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Introduction

Dans le cadre de ce document, on trouvera une synthèse des activités de recherche dans un cadre
contractuel ou académique depuis plus d’une vingtaine d’années. En effet, ces activités se sont prin-
cipalement intégrées dans le cadre de la modélisation de procédés nanotechnologiques. Cette dernière
est le fruit d’un héritage lié au développement de l’activité de microélectronique au sein du laboratoire
IEMN 1. Celle-ci vise principalement à supporter les travaux des technologues de la nanoélectronique
en cherchant à développer de nouveaux modèles ou à les appliquer à des dispositifs de recherche inno-
vants ou alternatifs dans un cadre plus académique. Le lecteur ne trouvera pas dans ce manuscript,
une description exhaustive de l’ensemble des méthodes de simulation utilisées qui tendent à former
à l’heure actuelle un paysage diverse, très hétéroclyte formé de savoir oublié, non transmis, de dy-
namique passée, complexe en terme d’implémentation et d’architecture logicielle, mais pouvantêtre
appliquées avec intérêt sur la modélisation de systèmes, de l’échelle atomique à l’échelle macrosco-
pique. Le caractère original de ces travaux se situe au niveau du lien proche et souvent négligé entre
les théoriciens et les aspects expérimentaux.

Dans un première partie, les principaux aspects concernant le développement de modèles pour
de nouveaux procédés technologiques sont présentés. Ces derniers ont été développés tout le long de
la feuille de route des industriels de la microélectronique. Dans le cadre de ce bilan, trois directions
principales ont été observées et sont décrites dans le cadre de cette première partie. Le premier cha-
pitre concerne la modélisation de la croissance d’oxyde mince de silicium. En effet, dans le cadre de
l’amélioration des techniques de structure d’isolation, de nombreux travaux dans la littérature se sont
attachés à décrire la croissance d’oxyde micrométrique mais peu se sont focalisés sur la croissance
nanométrique d’oxyde. Le second chapitre concerne lui la modélisation de procédés pour la fabrica-
tion de jonctions minces. En effet, de manière à réduire la profondeur des jonctions, l’amorphisation
du matériaux ou un recuit non-thermique mais laser ont été étudiées. Dans ce cadre, le besoin était
de mieux comprendre les phénomènes de recristallisation du silicium. Enfin, la troisième approche
concerne l’introduction de manière ad-hoc de sources de contraintes mécaniques importantes résul-
tant des forces exercées par ces matériaux très différents en terme de comportement rhéologique qui
a consisté en un changement complet d’orientation. A l’origine, les études ont cherché à minimiser
les niveaux de contraintes résiduelles introduites par les procédés technologiques avant de découvrir à
partir du nœud technologique (90 nm) que des procédés spécifiques inspirées des héterojonctions pou-

1. Vincent Senez, La modélisation et la simulation numérique de procédés de fabrication silicium : contributions et
réflexions, Habilitation à Diriger des Recherches no 2724, Université de Lille 1, (2001).
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vait augmenter le mobilité des charges au niveau du canal du transistor silicium. Dans une seconde
partie, la simulation que ce soit au niveau procédé technologique ou de transport électronique est
appliqué afin d’aider au développement de composants alternatifs (nanofils, transistor double grille)
par rapport aux composants standards planaires. La troisième partie ouvre quelques problématiques
des nanosciences, d’architecture quelques problématiques spécifiques, parfois régressive ou en hors
des standards. Elle aborde, dans un cadre principalement moléculaire la modélisation des techniques
d’autoassemblage, de calcul de structure moléculaire et d’interrupteurs opto-mécaniques au sens large
et enfin de calcul cognitif ou synaptique.

En annexe, un résumé des publications dans diverses revues scientifiques liées à ces différents
travaux de recherche. Un index final réalisé par mes soins résume avec quelques mots, des concepts
pour certains totalement disparus de l’environnement de recherche. Cet index précise probablement
une partie du cadre global de ces recherches et peut-être reconstruit partiellement une vision “en
hauteur” de l’architecture et de la créativitée vraisembablement guidée de ces études principalement
en sciences des matériaux et des interfaces ?

L’ensemble des figures et du matériel scientifique utilisé dans l’écriture ce document est issu pour
la grande majorité de travaux dont j’ai été l’auteur ou le co-auteur de la publication. Quelques figures
sont extraites d’autres travaux de la litérature permettant un meilleur éclairage et compréhension et
s’inscrivent dans le droit français de citation du code de la propriété intellectuelle (Art L122-5 CPI).
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Modélisation multi-échelle de procédés

technologiques
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Introduction

Jusqu’à ces derniers temps, le développement de la microélectronique puis de la nanoélectronique
a été gouverné par la loi de Moore. L’idée principale sous-jascente émise, par Gordon Moore 2, était
que le coût d’un circuit intégré diminuerait avec le progrè technologique en terme de procédés de
fabrication et avec l’intégration de plus en plus importante du nombre de composants sur un même
circuit. Comme le montre la figure (.1), il existait à l’époque un minimum au niveau du coût de
fabrication par composants en fonction du nombre de composants par circuit intégré. De ce constat
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Figure .1 Coût relatif de fabrication vs nombre de composants par circuit intégré 2 .

réalisé, sur des circuits comportant seulement une dizaine de transistors, une prédiction a été ainsi
réalisée sur le fait que le nombre de transistors sur un même circuit intégré augmenterait très rapide-
ment. Cette prédiction correspond à la loi de Moore originale (Figure .2). La poursuite de cette vision
bien au-delà même des limites physiques envisagées par les pionniers de la microélectronique a été le
principal moteur à la fois en terme de recherches et développement durant quelques décénnies mais
aussi en terme de modèle d’affaires avec une concentration progressive en terme du nombre d’acteurs
de l’industrie micro-électronique.

2. Gordon E. Moore, Lithography and the Future of Moore’s Law, SPIE’s 1995 Symposium on Microlithography (p.
2-17).
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Figure .2 Estimation du nombre de composants par circuit intégré pour différent types de technologies
en comparaison avec la prédiction initiale de la loi de Moore 3.

De manière, à pouvoir réduire les dimensions du transistor tout en préservant ses caractéristiques
électriques, des règles de mise à l’échelle ont été introduites, très tôt, dans le développement de la
microélectronique. Ces règles sont celles de Robert Dennard 3. En effet, l’analyse du fonctionnement
d’un transistor classique à effet de champs et notamment de sa largeur de charge d’espace montre que
si l’on applique un facteur d’échelle (κ) sur les facteurs dimensionnels clefs comme l’épaisseur d’oxyde
(tox), la longueur (L) ainsi que la largeur (W ) du canal, cela implique la réduction d’un certain
nombre de paramètres comme la tension (V ), le courant (I) et la puissance dissipée. A contrario, il
est nécessaire d’augmenter la concentration de dopant dans le canal du transistor silicium.

Paramètres Facteur d’échelle

Dimension (tox, L, W ) 1/κ
Dopant concentration κ
Tension (V ) 1/κ
Courant (I) 1/κ
Délai (V C/I) 1/κ
Puissance dissipée 1/(κ)2

L’ensemble de ces règles d’échelle introduit parfaitement les deux premiers chapitres, à savoir la
croissance d’oxyde mince qui explique les recherches intenses sur les nouvelles techniques et procédés
pour la réalisation de jonctions minces qui sont caractérisées par un dopage de plus en plus élevé
et éventuellements des problèmes liés à la recristallisation. Par contre, le dernier chapitre de cette
partie introduit un changement de paradigme puisqu’il aborde la problématique d’introduction des
contraintes mécaniques. En effet, pendant de nombreuses années, la principale motivation a été de
chercher à minimiser le niveau de contraintes entrant dans le processus de fabrication de compo-
sants principalement pour des raisons de fiabilité, avant de découvrir que l’on pouvait, grâce à une

3. Robert Dennard et coll., Design of Ion-Implanted MOSFET’s with Very Small Physical Dimensions, IEEE Journal
of Solid-State Circuits, Vol. 9, no 5, 1974.
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ingénierie complexe, en faire l’un des principaux moteurs d’amélioration de la mobilité au niveau du
canal 4. Cette problématique fera l’objet du dernier chapitre, de cette partie, qui sera orienté vers la
comparaison entre les nouvelles techniques d’imagerie de contraintes très prometteuses en terme de
mesure et la simulation complexe des différentes techniques et de procédés de contraintes uni-axiales.

4. S. E. Thompson et coll., "A 90-nm logic technology featuring strained-silicon.", IEEE Transactions on Electron
Devices, p. 1790-1797, (2004).
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I – Modélisation de l’oxydation plane du
silicium à l’échelle nanométrique

Vous ne pouvez pas vous éloigner de vous-même en vous déplaçant d’un endroit
à un autre Ernest Hemingway.

Ce chapitre décrit les concepts et les enjeux au niveau de la modélisation de l’oxydation plane
à l’échelle nanométrique. En effet, la fabrication des oxydes de silicium ultra-mince est un procédé
clef au niveau de la fiabilité des composants microélectroniques car il permet d’isoler électriquement
certaines parties en empêchant ou limitant le transport d’électrons ou de trous. Ces oxydes minces
ont une influence majeure dans la fiabilité des composants électronique notamment à l’heure où
certaines dimensions des dispositifs électroniques atteignent des épaisseurs de l’ordre de quelques
nanomètres <1, 2>. Deux approches ont été poursuivies dans la croissance des oxydes de grille ultra-
minces. La première a été dans le cadre des oxydations sèches, l’utilisation de technique de recuit de
plus en plus complexes et rapide permettant de contrôler finement la croissance et donc l’épaisseur
du film résultant a été menée par les industriels de la microélectronique. L’autre démarche a été
l’introduction des oxydes nitrurés et les différentes techniques de nitruration permettant d’augmenter
la concentration d’azote incorporée au fur et à mesure de la décroissance de l’épaisseur d’oxyde.

Que ce soit au niveau de l’oxydation sèche ou de l’oxynitruration, les challenges liés à la modéli-
sation de ces procédés sont importants. Dans un premier temps, la modélisation de l’oxydation sèche
dans un cadre de cinétique chimique sera développé, tandis que, dans une seconde partie l’oxynitru-
ration basée sur la molécule N2O sera abordée. Ce procédé se révéle assez proche en pratique d’une
oxydation sèche classique.

9
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Figure I.1 (a) Réduction de l’épaisseur de l’oxyde de grille en fonction des nœuds technologiques <3>
(b) Optimisation de l’augmentation de l’incorporation d’azote en fonction des différentes technolo-
gies (oxynitruration NO, plasma nitruré). Certaines limites expérimentales (instabilité des propriétés
électriques NBTI) ont été identifiées lorsqu’une trop importante concentration d’azote est incorporée
dans l’oxyde.

I.1 Modélisation de l’oxydation sèche du silicium par une approche de

type réaction/diffusion

I.1.1 Introduction

L’un des principaux challenges qui s’est imposé aux différents acteurs de la microélectronique
lors de la course à la réduction des dimensions du transistor CMOS est la croissance d’oxyde de
silicium ultra-mince caractérisée par une densité de défauts surfaciques faibles. Le contrôle de son
épaisseur et de son uniformité est un paramètre primordial <4> au niveau du processus de fabrication.
D’important progrès ont été réalisés au niveau des propriétés structures et électriques observées que ce
soit pour des oxydes conventionels de silicium mais aussi des oxydes nitrurés <3>. De l’autre côté, la
modélisation de la croissance d’oxyde mince demeure un problème fondamental pour les simulateurs
de procédés classiques.

Jusqu’à présent, le modèle de Deal et Grove <5> demeure l’approche théorique utilisée par les
simulateurs de procédés afin de décrire la croissance d’oxyde <5>. En faisant l’hypothèse d’une
stationnarité des différents flux au niveau de la réaction entre l’oxygène moléculaire et le silicium,
Deal et Grove ont abouti à l’équation suivante :

X =
A

2

[√

1 +
t+ τ

A2/4B
− 1

]

(I.1)

où l’epaisseur d’oxyde X est décrite par une réaction linéaire-parabolique en fonction de la durée
d’oxydation t. Le terme (B/A) est caractéristique du régime linéaire observé pour des temps très
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court :

X ∼ B

A
t (I.2)

qui se déroule dans la phase initiale de l’oxydation. Le second terme, quant à lui décrit le régime
parabolique qui est souvent associé à des temps beaucoup plus long et correspond au régime limité
par la diffusion (B).

X ∼
√
Bt (I.3)

Dans un cadre plus général (Eq. I.1), un décalage temporel τ est souvent nécessaire afin de prendre
en compte la présence d’un oxyde initial. Le succès de ce modèle peut être expliqué par sa capacité
à décrire à la fois l’oxydation par voie sèche et humide tout en négligeant les processus chimiques
complexes qui ont lieu durant la réaction. L’autre atout de ce modèle est qu’il a été facilement étendu
<6> à la modélisation de l’oxydation bidimensionelle où la surface n’est plus nécessairement plane
et où les contraintes jouent un rôle majeur dans les effets cinétiques observés <7> comme on le verra
plus loin dans le document (chapitre IV).

Ce modèle est l’objet de plusieurs limites et, en particulier, au niveau du régime initial de croissance
pour l’oxydation sèche <8> où des difficultés ont été rencontrées pour l’adapter à des procédés
plus complexes comme l’oxynitruration <9>. De nombreux travaux de recherches ont été dédiés à
élucider les limites dans le régime ultra-fin. L’idée a été de corriger ces limites en introduisant des
termes empiriques au niveau de l’expression de la vitesse d’oxydation <10, 11>. Néanmois, l’origine
physique de ces termes supplémentaires demeurent fortement discutée. Une approche alternative a
été proposée dans la litérature par Wolters et coll. qui considérait des espèces ioniques au niveau du
procédé d’oxydation <12, 13>. Le transport ionique induit par un champs électrique par ce modèle
pourrait expliquer certains des phènomènes observés au niveau de l’oxydation comme l’influence
des effets d’orientation sur la vitesse d’oxydation <14>. Néanmoins, le rôle des espèces chargées
au niveau du mécanisme d’oxydation demeure fortement débattu et contredit notamment par des
simulations plus fondamentales issues de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) <15, 16>.
Une nouvelle approche a également été proposée par Watanabe et coll. <17> en considérant un
modèle plus complexe d’interface où des contraintes localisées limiteraient la diffusivité à ce niveau.

A l’époque, l’ensemble de cette discussion, nous avais amenés au constat que le modèle de Deal
et Grove <5> doit être revisité afin d’améliorer la simulation et la compréhension des procédés
d’oxydation à l’échelle nanométrique. Un modèle idéal permettrait d’accéder à : (i) une meilleure
compréhension au niveau fondamental des interactions entre l’oxygène, le silicium mais aussi les
dopants classiques connus pour avoir une influence au niveau de l’interface de Si/SiO2. De manière
à décrire les effets de ségrégation <18, 19> ou pour estimer la perte de dose au niveau des dopants
observé au cours de l’oxydation, (ii) le nombre d’atoms de silicium interstitiels au niveau de l’interface
(iii) l’azote incorporé durant des procédés plus complexes d’oxynitruration (NO, N2O gas) de manière
à estimer le courant de fuite au niveau de la grille <20>. Le développement d’un tel modèle représente
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toujours un énorme challenge. De plus, une approche multiéchelle est probablement obligatoire si l’on
veut simuler la croissance des oxydes de silicium ultimes <16> (∼ 1 nm) fabriquée par des procédés
avancés comme l’oxydation plasma <21>. Par la suite, nous présentons la modélisation des cinétiques
d’oxydation sèche à basse température dans le régime nanométrique. Dans un premier temps, le
formalisme lié à la cinétique de réaction chimique est présenté. La méthode de calibration des différents
paramètres ainsi que des résultats préliminaires sont présentés. Le lien entre ces modélisations et un
procédé classique d’oxydation à basse température est présenté. Enfin, les résultats issus du formalisme
de la cinétique chimique sont comparés avec les modèles classiques de Deal et Grove <5> et de
Massoud <8, 10>.

I.1.2 Une approche basée sur la cinétique chimique

I.1.2 Introduction

Afin d’améliorer la description physique de la croissance des oxydes minces, une première approche
a été suggérée par Almeida et coll. <22, 23>. L’idée principale de ces études est d’analyser les limites
principales du modèle de Dea et Grove. La première approximation consiste à considérer une interface
strictement planaire. En effet, dans la modélisation classique, il est souvent considéré que la réaction
se déroule strictement au plan de l’interface. De nombreux travaux démontrent que cette hypothèse
n’est pas vérifiée au niveau expérimental et suggère plutôt un rôle clef de la région interfaciale. La
second hypothèse suppose un régime permanent qui permet de décrire l’égalité des flux entre les
différentes espèces.

I.1.2 Le modèle

L’idée gouvernant l’ensemble de ces travaux est inspirée de cette approche <22, 23> et a été
utilisée pour la modélisation des cinétiques d’oxydation à basse température. L’espèce principale
diffusante est l’oxygène moléculaire (O2) comme démontré par plusieurs études réalisées à l’aide de
traceurs isotopiques <24>. Les autres sont le silicium pur (Si) et l’oxyde de silicium (SiO2). La
réaction d’oxydation est simplement décrite par :

K
Si+ O2 =⇒ SiO2

où K est le coefficient de réaction. En prenant en compte le fait que l’étude se focalise au niveau
du régime nanométrique, la surface de silicium [100] peut être associée à un système unidimensionel
(Figure I.2). En effet, la zone à oxyder peut être vue comme une assemblée de quelques plans de
silicium. La grille est définie afin de correspondre le plus finement possible à cette assemblée de plans
de silicium. L’espace vertical correspond à la distance entre les plans de silicium (1.35 Å). Le flux
d’oxygène est considéré perpendiculairement à l’interface de silicium. Puisque le modèle est destiné
à décrire le mécanisme d’oxydation au niveau du régime nanométrique, la croissance est considérée
comme restreinte au niveau de la direction verticale.
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Figure I.2 Représentation schématique du système étudié. L’oxygène diffuse dans l’oxyde de silicium
(SiO2) et réagit avec le silicium pour générer de l’oxyde de silicium. Dans le cadre du modèle de la
cinétique chimique, une grille très fine à une dimension est définie de manière à simuler l’évolution de
la concentration des différentes espèces.

La concentration relative nj en espèce j (où j= Si, O2, et le SiO2) est définie par :

nj(x,t) =
Cj(x,t)
C0

j

(I.4)

où Cj(x,t) correspond à la concentration planaire en nombre d’atomes par unité de surface et C0
j

est la concentration maximale dans le plan. La concentration définie par nj(x,t) peut être vue comme
le taux de couverture. Par exemple, une valeur de 1 pour la valeur de la concentration nSi signifie
que le ratio de couverture de la couche est complet et correspond à une concentration de 0.91×1015

at/cm2 de silicium.

De manière à établir l’ensemble du système d’équations de réaction, l’évolution de chaque espèce
est décrite. Durant le procédé d’oxydation, l’oxygène moléculaire diffuse dans l’oxyde de silicium,
atteint le silicium et réagit. En considérant, la diffusivité de l’oxygène moléculaire D et le coefficient
de réaction K, l’évolution de l’oxygène moléculaire peut être décrite par :

∂nO2

∂t
= ∇(D · ∇nO2) −K · nO2 · nSi (I.5)

A l’aide de cette équation, la région correspondant à la zone réactive peut être définie comme
étant le recouvrement entre l’oxygène et le silicium. De plus, la consommation du silicium peut être
décrite par :

∂nSi

∂t
= −K · nO2 · nSi (I.6)

De manière à simplifier l’équation précédente (Eq. ), le fait que quelques interstitiels de Si sont
générés durant l’oxydation a été négligé <25>. La loi de conservation entre les différentes espèces
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permet une meilleure description de la création de l’oxyde de silicium :

∂nSiO2

∂t
= K · nO2 · nSi (I.7)

La formulation mathématique de ces trois étapes (diffusion de l’oxygène moléculaire, réaction avec
le silicium et création d’oxyde silicium) aboutit à un système couplé de trois équations (Eqs I.5, I.6,
I.7). Ce système est résolu numériquement en utilisant une méthode de type Cranck-Nicolson <26>.

I.1.2 Conditions périodiques

De manière, à finaliser la description mathématique du mécanisme d’oxydation, les conditions
périodiques doivent être raffinées. Par exemple, pour l’oxygène, il est nécessaire d’évaluer la concen-
tration de molécules d’oxygène qui reposent sur la surface de silicium. En considérant que l’oxygène
peut être décrite par la loi des gaz parfaits, le nombre de molécules d’oxygène dans la chambre du
four peut être exprimé en fonction de la pression du gaz P et de la température T . En considérant
qu’une monocouche idéale d’oxygène se trouve sur le dessus du substrat, la densité est donnée par :

CO2 =
NO2

S
=
NAPh

RT
(I.8)

où NA est le nombre d’Avogadro, R est la constante des gaz parfaits, S est la surface du réseau
de molécules d’O2 et h est l’epaisseur de la monocouche d’oxygène. La densité maximale Cmax

O2
est

obtenue lorsque toutes les molécules forment un reseau carré de a = 3 Å :

Cmax
O2

=
1

Smin
≃ 1.0 × 1015at/cm2 (I.9)

Le taux de couverture de l’oxygène en surface peut s’exprimer par la relation suivante :

n0
O2

=
CO2

Cmax
O2

=
NAa

2hP

RT
= 0.161 · P

T
(I.10)

qui se simplifie au niveau de la dernière expression de l’équation (Eq. I.10) si une épaisseur de
h = 3 Å est considérée pour la monocouche. Le taux de couverture de la monocouche d’oxygène à
l’interface dépend donc directement la pression partielle et de la température. La figure (I.3) représente
la variation de cette couverture avec la température.
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Figure I.3 Variation du taux de concentration de la monocouche d’oxygène avec la température.

I.1.2 Méthode de calibration

Une grossière estimation de la concentration en oxygène à l’interface peut être déduite par de
simple arguments physiques. De manière à estimer la valeur du coefficient de réaction K et de la
diffusivité D, le modèle a été calibré sur une large base de cinétiques expérimentales <8>. Une
méthode de simulation numérique par recuit simulé a été adoptée <27>. Cette méthode explore
l’ensemble de l’espace des valeurs permises pour les différents paramètres (ici K, D) de manière à
accéder à un minimum global pour la fonction erreur. La probabilité de sauts entre les différentes
valeurs de paramètres est proportionelle à la distribution de Maxwell-Boltzmann. Au début de l’étape
de calibration, la température TB (définissant la distribution de Boltzmann) est suffisamment élevée
pour explorer l’ensemble de l’espace des solutions et ensuite TB est progressivement diminuée afin de
limiter la gamme de variation des paramètres et ainsi atteindre un minimum en énergie. La procédure
de calibration utilisée est la suivante :

• La procédure de recuit est simulée avec des paramètres K et D ainsi que par une valeur elevée
du paramètre de contrôle TB.

• L’épaisseur d’oxyde théorique Xth est ensuite calculée pour différents points expérimentaux.

• La fonction erreur E est ensuite calculée comme la différence entre l’estimation théorique et la
valeur expérimentale de l’épaisseur d’oxyde :

E =

√

√

√

√

Nexp
∑

i=1

αi ×
[

Xth(ti) −Xexp(ti)
]2 (I.11)

où Nexp est le nombre de points expérimentaux de la cinétique d’oxydation. Les coefficients αi

correspondent aux poids des différents coefficients de manière à assurer que l’algorithme minimise
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T(◦C) n0
O2

D (nm2/s) K (s−1)
800 1.50e-04 27.5 7.0
850 1.43e-04 124.4 8.1
900 1.37e-04 355.6 15.8
950 1.38e-04 1035.9 23.8
1000 1.26e-04 2268.1 57.2

Table I.1 Tableau résumant les valeurs de la diffusivité (D) et du coefficient de réaction (K) obtenus
par la procédure d’optimisation afin d’obtenir les cinétiques expérimentales de Massoud et coll. <8>
à pression atmosphérique (P=1 atm).

principalement la fonction erreur pour des oxydes ultra-minces. La valeur de K et D est ensuite
modifiée de manière à minimiser la fonction erreur E définie. Selon la valeur de probabilité de la
distribution de Maxwell-Boltzmann associée à E, décroître la valeur de TB. A la fin du nombre
important d’itérations typiquement (100 000), la valeur des deux paramètres minimisant la fonction
erreur est obtenue.

I.1.2 Résultat de la calibration

Les paramètres issus de la procédure d’optimisation ont été ajustés sur les données expérimenta-
les de Massoud qui sont reportés au niveau du tableau (I.1). De manière à extraire une loi physique
décrivant la variation de ces deux paramètres, les différentes valeurs ont été de nouveau calibrées
afin d’obtenir une loi d’Arrhenius. Il est montré au niveau de la figure (I.4) que la diffusivité D et le
coefficient de réaction K correspondent bien à une loi d’Arrhenius. On aboutit donc à la loi suivante :

D = D0 · exp
[

− ED

kBT

]

(I.12)

L’énergie d’activation de la loi d’Arrhénuis gouvernant la diffusivité est observée pour ED = 2.22
eV tandis que le préfacteur D0 vaut D0 = 1.291 × 1011 nm2/s. Pour le coefficient de réaction, la loi
suivante est également obtenue :

K = K0 · exp
[

− EK

kBT

]

(I.13)

avec K0 = 2.022 × 107s−1 et EK = 1.42 eV. Il peut être souligné que les valeurs d’énergie
d’activation de la diffusivité et du coefficient de réaction sont raisonnables au niveau physique et ne
sont pas éloignées des valeurs obtenues pour d’autres modélisations destinées à des oxydes plus épais
<11, 22, 28>. L’énergie d’activation pour la diffusivité est en accord avec l’énergie de la diffusion dans
le silicium (2.42 eV) <28> mais aussi avec des estimations de type Ab-initio (2.3-2.5 eV). L’énergie
d’activation observée pour le coefficient de réaction (1.42 eV) n’est pas si différente de celle observée
pour casser la liaison entre atomes de silicium Si-Si (1.86 eV) <29>.
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[−ED
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Figure I.6 Comparaison entre les expériences de cinétique d’oxydation de Massoud (points) et coll.
<8> et celles calculées par le modèle (lignes continues).

I.1.2 Premiers tests

Une première consolidation du présent modèle a été réalisée en faisant une comparaison entre
l’épaisseur expérimentale d’oxyde mesurée par ellipsométrie. La figure (I.6) compare les prédictions
de notre approche de simulation avec les cinétiques de Massoud et coll. à pression atmosphérique de
800◦C à 1000◦C. Chaque échantillon a un oxyde initial de 1.0 nm avant l’étape d’oxydation. Grâce
à l’étape de la calibration, un accord excellent a été obtenu entre les données expérimentales et le
modèle. La vitesse d’oxydation pour les différentes températures est plutôt bien décrit par le régime
linéaire et le régime parabolique. Aucune perte de prédictivité n’est observée en utilisant un modèle
analytique pour décrire le coefficient de réaction et la diffusivité plutôt que chaque paire de données
calibrées. Ensuite, le modèle est comparé avec les expériences dites de Chao et coll. <30> à pression
atmosphérique dans le régime nanométrique. Les données expérimentales correspondantes qui sont
montrées au niveau de la figure (I.6) ont été obtenues à l’aide d’un ellipsomètre à incidences multiples.
Les échantillons ont un oxyde natif de 1.6-2 nm couvrant l’ensemble du substrat. Des conclusions
similaires peuvent être dessinées en considérant le fait que la variation de la vitesse d’oxydation est
bien décrite par le modèle pour des conditions expérimentales proches de celles utilisées dans les
travaux de Massoud et coll. <8>.

Finalement, une comparaison entre le modèle et les cinétiques originales obtenues par le modèle de
Deal et Grove a également été réalisée. Le principal objectif est de vérifier la validité entre l’approche de
la cinétique chimique classique de manière à décrire les deux modèles intéressants. La figure (I.8).a)
présente les cinétiques classiques de Deal et Grove simulées avec les paramètres de la publication
originale <5>. Le fait qu’il soit impossible de décrire les cinétiques d’oxydation sèche en dessous
de 20 nm par le modèle de Deal et Grove est évident. Quasiment aucune croissance d’oxyde n’est
observée pour une température proche de 800◦C. Les cinétiques obtenues par l’approche de la cinétique
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Figure I.7 Comparaison entre les expériences de cinétique de Chao et coll. <30> pour l’oxydation
sèche (points) et les cinétiques prédites par cette nouvelle approche (lignes).

chimique avec la même température et pression est représentée au niveau de la figure I.8.b). Les
différences entre les deux modèles sont évidentes dans le régime ultra-mince. Néanmoins, l’approche
de la cinétique chimique est également capable de décrire la croissance d’oxyde dans le régime des
oxydes épais. Les vitesses de croissance prédites par les deux modèles pour différentes températures
sont également en bon accord. Même si les épaisseurs d’oxyde initiales considérées dans les deux
modèles sont fortement différentes, la quantité d’oxyde est quasiment identique à une différence qui
n’excède pas 5 % pour 30 minutes à 1200◦C.

I.1.3 Application de l’oxydation sèche à basse température

Un travail complémentaire au niveau technologique sur la croissance d’oxyde mince à basse tempé-
rature a été réalisé par les technologues du laboratoire. En effet, un contrôle de l’épaisseur d’oxyde à
cette échelle nanométrique (1-2 nm) est très difficile. De manière à atteindre ce régime avec un oxyde
de quelques nanomètres avec un four conventionnel, l’oxydation est souvent réalisée en réduisant la
pression de l’espèce oxydante <31, 32>, ou en diluant l’espèce oxydante dans de l’azote <33>, ou
enfin en abaissant la température <34>. L’oxydation à basse température est donc une solution inté-
ressante afin d’accéder à des oxydes ultra-minces sans arriver à des procédés industriels. Ce point est
illustré par les études de Bhat et coll. qui proposent la croissance d’oxyde de silicium ultra-fin à basse
température entre [600◦C-700◦C] par voie humide <35>. Dans le cas des expériences d’oxydation
réalisées par la centrale de technologies <36>, l’oxydation sèche est réalisée dans un four classique
à basse température à (725◦C, 750◦C) de manière à fabriquer un oxyde dans le régime d’épaisseur
[1.5-4 nm].

I.1.3 Expériences d’oxydation à faible température

L’oxydation à basse température seule n’est pas suffisante pour obtenir un oxyde avec des proprié-
tés structurelles intéressantes dans le régime nanométrique. Un soin particulier doit être donné à la
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Figure I.8 Comparaison entre les cinétiques originales d’oxydation sèche prédites par le modèle de
Deal et Grove <5> et celles obtenues avec la théorie de la cinétique chimique.

réalisation du cycle thermique afin d’obtenir une bonne homogéneité. Nos expériences ont été réalisées
sur des substrats de silicium [100] (dopage de type p à 5× 1015 at/cm3) qui ont préalablement reçu
un nettoyage de type RCA avec un traitement à l’acide hydrofluoryhidrique à 1%. La croissance de
l’oxyde a été réalisée dans un four conventionnel à pression atmosphérique. Le procédé d’oxydation
est divisé en quatre parties principales comme le montre la figure (I.9) suivante.

L’introduction de l’échantillon est réalisée à une température inférieure de 50◦C par rapport à la
température principale du cycle. De plus, la rampe de température est appliquée de manière à at-
teindre la température désirée durant 30 minutes. L’ambiance oxydante est composée majoritairement
d’un flux d’azote (2L/min.) et d’un flux d’oxygène à (0.2 L/min.). Durant cette rampe, un très fin
oxyde de silicium est créé sur le dessus du substrat avant le démarrage de la rampe principale d’oxy-
dation du silicium. Un oxyde de 1.53 nm (resp. 1.96 nm)est fabriqué par un rampe de préoxydation
de 30 min. à 725◦C (resp. 750 ◦C) créé durant cette étape. L’épaisseur créée durant cette première
étape correspond à peu près 50 % de l’épaisseur maximale. Néanmoins, l’épaisseur d’oxyde qui a été
fabriquée durant la première partie du cycle thermique correspond à environ 50% de l’épaisseur maxi-
male et un facteur limitant pour accéder à des épaisseurs plus faibles. Par contre, il s’agit d’une étape
critique au niveau de l’homogéneité de l’épaisseur d’oxyde. En effet, en présence de cette rampe de
préoxydation, une homogénéité inférieure à 2% a été observée sur le substrat complet pour le procédé
d’oxydation à 725◦C. Si le même procédé est réalisé avec une ambiance inerte durant la rampe de
montée, la dispersion au niveau de l’épaisseur d’oxyde est augmentée pour aboutir à une valeur de
16 %. Finalement, le processus d’oxydation est réalisé sous un flux d’oxygène de 2 L/min. Comme
le montre le tableau (I.2), la croissance d’oxyde est très lente et l’épaisseur d’oxyde finale peut être
contrôlée par la durée de la phase principale puisque la vitesse d’oxydation est très limitée. L’étape
finale consiste en un recuit sous une atmosphère inerte pour une rampe de température décroissante
de 10 min. et un reflux thermique de 30 min. Aucune croissance n’est espérée durant cette phase et
l’objectif majeur est d’améliorer les propriétés électriques du film d’oxyde mais aussi de réduire le
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Figure I.9 Les deux cycles d’oxydation thermique respectivement à (725◦C et 750◦C) utilisés dans nos
expériences d’oxydation. Chaque cycle thermique est composé d’une rampe de préoxydation, d’une
rampe isotherme et d’un reflux thermique.

nombre de défauts d’interface.

I.1.3 Caractérisation par ellipsométrie et microscopie TEM

L’épaisseur d’oxyde a été mesurée par un ellipsomètre spectroscopique. De manière à valider les
mesures ellipsométriques, des analyses TEM ont été réalisées. Deux oxydes fabriqués à l’aide d’un cycle
comportant une rampe de pré-oxydation ont été caractérisés par un ellipsomètre spectroscopique à
725◦C durant 10 min et 30 min. Un dépôt de polysilicium permet de simuler l’influence de l’empilement
de grille. Les analyses par microscopie TEM (Figure I.10) montrent un oxyde de silicium fin et
uniforme.

La table (I.2) compare les épaisseurs mesurées par les deux méthodes. Le bon accord entre les
mesures ellipsométriques et les caractérisations par microscopie électronique en transmission (TEM)
valide les premières mesures même s’ il a été observé que pour des épaisseurs inférieures à 2.5 nm, la
déviation devient beaucoup plus importante <? >.

Figure I.10 Analyse XTEM d’un oxyde de 19 Å obtenu à 725◦C durant 10 min. (Centrale de techno-
logie de l’IEMN).
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Durée Mesure par éllipsometrie Mesure par microscopie TEM
10 min. 18.90 ± 0.3 Å 19 ± 1.0 Å
30 min. 27.10 ± 0.3 Å 27 ± 1.0 Å

Table I.2 Validation des mesures ellipsométriques par des analyses TEM pour deux échantillons oxydés
à 725◦C avec la même ambiance pré-oxydante (N2/O2).

I.1.4 Simulation de l’oxydation à faible température.

I.1.4 Introduction

Le principal objectif de cette section est de comparer les cinétiques expérimentales d’oxydation
avec les deux modèles standards ( Deal et Grove, Massoud) et l’approche de la cinétique chimique. Le
fait que l’approche de la cinétique chimique soit capable de décrire la croissance d’oxyde épais avait
été vérifié. Néanmoins, certaines questions demandent à être clarifiées :
i) l’approche de la cinétique chimique est plus adaptée pour décrire l’oxydation du silicium dans le
régime ultrafin ?
ii) est-il possible de décrire l’oxydation, dans le régime à basse température, où la vitesse de réaction
est relativement limitée ? L’objectif de cette section est de répondre à ces différentes questions.

D’un autre côté, il est nécessaire de prendre en compte le fait que la vitesse d’oxydation dans le
régime d’ épaisseur de quelques nanomètres [1.5 − 4]nm est fortement dépendant du procédé tech-
nologique comme la rampe de préoxydation ou les traitements de surface <23>. De plus, ce régime
expérimental est relativement difficile à décrire au niveau de la modélisation de l’oxydation. Ces deux
points sont très critiques et seule la rampe principale a été modélisée.

I.1.4 Comparaison avec le modèle de Deal et Grove

Les cinétiques d’oxydation au niveau expérimental ont été comparées aux deux modèles standard.
Etant donné que nous voulons identifier les limitations du modèle de Deal et Grove au niveau de
l’oxydation du silicium à basse température, une implémentation continue a été réalisée. L’épaisseur
d’oxyde a été obtenue en intégrant l’expression de la vitesse d’oxydation, ce formalisme étant donné
par l’expression suivante :

dX

dt
=

B

2X +A
(I.14)

Dans le cas présent, au niveau de la diffusivité et du coefficient de réaction, des paramètres utilisés
par les codes standardisés de simulation ont été utilisés <37>. Cet ensemble de paramètres est supposé
donner des résultats plus précis dans le régime ultra-fin. Puisque la température d’oxydation est en
dessous de 1000◦C, la vitesse de réaction est gouvernée par l’équation suivante :

B

A
= 1.25 × 1005 exp

[

−1.76 eV
kBT

]

(nm/s) (I.15)
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Figure I.11 Cinétiques expérimentales pour une température de 725◦C et 750◦C (points) et le modèle
de Deal & Grove (lignes). La vitesse d’oxydation est clairement sous-estimée dans ce régime de
température et d’épaisseur.

et la diffusivité :

B = 2.833 × 1009 exp
[

−2.22 eV
kBT

]

(nm2/s) (I.16)

Les procédés de fabrication d’oxyde ont été simulés pour l’étape d’oxydation principale à 725◦C
et 750◦C. Comme la rampe initiale n’est pas simulée, la courbe théorique doît être décalé vers le haut
de manière à avoir une correspondance entre les épaisseurs expérimentales obtenues à la fin de rampe
de montée en température. Comme le montre la figure (I.11), la cinétique théorique prédits par Deal
et Grove <5> diffère de manière significative des données expérimentales. La vitesse d’oxydation est
fortement surestimée. Pratiquement aucun oxyde n’est créé à basse température en contradiction avec
les faits expérimentaux.

I.1.4 Comparaison avec le modèle de Massoud

Comme il est discuté, le modèle de Massoud, qui est une extension du modèle de Deal et Grove,
permet d’améliorer la description de l’oxyde dans le régime ultra-fin. En pratique, la vitesse d’oxy-
dation est corrigée en ajoutant un terme supplémentaire qui décroît de manière exponentielle avec
l’épaisseur d’oxyde C2 exp(−X

L ) :

dX

dt
=

B

2X +A
×
[

1 + C2 exp(−X

L
)
]

(I.17)

tandis que le coefficient C2 varie en fonction d’une loi d’Arrhenius en température :

C2 = 61.52 exp
[

−2.56 eV
kBT

]

(I.18)
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Figure I.12 Cinétiques expérimentales pour une température de 725◦C et 750◦C (points) et le modèle
de Massoud (lignes) <8, 10>. La vitesse d’oxydation est clairement sous-estimée à 725◦C.

et l’épaisseur d’oxyde de ce terme additionnel est contrôlée par le paramètre de la longueur (L =
7 nm). Comme il est montré au niveau de la figure (I.12), l’introduction de termes correctifs qui
physiquement correspondent à des sites d’oxydation supplémentaires ne permet pas d’améliorer la
situation. La vitesse de croissance est toujours sous-estimée dans le régime à basse température. Il est
important de noter que la situation est améliorée à 750◦C puisqu’elle est plus proche de la température
la plus basse (800◦C) utiliséé par Massoud et coll. afin de calibrer le modèle.

I.1.4 Comparaison avec l’approche de la cinétique chimique

Une comparaison finale a été réalisée entre les expériences d’oxydation à basse température et le
modèle développé dans le cadre de la cinétique de réaction chimique. Les résultats sont illustrés par
la figure (I.13). La première étape du procédé d’oxydation n’est pas considérée puisque nous sommes
intéressés par la rampe principale. La cinétique théorique d’oxydation a été ajustée verticalement de
manière à obtenir au niveau théorique l’épaisseur de l’oxyde expérimental observée au début de la
rampe d’oxydation. En faisant cette hypothèse, l’accord au niveau de la cinétique expérimentale et le
modèle est relativement bon et en particulier pour la cinétique à 725◦C. Pour 750◦C, le modèle sur-
estime légérement la cinétique d’oxydation, même si l’erreur demeure raisonnable (l’erreur maximale
est inférieure à 0.4 nm pour l’ensemble des données expérimentales). Probablement, le point le plus
intéressant est que la variation de la cinétique d’oxydation est relativement bien décrite par rapport
aux autres modèles. De plus, la cinétique d’oxydation n’est plus strictement linéaire comme décrit par
les modèles standards (la cinétique chimique prédit que la cinétique d’oxydation prédit une cinétique
d’oxydation proportionnelle t0.8).

I.1.5 Conclusion

En conclusion, nous avons proposé une nouvelle approche théorique et expérimentale basée sur
la cinétique chimique. Des développements récents <22> afin de décrire l’oxydation sèche à basse
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Figure I.13 Cinétiques d’oxydation expérimentales à basse température pour 725◦C et 750◦C (points)
et le modèle issu de la théorie de la cinétique chimique (lignes). La première cinétique expérimentale
est très bien décrite par le modèle tandis que la seconde cinétique expérimentale est légèrement
surestimée.

température. Ce modèle a été appliqué avec succès à l’oxydation sèche du silicium et permet une
description des cinétiques pour des oxydes épais sur une large gamme de températures. Elle permet
une meilleure description des cinétiques d’oxydation à basse température. Une paramétrisation basée
sur des ajustements sur les différentes cinétiques expérimentales a été réalisée. Une comparaison entre
les deux modèles classiquement utilisés (Deal et Grove, Massoud) par les simulateurs de procédés et
a été effectuée qui démontre une prédictivité équivalente dans le régime ultra-fin mais également le
régime épais. Une étude complémentaire sur la prédictivité des deux modèles standards et la cinétique
chimique a été réalisée (gamme [1.5 − 4] nm). En considérant que seulement deux paramètres ont été
calibrés, les résultats obtenus sont prometteurs. Dans une suite logique à ces travaux, il pourrait être
intéressant d’étudier, si au niveau de l’oxydation humide, des effets d’orientation complexes observés
par Irene et coll. ou Ngau et coll. pourraient être décrits <38> par cette nouvelle approche théorique.
La modélisation de procédés oxynitrurés a été réalisée et est détaillée dans la section suivante.

I.2 Modélisation de l’oxynitruration du silicium par oxyde nitreux

I.2.1 Introduction

L’oxynitruration est un procédé classiquement utilisé par l’industrie microélectronique. En effet, de
manière à obtenir un oxyde de grille plus fiable au niveau des transistors MOS souvent réalisés par une
oxydation sèche et rapide, un oxyde nitruré est souvent réalisé même pour les nœuds technologiques
les plus avancés <2, 39>. Le principal intérêt de cette étape d’oxynitruration est relié à l’incorporation
d’azote à l’interface ce qui permet d’améliorer :
i) la passivation de l’interface Si/SiO2 (avec la réduction du taux de défaux électriquement actifs)
<40>
ii) les propriétés au niveau du claquage <41> et iii) la fiabilité <42>. Différentes méthodes ont été
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décrites au niveau de la fabrication d’un oxyde de silicium nitruré (SiOxNy). La plupart d’entre elles
sont basées sur l’utilisation de différentes ambiances comme : (i) la nitridation par nitrure d’hydrogène
(NH3) correspondant à la nitridation classique <43, 44>, (ii) par oxyde nitrique (NO) <45, 46, 47,
48> ou (iii) par oxydation nitreuse (N2O) <49, 50, 51, 52>. Malgré la faible concentration d’azote
généralement incorporée, les oxydes thermiques générés par croissance sont connus comme d’excellente
qualité et ayant une plus grande fiabilité <53>.

Une meilleure compréhension de la distribution d’oxygène (O2) et d’azote (N) durant les différents
procédés d’oxynitruration est nécessaire pour l’optimisation de l’empilement de grille. Jusqu’à présent,
pour l’oxydation classique sèche ou humide, le modèle phénoménologique de Deal et Grove demeure
utilisé afin de décrire la cinétique de croissance dans un simulateur de procédé <5>. En faisant
l’hypothèse d’un régime stationnaire au niveau de la réaction entre les agents oxydants et le silicium,
Deal et Grove en ont déduit que la loi de croissance de l’oxyde suivait une relation de type linéaire-
parabolique en fonction de la durée d’oxydation. Dans le cas spécifique de l’oxynitridation (N2O),
seules quelques études préliminaires sont disponibles dans la litérature <54, 55, 56>. Par exemple,
il est souvent proposé des versions modifiées du modèle de Deal et Grove <54> ou du modèle de
Massoud <55>, de manière à prendre en compte l’influence de l’azote sur les cinétiques d’oxydation.
Une approche complètement paramétrique et empirique a également été suggérée <56>. Néanmoins,
aucune étude ne s’est attachée à proposer un modèle physique capable de décrire l’incorporation
d’azote ainsi qu’éventuellement l’ingénierie du profil d’azote <57, 58, 59, 60>. L’objectif principal
de ce travail est de présenter les progrés dédiés à cet objectif avec la construction d’un modèle
d’oxynitridation compact capable de décrire la croissance d’un oxyde en présence d’azote.

