, + ySi Réaction V-1

2

B) Formation d’alliages

Prétoriuset al [Pretorius-78] et Nwandwet al. [Ndwandwe-05] ont étudié les possibilités de tiéac
entre un métal et 'oxyde SjOlls ont en particulier étudié la formation deicdilre métallique a
l'interface entre le métal et 'oxyde selon la ré@ae suivante (Réaction V-2) :

il

P :
xMe+ SIiQ, o0 Me,Si+ Me,_,0O, Réaction V-2

2
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Cette réaction est favorisée (sens 1) lorsque Hapte libre de réaction est négative, elle est
défavorisée (sens 2) lorsque I'enthalpie librepesitive. Nwandweet al. [Ndwandwe-05] ont calculé
les valeurs d’enthalpie libre pour différents métatiles ont reportées sur la Figure V-18. On oleser
gue I'enthalpie libre de réaction est positive pleunickel et le platine, ces deux métaux ne ré&agis
donc pas avec 'oxyde S}O

100 |- i

50

.50 |-

100 |

Enthalpie libre de réaction (kJ/mol.at.)

Paramétre d'électronégativité (V)

Figure V-18 Enthalpie libre standard de réaction de différemésaux déposés sur oxyde SiO

X) Encapsulation

Powell et al [Powell-83], ont montré qu’une encapsulation daaotristaux de platine par un oxyde
SiO, peut avoir lieu sans gu’il y ait pour autant dactén chimique entre eux. Fi al. [Fu-05,-07]
expliguent ce phénomeéne par une minimisation deefgie du systeme nanocrystal sur oxyde. lls
précisent de plus que cette encapsulation esthpegsour le platine et le nickel déposés sur,SiO
Nous en déduisons donc que les couronnes d’oxydesnqus avons observées aux pieds de nos
nanocristaux de nickel et dans une moindre mesungieal des nanocristaux de platine est due a ce
type d’encapsulation.

0) Interdiffusion

Différents auteurs ont étudié la diffusion des mgtdans I'oxyde SigfDallaporta-90, McBrayer-83,-
86, Willis-04]. Le Tableau V-a rassemble les camfints de diffusion de quelques un de ces métaux
dans I'oxyde Si@[Dallaporta-90]. Il montre que les coefficients di€fusion du platine et du nickel
sont respectivement 6 t@t 2 10° cnf.s* & 900K. Le nickel diffuse donc plus vite dans {de que

le platine.

Coeff. de

T de fusion diffusion Réactivité

métaux oxydation (°C) 900K (cnfls) avec SiQ
Al oui 660 oui
Mg oui 650 oui
Ti oui 1668 oui
W oui 3410 2x 16 non
Ni oui 1453 2 x 19 non
Pd oui 1552 5x 10 non
Pt non 1796 6x 1D non
Cu oui 1083 1x16 non
Ag oui 960 2x 16 non
Au non 1063 8x 16 non

Tableau V-aCoefficients de diffusion de différents métaux démsyde SiQ; a 900K.
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Par ailleurs, Dallaportat al [Dallaporta-90] ont montré que lorsqu’un métdfudie a travers I'oxyde
et qu’il parvient a l'interface silicium/oxyde, unéaction de siliciuration a lieu selon la réaction
suivante (Réaction V-3) :

- :
XMe+ yS|Q 0 Me,Si, Réaction V-3

2

Cette réaction s’accompagne d’'un dégagement d’'é&nguj entraine la dégradation et la volatilisation
de 'oxyde SiQ. Nous en déduisons que ce phénoméne s’est piaaist le cas de nos nanocristaux
de nickel entrainant le percage des oxydes etriaation de zones siliciurées rectangulaires sur la
surface de I'échantillon.

La Figure V-19 résume les mécanismes de dégradatidioxyde SiQ par le nickel lors d’'un recuit
en atmosphere inerte que nous avons déduits détumbss et des données bibliographiques.

@

Sio, sio

(a) () (c) (d)

Figure V-19 Mécanismes de dégradation de I'oxyde Si@r les nanocristaux de nickel lors d’'un recuaij. tat
initial (b) diffusion du métal a travers I'oxyde encapsulation du métal par le $i@) réaction de siliciuration
du métal a I'interface Si-SiKYd) volatilisation du Si@activée par la formation du siliciure.

Deux mécanismes se déroulent simultanément (Figut8(b)) : d'une part les nanocristaux sont
encapsulés par I'oxyde environnant ce qui condiatfarmation d’une couronne d’oxyde au pied des
nanocristaux et d’'autre part, la diffusion d’atomestalliques a travers I'oxyde entraine la formatio
d’un siliciure de nickel sous les nanocristaux. Siieiure se forme a linterface entre I'oxyde et |
substrat de silicium (Figure V-19(c)), il diffusatéralement et entraine la volatilisation de I'oxyd
pour aboutir a la formation de zones siliciurées rexouvertes par I'oxyde (Figure V-19(d)).

Dans nos expériences sur les nanocristaux de @lativus n'avons pas observé de tels phénoménes
mais les données bibliographiques signalent toistefp’ils peuvent avoir lieu [Fu-07]. Nous
supposons que les températures et les temps denmétaient pas suffisants pour mettre en évidence
une telle dégradation de I'oxyde SiO

V.2.3 Conclusion sur la stabilité des métaux sur Si©

Nous avons donc montré gu'il est possible de réaties nanocristaux de nickel et de platine sur un
oxyde SiQ par pulvérisation et recuit de couches minces lirgttas. Le dép6t de couches tres minces
(<1nm) de platine a permis de fabriquer des nasterk de haute densité (3*46m?) en utilisant des
recuits a des températures comprises entre 4060%C4 Nous avons également montré que des
recuits a trop haute température (850°C) peuvendieer la dégradation des oxydes, particulierement
dans le cas du nickel qui diffuse et s’encapsulesda SiQ menant au percage de I'oxyde et a sa
destruction. Nous avons de plus observé que, damsanditions expérimentales, ces dégradations
sont importantes pour le nickel mais restent failpp@ur le platine. Nous en déduisons que les
nanocristaux métalliques sont sensibles a la teaityér et que les bilans thermiques importants &ont
proscrire pour les intégrer dans des dispositifsaiees.
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V.3 Propriétés électrigues des nanocristaux de platine

Dans cette partie, nous nous intéressons a l'efi@&noire des nanocristaux de platine dans des
dispositifs simples, en I'occurrence des capadt€s (Métal Oxyde Silicium).

