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APPLICATION AUX MEMOIRES NON VOLATILES

Les mémoires non volatiles trouvent leurs applications dans de nombreux systemes
de la vie courante (PC, automobile, MP3, mobile, PDA, ...)
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Avantages des mémoires a nanocristaux :

v  augmentation de la durée de rétention
v diminution de I'oxyde tunnel

ETUDE MULTI-ECHELLES

A I'échelle du réacteur

» Simulations 2D du procédé industriel de LPCVD avec le
logiciel de CFD Fluent
» Etude de linfluence des conditions opératoires et des gaz
porteurs sur les concentrations locales des différentes espéces
saturées et insaturées et sur leur vitesse de dépot de
nanocristaux
» Incorporation au code Fluent de lois cinétiques homogeénes et
hétérogenes, avec le schéma réactionnel suivant :
> Phase homogeéne : SiH,q) « SiH,g+ Hyg
> Phase hétérogéne : SiH, - Sig)+ 2H,(,

SiH; ~ Sig* Hyg)

A I'échelle moléculaire
» Etude des interactions entre les espéces précurseurs du gaz
et les liaisons de surface du substrat de SiO,
» Utilisation de la DFT (density functional theory) pour
déterminer les chemins réactionnels et les barriéres d'énergies
associées aux réactions de SiH,/SiH, sur la surface de I'oxyde
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OBJECTIFS DU COUPLAGE MULTI-ECHELLES

(=

= Améliorer la reproductibilité et I'uniformité des dépots
sur charge et sur wafer
- Maitriser |a taille et la densité des nanocristaux

Optimisation du procédé d'élaboration
des nanocristaux ‘

Compréhension des mécanismes
de nucléation/croissance survenant
aux premiers instants du dépot

Y N

Role des  especes Influence des liaisons de
précurseurs saturées et surface Si-OH et Si-O-Si
insaturées SiH,/SiH, du substrat SiO,

v faibles tengions de fonctionnement\ CALCULS CHIMIQUES QUANTIQUE (DET
v augmentation de I'endurance due a la SH, SH,
plus faible quantité de charges transférées v . . - q 5 5
Vifaible colt de/fabrication Physisorption ou chimisorption des especes précurseur s f !
Densité requise de nanocristaux 10** & 10*2 plots/cm 2 SiH, et SiH, selon la liaison de surface considérée o v v
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= minimisation de I'énergie \ ‘o / \
DISPOSITIF D'ELABORATION v Calcul de la barriére d'énergie = s s
i
v'Les 1ers résultats montrent que le silane SiH , ne peut se | ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
REACTEUR TUBULAIRE LPCVD CEA/LETL chimisorber sur les sites de surface de SiO  , ‘ s ‘
0,
v'C'est I'espéce insaturée silyléne SiH , qui parait étre
responsable de la nucléation des nanocristaux sur le substrat
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aad . r, //,-/; N ,
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(Si0)- | >85ev | 042ev | §
1.4 \
Si-O-Si e
4 PR A -1.6
= Les durées de dépot actuelles n'excédent pas 30 ou 40 s.
=>Ceci engendre des hétérogénéités en densité et rayon des
plots le long de la charge, spécialement pour les ¢  onditions
correspondant & de fortes densités. En effet, le rég ime => Vitesse de dépot due au silyléne trés peu modifiée e
. o . ot - e ; 5
permanent n'a pas toujours le temps de s'établir ve  rs la fin de  ; 4s5 1.056-07 v'Le silylene est l'espéce insaturée
charge. 9.90e-08 majoritaire mais sa concentration est
145 o820t négligeable par rapport a celle du silane
=>Une solution possible est d'abaisser fortement la v itesse de Sl 2 i 2k
dépot pour accroitre la durée des expériences, en d iluant _ s 757e-08 Profil de v/ Sa concentration est maximum dans la
massivement le silane dans un gaz porteur, tel que H,ou N,. 2 am Zi?s—gi concentration cloche car SiH , est une espece trés
- . . PP o » : réactive sur les surfaces (coefficient de
=>De telles conditions d’élaboration sont inédites. El lesiontieteRdiiy sz} M Frectionimolaire dej9036 eniH2 | oo massique collage = 1), qui ne se régénére que dans
simulées a I'échelle du procédé industriel par le cod e de CFD @ e Fraction molaire de 90 96 en N2 —————> [ oews  (Unités??) en i bt
Fluent, comme illustré ici : G a® raction molaiie de 80.% en soiets - silylene (SiH,) Y
> 1425 = Fraction molaire de 100% en SiH4 Jesese  dans le réacteur vLes lers résultats Ab Initio ci-dessus
Ay 5 Aer . . 2.3%-08 montrent que les especes insaturées de
=> Division de la vitesse de dépot due au silane SiH, 1.42 ——. T 7sets type SiH »qsont seules responsables de la
par 4 en diluant avec 90% de H, ou N, ;;Z:gg A EEE L1 ST0)
= Quasi conservation de la vitesse de dépét dde au Ze1S >t 39 o4 o 81 99 114 130 1oa 186 000000 e
silylene SiH, avec ces mémes conditions de dilution Plaque
=>Contribution au dépét du silylene bien plus forte en v
diluant fortement le silane en entrée
1.13e-01
40 l 110801
s -\\“‘ Vo <¢— Plaque 159 v Le silane SiH , est I'espéce saturée majoritaire
1.02e-01
oopez X v'Son coefficient de collage est inférieur a celui du
= 9.73e-012 Profil d‘? silyléne de plusieurs ordres de grandeur
£ —— Fraction molaire de 90% en H2 s concentration ) ) o i )
< P massique vlLe silane subit une déplétion croissante de l'entré e
$20 = Fraction molaire de 90% en N2 —_— 72 (Unités??) en jusqu'a la sortie du réacteur, du fait du dépot
:“15 —+ Fraction molaire de 100% en SiH4 satee S||af|15 (§"‘14) dans VIl se décompose en paralléle en phase homogéne
IS - e reacteur our donner naissance au silyléne SiH
>0 T <— Plaque2s s B :
D 7.19e-02 v Les lers résultats Ab Initio ci-dessus indiquent que
5 6.04-02 le_silane ne pourrait contribuer au dépét que par
. 5 chimisorption sur des liaisons Si-H ou Si-, i.e.  par des
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CONCLUSIONS

v Les calculs DFT ont permis d'évaluer les barriéres d'énergie des premiéres réactions conduisant a la nucléation des nanocristaux.

¥Les especes insaturées de type SiH, apparaissent comme seules responsables de la nucléation sur les liaisons Si-OH ou Si-O-Si, le silane ne pouvant contribuer qu'a la croissance des nanocristaux.

v En diluant fortement le silane en entrée avec H, ou N,, on peut multiplier par un facteur 4 la durée des dépots, ce qui permettra d'améliorer la reproductibilité et I'uniformité des nanocristaux sur charge et sur wafer.

v Cette dilution accroit la contribution du silyléne au dépét de I'ordre de 3 & 25 %, ce qui pourrait permettre d'augmenter les phénoménes de nucléation, donc la densité surfacique des nanocristaux.

vDes essais expérimentaux de dépot sont programmés au CEA/Leti, pour valider ces conclusions.
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