I.2.2 Modélisation de la décomposition en phase gazeuse

Initialement, dans le cas d’une oxydation nitreuse, la molécule N2O est le constituant principale
lors de la phase d’oxydation. De manière à aller plus loin dans la description du procédé, il est
nécessaire de décrire la décomposition en phase gazeuse. Différentes approches ont été publiées <61,
62, 63> de manière à simuler cette décomposition en phase gazeuse de la molécule N2O. Ces trois
derniers modèles sont basés sur la chimie des composés NOx qui sont étudiés de manière intensive
dans d’autres domaines de recherche comme la pollution de l’air ou les réactions de combustion.
La principale différence entre ces différents modèles est le niveau de description et le nombre de
réactions considérées. Plus de quatre-vingt réactions chimiques ont été considérés pour le modèle le
plus complexe <61>. Ici, une approche plus simple (Ellis et Buhrman) <63> a été préférée puisque la
décomposition en phase gazeuse (N2O) peut être simulée par un simple schéma de réaction comportant
huit réactions.
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I.2.3 Schéma de réaction

Le système d’équations (I.19) est décrit par le schéma de réaction suivant :



































































































































(k1)
N2O+M → N2+O∗+M (R1)

(k2)
N2O+O∗ → 2NO (R2)

(k3)
N2O+O∗ → N2+O2 (R3)

(k4)
O∗+O∗+M → O2+M (R4)

(k5)
O∗+NO+M → NO2+M (R5)

(k6)
O∗+NO2 → NO+O2 (R6)

(k7)
O∗+O∗+mur → O2 (R7)

(k8)
2NO2 → 2NO+O2 (R8)

(I.19)

où M = N2O+N2+O2+NO+NO2+O∗ (I.20)

le facteur M correspond aux différents partenaires possibles au niveau des collisions et qui est la
somme des différentes espèces présentes dans le four. Durant le processus de décomposition : cinq
composants différents sont générés : l’azote moléculaire (N2), l’oxygène moléculaire (O2), l’oxyde
nitrique (NO), le dioxide d’azote (NO2) et enfin l’oxygène atomique (O∗). Au début de la réaction
(R1), l’oxygène atomique est le composant principal qui permet d’activer la décomposition N2O. Cette
réaction est la plus importante : les produits les plus importants sont créés par la première réaction
(R1) sont l’azote moléculaire N2 et l’oxygène atomique O∗. L’oxygène atomique O∗ est l’espèce la
plus importante car le radical est présent dans six réactions sur huit au niveau du schéma de réaction.
Les deux réactions (R2 et R3) permettent d’augmenter à la fois la décomposition et la création de
nouveaux produits (NO, O2 et N2O). A la fin de de la décomposition, seuls trois composés demeurent
N2, O2 et finalement NO. Chaque réaction (x : 1 → 8) est décrite par une loi de type Arrhénius :

kx = k0x exp
(−Ex

kbT

)

(I.21)

où x correspond à la réaction de type Rx. Ex est l’activation d’énergie et k0x est le facteur de type
pré-exponentiel. Les différentes concentrations sont données en mol/cm3. Comme décrit au niveau de
la figure (I.14), le coefficient de réaction R1 est défini par trois lois d’Arrhénius différentes. Chaque
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Figure I.14 Variation du coefficient de réaction R1 utilisant les différents paramètres .

Table I.3 Paramètres d’Arrhenius gouvernant la réaction (R1) et notamment la décomposition N2O.
Les unités pour le facteur pré-exponentiel sont en cm3· mol−1· s−1. Les énergies d’activation sont
données en eV.

T(K) k01 E1 (eV)
[1300 − 2500] 5 × 10+14 2.5
[1050 − 1300] 1.1 × 10+13 2.07
[900 − 1050] 2.7 × 10+15 2.57

Table I.4 Paramètres d’ Arrhenius pour les autres réactions (R2) → (R8). Les unités pour le facteur
pré-exponentiel sont donnés en cm3· mol−1· s−1 pour la seconde réaction (R2, R3, R6, R8) et en cm6·
mol−2· s−1 pour la réaction du troisième ordre (R4, R5).

Réaction k0x Ex(eV )
(R2) 1.0× 10+13 0.078
(R3) 1.0× 10+14 1.210
(R4) 1.0× 10+14 1.210
(R5) 1.0× 10+15 -0.081
(R6) 1.0× 10+13 0.026
(R7) 0.0× 10+13 0.026
(R8) 2.0× 10+12 1.160
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gamme de température est décrite par le tableau I.3. Néanmoins, les autres coefficients de réaction
(k2 à k8) suivent des expressions plus classiques comme décrites par le tableau suivant (I.4).

L’évolution pour chaque espèce est décrite par l’approche de la réaction cinétique qui postule
qu’une réaction du second ordre est donnée par :

k(T )
a[A]+b[B] → c[C]+d[D] (I.22)

la vitesse de décroissance de l’espèce [A] est donnée par :

d[A]
dt

= −ak(T )[A]a[B]b (I.23)

En appliquant le schèma de réaction du système de réaction (I.19), (R1) à (R8) aboutissent à un
système de six réactions différentielles couplées capables de simuler l’évolution des différentes espèces :

∂ [N2O]
∂t

= −k1 [N2O] [M ] − (k2 + k3) [N2O] [O∗] (I.24)

∂ [NO]
∂t

=2k2 [N2O] [O∗] − k5 [O] [NO] [M ]

+ k6 [NO2] [O∗] + 2k8 [NO2] [NO2]
(I.25)

∂ [N2]
∂t

= k1 [N2O] [M ] + k3 [N2O] [O∗] (I.26)

∂ [O∗]
∂t

=k1 [N2O] [M ] − (k2 + k3) [N2O] [O∗]

− (k4 [M ] + k7) [O∗]2 − k5 [O∗] [NO] [M ]

− k6 [O∗] [NO2]

(I.27)

∂ [O2]
∂t

=k3 [N2O] [O∗] + (k4 [M ] + k7) [O]2

+ k3 [O] [N2O] − k5 [O] [NO] [M ]

+ k6 [O∗] [NO2] + k8 [NO2]2

(I.28)

∂ [NO2]
∂t

=k5 [O∗] [NO] [M ] − k6 [O∗] [NO2]

− 2k8 [NO2]2 .
(I.29)
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De manière à résoudre ces équations, un algorithme d’ordre cinq de type Runge-Kutta utilisant
aussi un pas de temps adaptif a été utilisé afin de résoudre le système d’équations <26>. Le souci
principal, au niveau de la résolution numérique du système, se situe au niveau de la réaction R5,
qui est caractérisée par une vitesse de réaction très rapide (∼ 1 ps) qu’il il faut prendre en compte
au niveau de la résolution du système en adaptant le pas de temps utilisé pour intégrer le système
d’équations. Une ambiance initiale pure de N2O correspondant à une concentration de 1 × 10−04

mol/cm3 a également été considérée.

I.2.4 Résultats

Le temps de vie de la molécule N2O en fonction de la température du four est reporté au niveau
de la figure (I.17). Ce temps correspond au temps nécessaire afin d’atteindre 50 % de la concentration
initiale de la phase gazeuse. Il est clair que la décomposition est très rapide à haute température (moins
de 0.1 ms à 1200◦C) mais le temps nécessaire augmente de manière linéaire avec la température. Par
exemple, à 750◦C, le temps de demi-vie est proche de 20s. Un temps très important indique que
la décomposition pourrait ne pas être complète à la fin de la montée de la rampe de température.
La demi-vie de la molécule N2O extrait est directement comparable à celui de Tobin et coll. <61>
obtenu par un simple schéma à deux réactions. Les trois discontinuités du temps de demi-vie sont
directement liées aux variations assumées k1 pour la réaction R1.

Ensuite, l’évolution à 1200◦C des différentes espèces (N2O, N2, O2, O∗, NO, NO2) durant la dé-
composition est reportée au niveau de la figure (I.15). La décroissance au niveau de la molécule est
effective entre [10−4-10−2]s ce qui est en agrément avec la valeur en terme de demi vie (0.1 ms à
1200◦C) calculée précédemmment. Les premiers composants sont observés aux alentours de 10−7s et
correspondent à l’oxygène atomique O∗ et l’azote moléculaire N2 au travers de la réaction R1. Comme
le montre, la figure (I.17), la concentration en oxygène atomique O∗ augmente doucement et atteint
un maximum à 10−5s. A cet instant, les réactions R3 et R2 ne contribuent pas à la décomposition de
type N2O, la concentration en oxygène atomique O∗ n’est pas suffisante afin de créer des composés
N2, O2 et NO. Il peut être remarqué que la réaction R2 est la source principale d’azote nitrique
(NO). Durant cette étape, une petite quantité de NO2 est créée. La concentration de la molécule NO2

atteint son maximum à 5·10−3s. La décomposition de cette molécule augmente la concentration en
terme d’azote nitrique au travers des réactions (R6 et R8). Ces résultats soulignent le rôle clef de
l’oxygène atomique O∗ dans la génération de l’azote nitrique NO.

Finalement, la décomposition en phase gazeuse en fonction de la température du four est donnée
par la figure (I.16) puisque le produit final joue un rôle majeur dans le processus d’oxynitridation.
Un résultat clef est que l’ambiance finale contient trois espèces différentes : N2, O2 et l’azote nitreux
NO n’est pas si éloigné d’une oxydation sèche diluée avec de l’azote moléculaire. La quantité de NO
générée est très petite (moins de 3% de la composition). La figure (I.5) permet de mettre mieux en
lumière au niveau de la concentration (NO) et qui démontre qu’une température élevée est bénéfique.
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Figure I.15 Evolution des différentes espèces durant la phase gazeuse de décomposition à 1200◦C.
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Figure I.16 Le demi-temps de vie de la molécule N2O est simulée en fonction de la température du
four. La décomposition de la molécule N2O est moins efficace à basse température (elle dure moins
de 0.1 ms à 1200◦C).
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Figure I.17 L’évolution de la concentration stationnaire des trois espèces à partir de la décomposition
(N2O, O2, NO) en fonction de la température.

I.2.5 Un modèle compact pour l’oxynitridation N2O

Différentes publications ont mis en lumière le fait que l’approche de la cinétique chimique est d’un
intérêt certain de manière à fournir une alternative au modèle de Deal et Grove pour l’oxydation ultra-
mince <36, 64, 65>. Cette approche permet d’estimer les différentes espèces durant la réaction avec
le substrat de silicium de manière à surmonter les approximations principales de l’approche de Deal
et Grove, à savoir la stationnarité, et une interface de réaction la plus mince possible. Dans ce cadre,
le développement d’un modèle compact capable de simuler l’étape d’oxynitridation est présentée.
Ensuite, les réactions principales avec le substrat de silicium durant la phase d’oxynitridation et sa
traduction en terme d’équations mathématiques sont décrites.

I.2.5 Description du système

La modélisation du substrat de silicium peut être vue comme un assemblage de différentes couches
de silicium en interaction avec la phase gazeuse oxydante. De manière à simuler l’oxydation ultra-fine,
une surface orientée [100] est considérée. Cela signifie que la résolution verticale entre deux plans de
silicium correspond à la différence entre deux plans de silicium (1.35 Å). Le premier plan du maillage
est associé à la phase gazeuse et la croissance du film est supposée verticale. Grâce aux résultats
précédents concernant la décomposition en phase gazeuse, il peut être raisonnablement considéré que
la décomposition en phase gazeuse est complète et l’ambiance correspond à celle obtenue dans le cas
stationnaire c’est-à-dire O2, N2 et NO 1. Au niveau du substrat de silicium, deux espèces ont été
considérées à savoir le Si et le SiO2. Une nouvelle espèce, le SiN 2 a été introduite de manière à décrire

1. Dans le cas d’une décomposition incomplète, il serait nécessaire dans ce cas de considérer l’oxygène atomique
comme l’espèce oxydante.

2. Ce terme regroupe l’ensemble des espèces différentes qui peuvent être associées entre le silicium et l’azote.
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Figure I.18 La stratégie proposée afin de simuler l’étape d’oxynitridation par N2O. A la fois l’oxyda-
tion moléculaire O2 et l’oxynitridation par NO peuvent être vue comme des processus atomistiques
parrallèles.

la réaction entre l’azote et le silicium. De manière à décrire l’évolution des espèces j (où j= O2, NO,
Si, SiO2, SiN), la concentration normalisée peut être définie par nj :

nj(x,y,t) =
Cj(x,y,t)

C0
j

(I.30)

où Cj correspond à la concentration plane (nombre d’atomes par unité de surface) et C0
j est la

concentration maximale possible dans le plan. nj correspond au ratio de couverture surfacique. Par
exemple, une valeur de 1 indique que le plan est rempli de molécules d’oxygène et correspond à une
concentration de 0.91× 1015 at/cm2 de silicium.

I.2.6 Principales réactions avec le silicium

En se basant sur les résultats précédents de la décomposition en phase gazeuse, l’oxynitridation
peut être approximée, comme le montre la figure (I.6) comme un procédé d’oxydation sèche en parallèle
d’un processus d’oxynitridation par une ambiance d’oxyde nitrique. Dans la section précédente <66>,
un modèle basé sur l’approche par diffusion/réaction pour l’oxydation sèche a été développé. De
nombreuses hypothèses sousjascentes au modèle standard de Deal et Grove ont été utilisées. L’oxygène
moléculaire (O2) diffuse dans l’oxyde de silicium, processus activé thermiquement et où l’influence
possible de la pression hydrostatique ne peut pas être négligée 3. Ainsi, la réaction entre le silicium et
l’oxygène peut être décrite par l’équation chimique suivante (I.31) :

Si+O2 → SiO2 (Oxydation moléculaire) (I.31)

Il peut être noté, que dans le cadre de la cinétique chimique, la réaction d’oxydation n’est pas
strictement localisée au niveau de l’interface Si/SiO2 comme postulé par le modèle de Deal et Grove

3. Cette hypothèse ne peut pas être réalisée pour l’oxydation de nano-objets comme explicité plus loin dans ce
document <67>.
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<5>. En accord avec des caractérisations isotopiques <68>, il a été montré que la région de réaction
n’est pas strictement plane et peut être définie comme le recouvrement entre la concentration en
oxygène et celle en silicium. La situation est plus encore plus complexe que la simple oxydation sèche
puisque la présence d’oxyde nitrique (NO) dans la phase gazeuse augmente la complexité globale.
Le processus d’oxynitridation peut être vues comme un mécanisme d’oxydation parallèle <69> mais
avec l’oxygène moléculaire et l’oxyde nitrique. En effet, il est assumé que la molécule d’azote nitreux
diffuse de la phase gazeuse à l’oxyde de silicium. La décomposition de l’oxyde nitreux est supposée
prendre place au niveau de l’interface de silicium où une concentration significative de silicium est
présente et génère à la fois de l’azote (N∗) et de l’oxygène atomique (O∗) :

NO → N∗ +O∗ (Génération de l′azote atomique) (I.32)

Théoriquement, trois réactions différentes (oxydation, nitruration et enlèvement de l’atome d’azote),
trois différentes régions de réaction ont été considérées :















Si+ 2O∗ → SiO2 (Oxydation atomique)

Si+N∗ → SiN (Nitruration)

SiN + 2O∗ → SiO2 +N∗ (Enlevement de l′azote)

(I.33)

La première réaction correspond à l’oxydation du silicium à l’aide de l’oxygène atomique (O∗).
Deux atomes d’oxygène sont nécessaires de manière à générer le dioxyde de silicium SiO2. Puisque
l’oxygène atomique (O∗) est une espèce chimique très réactive <70>, cette réaction est probablement
la plus importante. La seconde est un mécanisme clef puisqu’il correspond à la nitridation du Si
et la formation de l’espèce SiN en présence d’azote atomique N∗. Il a été observé que la majorité
des liaisons Si-N sont créés par oxynitruration nitreuse ou nitrique <71>. Finalement, la troisième
réaction décrit la suppression d’atome d’azote <72>. La présence d’oxygène atomique O est connue
pour enlever l’azote incorporé au niveau de l’interface et de générer l’oxyde de silicium SiO2. Une
intense compétition entre les deux mécanismes précédents est souvent mis en avant pour expliquer
la faible incorporation d’azote N∗ dans l’oxyde de silicium nitruré (SiOxNy) <72> et le fait que
l’oxydation classique demeure le mécanisme principal au niveau de l’oxydation nitruré (N2O).

I.2.6 Le modèle minimal

Un modèle minimal pour le procédé d’oxynitridation (N2O) peut être bâti en considérant que le
procédé d’oxynitridation par oxygène moléculaire O2 a été réalisé dans le contexte de la cinétique
chimique. L’influence de l’azote est pris en compte de manière indirecte. L’étude de la décomposition
en phase gazeuse montre que celle-ci est majoritairement composée d’oxygène (O2) et d’azote mo-
léculaire N2 (inerte). Ce résultat peut être utilisé de manière à construire un modèle minimal du
premier ordre. Comme le montre la figure (1.18), la molécule d’oxyde nitreux (NO) en phase gazeuse
a été estimée à moins de 4% dans nos simulations. Toutes les réactions entre les produits issus de la
décomposition de la molécule d’oxyde nitreux (NO) et les atomes de silicium peuvent être négligées
de manière à constuire un modèle compact :
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Figure I.19 Zoom sur l’évolution de la concentration en oxyde nitrique en fonction de la température
du four.



























∂n[O2]

∂t
= ∇(D∇n[O2]) − k[N ]n[O2]n[Si]

∂n[Si]

∂t
= −k[N ]n[O2]n[Si]

∂n[SiO2]

∂t
= k[N ]n[O2]n[Si]

(I.34)

Ce modèle est très proche dans l’esprit d’un modèle d’oxydation en ambiance sèche. Celui-ci est
proche du précédent modèle relié à la cinétique de réaction chimique <64, 66> excepté le fait que le
coefficient de réaction k[N ] gouvernant la réaction entre l’oxygène (O2 ) et le silicium est dépendant
de la concentration en azote. Puisque le pic d’azote est au niveau expérimental fortement localisé au
niveau de l’interface, une possible influence de l’azote sur la diffusivité de l’oxygène a été négligée. La
solubilité limite <73> de l’oxygène a également été négligée dans ce travail et probablement une des
améliorations possible du modèle serait d’introduire des effets sur la solubilité limite puisque celle-
ci a probablement une grande importance dans la définition de la région de réaction. La même loi
d’Arrhenius a été ajustée sur des expériences d’oxydation sèche dans un travail précédent <36> :

D = D0 · exp
(−ED

kBT

)

(I.35)

avec une énergie d’activation ED = 2.22 eV et un prefacteur D0 = 1.291 × 1011 nm2/s.

I.2.6 Origine physique de l’influence de l’azote

L’influence du dopage sur la vitesse de croissance de l’oxyde a largement été étudiée dans la
littérature. L’image la plus communément acceptée est celle issue des travaux de Ho et Plummer
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<74, 75> où le taux de croissance linéaire de l’oxyde est directement relié à la concentration en
défauts ponctuels présente à l’interface Si/SiO2. Le principal défaut considéré est la lacune de silicium
qui est liéé au nombre de sites libres disponibles pour la réaction d’oxydation. Cette théorie explique
bien le fait qu’une concentration élevée de dopants et le nombre de charges libres modifient le niveau
de Fermi et ainsi la vitesse d’oxydation. En général, tous les dopants ont tendance à augmenter à
des degrés divers la vitesse de réaction, ce qui n’est pas le cas de l’azote où l’effet inverse est observé
<55, 74, 76>. L’approche de Ho et Plummer ne peut donc pas être appliquée dans le cas précis où
de l’azote est incorporé au niveau de l’interface par oxynitridation ou implantation.

L’origine physique de l’oxydation du silicium retardée ou limitée en présence d’azote n’est pas
clairement identifiée. Néanmoins, certaines hypothèses raisonnables peuvent être avancées de manière
à expliquer la réduction au niveau de la cinétique de réaction. Les défauts en présence d’azote<77> ont
été étudiés pendant de nombreuses années et il est généralement accepté que la plupart des défauts
crées existent sous une forme neutre. Un mécanisme plus direct doit être considéré de manière à
prendre en compte l’influence de l’incorporation d’azote.

I.2.6 Introduction de l’influence de l’azote

En se basant sur l’analyse précédente, il peut être postulé que le coefficient de réaction est pro-
portionnel à la concentration en sites réactifs Cgr :

k = k0 exp
(−EA

kbT

)

Cgr (I.36)

Le nombre de sites de réactions libres (Cgr) est donc directement relié à l’espèce azoté SiN. De la
section précédente décrivant l’interaction entre le silicium et l’azote atomique, il peut être déduit que
la présence d’espèce SiN est gouvernée par la compétition <78> entre la nitruration et l’enlévement
d’un atome d’azote <72> :

∂n[SiN ]

∂t
= k[N∗]n[N∗]n[Si] − kenlevementn[O∗]n[SiN ] (I.37)

Cgr suit une équation équivalente avec la présence d’un terme de génération et de recombinaison.
Le phénomène de recombinaison peut être attribué à la réaction de nitridation qui enlève des sites
de croissance tandis que le terme de génération est associé à la suppression d’atomes d’azote et à la
génération de défauts durant le procédé d’oxydation <79> :

∂Cgr

∂t
= G−R (I.38)

en faisant l’hypothèse que le terme de génération a la même énergie d’activation que le coefficient
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de réaction de la réaction d’oxydation sèche aboutit à l’équation suivante (I.39) :

G = G0 exp
(−EA

KBT

)

(I.39)

et le terme de recombinaison proportionnel à la concentration en site réactionnel Cgr :

R =
Cgr

τ
. (I.40)

Au début du procédé d’oxynitridation, puisqu’aucune espèce SiN n’est présente, l’expression sui-
vante sera obtenue :

Cgr =a0 exp
(−EA′

kbT

)

+ b0 exp
(−t
τ

)

exp
(−EA′

kbT

) (I.41)

où a0, b0, EA′ , τ sont des nouveaux paramètres. Cette équation aboutit à l’expression finale (I.42)
pour la réaction k dans le cas de N2O :

k = a0 exp
(−EA′

kbT

)[

1 + b0 exp
(−t
τ

)]

. (I.42)

I.2.6 Calibration

Le modèle compact a besoin de quatre paramètres pour décrire la cinétique d’oxydation : EA′ , a0,
b0 et τ . Ces paramètres ont été ajustés sur les cinétiques d’oxydation de Ting et coll. <50> décrites
dans la section suivante. Différentes procédures ont été testées (méthode des moindres carrés, recuit
simulé) de manière à déterminer le meilleur jeu de paramètres possibles. En pratique, de nombreuses
procédures d’ajustement ont abouti à des paramètrisations non physiques. De manière à obtenir des
paramètres physiques, il a été observé que la valeur du coefficient de réaction k ne devait pas être fort
différente de celle utilisée pour l’oxydation sèche <66>. Ainsi des valeurs raisonnables sont reportées
dans le tableau (I.5) en présence d’azote. Au niveau du temps caractéristique qui peut être vu comme
le délai nécessaire afin d’incorporer un niveau suffisant d’azote. Celui-ci a été déterminé pour une
certaine gamme de température. Une loi d’Arrhenius a été observée (I.43) :

1
τ

= 86.96 exp
( −1
kbT

)

. (I.43)

Avec l’aide de l’équation (I.43) et des paramètres obtenus dans la tableau (I.5), la vitesse de réaction
est donnée par l’équation (I.42) et a été calculée dans la gamme de température considérée. Le système
mathématique est basé sur trois équations couplées (I.34). Le système est basé sur trois équations
couplées qui sont résolues numériquement à l’aide d’une méthode de type Crank-Nicolson <26>.
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Table I.5 Modèle compact et l’expression du coefficient de réaction.

EA′ 1.42 eV
a0 10+06 nm/s−1

b0 11

I.2.7 Comparaison modèle compact et résultats expérimentaux

Avant d’entrer plus en détails, il a été montré par les travaux de <80>, qu’il est difficile d’établir
la validité physique d’un modèle théorique d’oxydation par un simple accord quantitatif entre des
données expérimentales d’oxydation et un modèle d’oxydation. En pratique, il est souvent nécessaire
<81> d’évaluer les capacités pratiques et les limites d’un éventuel modèle d’oxydation de manière
à décrire les cinétiques expérimentales et tout particulièrement dans le régime ultra-fin. Le modèle
compact a été comparé à d’autres cinétiques expérimentales disponibles dans la littérature. Une
attention a été portée en distinguant le type de fours (four à recuit rapide ou recuit thermique
classique). Il a été avancé au niveau expérimental que l’incorporation en azote ou le profil azoté est
hautement dépendant des paramètres utilisés comme le flux d’ambiance oxydante) <61> ou le type
de four utilisé <82>.

I.2.7 Comparaison avec des systèmes d’oxydation rapide

Le modèle minimal développé pour la modélisation de l’oxynitruration N2O a été comparé avec
les expériences de Ting et coll. <50>. Les expériences ont été réalisées avec un four à recuit rapide à
lampes. La gamme de température d’oxydation utilisée se situe entre 950◦C jusque 1200◦C avec des
incréments de 50◦C et des durées d’oxydation de 10 à 300s. Il a été estimé expérimentalement que
la concentration moyenne d’azote dans l’oxyde est de 4% à l’interface. Les cinétiques expérimentales
sont caractérisées par un régime initial court et rapide et suivies par un régime d’oxydation fortement
limité. De manière à faciliter la comparaison entre le modèle et les diverses exp ériences, les cinétiques
simulées ont été décalées verticalement de manière à reproduire l’épaisseur d’oxyde experimentale
observée à la fin de la rampe de température. Ce décalage se situe entre 1.5 nm pour la plus basse
température et 2.4 nm pour la plus importante à 1150◦C. La comparaison entre le modèle et les
expériences sont en excellent accord par rapport à la calibration précédente. Comme il est montré au
niveau de la figure (I.20), le régime initial rapide à très haute temp érature est bien décrit. Un accord
intéressant dans le régime auto-limité où l’oxydation est fortement réduite par l’incorporation d’azote.
Mis à part, la question de l’épaisseur initiale d’oxyde, les tendances en terme de variation d’épaisseur
d’oxyde de Yoon et coll. <83> sont également bien décrites. Dans le cas de ces expériences, la
croissance d’un film ultra-mince (3-10 nm) a été réalisé en utilisant un four spécifique utilisant un
flux de gaz vertical. Les auteurs rapportent une excellente uniformité pour les oxydes qui ont été
fabriqués (5%) puisqu’il est en général admis qu’une oxydation de type N2O est plus sensible aux
variations de procédés. Les temps d’oxydation sont plus courts entre [20-100]s et le régime auto-
limité est donc beaucoup moins visible. L’accord avec le modèle demeure très bon avec uniquement
l’hypothèse raisonnable formulée que la rampe de température initiale créé un oxyde nitruré initial
d’épaisseur de 2.5 nm.
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Figure I.20 Comparaison entre le modèle minimal et les cinétiques de Ting et coll. <50>. Les ciné-
tiques d’oxydation sont clairement limitées par l’incorporation d’azote après un temps aux alentours
de 50s.

I.2.7 Comparaison avec des systèmes thermiques classiques

Le modèle minimal a été comparé avec les travaux expérimentaux de Soleimani et coll. <84>. Les
expériences d’oxynitridation ont été réalisées dans une ambiance d’azote nitreux (N2O) à une pression
de 500 Torr et trois températures relativement peu élevées à(885◦C, 935◦C et 975◦C), des durées
d’oxydation beaucoup plus longues sont effet nécessaires ici pour ce type de four (de 20 à 120 minutes)
de manière à croître suffisamment d’oxyde de silicium. Seulement, les cinétiques expérimentales avec
une faible largeur d’oxyde de silicium (1.5 nm) a été considéré 4.

Un excellent accord a été observé en accord avec la théorie et l’expérience. Une différence im-
portante est observée au niveau du dernier point de la cinétique à 935◦C mais l’erreur demeure
globalement inférieure à 1 nm pour les autres cinétiques. Finalement, les expériences de Bhat et coll.

<85> également confrontées au modèle. Ici, les expériences d’oxydation sont réalisées dans un four
classique d’oxydation thermique. Une ambiance sèche, durant la rampe de montée en temp érature,
de manière à éviter une nitruration de la surface. Ces expériences sont très similaires par rapport
à celles de Soleimani et coll. <84> avec de larges durées d’oxydation ainsi qu’une température au
alentour de 1000◦C. De nouveau, dans ce cas, un accord intéressant entre la théorie et l’expérience a
été obtenu. Probablement, la seule exception concerne le buddget thermique le plus élevé où le modèle
prédit un régime d’oxydation auto-limité plus prononcé. Néanmoins, il doit être pris en compte que
le phènoméne de diffusion de l’azote hors de la zone réactive ne peut probablement plus être négligé
pour des temps d’oxydation aussi longs.

4. Différentes épaisseurs de SiO2 ont été réalisées dans l’étude de Soleimani et coll. et seulement un décalage vertical
des différentes cinétiques d’oxynitruration N2O ont été observées.
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Figure I.21 Comparaison entre les cinétiques prédites par le modèle compact et les cinétiques de
Philipossian et coll. et de Bhat et coll. <85>.

I.3 Conclusion

Ces travaux ont été menés durant quelques années principalement dans le cadre du projet européen
Frendtech (Annexe 1). Ils illustrent la situation du domaine scientifique au niveau de la modélisation
des mécanismes de croissance dans des oxydes ultra-minces en microélectronique. Les méthodes de
simulation utilisées demeurent finalement assez rudimentaire. En comparaison, les procédés classiques
d’oxydation sèche ou humide qui posaient déjà de nombreux challenges et qui ont généré un débat
scientifique intense dans la litérature. Une approche intéressante qui a été proposée et développée dans
le cadre de ces travaux est d’enrichir la description physique et chimique des procédés de manière à
avoir une description plus fine du procédé par l’évolution des concentrations des différentes espèces
chimiques lors de la réaction d’oxydation. Cette approche a permis d’aboutir à une modélisation
qui permet de décrire l’oxydation sèche dans le régime ultra-fin sans ajouter de termes correctifs à
la vitesse de croissance. Les paramètres du modèle utilisé, dans le cadre de ces travaux, demeurent
très cohérents sur le plan physique et en particulier avec les modélisations historiques. Comme on
peut le voir, en couplant cette approche avec des modèles de décomposition en phase gazeuse pour
la molécule d’oxyde nitreux, il est possible également de décrire le phénomène d’oxydation dans un
procédé d’oxynitruration. L’approche de la cinétique chimique permettrait également d’envisager la
prédiction du profil d’azote incorporé mais une meilleure connaissance expérimentale des mécanismes
in-situ et des énergies d’activation est probablement nécessaire avant d’espérer une modélisation
avec des paramètres physiques et réalistes. Une des limites, par contre, de l’approche de la cinétique
chimique se situe au niveau du couplage des autres phénomènes physiques décrits dans les simulateurs
de procédés comme la diffusion. Une description de l’oxydation avec une interface parfaitement plane
est en effet nécessaire si l’on veut être compatible avec les modèles existants de diffusion de dopants. Il
s’agit probablement de la limite principale à une introduction de cette approche dans les simulateurs
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de procédés. L’ensemble de ces travaux a fait l’objet de deux publications en revue <36, 66>. Au
niveau de la modélisation de l’oxydation en couche mince par des approches plus descriptives des
mécanismes chimiques mis en jeu, des travaux intéressants ont été publiés dans la littérature au
niveau de la modélisation de l’oxydation du SiC <86> plus complexe par rapport aux procédés
étudiés dans ce chapitre.
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II – Modélisation de la recristallisation du
silicium et applications à des jonctions

minces

Si l’ordre est le plaisir de la raison, le désordre est le délice de l’imagination
Paul Claudel

Ce chapitre décrit les concepts de la recrystallisation cristalline du silicium pour la fabrication de
jonctions minces dans des composants nanométriques. En effet, la formation de jonctions peu résistives
fortement dopées au niveau des transistors logiques a été un des challenges technologiques principaux.
Ces jonctions sont réalisées par une implantation de dopant à haute énergie suivi d’un recuit thermique
afin de permettre l’incorporation et l’activation des dopants dans la matrice de silicium. La réduction
des dimensions des composants pose donc des challenges au niveau des techniques utilisées qui vont
chercher à amorphiser le silicium afin de réduire la profondeur d’implantée. D’un autre côté, des
travaux de recherches ont été menés afin de réduire le budget thermique des recuits thermiques par
l’utilisation de laser qui peuvent mener dans des cas extrêmes à la liquéfaction du silicium (épitaxie
en phase liquide).

II.1 Introduction

Au fur et à mesure, de la course à la réduction des dimensions des composants électroniques, de
nouveaux procédés ont été introduits de manière à diminuer également l’épaisseur de jonction. La
table ci-dessous présente les tendances qui ont été observées pour les différents nœuds technologiques :

Année 2003 2004 2005 2006 2007 2008 2009 2010 2011 2012 2013 2014 2015
Noeuds (nm) 90 65 45 32
Profondeur (nm) 24.8 20.4 17.6 15.4 13.8 8.8 8.0 7.2 11.2 10.4 8.0 7.2 5.1

Table II.1 Vision de l’évolution de la profondeur de jonction pour des composants silicium mémoires
(DRAM) des industriels de la microélectronique.

49



50 Chapitre II. Modélisation de la recristallisation du silicium

Historiquement, les recuits sont passés d’un four thermique classique à des recuits thermiques ra-
pides. Pour aller plus loin, l’amorphisation du silicium par implantation à haute dose a été identifiée
par les principaux acteurs de la microélectronique comme un procédé intéressant pour la réalisation
de jonctions ultra-minces pour les nœuds technologiques inférieurs à 65 nm. La raison physique prin-
cipale est que la transformation du silicium cristallin proche de la surface en une phase amorphe
réduit considérablement les effets de canalisation ionique des différents dopants de petite taille. Par
exemple, en pratique un atome de bore est implanté de manière successive permettant ainsi de dimi-
nuer l’épaisseur finale de la jonction mince. Cette étape technologique est primordiale afin de limiter
la pénétration des dopants en profondeur dans le dispositif <1, 2>. Deux approches possibles sont
utilisées afin à cette étape de pré-amorphisation :

i) un recuit à une température assez faible de ≤ 700◦C de manière à recristalliser la couche amorphe
et à activer le dopage mais à ne pas provoquer une diffusion significative des dopants. Les travaux
<3> donnent une belle illustration avec une concentration de dopants de l’ordre de 1018 cm3 et une
profondeur de jonctions de l’ordre de [16-19] nm qui est compatible avec des valeurs de résistance
visées à l’époque par la feuille de route des grands acteurs de la microélectronique <4> qui était de
l’ordre de [760 -830] Ω/�.

ii) un recuit à très haute température réalisé par un laser ou un recuit à très haute température
rapide utilisant des lasers ou des fours à recuit rapide <5>. Dans le cas où la température de fusion du
silicium amorphe, un profil de dopage carré est obtenu comme la diffusivité des dopants est meilleure
dans le liquide par rapport au crystal. Par contre, il faut attention que ce procédé n’est pas forcément
compatible avec les autres étapes exigeant que la couche de matériau soit préservée.

Dans le cas où la température de fusion du silicium amorphe est atteinte, le profil de dopage obtenu
après recuit possède une forme proche d’un profil carré, la diffusion des dopants étant plus importante
dans le liquide que dans le cristal. Un exemple de ce type de profil est donné au niveau de la référence
<5>. Le principal verrou technologique est qu’il peut être difficilement compatible avec d’autres étapes
technologiques qui doivent être réalisées à des températures plus faibles <6>. L’autre alternative est
de recuire juste en dessous du point de fusion (exemple : 1300◦C) durant une durée très courte (par
exemple pour une impulsion de 330 à 1250◦C de manière à limiter la diffusion des dopants) <7>.
Dans les deux cas, il est primordial de mieux comprendre le procédé de recristallisation de la couche
amorphe afin d’accompagner les expériences des technologues. En effet, dans les nœuds technologiques
avancés, la vitesse de recristallisation est relativement bien connue dans le cas intrinsèque, mais
il demeure de nombreuses questions, par exemple en présence d’impurités où des comportements
complexes ont été observés <8>. En l’absence de connaissances expérimentales parfaitement établies,
une des questions abordées par ces travaux concernait l’estimation de la vitesse de recristallisation. Des
simulations atomistiques de vitesse de recristallisation ont été publiées <9, 10, 11, 12, 13, 14, 15, 16>.
Néanmoins, de nombreuses limites avaient été identifiées dans ces travaux préliminaires, les simulations
atomistiques de la recristallisation de la couche de silicium amorphe ne sont pas toujours exploitées
de manière à extraire la vitesse de recristallisation. La comparaison avec les expériences est souvent
limitée à une simple détermination de l’energie d’activation. De plus, la description de la physique
du silicium par des potentiels empiriques n’est pas unique et la question du potentiel empirique le
plus adapté demeure. L’objectif de ces travaux a donc été d’évaluer la capacité de la dynamique
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moléculaire à prédire des vitesses de recristallisation mais aussi d’étudier des phénomènes physiques
comme l’influence des dopants, la nature de l’interface et, quand cela est possible de l’orientation
cristalline. Dans ce chapitre, l’étude commence par décrire les premiers principes de la méthode de
simulation adoptée afin d’estimer et définir une vitesse de recristallisation atomique. Ensuite, les tests
réalisés sur les différents potentiels inter-atomiques sont présentés dans une seconde partie. Enfin,
l’influence du dopage et de l’interface cristalline est détaillée dans une dernière partie.

II.2 Modélisation de la recristallisation

Le problème posé ici est de modéliser le phénomène de recrystallisation du silicium pour des in-
terfaces atomiques minces. En terme de méthodes de simulation, deux types de simulation existe. Le
premier type de simulation totalement empirique vise à reproduire les vitesses de recrystallisation
observées expérimentalement mais de manière moins fine par rapport à la théorie cinétique pour la
description de l’oxydation. La recrystallisation est donc souvent abordée par des méthodes atomis-
tiques empiriques qui permettent de prendre en compte les phénomènes de nucléation. En pratique,
les simulations de dynamique moléculaire sont réalisées en résolvant les équations de la mécanique
classique pour chaque particule i du système considéré :















mi
d2ri(t)
dt2

= ~Fi(t),

~Fi(t) = −∂V (~rN )
∂~ri

(II.1)

où Fi est la somme des forces s’exerçant à un instant t, mi la masse associée et ai son accélération.

Les forces peuvent généralement être obtenues par l’intermédiaire d’un potentiel V (~rN ) issu d’une
description du système par la mécanique quantique ou alors plus simplement comme c’est le cas des
simulations présentées par des potentiels empiriques ajustés sur des caractéristiques physiques expé-
rimentales :

V (~rN ) =
∑

i

∑

j>i

Vij( ~rij) où ~rij = |~ri − ~rj | (II.2)

La discrétisation et la résolution temporelle de ces équations nécessite un schéma d’intégration
permettant d’estimer l’évolution des positions atomiques (ri(t)), des vitesses (vi(t)) et enfin des accéle-
rations ai(t). L’algorithme de Verlet<17> a été ainsi utilisé afin d’implémenter le schéma d’intégration
permettant estimer la trajectoire des particules.
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II.2.1 Evaluation de la vitesse de recristallisation atomistique

Au niveau expérimental, il n’est pas si évident de définir et d’évaluer une vitesse de recristallisation
à l’échelle atomique, ni de comprendre l’influence de l’ensemble des paramètres physiques (orientation,
dopage, contraintes) mis en jeu dans le phénomène de recristallisation. La section suivante illustre
comment la simulation atomistique par dynamique moléculaire peut-être utilisée à bon escient afin
de mieux comprendre le phénomène.

II.2.1 Simulation à base de dynamique moléculaire classique

Au niveau de la simulation de la recrystallisation, le choix du potentiel empirique permettant de
décrire les forces est primoridial (Eq. II.2). Cinq potentiels différents ont été proposés dans la littéra-
ture afin de décrire à l’aide de la dynamique moléculaire empirique les intéractions entre atomes de
silicium. Ils permettent, en effet, une description efficace des intéractions atomiques mais possèdent un
domaine de validité nettement moindre par rapport aux méthodes dites Ab-initio. La paramétrisation
comprend le potentiel classique de Stillinger-Weber (SW) ainsi qu’une autre paramètrisation (SW115)
présentée comme fournissant une meilleure description de la fusion amorphe/ cristal, le potentiel Edip
et le potentiel de Tersoff et de Lenosky. Ces quatre fonctionnelles empiriques ont la même formula-
tion et contiennent une partie attractive et répulsive décrite sous la forme d’une fonction continue
entre paire d’atomes avec un caractère à deux ou trois corps respectivement. Ces fonctionnelles sont
ajustées de manière à reproduire à température nulle, la structure cristalline à l’équilibre, l’energie de
cohésion, les constantes élastiques et éventuellement les autres paramètres structurels ou énergétiques
du silicium cristallin. Le potentiel de Stillinger-Weber possède un terme à trois corps qui impose un
angle entre les trois premiers voisins valant cosθ = 1/3 et impose ainsi une structure cristalline de
type diamant. Le potentiel de type edip est inspiré de celui de Stillinger-Weber mais il est plus adapté
à des coordinations atomiques inférieures de type (4, 3, 2,...) et il est ainsi plus général. La formulation
du potentiel de Tersoff est légèrement différente des précédentes et possède la forme d’un potentiel de
paires avec une force de liaison qui est légèrement différente, dépendant de l’environnement atomique.
Finalement, le potentiel de Lenosky est un potentiel modifié incluant une fonctionnelle de paires et
un terme angulaire. La principale question qui se pose : existe-il un potentiel qui soit adapté à la
recristallisation d’interface a-Si/c-Si ?

II.2.1 Construction d’un cluster amorphe

L’amorphe de silicium dans les procédés technologiques de dispostifs siliciums, est crée par implan-
tation ionique d’atomes lourds. Une modélisation idéale serait de simuler l’expérience d’implantation
ionique la plus proche possible de l’expérience et notamment le bombardement atomique. Des travaux
ont été initiés dans la littérature pour modéliser cet effet en dynamique moléculaire. Néanmoins, une
telle simulation n’est pas réaliste puisque la simulation de l’implantation ionique et de l’ensemble des
interactions et collisions avec les atomes de la cible demandent la simulation de beaucoup d’évenements
de manière à générer un amorphe de silicium de bonne qualité. Une autre approche souvent suivie
dans la littérature est de construire un amas de silicium amorphe et de le coller ensuite sur la surface
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Figure II.1 Empilement a-Si sur c-Si respectivement de 1217 atomes (à gauche) et 1905 atomes (à
droite) <25>.

cristalline. Les deux méthodes principales de manière à former une structure amorphe à partir d’un
cristal sont a) l’introduction de désordre au niveau des liaisons tetrahédriques par la méthode (WWW)
<18> et des dérivés <19, 20> b) une méthode de fusion/trempe où la simulation d’un cristal de
silicium amorphe obtenu par une fusion puis par une trempe pour obtenir un solide mais dans un
état amorphe <21, 22>. Chaque méthode a ses propres avantages et inconvénients. Le principal
désavantage de la méthode WWW est de renforcer la coordination tétravalente alors qu’il est connu
au niveau expérimental que le silicium amorphe contient des défauts ou des liaisons pendantes <23>.
La simulation par recuit/trempe de l’autre est réalisée en utilisant la dynamique moléculaire avec un
potentiel empirique qui repose sur la capacité d’un potentiel à décrire correctement un liquide à une
température élevée, et deuxièment de décrire une structure amorphe convenable par chauffage.

II.2.1 Construction

L’approche suivie par la méthode WWW <18> est obtenue par un algorithme d’échanges de
liaisons entre paires de premiers voisins. L’énergie totale associée à la réorganisation des liaisons est
calculée en utilisant un potentiel de type Keating <24>. Une loi de type Maxwell-Boltzmann qui
utilise l’energie et une température fictive pour déterminer la probabilité d’échange d’une liaison. De
cette façon, la température élevée peut être utilisée au début de l’amorphisation de manière à créer
du désordre significativement la structure et aussi réduire le nombre de défauts afin de désordonner
fortement la structure afin d’obtenir un amorphe de silicium très réaliste. Cette procédure a été
appliquée initialement à un amas initial de 4096 atomes de silicium cristallin dont il est possible
d’extraire une partie pour construire l’interface a-Si/c-Si. L’utilisation de la méthode WWW (F.
Wooten, K. Winer et D. Weaire) <18> est justifiée non pas pour des questions pratique de calcul
mais afin d’obtenir une référence indépendante du potentiel empirique utilisé.
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II.2.1 Propriétés

Les propriétés de cet amas de silicium amorphe de 4096 atomes issu d’un amas initial de silicium
cristallin de Lc−Si=43.44 Å. La densité avant amorphisation est égale à dc−Si=4096/Lc−Si = 0.0500
at/Å3. Après l’étape d’amorphisation, les dimensions sont légèrement réduites La−Si=43.38 Å. La
densité est ainsi supérieure de 0.4 % (dc−Si=0.0502 at/Å3) en désaccord avec les expériences qui
montrent une réduction de la densité à peu près de 1.8 % <26>. Cette différence peut être due
à des effets de dilatation et de contraintes induites par les implantations à haute dose et énergie
(>MeV)<27>. La distribution angulaire entre premiers voisins est montrée au niveau de la figure
II.3. L’angle moyen de la distribution est égal à 109.1◦ tandis que la déviation moyenne de 10.6◦ est
en excellent accord avec les travaux de Djordevic et coll. <28>. La fonction de corrélation de paires
g(r) correspond à la probabilité de trouver un atome entre la sphère de rayon r et r + dr centrée sur
chacun des atomes comme le montre la figure (II.2). La distribution g(r) est calculée en utilisant la
distribution radiale G(r) :

g(r) =
G(r)

4πr2ρ0
(II.3)

où ρ0 est la densité du silicium cristallin. La distribution radiale est ainsi défini par le nombre de
voisins situés à une distance r :

G(r) =
1
N

∑

i,j

δ(r − |Ri −Rj |) (II.4)
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Figure II.2 Distribution radiale du cluster amorphe (a-Si). Les pics de variation de la distribution
angulaire (en bleu) de l’amorphe en terme de proche voisins peuvent être reliés aux distances entre
premiers voisins caractéristiques du crystal de silicium (en rouge) <25>.

où |Ri − Rj | est la distance entre les atomes i et j et N est le nombre total d’atomes. Si l’on
analyse la figure (II.2), les abscisses au niveau des maximas de la fonction de corrélation de paires
correspondent aux distances entre les premiers (2.35 Å), seconds (3.83 Å), troisièmes (5.43 Å) et même
quatrièmes (6.62 Å) voisins. Les pics sont ensuite élargis par le désordre dans le silicium amorphe
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Figure II.3 Comparaison entre le facteur de structure (S(Q)) théorique et celui obtenu expérimenta-
lement (techniques de rayons X) <25>.

comparé au silicium cristallin. Mais au moins trois pics sont clairement identifiables et le premier et
le second pic sont clairement séparés avec une largeur de bande définie par g(r) = 0. La fonction
de corrélation de paire n’est pas directement comparable aux expériences. Ainsi sa transformée de
Fourier a été calculée de manière à extraire le facteur de structure S(Q), donné au niveau de la
figure (II.3). L’allure, la position et l’intensité des pics sont accord avec le facteur de structure mesuré
par Laaziri et coll. <29, 30> pour un amorphe de silicium obtenu par une méthode d’implantation.
L’unique bémol est une légère sous-estimation au niveau de l’intensité du premier pic et le décalage
apparaissant à partir des troisième voisins. Cet accord permet une bonne description par la méthode
WWW de l’ordre local de l’amorphe par le facteur de structure qui possède au niveau théorique des
caractéristiques tout à fait intéressantes.