V.3.1 Elaboration de capacités MOS a nanocristaux de plate

Pour fabriquer nos dispositifs, des nanocristaupldéne ont été élaborés par pulvérisation RFitecu

& 400°C. Ces nanocristaux, d’une densité d’env&a6'” cm” et un diamétre 2,2 nm, ont été déposés
sur des oxydes thermiques de 4,5nm d’épaisseunr@-ig-20). Le substrat sous-jacent est en silicium
monocristallin (100) de type N. Ensuite, les naistaux sont encapsulés par 15 nm d’oxyde déposé a
400°C par dépdt en phase vapeur assisté par pl@BBE@VD) et enfin, des électrodes carrées en
aluminium de 30Qum de coté ont été élaborées par dépdt d’'une codieiieminium suivie d’'une
lithographie. Un échantillon témoin sans nanocuist@a également été réalisé de la méme maniére.

TEOS 15nm

Si0, 4.5nm SiO, 4.5nm

SiO, 4.5nm

0 W B Qo
Figure V-20 Etapes de réalisation de capacités MOS a nanmaxiste platine. (a) dépdt de métal sur Sif)
recuit de démouillage, formation des nanocristagipldtine (c) encapsulation dans I'oxyde TEOS alisétion

des contacts de grille en aluminium.

V.3.2 Reésultats électriques

V.3.2.aMise en évidence du chargement des plots : mesul@gVv)

Les propriétés de chargement des nanocristauxi@eas en évidence par la mesure de la capacité des
dispositifs en fonction de la tension de grilleslawurbes C(V) sont mesurées a une fréquence de 100
KHz a I'aide d’'un capacimétre HP 4284A. Afin de tneten évidence le chargement des nanocristaux
métalliques, des balayages C(V) aller et retout séalisés : d'abord du régime d’ inversion vers le
régime d’ accumulation, c'est-a-dire, dans le aasapacités de type N, d’'une tension négative vers
une tension positive appliquée sur I'électrode ftidtee et suivis ensuite d'un balayage dans I'autre
sens pour retourner en régime d’inversion. De cetmiére, un courant tunnel passe a travers
'empilement de grille lorsque la tension appligw@teint une valeur suffisante. C’est ainsi quét e
possible de charger les nanocristaux avec desa@isdorsque la tension appliquée sur les contacts
aluminium est positive et inversement de les démraen appliquant des tensions négatives.

Par conséquent, en comparaison avec la courbe d&(Y¥@férence obtenue pour des nanocristaux non
chargés avec un balayage de -3V a 3V, des décadgpesaissent au niveau de la tension de bande
plate AVeg) lorsque les tensions appliquées croissent (Fiyu2d). Les décalages vers les tensions
positives correspondent au piégeage des électrams lés nanocristaux ou encore a une opération
d’écriture du dispositif mémoire et a l'inverses ldécalages négatifs sont dus a I'enlevement des
électrons, soit & une opération d’effacement vd@rsur-effacement de la mémoire (Figure V-21).

139



CHAPITRE V : Nanoparticules métalliques

(:'éjitii-ﬁ
(7

—0—-3V =>3V
-O--10V => 10V
- 10V =>-10V
—5--12.5V => 12.5V
—#& 12.5V => -12.5V
—A— =15V => 15V
P e —A— 15V => 15V

o W= — T

-6 -4 -2 0 2 4 6 8 10 12
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Figure V-21 Courbes C(V) aller et retour mesurées sur une t@gdOS a nanocristaux de platine.

V.3.2.bFenétre de programmation

Les valeurs d&\Vgg obtenues expérimentalement en fonction des vaksslues des maxima de
tension appliquées sont reportées sur la Figur@ VER2ux cas distincts ont été envisagés ici avec
d’'une part un échantillon comportant des nanoanstie platine a haute densité et d’autre part une
référence sans nanocristaux. La fenétre de progagiom somme deAV g positifs et négatifs, atteint
7,1V dans le cas d'un balayage en tension -16V=>16\B¥-Tette valeur est & comparer a la valeur
atteinte dans le cas des dispositifs sans narmaxistu la fenétre de programmation atteint seulémen
0,5V. C’est ici une confirmation de la fonction mgine des nanocristaux métalliques et de leur réle
dans la rétention des charges.

Echantillon Pt-NCs

Référence

—4— Etat programmé

- Etat effacé

'3 T T T T T T T

1 3 5 7 9 11 13 15 17
Balayage en tension de grille (V)

Décallage de tension de bande plate (V)

Figure V-22 Décalage de la tension de bande plate de caparinocristaux de platine en fonction de
'amplitude de balayage en tension de grille.

De plus, pour des tensions appliquées plus faipi@sexemple a 7,5V, |8V positif est de 0,95V
alors que leAVgs négatif reste négligeable. L'opération d’écritudest-a-dire de chargement
d’électrons dans les nanocristaux, est plus aigéd’'gpération d’effacement. Notons que dans le cas
de l'effacement, plusieurs phénomenes sont enwsdb@eut s’agir soit d’enlevement d’électrons
disponibles en grand nombre dans les nanocrist&talliques ou bien d’une injection de trous depuis
le substrat. Cette derniere hypothése est cepefidutdte par le fait que, dans notre cas de cagacit
utilisant un substrat de type N, il n’y a pas derse de porteurs minoritaires (ici les trous). Les
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valeurs des fenétres de programmation atteintets teomefois significatives des les plus faibles
tensions de programmation (7V) et donnent a cgmoditifs de tres bonnes performances mémoires.

V.3.2.cCalcul du nombre de charges par nanocristal

En utilisant la formule (Equation V-1) qui relie tiécalage de tension de bande platé-£) avec la
capacité de I'oxyde de contréle (ici un oxyde TE@S densité surfacique de charges, il est plessib
de déterminer le nombre de charges contenues Hagse nanocristal.

AVrg = - (nx q)/Cpp Equation V-1
Avec q: charge élémentaire,
n : densité surfacique de charges
Cipp : capacité de I'oxyde de controle

La capacité de I'oxyde de contréle s’exprime ercfimm de sa constante diélectrique et de son
épaisseur équivalente (Equation V-2).

Cipo=(&pp)/EOTpp Equation V-2
Avec ¢pp : Constante dielectrique de I'oxyde
EOTpp : Epaisseur d’oxyde équivalente

Le nombre de charges contenues dans chaque naalogiibtient donc en considérant que la charge
totale est uniformément répartie entre les nan@ens Ainsi, pour la valeur maximale d&/rg = 5V

obtenue expérimentalement, le résultat du caldybtreshe de 2 électrons par nanocristal (de diamnetr
moyen = 2,2 nm).

V.3.2.d Mesures de rétention

En complément des mesures précédentes, le tenmgseddion des charges a température ambiante a
été évalué. Les résultats sont reportés sur laé&geR3. Pour cela, deux dispositifs & nanocristaeix
platine ont été testés durant environ 4 jours. hargement des nanocristaux est effectué au début de
I'expérience en appliquant respectivement des desgpositives de +12V et négatives de -15V a ces
deux dispositifs. Les tensions utilisées pour Huee du décalage de la tension de bande plate en
fonction du temps, c'est-a-dire pour suivre lageéds charge stockées, sont choisies de maniére a n
pas réécrire les dispositifs a chaque lecture.iAiosr le dispositif programmé, le balayage deuest

est choisi de 0 & 6V et pour le dispositif qui &st-effacé, de -3V a 0. A la fin de I'expérienca, |
tension de bande plate des dispositifs effacégteapé sa valeur initiale alors que dans le cas du
chargement des électrons, il reste une fenétreadggmnmation de 4,2V environ.

6
5 4 H-+>_#- [T
4 1o

—¢—Etat programmé
3 - (balayage de programmation initial : 0V=>12V
balayage de lecture : 0V=>6V)

2 {-m-Etat effacé
(balayage d'effacement initial : OV=>-15V

Décalage de tension de bande plate (V)

1 4 balayage de lecture : 0V=>-3V)
o L LU 1 1]
Veglnitial =-0,14V

1 I //’—-._/
-2 B """'.'-_-.‘_--
'3 L) L) L) L)

1E+1 1E+2 1E+3 1E+4 1E+5 1E+6

Temps (s)

Figure V-23 Evolution des tensions de bande plate de capadi@®S a nanocristaux de platine en fonction du
temps pour des états initiaux écrit et sureffacés.
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Cela montre des propriétés de rétention tres pteosds étant donné la qualité médiocre de I'oxyde
employé comme diélectriqgue de contrdle. En effétie®, déposé a basse température par PECVD,
est de moins bonne qualité en terme d’isolatiostétpie qu’'un oxyde de type HTO déposé a plus
haute température. Cependant nous avons choisixyete PECVD car il a été élaboré a basse
température et ne risque donc pas de dégradeatesnstaux de platine.

Le r6le des nanocristaux métalliques dans la réterde charge a donc été démontré lors de ces
expérimentations, les résultats obtenus en ternferdre de programmation et de temps de rétention
sont trés prometteurs mais nécessitent néanmomsaméliorations dans la qualité des matériaux
employés pour obtenir des performances comparahbedispositifs mémoires Flash conventionnels.

V.4 Amélioration de la stabilité des nanocristaux métdigues

La volonté d’intégrer des nanocristaux métalligdass des dispositifs mémoires est justifiée pasleu
propriétés électriques. En effet, a la différenes semi-conducteurs, ce sont de trés bons condsicteu
du courant électrique. Les propriétés physiquessquot associées a cette caractéristique, tellesaque
grande densité d’états électroniques, les posgishoomme remplacants potentiels des nanocristaux
de silicium. Les expériences menées dans les patiecédentes ont montré qu’il est possible de
fabriquer des nanocristaux métalliques aux caratifnes morphologiques convenables pour une
application mémoire. Toutefois leur tenue en terpge et leur stabilité dans un empilement
mémoire peuvent représenter des difficultés pourr ilgtégration. Deux procédés innovants visant a
stabiliser les nanocristaux métalliques ont étéaniseuvre.

Le premier consiste a réaliser des nanocristawsiligium par LPCVD puis déposer un film
métallique de maniére a élaborer un siliciure rigted lors d’'un recuit de siliciuration. Les
nanocristaux ainsi formés présentent des caraigéies électriques proches d'un métal pur et, de
plus, d’apres les études menées par Dallaporth @adlaporta-90], ont 'avantage d'étre plus dtab
que le métal pur et donc de limiter les risquedétgradation des oxydes de silicium.

Le deuxieme procédé consiste a former des naregxistnétalliques par démouillage puis a les
passiver a basse température par réaction avecéaarpeur gazeux qui apporte I'élément stabilisant
gue nous appellerons par la suite I'élément X.

V.4.1Procédé 1 : Siliciuration de plots de Silicium pate métal

V.4.1.aPrincipe

Le principe d’élaboration des nanocristaux siliéai(notés MeSi) envisageé ici consiste a conveesr d
nanocristaux de silicium en siliciures par réactimec un métal déposé par dessus. Les nanocristaux
de silicium sont élaborés par LPCVD, le métal estuite déposé par pulvérisation. Le métal et le
silicium interdiffusent lors d’un recuit dit de isiuration [Massara-93]. Ensuite, le métal excédeat

est retiré par une attaque chimique sélective.

Plots Si Plots MeSi

e o el G 6
QT Q. Q=7
Dépot métal Recuit Retrait sélectif

Figure V-24 : Principe de fabrication de nanocristaux de silesumétalliques a partir de nanocristaux de
silicium.

V.4.1.bEssais de siliciuration de nanocristaux de silicm par le platine

La Figure V-25 rassemble les images MEB des nastacrx de silicium aux différentes étapes du
procédé de siliciuration. Les nanocristaux oniatément une densité de 5'10m? (Figure V-25 a).
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lIs sont immergés dans une solution de HF diluée & retirer la coquille d’oxyde Syqui les
entoure. Nous avons ensuite déposé 1,2 nm deladinpulvérisation avant de recuire I'échantiion
400°C. A ce stade, la surface de I'échantillon @nés une couche de métal non totalement démouillée
(Figure V-25 (b)). Puis nous avons retiré le métalimmergeant I'échantillon dans un bain d’eau
régale pour effectuer un retrait sélectif du métaibtenir des nanocristaux séparés (Figure V-85 (c

S SLOT g1, WEBHE T

Bonm P 500 K B0nm

(b) Nanocristaux i _ (c) Nanocristaux apres retrait
+ recuit sélectif du métal excédentaire.

Figure V-25Image MEB des différentes étapes de siliciuratiennénocristaux de silicium par du platine.