II.2.2 Propriétés de l’interface a-Si/c-Si

L’amas amorphe de 4096 atomes (43.38 Å de chaque côté) a été tronqué et collé le long de la
surface [100] <12, 16, 31>. La structure contient 1905 atomes et la partie cristalline correspond à
50 % de l’épaisseur totale. Des tests ont confirmé le fait que cette épaisseur peut être importante
puisque dans certains cas, la recristallisation du silicium amorphe a été obtenue pour une structure
tandis qu’un désordre se propageait dans la partie basse (21 % de l’épaisseur globale) bien que
deux couches atomiques au bas de la structure avaient été figées dans leur configuration diamant
de manière à éventuellement compenser le manque d’atomes de la partie cristalline. Etant donné
que le temps de calcul augmente assez significativement par un empilement de 8034 atomes ainsi
que la taille des fichiers pour l’estimation de la vitesse, les simulations ont donc été menées sur un
système réduit de 1905 atomes. Le tableau (II.1) présente la coordination moyenne et la distribution
de défauts à l’interface. Les statistiques ont été estimées pour tous les atomes de silicium localisés
à moins de 2.35 Å de l’interface pour la partie cristalline et amorphe comme le montre le tableau
suivant (II.2). De larges quantités de défauts doublement ou triplement coordonnés sont initialement
présents dûs à la difficulté d’aligner parfaitement une interface amorphe et un cristal parfait. De
manière à améliorer la qualité de l’interface, une étape d’équilibration a été menée avant la phase
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Conditions Coordination Double Triple Quadruple Quintuple
Interface initiale 3.73% 10.6% 16.9% 55.7% 16.8%

1273K Tersoff 3.92 0.6% 10.7% 84.20% 4.50%
1273K SW115 3.72 4.3% 18.50% 77.20% 0%
1273K SW 3.78 3.3% 13.0% 76.5% 4.4%
1273K Edip 4.08 0% 3.0% 85.3% 11.7%
1273K Lenosky 4.63 0% 49.7% 23.1% 20.8%

Table II.2 Distribution du nombre moyen de coordination pour l’interface initiale a-Si/c-Si. L’évo-
lution de la distribution au cours de la phase d’équilibration de 4 ps avec les différents potentiels
interatomiques représentés pour la même température de recuit (1273 K). La phase d’équilibration
améliore la qualité de l’interface puisque la proportion d’atomes de silicium ayant une coordination
quadruple est clairement améliorée. D’un autre côté, le choix du potentiel empirique a une influence
évidente sur les défauts d’interface même pour un recuit très court.

principale de recristallisation. L’objectif est de relaxer l’interface et d’atteindre la température visée
pour la phase principale de simulation de recristallisation. Des conditions périodiques le long de la
direction latérale ont été utilisées afin de permettre la relaxation le long de la direction de croissance.
La phase d’équilibration est réalisée durant 4 ps à la valeur de la température visée en utilisant un
pas de temps de 2 fs par l’algorithme de Verlet. Durant la phase d’équilibration, la température est
imposée par une mise à l’échelle des vitesses qui assure une convergence efficace de la température.
Le potentiel atomique empirique utilisé dans cette étape de préchauffage est identique à celui utilisé
pour la simulation de la vitesse de recristallisation. Le tableau (II.2) présente l’évolution du nombre
moyen de coordination pour les différents potentiels interatomiques. Dans un premier temps, il a été
vérifié que durant la phase d’équilibration, pas de réelle recristallisation (la variation de l’interface est
moins de 0.4 Å pour tous les potentiels interatomiques). L’étape d’équilibration améliore la qualité
de l’interface puisqu’une partie des atomes de coordination quatre est améliorée pour l’ensemble des
potentiels interatomiques. Le choix du potentiel a donc une influence sur les défauts à l’interface
en même temps que pour des temps de recuit assez courts. Après la phase d’équilibration, les deux
potentiels Tersoff et SW115 tendent à favoriser la présence de défauts triplement coordonnés. A
l’inverse, les atomes pentavalents sont les défauts dominants avec les potentiels de Stillinger-Weber,
EDIP et Lenosky.

II.2.3 Recristallisation d’une couche de silicium amorphe

La recristallisation de la couche amorphe a été simulée après une seconde étape où cette fois-
ci une température constante comportant un thermostat de type Nosé-Hoover est appliqué <32>.
L’acquisition commence dès un certain nombre de pas de temps suffisants nécessaires pour observer la
recristallisation d’une ou de l’intégralité de la couche amorphe. Durant cette phase de recristallisation,
les positions sont sauvegardées de manière à pouvoir subir un post-traitement expliqué dans la partie
suivante. L’intervalle entre deux sauvegardes est suffisant pour observer la recristallisation d’une
partie ou de l’intégralité de la couche amorphe. L’intervalle entre les deux sauvegardes est adapté à la
vitesse de recrystallisation de 10 ps à 1000 ps. Lorsque la simulation est terminée, la couche amorphe
est partiellement ou totalement recristallisée, les positions sauvegardées durant la simulation sont
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Figure II.4 Distribution angulaire de l’amorphe (a-Si).

exploitées afin d’extraire la vitesse de recristallisation. Différentes méthodes ont été utilisées dans la
litérature afin de pouvoir estimer la vitesse du front de recristallisation. Par exemple, Bernstein et

coll. <11> ont utilisé un critère géométrique local permettant de classer les atomes comme étant
dans un état cristallin ou amorphe et qui est défini par la somme de la valeur absolue du produit
scalaire entre les différentes liaisons atomiques dans le réseau cristallin sous-jacent. Ce paramètre est
égal à 4 dans le cristal et à 2.7 dans la couche amorphe. D’autres critères plus empiriques ont été
utilisés comme l’extraction <15> de la pente de courbe d’énergie potentielle puisque le phénomène
de recristallisation est associé à une décroissance de cette énergie. Tandis que Motooka et coll. <12>
ont spécifié le fait que l’interface a-Si/c-Si est défini par le milieu de cette interface rugeuse. Albenze
et coll. <33> défini un paramètre d’ordre à partir des angles formés par un atome entre ces premiers
voisins, celui ayant une valeur unitaire dans l’état solide, 0.7-0.8 dans l’état amorphe et 0.2-0.4 dans le
liquide. Ensuite, l’échantillon est divisé en tranches et le paramètre est calculé à l’intérieur de chacune
des tranches et peut ainsi être classé dans l’un ou l’autre des trois états.

Cette méthode permet ainsi de suivre le déplacement de l’ínterface amorphe au cours de la re-
cristallisation. Probablement, l’une des méthodes d’analyse la plus fine a été proposée par S. Phillpot
et coll. <16, 34> utilisant un facteur de structure local et planaire S(z) qui est calculé le long de la
direction de croissance S(z) :

S(z) = | 1
N

N
∑

i=1

exp i(~k · ~ri)| (II.5)

où z est la direction de la croissance à l’interface, ~ri = (xi,yi,zi) sont les coordonnées atomiques
et ~k est un vecteur appartenant au réseau réciproque parrallèle à l’interface amorphe/cristal.

Ce facteur de structure est égal à 1 lorsque le plan est parfaitement ordonné (c’est le cas d’un
cristal à 0 K) et autour de zéro lorsque l’ordre est perdu. Il est donc facile de détecter la position
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où le facteur de structure est égal à S(z) = 0.5 et ainsi d’extraire la vitesse de recristallisation. Le
même critère a été utilisé afin d’extraire la vitesse de recristallisation de nos simulations. La figure
(II.5) montre un exemple de facteur de structure pour un empilement de 8034 atomes. Le facteur
de structure le long de la direction de croissance est aligné avec une représentation atomique qui
démontre bien le lien entre la partie ordonnée et désordonnée et la valeur du facteur de structure
S(z). La position de l’interface estimée par la valeur du facteur de structure valant 0.5 est reporté
en fonction du temps au niveau de la figure (II.4). Jusqu’à environ 240 ps, la position augmente de
manière linéaire avec le temps : la couche désordonnée recristallise avec une vitesse de recristallisation
constante. Après 240 ps, une saturation est observée indiquant le fait que l’ensemble de la couche
est recristallisée. La vitesse de recristallisation est donc estimée à partir de l’ajustement de la vitesse
de la région linéaire comme le montre la figure (II.4). Dans ce cas particulier, une valeur de 0.015
nm/ps a été trouvée. Cette procédure est appliquée pour une centaine de fichiers de simulations pour
l’empilement de 1905 atomes, pour 4 à 6 températures pour les cinq potentiels. Cette évolution a été
simulée pour une durée approximative de 100 ns dans les cas de recristallisation les plus lents.
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Figure II.5 Position de l’interface a-Si/c-Si en fonction du temps de recuit et ajustement de la région
linéaire afin d’extraire la vitesse de recristallisation.

II.3 Résultats et comparaison avec la littérature

Les résultats de simulation de la recristallisation en dynamique moléculaire pour une couche
amorphe (a-Si) sur la partie cristalline (c-Si) sont présentés au niveau de la figure (II.6) pour les po-
tentiels de Stillinger-Weber, Tersoff, Edip, SW115 and Lenosky. Cette figure met en évidence une dé-
pendance forte de la vitesse de recristallisation sur le potentiel interatomique. A 1200◦C, par exemple
il existe une différence de quatre ordres d’amplitude par exemple entre la vitesse estimée par le poten-
tiel de Stillinger-Weber et les résultats obtenus utilisant le potentiel de Tersoff. Ces différences sont
encore plus prononcées à basse température, mais la limite en terme de temps de simulation permet



II.3. Résultats et comparaison avec la littérature 59

C
et

te
fi
g
u
re

es
t

ex
tr

ai
te

d
e

la
ré

fé
re

n
ce

<
2
5
>

.

Figure II.6 Facteur de structure le long de la direction de croissance calculé pour un empilement de
8034 atomes. Le facteur de structure et la structure atomique sont alignés de manière à mettre en
évidence le lien existant.

d’aller difficilement au-delà de 2×10−6 nm/ps (ce qui correspond à une monocouche recristallisée en
100 ns) et ne permet donc pas d’aller plus loin pour le potentiel de Tersoff.

Très peu de données sont disponibles dans la littérature afin de réaliser une comparaison avec nos
simulations. Par exemple, pour le potentiel de Stillinger-Weber, le seul point disponible est celui issu
des travaux de Mattoni et Colombo <16>) : à 1200K, il a été estimé que la vitesse soit 2×10−3 nm/ps
avec un empilement amorphe/cristal obtenu par une méthode de recuit/trempe avec le potentiel de
Stillinger-Weber bien que cette méthode soit connue pour générer un amorphe de qualité médiocre
<35> et dopée avec des atomes de bore. Malgré ces différences, la vitesse mesurée n’est pas aussi
comparable (de l’ordre de 10−2 nm/ps dans notre cas pour une valeur de 2×10−3 nm/ps dans le
papier de Mattoni et Colombo <16>). En ce qui concerne la simulation de la recristallisation avec
le potentiel de Tersoff, la vitesse calculée par Marqués et coll. <15> en atomes/ps n’est pas utile
pour la comparaison avec nos simulations. Motooka et coll. <12> donne la vitesse en fonction de
l’inverse de la température. Ces résultats sont reportés au niveau de la figure (II.8). Ces valeurs de
vitesse de recristallisation obtenues par recuit/trempe indiquent la présence de deux régimes : un
régime à basse température caractérisé par une énergie d’activation de 2.6 eV et un autre à haute
température caractérisée par une énergie d’activation de 1.2 eV. D’un autre côté, les expériences
donnent un comportement en fonction d’une loi d’Arrhénius de 470 à 1350◦C avec une seule énergie
d’activation de 2.68 eV <8>. Ces deux régimes ne sont pas observés mais un seul unique caractérisé
par énergie d’activation de 2.99 eV. Néanmoins, nos résultats sont en accord parfait avec ceux de
Motooka et coll. dans le régime à basse température comme le montre la figure (II.8).

Bernstein et coll. <11> ont également publié une figure de la vitesse de recristallisation en fonction
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Figure II.7 Vitesse de recristallisation estimée pour les cinq potentiels empiriques interatomiques
utilisés en dynamique moléculaire.

de l’inverse de la température entre 700 et 1000K pour le potentiel Edip. Deux régimes ont été obtenus.
A basse température, c’est-à-dire (< 950 K), une énergie d’activation très basse (0.4 eV) est observée
<35> tandis qu’à haute température une énergie d’activation d’approximativement 2.0 eV est obtenue.
L’ajustement issu des différents points du régime est donné par la figure II.8. Les résultats sont trois
fois supérieurs à 1100K et la différence augmente lorsque la température décroît. Néanmoins, une
comparaison directe est difficile puisque des hypothèses différentes ont été utilisées. Les résultats
obtenus sont trois fois supérieurs mais la vitesse de recristallisation est calculé par identification de
la partie cristalline de la partie amorphe sans utiliser un facteur de structure. L’une des conclusions
est qu’il est difficile de comparer les résultats obtenus et les quelques résultats quantitatifs observés la
littérature. Néanmoins, il peut être noté un très bon accord avec les simulations de Motooka et coll.

<12> pour le régime à basse température. Bien que les résultats présentés au niveau de la figure II.6
semblent très disparate, une analyse permet de les regrouper en deux catégories. La première concerne
les potentiels de Tersoff et SW115 qui décrit un comportement en fonction d’une loi d’Arrhénius et
des valeurs faibles de vitesse de recristallisation. La seconde catégorie comprend les potentiels de
Stillinger-Weber, Edip et Lenosky. En utilisant ces trois potentiels, la vitesse de recristallisation ne
suit plus une loi d’Arrhénius mais présente un maximum qui est suivi d’une diminution à plus haute
température.

II.3.0 Comparaison avec l’expérience

La première catégorie de résultats obtenus avec les potentiels de Tersoff et de SW115 sont carac-
térisés par un comportement en loi d’ Arrhénius similaire aux nombreuses mesures de la vitesse de
recristallisation d’une couche amorphe sur silicium obtenues dans les travaux d’Olson et Roth <8>.
La figure (II.9) présente les résultats expérimentaux d’ Olson et Roth <8>, nos simulations avec
les potentiels de Tersoff et SW115 ainsi que leurs ajustements respectifs. Les énergies d’activation
extraites sont de 2.99 eV pour le potentiel de Tersoff et de 1.87 eV pour le potentiel de SW115. On
peut remarquer que la loi sur la vitesse de recristallisation obtenue est en accord avec celles extraites
par les expériences d’Olson et Roth, que ce soit au niveau de l’énergie d’activation (2.68 eV) et aussi
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Figure II.8 Vitesse de recristallisation pour les potentiels de Tersoff et EDIP et comparaison avec les
simulations de Motooka et coll. <12> et Bernstein et coll. <11>.

pour le préfacteur. Pour le potentiel de SW115, le comportement est globalement similaire bien que la
recristallisation soit accélérée en comparaison avec les expériences et notamment à basse température
énergie d’activation plus faible). La seconde catégorie de potentiels qui a été identifiée est le potentiel
de Stillinger-Weber, Edip et Lenosky. Ces trois potentiels ont en commun des valeurs importantes
de vitesse jusqu’à 0.02 nm/ps c’est-à-dire 20ms. Ces résultats sont de plusieurs ordres de grandeur
supérieur à la loi donnée par Olson et Roth <8> et ne semblent pas avoir quelque chose en relation
avec le phénomène mesuré par les auteurs. Néanmoins, des vitesses de recristallisation de l’ordre du
m/s sont typiques de la recristallisation du silicium à l’état liquide obtenu par recuit laser <36> et
la recristallisation explosive du silicium amorphe par irradiation par laser pulsé <37>. Dans tous les
cas, la vitesse de recristallisation est gouvernée par la transformation du silicium en phase liquide
(l-Si) en silicium cristallin (c-Si). Dans le cas de la recristallisation explosive du silicium amorphe,
le liquide se forme au niveau de l’interface silicium amorphe/silicium cristallin par un échauffement
local issu de la chaleur générée lors de la transition silicium amorphe vers silicium cristallin <36>. La
vitesse de recristallisation du liquide de silicium a été mesurée par Galvin et coll. <37>. Ces mesures
sont présentées au niveau de la figure (II.8) avec les résultats de simulation obtenus avec l’aide du
potentiel de Stillinger-Weber. Les simulations à haute température sont alors en excellent accord avec
les mesures. De plus, la théorie de l’état de transition du cristal <38> 1 donne l’expression suivante
pour la valeur de la vitesse de recristallisation :

v(T ) = C exp
(

− Q

kT

)(

1 − exp
(

−L(T0 − T )
kT

))

(II.6)

où Q est l’energie d’activation correspondant au déplacement visqueux ou diffusif dans le liquide, L
est la chaleur latente de fusion correspondant à la transformation de phase, T0 est la température de
fusion de l’équilibre et C est une constante. Les résultats issus de la dynamique moléculaire montrent
qu’un excellent accord peut être obtenu. Les résultats de simulations ont été ajustés sur cette loi et
la figure (II.11) montre l’excellent accord qui peut être obtenu pour une température T0 = 1600K

1. On trouvera des réćritures plus anciennes sur la cinétique de croissance en phase liquide au niveau des références
suivantes <39, 40>.
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et une énergie d’activation Q = 0.54eV . Les résultats obtenus avec les potentiels Edip et de Lenosky
peuvent être calibrés de manière parfaite avec l’équation (II.4), mais l’accord avec les expériences est
moins bon dans ces deux cas précis : le potentiel Edip indique une vitesse de recristallisation plus
basse et le potentiel de Lenosky est décalé vers des températures plus basses. La conclusion principale
est donc que la vitesse de recristallisation d’empilement amorphe/cristal estimée pour les potentiels
de Stillinger-Weber, Edip et Lenosky sont vraiment différents de ceux obtenu par épitaxie en phase
solide mais sont plutôt caractéristiques de la solidification d’un liquide. La question est donc posée sur
l’origine de ce comportement différent, les systèmes de départ étant équivalents. De manière à analyser
plus en détails la structure de la couche initiale de silicium amorphe durant le recuit, le paramètre
défini par Albenze et coll. <41> permet d’estimer un paramètre d’ordre local A pour chaque atome :

A =
∑

i

(

cos θi +
1
3

)2

(II.7)

où la somme est réalisée sur les quatre premiers voisins de chaque atome et i est l’angle réalisé
par chaque triplet. Ce critère A permet de classer chaque atome comme possédant un caractère solide
(A < 0.4) ou liquide (A > 0.4). La structure étudiée est découpée sous la forme de tranches et le
pourcentage d’atomes solides ou liquides est calculé dans chaque tranche. Ce param‘etre de l’ordre
vaut 1 dans le cristal, de l’ordre 0.2-0.4 dans le liquide et de l’ordre de 0.7-0.8 dans le matériau
amorphe. Le paramètre d’ordre en fonction de la profondeur z, la direction perpendiculaire pour une
interface désordonnée est représentée pour une simulation à 1273 K pour le potentiel de Stillinger-
Weber (Figure II.7) et à 1673 K pour le potentiel de Tersoff (Figure II.8). La figure (II.7) démontre
clairement que le silicium désordonné pour z > 30 Å, tandis que l’amorphe initial se transforme
très rapidement en liquide durant l’étape d’équilibration. Lorsque la simulation du recuit principal
démarre, le phénomène de recristallisation prend place et l’interface se déplace et la partie désordonnée
demeure liquide. Ce comportement n’est pas observé avec le potentiel de Tersoff, le paramètre d’ordre
demeurant dans la zone [0.6 − 0.8] durant l’ensemble du procédé de recristallisation. Cet exemple
illustre bien les indications selon lesquelles la couche amorphe initialement construite par échange
de liaisons est transformée en liquide lorsque le potentiel de Stillinger-Weber est utilisé tandis qu’il
demeure bien amorphe avec le potentiel de Tersoff.

L’une des origines de la différence de comportement des potentiels interatomiques est dû à la
capacité de prédire correctement la température de fusion de l’amorphe de silicium (a-Si). Ainsi, la
température de fusion du silicium amorphe, Tm, est mesurée dans la gamme [1420−1530]K <36, 42>.
Néanmoins, le potentiel de Tersoff est connu pour sa large surestimation de la température de fusion de
l’amorphe et du cristal de silicium : Marqués et coll. <43> ont déterminé une valeur de la température
à 2050K, tandis que pour le potentiel de Stillinger-Weber, une température de fusion équivalente Tm

= 1400K a été obtenue par Brambilla et coll. <31> et 1075K par Albenze et coll. <44>. Ainsi, il
peut être montré que la température utilisée pour le potentiel de Stillinger-Weber doit être abaissée
à [473 − 673]K de manière à garder un paramètre d’ordre proche de l’amorphe après la phase initiale
d’equilibration. Non seulemement, la température de fusion est un facteur important permettant de
caractériser la capacité à prendre en compte la structure de l’amorphe. Le potentiel de Stillinger-
Weber favorise clairement l’état liquide comme il a été observé dans la littérature <45>. De manière
à mettre en évidence la transformation dans un état liquide, la distribution angulaire et radiale des
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différents atomes a été calculé dans la partie désordonnée après l’étape d’équilibration. Les résultats
sont présentés au niveau des deux figures (II.9) et (II.10). Il peut être remarqué après une simulation
avec les potentiels de Tersoff et SW115, les caractéristiques de la partie amorphe sont préservées : des
pics distincts des seconds voisins avec une largeur de bande interdite entre les premiers et seconds
voisins, et une distribution angulaire comparable au système amorphe initial (WWW a-Si). D’un autre
côté, avec les potentiels de Stillinger-Weber, Edip et Lenosky, aucune différence n’est observée entre
les pics des premiers et seconds voisins dans la distribution radiale (voir par exemple la figure (II.9),
ces pics secondaires étant plus ou moins prononcés. De plus, la distribution angulaire est beaucoup
plus étalée (voir les paramètres structuraux sont plus ou moins typiques d’un liquide <46, 47>. Ainsi,
il est possible de résumer l’influence du potentiel empirique pour la description de la recristallisation
de la manière suivante : les potentiels de Tersoff et SW115 sont les mieux adaptés à la description
de l’épitaxie en phase solide. Le caractère amorphe de l’empilement est préservé et la vitesse de
recristallisation suit effectivement une loi d’Arrhénius. Le potentiel de SW115 prédit une vitesse de
recristallisation supérieure de deux ordres d’amplitude plus grande que les valeurs expérimentales. Le
potentiel de Tersoff donne un excellent accord avec la loi d’Olson et Roth <8> mais son principal
inconvénient est la valeur excessive de la température de fusion à la fois pour le silicium amorphe
(a-Si) et le silicium cristalin(c-Si).
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Figure II.9 Simulations de la vitesse de recristallisation avec les potentiels de Tersoff et SW115 (points),
ainsi que leur ajustement par une loi de type d’Arrhénius (ligne en pointillée) et les résultats expéri-
mentaux d’Olson et Roth <8> (ligne continue).

Cette approche n’est pas satisfaisante car si l’on réalise cette mise à l’échelle, la simulation est
éloignée de quatre ordres d’amplitude comme le montre la figure (II.10). Les potentiels de Stillinger-
Weber, Edip et Lenosky ne sont pas du tout adaptés à la simulation de l’épitaxie en phase de la couche
de silicium amorphe (a-Si). Ces trois potentiels semblent avoir une même tendance à savoir transformer
la structure amorphe en une structure liquide et ceci pour un température bien en dessous de la
température de fusion du silicium cristallin épais. Néanmoins, l’utilisation du potentiel de Stillinger-
Weber est parfaitement justifié afin de simuler l’épitaxie en phase liquide et les résultats expérimentaux
obtenus par recuit laser pulsé <37>. Le comportement du potentiel Edip qui avait été identifié
par Albenze et Clancy <41>, est dû à sa formulation spécifique afin de prendre en compte des
environnements non tétraédriques. Finalement, le potentiel de Lenosky est également un candidat



64 Chapitre II. Modélisation de la recristallisation du silicium

 1x10
−5

 0.0001

 0.001

 0.01

 0.1

 0.5  0.75  1  1.25

Olson  et al. (SPE)

Gavlin et al. (LPE)

SW115

Tersoff

EDIP

SWLenosky

V
it
e

s
s
e

 d
e

 r
e

c
ri
s
ta

lli
s
a

ti
o

n
 (

n
m

/p
s
) 

1000/T(K
−1

)

Olson  et al. (SPE)

Galvin et al. (LPE)

SW115

Lenosky

SW

EDIP

Tersoff

Figure II.10 Vitesses de recristallisation pour les différents potentiels et utilisation de la remise à
l’échelle (renormalisation.

intéressant pour la simulation de l’épitaxie en phase liquide si les températures sont remises à l’échelle
afin de prendre en compte les différences de température de fusion (voir par exemple la figure (II.10).

II.3.1 Conclusion

La recristallisation d’une couche amorphe de silicium sur un substrat cristallin a été simulée à
l’aide de la dynamique moléculaire. L’empilement initial couche amorphe (a-Si) sur un cristal (c-
Si) a été construit par la méthode d’échange de bonds WWW et les propriétés structurelles de la
couche amorphe ont été analysées de manière à valider l’arrangement atomique dans la structure en
accord avec les résultats expérimentaux. Le recuit de cet empilement amorphe/cristal a été étudié en
utilisant les cinq potentiels interatomiques les plus importants concernant le silicium. Une très large
disparité des vitesses de recristallisation a été obtenue. Une campagne systématique de simulation
de dynamique moléculaire dans l’intervalle approprié a été réalisée de manière à extraire la vitesse
de recristallisation en fonction de la température. Une large disparité a été obtenue en fonction du
potentiel interatomique utilisé soulignant les limites des potentiels empiriques utilisées qui ne sont
pas capables de traiter les trois phases intéressantes pour le silicium dans un procédé technologique
(phase cristal diamant, amorphe et liquide). Un problème similaire avait été pointé par les travaux de
Ding et Andersen <48> pour le cas du Germanium. Les résultats obtenus peuvent être classées dans
deux catégories principales : la première catégorie est celle d’épitaxie en phase solide résultant des
potentiels de Tersoff et SW115. La seconde catégorie correspond à celle en phase liquide obtenue par
les potentiel de Stillinger-Weber, Edip, et Lenosky due à la transformation de la couche initialement
amorphe en une phase liquide. Globalement, les résultats de la dynamique moléculaire empirique sont
encourageants, même si le choix du potentiel est primordial en fonction du phénomène étudié.
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II.4 Recristallisation et applications

La simulation à l’échelle atomique de structures planaires simples a-Si/c-Si peut être étendue à
des systèmes plus complexes permettant de donner peut-être une meilleure compréhension de cer-
tains facteurs limitant au niveau de la microélectronique dans la fabrication de jonctions minces. En
effet, au niveau expérimental, il n’est pas simple de séparer les effets de l’orientation cristalline, du
dopage, de la présence de défauts étendus ou du confinement par d’autres matériaux sur les phéno-
mènes de recristallisation. L’objectif de cette section est de présenter d’une manière synthétique les
résultats obtenus en séparant finement grâce à la simulation, les différents effets. Dans un premier
temps, l’influence de l’orientation cristalline suivant les directions (100), (110) ou (111) est étudiée.
La génération de différent défauts lors de la recristallisation a été mis en lumière.

II.4.1 Effets d’orientation, génération de défauts, etudes expérimentales

D’une manière équivalente, il est possible d’étudier la recristallisation à l’échelle atomique, mais
pour des orientations planaires différentes de l’interface (100). Les premières études de l’influence de
l’orientation du substrat sur l’épitaxie en phase solide ont été étudiées par Csepregi et coll. <49>
où la vitesse de recristallisation a été estimée pour 20 angles différents en utilisant les techniques
de rétrodiffusion <49>. Une autre technique, cette fois la microscopie en transmission a également
été utilisée pour caractériser les recristallisations pour des substrats (100), (110) et (111)<50>. Les
mesures expérimentales obtenues sont caractérisées par un niveau de dispersion élevé de l’ordre d’un
facteur 10 probablement dû à des performances moindres que ce soit au niveau du contrôle des im-
puretés et des défauts mais aussi des températures de recuit. Par ailleurs, les expériences portent
également sur des épaisseurs de couches micrométriques avec des techniques de caractérisation mas-
croscopique. Ce constat montre que l’étude par dynamique moléculaire de la recristallisation de la
couche amorphe pour les autres orientations classiques (110) et (111) était, à l’époque des travaux,
pertinent afin de mieux comprendre les phènomènes de recristallisation à l’echelle nanométrique en
visant des problématiques technologiques pour des transistors à base de film mince. Il n’existait en
effet, que très peu d’études visant à mieux comprendre ces aspects.

Des simulations équivalentes à celles précédentes ont été réalisées avec des structures a-Si/c-Si
cubiques construites le long des orientations [100], [110] et des structures rhombohédriques [111] et
comportant respectivement 5120, 4928 et 5184 atomes. En se basant sur les travaux de la section
précédente, il est possible d’adapter le facteur de structure unidimensionel afin de caractériser la
recristallisation le long cette fois de l’orientation [110] et [111]. Il est intéressant de souligner qu’une
attention particulière a été réalisée afin de générer un véritable amorphe a-Si sur la partie supérieure
de l’interface par des méthodes de recuit/trempe, l’influence du potentiel ayant été étudié.

II.4.1 Mécanisme de recristallisation et épitaxie en phase solide

L’influence de l’effet d’orientation sur le mécanisme de croissance a été étudiée pour les différentes
orientations [100], [110] et [111]. La figure suivante (II.10) présente la migration de l’interface pour
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(a) 2500ps (b) 5000ps

(c) 10ns (d) 15ns (e) 20ns

Figure II.11 Evolution de l’interface a-Si/c-Si selon [100] en fonction du temps de recuit à 1725K.

une température de 1725K. Pour l’orientation [100], le front de recristallisation est gouverné par un
processus de diffusion dans la partie désordonnée, ensuite par un réarrangement partiel au niveau de
l’interface et finalement par une incorporation atome par atome au niveau de l’interface. La propaga-
tion du front de recristallisation est réalisée d’une manière quasi planaire à l’interface a-Si/c-Si avec
un réarrangement partiel qui peut s’étendre à un ou deux plans atomiques. Pour l’orientation [110],
un mécanisme différent a été observé au niveau de la figure (II.11). Deux atomes de silicium doivent
être incorporés au niveau du front de recristallisation et ensuite se lier l’un avec l’autre. De manière à
avoir un second atome incorporé et afin de compléter le plan cristallin, la recristallisation se déroule
aussi d’une manière verticale dans un autre site de nucléation. Le front de recristallisation prédit par
la simulation est composée de nanofacettes aboutissant à la formation d’une interface en dent de scie
composée de 3-4 plans atomiques. L’interface selon [110] est donc plus diffuse et caractérisée par une
rugosité plus importante, le réarrangement partiel s’étendant sur quelques plans atomiques.

Dans le cas de l’orientation [111], le mécanisme de recristallisation est encore plus complexe en
comparant avec les deux cas précédents. La migration de la phase a-Si vers c-Si se déroule par
réarrangement partiel ou complet de bi-couches. Par exemple, dans le cas de la figure suivante (II.12),
des bicouches incomplètes se forment sur les parties droites et gauche tandis que la partie centrale
se réarrange lentement durant 10 et 20 ns en faisant apparaître plusieurs couches cristallines à partir
de 25 ns. Un défaut enterré au niveau du sommet de la surface demeure. La migration de l’interface
est composée de plateaux successifs dont la hauteur correspond à la distance (ou un multiple de la
distance) entre chaque bicouche (111). La formation d’un ou plusieurs joints de macle au niveau des
plans (111) a été observé pour l’ensemble des températures simulées. D’autres types de défauts sont
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Figure II.12 Evolution de l’interface a-Si/c-Si selon l’orientation [110] en fonction du temps de recuit
à 1725K.

observée dans 50% des simulations. La recristallisation d’interface [111] est également complétement
différente car elle est basée essentiellement sur un procédé bicouche. Les atomes de silicium tendent à
s’organiser partiellement en bicouche avec un temps significatif nécessaire au niveau des arrangements
atomistiques impliquant trois atomes de la bicouche permettant la création d’une boucle cristalline
à six atomes. Ainsi contrairement aux autres orientations, le processus de recristallisation n’est pas
planaire avec la création d’une boucle à six atomes partagées par deux plans atomiques dans le cas
[111].

Les mécanismes de recristallisation étant assez différents selon les orientations [100], [110] et [111],
il est donc intéressant d’estimer la vitesse de recristallisation dans le cas intrinsèque pour les trois
orientations étudiées comme le montre la figure suivante (II.13). Par contre, l’une des contraintes
principales est que les échantillons ne comportent pas trop de défauts afin de permettre le calcul d’un
facteur de structure planaire ce qui n’est pas possible pour des défauts étendus ou dans le plan qui
génére trop de désordres afin de définir une interface propre. Dans le cas particulier de l’orientation
[111], celle-ci est estimée être préservée puisqu’il s’agit d’un défaut dans la séquence d’empilement des
plans. Les résultats sont donnés en fonction de la température et pour les trois orientations qui peuvent
être estimées avec une durée de simulation raisonnable. Ils peuvent être observés bien qu’étant proche
des orientations [100] et [110], la vitesse est plus faible le long de la direction [111] par un facteur 1.43.
Pour l’orientation [100], l’énergie d’activation peut être extraite en utilisant la théorie classique de la
croissance activée thermiquement. En considérant le fait que la vitesse d’interface reportée au niveau
du tracé d’Arrhenius est surperposé ou parallèle, il n’y a aucune raison de considérer des énergies
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(a) 5000ps (b) 10ns

(c) 15ns (d) 20ns

Figure II.13 Evolution de l’interface a-Si/c-Si le long de l’orientation [111] en fonction du temps de
recuit à 1725K.
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Figure II.14 Simulation de la vitesse de recristallisation le long des orientations [100], [110], [111].
L’influence de recristallisation concerne principalement le préfacteur puisque l’énergie d’activation du
processus de recristallisation. L’influence de l’orientation concerne principalement le préfacteur v0

(Eq. II.6) puisque l’énergie d’activation du processus de recristallisation n’est pas considérée comme
dépendant de l’orientation. <51>

d’activation différente (Ea) pour les cas [100], [111].

Vspe(T ) = v0 exp[− Ea

kBT
] (II.8)

L’image donnée par les simulations en dynamique moléculaire souligne l’importance de l’orienta-
tion initiale au niveau des mécanismes de croissance. Il a été observé que les mécanismes d’épitaxie en
phase solide sont fortement dépendant de l’orientation de l’interface avec une migration quasi planaire
pour l’interface [100]. Cette propagation est compatible avec les modèles analytiques de recristalli-
sation basés sur la migration d’une interface étroite. Pour les orientation [110] et [111], la situation
est relativement différente avec la formation de nanofacettes pour l’orientation [110] et un mécanisme
bicouche pour l’orientation [111] aboutissant à la formation et la migration d’une interface complexe
et diffuse, caractérisée par la présence de défauts. Même si la description physique décrit par la dyna-
mique moléculaire est plus complexe, des liens peuvent être réalisés avec le modèle phénoménologique
de Drosd et Washburn <50> qui décrit les premiers pas de l’étape de recristallisation <51>. Par
contre, les résultats théoriques sont plus compliqués à confronter avec les résultats expérimentaux.
Un des problèmes majeurs est de définir une vitesse de migration d’interface dans le cas où l’interface
a-Si/c-Si est plus diffuse et est caractérisée par la présence de défauts. En effet, dans le cadre de cette
étude, seuls des résultats comportant peu de défauts ont été utilisés ce qui n’est pas le cas expéri-
mentalement sur des couches micrométriques où la concentration en terme de défauts étendus est
importante <50>. L’énergie d’activation résultante du processus pour les différentes orientations est
de 2.87 eV, en accord avec la gamme exérimentale d’énergie d’activation de [2.4−2.9] eV <8, 49, 50>.

L’énergie d’activation caractéristique du processus ne peut pas être associée avec une simple
processus d’activation comme l’auto-diffusion ou la migration de défauts. L’énergie semble plutôt
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(a) Initial (b) 4000ps

Figure II.15 Exemple d’interface initiale [100] a-Si/c-Si dopée (6 % dopé Bore) <54>.

associée avec la barrière en énergie à l’interface comme il a été suggéré par Posselt et Gabriel <52>.
Des liens peuvent être réalisés avec l’image physique empirique et l’approche de Lu et coll. <53>
qui considèrent la rupture d’une liaison pendante, sa diffusion et le mécanisme de capture et de
localisation comme le processus principal responsable pour la limitation en terme de taux de croissance
<53>. Au niveau de l’orientation [111], le préfacteur régissant la vitesse de recrystallisation (1.2 ×
1007m/s) est réduit par un facteur 1.43 comparé aux orientations [100] et [110]. Ceci suggére que
le mécanisme atomique d’incorporation est basé sur 3 atomes au niveau de l’interface [111]. Ceci
ralentit le rôle, l’influence des défauts sur la vitesse de nucléation qui doit être étudiée en profondeur au
niveau théorique. L’un des dernières questions restaient ouvertes au niveau des simulations concernent
l’influence de la taille de la cellule particulièrement en présence de large défauts. Cela semble être
également une hypothèse plausible de manière à expliquer les effets de réduction de vitesse.

II.4.1 Influence du dopage bore sur l’interface a-Si :B/c-Si

L’influence possible d’atomes de Bore sur la vitesse de recristallisation a été étudiée dans la cas
de l’interface [100]. L’étape d’implantation n’est pas simulée réellement par la dynamique moléculaire
mais les atomes de bore ont été insérés au niveau des espaces lacunaires de l’amorphe de manière à
respecter la concentration visée en terme de dopage. La figure (II.14) illustre l’état final où la partie
amorphe est complétement recristallisée avec une majorité des atomes de bore qui sont incorporés
au niveau des positions en site substitutionnels de la matrice cristalline. Ce résultat est en accord
avec des travaux de sur les dommages générés par l’implantation d’octodécaborane <>. Les résultats
concernant la vitesse de recristallisation de l’interface sont détaillés et discutés dans les sections
précédentes. La figure suivante (II.15) représente l’évolution de l’interface à 2000K pour les différentes
concentrations de Bore. Premièrement, il est clairement montré que la présence de Bore accroît la
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Figure II.16 Exemple de migration de l’interface pour les différentes concentrations de dopants à
2000K en fonction du temps de recuit <54> .

vitesse de la migration de l’interface. La figure (II.15) résume l’ensemble des expériences de simulation
réalisées pour le cas intrinsèque et pour des configurations en terme de concentration de l’ordre de
2% à 6%. Basiquement, pour l’ensemble des températures, il peut être observé qu’il n’existe pas de
différence significative entre le cas intrinsèque et celui dopé à 2%. La calibration par une loi d’Arrhenius
pour le dernier cas donne une énergie d’activation équivalente avec une faible différence au niveau
du préfacteur (6.2 %). Pour une très large concentration de bore (6%), une légère augmentation de
la vitesse en terme d’épitaxie en phase solide est observée aboutissant à une légère augmentation
du préfacteur (ratio 1.34). Au niveau de ces résultats, un comportement complétement différent
a été observé en comparaison des simulations par dynamique moléculaire réalisé par Mattoni et
Colombo <16> sur la recristallisation d’amorphe de silicium dopé au bore. En effet, en utilisant le
potentiel empirique de Stillinger-Weber, une augmentation de la vitesse de recuit pour des niveaux
de concentration faible en bore (en dessous de 1%) a été observé tandis que pour de plus larges
concentrations de 1% jusqu’à 10%, la vitesse est réduite. Au niveau du côté expérimental, il a été
observé qu’en dessous de 0.06%, la concentration en bore n’a presqu’aucune influence sur la vitesse
de recristallisation. Néanmoins, au alentour de 0.2%, une augmentation significative est observée
jusqu’à facteur 10 pour un recuit à basse température (∼ 600◦). Les résultats obtenus en utilisant le
potentiel de Tersoff sont bien plus en accord avec l’image expérimentale avec une influence mineure
du dopage au bore sur la vitesse de recristallisation. Probablement, dans le cas de la simulation
avec le potentiel de Stillinger-Weber, le mécanisme est plus compatible avec l’image physique d’une
épitaxie en phase liquide avec la tendance importante du potentiel de Stillinger-Weber de transformer
les amorphes de silicium rapidement en liquide même à basse température. En comparant avec les
résultats expérimentaux, il n’est par contre pas si surprenant que l’influence des dopants soit largement
sous-estimée par les simulations de type dynamique moléculaire empirique puisque les variations en
terme de niveau de Fermi en fonction des transferts de charge n’est pas pris en compte à ce niveau de
modélisation simplifiée. Des modèles basés sur le décalage généralisé de niveau de Fermi (GLFS) et
l’influence des défauts chargés au niveau de l’interface sont souvent assumés d’une manière empirique
avec succès afin d’estimer l’augmentation du ratio de croissance normalisé défini par le rapport entre
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Figure II.17 Vitesse de recristallisation pour épitaxie en phase solide en fonction de la température
et de la concentration de Bore au niveau de la phase initiale amorphe <54> .

la vitesse de la recristalliation de la zone dopée par rapport à celui intrinsèque :

vSP E

vint
=

1 + g exp Ef −Ed

kT

1 + g exp
Efint

−Ed

kT

(II.9)

où Ef et Ed sont respectivement le niveau de Fermi et le niveau de défaut dans la largeur de
bande interdite tandis que g est le facteur de dégénerescence. Comme il a été souligné par les réserves
de Johnson et coll.,il serait intéressant de creuser ou pas l’hypothèse d’un mécanisme de décalage
des niveaux d’énergie par des effets de charge dûs aux dopants GLFS. Un niveau descriptif plus fin
permettant d’incorporer les effets électroniques ou le décalage des niveaux de Fermi c serait intéressant
à mettre en œuvre mais nécéssiterait l’utilisation de méthode plus évoluée comme la dynamique
moléculaire Ab-initio. Par ailleurs, le système idéal étudié (interface a-Si :B/c-Si) doit probablement
être amélioré de manière à mieux correspondre à la réalité expérimentale, l’étape d’implantation étant
connue pour générer un nombre important de défauts (défauts de fin de parcours (EOR), interstitiels)
et une rugosité de surface.

II.4.2 Couche mince encapsulée et phénomène de nucléation aléatoire

Les exemples de simulation précédente se sont intéressés aux phénomènes de recristallisation,
dans des conditions de simulation (température, contrainte, largeur de la couche cristalline) où la
propagation d’une interface cristalline même à l’état solide semble être favorisée. Au niveau expérimen-
tal, il existe des indices expérimentaux que loin d’un germe potentiel, une nucléation aléatoire existe



II.4. Recristallisation et applications 73

a−Si a−Si

Source Drain

c−Si

a−Si

c−Si

p−Si

Recuit

Grille

c−Si

c−Si

Implantation

(Cette figure est inspirée de la référence <55>).

Figure II.18 Etape d’implantation, d’amorphisation des zones de source et drain et dispositif Finfet.
Contrairement aux dispositifs planaires, la structure principalement verticale du dispositif implique
une longue étape majoritairement verticale de recristallisation. Les trois vues différentes sont expli-
citées à savoir pour la première, la section orientée [001], la seconde orientée selon [010] et enfin la
troisième, la section orientée selon [011] permettant de mettre en lumière les défauts.

pouvant aboutir à la forme d’un matériau de type polysilicium (p-Si). Des conditions similaires ont
été utilisées au niveau de la simulation par rapport à celles réalisées dans les paragraphes précédents.
La différence majeure concerne le fait qu’au niveau expérimental, le rôle de l’oxyde de silicium (SiO2)
englobant la structure est d’une certaine manière imitée en fixant arbitrairement une partie de la
couche amorphe du silicium tout autour de manière à reproduire, artificiellement, le phénomène
d’encapsulation par une couche désordonnée. La figure suivante (II.18) montre le modèle atomistique
utilisé afin de simuler la recristallisation sur une petite partie de la structure de manière à n’avoir
que deux processus possibles à savoir une longue propagation verticale de l’interface a-Si/c-Si ou une
recristallisation aléatoire.

Dans ce cas précis, une des problématiques est que le facteur de structure utilisé permettant de
caractériser la migration de l’interface n’est plus adapté et il est nécessaire d’introduire un autre fac-
teur d’ordre (II.4) celui-ci caractèrisant plutôt l’ordre local à courte portée entre les voisins. La figure
suivante (II.19) illustre le début du phénomène de recristallisation lorsqu’un recuit à une température
de 1700K est simulé. Il est possible de remarquer au niveau de la figure (II.19) qu’en priorité l’interface
a-Si/c-Si se propage avec la formation d’une vingtaine de plans cristallins. Il faut attendre une durée
de 60 ns au niveau du recuit pour commencer à apercevoir la formation de grains d’une taille de 2
nm au niveau de la partie supérieure du dispositif. Un défaut de joint de macle peut également être
observé au niveau de la propagation de la partie basse.

Après 90 ns, les grains poly-cristallins au niveau de la partie supérieure continuent de croître pour
aboutir à une taille de 3 nm. Au delà de 120 ns, il peut être remarqué que la propagation de l’interface
a-Si/c-Si au niveau inférieur de la structure est limitée principalement par la présence de p-Si dans
la partie supérieure. L’analyse de la figure (II.22) montre qu’un temps de recuit supplémentaire ne
permet pas de guérir les défauts de joints de macles créés, ni de transformer la partie supérieure en
terme polycristallin, ceux-ci limitant de fait la propagation de l’interface a-Si/c-Si. Au final, au bout
de 200 ns de recuit, la structure obtenue après recuit est une partie inférieure cristalline résultant de
la propagation de l’interface a-Si/c-Si, une partie intermédiaire comportant des défauts et enfin une
partie supérieure composée de grains polycristallins provenant du phénomène de nucléation aléatoire.
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Figure II.19 Modèle d’interface utilisé a-Si/c-Si pour un dispositif de type Finfet.
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Figure II.20 Modèle de jonction a-Si/c-Si pour un modèle de transistor vertical après 30 ns de recuit.
Seuls les atomes ayant un facteur d’ordre cristallin sont représentés.
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Figure II.21 Modèle de jonction a-Si/c-Si pour un modèle de transistor vertical après 60 ns de recuit.
Seuls les atomes ayant un facteur d’ordre cristallin sont représentés.
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Figure II.22 Modèle de structure a-Si/c-Si ressemblant pour un modèle de transistor vertical après
90 ns de recuit. Seuls les atomes ayant un facteur d’ordre cristallin sont représentés.
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Figure II.23 Modèle de structure a-Si/c-Si ressemblant pour un modèle de transistor vertical après
120 ns de recuit. Seuls les atomes ayant un facteur d’ordre cristallin sont représentés.