Pour savoir si les nanocristaux ainsi obtenus sonsiliciure de platine, nous avons effectué une
analyse XPS et nous I'avons comparée a I'analys® &Bne plaque de référence sans nanocristaux
de silicium qui a subi les mémes traitements. Lbldau V-b rassemble les concentrations relatives
des éléments présents sur ces deux échantilloapplrait que la concentration de platine est tres
faible (<1%) pour les deux échantillons. Nous eduigons donc que le procédé de siliciuration n’a
pas fonctionné dans cette expérience.

% Pt % Si % O
Témoin SiQ 0,7 30,7 68,6
Nanocristaux 0,60 31,2 68,2

Tableau V-b Concentrations relatives de Pt, Si, O obtenuesX¥®$ sur un échantillon de nanocristaux
siliciurés et un oxyde témoin.

L’obtention de nanocristaux siliciurés par la vaie siliciuration de nanocristaux de silicium est
difficile & mettre en ceuvre et n'a pas fourni dsuli&ts concluants dans nos expériences. Nous
pensons en effet que la coquille d’oxyde qui ergdas nanocristaux de silicium est un obstacle a sa
réussite car elle blogue la diffusion du métal diss nanocristaux. Afin de s’affranchir de cette
difficulté, nous avons donc envisagé une autre d@&aboration que nous présentons dans la partie
suivante.

V.4.2 Procédé 2 : Passivation de nanocristaux métalliques
Nous avons testé ce procédeé dans le cas des r&taoxrie platine.

V.4.2.aPrincipe

Les nanocristaux métalliques sont élaborés a hasggérature par démouillage d’un film mince de
métal, puis passivés dans des conditions appreppgeréaction avec un précurseur gazeux amenant
I'élément que nous désignons par la lettre X. Léohf est de faire réagir localement le précurseur
avec les nanocristaux métalliques sélectivementgpgoort au substrat.
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précurseur gazeux Passivation des
Nanocristaux (élément X) nanocristaux
métalliques ———— métalliques
(@) (b) ()

Figure V-26 Principe de passivation de nanocristaux par réaci@c un gaz précurseur de I'élément X. (a)
nanocristaux métalliques initiaux (b) réaction séle d'un précurseur gazeux sur les nanocristayétat final
de nanocristaux passivés localement.

Dans le cas particulier du platine, la passivas@iffectue a des températures inférieures a 500°C,
suffisantes pour décomposer le précurseur toutvgané de faire évoluer la densité et la taille des
nanocristaux.

Le choix d'utiliser du platine se justifie par scaractére noble et donc par sa capacité a rebétat
métallique aprés une exposition a I'atmosphérei @eenet de s’affranchir de la nécessité de garder
les plots métalliques a I'abri de I'air pour empécta formation d’'un oxyde natif en surface degplo
Cet oxyde pourrait en effet faire office de bagiéle diffusion et empécher une passivation correcte
des nanocristaux métalliques.

V.4.2.b Mise en évidence de la passivation

La passivation des plots de platine a tout d'aliiédtestée avec des nanocristaux de platine d'une
densité d’environ 8 T6cm? et des diamétres de 5 & 20 nm environ. Les termypésade réaction;Tet

T, que nous avons choisies tout au long de ces exp@&s sont comprises entre 50 et 500°C avec
T1<T,.

La pression du gaz précurseur est tres faible deémea favoriser la sélectivité de la réaction par

rapport au substrat et les temps de procadgitdurent quelques dizaines de secondes avgc t

a) Images MEB des plots de platine passivés

Les images reportées sur la Figure V-27 montrévblution des nanoplots de platine en fonction du
temps de réaction avec le précurseur gazeux balcomparaison des images (a) et (b) montre ajue |
réaction entre le métal et le précurseur gazeuxadénués les temps de traitement courts. Les plots
apparaissent clairement plus gros sur I'image (lspenmencent a coalescer pour un temps plus long

(image (c)).

Temoms plots de Pt o PlotsPt  PlotsPt
+ passivation a jdurant { + passivation a j[durant

Figure V-27 : Images MEB de nanocristaux de platine et de nastacrx de platine traités avec le précurseur de
I'élément X.
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Ces résultats sont reportés sur le graphe de lard=ig-28. L'analyse des images MEB montre
I'évolution de la surface couverte par les plots fenction du temps de passivation pour les
températures de;Tet T,. Il y apparait que les réactions, aux incertitudesmesures prés, sont
similaires pour les deux températures.

100 T T T
- —{ 1 Température T,
X 90- . -
~ O~ Température T,
e 80— I
=
5
N 70 -
=
S 60
3 50-
X
s 40-
|—
30 ] 1 ] ] 1 ] 1

Temps de traitement (U.A.)

Figure V-28: Evolution de la surface couverte par les nanoanstde platine en fonction du temps de
passivation pour deux températures différentes.

Cette analyse d’images confirme donc le fait qu'wéaction du précurseur a lieu entrainant le
grossissement des plots de platine.

) Diffraction des Rayons X (XRD)

Des analyses par diffraction des rayons X en imidaasante donne des informations sur I'évolution
de la structure cristalline des nanocristaux dér@dors de la passivation (Figure V-29). Les ples
diffraction qui apparaissent sont moins bien résojue dans le cas d’'un matériau massif a cause de |
petite taille des cristaux analysés et le bruitfoled est important car la quantité de matiére qui
diffracte les rayons incidents est trés faible. €®jant les pics de type (a) qui ont été enregistiés
les plots de platine de référence correspondeett@fément a des pics caractéristiques du plafies.
pics de référence évoluent durant le traitemenpaksivation. En effet, durant les temps courts de
passivation ¢}, une disparition des pics caractéristiques dtingast observée.
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Figure V-29 : Diffractogrammes obtenus par diffraction X sousideace rasante de nanocristaux de platine
passivés a et T, durant { et t.
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Dans le cas de la passivation g [Bs deux pics disparaissent en méme temps aloasTg, c’'est
seulement le pic situé 8269° qui disparait. Ensuite pour les temps detigades plus longs de
nouveaux pics notés (b) apparaissent a des pasitifférentes des premiers. Etant donné leur
manque de résolution il est difficile de détermiaeec précision a quelle phase ces pics corresponde
exactement. Il est tout de méme possible de canque I'évolution des diffractogrammes montre que
soit les nanoplots de platine cristallisé dispaexis progressivement jusqu'a leur totale
consommation, soit ils deviennent trop petits pfaure diffracter le rayonnement X. De plus une
nouvelle phase cristalline apparait au bout d’umpte de réaction suffisamment long. Cette phase est
attribuée a une forme d’alliage de platine PtX (&né I'élément d’alliage apporté par le précurseur
gazeux).