II.5 Conclusion et perspectives

Dans le cadre d’une étude sur l’optimisation de jonctions minces, la recristallisation du silicium
amorphe a été étudiée en utilisant la dynamique moléculaire empirique. Le principal obstacle rencontré
au niveau de la simulation a été de trouver le potentiel adéquat capable de préserver la structure de la
couche supérieure en silicium amorphe lors de la phase d’initialisation du recuit. En pratique, il s’avère
que les potentiels empiriques peuvent être classés en deux catégories ceux permettant de décrire une
épitaxie en phase solide de ceux plutôt adapté au niveau de l’ épitaxie en phase liquide. Les conditions
théoriques de simulation ayant été affinées, il a été possible d’étudier les mécanismes de recristallisation
pour les différentes orientations [100], [110], et [111]. Sur le plan qualitatif, la dynamique moléculaire
montre d’une manière intéressante que le mécanisme de recristallisation est fortement dépendant de
l’orientation cristalline. Le mécanisme est relativement simple pour l’orientation [100] où le processus
de migration de l’interface se décompose en un processus de diffusion dans la partie désordonnée,
un réarrangement et enfin une incorporation atome par atome. Il devient plus complexe le long de
l’orientation [110] avec la présence de nanofacette ou d’un mécanisme de recristallisation bicouche plus
diffus le long de l’interface [111] caractérisé par la présence de défauts. Ces résultats théoriques issus
de la dynamique moléculaire sur la description des mécanismes sont en accord avec les conjectures
expérimentales. Sur le plan purement quantitatif, que ce soit pour les effets d’orientation ou de dopage,
la dynamique moléculaire indique des effets sur la vitesse de recristallisation mais la comparaison
directe avec les résultats expérimentaux n’est pas simple. Les hypothèses avancées pour expliquer ces
différences tendent plutôt pour l’influence de l’orientation vers des modèles théoriques simplifiés par
rapport à des couches d’épaisseur macroscopique où de nombreux défauts étendus sont présents. De
l’autre, l’influence du dopage n’est que partiellement prise en compte par la dynamique moléculaire
empirique, les effets de charge étant négligés. Ces travaux se sont inscrits dans le cadre du contrat
européen PULLNANO et du laboratoire ST-IEMN.
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III – Modélisation et ingénierie de
contraintes pour des transistors pMOS

Tu peux voir, mon fils, quelle brève illusion est celle des biens confiés à la
fortune, et qui font se tourmenter l’humanité. La Divine Comédie, Dante.

Ce chapitre présente les travaux de modélisation réalisés afin de simuler l’ingénierie de contraintes
pour des sources de contraintes uniaxiales couramment utilisées de nos jours. L’un des changements
de paradigme important au niveau de la fabrication des transistors a été l’introduction de contraintes
localisées dans le canal alors qu’auparavant celles-ci étaient auparavant minimisées pour des con-
traintes de fiabilité. En effet, il a montré au niveau théorique que des contraintes locales pouvaient
augmenter le niveau de courant à l’état passant dans le canal et ainsi permettre de continuer la
réduction des dimensions.

La contrepartie est que ces techniques doivent être finement maîtrisées notamment au niveau des
contraintes de cisaillement introduites qui peuvent génére des défauts et on gouverné le développement
des techniques d’imagerie de champs de déformation. Une des problématiques intéressantes est pro-
bablement la différence entre les niveaux de contraintes estimées par les différentes méthodes de
caractérisation et les simulations. La seconde concerne le cumul des différentes sources de contraintes
et une prédiction fiable du niveau attendu en tenant compte si possible des contraintes résiduelles.

III.1 Introduction

L’ingénierie des contraintes mécaniques a été introduite par les acteurs de la microélectronique
comme le principal vecteur d’innovation et d’amélioration des performances dès les noeuds technolo-
giques 65 et 45 nm de manière à améliorer la mobilité et les performances électriques de dispositifs
CMOS. Pour les nœuds 32 et 22 nm, d’intenses travaux de recherche ont été mené de manière à intégrer
et à optimiser ces différentes techniques basées sur l’ingénierie des contraintes et pouvoir additionner
les différentes sources des contraintes. Estimer le niveau et la répartition de ces contraintes générées
dans le canal du transistor est un problème complexe. La simulation de procédés a probablement un
rôle clé à jouer en terme de facteur de réduction d’échelle, de rendement et de conception. Les objectifs
de cette étude sont d’évaluer les champ de contraintes générés par les deux techniques usuelles soit
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par l’introduction de couches en compression ou de tension au dessus de la grille (CESL) ou alors
par des stresseurs à base de SiGe introduits au niveau des zones de source/drain (eSiGe). Ensuite,
le champ de contraintes final résultant de l’ensemble des sources possibles de contraintes est évalué.
La simulation de procédé a permis de quantifier les tendances globables observées en accord fin avec
des études purement expérimentales. De manière à continuer la course à la réduction aux dimensions,
des contraintes fortes ont été définies par l’organisation internationale, définissant la feuille de route
pour les fabricants du secteur des semi-conducteurs à l’échelle mondiale (ITRS) en terme de courant
à l’état passant, à l’état bloqué, la densité de puissance aboutissant au fait que la simple réduction
d’échelle des règles de conception est un problème important <1>. Un nouveau vecteur d’innovation
et de progrès de manière à poursuivre la loi de Moore est l’augmentation de la mobilité dans le canal
à travers l’introduction de contraintes dans le canal du transistor <2>.

L’introduction d’un contrôle mécanique local <3> et des techniques de contraintes uni-axiales
sont plus favorables pour l’ingénierie de la structure de bandes du silicium <4> et plus simples à
implémenter du point de vue technologique <5>. Différentes techniques de transfert de contraintes
ont été développées de manière à introduire une contrainte uni-axiale dans le canal. En premier lieu,
des stresseurs à base de SiGe dans les zones de source/drain ont été proposées afin d’induire une
contrainte compressive uniaxiale dans le canal du dispositif pMOS <6, 7, 8, 9, 10>. Le remplissage
des zones de source/drain par un matériau à base de SiGe avec un réseau de paramètre de maille
supérieur à celui du silicium aboutit à une contrainte compressive dans le canal et une augmentation
du courant à l’état passant <11>. De plus, une autre technique de déposition d’un matériel contraint
sur le dessus de l’empilement de grilles après la formation du siliciure. Grâce à l’ingénierie permettant
de générer une couche de nitrure de silicium en fonction des conditions de procédés en compression
ou en tension <12>, une intégration réussie de couche contrainte d’arrêt de gravure (CESL) a été
mise en évidence dans la littérature <13>. Ces deux sources de contraintes uniaxiales à savoir (eSiGe
et le CESL) ont été largement adoptées par les industriels de la microélectronique afin d’accroître
les performances des transistors logiques à partir du nœud (90 nm) <6> jusqu’au nœud (45 nm)
<14>. Certaines études se sont focalisées sur l’optimisation de ces différentes techniques de manière à
augmenter le niveau de contraintes générées avec l’objectif global de cumuler les effets de ces différentes
sources de contraintes <10>. Des travaux de recherche ont ainsi été dédiées afin d’augmenter le niveau
de contraintes générées par ces techniques de contraintes uniaxiales.

Malgré ces progrès technologiques importants, de nombreux challenges sont rencontrés par les tech-
niques de contraintes uniaxiales pour les nœuds technologiques 32 nm en terme de réduction d’échelle
puisque les effets de couplage entre la dimension de la grille et les différentes sources de contraintes
(eSiGe et CESL) sont espérées être moins fortes pour les nœuds technologiques décroissants <15>.
Le rendement est également l’objet de nombreuses craîntes puisque l’intégration de multiples sources
de contraintes locales et globales doit être réalisées de manière à ce que la mobilité de canal soit
augmentée sans excéder le niveau de contraintes de cisaillement où des défauts étendus, dislocations
sont susceptibles d’apparaître. Finalement, la conception de circuit est également concernée puisque
la manière dont sont organisés les transistors sur le substrat a un impact important sur les contraintes
localement et peuvent influer sur les performances électriques au niveau local. Ainsi, de nombreux
travaux de recherche ont été dédiés, ces dernières années, afin de développer de manière ex-situ ou
in-situ des techniques de caractérisation capables d’estimer le niveau de contraintes introduit dans le
canal de nano-transistor. Par exemple, les techniques de spectroscopie par microRaman (µ-RS) <16>
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et de diffraction par faisceau électron cohérent (CBED) <17> sont les méthodes de caractérisation
les plus utilisées <18>. Néanmoins, avec ces deux techniques, le champ de contraintes ne peut être
obtenu en quelques points de la structure. Des progrès substantiels ont été obtenus avec le dévelop-
pement de l’analyse géométrique de phase (GPA) <19> qui permet une image en deux dimensions
des composantes du champ de contraintes sur une échelle relativement importante (∼ µm) avec une
résolution de quelques nanomètres. D’un autre côté, une comparaison directe entre l’analyse (CBED)
et la technique d’analyse de phase (GPA) montre que la différence absolue en termes de contraintes
mesurées peut excéder une valeur de contraintes de 300 MPa <20>. Dans le cas présent, la difficulté
principale est de définir une référence relative d’un niveau non contraint sur l’échantillon ce qui est
une source majeure de désaccords. Une autre étude a également souligné l’influence de la préparation
d’échantillons dans l’évaluation du champ de contraintes <21>.

Même si ces aboutissements remarquables améliorent notre compréhension du mécanisme de for-
mation des contraintes générées et distribuées dans le canal de silicium du dispositif, certaines limites
ont été identifiées et doivent être quantifiées plus en avant. La simulation de procédés et les outils de
TCAD ont probablement un rôle significatif et complémentaire à jouer de manière à fournir des pistes
permettant l’optimisation du procédé. En comparaison avec l’autre versant, c’est-à-dire la simulation
de la diffusion de dopants <22>, peu d’études ont été finalement dédiées à la simulation de contraintes
mécaniques. La modélisation des contraintes mécaniques par les outils de simulation de procédés a
été introduite dans les années 1990, de manière à estimer les contraintes générées dans le cas des
procédés d’oxydation LOCOS <23> et ensuite le procédé d’isolation par tranchée STI. L’objectif
était de réaliser des simulations prédictitives de manière à fournir des indications sur la minimisa-
tion des contraintes par les différentes étapes de procédés comme l’oxydation, le dépôt de nitrure,
la densification, l’implantation, la siliciuration et ainsi minimiser la formation de défauts <24, 25>.
Comme il a été discuté précédemment, la philosophie a radicalement changé concernant l’ingénierie
des contraintes mécaniques. Auparavant, les sources de contraintes mécaniques dans les dispositifs
était un phénomène parasite que l’on cherchait absolument à minimiser. L’ingénierie des contraintes
est maintenant l’un des principaux vecteurs en terme d’innovation afin d’améliorer les performances
électriques des dispositifs. Cette approche influence largement les outils de simulation de procédés
comme il est critique d’évaluer l’influence des variations de dimension au niveau du dispositif sur
les contraintes mécaniques <26>. Des travaux récents de recherche ont été réalisés pour la simula-
tion du champ de contraintes pour les deux principaux types de stresseurs qui ont été introduits.
Par exemple, différentes options ont été analysées par Moroz et coll. avec de simples simulations de
contraintes <27>. Le niveau de contraintes généré dans le canal a également été estimée <28, 29>.
Eneman et coll., par exemple, ont étudié la possibilité de réduire les dimensions du stresseur à base de
SiGe <30, 31>. Le niveau de transfert de contraintes a été observé être particulièrement dépendant
de la réduction des dimensions et de décroître avec les dimensions de la zone active. Néanmoins, une
question ouverte concerne le caractère prédictif pour des dispositifs réalistes. Par exemple, dans le
cas d’un champ de contraintes généré par la couche CESL, Loiko et coll. <32> ont réalisé une étude
critique de la méthode utilisée pour la modélisation des contraintes introduites lors de de la modéli-
sation du dépôt de la couche. Une autre approche a d’ailleurs été proposée par Orain et coll. <33>
où une modélisation complète en trois dimensions a été réalisée par le logiciel ANSYS en utilisant
une structure pseudo-3D et permettant ainsi de mieux comprendre les mécanismes de transfert de
contraintes notamment l’influence de grille pour les contraintes générées par la couche CESL dans le
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canal du transistor.

L’objectif principal de ce travail décrit dans ce chapitre est donc d’étudier le champ de contraintes
généré par plusieurs procédés clefs et ensuite d’évaluer la distribution de contraintes pour un transistor
pMOS basé sur l’ingénierie de contraintes. Dans une première section, la méthodologie de simulation
ainsi que les différents paramètres rhéologiques utilisés sont brièvement présentés. Ensuite, la distri-
bution de contraintes pour des stresseurs eSiGe et une couche CESL pour des structures tests ont été
réalisées. Finalement, une comparaison fine entre un procédé complet réaliste comportant à la fois les
étapes d’oxydation et d’isolation mais aussi de siliciuration a été implémenté de manière à pouvoir
estimer une distribution réaliste de contraintes dans un transistor p-MOS.

III.2 Méthodologie

III.2.1 Modélisation par éléments finis

Dans le cadre des problèmes technologiques rencontrés en microélectronique (oxydation, diffusion
des dopants, contraintes mécaniques), les simulations pratiques sont souvent basées sur des théories
continues qui permettent de décrire l’évolution des phénomènes physiques pour des structures macro-
scopiques et des durées assez longues (de quelques minutes à quelques heures).

Les simulations par éléments finis sont basées sur la discrétisation spatiale d’une structure proche
de celle expérimentale utilisant un maillage par exemple ici triangulaire <34>. La figure suivante
(III.1) illustre un élement e défini par les nœuds (i, j, m) représentés par des ronds , il est ainsi possible
d’associer des déplacements définis au niveau de chaque position δi. Par exemple, le déplacement au

niveau du nœud vaut δi =

{

ui

vi

}

, permettant ainsi de généraliser :

fnod = [N ]de = [Ni, Nj , Nm] ·
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(III.1)

où [N ] correspond aux fonctions de forme et plutôt les fonctions d’interpolation permettant ainsi
d’exprimer les déplacements à l’intérieur de l’élément e et δ correspond aux déplacements nodaux
utilisés. Ainsi, dans l’hypothèse de déplacements faibles, une relation linéaire exprimée sous forme
matricielle est exprimée entre les déformations ǫ et les déplacements δe permettant d’obtenir la matrice
des déplacements aux déformations.

{ǫ} = [B] {δe} (III.2)
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Figure III.1 Exemple d’un domaine bidimensionnel discrétisé par des élements finis de forme triangu-
laire .

III.2.2 Modélisation des contraintes

Si un comportement élastique linéaire est considéré, la relation entre contraintes et déformations,
dîte loi de Hooke peut être mise sous la forme suivante au niveau des simulateurs de procédés :
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où E est le module de Young et ν est le coefficient de Poisson. Au niveau des simulations par
élement fini de l’ensemble du manuscript, des simulations bidimensionnellles (système planaire) ont
été réalisées.

Différentes sources de contraintes mécaniques peuvent être modélisées en utilisant un simulateur
de procédés comme i) la contrainte intrinsèque générés par l’étape de déposition ii) l’étape de gravure
ou l’enlèvement de matériau iii) la croissance de matériau iv) la contrainte thermique et finalement la
contrainte générée par la structuration du matériau (densification,...). L’ensemble de ces différentes
étapes de procédés modifie la contrainte à l’équilibre et la balance des forces dans la structure.
La modélisation macroscopique des déformations mécaniques est souvent associée à chaque étape
élementaires du procédé technologique permettant ainsi d’estimer le champs de déformations et de
contraintes à l’issu du procédé.

La distribution de contraintes σ peut être estimée grâce à l’équation suivante :

{σ} = [D]({ǫ} − {ǫ0}) + {σ0}

où [D] est la matrice d’élasticité, {ǫ} le tenseur de déformation effectif représentant les différentes
composantes de déformations dans la structure et {ǫ0} (resp. σ0) est la source des déformations
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(a) (b)

Figure III.2 Exemple de simulation d’oxydation par élements finis. La structure résultant de l’empi-
lement (Si/Si3N4/SiO2), la couche de silicium nitruré est importante, est discrétisée en utilisant les
élements finis par un maillage anisotrope. L’oxydation et l’évolution finale (LOCOS) de la structure
est simulée en estimant à la fois la vitesse de réaction, les déformations générées.

initiales (resp. contraintes initiales).

De manière, à pouvoir calculer l’évolution des contraintes durant la simulation d’un procédé com-
plet, une méthode basée sur les élements finis a été utilisée. Ces simulations bidimensionnelles ont
été réalisées en utilisant le simulateur (Sentaurus Process simulator) dans ses versions Z-2007.03 et
ultérieures <35>. Par contre, au niveau des paramètres mécaniques utilisés, un jeu spécifique a été
utilisé celui-ci étant le fruit d’un certain nombre de travaux antérieurs <24>. Ce jeu de paramètres
est décrit plus en profondeur dans la section suivante. L’ ensemble des simulations se basent sur
l’hypothèse des contraintes planes en utilisant des conditions libres.

III.2.3 Paramètres rhéologiques

Un grand nombre de matériaux est souvent utilisé dans l’ensemble des procédés de fabrication
utilisant un large nombre de comportements rhéologiques complexes. Le tableau (??) résume le com-
portement des principaux matériaux étudiés et entrant classiquement dans la fabrication d’un tran-
sistor. Le cas du matériau silicium est plus complexe comme il est souvent considéré comme étant un
matériau élastique anisotropique avec un module de Young égal à 131 GPa le long de l’orientation
[100], 169 GPa [110] et 187 GPa [111] et avec un coefficient d’expansion thermique donné par la
relation suivante en fonction de la température T (en Kelvin) : α(T ) = 3.05 + 1.24 × 10−03T . La dé-
formation est générée par l’expansion thermique. D’un autre côté, des matériaux amorphes comme le
SiO2 ou Si3N4 montrent plus un comportement viscoélastique (VE). Un jeu commun de paramètres
mécaniques est souvent utilisé pour la description rhéologique d’un certain nombre de matériaux.
Cette base de données décrivant le comportement rhéologique est le résultat d’expériences par diffu-
sion inélastique de la lumière (spectroscopie Brillouin) ou par méthode de nanoindentation issue de
la litérature <24>. Le tableau (III.1) résume les différents paramètres mécaniques utilisés (module
de Young E, ratio de Poisson ν, le coefficient d’expansion thermique α) et la contrainte associée avec
l’étape de déposition.
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Table III.1 Paramètres mécaniques (module de Young (E), ratio de Poisson (ν) et coefficient ther-
mique de dilatation α. Le niveau de contraintes intrinsèques générés par l’étape de déposition est
également fourni. Le comportement rhéologique des différents matériaux considérés correspond à un
materiau élastique E ou un comportement inélastique V E.

Matériau Méthode Module de Poisson α Contrainte Rhéolo
Young Ratio intrinsèque -gie
[GPa] [MPa]

SiO2 Thermique 66 0.17 0.5 -400 VE
HDP 80 0.2 0.5 0 VE
TEOS 60 0.25 0.6 0 VE

Si3N4 PECVD 143 0.28 3.0 -150 VE
LPCVD 290 0.28 3.0 1200 VE

PolySi LPCVD 180 0.27 3.05 -350 E
TiN Pulvérisation 410 0.3 9.6 N/A E
NiSi Thermique 112 0.3 9.5 800 VE

III.3 Résultats

Le principal objectif de cette section est d’estimer la distribution de contraintes générée par les
deux procédés différents : les stresseurs au niveau des zones de source/drain et la couche nitrurée
(CESL) séparément.

III.3.1 Simulation de la contrainte pour des stresseurs eSiGe

L’épitaxie de la couche SiGe est connue pour générer une contrainte en désaccord de maille avec le
réseau silicium puisque la maille du réseau SixGe1−x implique un paramètre de maille plus important
aSixGe1−x = xaSi + (1 − x)aSiGe selon la loi de Vegard. La contrainte biaxiale générée peut être
introduite dans le simulateur de procédés avec la relation suivante :

ǫ0 =
xaSi + (1 − x)aGe

aSi
(III.4)

en fonction de la concentration en germanium 1 − x. En réaction à cette contrainte biaxiale, de
larges forces sont générées dans le substrat de silicium. Afin d’étudier, la distribution bidimensionnelle
des contraintes, différentes structures de tests ont été considérées <19, 36>. Dans un premier temps,
des empilements en silicium qui ont été contraints par un fin stresseur en SiGe et caractérisé par la
technique µ-Raman et ensuite une structure régulière avec des stresseurs SiGe qui ont été caractérisés
par une technique d’imagerie holographique en champ sombre.
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Figure III.3 Structure expérimentale de Nouri et coll. où chaque empilement Si/SiO2/Si3N4 est
séparé par une couche de SiGe. Chaque couche a une longueur de 5 µm et une épaisseur variable
entre 30 et 150 nm.

III.3.1 Stresseur eSiGe et caractérisation par micro-Raman

La figure (III.3) montre une large configuration expérimentale proposée par Nouri et coll.<36> qui
a été ensuite caractérisée par des techniques micro-Raman et l’estimation du niveau de contraintes près
de la surface de silicium générées par les stresseurs à base de SiGe. Cette structure est réalisée à partir
d’un empilement réalisé à l’aide de Si/SiO2/Si3N4 qui ont été simulés avec des tranchées avoisinantes
où une couche de SiGe est déposée. La variation expérimentale du niveau de contraintes moyen est, à
priori, influencé par différents paramètres topologiques comme la largeur de plot de silicium, l’épaisseur
gravée dans la partie silicium. La figure (III.4.a) fournit la distribution latérale de contraintes pour
cette large structure (36 µm de largeur) en considérant une concentration de 20% en Germanium pour
les stresseurs à base de SiGe. L’épaisseur de silicium gravée pour cette simulation est de 150 nm. Les
paramètres standards reportés au niveau de la table (III.1) sont considérés pour le SiO2 et Si3N4. La
distribution latérale de contraintes σxx est intéressante à analyser. Pour les empilements de silicium
les plus larges (5 µm), une petite contrainte latérale compressive est observée, le maximum au niveau
des contraintes compressives étant situé au milieu de chaque empilement. Le niveau de contraintes
augmente avec des largeurs de ligne décroissante de manière à atteindre une contrainte compressive
d’une valeur de -280 MPa pour la plus petite en relativement bon accord avec les niveaux obtenus
par des mesures µ-Raman décrites au niveau de la figure (III.4.b). La situation est complétement
différente juste en dessous du stresseur de SiGe où un niveau de contraintes cette fois de nature
tensile, est généré dans le silicium avec le paramètre de maille du SiGe plus important. En utilisant,
l’approche de Pinardi et coll. <37>, le spectre µ-RS a été estimé en calculant l’équation séculaire
utilisant les composantes du tenseur de contraintes. La simulation à base d’élements finis a permis de
reproduire la variation en terme de décalage en fréquence induit par les différents stresseurs en SiGe
dans la couche en silicium. Néanmoins, des différences importantes existent entre l’amplitude et la
largeur des différents pics expérimentaux et ceux estimés par l’analyse des composantes du champ de
contraintes. Cette conclusion rejoint celles qui ont été publiées dans une autre étude <38>, à savoir
que la correspondance entre la modélisation du décalage en fréquence et le champ de contraintes
réllement généré dans une couche non-uniforme et soumis à des contraintes n’est pas évidente.
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Figure III.4 Fig. III.4 : (a) Distribution de la contrainte latérale estimée en utilisant la simulation
de procédés dans la structure. Les lignes en pointillés (resp. continue) correspondent à la contrainte
compressive (resp. tensile). Une couche Si0.8Ge0.2 d’épaisseur 150 nm correspond à la valeur maximale
du niveau de contraintes possibles dans la gamme des expériences menées. (b) Comparaison avec
les décalages microRaman expérimentaux µ-RS décrit par Nouri et coll. et l’estimation théorique à
partir du champ de contraintes en utilisant l’approche de Pinardi et coll. <37>. Une longueur d’onde
standard de 2.71 eV, une déviation latérale de 0.22 µm et une pénetration du faisceau de 320 nm
a été considérée pour la simulation du décalage en fréquence induit dans la couche de silicium. Les
constantes du potentiel de déformation sont : K11 = −1.43, K12 = −1.89 et K44 = −0.59. Les relations
usuelles postulées par Nouri et coll. <36> entre la composante uniaxiale et le décalage en fréquence
σ(MPa) = −434∆ω (cm−1) est utilisé de manière à obtenir le décalage expérimental en fréquence.
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Figure III.5 Distribution de déformations (a) latérales et verticales (b) estimée par simulation de
procédés dans une structure proche de celles utilisées par Hÿtch <19> pour la technique holographie
électronique en champ sombre ). Les lignes en pointillées (resp. continues) correspondent à la partie
compressive (respectivement tensile) de la contrainte. En accord relatif avec les résultats expérimen-
taux, le niveau maximal de contraintes mécaniques latérales σxx près de l’oxyde de grille est prédit
par les simulations à base d’élements finis de -1.34 % correspondant à une contrainte latérale σxx de
1.3 GPa.

III.3.1 Distribution eSiGe et holographie électronique

La figure (III.5) présente la structure régulière avec des zones de source/drain comportant des
stresseurs Si0.8Ge0.2 et un procédé de grille très fortement simplifié <19>. Une fois encore, l’objectif
est de comparer les résultats issus de la simulation de procédés avec la technique d’holographie
électronique en champ sombre. A la fois, les distributions bidimensionnelles des contraintes latérales
et verticales sont reportées au niveau de la figure (III.5). Malgré les diverses approximations réalisées,
les distributions de contraintes bidimensionnelles peuvent être comparés favorablement avec les images
de variation de phase géométrique publiées par Hÿtch et coll. <19>. Très proche de l’oxyde de grille
du silicium, le niveau maximum de déformation prédit par la simulation est de -1.34 %, en bon
accord avec la valeur expérimentale(-1.4 %) estimée par la technique GPA. Une relaxation rapide
de cette déformation est prédite selon la direction verticale. Expérimentalement<19>, les variations
de la déformation latérale ont été reportées juste en dessous de la zone de source et drain (125 nm
en dessous de la grille). Les mesures ont été moyennées sur une profondeur de 60 nm le long de la
direction verticale. Une opération équivalente au niveau de la modélisation a été réalisée puisque la
variation moyenne de la déformation ǫxx est calculée en utilisant quatre coupes transversales tous
les 15 nm. La variation moyenne latérale de la déformation ǫxx le long de la zone de 60 nm dans le
silicium a été prédit par le simulateur de procédés. Les variations à relativement grande échelle sont
plutôt bien décrites. Etant donné la dispersion des valeurs expérimentales, un accord raisonnable a
été obtenu juste en dessous des trois grilles (∼ 0.2 %) tandis qu’une contrainte plus compressive est
prédite (∼ -0.2 %) juste en dessous du stresseur SiGe comme le montre la figure III.6.

III.3.1 Stresseur eSiGe, imagerie à transmission et modélisation

Il est intéressant de comparer des méthodes de caractérisation différente avec la simulation. Une
comparaison intéressante entre les mesures CBED et GPA pour des stresseurs Si0.82Ge0.18 a été
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Figure III.6 Comparaison entre la distribution de la déformation ǫxx. (Figure extraite de la publi-
cation <19>) et les résultats de la simulation par élements finis également moyennés sur plusieurs
profondeurs aux alentours de 60 nm. La distribution latérale de contraintes le long de la structure est
relativement bien décrite par la simulation de procédés.

publiée par Diercks et coll. dans la littérature <20>. Il est donc intéressant de chercher à modéliser
la même structure et de comparer ces mesures qui ne semblent pas parfaitement décrire la figure
(III.7.a) présente la structure considérée dans la simulation. Les différences entre les deux méthodes
de mesures sont illustrées par la figure III.7.b) et c). Pour la contrainte latérale (ǫxx) représentée au
niveau de la figure III.7.b), l’accord entre les simulations par élements finis et les mesures CBED peut
être souligné tandis que l’analyse par GPA donne un niveau de contraintes plus élevé d’environ un
tiers. D’un autre côté, en ce qui concerne la déformation verticale (ǫyy) représentée au niveau de la
figure III.7.b), un excellent accord entre la simulation de procédé et l’analyse par CBED a été observée
pour une distance inférieure à 50 nm de l’oxyde de grille. Il peut aussi être noté que la relaxation de
contraintes vers un état non déformé est aussi bien décrit par les simulations à base d’éléments finis.

III.3.2 Simulation des contraintes issues par couche encapsulée CESL

Comme discuté précédemment, la technique à base de couches de silicium nitrurés encapsulées et
contraintes (CESL) est utilisée d’une manière intensive comme une technique à faible coût de manière
à introduire des contraintes pour le transistor p-MOS mais aussi de type n (nMOS). La modélisation
du champ de contraintes généré par une couche compressive contrainte pour un transistor pMOS
a été réalisée. Dans cet objectif, une contrainte intrinsèque σint a été introduite dans le simulateur
de procédés de manière à décrire, au moins d’une manière empirique, la déformation générée par la
déposition de la couche contrainte. Cette déformation intrinsèque est donnée par l’équation suivante :

ǫ0 =
1 − ν

E
σint. (III.5)

Une simple structure test avec une grille en polysilicium (largeur 50 nm) et un espaceur en nitrure
(largeur 7 nm) a été considérée. Une couche nitrurée d’épaisseur de 50 nm avec une contrainte com-
pressive intrinsèque de 1.5 GPa a été introduits sur le dessus de la structure. Comme il a été remarqué
par Loiko et coll. <32>, en utilisant un modélisation assez fine pour la simulation des contraintes
mécaniques, la méthode utilisée pour le dépôt de la couche contrainte a son importance pour la qualité
du champ de contraintes résultant. Une opération de déposition avec de multiples étapes est recom-
mandé par exemple ici 5 étapes élementaires ont été considérées. Une couche de 10 nm d’épaisseur
pour chaque déposition a été considérée. La figure (III.8) décrit la distribution de la contrainte dans
la structure pour les différentes composantes σxx, σyy. En utilisant cette approche particulière, un
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Figure III.7 (a) Structure simulée correspondant à un nœud technologique de 65 nm avec une épaisseur
de 80 nm pour le stresseur Si0.82Ge0.18 caractérisé par Diercks et coll.. La comparaison entre les
distributions latérale (b) et verticale (c) de contraintes mécaniques de Diercks et coll. en utilisant les
techniques CBED, GPA mais aussi les simulations à base d’élements finis. La relaxation de contraintes
en fonction de la distance de la base de l’oxyde de grille est bien décrite et un excellent accord avec
les expériences CBED avec une erreur maximale inférieure à moins de 15 %.
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Figure III.8 Distribution latérale et et verticale de la distribution de contraintes générées par une
couche de nitrure compressive de 1.5 GPa. L’interaction entre le stresseur à base de couche nitrurée
(CESL) et la grille génére une contrainte uni-axiale dans le canal.

champ de contraintes non uniforme a été crée dans la couche CESL et ceci tout particulièrement
dans la région de la grille du transistor (Figure III.8). Une contrainte tensile est générée autour de la
grille de polysilicium comme le niveau de contrainte atteint 600 MPa. Comme il a été mis en lumière
par l’étude d’Orain et coll. <33>, la partie latérale de la couche CESL en intéraction mécanique
avec le silicium a une influence directe sur les contraintes générées dans le canal. Ainsi, le niveau de
contraintes dans le canal est directement touché puisque une contrainte compressive latérale de 590
MPa juste en dessous de l’oxyde grille a été observé. La contrainte verticale tensile générée dans le
canal est bien plus faible, le niveau étant inférieur à 260 MPa juste en dessous de la grille tandis
qu’une contrainte importante de cisaillement de l’ordre de 560 MPa est observée près de l’espaceur
nitruré. L’ensemble de ces simulations montre qu’il est possible à priori de quantifier raisonnablement
les contraintes introduites autour du canal par la simulation de procédés.

III.4 Transistor pMOS avec ingénierie de contraintes

III.4.1 Modélisation de procédés

Une fois, les principales sources de contraintes modélisées de manière séparée, il est possible
d’envisager que la simulation d’un procédé de fabrication peut être simplifié par rapport à la réalité
mais relativement complet et comprenant également des sources qui sont plus identifiées comme non
désirées, en ce sens qu’elles produisent des contraintes pas forcément bénéfiques pour l’amélioriation
de la mobilité dans le canal et pouvant génerer des défauts comme des dislocations. Néanmoins,
différentes hypothèses ont été utilisées pour la modélisation du champ de contraintes générées par
l’addition de plusieurs sources de contraintes pour le transistor p-MOS. Différentes combinaisons de
choix technologiques sont accessibles, si l’on considère les différentes sources de contraintes pour un
transistor pMOS comme des stresseurs SiGe ou alors l’utilisation de couches contraintes (CESL) de
1.5 GPa, comme l’illustre le tableau suivant (III.2).

Cette table est inspirée d’une démarche expérimentale d’optimisation suivie par Verheyen et coll.

<10> et publiée dans la littérature. Dans cette étude, une amélioration significative du courant à
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Table III.2 Différentes sources de contraintes (stresseur eSiGe et couche nitrurée CESL) et les com-
posantes de déformation et de contraintes observées au centre du canal du transistor silicium juste en
dessous de l’oxyde de grille. La dernière colonne souligne le ratio d’augmentation en terme de courant
à l’état passant observé expérimentalement pour la combinaison en terme de sources de contraintes
intentionelles <10>.

Split σxx σyy ǫxx ǫyy ∆Ion <10>
eSiGe CESL (MPa) (MPa) (%) (%) (%)

Ref - - ∼ -50 ∼ -30 ∼ -0.01 ∼ -0.01 -
1 15% - -460 150 -0.29 0.21 20
2 25% - -720 320 -0.50 0.35 40
3 - -1.5 GPa -210 260 -0.18 0.23 30
4 15% -1.5 GPa -650 460 -0.48 0.46 50
5 25% -1.5 GPa -920 610 -0.68 0.63 65

l’état passant du transistor pMOS a été observée avec l’introduction de différents stresseurs. Dans ce
travail, la contrainte résiduelle générée lors de la formation de la structure d’isolation par tranchée
(STI) est approximée par l’introduction d’une pression hydrostatique résiduelle de -140 MPa corres-
pondant au champ de contraintes résiduelles après l’étape de densification de l’oxyde chimique. Les
contraintes générées par la croissance de l’oyxde de grille et le dépôt d’un oxyde à haute permittivité
(high-κ) (HfO2) sont également obtenus en supposant une contrainte compressive isotrope de -400
MPa. Cette valeur est réaliste par rapport aux mesures expérimentales de la contrainte résiduelle
pour des oxydations planaires <39> mais également pour l’étape de l’oxyde à haute permittivité
(HfO2) <40>. Pour le procédé permettant la définition de l’empilement de grille, les budgets ther-
miques standards pour des dépôt PECVD de nitrure ont été considérés. Une attention particulière
a été portée au niveau de la modélisation de l’étape de gravure de manière à épouser la forme du
renfoncement au niveau des zones de source/drain avant l’étape d’épitaxie. Une approche similaire
à celle préalablement suivie au paragraphe (III.3.1) pour la modélisation de l’épitaxie des stresseurs
SiGe. L’un des problèmes auxquels nous avons été confrontés est qu’il n’existe pas de réelle modéli-
sation de l’étape de siliciuration, même pour des contacts purement silicium 1 ainsi il a été choisi de
modéliser l’étape par un dépôt intrinsèque tensile de 800 MPa permettant de prendre en compte la
contrainte classique générée durant la rampe de retour. Pour chacune des opérations de dépôt, un
budget thermique standard a été considéré et pour l’étape d’activation et de diffusion des dopants un
recuit, à 1030◦C a été considérés <10>. Finalement, la méthode utilisée dans la section précédente
III.3.2 pour la modélisation de la couche CESL a également été adoptée.

III.4.2 Résultats

Le tableau (III.2) résume les variations de déformations et de contraintes pour les différentes
conditions expérimentales envisagées. La configuration dîte de référence (Ref) estime le niveau de
contraintes parasites issues de sources non intentionnelles comme l’étape d’isolation ou de siliciura-

1. la situation est encore plus complexe avec des stresseurs SiGe
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tion. Ce niveau a été estimé à moins de 50 MPa par la simulation et est probablement éronnée du fait
des nombreuses approximations. D’un autre côté, l’effet des sources de contraintes cette fois-ci inten-
tionnelles est clairement mis en évidence. Par exemple, lorsqu’un stresseur avec une concentration de
15 % en germanium est intégré, un niveau de contraintes latérales de 460 MPa est prédit 10 nm juste
en dessous de l’oxyde de grille. Ce niveau est bien supérieur comparé à ceux de la section précédente
(a)) au niveau des expériences µ-RS comme la largeur du canal de silicium (environ 30 nm) est bien
plus petite ici. Comme il a déjà été observé, une augmentation de la concentration en germanium de
15% à 25% est clairement bénéfique, le niveau de contraintes est augmenté d’un facteur 1.7 atteignant
-720 MPa. La couche de nitrure CESL basée sur une contrainte intrinsèque de 1.5 GPa permet éga-
lement d’augmenter de manière significative la contrainte compressive qui est prédite à un niveau de
-650 MPa dans le canal du transistor. Le niveau maximal de contraintes est obtenu pour une valeur
de -920 MPa pour la combinaison des stresseurs eSi0.75Ge0.25 et la couche nitrurée compressive de
1.5 GPa. Pour cette configuration spécifique, la figure (III.9) met en lumière la distribution latérale
σxx (a), σxy (b) et verticale σyy (c). Une large contrainte compressive à la fois latérale et verticale est
observée dans le canal de silicium. Au niveau de la contrainte de cisaillement σxy, de large pics de
l’ordre de 600 MPa sont observés au niveau du coin convexe du stresseur eSi0.75Ge0.25 et à l’extremité
de l’espaceur de l’empilement de la grille. Un comportement similaire peut être observé au niveau de
l’autre composante σyy et bien qu’il s’agisse d’une composante tensile, les mêmes conclusions peuvent
s’appliquer en fonction de la combinaison de stresseurs.

Globalement, il peut être noté que l’effet additif des différentes sources de contraintes est relative-
ment bien décrit par la simulation de procédés et que l’augmentation du niveau de contraintes peut
être corrélé à l’augmentation du courant à l’état passant observé expérimentallement <10>. L’aug-

mentation de la mobilité de trous
∆µ
µ

est souvent décrite <41> comme étant linéairement dépendant

des coefficients de piézoresistance par l’équation suivante :

∆µ
µ

≈ |π‖σxx + π⊥(σyy + σzz)| (III.6)

où π‖ = 718 × 10−12 Pa−1 et π⊥ = −663 × 10−12Pa−1. En utilisant le niveau maximum de con-
traintes prédit au niveau des différentes simulations (σxx = −920 MPa et σyy = 610 MPa) devrait
aboutir à une augmentation théorique de 106 % au niveau de la mobilité de trous au sommet de
l’oxyde de grille. Néanmoins, il a été clairement démontré à l’aide des distributions de contraintes que
le niveau de contraintes décroît rapidement de l’oxyde grille vers le canal, ce qui permet d’expliquer
le fait que le courant global n’ait pas augmenté du même ratio.

III.5 Conclusion et perspectives

Compte-tenu de la complexité, le coût et les différentes limites afin d’estimer le niveau de contra-
intes introduites dans le canal in-situ, la simulation de procédés est donc une technique intéressante
et complémentaire. Dans le cas de stresseurs à base de SiGe, la simulation et la comparaison entre les
différentes configurations expérimentales ont été réalisées. Malgré certaines limites dans l’approche
reliées par exemple aux déformations planes pour les simulations bidimensionnelles par éléments finis,
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Figure III.9 Cette figure présente respectivement les différentes composantes (a) σxx, (b) σxy et (c) σyy

générées à la fois par des sources parasites et intentionnelles de sources de contraintes (eSi0.75Ge0.25

et 1.5 GPa CESL).
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un accord correct a été obtenu que ce soit en terme de distribution de contraintes ou de niveau prédit
pouvant être relié aux diverses caractérisations techniques.

Certaines différences significatives ont été mises en lumière avec les mesures µ-raman néanmoins
la déconvolution des différents pics µ-Raman par l’approche de Pinardi et coll. demeure une tâche
complexe. Un excellent accord pour les techniques CBED et GPA a été obtenu avec les simulations
à base d’élements finis. Très basiquement, pour des sources intentionnelles de contraintes comme un
stresseur eSiGe ou une couche CESL, des modélisations du premier ordre basés sur l’introduction
d’une contrainte intrinsèque ou une déformation liée à une différence de paramètres de réseau peut
fournir une meilleure compréhension sur le niveau et la distribution du champ de contraintes généré
dans le canal de silicium à la suite des différentes étapes du procédé. La possibilité de décrire des
effets additionnels ou l’influence cette fois-ci de sources parasites pour un dispositif pMOS a été mis
en lumière. Un lien peut être fait entre l’augmentation du courant à l’état passant observé expérimen-
talement avec la multiplication de sources de contraintes et l’augmentation du niveau de contraintes
prédit par la simulation de procédé. Ceci montre l’intérêt pour la simulation de procédés combinée
avec des expériences de caractérisation de manière à étudier la distribution de contraintes dans le
canal du dispositif. Néanmoins, certaines limites sont mises en lumière en particulier la manière dont
l’étape de déposition est décrite au niveau des couches contraintes CESL et sur les limites de la des-
cription de l’étape de siliciuration sur le champ de contraintes global. Une réduction significative de la
contrainte générée par les stresseurs eSiGe a été identifiée au niveau de l’étape de siliciuration <21>.

De nouvelles et complexes techniques sont en cours d’optimisation au niveau de l’ingénierie de
contraintes. Ces techniques complexes basées comme par exemple la mémorisation d’un état contraint,
sont très difficiles à modéliser proprement même de manière empirique <42> et ouvrent ainsi les
nombreuses perspectives de travaux futurs au niveau de la simulation de procédés appliquées à la
microélectronique et la nanotechnologie <43>. Ce travail s’est inscrit principalement dans le cadre
du projet européen n◦IST-026828 PULLNANO 5 financé par la commission européenne dans le cadre
du programme stratégique pour la recherche en technologie de l’information.
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Introduction

Dans le cadre de la course à la réduction des dimensions des transistors, le premier type de
composant ayant rencontré, les limites de la loi de Moore sont les mémoires non volatiles. Celles-ci
permettent en effet d’écrire, d’effacer et de stocker une information de manière quasi-permanente
et sont basées sur un empilement (ONO) Oxyde-Nitrure-Oxyde, la couche de nitrure permettant le
stockage de la charge mémoire. Très vite, il a été difficile de diminuer l’épaisseur de l’oxyde isolant la
grille flottante, cette dernière étant un paramètre clef sur la durée de rétention de la charge.

L’objet du premier chapitre de cette partie est de présenter les travaux relatifs à de nouveaux
concepts de mémoire non volatiles. Ces travaux s’inscrivent dans une démarche adoptée par plusieurs
approches dans la littérature qui consiste à proposer de nouveaux composants basés non pas sur une
grille nitrurée mais sur un arrangement de nanocristaux. Par contre, ces travaux menés en colla-
boration avec l’université catholique de Louvain-la-Neuve se distinguent par le fait, que dans cette
approche, un seul nanocristal de silicium isolé permet d’implémenter le point mémoire. Le second
point original des travaux est l’utilisation d’un procédé d’oxydation anisotropique qui est également
une source de défis technologiques à surmonter, comme on le verra plus en détails. L’utilisation de la
modélisation de procédés par éléments finis montrera tout son intérêt en permettant de clarifier les
conditions d’existence du point mémoire.

Le second chapitre, quant à lui aborde une autre probématique qui concerne les dispositifs envi-
sagés dans le contexte du ralentissement de la loi de Moore. En effet, une des idées au départ très
ambitieuse était de réaliser des composants dans la direction verticale au substrat de silicium. Cette
ambition a été accomplie par la réalisation et la commercialisation d’un processeur comportant des
composants à base de transistor multigrille 2. Ici, il s’agit des travaux menés à l’IEMN puis au LAAS
qui concerne l’intégration de nanofils verticaux réalisés par des approches lithographiques classiques
compatibles avec les procédés standard de la microélectronique. La réalisation de composants à partir
de ces nanofils verticaux illustrent bien les challenges technologiques au niveau des procédés techno-
logiques pour la réalisation de composants non-planaires à des échelles nanométriques. Ce chapitre
illustrera l’intérêt et les challenges de modéliser l’oxydation sur ces nano-objets ; l’oxydation étant
cette fois utilisée comme un outil technologique permettant d’amincir et d’améliorer des aspects de
la structure géométrique. Ces challenges technologiques à la réalisation de composants verticaux ne

2. James, D., Intel Ivy Bridge unveiled-The first commercial, high-k, metal-gate CPU. In Custom Integrated Circuits
Conference (CICC), 2012 IEEE (pp. 1-4). Septembre 2012.
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semblent pas insurmontables. Par contre, ils posent des questions quant au modèle économique exposé
en introduction du premier chapitre. En effet, la réduction d’échelle par une approche descendante,
ne se traduira pas par un coût par circuit intégré réduit et sur des gains de performances significatifs.
Ces limites identifiées serviront de guide aux perspectives de recherches tracées dans la partie suivante.

Le dernier chapitre de cette section aborde le problème de l’optimisation des propriétés électriques
d’un transistor double grille sur substrat SOI au regard de l’abrupté de la jonction mais aussi des
effets de décalage au niveau des zones de source/drain. Elles illustrent l’importance des paramètres
physiques de la jonction à la fois sur les propriétés statiques mais aussi pour des circuits à base d’in-
verseurs élementaires. En effet, cette technologie demeure planaire et elle est probablement un bon
compromis pour la fabrication de composants approchant la fin de la loi de Moore en regard du coût
probable par rapport aux approches verticales.



IV – Modélisation et optimisation d’une
mémoire alternative nanométrique

La science est l’asymptote de la vérité. Elle approche sans cesse, et ne
touche jamais. William Shakespeaere.

Ce chapitre présente les travaux concernant la modélisation et l’optimisation d’une mémoire flash
nanométrique. Différentes structures initiales avaient été fabriquées par l’Université Catholique de
Louvain-la-Neuve 1 qui consistaient en une structure originale composée d’un nanocristal de silicium
au dessus d’un canal de transistor classique. Ce concept de mémoire alternatif avait été proposé par
rapport aux mémoires flash classiques qui au début des années 2000, rencontraient de sérieux obstacles
en terme de miniaturisation. L’objectif de ces travaux était de mieux comprendre les conditions de
formation du nanocristal. Une approche assez empirique avait démontré au niveau expérimental,
la possibilité de créer un nanocristal par oxydation par voie humide. La nécessité de réaliser un
compromis fin entre les différents paramètres (température d’oxydation et forme du procédé du nanofil
de manière à assurer la présence du nanocristal. De plus, il est nécessaire d’évaluer la possibilité de
réduire la dimension de cette mémoire en vue notamment de proposer une alternative possible à la
mémoire flash classique en terme de dimensionnement.

IV.1 Introduction

Les mémoires flash nanométriques conventionnelles peuvent difficilement être mises à l’échelle
pour des nœuds technologiques inférieurs à 50 nm <1, 2>. En effet, depuis de nombreuses années, la
source principale en terme de réduction de la surface du substrat a été réalisée en réduisant la surface
des structures d’isolation ou des régions d’interconnection <3, 4>. De nouvelles structures alterna-
tives et innovantes pour des mémoires flash nanométriques sont nécessaires. De nombreux dispositifs
émergents sont étudiés et utilisent une plus grande large diversité de matériaux et d’approches : mé-
moire à changement de phase <5>, mémoire à base de polymères <6>, et enfin mémoire à base de
nanocristaux <7>. Les mémoires à base de nanocristaux sont une approche intéressante grâce à leur
compatibilité avec des procédés industriels standard. Un grand nombre de travaux ont été publiés sur
les mémoires à multicristaux générés par dépot chimique en phase vapeur à basse préssion <8, 9>

1. Département DICE (Dispositifs Intégrés et Circuits Electroniques) de UCL.
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Figure IV.1 Image SEM de la partie centrale de la mémoire flash alternative. Il est possible de
distinguer au niveau de la partie centrale, le concept de la mémoire nanométrique dans le sens qu’un
nanocristal est séparé d’un nanofil correspondant au canal (celui est caractérisé par une longueur plus
grande permettant de définir les zones de source et drain comme montré au niveau de la figure IV.2).

par implantation et recuit thermique <10> ou par des techniques de déposition par aérosol <11>.
L’un des verrous importants sur l’approche multicristaux est l’impact des fluctuations en terme de
taille du nanocristal sur les propriétés électriques <12>.

Une approche différente a été menée ici puisque l’idée principalement suivie est d’étudier et d’amé-
liorer les limites d’une mémoire à un électron. La fabrication de cette mémoire alternative est basée
sur une combinaison originale d’étapes clefs mais classiques de la microélectronique. L’idée princi-

pale et originale de ces études est de séparer le nanocristal de silicium du canal par une oxydation

anisotropique. En effet, au niveau des travaux précédents dans la littérature, il avait été montré que
des motifs géométriques pouvaient être utilisés par oxydation (procédé PADOX) pour fabriquer des
transistors ultimes à un électron <13>. Des effets d’oxydation autolimités et des phènomènes de
contraintes peuvent être utilisés afin de générer des nanostructures de silicium englobées dans de
l’oxyde de silicium, en utilisant la conversion de motifs géométriques <14>. Une approche différente
a été utilisée ici. Le caractère anisotropique est généré par la dépendance importante de la cinétique
d’oxydation à la concentration en dopant arsenic <15, 16> et tout l’objectif des travaux qui vont
suivre est de mieux clarifier les conditions expérimentales. Dans le paragraphe suivant, les conditions
standard du procédé sont détaillées. Les hypothèses et les simulations de procédés sont détaillées au
niveau de la troisième section. Ensuite, les conditions de formation du nanocristal sont discutées plus
en avant ainsi que l’influence sur la température d’oxydation et la largeur du nanofil formé par le
canal. Enfin, la possible réduction d’échelle du composant est discutée.
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Figure IV.2 Masque permettant de définir les différentes régions du dispositif. La partie centrale
consiste en un carré d’une largeur de 130 nm. Elle permet de définir la partie de silicium qui sera oxydée
pour former le nanocristal. Cette partie centrale est connectée à deux fines régions de constriction
(100 nm) de manière à libérer les deux régions au niveau des zones de source/drain. Enfin, les deux
zones à l’extrémité forment les zones de source/drain qui formeront le canal. Par défaut, la structure
générée après gravure est appellée nanofil. Le nanoscristal résulte lui de l’oxydation <17>.

IV.2 Fabrication du dispositif

Une des étapes principales concernant la fabrication du dispositif mémoire nanométrique corres-
pond à l’implantation d’une forte dose d’Arsenic (1×1015cm−2). L’objectif principal est de créer une
zone très localisée et très dopée dans la fine couche supérieure de silicium du substrat SOI d’une
épaisseur d’environ 200 nm. Ensuite, un fin film d’oxyde et une couche de nitrure sont déposés sur
le substrat. La lithographie par faisceaux d’électrons et la gravure ionique est utilisée pour réaliser le
motif et ainsi former le nanofil de silicium. La figure (IV.2) présente la structure finale du dispositif.
La partie centrale consiste en un carré d’une surface de 130 nm par 130 nm. Les deux constrictions
de 100 nm de largeur sont créées entre la source et le drain et la partie centrale. Les différentes di-
mensions sont définies de manière à ce qu’après oxydation un nanocristal peut être crée dans la partie
centrale de la mémoire et bien séparé des régions de source et drain. Finalement, une étape d’oxyda-
tion humide est réalisée afin de former le nanocristal. La figure (IV.1) montre une photographie SEM
de la partie centrale où un seul nanocristal mémoire a été obtenu. Une nano-grille flottante est ainsi
observée sur le sommet du canal.

L’objectif principal est donc de clarifier les conditions expérimentales concernant l’existence du
nanocristal permettant l’effet mémoire en utilisant la simulation de procédé. Deux étapes clefs ont été
identifiées comme étant susceptibles de jouer un rôle majeur : l’étape d’oxydation humide et les effets
de surgravure. La première est, en effet critique, pour la génération et la séparation de la structure
nanocristal/canal tandis que la seconde a une certaine influence afin d’obtenir la conversion désirée
en terme de transfert de motifs et de séparation entre le nanocristal et le canal.
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IV.3 Simulation de l’oxydation humide du silicium

IV.3.1 Modélisation de l’étape d’oxydation

Par rapport, à l’oxydation sèche, dans une approche similaire à celle adoptée dans le chapitre
précédent, une modélisation de l’oxydation humide aussi proche que possible des expériences a été
entreprise utilisant par simulations à élements finis à deux dimensions. Classiquement, les cinétiques
d’oxydation planaire durant la croissance de l’oxyde de silicium. L’image physique la plus commu-
nément acceptée dans la littérature est que la réaction est gouvernée par i) le transport de la phase
gazeuse au niveau de la surface supérieure ii) par la diffusion des espèces oxydantes le long de la
couche d’oxyde amorphe et finalement iii) par la réaction avec des atomes de silicium. Dans le cas
de l’oxydation humide, l’espèce diffusante est une molécule interstitielle (H2O) qui est incorporée au
réseau d’oxyde de silicium :

H2O + Si−O − Si → 2Si−OH (IV.1)

cette dernière se diffusant rapidement à travers la couche de SiO2 <18>. L’incorporation de la molécule
hydroxyl ([OH]) a une influence majeure sur les paramètres mécaniques (viscosité) du réseau de silice.
Le schéma de réaction au niveau de l’interface de silicium avec les liaisons silicium est ensuite décrit
par la réaction suivante <19> :

H2O(SiO2) + Si− Si → Si−O − Si+H2(SiO2) (IV.2)

Il a été montré que pour l’oxydation planaire du silicium massif (voir la figure (I.2), l’épaisseur d’oxyde
x est générée par l’équation (IV.1) et suit une cinétique linéaire parabolique en fonction du temps de
recuit <20> :

x2

(B)
+

x

(B/A)
= t+ τ (IV.3)

où (B/A) est le terme linéaire et (B) parabolique pour l’oxydation du silicium massif. (B/A)
dépend linéairement du coefficient de réaction à l’interface Si/SiO2. Ce qui permet d’aboutir à la
cinétique d’oxydation suivante :

X =
A

2

[√

1 +
t

A2/4B
− 1

]

(IV.4)

Contrairement aux limites identifiées du modèle de Deal et Grove <21, 22> dans le régime ultra-
fin I, celles-ci sont moins problématiques ici puisque ce sont des durées assez longues d’oxydation
humide (supérieure à 30 min. en pratique) qui sont considérées et demeurent bien décrites par ce
modèle. Néanmoins, trois points assez critiques ont été identifiés : la finesse du maillage nécessaire
pour décrire d’une manière correcte au cours de son évolution, l’influence et la diffusion d’Arsenic sur
le coefficient d’oxydation et enfin, l’influence globable des contraintes sur l’oxydation.
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IV.3.1 Définition de la grille

Le principal problème rencontré est la finesse du maillage puisque l’oxydation d’un nanocristal
d’un rayon de 20 nm doit être entreprise. La finesse du maillage doit être raffinée le plus possible dans
la région fortement dopée mais relâchée dans les autres parties de la structure (masque nitrure, oxyde
enterré) et demande donc un maillage hautement adaptatif. Très peu de simulateurs de procédés qui
ont été testés à l’époque permettaient cet usage. Le second aspect est que la finesse de la grille doit
être préservée durant la simulation du procédé d’oxydation. Une solution est de garder la grille initiale
très fine et de définir des pas de temps très petits où l’on impose le remaillage entier de la structure
tout en gardant des contraintes fortes autour du nanocristal.

IV.3.1 Influence de l’Arsenic

L’influence de l’Arsenic sur le coefficient de réaction est décrit par la théorie de Ho et Plummer
<15, 16>. L’effet physique permettant de décrire l’augmentation de la vitesse d’oxydation a déjà été
brièvement discuté lors du premier chapitre du manuscrit. En effet, la raison principale est que le
niveau de Fermi du silicium est décalé par le dopage. Le changement du niveau de Fermi augmente
la concentration en lacunes et ces défauts fournissent des sites supplémentaires pour la réaction
d’oxydation. Le coefficient de réaction est donné par la théorie de Ho et Plummer <15, 16> :

kdope
Si = k0

Si[1 + γ(Cv − 1)] (IV.5)

où k0
Si est le coefficient de réaction intrinsèque pour l’oxydation humide qui dépend d’autres

paramètres (température, pression), γ est un terme dépendant empiriquement de la température et
Cv est la concentration totale normalisée en lacunes. Puisque, au niveau de l’influence du dopage,
l’influence se fait uniquement sur le coefficient de réaction et donc, il peut être noté que la caractère
anisotropique sera maximum dans le régime linéaire d’oxydation (IV.4), et négligeable dans le régime
uniquement limité par la diffusion (IV.5). Un autre aspect relié au dopage l’Arsenic est la réduction
de l’important gradient de dopant durant le procédé d’oxydation. La modélisation de l’étape d’im-
plantation du dopant a été réalisé classique

Cet aspect lié à la diffusion des dopants va limiter les effets d’anisotropie. De manière à décrire
la diffusion d’Arsenic durant cette étape, un modèle simple basé sur la diffusion à cinq espèces a été
utilisé <23>. L’un des problèmes est d’avoir une description correcte de l’amplitude et de l’allure du
pic au niveau de la concentration maximale d’Arsenic. Par contre, une description précise et correcte
de la queue de la distribution de concentration en Arsenic et des effets de diffusion transitoire et
accélérée ne sont pas cruciaux ici. La position par contre du maximum de dopants est importante
définissant la région de séparation du nanocristal.
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Figure IV.3 Influence directe de la concentration d’Arsenic sur le terme linéaire d’oxydation modélisé
par la théorie de Ho et Plummer <15, 16>.

IV.3.1 Influence des contraintes mécaniques

Dans notre cas spécifique, la présence d’Arsenic est censée avoir une influence majeure sur le
coefficient de réaction. D’un autre côté, les effets des contraintes peuvent avoir un effet inverse ou en
tout cas limiter les phénomènes d’anisotropie. La présence d’un masque de nitrure sur le sommet du
nanofil et la forme concave du nanofil générent une contrainte durant le procédé d’oxydation. Dans
la plupart des simulateurs de procédés, les effets des contraintes peuvent être inclus dans le modèle
de Deal et Grove en utilisant des constantes dépendantes des effets de contraintes. Comme il a été
proposé par Kao et coll. <24, 25> et Sutardja et Oldham <26>, la diffusivité de l’espèce oxydante
est souvent considérée comme étant influencée par la pression hydrostatique :















Dσ
0 = D0 · exp

[

− PVd

kBT

]

pour P > 0

Dσ
0 = D0 pour P ≤ 0 (IV.6)

D’un autre côté, une contrainte compressive dirigée vers la normale de l’interface Si/SiO2 réduit
la vitesse de réaction :







kσ
Si = kSi · exp

[

− σnnVk

kBT

]

pour σnn < 0

kσ
Si = kSi pour σnn ≥ 0

(IV.7)

où kB est la constante de Boltzmann et T est la température d’oxydation en Kelvin, P étant la
contrainte planaire isotrope :
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P = −1
2

(σxx + σyy) (IV.8)

et σnn est la contrainte normale à l’interface Si/SiO2. Les deux termes Vd et Vk correspondants
aux volumes d’activation correspondant. Compte-tenu des durées d’oxydation qui peuvent être assez
importantes (de l’ordre d’une heure au maximum), l’oxyde de silicium est considéré comme ayant un
comportant viscoélastique de manière à prendre en compte partiellement la relaxation de la déforma-
tion de la contrainte dans l’oxyde au cours du recuit <27>.

IV.3.1 Limites au niveau de la modélisation

Avant d’aller plus loin dans la présentation des résultats, des limites importantes doivent être
discutées. Comme il a été décrit précédemment, la diffusion des dopants et l’oxydation sont intimement
liées dans le cas présent. Il est donc impératif d’utiliser des outils où les différents modèles sont
implémentés. A la fois les simulateurs de procédés DIOS <28> et Tsuprem-4 <29> ont été utilisés.
Des résultats relativement proches ont été obtenus lors de l’étude des cinétiques de formation du
nanocristal. Par contre, pour les aspects concernant l’oxydation et la consommation du nanocristal,
l’usage du simulateur DIOS a été prévilégié pour ses facilités en terme de gestion de maillage et la
possibilité d’avoir une finesse de maillage inférieure ou égale à 1 nm au niveau du nanocristal. Par
contre, la limitation principale dans notre étude est la description du champ de contraintes autour
du nanocristal par les simulateurs.

La figure (IV.4) illustre ce point en donnant la distribution de la contrainte dans la couche d’oxyde
pour le procédé standard décrit précédemment. Deux contours (± 700Mpa) de la pression hydrosta-
tique ont été obtenus à l’aide du simulateur Tsuprem-4. Des niveaux très importants compressifs ont
été obtenus aux alentours du nanocristal tandis que la couche nitrure supérieure est l’objet à des
niveaux de contraintes tensiles très importantes. La relaxation des contraintes est plus importante
lorsque l’on s’approche de la surface externe du SiO2. Il est relativement clair que nous sommes proches
des limites d’une simulation par éléments finis pour un tel système afin d’espérer une description mé-
canique correcte de la distribution de contraintes autour du nanocristal. L’utilisation de modèles
couplant les deux aspects atomistiques et continus pourrait être une solution envisageable <30>. La
seconde limite concerne l’utilisation d’une approche viscoélastique afin de décrire la déformation de
l’oxyde <27>. En effet, il a été démontré par Rafferty et coll. <31> qu’un comportement visqueux
pour l’oxyde surestime la contrainte générée durant l’oxydation du cylindre à basse température et
pour de larges déformations 2.

2. Une implémentation bidimensionnelle d’une approche élastoplastique pour la modélisation de l’oxydation est un
problème complexe et sujet à des instabilités numériques très importantes. Une estimation grossière peut être réalisée
en utilisant le modèle de Rafferty et coll. pour notre système. En considérant un système constitué par un cylindre de
silicium de 20 nm et d’oxyde de 50 nm, on aboutit à une contrainte radiale compressive de 1.88 GPa et une pression
hydrostatique de 454 MPa au niveau de l’interface Si/SiO2 entre les deux cylindres. En théorie, un comportement
élastoplastique serait fondamental afin d’estimer proprement le champ de contraintes autour du nanocristal pour des
températures d’oxydation relativement basses <32>. Malgré les différentes limites, il peut être montré que des tendances
intéressantes sont extraites des simulations même simplifiées notamment au niveau du couplage entre la modèle de Ho
et Plummer <15, 16> et le modèle de Deal et Grove <20>.
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Figure IV.4 La pression hydrostatique est caractéristique du champ de contraintes dans l’oxyde généré
lors de la formation de la nanocristal par oxydation humide. Les régions en noir correspondent aux
régions en silicium. A la fois, les isocontours compressifs et tensiles pour une pression hydrostatique
de 700 MPa ont été simulés.

IV.3.2 Modélisation du phénomène de surgravure

Au niveau expérimental, il a été observé qu’une forte concentration de dopants sur le sommet de
la struture mésa est l’objet d’un effet de surgravure durant sa création. Cet effet de surgravure a été
observé et décrit par Winters et coll. <33>. La concentration en ions chargés de manière négative est
augmentée par l’interaction électrostatique entre les ions fluors du plasma de réaction à la surface et la
charge des dopants dans le silicium. L’augmentation du taux de gravure dans la région à dopage élevé
aboutit à une forme trapézoidale pour la structure avec une structure de type mésa avec un col au
sommet de la structure. Cet effet a une influence bien identifée au niveau expérimental sur le dispositif
final et permet de faciliter la création du nanocristal. L’image SEM (figure IV.5) montre clairement la
présence du phénomène de surgravure en présence d’un fort gradient d’Arsenic. Aussi, cet effet doit
être discuté et incorporé dans nos simulations bidimensionelles. Une approche empirique a donc été
adoptée de manière à obtenir au niveau de la simulation par éléments finis, une structure initiale la
plus proche possible de celle expérimentale. La figure (IV.5) compare ainsi l’allure expérimentale de
la structure mésa avec le résultat issu de la simulation. Le col au niveau du sommet de la structure
est approximé par une simple forme triangulaire. Trois étapes de gravure ont été utilisées par le
simulateur de procédés pour générer la structure entière. L’étape de gravure de la couche de nitrure a
été simulée en utilisant une gravure anisotrope parfaitement verticale. Ensuite, la couche de silicium
est gravée en utilisant un angle de 104◦ afin de simuler l’étape de surgravure et la présence du col.
Finalement, une gravure anisotropique classique avec un angle de 60◦ est enfin réalisée, afin de décrire
l’allure expérimentale au bas de la structure. Au final, l’ensemble de ces étapes permet donc de décrire
une forme précise de la structure mésa correspondant à l’imagerie SEM expérimentale.
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(a) (b)

Figure IV.5 Influence de la concentration de dopants sur l’allure de la structure mésa. a) le profil
d’Arsenic aboutit à un effet de surgravure avec une forme trapézoïdale avec un col au sommet.
b) structure équivalente cette fois sans dopant mais avec une forme parfaitement trapezoïdale. Ces
travaux technologiques proviennent de la salle de technologie de l’université de Louvain-La-Neuve.

Figure IV.6 Structure simulée pour une configuration de 130 nm. Le gradient d’Arsenic dans la couche
de silicium a été inclus.
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IV.4 Conditions de formation du nanocristal

Au niveau expérimental, pour la configuration normale, la formation d’un nanocristal de silicium
séparé du canal a toujours été observée pour 80 min. d’oxydation humide à une température de 800◦C.
Les variations de procédés montrent que la durée de l’oxydation doit être choisie très précisèment de
manière à libérer complétement le nanocristal et à éviter sa consommation complète. En utilisant
la simulation de procédés, il est plus facile d’étudier cet aspect précisèment et d’aider à définir les
meilleures conditions expérimentales. Deux paramètres ont été identifiés comme ayant une influence
sur les conditions de formation du nanocristal : la température d’oxydation et la géométrie du nanofil.

IV.4.1 Influence de la température d’oxydation

IV.4.1 Temps de vie du nanocristal sous oxydation

Le facteur le plus important pour la fiabilité de notre composant est d’assurer l’existence de la
présence du nanocristal. Ce point crucial est gouverné par la différence entre la durée d’oxydation
nécessaire pour créer le nanocristal et aussi pour l’oxyder, le consumer totalement. La figure (IV.7)
montre l’évolution de ces paramètres en fonction de la température d’oxydation et ceci pour différents
budgets thermiques. Dans un premier temps, une décroissance (∝ t−1) est observée à la fois pour le
temps nécessaire pour créer et consumer avec la température d’oxydation. Par exemple, le temps de
création est de 160 min. à 750◦C et est réduit à moins 24 min. à 900◦C. Ce résultat est important
puisque la température d’oxydation doit être supérieure à 750◦C de manière à garder un temps
d’oxydation raisonnable. Par exemple, à 750◦C, environ trois heures sont nécessaires pour former un
nanocristal. D’un autre côté, il a été observé que la différence entre la durée de création et la durée
décroît fortement avec la température qui augmente. Quasiment aucune différence existe à 900◦C ce
qui implique que le nanocristal soit créé et consumé quasiment au même instant. Ce résultat implique
que la température d’oxydation humide ne doit pas excéder 850◦C (limite supérieure) afin de garder
une marge d’erreur raisonnable. Afin de conclure, la gamme de température d’oxydation recommandée
est [775◦C-850◦C], le meilleur compromis est probablement une température fixée à 800◦C de manière
à assurer la présence d’un nanocristal dans la région centrale et de permettre ainsi une oxydation
totale dans les régions de constrictions.

IV.4.1 Influence de la taille du nanocristal

La température d’oxydation choisie a une influence certaine sur le temps de vie du nanocristal
créé. L’évolution de la forme du nanocristal en fonction de la température a été simulée. La figure
(IV.8) décrit à la fois le canal et la forme du nanocristal. La durée de l’étape principale d’oxydation
pour chaque température a été fixée très précisèment à la durée de la création du nanocristal (comme
décrit au niveau de la figure (IV.7)). Comme le montre la figure (IV.8), la taille du nanocristal est très
fortement réduite. Avec l’augmentation de la température d’oxydation, la demi largeur maximale du
nanocristal est de l’ordre de 25 nm à 800◦C et est réduite à moins de 5 nm pour une température à
850◦C. Pour une température supérieure à 900◦C, aucun nanocristal n’est formé. De plus, la tempéra-
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Figure IV.7 Evolution de la durée nécessaire pour créer et consumer totalement le nanocristal en
silicium pour les deux configurations en fonction de la température d’oxydation.

ture d’oxydation a une influence claire sur l’allure de la structure puisque la forme assez triangulaire
est très arrondie pour la température la plus élevée.

IV.4.1 Discussion

Le choix de la température d’oxydation a une influence sur la fiabilité du procédé. En effet, elle a
un effet majeur sur la vitesse d’oxydation ou sur la relaxation des contraintes. Probablement, l’effet
dominant lié à la température est la réduction du gradient d’Arsenic responsable de la formation du
nanocristal. La simulation de l’étape de diffusion du profil d’Arsenic est simulée cette fois avec une
ambiance inerte et non oxydante. Le budget thermique a été fixé en accord avec la durée de création
du nanocristal de silicium décrit au niveau de la figure (IV.8). La figure (IV.9) montre d’une manière
claire que pour une température inférieure à 850◦C, la position et le profil d’Arsenic ne sont pas
modifiés. Les phénomènes de diffusion deviennent importants à 900◦C avec un large élargissement
du profil d’Arsenic 3. Le gradient d’Arsenic est effectivement réduit puisque l’abrupté de la jonction
est diminuée d’un facteur 1.67 à 900◦C. Il est clair que l’élargissement et l’aplanissement du profil de
dopant réduisent le caractère anisotropique et expliquent probablement les difficultés rencontrées au
niveau expérimental afin d’observer la création du nanocristal à haute température.

3. Une comparaison intéressante peut être réalisée entre ces simulations et les expériences de diffusion accélérée de
l’Arsenic de Solmi et coll. <34>. Il a été observé effectivement que le maximum au niveau de la concentration ne diffuse
pas à 750◦C et 800◦C. Lorsque la température atteint 900◦C, une réduction importante du niveau maximum est observé
pour un recuit de 30 minutes.
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Figure IV.8 Evolution de la structure mésa pour différentes températures d’oxydation. La durée
d’oxydation est fixée au temps nécessaire pour créer le nanocristal par oxydation.
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Figure IV.9 Evolution du profil d’Arsenic pour différents budgets thermiques. Pour chacune des
températures, la durée a été fixée à celle nécessaire pour former le nanocristal (celle-ci est donnée par
la figure (IV.8).
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Figure IV.10 Résumé des différentes configurations utilisées pour l’étude expérimentale de l’influence
critique de la largeur du nanofil obtenu après gravure. L’ensemble des paramètres de procédé sont
maintenus constants (oxydation température à 800◦C pour une durée 88 min.) et la largeur du nanofil
varie de 200 nm à 50 nm. Pour des largeurs supérieures à 130 nm, le nanocristal au sommet n’est pas
libéré de la partie du canal et les deux domaines demeurent reliés. Enfin, un nanocristal séparé du
canal est observé pour une largeur de nanofil égale à 120 nm ± 10 nm. Ces travaux technologiques
proviennent de la centrale de technologie (Département DICE).

IV.4.2 Influence de la largeur du nanofil

IV.4.2 Etude expérimentale des dimensions critiques

L’un des objectifs de cette simulation est de décrire l’influence de la largeur du nanofil sur l’exis-
tence du nanocristal. L’ensemble des paramètres du procédé qui concerne l’étape d’implantation ou
d’oxydation a été gardés constants. Dans l’étude expérimentale, la largeur de la ligne définie par les
étapes de lithographie varie de 200 à 50 nm. La figure (IV.10) résume certaines des configurations
expérimentales observées respectivement pour 200, 130 et 100nm. L’existence de la formation du na-
nocristal a été observée pour des configurations entre 120 et 110 nm de largeur. Des valeurs précises au
niveau de la taille du nanocristal n’ont pu être extraites mais le diamètre de la nanogrille a été estimé
à environ 20nm avec une barre d’erreur significative <35>. Les expériences permettant de définir les
largeurs critiques qui assurent l’existence du nanocristal donnent une largeur de nanofil de 120nm ±
10nm. En effet, le nanocristal n’est pas séparé du canal pour une largeur supérieure à 130 nm. De
telles largeurs sont, en effet, plus enclines à être utilisées pour générer les zones de source/drain. D’un
autre côté, pour une largeur inférieure à 100 nm, aucun nanocristal n’est observé et la largeur semble
parfaitement adaptée par contre pour la formation d’une zone de constriction.

IV.4.2 Influence théorique de la largeur du nanofil

Une étude théorique a été entreprise afin de quantifier l’influence de la largeur du nanofil. Le
tableau suivant (IV.1) résume les principaux paramètres géométriques considérés dans le plan d’expé-
rience. Les distances correspondent à la demi-structure. La forme de la mésastructure est obtenue par
une approche empirique afin de faire correspondre la configuration expérimentale de 130nm décrite
précédemment (voir par exemple la figure (IV.6).

La figure (IV.11) présente la simulation de différentes structures correspondant aux différentes
parties de la cellule mémoire (source/drain, partie centrale ou régions de constrictions). En premier
lieu, il existe un bon accord sur la valeur estimée de la largeur critique du nanofil pour la formation
du nanocristal. Le nanocristal est juste séparé du canal pour une largeur de nanofil de 125 nm. Au
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Figure IV.11 Configurations simulées pour des largeurs de nanofil de 200 nm, 120 nm et 80 nm. La
simulation confirme la forme expérimentale des différentes régions (régions de source/drain, la région
centrale et les zones de constriction).
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Figure IV.12 Influence et evolution de forme centrale du composant de a) 120 nm à b)100nm au
niveau de la largeur du nanofil.
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Résumé des différentes configurations

Configuration Sommet Max. surgravure Base
(nm) (nm) (nm) (nm)
200 96 77 148
180 86 67 138
150 71 52 123
130 61 42 113
125 58.5 39.5 110.5
120 56 37 108
115 53.5 34.5 105.5
110 51 32 103
105 48.5 29.5 100.5
100 46 27 98
95 43.5 24.5 95.5
90 41 22 93
85 38.5 19.5 90.5
80 36 17 88

Table IV.1 Résumé des différentes configurations utilisées. Les principaux paramètres géométriques
(demi-largeur au sommet du masque de nitrure, demi-largeur dans la région de surgravure, demi-
largeur au bas de la structure) sont définis.

niveau de la simulation, la gamme de largeur de ligne prédite est clairement sous-estimée et est bien
plus large que celle obtenue expérimentalement. La raison principale est que la largeur prédite afin
d’oxyder totalement le nanocristal est sous-estimée. Le nanocristal en silicium est totalement oxydé
pour une largeur de nanofil de 80nm. La comparaison entre la configuration simulée et son homologue
expérimental est intéressante. Il peut être noté que l’allure triangulaire du canal et du nanocristal est
bien décrite par la simulation.

IV.4.2 Simulation des propriétés du nanocristal

Les simulations de procédés peuvent aider afin d’estimer les variations des propriétés du nanocristal
dans la gamme de largeur critique. Il est difficile de les extraire expérimentalement puisqu’elles sont
en pratique très sensibles aux fluctuations expérimentales. Le nanocristal généré par le procédé a
une forme triangulaire avec une longueur du nanocristal souvent plus importante que sa largeur. En
pratique, à la fois la longueur et la largeur de la nanogrille devraient être décrite, la géométrie n’étant
pas tout à fait circulaire. De manière à simplifier le discours, un rayon moyen a été introduit. Celui-ci
correspond en fait au rayon extrait par le calcul de la surface exacte du nanocristal en considérant
qu’il fût parfaitement circulaire. Ces variations sont décrites en fonction de la largeur du nanofil au
niveau de la figure (IV.13). La loi de décroissance du rayon du nanocristal rdot est linéaire en fonction
de la largeur du nanofil. Ce dernier peut être décrit par la relation suivante avec un faible nombre de
paramètres :

rdot = 0.33 · (d− dmax) + rmax (nm) (IV.9)

où d est la largeur du nanofil, dmax est la valeur de largeur critique pour la création du nanocristal
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Figure IV.13 Evolution respective du rayon du nanocristal, la distance nanocristal-canal et la position
du nanocristal en fonction de la largeur décroissante pour un substrat SOI. Les deux largeurs de lignes
critiques théoriques pour l’existence du nanocristal sont décrites sur chaque figure.

(125 nm) et rmax est la valeur maximale identifiée du rayon moyen (ici 19.3 nm). Un autre paramètre
intéressant est la variation de la position du nanocristal avec la largeur du nanofil. En général, le
centre du nanocristal est localisé 30 nm en-dessous du sommet de la surface de silicium proche de la
distance moyenne entre le sommet de la surface et le maxima d’Arsenic. Il a été observé que la position
centrale du nanocristal semble plus élevée avec des largeurs de nanofil décroissantes. Comme il est
clairement montré au niveau de la figure (IV.15), cette augmentation atteint 15 nm pour une largeur
autour de 90 nm. Cet effet peut être simplement décrit par la loi empirique suivante en fonction de
la différence entre la largeur de la ligne du nanofil et dmax qui est la largeur critique pour la création
du nanocristal (ici 125 nm) :

rcentre = (d− dmax)0.78 (nm) (IV.10)

IV.4.3 Conclusion

L’existence de deux frontières définissant l’existence du nanocristal a été clairement établie en
accord avec les expériences. Les différentes structures sont correctement décrites par la simulation.
Une des erreurs les plus importantes est réalisée sur l’estimation de la largeur critique du nanofil (15
%) permettant de consumer entièrement le nanocristal de silicium par oxydation 4. La simulation du
procédé a également permis d’estimer les variations de propriétés géométriques de ce nanocristal. Le
rayon moyen de la nanogrille se réduit linéairement en fonction de la largeur du nanofil. D’un autre

4. Les travaux du chapitre suivant, réalisé, après cette étude, montrent la sous-estimation de la vitesse dans le cas
de l’orientation [110]. Ceci peut probablement expliquer après coup, le fait que la gamme de largeurs de nanofil pour
l’existence du nanocristal soit surestimée.
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côté, la distance entre le nanocristal et le canal augmente avec la vitesse d’oxydation. Ces variations
ont été quantifiées et des lois empiriques d’évolution ont également été extraites des simulations.

IV.5 Evaluation de la réduction des dimensions ?

L’objectif principal de cette dernière section est d’évaluer la possibilité d’une réduction des di-
mensions de la mémoire alternative à l’aide de la simulation de procédés. En effet, mieux connaître
l’influence des différents paramètres du procédé est intéressant, mais il faut aussi évaluer le dimension-
nement possible de cette mémoire afin de proposer une réelle alternative aux technologies de mémoire
flash conventionelles. De plus, une mémoire à un électron pourrait également être fabriquée avec une
intégration réussie de ce concept dans des nanofils de largeur plus petite.

IV.5.1 Problèmatique de réduction d’échelle

Le dimensionement du dispositif standard par un facteur deux a été étudié. Le problème principal
a été d’adapter notre procédé afin de réaliser une couche mince de 100 nm. En effet, la réduction
impacte principalement les conditions d’implantation. Le principal problème est de réaliser un gra-
dient d’Arsenic dans une région plus localisée, le maximum de concentration en Arsenic devant être
situé dans le premier tiers du film comme dans la configuration standard. Une réduction de l’éner-
gie d’implantation aux alentours de 60 keV est recommandée. Les simulations montrent que le pic
d’Arsenic ne doit pas être trop proche de la surface de silicium de manière à créer un nanocristal
puisque l’oxydation prend place en dessous du masque de nitrure. Ainsi, l’oxyde sacrificiel dédié à
l’étape d’implantation doit être réduit de 6 à 1 nm. Les autres paramètres notamment les angles
d’implantation, demeurent eux, inchangés.

IV.5.2 Variation de la largeur des lignes

Au niveau de cette étude sur le dimensionnement, la configuration initiale suivante (Figure IV.13) a
été utilisée. L’implantation d’Arsenic a été réalisée avec les autres paramètres choisis dans la section
précédente. Par contre, une couche de nitrure a été déposée au-dessus de l’oxyde. Aucun effet de
surgravure n’est considéré ici puisque l’objectif principal est d’identifier les tendances principales et
des hypothèses supplémentaires sur cet effet qui risque de compliquer la discussion des résultats.
Néanmoins, même si l’effet de gravure est mis de côté, l’angle issu des expériences de gravure sur les
configurations standard a été utilisé permettant de définir une allure de la structure mésa au niveau
de la base proche de la configuration standard.

Un jeu important de simulations a été réalisé en fonction de la largeur de la ligne. Une température
peu élevée (800◦C) pour l’oxydation a été choisie. Les configurations finales résultantes figure (IV.15)
sont décrites au niveau de la création du nanocristal durant le procédé d’oxydation. En premier lieu, de
larges configurations (80 nm à 60 nm) ont été simulées. Au niveau de la simulation, il existe une claire
possibilité de réduire l’échelle du dispositif. La structure finale est bien organisée puisque le nanocristal
est situé dans la partie supérieure de la couche et les zones de constrictions nécessaires à l’isolation
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Figure IV.14 La configuration initiale (largeur initiale de la partie centrale 70 nm) a été utilisée pour
l’étude de mise à l’échelle. L’étape de surgravure n’est pas considérée et une gravure anisotropique
complète du film de silicium a été réalisée afin de décrire l’allure de la forme du nanofil.

du nanocristal, point mémoire bien définies. Comme il a été montré pour les trois configurations, la
longueur du canal est très réduite comparativement aux configurations obtenues pour une couche de
silicium de 200 nm. Des structures plus minces ont également été étudiées d’une configuration de
50nm à 20 nm. D’une manière très surprenante, la structure nanocristal/canal a été observée jusqu’à
des largeurs de nanofil de 2 nm.

IV.5.3 Evolution des paramètres clefs

La figure (IV.16) résume l’évolution des propriétés pour les deux paramètres suivants à savoir le
rayon moyen estimé du nanocristal et le budget thermique de l’étape d’oxydation humide en fonction
de la largeur du nanofil. Comme il est espéré, l’objectif de réduire la taille du nanocristal d’un facteur
deux a été achevé. Pour une configuration de l’ordre de 80 nm, le rayon moyen de la structure
approche la cible d’une dizaine de nm. Le rayon se réduit pour les configurations les plus fines à
moins de 5 nm pour un nanofil de largeur 20 nm. Cette figure démontre l’intérêt de l’apporche afin de
générer un large spectre de rayon avec juste une simple variation d’un paramètre technologique. Les
différentes structures présentées ont été obtenues en considérant une durée d’oxydation équivalente au
temps nécessaire pour créer le nanocristal. Comme le montre la figure (IV.16), le budget thermique se
réduit d’une manière linéaire avec des largeurs décroissantes. Pour une configuration assez importante,
l’oxydation est de l’ordre de 80 min. et est par contre de moins de 20 min. pour le dispositif le plus
mince. L’influence de la réduction de la dose implantée a également été estimée. La gamme de largeur
permettant l’existence du nanocristal est clairement plus réduite pour une dose d’Arsenic plus faible.
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Figure IV.15 Mise à l’échelle et configurations réduites pour des largeurs de ligne de 80 nm, 60 nm et
40 nm.
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Figure IV.16 Le résumé de l’évolution des paramètres dans l’étude de mise à l’échelle. (Sommet) :
évolution du rayon moyen en fonction de la largeur du nanofil. (Base :) La durée d’oxydation de
manière à créer un nanocristal de silicium en fonction d’une largeur décroissante pour une dose
standard (1 × 1015 at/cm2) et pour une dose d’Arsenic réduite (5 × 1014 at/cm2) est décrite.(Il peut
être observé que réduire la dose de dopants et d’Arsenic d’un facteur deux n’est pas une si bonne
idée, la gamme de paramètres d’existence du point mémoire étant clairement réduite à [60-40] nm
seulement).

IV.5.4 Conclusions

L’un des aboutissements de l’étude de mise à l’échelle pour la simulation de procédés est la
réalisation d’un dispositif à “quelques” électrons. En se basant sur les résultats de simulation, la
mise à l’échelle d’un facteur deux a été réalisée <35>. La couche de silicium a été réduite à 100
nm et l’énergie d’implantation réduite à 55 keV (proche de la meilleure valeur théorique estimée par
la simulation à 60 keV). Le point mémoire peut être effectivement observé au travers de la grille et
possède un diamètre d’environ 5-10 nm. Des effets mémoire à un électron ont été observés lors de
caractérisations électriques à température ambiante <35>.

IV.6 Conclusion

Différentes conclusions peuvent être réalisées sur les deux points importants. Le concept de fa-
briquer un seul îlot mémoire à partir d’une oxydation anisotropique est d’un intérêt certain. Il a été
montré qu’il était possible à l’aide de cette oxydation anisotropique assistée par dopants, de fabri-
quer une large gamme de nanocristaux uniques de taille de 20 nm à moins de 5 nm. Cette méthode
est vraiment complémentaire des autres techniques où des nanocristaux plus petits ont été obtenus.
L’un des avantages d’avoir un nanocristal unique est qu’il peut être plus facilement généré et contrôlé
d’une manière précise, par rapport à un halo de nanocristaux de tailles différentes. Des perspectives
intéressantes de recherches peuvent être imaginées, comme d’intégrer ce concept dans des nanofils
auto-assemblés ou de fabriquer des dispositifs à plusieurs nanocristaux en parallèle permettant ainsi
d’implémenter des dispositifs nouveaux à base d’électrons uniques <36>.
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Au niveau de la simulation de procédés, cette étude est un autre exemple intéressant démontrant
l’intérêt d’accélerer le développement de nanodispositifs par la simulation. L’influence des différents
paramètres et configurations ont été ainsi étudiées par la simulation. Il n’est pas si simple de carac-
tériser l’évolution d’une structure au cours d’un procédé, de nombreuses tendances théoriques ont
été extraites, et qui peuvent être intéressantes pour les technologues afin d’améliorer le procédé. Le
développement de nouveaux dispositifs demande la simulation de diverses phénomènes physiques for-
tement couplés (diffusion, oxydation, ségrégation des dopants, relaxation des contraintes). Un autre
aspect mis en lumière est qu’il est difficile de défier les simulations par éléments finis. Les simulations
atomistiques sont en effet souvent présentées comme une alternative mais l’une des limites principales
des travaux est de traiter la transformation et l’interaction de relatives couches de silicium épaisses
avec des objets nanométriques avec une description atomistique sur des échelles de temps assez longues
(∼ 100 min.) pour des procédés thermiques typiques.
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V – Modélisation de l’oxydation et de
l’amincissement de nanofils verticaux

Nourrir, c’est entretenir la vie jour après jour. Yi-Jing

V.1 Introduction

Dans le contexte des transistors ultimes permettant de poursuivre peut-être encore un peu la
loi de Moore et notamment l’approche VLSI consistant à intégrer toujours plus de transistors sur
un substrat, de nombreux dispositifs alternatifs ont été proposés. Probablement, l’une des voies les
plus intéressantes consisterait à intégrer des composants selon la direction verticale au substrat. La
réalisation d’un transistor vertical qui soit compatible avec les procédés actuels silicium est en effet
un challenge technologique. Les travaux de modélisation en lien avec cette étude expérimentale sont
décrits plus en avant.

V.2 Nanofabrication

V.2.1 Détails expérimentaux

Cette partie décrit brièvement les principaux aspects liés à la fabrication des nanofils en silicium
par une approche descendante utilisant la lithographie électronique. Dans le cadre de ces expériences,
différentes géométries de nanostructures en silicium ont été étudiées : des nanolames, des nanoanneaux
et des nanofils ont été fabriquées, ceci avec un contrôle élevé par une approche de type descendante
<1>. Comme il est montré, au niveau de la figure (V.1.(A1-3), les nanomasques sont fabriqués par
lithographie électronique en utilisant une résine négative composée par la molécule d’hydrogène silses-
quioxane (HSQ). Un contraste très élevé a été obtenu en utilisant en utilisant une tension importante
d’accéleration (100 keV), une très petite taille de faisceau avec un courant fixé à 100 pA et une solution
de développeur concentrée à 25 %. Les différents types de structure en silicium ont été obtenus par un
transfert de masque avec un plasma chloré suivi par l’enlèvement de la résine HSQ en utilisant une so-
lution de HF à 10 %. Des nanostructures différentes sont montrées au niveau de la figure (V.1).(B1-3).
Finalement, l’oxydation humide a été réalisée en utilisant un four horizontal (TEMPRESS) à 850◦C
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Figure V.1 Les étapes du procédé de fabrication des différentes nanostructures de silicium étudiées
dans ce travail correspondent à des nano-lames, des nanofils et des nano-anneaux. La série A présente
des images par microscopie électronique en vue en coupe de masque de résine HSQ : (A1) nano-lame,
(A2) nano-pilliers et (A3) nano-anneau ; Séries B(1-3) : images par microscopie électronique après
transfert de masque par une gravure au niveau du substrat de silicium ; Séries C(1-3) : images par
microscopie électronique après oxydation humide et enlèvement de l’oxyde par attaque HF.

sous un flux mixte de 1.5 L/min. d’ O2 et de 2.5L/min. de H2. La figure V.1.(C1-3) montre les nano-
objets résultant après l’étape d’oxydation par l’étape de gravure humide. En comparant les autres
méthodes comme la nanolithographie par AFM basée sur l’oxydation locale <2>, où des nanofils de
silicium planaires ultimes ont été fabriqués <3, 4>, le procédé d’oxydation adopté ici est une une
approche complémentaire afin de structurer la surface de silicium et ainsi de contrôler l’allure verticale
de différentes nanostructures de silicium. Les différentes nanostructures réalisées par cette technique
ont été caractérisées finement après le procédé d’oxydation. L’ensemble des différentes images ont été
acquises avec un microscope électronique à haute résolution (système ZEISS ULTRA 55 à 10keV, et
WD ∼ 4 mm). Dans le cas des nanofils de silicium, les diamètres des nanofils oxydés SiNWs (dox), et
après enlèvement de la couche d’oxyde de silicium, (SiO2) (dSi) ont été mesurés au niveau de la demi-
hauteur du nanofil par une vue inclinée. L’épaisseur de SiO2 (tox) est estimée par la différence entre
la position de la couche de silicium dSi et tox. Dans le cas des nano-anneaux en silicium, l’épaisseur
de la couche d’oxyde de SiO2 pour des diamètres internes a été évaluée en utilisant des images par
le sommet. Finalement, dans le cas de la nanolame, l’épaisseur d’oxyde a été estimée à l’aide d’une
vue par le sommet de la structure. Dans le cadre de ce chapitre, une nouvelle compréhension des
effets retardés ou auto-limités observés durant l’oxydation de nanostructures est ainsi proposée. En
effet, au niveau expérimental, l’oxydation humide thermique de différentes nanostructures de silicium
comme les nano-lames, les nano-anneaux concave ou convexe montrent des comportements extrêment
différents et complexes. De tels effets ont été étudiés par la modélisation de procédés en étudiant les
contraintes générées durant le processus d’oxydation. Mais l’un des soucis principaux est d’estimer
proprement un niveau physique et réaliste de contraintes durant l’oxydation. Des effets complexes
et subtils au niveau de la formation de contraintes dans les différentes nanostructures de silicium en
fonction de leur forme, taille et dimension ont été identifiés et comme on le verra plus tard peuvent
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être expliqués par la modélisation. La modélisation de l’oxydation de nanostructures bidimension-
nelles (nano-lame) montre elle une relative indépendance aux effets de taille. Le comportement est
donc totalement différent pour les nanostructures unidimensionelles (les nanofils) où un accroissement
de la contrainte radiale a été mis en lumière. La possibilité d’utiliser les effets d’oxydation retardés
d’une manière efficace pour les nanofils verticaux est discutée dans une dernière partie.