X) Spectroscopie de photoélectrons (XPS)

Des informations complémentaires sont fournies @as caractérisations en Spectroscopie de
photoélectrons (XPS). La Figure V-30, fournit Igeatres haute résolution des niveau électroniques
4f du platine pour les plots de platine témoinkegtplots de platine passivés pendaatT, et T.

réf. plots Pt

plots Pt + 4
réaction a T1 pendant t1]

Intensité (A.U.)

plots Pt + E
réaction a T2 pendant t1

78 76 74 72 70 68 66

Energie de liaison (eV)

Figure V-30 : Spectres Pt(4f) de plots de Pt sur Séant et apres réaction avec le précurseur daniént X a
T, pendanttet t.

Les spectres Pt(4f) sont formés de deux composaigtactes qui correspondent aux €électrons des
niveaux 4%, et 4§, pour lesquels I'énergie liaison est |égeremerféddhte. La position suivie pour
déterminer I'environnement chimique du platinelegtic 4f,, situé a la plus basse énergie de liaison,
ici entre 72 et 73 eV. Le signal des plots Pt déreéice est mesuré a une énergie de liaison d¥ 72 e
environ, cette valeur est un peu élevée pour dtinplgpur attendu a 71,2 eV. Cependant il a été
montré que le signal émis par des nanoplots neaki peut étre décalé vers les hautes énergies du
fait de leur petite taille.

Les positions comparées d’échantillon a échantffmmtrent un décalage vers les hautes énergies de
liaisons pour les nanocristaux passivés en retiatefois dans une fourchette inférieure agy/8Les
liaisons du platine évoluent donc lors de la réactle passivation et de I'ajout de I'élément X.

Les analyses XPS et de diffraction des rayons Xdont confirmé la réaction entre les nanocristaux

de platine et I'élément X apporté lors de la passm.

V.4.2.cOxydation des nanocristaux passivés

Le but recherché lors de la passivation des nastaas métalliques est d’améliorer leur stabilité en
température en vue d’'une intégration dans des sitfisanémoires. Il est en particulier nécessage d
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connaitre le comportement de ces objets lors daguit sous atmosphére oxydante comme par
exemple lors du dépét de I'oxyde de contréle. Lmcges XPS de I'élément X de 2 échantillons de
nanocristaux de platine passivés sont reportémdtigure V-31. Le premier échantillon est congtitu
de nanocristaux passivés apendant jtsecondes et le second échantillon a, apres lavptss, été
soumis a un recuit a 650°C pendant 300 secondessaign atmosphérique dans un mélange d’argon
et d’'oxygéne . Le four utilisé pour ce recuit estfaur tubulaire d’'oxydation et de recuit de petits
échantillons (quelques mm). Son utilisation, damgas, a pour but de simuler le budget thermique et
les conditions légéerement oxydantes d’'un enfourméraa machine de dépoét d’oxyde de type HTO
(High Température Oxyde).

Le spectre du premier échantillon comporte 2 pis8ratts notés (a) et (b) : le pic (a) est attrilaw
liaisons oxydées de I'élément X, le pic(b) estilatig a des liaisons de type X-Pt caractéristiquas d
alliage entre le platine des nanocristaux et I'@énX.

Lors du recuit oxydant, ce pic (b) disparait ducggel’élément X alors que le pic (a) reste présent
Cela témoigne d’une disparition des liaisons XERins le méme temps, les spectres enregistrés sur le
pic Pt(4f) de ces mémes échantillons (non fouiihine montre pas de décalage significatif, il emta
possible de confirmer que le platine n’est pas éxyh définitive, nous concluons a une oxydation de
I'élément X contenu dans l'alliage X-Pt des narstewix (coquille des nanocristaux) et a un cceur en
métal.

(@

plots de Pt passivés

Intensité (A.U.)

plots de Pt passivés
+recuit 650°C 300s

[l M 1 M 1 M 1 M 1 2 1
Energie de liaison (eV)
Figure V-31 Spectres Si(2p) de plots de platine passivés atapres recuit oxydant.

L'image MEB de la Figure V-32 illustre ces conctuss, il apparait en effet clairement une structure
cceur-coquille sur ces nanocristaux de platine pyéssi | durant { et recuits a 650°C pendant 300
secondes. Le cceur des nanocristaux, en contrataatbest attribué au métal, alors que la périghér
des nanocristaux est attribuée a I'oxyde de I'éldme formé a la fois de maniere native lors de
I'exposition des nanocristaux passivés a I'oxygaadair et de maniere forcé lors du recuit oxydant

Figure V-32 Image MEB de nanocristaux de platine passivésoatytés.
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La simulation d'une étape d’encapsulation des n@stacix passivés par un recuit en
conditions oxydantes a permis de décrire I'évohutiles nanocristaux. Ceux-ci s’'oxydent en surface
conduisant a la formation d’une coquille en oxydd'é@lément X alors que leur cceur reste métallique.

V.4.2.dTenue en température des plots haute densité

Les expériences de recuit des nanocristaux denplpaissivés ont montré la formation d’'une coquille
d’oxyde, il est maintenant nécessaire de montreptepriétés de préservation de la morphologie des
nanocristaux lors de I'encapsulation. Pour cela,n&mes traitements de passivation sont effectués
sur des nanocristaux de trés haute densité B3chi’) et de petite taille (2-3 nm). Les conditions de
traitement sont adaptées a ces petits cristaurnipérature choisie est de 8t le temps de réaction
avec le précurseur gazeux est de I'ordre;défin de forcer la formation a basse températurdad
coquille de d’oxyde qui entoure ces nanocristaes, échantillons ont été immergés durant 300
secondes dans un bain de CARO dilugs@, + H,0, + H;0).