V.2.2 Mécanismes d’oxydation retardé

V.2.2 Débat : phénomènes autolimités versus retardés

Comme il a été discuté dans le chapitre précédent, l’introduction de l’ingénierie de contraintes a
d’abord était utilisé par l’industrie des semi-conducteurs de manière à augmenter la mobilité dans le
canal <6>. Une approche similaire peut être envisagée cette fois, dans le procédé de fabrication où
un champ de contraintes peut être considéré comme un outil intéressant afin de permettre un contrôle
optimal de la fabrication du nano-objet. L’ingénierie des paramètres du procédé d’oxydation (durée,
température) sur l’introduction des contraintes n’est pas réellement bien compris à l’échelle nanomé-
trique et demeure donc un phénomène physique et chimique intéressant. Pour une oxydation sèche et
un budget thermique peu élevé, un régime initial rapide où la vitesse d’oxydation décroît rapidement.
L’oxydation de petit nano-objets en silicium comme de petites nano-îles <7>, des nano-sphères <8>,
des nano-clusters <9> ou des nanofils <10, 11> est connue pour être significativement retardée en
comparant la vitesse d’oxydation planaire réalisée avec les mêmes conditions expérimentales. Cet ef-
fet d’oxydation retardé est connue pour être plus prononcé avec des nanofils de silicium de diamètre
réduit <11, 12> ou des nanostructures de forme triangulaire. Les effets d’oxydation complétement
auto-limités suivent le régime retardé où la réaction d’oxydation s’arrête alors complétement à l’échelle
atomique et où aucun oxyde supplémentaire est créé malgré une exposition à une ambiance oxydante
pendant plusieurs heures <10>. En utilisant le coeur de silicium résultant des effets autolimités, la
fabrication de piliers en silicium dans la gamme 2-16 nm <10, 11> et des nanofils horizontaux infé-
rieurs à 8 nm <13> avec un contrôle inférieur à 1 nm a été démontré. En effet, à ces échelles, l’effet
physique peut être vu comme un outil technologique capable de contrôler l’allure des nano-objets
<14>, la distribution de taille <9>, les propriétés de l’interface <15> et peuvent être implémentés
dans de nombreuses applications comme : des transistors sub-nanométriques <16>, l’émission de
lumière <17> ou les mémoires flash nanométriques <18, 19>. Néanmoins, seules quelques études ex-
périmentales ont été dédiées à la compréhension de phénomènes qui demeurent fragmentés et limités
<10, 20, 21>. Dans le cadre de ce chapitre, les cinétiques d’oxydation ont été étudiées à la fois au
niveau expérimental et théorique de manière à améliorer la compréhension des mécanismes retardés
ou autolimités et de quantifier le niveau de contraintes générées au niveau de l’interface Si/SiO2 dans
des nanostructures de silicium.

V.2.3 Eclairage expérimental

Généralement, l’oxydation auto-limitée est réalisée expérimentalement dans une ambiance sèche
à basse température durant plusieurs heures d’oxydation. L’oxydation humide est caractérisée par
une plus grande vitesse de réaction mais une diffusivité plus petite <22> si l’on compare avec les
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mécanismes d’oxydation sèche à basse température décrit au début du manuscrit. Généralement, les
oxydations autolimitées sont réalisées expérimentalement dans une ambiance sèche à basse tempéra-
ture avec plusieurs heures d’oxydation. L’oxydation humide est caractérisée par une vitesse de réaction
plus importante mais à une diffusivité plus faible <22> en comparaison de l’oxydation sèche et doit
être d’un intérêt particulier afin d’élucider les mécanismes autolimités.

En utilisant une approche de type descendante, grâce aux outils lithographiques, des nanostruc-
tures de silicium incluant les nano-lames, les nano-anneaux et les nano-fils ont été fabriqués, avec
une résolution importante, comme on peut le voir au niveau de la figure (V.1), et ensuite oxydé
à une température de 850◦C. L’étude de Kao el coll. <23, 24> avec des cylindres de taille mi-
crométrique bidimensionelle a été revisitée dans le domaine nanométrique. Expérimentalement, les
cinétiques d’oxydation sont extrêmement dépendantes de la taille et de la géométrie du nano-objet.
La figure (V.2.a) résume l’évolution de l’épaisseur d’oxyde en fonction de la durée d’oxydation dans
le cas d’un nanofil (SiNWs) convexe ou concave, structures (nanoanneaux en silicium). La vitesse
d’oxydation est fortement limitée par la durée d’oxydation et elle est plus rapide dans des structures
convexes que dans celles concaves. L’influence de l’effet géométrique avec la durée d’oxydation est
plus importante avec des rayons internes plus petits (c’est à dire 70 nm comparé à 430 nm). Dans
le cas convexe, une vitesse d’oxydation plus rapide est reliée à des rayons de nano-structures plus
importants. Ainsi de manière à étudier expérimentalement l’influence de la dimensionalité de la nano-
structure de silicium, des nanolames et des nanofils de hauteur 240 nm ont été oxydés durant 10 et 20
min.. Comme le montre la figure (V.2.b.1), une croissance d’oxyde non-uniforme a été classiquement
observée le long des profils de la lame grâce à une grande influence du sommet et des coins au bas de la
mésastructure. Pour les cas de nanostructures convexes, une vitesse d’oxydation plus importante est
reliée à un plus grand rayon. Les nanostructures, à une dimension avec des diamètres de 40 à 140 nm,
démontrent des allures complétement différentes, comme le montre la figure (V.2.b.2) avec la présence
d’un phénomène de pincement au bas de la structure. De manière à comparer l’oxydation entre deux
structures, l’épaisseur d’oxyde a été mesurée au milieu de la structure verticale décrite par les images
SEM et est reportée au niveau de la figure (V.2.b). La croissance d’oxyde au niveau des nanolames
de silicium de largeur L est clairement plus large qu’un nanofil de silicium SiNWs avec un diamètre
d = L. Une cinétique d’oxydation dépendante de la taille observée dans ces structures quelque soit
la nanolame est considérée. Ces résultats expérimentaux illustrent que les mécanismes d’oxydation
retardés dépendent au niveau nanométrique du nano-objet et, notamment, de i) sa dimension ii) sa
taille, et iii) son allure, en fonction du caractère concave/convexe de la surface. Ces dépendances
ne peuvent pas être expliquées par le modèle standard de Deal et Grove <25>. Par exemple, une
concentration d’oxydant plus large pour les particules les plus petites devraient en principe aboutir
à une vitesse d’oxydation plus importante. Deux grandes théories ont été mises en avant permet-
tant d’expliquer les phénomènes physiques et les facteurs d’oxydation autolimités. La première est
l’hypothèse de la vitesse de réaction limitée par contraintes <21>. Dans ce cas, la contrainte radiale
grandit à l’interface Si/SiO2 et est assumée être linéairement indépendante de la durée d’oxydation
jusqu’à une contrainte critique estimée à plusieurs GPa où la vitesse d’oxydation est complétement
négligeable. Ces simulations issues des premiers principes de la mécanique quantique tend à suppor-
ter la conclusion que la barrière d’énergie augmente avec la contrainte présente à l’interface Si/SiO2

<26>. La seconde théorie est le mécanisme de diffusion limitée où une augmentation significative
de l’énergie d’activation au niveau de la diffusivité de l’espèce oxydante dans la région fortement
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contrainte est également souvent avancée <10> et un nouvel modèle cinétique d’oxydation basée sur
une variation de l’énergie d’activation le long de la région fortement contrainte a été proposé <27>.
Ce point est également supporté par les simulations atomistiques où une augmentation de la densité
(2.7 g/cm2) est prédite par les simulations en dynamique moléculaire <28>. Selon les simulations is-
sues des premiers principes de la mécanique quantique <29>, des oxydes de silicium sous contraintes
compressives montrent des barrières en terme d’énergie d’activation pour la diffusion et du volume
d’incorporation de l’oxygène. Dans ce cadre, l’origine des effets autolimités serait le flux d’espèces
oxydantes à l’interface Si/SiO2 qui est limité par l’influence des contraintes que ce soit au niveau du
processus de diffusion ou de son incorporation dans l’oxyde. Malgré le fait qu’un niveau inconnu et
peut être important de contraintes durant la réaction est introduit, aucune détermination quantitative
des contraintes mécaniques durant le procédé d’oxydation n’a été entreprises et c’est probablement
l’aspect intéressant de cette étude.

V.3 Recalibration des paramètres de l’oxydation humide du silicium

Malgré certains efforts dans cette direction <30>, la modélisation de l’oxydation 3D demeure
un problème complexe. En premier lieu, la dépendance non-linéaire par les contraintes de certains
paramètres clefs (coefficient de réaction, diffusivité dans l’oxyde, viscosité) est difficile à traiter ri-
goureusement <31, 32>. Ensuite, la description de l’évolution de l’interface Si/SiO2 en utilisant les
éléments finis a toujours été problématique <33, 34>. La réalisation d’une simulation complète et
physique tridimensionelle sur des structures nanométriques a toujours été un challenge au niveau de la
simulation. De manière à surmonter ces différents problèmes, une approche pragmatique a été suivie.
En premier lieu, un modèle fiable bidimensionnel viscoélastique d’oxydation a été appliqué à l’études
des nano-lames (structure bidimensionnelle). Ensuite, un modèle d’oxydation analytique qui permet
de décrire les effets d’oxydation de cylindre en silicium <32> a été implémenté. Malgré ces quelques
limites, les deux approches observées se sont révélées complémentaires de manière à supporter ces
études expérimentales. La figure (V.2) résume d’une manière schématiques les différents systèmes
utilisés.

(B/A)0 E(B/A) f100 f110 f111

(µm/min) (eV)
Standard 2.058 1004 1.17 1 1.676 1.394
Modif. 2.058 1004 1.17 1 2.25 1.57

Table V.1 Les préfacteurs (B/A)0 et les énergies d’activation E(B/A) pour l’expression en loi d’Ar-
rhénius pour le terme linéaire du modèle de Deal et Grove. Les paramètres standard au niveau des
simulateurs technologiques et les paramètres modifiés de manière à prendre en compte les effets
d’orientation sont donnés respectivement pour les premières et secondes lignes du tableau.
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Figure V.2 Schéma des différents systèmes considérés dans ce travail. a) la figure décrit l’oxydation
planaire du silicium massif afin de simuler la croissance de l’oxyde considérée dans ce travail. b) décrit
l’oxydation bidimensionnelle de nanolames où des simulations à base d’éléments finis ont été réalisées
afin de prédire la forme complexe du film d’oxyde. (c) la figure présente la géométrie cylindrique
utilisée pour la simulation de l’oxydation du nanofil. Un nanofil de longueur infinie est considéré ce
qui est une approximation importante de cette étude.
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V.3.1 Effect d’orientation et oxydation planaire

L’orientation du substrat de silicium est connue pour influencer d’une manière significative la
vitesse d’oxydation <35>. Néanmoins, à l’échelle nanométrique, il est réellement difficile de séparer
l’influence de l’orientation cristalline des autres contributions comme la géométrie ou les effets de
contraintes. De manière, à éluder l’influence des effets d’orientation, des expériences d’oxydation
humide du silicium massif ont été réalisées sur les trois orientations différentes (100), (110) et (111).
La figure (V.3.a) compare les différentes cinétiques expérimentales d’oxydation (points rouges) avec
les cinétiques standard de Deal et Grove issues des paramètres classiques utilisés par les logiciels de
simulateurs de procédés (lignes pointillés en rouge). Un comportement quasilinéaire est observé pour
les différentes cinétiques selon l’orientation cristalline, indiquant que le procédé d’oxydation pour
du silicium massif planaire est clairement limité par la réaction. L’impact des effets d’orientation
est dans l’ordre suivant : v(110) > v(111) > v(100) en fonction de l’orientation du substrat. Une
expérience similaire au niveau de la température la plus basse (785◦C) a été réalisée par Ngau et

coll. <36>. Les données expérimentales sont reportées au niveau de la figure V.3.a). Néanmoins, le
curieux croisement observé entre les vitesses pour l’orientation (100) pour les vitesses v(100) et v(111)
par Ngau et coll.. n’est pas observé dans les expériences réalisées au sein du laboratoire. Ceci peut
probablement s’expliquer par l’utilisation de durées d’oxydation plus faibles par rapport à l’étude
correspondante.

Du point de vue de la modélisation, l’influence de l’effet de l’orientation cristalline sur la vitesse
d’oxydation est directement reliée au nombre de liaisons silicium disponible au niveau de l’interface
Si/SiO2 <37>. Les cinétiques d’oxydation sont bien décrites seulement pour le cas de l’orientation
(100), où l’augmentation observée dans le cas de l’orientation (110) est sous-estimée spécialement dans
le régime à courte durée. Les mécanismes physiques responsables des effets d’oxydation demeurent
obscurs. La variation de la contrainte intrinsèque selon l’orientation du substrat <38>est une explica-
tion plausible <36> mais une influence possible au niveau de la densité de sites atomiques disponibles
au niveau de l’interface ne peut pas être éludée <37>. Empiriquement, une description sommaire est
réalisée puisque il a été fait l’hypothèse que le coefficient linéaire (B/A) est augmenté d’un certain
facteur pour les orientations (110) et (111). Ces différents préfacteurs associés aux différent plans
cristallins ont été recalibrés de manière à minimiser l”erreur moyenne quadratique normalisée entre
l’épaisseur théorique et expérimentale qui est résumé au niveau du tableau (V.1). Le coefficient linéaire
pour ces deux orientations spécifiques est donné par :
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L’influence de l’orientation du silicium sur le terme linéaire et le comportement complexe au niveau
de la vitesse d’oxydation demeure en partie inexpliqué. Le fait que l’oxydation planaire est loin d’être
une configuration de référence exempt de contraintes <38, 39, 40> comme décrit par le modèle de
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Deal et Grove peut être une explication possible. Une solution pragmatique, souvent adoptée, est la
recalibration du coefficient linéaire sur des expériences diverses et variées. La figure V.3.b) montre
qu’un bon accord peut être obtenu avec une erreur moyenne quadatrique inférieure à 1 nm pourvu
que les deux paramètres standards soient proprement recalibrés.

V.3.2 Effet oxydation concave/convexe et nanostructure cylindrique

Finalement, les effets géométriques (forme concave/convexe) ont été étudiés sur de large nano-
structures de manière à limiter les effets de taille. Dans de nombreux travaux précédents <23, 24,
41, 42, 43, 44>, l’étude de surface de silicium structurée à l’échelle micro-métrique est presque in-
tégralement reliée au développement de structures d’isolation pour des transistors silicium comme
des oxydations locales (LOCOS) <45>, et plus tard, des procédés d’isolation par tranchées (STI).
L’impossibilité de décrire les surfaces oxydées et retardées avec le modèle de Deal et Grove <43> mis
en œuvre ont abouti à l’introduction d’un modèle d’oxydation de Deal et Grove généralisé comme
le montre les équations (eq. V.2, V.3). Malgré le raffinement progressif de ce modèle généralisé qui
a également été utilisé au chapitre précédent, cette étude met en lumière les limites en terme de
paramètrisations actuelles pour les outils de simulation de procédés. Les variations expérimentales
observées pour l’épaisseur d’oxyde pour des nanostructres concave/convexe ont été caractérisées au
niveau de la figure (V.4). En premier lieu, les effets d’oxydation retardés dans ces nanostructures
ont été aisément illustrées lorsque l’on compare avec les cinétiques d’oxydations pour du silicium
massif orienté (110). La vitesse d’oxydation doit également être caractérisée sur le côté latéral de la
nanostructure cylindrique. En considérant la même gamme d’expériences d’oxydation, le cas planaire
montre que les cinétiques d’oxydation linéaires tandis que l’évolution parabolique. Les géométries
concaves/convexes montrent des comportements différents durant le procédé d’oxydation en accord
avec le travail de référence de Kao et coll. <23> sur une échelle micrométrique. L’oxydation pour une
nanostructure concave ou convexe montre que les effets d’oxydation retardés sont exacerbés dans le
cas concave. Au moins un facteur de réduction entre 1.8 et 2 peut être observé en terme de vitesse de
croissance d’oxyde pour des nanostructures concaves par rapport à celles convexes.
Les principales cinétiques d’oxydation ont été simulées en utilisant un modèle plastique décrit dans la
section (V.6) et les paramètres standards utilisés dans des outils de simulation décrit dans la section
(V.4.1). Comme il a été présenté au niveau de la figure (V.4.a), les effets d’oxydation retardés pour des
nanostructures convexes sont décrit d’une manière très fine. Comme il a été montré précédemment,
l’effet principal prédit par la simulation est une augmentation de la contrainte radiale durant l’oxy-
dation qui diminue le coefficient de réaction. D’un autre côté, les effets d’oxydation retardés dans
le cas concave sont très surestimés par le modèle. Pour les plus petites nanostructures, un régime
d’oxydation complétement limité est prédit, ce qui n’est pas expérimentalement le cas. Il peut être
noté que la plus grande erreur est observée pour la nanostructure la plus grande où l’impact de la
contrainte doit être plus faible. Le facteur principal de désaccord entre l’expérience et la simulation
est identifiée pour le cas concave où l’effet de pression hydrostatique sur la diffusivité de l’oxygène
est :

DP = D exp
(−PVd

kBT

)

. (V.2)

Le volume d’activation de la diffusivité traduit l’influence de la pression hydrostatique en fonction du
paramètre (Vd=75 Å) utilisé comme référence dans de nombreuses études <41, 44> et correspond
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Figure V.3 Influence de l’orientation du substrat pour des oxydations humides réalisées au sein du la-
boratoire à 850◦C. Les données expérimentales de Ngau et coll. réalisées à basse température (785◦C)
sont décrites à l’aide de symboles <36> tandis que les résultats de simulation sont donnés en ligne
pointillée. (a) présente les résultats de simulation pour des lignes en pointillé et pour l’approche stan-
dard de type Deal et Grove tandis que la figure (b) souligne l’accord entre les résultats de modélisation
donnés en lignes pointillées de manière à prendre en compte l’influence de l’oxydation accélérée dans
le régime ultra-court.
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Table V.2 Les deux mécanismes physiques principaux gouvernant les effets d’oxydation retardés ou
auto-limités en fonction des tailles décroissantes de nano-objets.

Caractère σr P Mécanismes physiques

Convexe ր ≪ Coefficient de réaction limité
Concave ≪ ր Mécanisme de diffusion limité height

à la paramètrisation standard utilisée dans de nombreux simulateurs commerciaux. Comme il a été
montré au niveau de la figure (V.4.a), ce paramètre tend à surestimer les effets de diffusion limités.
Peut-être qu’en contraste, la figure (V.4.b) illustre le fait qu’à la fois les effets d’oxydation retardés
dans des structures concaves ou convexes peuvent être décrits si le volume d’activation est réduit à
45 Å3.

V.4 Simulation de procédé bidimensionnelle

V.4.1 Modélisation

Les simulations de procédés basées sur des élements finis (FEM) ont été entreprises dans cette
étude de manière à améliorer la compréhension des effets de dimension observés expérimentalement
à l’échelle nanométrique dans une structure à base de nano-lames comme il est montré dans la figure
(V.2.b). La simulation de procédés <46> basée sur des éléments finis et notamment le simulateur
TSUPREM-4 ont été utilisé. Un large nombre de structures nanolames correspondant à l’ensemble de
l’allure expérimentale fourni par la charactérisation SEM ont été simulées <47>. Comme il a discuté
par une autre étude <48>, la plupart des simulateurs de procédés ne permettent pas de décrire l’allure
de la nanostructure résultant du procédé d’oxydation. De manière, à améliorer la prédictivité de la
vitesse de croissance d’oxyde pour l’orientation (110) et (111), le coefficient linéaire d’oxydation a été
recalibré comme discuté dans la section (V.3.1). Au niveau de la position (x,y) de l’interface Si/SiO2,
la vitesse d’oxydation est donnée par l’équation suivante (V.3) <49> :

v(x,y) =
(α− 1)
N

kSi(x,y)C(x,y)~η(x,y) (V.3)

où α est le facteur traduisant l’expansion de volume du silicium au dioxyde de silicium (α =
0.44), ~η(x,y) est la direction normale à l’interface Si/SiO2, N est le nombre de molécules oxydantes
incorporées par unité de volume dans l’oxyde.

Dans ce formalisme, la vitesse d’oxydation est directement reliée à la constante linéaire du modèle
de Deal et Grove par l’introduction de C∗, la solubilité de l’espèce oxydante dans l’oxyde de
silicium :

kSi = (B/A)
N

C∗
(V.4)
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Figure V.4 Le comportement expérimental pour des nanostructures de silicium concaves et convexes à
850 ◦C (symboles). Les effets d’oxydation retardés dans le cas concave/convexe prédits par l’approche
analytique en utilisant les volumes standard d’activation des outils de modélisation basés sur le
modèle viscoélastique <41> (Vd=75 Å3). La comparaison des effets d’oxydation retardés dans le cas
convexe/concave prédit par une approche analytique en utilisant les volumes d’activation utilisés dans
ce travail (Vd=45 Å3) (lignes).
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Comme il a été observé par Kao et coll. <23, 24> dans le cadre de l’oxydation humide d’un
cylindre micrométrique, l’influence de la contrainte normale σ réduit la vitesse d’oxydation de la
manière suivante :







(B/A)σ = (B/A) exp
(−σVk

kBT

)

for σ < 0

(B/A)σ = (B/A) for σ ≥ 0
(V.5)

où kB est la constante de Boltzmann et T est la température d’oxydation en Kelvin, Vk corres-
pondant au volume d’activation.

D = B0(T ) · N

2C∗
(V.6)

La vitesse d’oxydation v(x,y) est ainsi gouvernée par la concentration d’espèce oxydante à l’in-
terface, qui elle-même dépend de la diffusivité de l’espèce oxydante dans l’oxyde. Dans ce cas, les
contraintes sont influencées par la concentration en espèce oxydante à l’interface qui lui-même est
gouverné par la diffusivité des espèces oxydantes dans l’oxyde. Dans ce cas, les contraintes sont dé-
crites par la pression hydrostatique P = −0.5 · (σxx + σyy) localisée dans l’oxyde :



















DP = D exp
(−PVd

kBT

)

for P > 0

DP = D for P ≤ 0
(V.7)

Cette équation peut être vue comme une manière d’incorporer l’influence des changements de densité
sur la diffusivité dans l’oxyde 1. Ainsi, les effets d’oxydation dépendant des contraintes doivent être
pris en compte et l’oxydation est clairement limitée par le coefficient de réaction ou par l’apport
d’espèces oxydantes au travers de réduction de diffusivité. Pour des simulations bidimensionelles, des
paramètres d’oxydation dépendant des contraintes sont utilisées, mais le problème principal est de
décrire d’une manière précise le comportement mécanique du système Si/SiO2 et, d’une manière plus
spécifiquement, la relaxation des phénomènes mécaniques mis en jeu au cours de la réaction du SiO2.
Une approche viscoélastique est communément utilisée de manière à modéliser la relaxation par des
phénomènes plastiques des contraintes dans l’oxyde <41> gouvernée par la viscosité η :

η(τ) = η0
(τ/σc)

sinh (τ/σc)
(V.8)

où τ est la contrainte de cisaillement, σc est la contrainte critique de cisaillement et η0 la valeur
de la viscosité pour un oxyde non contraint. Il doit être souligné que l’ambiance oxydante a une
influence majeure sur la viscosité de l’oxyde et, par conséquent, sur les contraintes générées durant
l’oxydation. L’incorporation du radical hydroxyl dans l’oxyde de silicium (SiO2) décrit par l’équation

1. Initiallement, dans la litérature, le modèle assumé est que la diffusivité dépend de la contrainte volumétrique ǫv

avec D = D0 exp(aǫv). Cette contrainte volumétrique dépend linéairement de la pression si une faible variation de la
pression appliquée est considérée <50>.
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(V.8), est d’une importance particulière puisque l’oxydation humide est caractérisée par une valeur de
viscosité très importante pour un oxyde non contraint<51, 52>. L’une des difficultés principales réside
dans l’introduction de la dépendance des contraintes sur la viscosité qui génère de larges instabilités
numériques <53>. Néanmoins, si l’on néglige ces phénomènes de relaxation plastique, décrit par
l’équation (eq. V.5), il est souvent nécessaire de considérer une viscosité bien plus faible <54>. L’une
des conséquences est la sous-estimation des niveaux de contraintes générés pour le nano-objet sujet
à des contraintes modérées, comme décrit dans la section (V.5) dans le cas de l’oxydation de nano-
lames. Dans le cas des simulations bidimensionnelles, la variation des contraintes de cisaillement et son
influence sur la viscosité ne sont pas résolues d’une manière autocohérente, ce qui limite le domaine
de validité au niveau de simulation à des niveaux de contraintes très largement en dessous de σc. De
manière, à modéliser l’oxydation des nano-objets avec des géométries cylindriques, le modèle étendu
de Deal et Grove <24> en coordonnées cylindriques a été utilisé <24>. Le taux de croissance v au
niveau de l’oxydation humide est donné par l’équation (V.9) :

v =
(α− 1)C∗

N

1
1
kσ

Si

± a

Dp
log

( b

a

)

(V.9)

avec respectivement a (b) ; le rayon interne (externe) du cylindre, α correspond au facteur d’expansion
du silicium à la conversion d’oxyde (2.25). N est le nombre de molécules oxydantes incorporées dans
un volume d’oxyde de silicium ; le + dénotant une surface convexe (concave). Cette équation prend
classiquement en compte la courbure de la surface qui a une influence sur la concentration d’espèce
oxydante et la configuration convexe (concave), l’augmentation (décroissance) de la concentration.
Dans le cadre de notre approche, à la fois le coefficient de réaction kσ

Si au niveau de l’interface Si/SiO2

et la diffusivité dans l’oxyde de silicium DSiO2 sont dépendant des contraintes. Ces dépendances sont
prises en compte et l’oxydation est limitée par le coefficient de réaction et/ou la fourniture d’espèces
oxydantes à travers une diffusion réduite. Le mécanisme dominant qui dépend de la géométrie du
nano-objet sera décrit plus tard. Le coefficient de réaction kσ

Si est directement proportionnel à la
constante linéaire (B/A)[110](T ) ( (5.18 10−09 nm/s à 850◦C ) défini dans l’approche de Deal et
Grove en introduisant C∗, la solubilité de l’espèce oxydante au niveau de l’oxyde de silicium et est
ainsi fortement dépendant de la composante radiale des contraintes à l’interface Si/SiO2 :

kσ
Si =

N

C∗
· (B/A)[110](T ) exp

(

σrVk

kBT

)

(V.10)

où kB est la constante de Boltzmann, T est la température d’oxydation et Vk (15 Å3) correspond au
volume d’activation. Une contrainte radiale compressive (σr < 0) décroît avec la constante linéaire
d’oxydation. Le terme (B/A)[110](T ) prend en compte l’influence de l’orientation crystalline [110]
ainsi que le facteur prenant en compte les effets d’orientation qui ont été calibré avec les expériences
d’oxydation planaire 2. Ensuite, la diffusivité de l’espèce oxydante DSiO2 :

DSiO2 =
N

2C∗
·B(T ) =

N

2C∗
·B0(T ) · exp

(−PVd

kBT

)

(V.11)

2. Une attention particulière a été portée afin de mesurer l’épaisseur d’oxydation le long de cette orientation pour
les différent nano-objets étudiés.
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est linéairement dépendant de la constante initiale parabolique B0(T ) (2.68 10−13 nm2/s à 850◦C)
et est ainsi limité par une pression hydrostatique compressive (P > 0) où P = −0.5 · (σr + σθ)
dans l’oxyde de silicium (Vd=45 Å3). Une pression tensile augmente la diffusivité jusqu’à une limite
arbitraire fixée à 20 %. Ces hypothèses sont souvent estimées être équivalentes à une dépendance de
la diffusivité avec la densité d’oxyde <44>.

V.4.2 Modélisation unidimensionelle

Un problème majeur dans la modélisation de l’oxydation est une description propre du compor-
tement mécanique de l’oxyde de silicium, comme le montre la figure (V.3) et sa capacité à stocker ou
à dissiper l’énergie mécanique. Une défaut majeur est observé pour l’approche visqueuse <24, 55>
pour nos conditions expérimentales (basse température, de larges taux de déformation) puisque la
contrainte compressive radiale au niveau de l’interface est inversement proportionnelle au rayon de
courbure du nano-objet. Dans le cas de l’oxydation cylindrique, il a été montré que le comporte-
ment visqueux mécanique considéré dans le travail de Kao et coll. <24> surestime très largement
le niveau de contraintes <31> et peut atteindre des valeurs complétement non physiques. Les si-
mulations atomistiques, et en particulier les simulations par dynamique moléculaire, doivent aussi
être prises avec une grande précaution sur les effets d’oxydation auto-limités <28, 56, 57>, et ceci à
cause d’une description du champ de contraintes, et les niveaux de contraintes prédits sont souvent
surestimés d’un ordre de degré d’amplitude <58>. La raison principale est que des réarrangements
atomiques irréversibles avec de larges forces de cisaillement sont négligés <59>. Ces flux de défauts
localisés introduit dans une relative matrice rigide amorphe augmentent la fluidité d’un matériau. Cet
écoulement plastique a été décrit par une viscosité dépendante du cisaillement <60> et vaut :

η(τ) = η0(T )
τ/σc

sinh(τ/σc)
(V.12)

où η0(T ) est la viscosité pour des contraintes faibles, τ est la contrainte de cisaillement et σc est
le niveau de contraintes critiques où un écoulement visqueux devrait apparaître (1 GPa). La valeur
pour des niveaux de contraintes faibles vaut 1.4 × 1018 Poisse à 850◦C qui est considéré comme
caractéristique d’un oxyde humide pour une viscosité élevée induit par la présence de composants
(OH) <52>. Dans cette image physique, le comportement mécanique de l’oxyde de silicium lors de la
réaction et avec de larges forces est influencé par la contrainte de cisaillement τ qui est plus fluide et
décroît la viscosité de l’oxyde de silicium η. En réaction, les différentes composantes des contraintes
sont réduites tandis que dans le même temps, la croissance d’oxyde v au niveau de l’interface est ralenti.
Différents travaux <41, 44> ont considéré une viscosité dépendante de la contrainte de manière à
introduire des effets de plasticité. Il peut être noté que l’expression de la contrainte de cisaillement :

τ(r) =
2ηaν
r2

(V.13)

avec la vitesse d’oxydation (Eq. V.10), la viscosité dépendant de la contrainte (Eq. V.12) et
finalement la contrainte de cisaillement (Eq. V.2) sont couplées les uns avec les autres. Le fait que
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l’ensemble de ces équations doivent être résolues de manière auto-cohérente est souvent négligé dans
la littérature. En suivant, l’approche de Rafferty et coll. <32>, la contrainte de cisaillement (τ), la
composante radiale (σr) et tangentielle (σθ) du champ de contraintes au niveau du dioxyde de silicium
dans la structure cylindrique (voir par exemple V.1.b) peuvent être exprimées comme :























τ(r) = σc sinh−1
(2R2

r2

)

σr(r) = ±1
2σc

[(

ln
R2

b2

)2
−
(

ln
R2

r2

)2]

σθ(r) = σr(r) − 2τ(r)

(V.14)

avec les paramètres réduits suivant R =

√

4η0av
σc

. En comparaison avec une approche visqueuse stan-

dard <24> qui considère une viscosité constante, l’accumulation de contraintes radiales montre une
dépendance logarithmique en fonction du rayon de courbure qui nous donne l’opportunité d’étudier
l’oxydation de nanostructures de forme cylindrique. Les effets retardés ou auto-limités ont été étu-
dié en utilisant un modèle plastique. La figure (V.4.a) montre l’influence du caractère concave ou
convexe sur les effets d’oxydation retardés. Comme il est montré au niveau de la figure (V.4.b), une
augmentation substantielle et non-linéaire est observée pour la composante compressive radiale au
niveau de l’interface Si/SiO2 jusqu’à un certain nombre de GPa avec une pression initiale hydro-
statique tensile (médaillon au niveau de la figure (V.4.b). Ces élements indiquent clairement que le
processus d’oxydation est limitée par la réaction. Cette situation est ainsi totalement différente du cas
concave où une accumulation de contraintes compressives radiales demeure limité mais une pression
hydrostatique compressive importante influence clairement la diffusivité de l’espèce oxydante. Dans
ce cas, le facteur majeur limitatif est le mécanisme de diffusion qui réduit le flux d’espèces oxydantes.
Un phénomène d’oxydation quasi limitée pour une structure concave de 70 nm est observé et peut
être relié à la simultanéité d’un régime limité au niveau de la réaction et de la diffusion. Comme il
est résumé au niveau de la section (V.2), le mécanisme retardé dominant sur la forme de la surface
peut être expliqué par les variations des composantes du champ de contraintes à l’interface Si/SiO2

en accord avec les résultats précédents <24>.

Ensuite, la figure (V.5.a) compare les cinétiques expérimentales des nanofils de silicium (symbole)
pour différents diamètres et la modélisation. Comme on peut le voir, ces données expérimentales
sont bien décrites par la modélisation de l’oxydation plastique du silicium. Bien qu’étant proche des
cinétiques d’oxydation linéaire dans le régime ultra-fin, les cinétiques révélent un régime retardé et
dépendant du diamètre avec un des effets d’oxydation quasi limités pour les nanofils les plus fins. La
figure (V.5.b) donne une prédiction de l’évolution du champ de contraintes durant la réaction. De large
effets non-linéaires d’accumulation du champ de contraintes en fonction de la durée d’oxydation pour
des contraintes radiales compressives en dessous de 3 GPa ont été obtenues mais ces niveaux demeurent
compatibles avec des contraintes interfaciales limitées dans des nanofils fabriqués par VLS en utilisant
la microscopie par force atomique <61>. Ce résultat démontre clairement que l’accumulation de
contraintes n’est pas linéaire dans le temps comme il a été fait l’hypothèse dans une étude avec un
objectif équivalent <21>. Dans le même temps, une large relaxation pour les contraintes tangentielles
sont reportées de quelques GPa à seulement quelques MPa (médaillon au niveau de la figure (V.5.b)
tandis que la contrainte compressive de cisaillement demeure, elle, relativement constante le long de la
valeur critique ∼ 1GPa utilisée au niveau de l’équation (V.1). Des évolutions similaires concernant la
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contrainte de cisaillement ont été observées au niveau de la simulation de contraintes viscoélastiques
de cylindre de silicium dans la gamme du micromètre <41>. Ces simulations expliquent bien les
différences en terme de comportement entre les nanolames et les nanofils puisque les simulations à
base d’éléments finis estiment une accumulation bien plus faible de contraintes dans la nanolame.
Finalement, l’origine physique des effets d’oxydation retardés observé dans le nanofil en fonction du
diamètre est discuté. La référence (V.6.a) montre les variations linéaires pour la gamme expérimentale
correspondante. Une forte diminution du coefficient de réaction avec une accumulation des contraintes
radiales en fonction du diamètre des nanofils est observée. Cette dernière peut être directement corrélée
à l’accumulation de contraintes décrit au niveau de la figure (V.6.c). Cet effet génère les effets retardés
initiaux observés dans l’oxydation des nanostructures convexes. D’un autre côté, la figure (V.6.b)
présente, cette fois ci, l’évolution du coefficient parabolique avec les diamètres des nanofils (NW).
Une diminution du terme parabolique est observée après un délai significatif qui peut être liée à la
relaxation des contraintes tangentielles, comme il est montré au niveau de la figure (V.6.c). L’effet
de diffusion limitée généré par une pression hydrostatique compressive est probablement bien plus
difficile à contrôler du point de vue technologique en fonction du temps et de la dépendance du
diamètre (V.5.b). Le régime quasiment autolimité observés au niveau de l’oxydation humide pour le
nanofil le plus fin (40 nm) peut être expliqué par la coexistence des deux mécanismes (réaction et
diffusion). La figure (V.6.d) illustre l’effet de la relaxation plastique comme une réduction considérable
de la viscosité initiale (η(τ)/η0 ≪ 1) réduisant le niveau de contraintes de cisaillement à l’aide de
l’équation V.2 qui demeure au niveau de la limite critique plastique de 1 GPa. En premier lieu,
une image physique raisonnable est fournie avec une accumulation dans des nanofils au niveau de
l’interface Si/SiO2. De plus, l’amplitude des contraintes responsables des effets retardés ou quasi-
limités est aussi compatible avec l’absence de défauts mécaniques caractéristiques <62> d’énormes
contraintes mécaniques (supérieures à plus d’une dizaine de GPa) excédant la limite plastique des
nanofils de silicium.

En conclusion, les cinétiques d’oxydation retardés ou quasi limités ont été étudiées à l’échelle
nanométrique pour les différents nano-objets de silicium. Nous avons démontré expérimentalement
l’influence de la dimension, de la taille et de l’allure du nano-objet sur le comportement de l’oxyda-
tion. L’ensemble de ces effets semblent liés à l’accumulation d’une contrainte interfaciale au niveau
de l’interface Si/SiO2. Pour les nanofils de silicium, étant donné le niveau de déformation sous étude,
la modélisation des aspects montre que la dissipation de l’énergie mécanique dans l’oxyde de silicium
à travers la relaxation plastique demeure gigantesque, de manière à estimer (i) une accumulation de
contraintes à l’interface et ii) une vélocité d’interface. De manière, à prendre en compte l’effet des
contraintes au niveau de l’interface Si/SiO2 responsable des effets d’oxydation limités ou retardés,
une dépendance est souvent introduite au niveau des mécanismes de réaction ou de diffusion limités
mais ceux-ci dépendent en partique de nombreuses conditions expérimentales. En particulier, l’utili-
sation de basses températures au niveau de l’oxydation humide permet de mieux contrôler la réaction
d’oxydation par la contrainte compressive radiale mais pas perfaitement par les phènomènes de la
relaxation plastique. En premier lieu, dans ce cas particulier, les processus physiques gouvernés par
les contraintes peuvent être utilisées pour un contrôle optimal de l’allure des nanofils <1> et ensuite
comme source intentionelle de contraintes pour l’ingénierie de la mobilité des nanofils <63, 64>.

Les effets auto-limités <7, 10, 11, 21, 27> ou retardés <65> au niveau de l’oxydation dans des
nanostructures de silicium sont un outil technologique, de manière à réaliser une ingénierie des nano-
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Figure V.5 (a) Convexe vs concave : les différents symboles présentent les épaisseurs expérimentales
pour les nanofils de silicium (nanostructure convexe) avec des diamètres de 70 nm, 130 nm et des
nano-anneaux de silicium (nanostructure concave) avec des diamètres intérieurs de 70 et 430 nm en
fonction de la durée d’oxydation. (b) Comparaison entre l’épaisseur d’oxyde au milieu du sommet
des nanolames de silicium et les nanofils pour une oxydation humide de 10 et 20 min. à 850◦C. La
tendance expérimentale est décrite par des lignes en pointillées. Image SEM en médaillon : (1) les
nanolames de silicium (vue par section), (2) les nanofils de silicium (vue inclinée) après oxydation où
la position utilisée pour mesurer l’épaisseur d’oxyde est reportée.
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Figure V.6 Principe schématique des nanostructures concaves et convexes sous oxydation et champ
de contraintes résultant dans l’oxyde de silicium. Une composante compressive radiale est créée dans
les deux cas où une composante tangentielle est initialement compressive (resp. tensile) dans le cas
concave (resp convexe). La contrainte dans l’oxyde peut être divisée entre deux composantes (la partie
déformation pure et la partie correspondant au déviateur associée à des modifications de forme. La
partie déformation pure (hydrostatique) est souvent négligée par rapport à la partie déviatrice en ce
qui concerne la mécanique du SiO2 et de l’amortisseur utilisé afin de décrire la relation utilisée entre
déformation et contrainte) ; les effets de plasticité sont introduits en considérant une viscosité non
linéaire dépendant de la contrainte en cisaillement η(τ).
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Figure V.7 a) Modélisation des aspects concaves/convexes de l’oxydation en utilisant un modèle
plastique. b) Evolution de la composante théorique radiale σr au niveau de l’interface Si/SiO2. Le
graphique en médaillon fournit l’évolution de la pression hydrostatique durant l’oxydation pour les
différentes nanostructures.
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Figure V.8 a) Dépendance de cinétiques d’oxydation de nanofils de silicium à 850◦C (symboles ex-
périmentaux et lignes continues) en fonction du diamètre des nanofils SiNWs et pour les différentes
durées d’oxydation. (b) décrit l’évolution de la composante radiale des contraintes. Le médaillon (1)
montre une large relaxation des contraintes tangentielles de 2 GPa à zéro où une contrainte légèrement
compressive de quelques centaines de MPa.
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Figure V.9 a) Variation du coefficient linéaire avec les diamètres des nanofils montrant l’impact des
contraintes radiales en fonction du diamètre des nanofils de silicium dans le régime initial d’oxydation
comme le principal facteur limitatif. b) Mise en valeur du régime limité par la diffusion qui prend place
uniquement lorsqu’une épaisseur d’oxyde a été créée. c) Illustration de l’accumulation de la contrainte
compressive radiale durant l’oxydation avec des diamètres décroissants de nanofils de silicium. En
médaillon : relaxation de la contrainte tangentielle et phase de transition de tensile à compressif avec
des diamètres de nanofils silicium décroissants. d) Influence sur la viscosité normalisée η(τ)/η0 réduit
par les effets de plasticité. La valeur initiale (η0=1.4 1018 Poisse) est réduite par un facteur 1004 avec
l’influence de la contrainte de cisaillement η(τ).
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structures de silicium afin de contrôler leur géométrie (la forme <66>, la taille <66>, leur distribution
<9> ou leurs propriétés physiques <7, 61, 67>. Différentes applications ont été envisagées en utilisant
cet effet comme des nano-transistors, des mémoires flash nanométriques <18, 19, 68>. Néanmoins, les
mécanisme physiques demeurent très peu compris au niveau fondamental. La simulation numérique
de ces procédés est relativement mal comprise au niveau fondamental, et mieux comprendre leur
physique est important. Les simulations atomistiques ne peuvent décrire que les premières étapes du
procédé d’oxydation <69, 70>. De large inquiétudes sur les niveaux de contraintes prédits au niveau
atomique à l’interface Si/SiO2 ont été reportées dans les différents travaux <71>. D’un autre côté,
les simulations macroscopiques <41> n’ont pas réussi à expliquer les effets retardés ou auto-limités
et ne peuvent pas être utilisé afin de prédire la forme résultante des nano-structures oxydées <48>.

V.5 Effet d’oxydation pour des systèmes nano-ailette

En comparaison avec le cas précédent d’oxydation planaire ou de larges nanostructure cylindriques,
les nanolames montrent une géométrie plus complexe avec un profil à deux dimensions. Cet effet
fait ainsi varier l’épaisseur d’oxyde en fonction de la géométrie (hauteur et largeur) qui montre des
comportements dépendant de la taille. Expérimentalement, l’épaisseur d’oxyde mesurée au niveau de
la demi-moitié de la hauteur de la nanolame a été reportée au niveau de la figure (V.5.a). Deux effets
principaux sont observés : i) l’épaisseur d’oxyde est constante en fonction de la hauteur et largeur
de la nanolame et ii) pour les nanolames les plus minces (en dessous de 40 nm), une consommation
complète du silicium est obtenue et notée par un symbole ouvert au niveau de la figure (V.5.a). Les
vues en coupe de nanolame de largeur 70 nm après une étape d’oxydation humide à 850◦C pour les
deux durées d’oxydation et deux hauteurs différentes donnent des informations intéressantes sur le
mécanisme d’oxydation. Un profil classique non-uniforme est observé dans les différentes régions de la
structure. En premier lieu, d’un point de vue géométrique, les coins au sommet et à la base exhibent
une structure convexe et concave respectivement. La croissance d’oxyde associée à cette configuration
est observée dans les différentes régions de la structure, comme discuté dans une section précédente.
En second lieu, l’épaisseur d’oxyde est plus mince dans la direction (100) ceci est dû à des vitesses
d’oxydation plus faible dans cette direction cristalline. Enfin, la croissance d’oxyde n’est pas uniforme
le long du flanc de la nanolame avec une oxydation plus rapide dans le milieu de la nanolame. Le
ratio des épaisseurs d’oxyde mesurées au milieu et au sommet de la nanolame est estimé à 2.2 et 2
respectivement pour une hauteur de 110 nm dans la figure (V.5.a) et b) tandis que pour la hauteur
de 240 nm est évalué à 2.3 et 2.5 au niveau de la figure (V.5.c) and d). Il est remarquable au niveau
de la figure (V.5.c) que la hauteur de la structure (240 nm) est moins affectée par une croissance
d’oxyde non-uniforme (110 nm).

En se basant sur les modélisations à base d’éléments finis, l’épaisseur d’oxyde est obtenue pour
plusieurs largeurs et hauteurs de nanolames. Ces deux tendances expérimentales peuvent aussi être
vues à l’image de la simulation i) pas de dépendance des effets retardés en fonction de la largeur de la
nanolame ii) des effets d’oxydation limités qui augmente avec des hauteurs de nanolame décroissantes.
L’accumulation de contraintes latérales à mi-hauteur au cours de l’oxydation au niveau de la figure
V.7.b) démontre une accumulation de contraintes plus rapides pour les structures les plus petites. La
contrainte compressive, qui est une des raisons majeures concernant l’apparition des effets limités au



V.5. Effet d’oxydation pour des systèmes nano-ailette 153

10 30 50 70 90 110
20

30

40

50

60

Epaisseur nanolame  (nm)

E
p
a
is

s
e
u
r 

o
x
y
d
e
 (

n
m

)

850
°
C

Si  (110)

Si  (110)

H=110nm

H=240nm

H=110nm

H=240nm
20 min.

10 min.

(a)

(b)

(c)

Figure V.10 (a) L’épaisseur d’oxyde en fonction de la largeur de la nanoailette pour deux durées d’oxy-
dation (10 min. couleur noire) et (20 min. couleur rouge). Les symboles ouverts pour les nanolames les
plus fines indiquent une oxydation complète à mi-hauteur avec la présence de nanofils de silicium. (b)
présente les caractéristiques du profil de la nanoailette avec l’influence du coin convexe (resp. concave)
au sommet (resp. bas). (c) Les différentes images par microscopie électronique montrent l’influence
de la hauteur et de la durée d’oxydation sur la structure de la nanoailette après l’oxydation humide.
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niveau du coefficient de réaction, met en lumière les différences expérimentales observées au niveau
de la figure (V.5.a). Le résultat le plus intéressant est la variation de contraintes latérales avec la
largeur de la nanolame donnée au niveau de la figure (V.7.c). Lorsque le cœur en silicium n’est pas
complétement oxydé, les variations sont relativement modestes et un niveau moyen de contraintes
peut être défini en fonction de la largeur des nanolames. Ce résultat peut être facilement expliqué par
l’indépendance du procédé d’oxydation cette fois avec la largeur de la nanolame.