o) Tenue au recuit

Les images MEB de la Figure V-33 mettent en éviddreffet de la passivation sur la tenue de ces
nanocristaux haute densité lors d’un recuit simela celui décrit dans le paragraphe précéderit, soi
300s a 650°C et a pression atmosphérique sous atgmtygéne. L'image (a) montre la morphologie
des nanocristaux métalliques initiaux, I'image €8} un échantillon de référence de nanocristaux de
platine non passivés et recuits a 650°C, I'image$t un échantillon avec les nanocristaux passivés
recuits. La comparaison de ces trois images medvidence I'effet trés significatif de I'étape de
passivation sur la stabilité en température desarastaux de platine. Alors que leur densité est
divisée par 15 lorsque aucun traitement n'est &ffedes nanocristaux passivés gardent une densité
trés élevée et une petite taille. Il semble toutndene que la morphologie des nanocristaux ne asit p
restée totalement figée, la dispersion en tailleaipavoir un peu augmentée. Toutefois, I'effet
bénéfique du traitement de passivation sur la tefagenanocristaux métalliques a un recuit & haute
température a été ici clairement démontré.

s S Bar e Pt ke
(b) 1,8 106" cm®

Figure V-33 : (a) Nanocristaux de platine sur $i@b) Nanocristaux de platine sur Si@cuits a 650°C pendant
5 min. (c) Nanocristaux de platine sur gigassivés puis recuits a 650°C pendant 5 min.

(a) 2,6 167 cmi?

B) Tenue a I'encapsulation HTO

La tenue des nanocristaux passivés vis-a-vis desitsehaute température et en atmosphére
Iégerement oxydante a été démontrée dans le ppregpécédent. Cette démonstration ouvre la voie
a une intégration des nanocristaux de platine damsdispositif mémoire. Afin de montrer
complétement la compatibilité de ce procédé avex filikre mémoire 200 mm, un échantillon de
nanocristaux de platine identigue a I'échantilloe @& Figure V-33 (a) a été introduit, apres
passivation, dans un four tubulaire vertical detdéboxyde SiQ a pression réduite. Nous avons ainsi
déposé 10 nm d’'oxyde HTO & 730°C sur les nanoasista
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b

() HM vue en coupe bHRTEM vue plane (c) HRMEe plane

Figure V-34 Images HRTEM de nanocristaux de platine silicilgégncapsulés dans un oxyde HTO déposé a
730°C.

Les images TEM haute résolution de la Figure V-3htment des vues en coupe d’'une part (a) et
plane d'autre part (b et ¢) de I'échantillon desowistaux de platines encapsulés dans I'oxyde.
L’image en coupe confirme que le procédé a perreiscdpsuler les nanocristaux de platine entre les
deux couches d’'oxyde, I'une est I'oxyde thermiquend épaisseur initiale de 4,5 nm sur lequel sont
déposés les nanocristaux, l'autre est 'oxyde HEPodé. Les nanocristaux apparaissent en contraste
sombre et ne sont pas discernables les uns des auir la vue en coupe, ce sont les vues planes qui
permettent de confirmer l'isolation des nanocrigtdeur petite taille, leur grande densité (imakp (

et leur nature cristalline (image (c)).

En conclusion ces images montrent qu’il est possiilencapsuler a haute température des
nanocristaux métalliques de taille nanométriqueleeigrande densité dans des oxydes couramment
utilisés en microélectronique et élaborés a plugehtempérature que la température de formation
initiale des nanocristaux.

V.5 Conclusion du chapitre V

Ce chapitre a été consacré a l'intégration de n@taox métalliques dans les dispositifs mémoires
Flash & nanocristaux en remplacement des nanaotiste silicium. Les motivations de ce
changement sont fondées sur les propriétés éleetrigles nanocristaux métalliques qui sont
potentiellement avantageuses par rapport a cedlésuls homologues semi-conducteurs.

Cette volonté a donc conduit & évaluer la faisabiti’'une telle intégration dans des dispositifs
mémoires. C'est la stabilité thermodynamique qupremiére, permet de sélectionner certains métaux
candidats plutét que d’autres. Ainsi les métaus e I'aluminium et le titane potentiellement
instables lorsqu’ils sont en contact avec de I'exge silicium ne sont pas choisis. Au contraire, de
métaux plus nobles que le silicium semblent pr&samt meilleur potentiel.

Le choix d’'une méthode d'élaboration simple et isddile avec des équipements conventionnels a
ensuite été pris en compte. C’est pour cette raijg@nle dépdt d’une couche mince de métal sur un
film d’oxyde de silicium suivi d’'un recuit d’aggloénation a été choisi. Cette méthode simple utilise
des techniques de dépbt courantes en microélegtrontelles que la pulvérisation cathodique suivie
de recuits in-situ qui permettent d’éviter 'exgasi a I'atmosphere des métaux avant la formates d
nanocristaux. Les études expérimentales se sast@botées sur des métaux présents dans le domaine
de la microélectronique. lls permettent une élaimradans des équipements de génération 200 mm
en vue d’'une intégration dans une filiere mémowoeventionnelle. Le choix du platine et du nickel
s’est donc avéré le plus favorable.

La faisabilité de nanocristaux de platine et dd&elia été démontrée et des résultats compatibkxs av
les spécifications des dispositifs mémoires ontoéténus en terme de taille et de densité danase c
du platine. Il a également été montré que ces métausont pas completement inertes vis-a-vis du
substrat d’'oxyde et qu’ils peuvent méme conduleedestruction de I'oxyde de silicium.
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La volonté d’améliorer la tenue de ces objets emptgature dans des conditions oxydantes a alors
orienté la recherche vers la passivation des net@gr de platine. Cette derniére est basée sur la
réalisation de nanocristaux métalliques par la odghde dép6t suivi d’'un recuit de démouillage, et
sur la réaction postérieure entre les nanocristiurétal et un précurseur gazeux réagissant a basse
température. Cette réaction permet d’obtenir deScpées nanométriques avec une structure caeur-
coquille ou le cceur est de nature métallique ebtuiille est en oxyde protecteur. La réalisatiocet
objets a donc ouvert la voie a une intégration wi@socristaux métalliques dans des dispositifs
mémoire. En améliorant leur tenue en températwsepdrmettent de réaliser des empilements
mémoires avec des procédés chauds usuellemesésitilans les filieres microélectroniques.

Ensuite les nanocristaux les plus denses ont &érés dans les dispositifs de type capacités MOS
afin d’évaluer les performances de rétention degdsades nanocristaux métalliques. Ces dispositifs
ont permis de montrer que les nanocristaux métedgprésentent effectivement une fonction de
stockage de charge comme attendu. Cependant désiemqes complémentaires sont encore a
effectuer dans les cas de dispositifs mémoiressrégést-a-dire basés sur une technologie de
transistors mémoires Flash.
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Conclusion générale

Nous avons introduit dans le premier chapitre I&noires Flash a nanocristaux de silicium et les

mémoires a nanocristaux métalliqgues comme desnattees prometteuses aux grilles flottantes en

silicium poly-cristallin des mémoires Flash convemnelles. Puis, dans le deuxieme chapitre nous

avons présenté les équipements de fabricatiors ehéthodes de caractérisation des nanocristaux que
nous avons utilisé dans ce travail de thése.

Les choix technologiques et les premiers résuéigerimentaux exposés dans le troisieme chapitre
ont permis de définir notre meilleure voie d'int@gpn des nanocristaux de silicium en filiére
industrielle 200 mm d’ATMEL Rousset. A cette occesi nous avons présenté les possibilités
d’enchainement des étapes technologiques qui ravastigsent de conserver au mieux l'intégrité des
nanocristaux de silicium. Notre voie d’intégratidans des puces mémoires complétes a consisté a
fabriquer en premier les transistors et les ciscpériphériques puis les cellules mémoires, ceaqui
pour effet de protéger les nanocristaux de traitemethermiques oxydants potentiellement
destructeurs.

Dans un deuxieme temps, la problématique de I'matémn des nanocristaux a I'échelle de
I'empilement de grille a été abordée. Nous avonsatrdoque les procédés de fabrication développés
en laboratoire sont transférables & une filierestriielle avec notamment I'utilisation d’'un procésté
deux étapes pour ['élaboration des nanocristauxsitleium. Ce procédé permet de contrbler
séparément la densité et la taille des nanocristieugilicium. Nous avons de plus vérifié que des
oxydes de grille industriels tels que les oxydeSGSet les oxydes WET sont compatibles avec les
procédés de dépbt des nanocristaux et confirm&iéhde la préparation de la surface des oxydes pa
un traitement pré-dépoét a I'aide d’'une solutioncitla fluorhydrique dilué. Enfin nous avons abordé
dans ce chapitre la problématique de I'encapsulalies nanocristaux de silicium dans des oxydes
déposés a haute température (oxydes HTO) en mettapbint des procédés de densification des
oxydes non oxydants qui permettent d’'amélioremalitg électrique des oxydes.

Ensuite, dans le quatrieme chapitre, les procé@ésitturation des nanocristaux de silicium par
'ammoniac NH et le monoxyde d’azote NO ont été étudiés. Dedestisur pleine plaque ont été
menées pour mesurer |'effet de la nitruration aurélsistance a I'oxydation d’oxydes chimiques. Ces
oxydes chimiques, élaborés par immersion de pladeesilicium (100) dans une solution agueuse
ozonée sont semblables a I'oxyde qui entoure lesarastaux de silicium. Leur étude est un moyen
simple d’étudier les procédés de nitruration. Nawsns ainsi mis au point des procédés de nitruratio
sous NH a pression réduite (1 Torr) dans la gamme de teaé 650-750°C et sous NO a pression
atmosphérique a 950°C. Puis des caractérisatior$s &P laboratoire ont permis de montrer que
I'azote se fixe a I'interface Si-Sit de décrire les liaisons chimiques de ces oxydasgeés, de type
Si-N-(H), (0<x<3) pour NH et de type N[Si(Os]s pour NO. Ces procédés ont été ensuite transférés
aux nanocristaux de silicium. Nous avons mis enreeume méthode de caractérisation par XPS
originale qui consiste a déposer les nanocristauxise couche d’alumine AD; de maniere a sonder
spécifiguement les nanocristaux en s’affranchisdansignal du substrat de silicium. En utilisant de
plus les installations XPS a haute résolution duckgotron ELETTRA, nous avons pu caractériser
finement les nanocristaux nitrurés sous sNMNous avons montré que dans nos conditions de
nitruration, I'azote se fixe sur les nanocristawxsilicium sans consommer totalement leur cosur en
silicium, entrainant toutefois une recroissanceladeoquille des nanocristaux évaluée par XPS a
environ 1,4 nm. Nous avons de plus déduit de éttde un profil de répartition de I'azote a I'édbel

de l'oxyde qui entoure les nanocristaux et montré bpzote se fixe dans I'oxyde sous la forme de
liaisons (Si)=N-H et Si-N=(H) et sous la forme de liaisons ()N a l'interface entre la coquille de
SiO, et le coeur en silicium. Des caractérisations maroscopie électronique (MEB et TEM) ont
confirmé la croissance de la coquille des nana@arnstors de la nitruration sous NH

Pour valider l'intérét des traitements de nitruwafides cellules et des puces mémoires intégrant de
nanocristaux nitrurés sous Kldt sous NO ont été réalisées dans une filieresiniélle d’ATMEL
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Rousset. Nous avons ainsi montré que les perforesathes cellules mémoires a nanocristaux nitrurés
sont équivalentes a celles des cellules a nanagxiston nitrurés lorsqu’on emploie des traitements
non oxydants. Puis nous avons démontré I'effet adaitruration lors de I'emploi de traitements
oxydants postérieurs a I'élaboration des nanoensthes cellules avec des nanocristaux nitrurés ave
NH; et NO ont conservé des fenétres de programmatanvidon 1 V la ou les nanocristaux non
nitrurés ont perdu leur effet mémoire. Enfin, gases mémoires de 32 Mbits a nanocristaux nitrurés
sous NO ont atteint des fenétres de programmatien3d avec des répartitions statistiques
suffisamment resserrées pour définir des étaits @treffacés distincts pour toutes les cellules.

Dans le dernier chapitre, nous avons étudié laalfdig¢ de grilles flottantes a nanocristaux
métalligues. Des nanocristaux de platine et deehiokt été réalisés par dépdt par pulvérisation et
recuit de démouillage. Nous avons montré que Iaitiedes nanocristaux dépend essentiellement de
la quantité initiale de métal déposée. Les densigplus élevées ont été obtenues dans le cas du
platine avec une densité de 3'%@n* pour une taille moyenne de 2 nm. Nous avons iétégs
nanocristaux dans des dispositifs mémoires simyoles capacités MOS- afin de démontrer un effet
mémoire potentiel. Des fenétres de programmatipérseures a 7 V ont été atteintes. Nous avons de
plus analysé les difficultés d’intégration de cesacristaux métalliques notamment en étudiant la
dégradation des oxydes tunnel par le nickel loreedeits a 850°C. Ces expériences ont montré que le
métal s’encapsule et diffuse dans I'oxyde finisqaant le volatiliser. Nous avons mis en évidence ce
phénoméne dans le cas du nickel et les expérignddges dans la littérature scientifiques montrent
gue ces phénomeénes peuvent apparaitre dans le gdatide. C’est pourquoi hous avons proposeé et
validé une méthode de traitement des nanocristaydatine qui permet de passiver les nanocristaux
pour améliorer leur tenue en température. Nous s@nsi réussi a intégrer des nanocristaux de
platine & haute densité dans un oxyde HTO dép@@®<C. La mise au point de ce procédé ouvre la
voie a I'intégration des nanocristaux métalliquedikere industrielle 200 mm.