V.6 Extension du modèle analytique plastique pour des formes cylin-

driques

L’implémentation de l’approche permettant de passer de la description 2D au 3D n’est pas évidente
et une extension rigoureuse afin de décrire l’oxydation d’un nano-objet de forme cylindrique (voir la
figure V.2) est nécessaire. Dans nos conditions expérimentales, un large taux de déformation est
induit par l’oxydation des nano-objets et demande qu’un effet de relaxation plastique soit propement
introduit comme discuté précedemment <72>. La vitesse d’oxydation au niveau de l’interface Si/SiO2

peut être décrite par l’équation suivante (V.15) :
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τ(r) =
2ηaν
r2

(V.16)

Il doit être souligné que la viscosité dépendant de la contrainte de cisaillement (eq. V.12), la vitesse
d’oxydation (eq. V.17) et la contrainte de cisaillement (eq. V.17) sont couplées l’une avec l’autre.
Le fait que l’ensemble de ces équations doivent être résolues de manière autocohérente est souvent
négligé et ne peut pas être pris en compte d’une manière exacte. En suivant Rafferty et coll. <32>,
la contrainte de cisaillement (τ) la contrainte radiale (σr et tangentielle (σθ) composantes des champ
de contraintes dans l’oxyde de silicium d’une structure cylindrique (voir la référence I.14.b) peuvent
être décrites par :
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(V.17)

avec les paramètres réduits R =

√

4η0av
σc

. En comparaison avec l’approche visqueuse standard

<24> avec une viscosité constante, l’accumulation de contraintes radiales a une dépendance logari-
thmique sur le rayon de courbure, ouvrant ainsi de nouvelles opportunités afin d’étudier l’oxydation de
nanostructure de forme cylindrique et l’impact sur la géométrie de la structure sur le comportement
au niveau de l’oxydation.
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V.6.1 Effets d’oxydation limités dans des nanofils de silicium

La comparaison directe avec le comportement de l’oxydation entre une nanoailette de silicium
(largeur=53 nm) et le nanofil (le diamètre vaut 43 nm) au niveau de la figure (V.8) illustre l’importance
des aspects dimensionnels. Tandis que le profil bidimensionel des nanoailette présente un profil ani-
sotrope non homogène comme expliqué au niveau de la section (V.5), les nanofils présentent eux une
allure très uniforme. Malgré la présence initiale d’une forme convexe au bas de la structure, le nanofil
ne présente pas une forme d’encolure (médaillon de la figure (V.8.d) après oxydation qui pourrait
indiquer une contrainte compressive géneralisée autour du nanofil. Une caractéristique commune au
niveau de la croissance limitée d’oxyde observée au bas du nanofil où la forme concave influence aussi
les effets d’oxydation limités par la diffusion. Néanmoins, cet effet semble être moins prédominant
dans le cas du nanofil. L’intérêt au niveau technologique du profil de silicium résultant sera discuté
dans une section suivante (V.7).

Les effets retardés ou auto-limités durant l’oxydation du nanofil ont été caractérisés en détails.
La figure (V.9.a) et .b) présente respectivement l’évolution du diamètre des nanofils et l’épaisseur
d’oxyde en fonction de la durée d’oxydation. Les points expérimentaux donnent le diamètre restant
de silicium en fonction de la durée d’oxydation. Malgré des approximations importantes, puisque
expérimentalement les surfaces expérimentales ne sont pas parfaitement verticales, le modèle unidi-
mensionel s’est montré relativement performant au niveau de la description des cinétiques d’oxydation.
Un ralentissement des cinétiques d’oxydation a été identifié. En comparaison avec l’oxydation des
nanolames, les effets d’oxydations limités ont été observés être hautement dépendant des diamètres
des nanofils. L’évolution de la vitesse d’oxydation pour les différents diamètres de nanofils illustré
au niveau de la figure (V.9.c) confirme ces conclusions. Bien qu’initialement proche d’une vitesse de
3 nm/min., la vitesse décroît très rapidement au rythme de 1 nm/min. Cet effet peut être expliqué
grâce à l’accumulation de contraintes compressives qui sont données au niveau du médaillon de la
figure (V.9).c) et qui tend à réduire le terme linéaire d’oxydation comme décrit au niveau de la
figure (V.9). La contrainte radiale normale au niveau de l’interface du silicium du nanofil ralentit
fortement la vitesse d’oxydation en faisant la réaction du Si au SiO2 moins énergétiquement favorable.
L’accumulation de contraintes compressives est bien plus efficaces dans ce cas que celui des nanolames
et ceci est dû à la structure plus confinée du nanofil de silicium. La figure (V.9.d) décrit l’évolution
des autres paramètres cinétiques dans le cadre de l’approche Deal et Grove et notamment le terme
parabolique. La pression hydrostatique initiale au niveau de l’interface Si/SiO2 étant tensile, aucun
effet de diffusion limité ne prend place. Une croissance d’oxyde significative est nécessaire de manière
à changer la contrainte longitudinale d’un effet tensile à compressif et ainsi d’aboutir à une pression
hydrostatique compressive généralisée. L’apparition d’effets limités par la diffusion peut expliquer les
effets auto-limités pour le nanofil de silicium avec 40 min. d’oxydation humide.

V.7 Amincissement des nanofils de silicium et ingénierie du ratio d’as-

pect

Les matrices de nanofils verticaux de silicium sont une architecture prometteuse pour l’implé-
mentation de dispositifs logiques ultimes <73> ou des nanosenseurs qui sont fabriqués par approche
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Figure V.11 (a) Epaisseur d’oxyde théorique prédit par la simulation de procédés en fonction de la
largeur de la nanoailette pour respectivement 110 et 240 nm de hauteur. La simulation confirme
les tendances principales expérimentales pour des épaisseurs constantes d’oxyde en fonction de la
largeur de la nanolame. Pour 20 min. d’oxydation humide, des différences sont observées pour des
nanolames de hauteur entre 110 et 240 nm qui peuvent être reliées aux effets de contrainte. (b)
présente l’accumulation de contraintes latérales avec la durée d’oxydation en fonction de la hauteur
de la nanolame. L’accumulation d’un large niveau de contraintes pour une nanolame de 110 nm de
hauteur explique la croissance modeste d’oxyde pour des hauteurs de nanolame de 110 nm et explique
l’acroissement modeste de l’épaisseur d’oxyde entre 10 et 20 min. et les différences observées pour une
nanolame de hauteur de 240 nm. (c) La dépendance de la contrainte latérale σxx avec la géométrie
de la nanolame est relativement constante le long de la largeur de la nanolame et permet d’expliquer
la tendance expérimentale observée au niveau de la figure V.5.(a).
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Figure V.12 Les différentes images comparent l’allure (a) la nanolame et (b) le profil du nanofil.
La caractérisation par microscopie par transmission électronique (a) montre que le sommet de la
nanolame a une forme d’encolure tandis que (b) présente un profil vertical uniforme au niveau du
nanofil.
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Figure V.13 (a) Les divers symboles montrent l’évolution les diamètres expérimentaux des nanofils
de silicium avec l’oxydation pour des diamètres allant de 43, 73, 93 et 133 nm qui se compare bien
avec les modélisations homologues à une dimension. (b) cette figure présente l’évolution des épaisseurs
expérimentales et théoriques pour les mêmes conditions. (c) décrit le terme linéaire pour les différents
nanofils (SiNWs) avec en médaillon la contrainte compressive radiale qui gouverne la décroissance du
coefficient linéaire. (d) décrit la constante parabolique pour les nanofils et la variation de pression
hydrostatique avec la durée d’oxydation (en médaillon).
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montante <74> ou descendante <1>. L’un des problèmes clefs pour l’ensemble des dispositifs sub-
20 nm est la variabilité générée puisque de larges fluctuations des propriétés géométriques (largeur,
longueur, forme, épaisseur d’oxyde de grille) peuvent être fabriqué par un large nombre de nano-
objets. Une large influence sur les différentes caractéristiques électriques (tension de seuil, des effets
de capacité dépendant de la géométrie) peut être observée <75>. Ici, l’un des principaux challenges
au niveau du contrôle est l’anisotropie du ratio d’aspect, puisque des flancs verticaux doivent être
réalisés avec une faible variabilité pour la fabrication de dispositifs à base de nanofils verticaux.

Des effets d’oxydation auto-retardés ont été utilisés de manière à surmonter les différentes craintes
technologiques puisqu’un meilleur contrôle du rayon du nanofil et de sa forme peut être achevé avec le
coeur restant en silicium. La figure (V.10.a) détaille l’évolution expérimentale du caractère anisotrope
en fonction des diamètres de silicium. Une augmentation du caractère anisotropique est effectivement
observée pour chaque nanofil, l’effet pour le nanofil le plus fin étant plus éfficace au moins pour
les durées d’oxydation les plus courtes. Après une oxydation humide de 20 min qui est suivie d’un
décapage de la couche d’oxyde, le profil anisotrope du nanofil de silicium (SiNWs) a été amélioré
de 92 % jusqu’à 99 % avec la réduction des diamètres des nanofils SiNWs (de l’ordre de 14 nm)
pour les nanofils les plus fins (initialement 33 nm). Les médaillons (b) à (d) au niveau de la figure
(V.10) montrent que le profil d’anisotropie des nanofils de silicium a été effectivement amélioré durant
l’oxydation.

La modélisation de l’ingénierie d’aspect avec l’oxydation est une tâche complexe puisque la mo-
délisation de l’oxydation à trois dimensions doit être prise en compte de manière rigoureuse comme
discuté dans la section (V.6). Une importante approximation a été réalisée en considérant que le na-
nofil réel peut être décomposé de différents nanofils anisotropes de différents diamètres correspondant
globalement à l’aspect de ratio initial expérimental. L’amélioration théorique du caractère anisotrope
est donné au niveau de la figure (V.13.a). Le modèle prédit effectivement une augmentation du ratio
d’aspect de 92 % à 94 % pour les nanofils de 133 nm ou 96 % pour les nanofils de 43 nm les plus fins.
En accord avec les résultats expérimentaux, le ratio d’aspect augmente pour les durées d’oxydation
les plus courtes (en dessous de 20 min.) et sature avec la domination d’un régime de diffusion limitée
pour phénomènes d’oxydation limités. Il peut être noté que le modèle sous-estime l’amélioration du
ratio d’aspect en comparaison avec la valeur expérimentale puisque des flancs bien plus verticaux ont
été obtenus expérimentalement. L’importance de favoriser le régime limité par la réaction cette fois
pour l’amincissement du ratio d’aspect a été mis en lumière. Le scénario suivant a été étudié par
simulation. Un nanofil de 43 nm de diamètre libre de tout état de contraintes entouré par un oxyde
de même épaisseur a été considéré. La présence de cet oxyde épais prévent une pression hydrostatique
initiale décrit au niveau de la figure (V.9.c) et gouverne l’apparence d’effets de diffusion retardés au
démarrage de l’étape d’oxydation. Il peut être observé qu’effectivement, l’ingénierie du ratio d’aspect
serait moins éfficace en comparaison avec le cas standard où initialement seuls les effets limités vont
prendre place. Ce résultat est intéressant dans le sens puisque le couple de procédé oxydation/gravure
et ensuite une étape de relâchement des contraintes peuvent être envisagés de manière à maximiser
l’ingénierie du ratio d’aspect dans ce type de nanostructures. Finalement, l’influence de l’anistropie
initiale a été étudiée par la simulation. Ces résultats donnés par la figure (V.15.c), montrent que
l’usage des effets d’oxydation retardés peut être clairement bénéfique lorsque le profil anisotrope de
nanofils verticaux décroît.
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La modélisation de l’ingénierie d’aspect avec l’oxydation est une tâche complexe puisque la mo-
délisation de l’oxydation à trois dimensions doit être pris en compte de manière rigoureuse comme
disucté dans la section (V.6). Une importante approximation a été réalisée en considérant que le na-
nofil réel peut être décomposé de différents nanofils anisotropes de différent diamètres correspondant
globalement à l’aspect de ratio initial expérimental. L’amélioration théorique du caractère anisotrope
est donné au niveau de la figure (V.14.a). Le modèle prédit effectivement une agumentation du ratio
d’aspect de 92 % à 94 % pour les nanofils de 133 nm ou 96 % pour les nanofils de 43 nm les plus fins.
En accord avec les résultats expérimentaux, le ratio d’aspect augmente pour les durées d’oxydation
les plus courtes (en dessous de 20 min.) et sature avec la domination d’un régime de diffusion limitée
pour phénomènes d’oxydation limités. Il peut être noté que le modèle sous-estime l’amélioration du
ratio d’aspect en comparaison avec la valeur expérimentale puisque des flancs bien plus verticaux
ont été obtenu expérimentalement. Malgré ces limites, des conclusions intéressantes pour de futurs
travaux expérimentaux. L’importance de favoriser le régime limité par la réaction cette fois pour
l’amincissement du ratio d’aspect a été mis en lumière. Le scénario suivant a été étudié par simu-
lation. Un nanofil de 43 nm de diamètre libre de tout état de contraintes entouré par un oxyde de
même épaisseur a été considéré. La présence de cet oxyde épais prévent une pression hydrostatique
initiale décrit au niveau de la figure (V.9.c) et gouverne l’apparence d’effets de diffusion retardés au
démarrage de l’étape d’oxydation. Il peut être observé qu’effectivement, l’ingénierie du ratio d’aspect
serait moins efficace en comparaison avec le cas standard où initialement seuls les effets limités vont
prendre place. Ce résultat est intéressant dans le sens puisque le couple de procédé oxydation/gravure
et ensuite une étape de relachement des contraintes peuvent être envisagées de manière à maximiser
l’ingénierie du ratio d’aspect dans ce type de nanostructures. Finalement, l’influence de l’anistropie
initiale a été étudiée par la simulation. Ces résultats donnés par la figure V.15.c), montre que l’usage
des effets d’oxydation retradés peut être clairement bénéfique lorsque le profil anisotrope de nanofils
verticaux décroît.

V.8 Conclusion

La modélisation des effets retardés d’oxydation dans différentes nanostructures a été étudiée en
profondeur en se basant sur une approche pragmatique qui permet de coupler les effets bidimensionels
et un modèle plastique unidimensionel. Les limites au niveau de la simulation et la paramètrisation
des effets d’orientation et les nano-objets de forme concave ont été soulignées. De larges différences
au niveau des schémas d’oxydation pour des nano-structures multidimensionelles ont été expliquées
avec succès par la modélisation, et en particulier par une estimation de l’accumulation de contraintes
radiales. La possibilité d’un contrôle de l’amincissement de nanofil et du ratio d’aspect à travers
les effets d’oxydation retardés a été démontrée. Les différentes simulations confirment les tendances
expérimentales observées. Le modèle indique aussi que le régime initial où le coefficient de réaction,
grâce à l’accumulation de contraintes compressives, doit être privilégié. Les différentes simulations
confirment les tendances expérimentales observées. Le modèle indique aussi que le régime initial où à
la fois l’oxydation est limitée par la réaction et aussi par les effets de diffusion dus à l’accumulation
de contraintes radiales est plus favorable pour l’ingénierie du ratio d’aspect que pour les nanofils de
silicium.
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Figure V.14 Améliorations expérimentales du ratio d’aspect par oxydation. (a) les différents symboles
rapportent les amélioriations en term de ratio d’aspect avec l’oxydation humide avec les nanofils
de silicium pour des diamètres allant de 93 nm à 33 nm pour respectivement 10 min. et 20 min.
d’oxydation humide. Les lignes en pointillés correspondent à la tendance expérimentale. Les effet
d’oxydation retardés sont capable d’augmenter d’une manière significative le ratio d’aspect initial
pour atteindre une valeur de 92 %. (b) présentent les images pour les nanofils de silicium avant
l’étape d’oxydation tandis que (c) et (d) décrivent l’ingénierie du ratio d’aspect pour des nanofils de
silicium oxydés (la barre d’échelle vaut 100 nm).
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Figure V.15 (a) Variation de l’anisotropie du ratio d’aspect pour les différents nanofils de silicium
estimés par le modèle plastique à une dimension. Le modèle sousestime l’augmentation expérimentale
au niveau du ratio d’aspect présenté au niveau de la figure (V.15). L’effet des phénomènes d’oxydation
retardés est bénéfique pour les nanofils les plus minces observés expérimentalement. (b) Comparaison
entre l’évolution du caractère anisotrope pour une configuration avec un nanofil de 43 nm de diamètre
et une configuration purement théorique où une large épaisseur d’oxyde de silicium. (c) Les variations
avec l’oxydation sont données en fonction du caractère initial anisotrope.
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VI – Analyse d’architecture source/drain
transistor double grille décanométrique

Il est extrêmement rare que la montagne soit abrupte de tous côtés. André
Gide

Comme il a été précédemment discuté au niveau du chapitre (II), un des objectifs au niveau des
travaux de recherche a été d’optimiser les performances de transistor MOS, en particulier au niveau
des jonctions minces qui étaient une condition nécessaire à l’époque pour franchir les différents nœuds
technologiques. Afin de terminer cette partie du manuscrit destinée aux simulations de composants
nanométriques silicium, un exemple de simulation de dispositif sera présenté. Celui-ci concerne l’opti-
misation de performances de transistors double grille planaire SOI qui était à l’époque des travaux, un
candidat de dispositif nanométrique prometteur pour les nœuds technologiques inférieurs à 45 nm. Ce
type d’architecture basé sur un film mince de silicium soulève le problème de l’optimisation des régions
de type source/drain. En effet, de nombreux travaux ont cherché à modéliser les résistances au niveau
des zones de source/drain pour des dispositifs sur des substrats en silicium massif <1, 2, 3, 4>, silicium
sur isolant (SOI) <5> et enfin pour des structures multigrilles <6, 7>. Par contre, la majorité des
études se concentre essentiellement sur des performances statiques et/ou se focalise sur un composant
particulier du chemin résistif sans considérer l’ensemble du problème au niveau de la jonction. Ce
manuscript est donc l’occasion de publier ce travail qui a fait l’objet d’un rapport de contrat dans
le cadre du projet européen NanoCMOS ( IV. Celui-ci présente un série de simulations détaillées sur
l’impact du profil de dopage au niveau des zones de source/drain et de la résistance de contact sur
les performances statiques ou dynamiques de transistors planaires double grille.
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VI.1 Introduction

VI.2 Optimisation des architectures source/drain

VI.2.1 Modélisation de la résistance source/drain

En 1986, Ng et Lynch ont publié <1> une analyse approfondie des résistances source/drain
dans des transistors MOSFETs. L’approche classique <1> de la formation de la résistance série
source/drain des transistors MOSFET se décompose en quatre contributions majeures résistives qui
peuvent être identifiées comme i) une résistance de contact ii) une résistance de diffusion iii) une
résistance de défocalisation iv) une résistance d’accumulation.

• Résistance de contact Rcontact : celle-ci peut être facilement calculée selon la théorie de trans-
mission des lignes <8> :

Rcontact =
√
ρsρc

W
· coth (Lc

√
ρsρc) (VI.1)

où ρc est la résistivité spécifique de contact, ρs est la résistivité du canal en silicum dopé et
finalement W et Lc représentent respectivement la largeur et la longueur de contact. La plupart
des technologies à base de contact NiSi <2> montrent une résistivité de contact de l’ordre de
10−07 Ω.cm2, une valeur représentative de la résistance des meilleurs siliciures <9> caractérisé
par un travail de sortie localisé au centre de la largeur de bande interdite du silicium. L’une
des problématiques, si l’on se fie aux prédictions anciennes <10> des acteurs de la microélec-
tronique, est que cette valeur de résistance doit être diminuée par un degré d’amplitude de
manière à atteindre, une valeur idéale, pour le nœud technologique (22 nm). Une des solutions
possibles, afin d’obtenir une résistance de contact spécifique, est d’adopter une approche où
des siliciures différents sont envisagés, un scénario selon lequel le matériau siliciuré avec des
barrières faibles aux trous φbp et aux électrons φbn devrait être intégré dans des dispositifs
de type p ou n respectivement. Des approches complémentaires sur l’activation des dopants
proche du niveau de solubilité devrait aider à augmenter la concentration d’impuretés le long
de l’interface siliciure/silicium et réduire ainsi la résistance spécifique de contact de manière à
améliorer le phénomène par injection tunnel. Néanmoins, même si la résistance de contact pose
des challenges importants, son impact sur les performances du dispositif est bien compris sur
des architectures MOSFET standard ainsi que pour des structures silicium à film mince sur
isolant (SOI) <5>, et plus récemment pour des dispositifs avancés de type multigrilles <6>.

Figure VI.1 Représentation schématique et spatiale des composantes résistives au niveau des jonctions
de source et de drain Rtotale=Rcontact+Rjonction+Rdefocalisation+Raccumulation .
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En général, cette résistance est décrite en assignant une résistance indépendante en terme de
chemin de courant.

• Résistance de jonction Rjonction : la résistance du composant est classiquement associée à la
conductivité de la région fortement dopée. La clef est une meilleure activation des dopants
de manière à être proche du niveau de solubilité des dopants dans le silicium. Pour cela des
techniques de dopage complexes utilisant l’épitaxie en phase solide ou le recuit laser peuvent
être envisagées de manière à promouvoir un haut niveau de dopage. Cette résistance n’est pas
simple à modéliser et peut être représentée sous la forme d’un élément équivalent.

• Résistance de défocalisation et d’accumulation : ces deux composantes mettent en jeu une
analyse complexe du flux de courant préférentiel lorsqueles porteurs entrent dans la jonction.
En effet, la conductivité de la région d’accumulation est importante, il a été admis à la suite des
travaux de Ng et coll. <1> que les lignes de courant se propageant dans le corps de la jonction
seulement si le niveau de dopage le long de la position est intimement couplé et dépend du
gradient de dopage et du potentiel de la grille. En conséquent, les deux composantes requièrent
une évaluation simultanée comme elles dépendent l’une de l’autre. L’importante et complexe
dépendance de la résistance au niveau des régions de S/D le long du gradient de dopage a
également été corroboré par les travaux <11>. En se basant sur des simulations de dispositifs
bidimensionnels, il a été montré que la plupart de la chute en terme de niveau d’énergie de
quasi- Fermi prend place au sommet du profil lorsque le niveau de dopage approche un dixième
de sa valeur maximale. La chute de potentiel illustre directement la partie la plus résistive
de la jonction au niveau des zones de source/drain. En gardant le fait que la résistance de
contact est suffisamment faible, il a également été identifié que les deux composantes à savoir la
résistance d’accumulation et de défocalisation sont les deux facteurs limitants les plus important
qui imposent des contraintes strictes sur l’abrupté au niveau du dopage latéral. L’optimisation
de ce dernier paramètre fait l’objet d’un débat <3>.

VI.3 Optimisation de l’abrupté latérale de la jonction

Dans les versions anciennes de la feuille de route des acteurs de la microélectronique <12>, la
détermination de l’abrupté latérale optimale était basée sur des arguments en terme de résistance
source/drain ou par des considérations d’effets canaux courts.

VI.3.1 Prédictions de la feuille de route de la microélectronique

VI.3.1 Abrupté basée sur les résistances source/drain

Les premières analyses du chemin résistif <1> étaient plutôt basées sur la dépendance uniquement
de la résistance d’accumulation et de défocalisation par rapport à l’abrupté de la jonction <1>. Ceci
amene à des estimations en terme d’abrupté au niveau de la jonction de l’ordre de 0.5 nm/décade
pour le nœud technologique 35 nm. Néanmoins, les inconvénients de cette méthode est dans un
premier temps de considérer que la résisitance d’accumulation peut être proprement représenté par
une simple résistance connectée limitant le flux de courant. Actuellement, les variations en terme
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d’abrupté latérale influencent l’ensemble du comportement du dispositif alors que des variations en
terme de dopage ou de résistivité spécifique d’interface celle-ci influençant la résistance de contact
mais ne change pas les propriétés du dispositif <3>. La seconde réserve majeure est fournie par
des travaux récents publiés qui ont démontré une dégradation de la figure de mérite Ion-Ioff lorsque
l’abrupté augmente. Finalement, la dernière réserve lorsque la métrique de la résistance en série est
d’évaluer l’influence des variations de l’abrupté latérale lorsque la cible de courant à l’état bloqué est
négligé. Dans ce contexte, les contraintes en terme de résistance série ont été abandonné au niveau de
la feuille de route des industriels de la microélectronique au profit de la règle d’échelle sur l’abrupté
basée sur des effets canaux courts.

VI.3.1 Abrupté basée sur des effets canaux-courts

A première vue, le contrôle de l’abrupté latérale et les spécifications de l’abrupté latérale per-
mettent un contrôle des effets canaux courts. Néanmoins, il a été considéré que cette approche prenait
le problème d’une manière inversée, des considérations basées uniquement sur des effets canaux courts
ne prenait pas en compte les limitations en terme de courant à l’état passant. Kwong <3> et coll.

ont discuté cet aspect dans le cas de dispositif silicium massif. Il a clairement été montré que dû à
des effets de charge, les jonctions avec un fort niveau de dopage dégradent la tension de seuil tandis
que le phénomène DIBL qui caractérise l’affaiblissement de la barrière au niveau du courant de drain
augmente de pair avec l’abrupté de la jonction. En d’autre mots, l’hypothèse conventionnelle est le
profil de jonction carré constitue le profil idéal afin de minimiser les effets de contre-dopage du canal.
Il est plausible qu’un niveau optimal d’abrupté doit résulter d’un compromis entre i)un échange de
charges du à un profil carré et ii) un contre-dopage réalisé par une plus grande extension due à une
abrupté moins sévère.

VI.3.2 Etat de l’art en terme d’étude d’optimisation performances

En se réferant à la discussion précédente, les métriques basées sur des résistances séries ou des effets
canaux-courts ne permettent pas de prendre en compte le problème globalement. En d’autres mots,
la détermination de l’abrupté basée sur des résistances séries ignore les courants de fuite tandis qu’un
critère basée sur des effets canaux courts n’est pas capable d’optimiser le courant à l’état passant.
Pour des dispositifs permettant une architecture basé sur des substrats silicium massif, Villaneuva et

coll. <4> utilisent la figure de mérite conventionnelle Ion-Ioff en assumant le fait qu’une véritable
comparaison de performances doit être réalisée à un niveau donné de courant de fuite. Sur cette base,
il a été démontré que l’amélioration du courant maximal à l’état passant était très faible de l’ordre
de (3%) le long d’une courbe de tendance utilisant la longueur de la grille comme un paramètre libre.
Bien que la métrique (Ion-Ioff ) fournisse une vue complète sur le compromis à réaliser entre le courant
de fuite Ioff et le courant maximal à l’état passant Ion, une des faiblesses est de considérer la longueur
de la grille du dispositif comme un paramètre libre alors que celle-ci est essentiellement contrainte par
le nœud technologique fixé. Les études de simulation montrent que l’abrupté du profil est encadrée par
une limite basse (actuellement l’abrupté λabp est définie en nm par décade en terme de concentration
de dopants. Par exemple, la gamme 3.3 nm/dec ≤ λabp ≤ 6.5 nm/dec apparaît comme la gamme la
plus appropriée pour des dispositifs massifs silicium avec des grilles de longueur entre 45 et 80 nm).
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Bien que les contributions aient d’une manière significative amélioré notre compréhension du rôle
controversé joué par l’abrupté latérale de la jonction, il est important de noter que les prescriptions
à l’époque des travaux se basent sur des considérations d’effets canaux courts introduites par Taur
et coll.. La règle d’échelle recommande une abrupté latérale (λabp) égale à 0.11 fois la longueur de
la grille physique du transistor. Néanmoins, la validité de cette règle empirique est réduite à des
dispositifs conventionels massifs qui limitent leur applicabilité pour des nœuds technologiques 65 nm
( λabp=2.8 nm/dec pour une longueur physique de grille égale à 25 nm). Des estimations précises sur
les valeurs d’abrupté pour des dispositifs à film mince ou pour des configurations multigrilles sont
nécessaires. Des simulations additionnelles sont ainsi requises afin d’évaluer précisément l’abrupté
latérale optimale pour les zones de source/drain dans des architectures de dispositifs avancés. Shenoy
et coll. <7> ont récemment proposé une étude focalisée sur l’impact des résistances extrinsèques
pour des dispositifs MOSFETs double grille à film ultra-mince <7>. Pour une abrupté latérale finie,
il a été démontré qu’une valeur optimale existe afin de maximiser le courant à l’état passant. D’un
point de vue général, il est important de noter que l’une des caractéristiques communes des travaux
publiés dans le domaine de l’ingénierie des zones de source/drain est de considérer le courant à l’état
passant comme une variable clef à optimiser. En tenant compte que la réduction d’échelle demeure la
motivation principale afin de limiter la consommation de puissance, le délai de propagation dans des
portes logiques élementaires représente une métrique bien plus intéressante qui intègre les contraintes
imposées par le couplage capacitif. En suivant cette tendance, les spécifications du dispositif dans le
cadre du projet européen servant de cadre à cette étude ont été définies en terme de délai intrinsèque

τint =
CVdd

Ion
. Bien que la capacité totale de la grille soit généralement calculée, ce délai intrinsèque

représente une grossière estimation du délai du dispositif réel associé à la chaîne de l’inverseur. Il est
donc nécessaire comme on le verra plus tard, que la figure de mérite Ion-Ioff et le délai intrinsèque
τint permettent d’obtenir un délai optimal pour le montage inverseur.

VI.4 Simulation de transport

VI.4.1 Paramètres du dispositif et détails de modélisation

La structure simulée est un transistor double grille planaire dont les dimensions représentent celles
envisagés à l’époque au nœud 45nm. La représentation schématique de la structure simulée est donnée
au niveau de la figure (VI.3). Le courant dans la structure a été estimé à l’aide de simulations par
une méthode par élements finis utilisant un formalisme de dérive-diffusion . Le simulateur se base sur
les équations de transport de dérive et diffusion afin de décrire le transport dans le semi-conducteur
couplé à l’équation de Poisson pour décrire le potentiel issu des charges fixes. Il a été montré que
bien que l’on soit en présence de pentacène, un semi-conducteur organique dont les mécanismes de
conduction et de relaxation de charges sont différentes, il est possible d’utiliser un simulateur de
dispositif classique <13>. L’équation de Poisson permet d’obtenir le potentiel dans la structure ψ à
partir des charges fixes donneuses N+

D (resp. acceptrice N−
A) et des charges mobiles (n) (resp. p) dont
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Paramètres Variable Unité Valeur du paramètre

Epaisseur silicium tSi nm 7
Epaisseur oxyde tox nm 1
Largeur espaceur tspac nm 20
Offset source/drain tsdoffset nm 0-30
Gradient latéral (dopage) λabp nm/dec 0.1-5
Source/Drain élévation tsd nm 18
Source/Drain niveau dopage Csd cm−3 1020

Résistance spécifique ρc Ω.cm2 3.10−9-5.10−8

Niveau dopage canal C cm−3 1014

Longueur de contact Xctc nm 25
Travail de sortie (grille) φm eV 4.66± 0.56
Potentiel VDD V 1

Table VI.1 Paramètres de simulation utilisés au niveau de l’architecture source/drain (S/D) .

la structure est donnée par l’équation (VI.2).















∇ · [ǫ∇ψ] = −q(p− n+N+
D −N−

A )

∇Jn = −q · (G−R)

∇Jp = q · (G−R)

(VI.2)

Les densités de courant Jn et Jp sont données par les expressions en terme de courant de dérive et de
diffusion.

{

Jn = −qµn∇ψ + qDn∇n
Jp = −qµp∇ψ − qDp∇p

(VI.3)

La figure suivante (VI.3) décrit d’une manière schématique et détaillée la structure de transistor double
grille envisagée. Deux paramètres complémentaires font l’objet d’une attention particulière au niveau
des simulations, à savoir l’abrupté de la jonction λabp qui est définie comme étant la distance nécessaire
pour une chute d’une décade en terme de concentration de dopants. Le second paramètre est l’offset
au niveau des zones de source/drain tsd−offset qui est défini comme étant la distance caractéristique,
loin du sommet de la grille où le dopage uniforme commence à varier dans la direction du canal. Ces
deux paramètres peuvent être ajustés de manière indépendante afin de définir la longueur de grille
métallique. Un autre paramètre d’importance est la résistivité du contact qui varie dans le cadre de
cette étude de 3. 10−09 à 5.10−08 Ω.cm2.

VI.4.2 Paramètres clefs et métrique

Comme il a été souligné dans le paragraphe précédent, les deux paramètres technologiques à savoir
l’abrupté latérale (λabp) et le décalage source/drain (tsd−offset) déterminent à la fois la sensibilité aux
effets canaux courts et aux résistances séries. La démarche utilisée au niveau des simulations est la
suivante :
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• Comme point de départ, les caractéristiques Ioff -Ion sont générées de manière à évaluer l’impact
de l’abrupté et du décalage (offset) qui est considéré comme un matériau de grille

• La longueur de la grille étant considérée comme un objectif plutôt qu’un paramètre variable, le
travail de sortie est pris comme un paramètre libre et supposé variable autour de la largeur de
bande interdite du silicium. En suivant ce schéma, l’existence d’un couple optimal en terme de
paramètre λabp pour un courant Ioff est discutée.

• Dans une troisième étape, les études conduites au niveau du dispositif sont étendues à l’échelle
d’un circuit élementaire, à savoir un inverseur de manière à analyser la caractéristique de trans-
fert (Vout-Vin), les largeurs de canaux ayant des ratios différents (Wp=2 Wn). Ainsi, un soin
particulier est pris afin de comparer les caractéristiques de sortie pour le même niveau de courant
Ioff prédéfini.

Pour un profil donné au niveau de l’abrupté λabp pour les régions de source/drain, il convient
d’augmenter le décalage d’offset (tsd−offset) entre le dopage maximum et le sommet de la grille ce qui
a pour effet d’augmenter la résistance série mais aussi de réduire le couplage capacitif. De manière,
à aller au delà des simulations purement statiques, les délais transitoires en terme d’inverseur sont
calculés en affinant à chaque étape les simulations :

• La métrique couramment utilisée
CgVdd

Ion
est évaluée en fonction de l’abrupté des zones de

source/drain et de décalage basé sur un courant passant maximal et une capacité totale de
grille extraite de simulation petits signaux.

• Des simulations en régime transitoire plus réalistes sont proposées de manière à évaluer le délai
de propagation d’un simple inverseur connecté correctement avec le suivant. Ces simulations
ont été réalisées pour un certain niveau de courant de fuite Ioff ce qui permet ainsi d’estimer
le délai de montée et de chute au niveau de l’inverseur.

• En dernier lieu, l’impact de la résistivité du contact spécifique est évalué à la fois d’une manière
statique ou dynamique avec un profil d’abrupté et de décalage en terme d’offset optimisé pour
une valeur initiale de 5.10−08.

VI.5 Présentation des résultats

VI.5.1 Caractéristiques électriques des transistors double grille

Les figures suivantes (VI.4) illustrent les courants de drain (IDS) obtenus en fonction de la tension
de grille VGS à la fois pour des architectures double grille de type n ou p. Dans un premier temps,
l’abrupté de la jonction (λabp) est fixée à 5 nm/dec et les décalages en terme de source/drain varient
de 0 jusqu’à des valeurs de 30 nm. A la fois, un transistor double-grille de type n et de type p ont été
simulés. L’analyse des figures montre que pour un décalage entre les zones de source/drain, la tension
de seuil (Vt) varie fortement vers les tensions négatives (resp. positives) pour un DGMOS de type n
(resp. p). principalement dû au fait des effets canaux courts. Le contrôle électrostatique imposé au
canal de conduction par cette architecture à base d’un film mince de silicium et d’une architecture de
type double grille est à souligner. En effet, une dégradation tolérable de la pente sous le seuil variant
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Ioff = 1 µA/µm Ioff = 1nA/µm
Abrupté
λabp

(nm/dec)

Décalage
S/D (nm)

Optimal Ion

(µA/µm)
∆Ion|λabp=5

(µA/µm)
Optimal Ion

(µA/µm)
∆Ion|λabp=5

(µA/µm)

5 12 983 0% 725 0%
2 5 1067 8.5% 779 7.4%
1 2.5 1078 9.7% 785 8.3%
0.5 1.5 1079 9.8% 785 8.3%

Table VI.2 Comparaison du courant maximal à l’état passant en fonction de l’abrupté latérale des
régions de source/drain et décalage (LG=18 nm, VDD=1V, ρc = 5 · 10−08Ω.cm2) .

de 64 à 84 mV/dec lorsque tsd−offset varie de 30 à 0 nm par contre le courant maximum obtenu à
l’état passant est réduit avec le couplage entre la source et le canal.

En se basant sur l’exploitation des caractéristiques obtenues en faisant varier le courant à l’état
passant IDS et la tension de grille VGS , il est d’extraire des tracés Ion-Ioff pour une large gamme
d’offset au niveau des régions de source et drain et des différentes valeurs abruptés (5, 2, 1 et 0.5
nm/dec). La figure suivante (VI.6) illustre les caractéristiques Ion-Ioff obtenues. Pour une structure
donnée, le travail de sortie de la grille est un paramètre libre utilisé de manière à faire varier la tension
de seuil et ainsi atteindre un courant de fuite Ioff fixé pour une polarisation correspondant à une
tension de grille VGS nulle en fonction des différentes valeurs abruptés choisies. Comme espéré, les
courbes correspondent à un large décalage. Ces différents tracés illustrent les variations en terme de
canaux courts et de résistance série et en particulier sur le fait qu’il soit possible de mettre en lumière
un décalage optimal au niveau des régions de source/drain. L’optimisation réalisée est présentée au
niveau de la figure (VI.6) pour deux valeurs cibles différentes correspondant à Ioff = 1 µA/µm ou 1
nA/µm. La figure suivante (VI.6) montre la déviation du travail de sortie par rapport à la largeur
de la bande interdite (φmilieu−largeur−bande−interdite = χ+ Eg

2 ∼ 4.71) eV qu’il est nécessaire d’ajuster
afin que le courant de fuite Ioff soit au niveau de la cible désirée. Si l’on analyse la partie droite
de la courbe, le travail de sortie demeure quasi constant jusqu’à la valeur optimale de l’offset où
il tarde à se rapprocher d’une valeur plus proche de celle du polysilicium. Il est possible de noter
qu’une abrupté moins accentuée génère une déviation plus importante de la fonction de grille au
delà de l’offset optimal au niveau des zones de source/drain. Dans le cas extrême où l’abrupté est
égale à λabp = 5nm/dec, la fonction de grille prend des valeurs non réalistes au delà de la largeur
de bande interdite du silicium à un niveau d’énergie en dessous du maximum de la bande de valence
pour des transistors n-MOSFETs. En fonction de la performance visée qui détermine un courant de
fuite (Ioff = 1 µA/µ m), une faible puissance (Ioff = 1 nA/µm) ou à très basse puissance (Ioff = 1
pA/µm), un transistor MOSFET de type n avec un couple de paramètre optimisé (λabp, tsd−offset)
devra aboutir respectivement à des travaux de sortie de 3.71, 3.91 et 4.17 eV. Des résultats similaires
ont été obtenus pour des transistors MOSFET de type p avec un travail de sortie de 3.63, 4.43 et 4.17
eV correspondant aux différents niveaux de courant de fuite. D’un point de vue général, ces résultats
pointent l’importance de développer des matériaux de grille avec un travail de sortie à la fois proche
et en dessous de la moitié de la largeur de bande interdite du silicium.

Comme il a déjà été montré <3, 14> pour des dispositifs silicium massif et reporté au niveau
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du tableau (VI.1), l’augmentation du courant optimal pour un courant de fuite Ioff fixé est faible
lorsque l’abrupté descend de 5nm/dec à 2nm/dec et devient marginal pour un profil encore plus
carré (λabp = 1nm/dec). Cette conclusion s’applique à la fois au niveau de l’offset et l’abrupté de la
jonction au niveau des zones de source/drain qui ont été optimisées. Il est probable que la comparaison
de dispositifs non-optimisés peut aboutir à des conclusions et des régles de conception erronées. La
figure suivante (VI.7) montre une représentation alternative en terme de résultats de simulation en
remplaçant l’offset au niveau des zones de source/drain par la longueur métallurgique du canal. Pour
les abruptés les plus relachées (5nm/dec), il est intéressant de corréler la chute en terme de courant à
l’état passant optimal (voir la table (VI.1) à une longueur de canal métallurgique négative indiquant
que le dopage canal doit être du même type que les zones d’extension des régions de sources/drain.
Par ailleurs, les figures suivantes donnent une présentation plus perspicace de l’extension latérale au
niveau des zones de source/drain. Le point important est que le roulement de la concentration au
sommet de la grille est identique, c’est à dire, 1019 cm−3 quelle que soit le paramètre d’abrupté. Une
remarque équivalente peut être faite pour des profils plus abrupts (λabp=1nm/dec et 0.5 nm/dec). De
manière à consolider ces observations, la figure (VI.6) présente le graphe optimisé du courant à l’état
passant en fonction de l’offset des zones de source/drain pour une abrupté de 2 nm/dec mais avec
deux niveaux de dopage différents des zones de source/drain c’est-à-dire Csd=1020 cm−3 et 3×1019

cm−3. L’offset optimal est décalé de 5 à 3.5 nm lorsque la capacité Csd décroît de Csd=1020 cm−3

tandis que le courant passant chute d’environ 20 %. Comme il est montré au niveau de la figure
(VI.7), ce décalage permet d’obtenir un niveau de dopage de 1019 at/cm−3 au sommet de la grille.
Les observations précédentes suggèrent que le meilleur compromis, de manière à préserver l’intégrité
électrostatique et les résistances séries peut être simplement deviné empiriquement en considérant
que le rapport concentration au niveau du sommet de la grille et des régions de source/drain doit être
diminué d’un facteur 10.

VI.5.2 Impact paramètres technologiques et caractéristique de transfert de l’inverseur

La figure suivante (VI.7) illustre la caractéristique de transfert de l’inverseur Vout-Vin pour des
abruptés au niveau des régions de source/drain valant λabp=5 et 0.5 nm/dec pour un courant de fuite
Ioff de 1µA/µm. La largeur de la grille de l’inverseur a un poids différent (Wp=2 Wn), de manière
à prendre partiellement en compte la différente de mobilité entre les trous et les électrons. Pour
chaque abrupté considérée, la caractéristique de transfert est représentée pour un couple optimal
abrupté-décalage (cad [λabp, tdsd−offset

]=[5nm/dec, 12nm/dec] et [λabp, tdsd−offset
]= [0.5nm/dec,

1.5nm/dec] ainsi que des extremums au niveau des décalages en terme de région de source/drain. Il

peut être noté que la condition Vout=Vin prend place près de
VDD

2
, le léger décalage étant le fruit

d’une disymétrie des tensions entre la tension de seuil d’un transistor MOSFET de type n ou de
type p (Vtn ≥ |Vtp|). Cette situation asymétrique est directement liée à la définition du courant de
fuite Ioff qui est évalué par unité de largeur. En se basant sur cette première observation, il peut
être rappellé que les transistors opérent dans un régime de saturation dans la région de transition de
l’inverseur qui, dans l’idéal, génére une pente infinie pour des dispositifs avec une conductance nulle
en sortie. Pour des dispositifs avec des conductances finies, la pente Vout-Vin décroît et induit un
élargissement de la région de transition. Pour des dispositifs avec des conductances finies, la pente
Vout-Vin décroît et induit un élargissement de la région de transition. Dans le cas présent, la meilleure
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pente dans la zone de transition a été obtenue pour le décalage optimal à une abruptée donnée. Ce
résultat était attendu puisqu’une augmentation de la conductance en sortie peut venir d’effet canaux
courts (décalage faible) et de larges résistances séries (grand décalage). Un autre point à souligner est
la plus large dégradation de la marge de gain statique (λabp = 0.5nm/dec) qui peut être reliée à une
plus large sensibilité aux effets DIBL pour des profils d’abrupté plus pentus.

VI.5.3 Impact paramètres sur les délais de l’inverseur

Un montage simple basé sur des inverseurs à deux étages avec un nombre maximal de sorties
unitaires a été analysé en utilisant les capacités de simulation en mode mixte du logiciel DESSIS
Simulateur de dispositif commercialisait par la société Ise-Tcad. Celui-ci est représenté d’une manière
schématique au niveau de la figure (VI.10) avec le diagramme temporel correspondant qui représente
les temps de chute et de montée de l’ordre de 0.5 ps à l’entrée du premier inverseur. Les simulations
transitoires ont été réalisée de manière à évaluer le délai moyen de descente (tdf ) et de montée (tdr).
Une méthologie similaire aux précédentes simulation statiques a été réalisées c’est-à-dire en faisant
varier l’abrupté de la jonction de 5, 2, 1 et 0.5 nm/dec et des décalages d’offset source/drain. La figure
suivante (VI.10) présente les réponses transitoires en fonction de l’abrupté de la jonction et pour
différents décalages au niveau des S/D pour les différents inverseurs correspondant à un courant de
fuite Ioff = 1 nA/µm. De la même manière, la figure suivante montre une comparaison cette fois entre

les délais de montée et de descente par rapport à la métrique conventionnelle
CVdd

Ion
. Pour une partie,

les délais (tdf ) et (tdr) sont reliés par des phénomènes de charge et de décharge se déroulant entre VDD

→ VDD
2 et 0 → VDD

2
respectivement. Du fait de la différence de taille entre les dispositifs de type n

et p, les processus de transfert de charge amènent à une capacité de charge largement dépendante du
potentiel expliquant la disymétrie observée au niveau du plus long délai de décharge par rapport à celui
de charge. De l’autre côté, les mécanismes de charge/décharge mettent en jeu des courants dépendant
du potentiel qui dévie par rapport au maximum de saturation VGS=VDS=VDD. En contraste, la

métrique
CVdd

Ion
est mieux adapté afin décrire en moyenne les effets de charge et décharge en fonction

du temps ayant lieu au niveau du maximum de courant. L’explication justifie que la métrique
CVdd

Ion
sous-estime les degrés réels de propagation. Au niveau de l’optimum en terme de conception des
zones de source/drain, la figure illustre une amélioration mineure réalisée par le dispositif à haute
performance (Ioff = 2 µA/µm) par rapport à la version à faible puissance (Ioff = 1nA/µm). La
figure suivante (VI.11) résume les délais au niveau de l’inverseur, une étude d’optimisation similaire
à celle exposée pour le courant à l’état passant. A la fois, les deux cibles en terme de courant de
fuite Ioff =1 µA/µm et Ioff = 1 nA/µm sont considérées. Dans tous les cas, le délai minimum au
niveau de l’inverseur est obtenu au niveau des régions de S/D qui devrait normalement entraîner
une décroissance de la capacité d’accumulation et aboutir à une réduction en terme de délai au
niveau de l’inverseur. Néanmoins, cet effet est contrebalancé par l’impact négatif sur le courant à
l’état passant qui influence en grande partie les performances en terme de délai. Plus généralement,
le fait de comparer des dispositifs avec des abruptés non optimisées et des décalages peut aboutir à
des conclusions diverses et variées. La meilleure performance en terme de courant à l’état passant est
obtenue pour une configuration avec un non-recouvrement pour laquelle le maximum de concentration
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|Ioff = 1 µA/µm |Ioff = 1 nA/µm

Abrupté
λabp

(nm/dec)

Décalage
S/D
(nm)

Ion

(µA/µm)

Ion
Ion|(λabp=5)

Délai
(ps)

td|(λabp=5)

td
Ion

(µA/µm)

Ion
Ion|(λabp=5)

Délai
(ps)

td|(λabp=5)

td

5 12 983 1.000 1.96 1.000 725 1.000 2.01 1.000
2 5 1067 1.085 1.84 1.065 779 1.074 1.87 1.079
1 2.5 1078 1.097 1.80 1.088 785 1.083 1.89 1.064
0.5 1.5 1079 1.098 1.84 1.068 785 1.083 1.91 1.064

Table VI.3 Comparaison du courant maximal à l’état passant et délai de l’inverseur en fonction de
l’abrupté latérale des régions de source/drain et décalage (LG=18 nm, ρc = 5 · 10−08Ω · cm2).

de dopage au niveau des zones de source/drain ne pénètre pas dans le canal sous la grille. Ainsi, la règle
implicite que la concentration constante en terme de dopants doit être de 1019 at/cm3 au sommet
de la grille et peut être interprétée comme la condition optimale qui génère le meilleur courant à
l’état passant et réduit les couplages capacitifs. La figure (VI.12) résume les performances en terme
de délai obtenus pour les différents décalages en terme de source/drain pour les abruptés étudiées, à
savoir (λabp=5, 2, 1 et 0.5 nm/dec). Comme il a déjà été observé pour des courants à l’état passant
(voir par exemple (tableau VI.1), l’amélioration potentielle en terme de délai au niveau de l’inverseur
peut être estimée d’une manière fine notamment par rapport aux contraintes technologiques posées
par la réduction en terme d’abrupté. Une présentation plus détaillée est réalisée au niveau de la
table (tableau VI.2) qui quantifie le bénéfice obtenu par une réduction de l’abrupté (abrupté plus
pentue) en terme de courant à l’état passant et de délai, en prenant en compte des abruptés plus
relâchées (λabp=5 nm/dec) comme référence. La figure (VI.12) donne une figure finale du courant à
l’état passant optimisé en fonction de l’abrupté des régions de S/D et correspondant aux décalages en
terme de région S/D requis. La figure (VI.13) donne la même information pour les délais au niveau
des inverseurs.