A ce jour, plusieurs défis restent a relever pair les nanocristaux de silicium et/ou les nandaus
métalliqgues intégrés dans des dispositifs mémaiamerciaux. Au niveau des nanocristaux de
silicium, des optimisations de dimensionnementaidisiles mémoires et des études complémentaires
de procédés —de nitruration notamment- sont eneoréaliser pour atteindre les spécifications
recherchées pour les puces mémoires commerciaggte @chnologie est toutefois beaucoup plus
avancée que celle des nanocristaux métalliquess [2am cas, nous avons développé une filiere 200
mm, potentiellement compatible en termes de pracédiélaboration avec la technologie des
meémoires flash. La réalisation de capacités esistr mémoire MOS sont prévus sur substrats 200
mm pour déterminer les caractéristiques électrigiessmémoires a nanocristaux de platine.
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Réesumeé

Aujourd’hui, les développements des dispositifs migennon volatile de type Flash se font a la famsipdes architectures
mémoire dites "stand-alones"(plans mémoire de tieds plus en plus élevée de I'ordre de quelqugsbgs), et pour des
architectures dites "embedded" (embarquées), faeil¢ intégrables dans des circuits logiques trésebaonsommation. En
vue de pousser toujours plus loin la miniaturisatides dispositifs électroniques, les industriels slicteur de la
microélectronique portent aujourd’hui beaucouptdiaion aux mémoires non volatiles a piéges discteéidée de base est
de remplacer la grille flottante continue des mée®FLASH actuelles par une multitude de sitesrdisale piégeage. Dans
le cadre de cette thése, les pieges discrets saoatitiés de nanocristaux de silicium ou métallg{i et Pt). Aprés un état
de Il'art sur les technologies des mémoires a nistaax et sur les probléemes que pose leur intégradans une filiere
industrielle, la passivation des nanocristaux tieiwin est abordée. Les nanocristaux sont spé@figent traités pour résister
aux divers recuits ultérieurs a leur élaboratigétide des recuits de passivation sous ammonisgust oxyde nitreux, pour
nitrurer l'interface (coeur de silicium des nani@ux)/(oxyde de surface), est ainsi menée au mdignalyse XPS, SEM
et Energy Filtered TEM. Afin de comprendre la natekacte de la coquille nitrurée formée autourrdemcristaux par les
traitements NH une série d’analyses HRXPS ont été conduite achsgtron ELETTRA (Trieste, Italie). Les meilleurs
procédés de nitruration ont ensuite été utilisésine filiere mémoires industrielle et les principaésultats électriques sont
exposés. Enfin, les nanocristaux métalliques (Wi, flus en amont par rapport a l'industrie micemflonique, sont aussi
étudiés. Les principaux résultats montrent qu'wreefdensité de plots de platine est obtenue paépsation cathodique et
recuit de démouillage; la valeur de la densitésepérieure & 30*2 cm? et la taille des nanocristaux est comprise enge®
nm. Les analyses HRTEM montrent le caractére diistdes nanocristaux de platine. Les mesures C@&¥glent un
excellent effet mémoire avec des fenétres pouutgindre 7,1 V. Les performances en rétention s&veprometteuses et la
charge stockée est estimée a 2 électrons par mstabcEnfin les problémes liés a l'intégration tis nanocristaux
métalliques dans une filiere mémoire industrielig été traités. Ces travaux ont abouti a la miseeewre de procédés
innovants qui rendent compatible I'intégration democristaux métalliques avec les filieres mémoftash 200 mm
conventionnelles.

Mots clé: nanocristaux de silicium, nanocristaux métakisumémoires FLASH, mémoires non volatiles, XPS,
nitruration.

The recent developments of non volatile flash mgnechnologies have focused both on stand aloneeg\allowing large
density memory areas (some gigabits) fabricatiod,@ architectures, called embedded devices wdrielemployed in low
consumption logic circuits. In order to follow tlsealing of microelectronic circuits, industrial cpoamies pay increasing
attention to discrete trap non volatile memorielse Thain idea is to replace the conventional contisufloating gate by a
high number of discrete storage nodes. In this RigBarch, we studied silicon and metallic nanoatygNi, Pt) as discrete
traps. After an overview of the state of the arhahocrystal memories, the integration issues efsiticon nanocrystal in
industrial devices are taken up. The passivatiothefsilicon nanocrystal is then presented. Narstaly are specifically
treated to resist to post deposition oxidant armddle study of processes under ammonia and nitnads is carried out by
employing analytic methods such as XPS, SEM, aredggnfiltered TEM. In order to understand the exaature of the
nitrided shell, surrounding the nanocrystals aftermonia treatment, HRXPS analysis were carried btheaELETTRA
synchrotron (Trieste, Italy). The best nitridati@tipes were then used for industrial memory fland the main obtained
results are presented as a function of post déposinnealing conditions. In addition, platinum anidkel metallic
nanocrystals are studied. The main results shotvhigh density assemblies of small sized platintanatrystals (2 nm,
3512 /cm?) can be elaborated using a sputtering pspdellowed by a dewetting anneal. HRTEM analysiafirmed the
crystalline structure of these nanocrystals. C(V)asneements revealed an excellent memory effect witmaximal
programming window of 7.1 V. A charge of 2 storddct&ons per nanocrystal is estimated and promisetgntion
performances were shown as well. Finally, the elngiés of the integration of metallic nanocrystalindustrial devices are
discussed and our work has led to innovative pseesompatible with conventional 200 mm memory @sees.

Keywords : silicon nanocrystals, metallic nanocrystals, FLAShemories, non volatile memories, XPS,
nitridation.
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