VI.5.4 Estimation vs simulation délai de l’inverseur

Une lecture du tableau (VI.2) des variations en terme de courant à l’état passant, du terme
CVdd

Ion
et des délais associés au niveau du courant de fuite Ioff de 1 nA/µm à 1 µA/µm. Par souci de clarté,
les ratios reliés à Ion, CVdd et td sont évalués pour les deux cibles en terme de courant de fuite (Ioff = 1
µA/ µm) et Ioff = 1 nA/µm). Comme il est espéré dans une analyse du premier ordre, l’augmentation
du courant à l’état passant est associé à un courant de fuite plus faible se traduisant au niveau de

la métrique
CVdd

Ion
. Par contraste, le ratio entre les différents délais transitoires obtenus pour des

courants de fuite différents Ioff demeure proche de la valeur unité indiquant le fait que la (simple)

métrique
CVdd

Ion
ne permet pas de capturer les propriétés physiques par rapport au délai transitoire td.

De manière, à décrire les divergences entre les deux métriques, le principe de conservation de charges
et la présence d’un délai fini relié aux temps de charge et décharge dans le canal peut être avancé :

• Conservation de la charge : la conception d’un dispositif à effet de champ à haute performance
(Ioff élevé) implique une tension de seuil moins élevée qui en retour abouti à un acroissement
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de charges mobiles dans le canal. Cette augmentation en terme de porteurs libres représente
également une charge à accumuler (resp. ou à enlever) au niveau de la capacité de charge lorsque
le signal à l’entrée de l’inverseur augmente (resp. descend). En conséquence, le gain additionnel
de courant à l’état passant est contrebalancé par le transfert dynamique de charges plus im-
portant à prendre en compte. Ce point est illustré au niveau de la figure (VI.12) considérant le
délai de chute au niveau de la sortie du premier inverseur. En considérant le courant de drain
du transistor nMOS, la décharge de la capacité en sortie (cad la capacité de grille de l’inverseur
suivant) prend place à des niveaux de courant maximums mais abouti à des délais équivalents
quelle que soit la cible en terme de courant de fuite Ioff . Bien évidemment, cette analyse ne
prend pas en compte les résistances additionnelles d’interconnexion qui en présence d’un niveau
élevé de courant Ioff devrait permettre de garder un avantage substantiel.

• Charge-décharge d’un canal fini : la figure (VI.11) révèle une différence mineure en terme de
délai associé aux différents niveaux de fuite (Ioff ). Comme il est mentionné, cette différence est
illustrée dans la dernière colomne du tableau qui donne des ratios différents en terme de délais
différents de la valeur unité. Cet effet peut être expliqué en considérant des temps de charge fini
associé à la charge au niveau du canal du transistor nMOS <15>. Ce délai intrinsèque de charge
correspond à l’intervalle de temps durant lequel le courant de drain est négatif au démarrage,
contribuant ainsi à la construction de la charge d’inversion. Durant cette période, l’interrupteur
nMOS fournit essentiellement une impédance élevée qui explique la brusque montée de la tension
de sortie <16>. Une des conséquences majeures est que le processus de charge et décharge doit
être complétement fini avant. Ainsi, le délai de l’inverseur complet apparaît comme une somme
de deux temps caractéristique associé au temps de charge et de décharge du canal. Il peut être
noté que la contribution relative des effets de charge au niveau du canal de l’inverseur complet
dépend du temps de montée, cet effet étant illustré au niveau de la figure suivante pour un temps
de montée de 2 ps. Dans ce cas, le phénomène transitoire approche la limite quasi statique :
l’effet de charge au niveau du canal se déroule durant la première phase de la rampe de montée
ce qui aboutit à une contribution réduite au niveau du délai de l’inverseur global.

Afin de conclure cette discussion, l’analyse réalisée (table VI.2) rappelle que la métrique conven-

tionnelle
CVdd

Ion
reflète mieux les temps de charge et de décharge intrinsèque par rapport aux délais

réels de la porte logique. Le fait que la performance prédite par les métriques
CVdd

Ion
sous-estime les

délais réels transitoires n’est donc pas surprenant. En se référrant aux modèles compacts d’effets

non-quasistatiques <17>, le paramètre
CVdd

Ion
peut être assimilé à des effets de temps de relaxation

résultant du produit de la résistance équivalente de Elmore par la capacité de la grille. Elle caractérise
essentiellement le délai de propagation de charge dans le canal. Finalement, la figure suivante (VI.15)
montre le délai optimal de l’inverseur pour i)un décalage au niveau S/D et une abrupté optimisée ii)
pour des cibles de niveaux de courant bas ou élevé (Ioff ) et iii) pour des temps de descente/montée
de 0.5 (référence) et 2 ps. Malgré l’impact de temps de charge etde décharge au niveau du canal,
celui-ci est moins important pour une rampe lente, cette comparaison globale démontre que le gain
en terme de délai réel transitoire n’est pas proportionnel au bénéfice obtenu en terme de courant à
l’état passant fourni par une cible haute en terme de courant de fuite Ioff .
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LG=18 nm, VDD=1V, ρc = 5 · 10−08Ω.cm2

Abrupté
λabp

(nm/dec)

Décalage
S/D
(nm)

Ion|Ioff=1µA/µm

Ion|Ioff=1nA/µm

CVdd
Ion

|Ioff=1nA/µm

CVdd
Ion

|Ioff=1µA/µm

tsd−offset|Ioff=1nA/µm

tsd−offset|Ioff=1µA/µm

5 12 1.356 1.318 1.026
2 5 1.370 1.314 1.013
1 2.5 1.373 1.315 1.048
0.5 1.5 1.375 1.324 1.040

Table VI.4 Ratio en terme courant à l’état passant Ion,
CVdd

Ion
et de délai au niveau de l’inverseur (td)

obtenu pour deux niveaux de cibles de courant de fuite (Ioff ) à 1 µA/µm) et 1 nA/µm. Seules les
régions optimales en terme de source/drain où l’abrupté latérale et de décalage au niveau des régions
S/D sont considérées. Les temps de montée et de descente sont respectivement de l’ordre de 0.5 ps .

VI.5.5 Impact de la résistivité sur l’inverseur

Dans la section précédente, l’influence de la résistivité spécifique de contact sur les performances en
continu et en transitoire a été estimée en demeurant inchangées les géométries au niveau des régions
de source/drain. De manière, à obtenir des résultats intelligibles, les simulations ont été réalisées
pour le couple abrupté et décalage offset optimal au niveau des zones de source/drain c’est à dire
[λabp, tdsd−offset]=[5nm/dec, 12nm], [2nm/dec, 5nm], [1nm/dec, 2.5 nm], [0.5 nm/dec, 1.5 nm]. La
résistivité spécifique de contact varie d’une valeur nominale de 5·10−8 Ω·cm2 jusqu’à 3·10−9 Ω·cm2. La
figure suivante (VI.11) illustre les variations en terme de courant continu en fonction de la résistance
spécifique de contact. Les effets linéaires observés montrent le fait que la résistance de contact peut
être considérée comme un composant externe qui peut être optimisé de manière indépendante du profil
d’abrupté au niveau des régions de source/drain. Les formes d’ondes typiques transitoires sont décrites
au niveau de la figure pour le second cas (2nm/dec, 5nm). La figure (VI.12) montre l’amélioration
obtenue sur les délais montant et descendant mais souligne aussi la présence d’un délai incompressible
relié à la présence d’effets non quasi statiques dans le canal. Finalement, la figure suivante (VI.13)
résume l’impact net sur la résistance de contact au niveau du délai de l’inverseur. Il peut être observé
que l’amélioration du courant à l’état passant se traduit par une amélioration en terme de délai au
niveau du régime transitoire.

VI.6 Conclusion

Ce chapitre a présenté les résultats de simulation détaillés qui étaient focalisés sur l’optimisation
de résistance source/drain pour des architectures double grille et les nœuds technologiques 20 nm.
Différentes conclusions peuvent être formulées grâce aux simulations réalisées que ce soit au niveau
des paramètres du dispositif : la première concerne l’impact important au niveau des profils de zone de
source/drain qui déterminent le courant optimal à l’état passant (Ion) et/ou le délai de l’inverseur (td)
en fonction de l’offset au niveau des architectures sources/drain pour un profil d’abrupté spécifique et
une cible de courant à l’état bloqué. L’abrupté de la jonction influence différents facteurs en particulier
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les extensions au niveau des zones de source/drain doivent être suffisamment décalés au sommet de
la grille et un décalage unique optimal doit être associé pour une abrupté donnée. A la fois au niveau
des propriétés statiques et dynamiques, l’abrupté optimale en terme de zone de source/drain et de
décalage correspond à des configurations de non-recouvrement au niveau de la grille et des zones
de source/drain. Par contre, il peut être aussi remarqué qu’une amélioration marginale en terme de
courant à l’état passant et du délai de l’inverseur est obtenu pour une abrupté supérieure à 2 nm/dec.
Finalement, le meilleur compromis permettant de préserver l’intégrité électrostatique et la résistance
série peut être obtenu en considérant une r̀‘egle simple qui suppose que la concentration doit être
constante au sommet de la grille. Cette règle empirique permet d’obtenir un couple optimal au niveau
de l’abrupté des régions de source/drain et du décalage d’offset. Au niveau de l’autre paramètre,
à savoir la résistivité de contact, le courant à l’état passant (Ion) et (td) montre une dépendance
linéaire et indique le fait que ce paramètre peut être varié de manière indépendante sans modifier
la conception optimale du dopage des zones de source/drain. Au niveau des métriques, il peut être

souligné le fait que le terme
CVdd

Ion
surestime largement le délai réel au niveau de l’inverseur comme

il sous-estime largement les délais de charge et décharge au niveau du transistor à l’état passant. Au
niveau des architectures source/drain concernées, la métrique la plus intéressante est le délai simulé
(td) au niveau de l’inverseur, en fonction du décalage de grille pour un profil d’abrupté. Ce type de
simulation doit être réalisé avec le travail de sortie du transistor de grille de maniìere à atteindre
un niveau de cible de courant à l’état bloqué. Par ailleurs, pour conclure ce chapitre, différentes
études d’optimisation de dispositifs avancés n’optimisent pas les décalages en terme de source/drain
et d’abrupté de la jonction. Ceci peut aboutir à des conclusions erronées plus particulièrement lorsque
les propriétés dynamiques du dispositif sont considérées.
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Figure VI.2 Abrupté latérale recommandée (ITRS) en tenant compte de la résistance source/drain et
ensuite en fonction de l’effet DIBL .

Figure VI.3 Paramètres technologiques du transistor architecture double grille.
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Figure VI.4 Caractéristiques IDS-VDS des transistors DGMOS de type n ou p pour une abrupté de
5nm/dec en fonction du décalage de l’offset S/D. Un travail de sortie est égal à la moitié de la largeur
de bande interdite assumée.
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des sources S/D décroît de 1020 jusqu’à 3· 1019 cm−3, l’offset maximal au niveau des zones de S/D
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Figure VI.8 Délais obtenus : délai de chute (tsd) et de montée (tdr) obtenus pour des simulations
transitoires d’un inverseur chargé suivi par un autre inverseur en sortie. L’abrupté au niveau des
zones de S/D est fixée à 5nm/dec tandis que le décalage en terme d’offset varie de 0 à 30 nm.
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Figure VI.9 Vout-Vin de la fonction de transfert pour des inverseurs élementaires pour différent dé-
calage au niveau des régions de S/D. Dans le premier cas, l’abrupté λabp est de 5nm/dec ; l’abrupté
optimale est de 12 nm en tenant compte des décalages (non-optimaux de 0 et 30 nm). Dans le second
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Figure VI.10 Représentation schématique d’un inverseur simple avec en sortie un autre inverseur. Les
largeurs considérées au niveau des n et p-FETs sont de 1 et 2 µm respectivement. Les diagrammes
de temps associés pour une analyse transitoire des délais du dispositif. Les temps de montée et de
descente considérés sont de 0.5 ps.
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Figure VI.11 Simulations transitoires des délais de chute (tsd) et de montée (tdr) pour un inverseur

chargé par un autre (fan out de 1). Comparaison au niveau des métriques
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Ion
. Les abruptés au

niveau des zones de S/D ont été fixées à 5 nm/dec tandis que le décalage au niveau des zones de S/D
varient. (a) Ioff = 1 µA/µm (b) Ioff = 1 nA/ µm.
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Figure VI.12 Courant de sortie en régime transitoire pour un transistor nDGMOS durant la rampe
de sortie. L’abrupté optimisée au niveau des zones de S/D et les décalages sont de 2 et 5 nm respec-
tivement et deux niveaux de courant de chute Ioff = 1 µA/µm et 1 nA/µm. Deux temps différent de
montée respectivement de 0.5ps et 2 ps sont considérés.
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Figure VI.13 Sensibilité du courant à l’état passant Ion en fonction de la résistivité spécifique de
contact. Chaque courbe correspond à une abruptée donnée et un décalage au niveau des régions
source/drain. Le courant de fuite Ioff est de 1 µA/µm .
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un tsd−offset de 5 nm respectivement. Les abruptés λabp varient de 5nm/dec jusqu’à 0.5 nm/dec .
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Les travaux parcellaires de la section précédente ont concerné l’optimisation de composants nano-
métriques alternatifs. Ceux-ci illustrent, d’une certaine manière, les challenges technologiques posés
par la poursuite de la réduction des dimensions au niveau des composants électroniques. A la fois, le
fait d’approcher les dimensions nanométriques ouvre de nouvelles perspectives en terme de traitement
de l’information 1, de l’autre elle aboutit à un niveau de complexité technologique très importante.
Les sections précédentes ont mis en lumière les limites que ce soit en terme de matériau, de procédés
et de dispositif. En effet, les challenges que ce soit pour la fabrication d’oxyde ultra-mince nano-
métrique même nitruré rencontrent des limites en terme de stabilité d’interface ou de concentration
de défauts. De même, les simulations de fabrication physique au niveau des jonctions rencontrent
des problématiques similaires à l’échelle nanométrique où les défauts générés deviennent importants.
Par ailleurs, l’introduction de l’ingénierie de contraintes dans le canal de transistor logique a permis
d’augmenter certes le courant à l’état ouvert mais sera de moins en moins effectif avec les futurs
nœuds technologiques. Au niveau dispositif, les challenges de fabrication demandent un travail fin de
simulation afin de déterminer la gamme possible de conditions expérimentales permises. Le meilleur
exemple concerne l’étude du dimensionnement et de la réduction des dimensions d’une mémoire flash
nanométrique, où à la fois les phénomènes d’implantation, de diffusion des dopants, d’oxydation et
de gravure sont intimement liés pour la création de nanocrystal mémoire. Ces mêmes problématiques
se retrouvent dans l’amincissement de nanofils de silicium pour réaliser des transistors verticaux où
les contraintes mécaniques et les phénomènes de relaxation plastique jouent un rôle à-priori majeur à
l’interface Si/SiO2 et leur contrôle à ces échelles n’est finalement pas si simple. Enfin, les simulations
de dispositif électrique pour des transistors double-grille montrent l’importance du couplage entre
les paramètres de jonction et les performances de délai pour des circuits simples à base d’inverseur.
Toutes les complexités technologiques n’ont pas été illustrées dans ce manuscript. D’autres limites ont
été clairement identifiées au niveau de la nanoélectronique silicium que ce soit en terme de conception
de circuit ou en terme d’énergie de commutation, d’évacuation de la chaleur ou de délai critique de
latence du fait de l’interconnexion d’un nombre gigantesque de dispositifs 2.

Jusqu’à présent, seules des limites scientifiques et technologiques ont été mises en lumière, il en
existe probablement d’autres en particulier économique. L’explosion des coûts de fabrication au niveau
des nœuds technologiques est illustrée au niveau de la seconde figure suivante montre l’augmentation
conséquente des coûts de fabrication pour les différentes techniques lithographiques possibles au-delà
du nœud 22 nm par rapport à la référence du nœud technologique à savoir 45 nm. Le fait que le stimu-
lus économique lié à la poursuite de la réduction des dimensions, soit de moins en moins présent, pour
les fabricants de semi-conducteur aboutit à des remises en question sur les principes fondamentaux, à
savoir l’approche descendante pour la fabrication de composants. Par ailleurs, d’autres problématiques
notamment l’optimisation du couple (puissance de calcul vs consommation énergétique) 3 semblent
devenir une contrainte de premier plan surtout dans un contexte d’informatique ubiquitaire et mobile
où une part non négligeable de la consommation électrique est dévolue à l’informatique et aux centres
de données. L’autre problématique également liée à l’éfficacité, c’est-à-dire au rapport entre les ca-
pacités de calcul et la consommation électrique. D’une certaine manière, la loi de Koomey illustrée

1. R. T. Bate, Nanoelectronics, Nanotechnology, Vol. 1, n◦1, (1990).
2. J. D. Meindl, Q. Chen, J. A. David, “Limits on Silicon Nanoelectronics for Terascale Integration”, Vol. 293,

Science, (2001).
3. J. G. Koomey, S. Berard, M. Sanchez, H. Wong, “Implications of Historical Trends in the Electrical Efficiency of

Computing”, Vol. 33, n◦3, pp. 46-54, (2011).



198

au niveau de la figure suivante représente le nombre de calculs possible sur un circuit intégré par
kWh et son doublement périodique. Malgré l’augmentation considérable des capacités de calcul des
circuits intégrés, l’intelligence des fonctions implémentées dans ces dispositifs demeure relativement
faible notamment en regard des capacités du cerveau humain et sa capacité à réaliser des opérations
complexes avec une faible consommation énergétique. Toutes ces problématiques amènent à ce que les
fondements de la microélectronique et de l’approche VLSI à savoir la fabrication descendante par li-
thographie et les architectures de type Von-Neumann, soient non pas remises pour l’instant totalement
en question, mais en pratique revisitées dans les études de recherches avec des angles de vue différents.

Les technologies de microfabrication ont apporté une contribution majeure aux sciences de l’infor-
mation en particulier grâce à la lithographie optique permettant de projeter la structure entière d’un
masque sur un film mince de photo-résine. En terme de nanofabrication certaines limites de l’approche
descendante utilisée pour les composants ont été identifiées que ce soit au niveau de l’environnement,
des techniques lithographiques, de gravure, du milieu mais surtout de la nature des matériaux mis en
jeu dans les procédés. Dans le domaine nanométrique (sub-micrométrique), des techniques avancées de
lithographie extreme UV (EUV), de lithographie par rayon X, de faisceau d’ions focalisés (FIB) sont
proposées. Mais l’explosion des coûts de fabrication au niveau dîtes des approches descendantes 4 5 par
lithographie fait que les approches inverse de type montante 6 sont étudiées en terme d’alternative de
nanofabrication. Les méthodes de lithographie douce 7 non lithographique à moindre coût semblent
plus adaptées au matériau organique ou du vivant pour la fabrication de micro ou nano-structures
non planaires. Toutefois, la lithographie optique n’est pas forcément la plus adaptée pour toutes
les applications comportant des dispositifs non-planaires ou utilisant des matériaux plus fragiles.
De nouvelles technologies alternatives ont récemment été proposées. Les techniques de moulage ou
de transfert par tampon dont la surface est structurée en relief permet ainsi la structuration et le
transfert de monocouches organiques ou de polymer̀es. Cette technique permet d’imprimer une large
surface complète de quelques cm2 en une seule étape avec des motifs pouvant atteindre une définition
submicronique voire nanométrique.

De nouveaux axes de recherches que ce soit en fabrication ou en terme de dispositif sont illustrés au
niveau du chapitre suivant. Dans une première partie, les phénomènes d’auto-organisation sont étu-
diés. Les travaux parcellaires qui seront présentés se focalisent plus au niveau de l’intéraction et le rôle
de la surface avec des molécules organiques pour la formation d’assemblage supramoléculaire ou de
couches moléculaires. L’intérêt étant principalement technologique dans le sens où intégrer, combiner
des aspects d’auto-assemblage avec des techniques de fabrication classique silicium est un challenge
en lui-même 9. L’auto-organisation de molécules à symétrie ternaire sur une surface de Si(111) recons-
truite est étudiée. Les challenges sont nombreux en terme de contrôle de procédés, d’auto-assemblage
de molécules ainsi que la stabilité des structures formées. A long terme, ces recherches ouvrent la

4. Approche top-down
5. A. J. Hazelton, A. Wuest, G. Hughes, L. C. Litt, F. Goodwin,”Cost of Ownership for Future Lithography Tech-

nologies”, Proc. of SPIE, Vol. 7140, (2008)”.
6. Approche bottom-up
7. Younan Xia and George M. Whitesides, “Soft Lithography”, Annual Review Material Science, Vol. 28, p. 153-184,

(1998)
9. Douglas Philip and J. Fraser Stoddart, “Self-assembly in natural and unnatural Systems”, Vol. 35, p. 1154-1196,

(1996)
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voie à des méthodes d’assemblage plus raisonnables notamment avec le couplage de la chimie et de
la nanobiologie pour la fabrication d’actuateurs moléculaire 10. Dans une seconde partie, les limites
de l’architecture de type von-Neumann basées sur une séparation de la mémoire et des unités de
calcul sont discutées. Ces limites amènent les travaux de recherche à s’orienter principalement vers
de nouveaux paradigmes de traitement de l’information notamment vers des composants inspirés du
vivant c’est-à-dire plus proche du fonctionnement du cerveau humain où les processus humains de
calcul et de mémorisation ne sont pas séparés.

10. Jiawen Chen, Franco King-Chi Leung, Marc C. A. Stuart, Takashi Takshi, Takanori Fukushima, Erik van der
Giessen and Ben L. Feringa, “Artificial muscle-like function from hierarchical supramolecular assembly of photoresponsive
molecular motors”, Nature Chemistry, Vol. 10, p.132-138, (2018).
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VII – Quelques modélisations appliquées
aux nanotechnologies

“La sensation d’identité, je veux dire la sensation (l’illusion ?) qu’on est iden-
tique à soi-même, qu’il existe un même soi qui était là hier et qui sera encore
là demain, cette sensation se dilue. On peut affirmer que, de ce fait, la migra-
tion potentialise l’audace, mais aussi le désespoir. Les âmes errantes de Tobie
Nathan”.

VII.1 Introduction

Inspirés par l’intelligence et les processus du vivant, des changements complets de paradigme en
terme de fabrication et de conception de composants sont envisagés, à long terme et c’est l’objet
de nombreses études de recherche. Dans le cadre de nouveaux procédés technologiques relatif à la
problématique d’écrire et de réarranger les atomes <1>, le principe d’auto-organisation <2> présent
dans la nature afin de bâtir des assemblages de nano-objets permettrait de lever certaines limites
observées au niveau de la lithographie et de la définition des composants en particulier en terme
de coût financier. Les limites identifiées de cette approche feront l’objet de la première section de
ce chapitre. Dans une seconde partie, des travaux préliminaires de recherche liés à la réalisation de
composants bio-inspirés qui ne sont pas basés sur une architecture de type Von Neuman mais “neuro-
morphique” seront présentés 1. Bien évidemment, ces deux approches sont des changements complets
de paradigme, peut-être envisageables à plus long terme et qui nécessiteront énormément d’études.
Que ce soit pour l’aspect auto-organisation ou l’électronique bio-inspirée, il serait intéressant de faire
co-exister les deux approches. En effet, par exemple, en terme alternative de la lithographie, il est
envisageable de faire co-exister l’approche descendante et montante. D’un autre côté, au niveau plus
fondamental, les questions posées sont en lien avec les problèmes fondamentaux de la nanotechnolo-
gie. Elle s’intéresse notamment à mettre en lumière des simulations de l’étude de l’autoassemblage
de réseaux moléculaires à symétrie ternaire sur une surface de silicium Si(111)-B. La seconde section
aborde la problématique de modéliser la structure mais aussi les propriétés électroniques de réseaux
auto-organisés de nanoparticules, candidats pour la réalisation de composants neuromorphiques. Le

1. Le terme neuromorphique décrit des circuits intégrés qui essaient de reproduire des architectures neurologiques
ou des fonctions cognitives du cerveau humain.
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couplage entre ces deux parties différentes aboutit au message probablement le plus important à savoir
l’interdépendance entre les méthodes de fabrication, la structure finale du réseau moléculaire ainsi
que les fonctionnalités envisagées de ces assemblages nanométriques par chimie supramoléculaire.

VII.2 Modélisation de l’auto-assemblage de molécules à symétrie ter-
naire

Le concept d’auto-organisation <3> décrit les mécanismes physiques, thermodynamiques sous-
jace nts, permettant à des élements d’intéragir d’une manière dynamique et cohérente, d’atteindre un
équilibre permettant de générer un système caractérisé par un certain degré d’ordre mais aussi une
fonction. Par exemple, l’auto-organisation est ainsi devenue un concept clef dans les sciences du vivant
<3> pouvant aller jusqu’à une modélisation et une compréhension des mécanismes inter-cellulaires
et du vivant.

VII.2.1 Définition de l’autoassemblage

La notion d’auto-assemblage bien souvent confondue <4> avec l’auto-organisation <4> est un
peu moins ambitieuse. Bien qu’il en existe plusieurs définitions <2, 5, 6>, une base commune en
terme de définition est qu’il s’agit d’un processus dynamique spontané <4> permettant d’aboutir à
la formation d’une structure organisée en équilibre à l’aide de composants plus ou moins pré-organisés.

La conception de matériaux pouvant s’organiser en un motif particulier ou une fonction désirée
est une application clef envisagée de l’auto-assemblage et de la chimie supramoléculaire. Le concept
d’auto-assemblage s’intéresse à maîtriser les liaisons intermoléculaires et se situe à l’intersection entre
différents domaines scientifiques. Les composants moléculaires mis en jeu peuvent être contrôlés par
une co-conception intelligente. Différent types d’auto-assemblage ont été identifiés comme le montre
le tableau (VII.1). Bien souvent, nous sommes en présence d’assemblage statique (S) qui sont en
équilibre et ne dissipent pas l’énergie. D’autres, où les aspects dynamiques (D) et la compétition
entre les processus physiques qui peuvent exister dans les phénomènes de réaction et de diffusion
sont plus fréquents. Ces derniers sont plus souvent observés dans le domaine du vivant. Enfin, dans
le dernier cas, la mobilité des composants se fait souvent dans une phase fluide ou sur une surface,
l’environnement va jouer un rôle prédominant, l’utilisation de motifs ou de frontières (M) permettant
de réduire les défauts ou de réaliser des structures contrôlées. Comme, on le verra un peu plus loin,
ces assemblages moléculaires sont souvent le fruit d’interactions non covalentes ou faibles comme
van der Waals, d’interaction électrostatique ou hydrophobique, selective et directionnelle <7>, et
d’un équilibre subtil entre les forces attractives et répulsives. La figure (VII.1) décrit un peu plus
précisèment les différents types d’interactions chimiques. Le principe est de ne pas utiliser de liaisons
covalentes <8> mais de favoriser principalement les interactions faibles. Toutefois, comme il a été
souligné <5>, l’un des challenges de l’auto-assemblage est de maîtriser efficacement les paramètres
de reconnaissance que ce soit au niveau de la forme des blocs ou de la force complémentaire.

Si l’on fait référence aux phénomènes d’auto-assemblage au niveau du vivant <9>, ceux-ci sont
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Figure VII.1 Résumé des différentes interactions chimiques susceptible d’influencer le procédé d’auto-
assemblage. Les liaisons covalentes formant les molécules supposent une interaction forte au niveau des
nuages électroniques à l’échelle atomique. Par contre, les liaisons faibles proviennent principalement
des interactions électrostatiques. La distinction est souvent faîte au niveau des liaisons hydrogènes (in-
teraction électrostatique avec les atomes d’hydrogène), les liaisons halogènes plus complexe concernent
les atomes de brome, chlore, iode et enfin les liaisons de type van der Waals regroupent les interac-
tions statiques ou dynamiques principalement dipolaires. Les liaisons π regroupent des interactions
principalement entre cycle(s) aromatique(s).

Système Type Applications

Atome, ions, cristaux moléculaires S Matériau, optoélectronique
Couche moléculaire auto-assemblée S, M Nanoélectronique
Cristaux liquides S Affichage
Films lipidiques S Biomembrane

Table VII.1 Exemple de différents type d’autoassemblage atomiques et les différents domaines d’ap-
plications possibles envisagés <5>.
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souvent qualifiés par une convergence élevée. Ils sont stables, rapides et permettent de synthétiser de
manière efficace une large diversité de structure. En biologie, l’assemblage de blocs identiques permet
le fait qu’un minimum d’informations soit nécessaire pour décrire la construction de la structure. La
clef de ce procédé est la reconnaissance à l’échelle moléculaire d’interactions faibles non-covalentes
entre blocs qui vont aboutir à un résultat présentant un minimum thermodynamique. Autant les phé-
nomènes d’auto-assemblage au niveau de la nucléation et la propagation dans des acides nucleiques
paraissent simples, autant ces mécanismes représentent des challenges voire des verrous dans le do-
maine de la chimie supramoléculaire.

VII.2.2 Aspect thermodynamique

L’un des aspects probablement fascinant dans les cas les plus remarquables <10> de l’auto-
assemblage provient du fait que ce qui est souvent qualifié de manière très empirique de “soupe” <11>
ou plus scientifiquement d’un matériau de molécules chimiques ou biochimiques en phase liquide ou
gazeuse initialement totalement désorganisées puissent aboutir, dans certains cas, à une très grande
diversité de structures très organisées.

En effet, dans la majorité des cas de structure dissipative, la mesure du désordre est reliée à
l’entropie micro-canonique décrite par l’équation suivante :

S = kB ln(Ω) (VII.1)

où kB est la constante de Boltzmann et Ω le nombre de configurations possible. Le seconde principe
de la thermodynamique pour des systèmes ouverts implique que la variation de la fonction d’entropie
S soit positive :

∆S = ∆configuration + ∆environnement ≥ 0 (VII.2)

Sous l’effet de la transformation des réactions chimiques entre les différents composants (atomes,
molécules, aggrégats) du système n’aboutiront pas à une structure organisée et demeuront dispersés
dans le milieu environnant. Le système réactif est caractérisé en terme physique par une fonction
d’énergie libre F décrite par <10> :

F = U − TS (VII.3)

Ainsi, il existe un conflit au niveau de l’auto-assemblage entre l’influence entropique (S) qui va
permettre par l’agitation thermique aux réactions chimiques de se dérouler et les interactions (U) qui
vont avoir tendance à orienter l’organisation des composés ou à favoriser la formation de structures
ordonnées.

Souvent, à faible entropie, les interactions chimiques vont favoriser une phase de nucléation et la
formation de structures ordonnées tandis qu’un niveau élevé d’entropie limite l’effet de nucléation et
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Figure VII.2 Exemple de la diversité des différentes formes (structure cristalline, colonnaire, couche
planaire, agrégats, molécules) de superstructures hierarchiques biominerales formées par auto-
assemblage et biominéralisation. Le principal paramètre expérimental est la concentration du po-
lymère. <13>

Interaction vs Entropie Faible Intermédiaire Elevée

Forte Ligne, chaîne (1D) Dimension réduite -
Intermédiaire Coexistence (1D, 2D) Amorphe -
Faible Ilôt amorphe désordonné (2D) Ilôt (2D) → ligne (1D) -

Table VII.2 Hypothèses émises par <12> en terme de compromis entre le niveau d’entropie et le
degré d’interaction chimique concernant la forme finale de l’autoassemblage moléculaire .

de formation d’agrégats. Sur le plan de données expérimentales, il semblerait <12>, une interaction
chimique forte va avoir tendance à favoriser la croissance d’ilôt ou de chaîne moléculaires tandis que
la diminuation des interactions favorisera les assemblages amorphes ou désordonnés. La figure (VII.2)
illustre la diversité possible en terme de forme de matériau fabriqué par auto-assemblage dans un
autre domaine lié au biominéral.

La figure VII.3 tente de résumer schématiquement les paramètres physiques principaux qui vont
gouverner la réaction d’auto-assemblage. En fonction de ces principaux paramètres, le résultat de
l’auto-assemblage sera principalement influençé par des processus de réaction-diffusion où la diffusion
des substances chimiques au niveau de la surface jouera un rôle important, sur le flux de molécules
disponible pour les phénomènes de nucléation ou les réactions chimiques. Ensuite, l’influence des ci-
nétiques de réactions chimiques avec des effets d’affinité ou d’activation chimique sont également des
paramètres importants. Enfin, le résultat de l’auto-assemblage peut aussi être limité par les barrières
énergétiques du mécanisme souvent mal connues qui peuvent être en partie levées par l’énergie four-
nie au système. L’un des enjeux comme illustré par la figure (VII.3) est de fabriquer des matériaux
de taille croissante réalisés à partir de molécules auto-assemblées pouvant aboutir à des structures
hierarchiques à plusieurs niveaux bien permettant d’implémenter des fonctions complexes (capteurs,
luminescence, affichage, traitement d’informations, interface avec le vivant). Néanmoins, les scéna-
rios possible d’auto-assemblage pouvent aboutir à des matériaux de taille et d’organisation avec des
niveaux différents hierarchiques demeurent complexes.
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Figure VII.3 Paramètres physiques gouvernant le mécanisme d’auto-assemblage : l’espace caractérise
en quelque sorte la surface utilisée comme support pour la réaction chimique, le temps correspondant
à la durée des processus physiques mis en jeu et l’énergie fournie lors de la réaction du système par
rapport aux barrières énergétiques du mécanisme (cette figure est adaptée de la référence <14>).

VII.2.3 Paramètres physiques influençant l’autoassemblage

Il existe une très large diversité d’études expconcernant l’auto-assemblage. Et pourtant, les dif-
férents paramètres physico-chimiques demeurent assez mal compris <15> en particulier pour les
procédés basés sur une interface gaz/solide où le processus de nucléation et de diffusion sont ra-
pides. De manière, à contrôler l’autoassemblage, différents paramètres physiques ont été suggérés
dans la littérature en solution toutefois. Par exemple, l’influence du solvant <16> peut favoriser ou
au contraire inhiber l’auto-assemblage. Ce dernier influence la structure auto-assemblée à l’interface
solide/liquide. Les changements de propriétés du solvant (solubilité, polarité, viscosité) affectent la
dynamique d’adsorption/ désorption. Un autre facteur finalement connexe aux effets de solvatation
est la concentration. Il a été observé que les différents polymorphes basés sur des molécules d’acide
trisémique pouvaient étre réalisés notamment à l’aide de techniques de sonification <17>. D’autres
effets physiques reliés à des stimuli extérieurs peuvent être utilisés comme l’illumination de molécules
photosensibles qui<18>, lors de la transition optique, s’assemblent d’une manière différente ou la tem-
pérature <19> par l’ouverture/fermeture de nanopores afin de réaliser des structures auto-assemblées.
Ces quelques exemples montrent bien une large diversité de paramètres pouvant influencer les phéno-
mènes d’auto-assemblage qui demeurent globalement mal compris <20>. L’étude à la fois théorique
et expérimentale qui est resumée brièvement dans ce chapitre illustre la modélisation d’assemblage
moléculaire sur une surface de Si(111)−B

√
3×

√
3R30 dopée au bore présentant des caractéristiques

particulières à la fois en terme de structuration surfacique avec la présence de rangée de dimères
ainsi que des liaisons pendantes. Celle-ci est également couplée à l’étude de molécules de symétrie
ternaire dont la variation de certains substituants terminaux permet de faire varier les phénomènes
d’auto-assemblage.
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VII.2.4 Modélisation d’assemblages moléculaires sur une surface Si(111)-B

Les réseaux auto-assemblés de molécules organiques créés par des forces non covalentes (forces de
van der Waals, forces électrostatiques et liaisons hydrogènes) montrent une très grande diversité en
terme de phénomènes physiques qui pourraient être utilisés afin de contrôler l’arrangement final. Par
contre, il est difficile de prédire ou d’estimer la structure finale du réseau supramoléculaire résultante
de la phase d’auto-assemblage. Ceci est d’autant plus vrai que l’interaction du réseau moléculaire
avec la surface est faible. Les besoins en terme de compréhension des mécanismes permettant de
contrôler l’auto-assemblage sont donc réels. C’est la démarche qui a été menée dans le cadre des
études publiées au sein de l’équipe <21, 22, 23>. Elle s’appuie également sur une collaboration avec
le laboratoire FEMTO-ST qui étudie depuis de nombreuses années les aspects d’auto-assemblage de
réseaux moléculaires au niveau expérimental <23, 24, 25, 26>.

VII.2.4 Dérivés moléculaires pour l’auto-assemblage

La figure suivante résume les différentes molécules 1,3,5-tris(4́-X-Y-phenylbenzene (X = H,Br,C−
N , Y = mono ou bi) qui ont étudiées sur le plan expérimental ou théorique dans ce cadre. Elles sont
caractérisées par une symétrie ternaire (C3v) avec en particulier un cycle phényl central sur lequel
viennent se greffer les différents substituants. Ces derniers peuvent, en effet, être utilisés pour modifier
les effets électrostatiques ou d’interaction van der Waals au niveau de l’auto-assemblage. Différentes
tailles de molécules ont également été considérées puisque les substituants de chacune des molécules
peuvent comporter un unique ou deux cycles phenyls pour les plus grandes. Les variations structu-
rales que ce soit en terme de substituant ou de taille amènent à une certaine diversité au niveau des
molécules possible comme le montre la figure suivante (VII.4) même si elles présentent des similitudes
importantes en terme de symétrie.

VII.2.4 Méthodes de modélisation utilisée

Il n’est pas si simple de prédire l’auto-assemblage supramoléculaire sur une surface solide<28>. En
effet, de nombreux verroux scientifiques existent au niveau de la modélisation de la phase d’adsorption,
de l’auto-assemblage, de l’aggregation et d’augmentation de l’ordre local. Le premier en pratique est
le nombre d’atomes nécessaire afin de décrire la surface et le nombre de molécules mises en jeu. Des
systèmes physiques un peu réaliste peuvent atteindre des tailles de plusieurs milliers d’atomes, des
milliers de molécules et ainsi des modélisations évoluées de type Ab-initio devenir prohibitive. Enfin,
dans les systèmes nanométriques où les propriétés dépendent de la taille, un atome peut effectivement
avoir une influence significative. L’autre problématique concerne les aspects dynamiques des procédés
mis en jeu comme la modélisation de l’adsorption de la phase gazeuse sur une surface <29>.

La modélisation théorique de la phase d’auto-assemblage supramoléculaire sur une surface com-
plexe n’est pas simple notamment au regard de la taille des systèmes qui peuvent dépasser plusieurs
dizaines de milliers d’atomes et des échelles de temps de processus mis en jeu (nucléation, diffusion)
de l’ordre de quelques secondes au minimum. Un niveau de complexité supplémentaire est que les
phénomènes de localisation et de nucléation (arrangement des molécules peuvent être de l’ordre de
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(a) THB (11.85 Å) (b) TBrB (13.31 Å) (c) TIB (13.66 Å)

(d) THBB (19.43 Å) (e) TBrBG (20.89 Å) (f) TIBG ()

(g) TNBG (22.05 Å) (h) TPyB (17.55 Å) (i) TBuBr (17.85 Å)

Figure VII.4 Famille de molécules caractérisée par une symétrie ternaire C3v étudiées pour l’auto-
assemblage. L’ensemble de ces différentes molécules ont été synthétisées au sein du laboratoire
FEMTO-ST. Différents substituants sont étudiés au niveau de la terminaison des molécules à trois
ou cinq cycles phenyls en particulier Iode (I), Brome (Br), liaison Cyano (CN) <27>. La longueur de
chacune des conformations correspondant à la distance entre substituants terminaux est également
indiquée.



VII.2. Modélisation de l’auto-assemblage de molécules à symétrie ternaire 211

la microseconde). Ainsi des échelles de temps différentes peuvent coexister selon les phases du pro-
cédé. En principe, il est souvent recommandé en particulier pour des systèmes de se focaliser plutôt
sur les principes d’auto-assemblage et les interactions collectives que le simple aspect moléculaire
<3>. D’un autre côté, dans le cadre des systèmes étudiés, l’influence moléculaire voire atomistique
pour les substituants terminaux des molécules a été mis en lumière. Des simulations basées sur les
premiers principes de la mécanique quantique étant exclues, différents niveaux de techniques de mo-
délisation plus ou moins semi-empiriques ont été utilisés. Chacune d’entre elles permettent de donner
un éclairage intéressant pour des tailles de système croissante. Afin d’estimer les formes possibles
d’auto-assemblage moléculaires au niveau de la surface SiB-(111), les techniques suivantes utilisées
sont :

Modélisation par la théorie de la fonctionnnelle de la densité DFT :

La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) a été utilisée afin de simuler la géométrie mais
aussi les propriétés électroniques de l’état fondamental des différents molécules. Cette méthode basée
sur les premiers principes de la mécanique quantique <30> part du postulat que l’énergie totale de
l’état fondamental d’un système de fermions est une fonctionnelle unique de la densité électronique
ρ. Toutes les propriétés peuvent être déterminées à partir de la connaissance de cette fonctionnelle,
celle-ci est minimale lorsque ρ correspond à la densité de l’état fondamental. En pratique, un système
de particules en interaction par un système artificiel de particules sans interaction de même densité
ρ et de même énergie :

E[ρ] = T0[ρ] +
∫

ρ(r)Vext(r)dr +
1
2

∫

dr

∫

dŕ
ρ(r)ρ(ŕ)
‖r − ŕ‖ + Exc[ρ] (VII.4)

où T0 désigne la fonctionnelle de l’énergie cinétique du système d’électrons sans interaction, le
second terme correspond à l’énergie relative à un potentiel extérieur, Exc les contributions à N corps.
Il est possible d’extraire une solution variationelle permettant de définir un système d’équations de
Schrödinger à une particule ayant la forme suivante :

−∇2 + Vext(~r) +
∫

ρ(r)ρ(ŕ)
|r − ŕ| | + Vxc(~r)ψk(~r) = ǫkψk(~r) (VII.5)

où la relation entre la fonction d’onde ψk(~r) et la densité de charge est donnée par (ρ(~r) :

ρ(~r) =
∑

k

|ψk(~r)|2 (VII.6)

et le potentiel d’échange et de corrélation est donné par :

Vxc(~r) =
δExc[ρ]
δρ(~r)

(VII.7)
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L’un des problèmes rencontrès est que le potentiel d’échange et de corrélation n’est connu de
manière exacte que pour un gaz d’électrons de densité uniforme ρ(r), il s’agit d’approximation de la
densité locale (LDA) :

Exc[ρ] =
∫

drρ(r)ǫxc[ρ(r)] (VII.8)

où ǫxc est l’énergie d’échange et de corrélation d’un gaz d’électrons uniforme ρ(r).

En pratique, une fonctionnelle non locale (B3LYP) est dîte hybride et connue pour la qualité de
ses prédictions notamment au niveau des propriétés des molécules par rapport à des simulations de
type Hartree-Fock <31>.

L’ensemble des simulations en DFT de ce chapitre ont été réalisées à l’aide du logiciel Gaussian
<32> qui permet d’effectuer différents calculs en mécanique quantique. Les conformations géomé-
triques des différentes molécules ont été obtenues en utilisant principalement l’algorithme de minimi-
sation (GDIIS) <33>. La fonctionnelle de densité et l’utilisation d’une base d’orbitales gaussiennes
(6-311g) d’ordre relativement élevée a été utilisée. Les propriétés électroniques de l’état neutre et
chargé de la molécule correspondant (± 1e) ont été aussi calculées <34>.

• La largeur de bande interdite est définie par la différence en énergie entre l’état occupé le
plus haut (Homo) et l’état le plus bas (Lumo) obtenue par la résolution de l’hamiltonien du
système exprimé en DFT en utilisant l’équation de type Kohn-Sham. Elle permet d’obtenir une
approximation de la largeur de bande interdite de la molécule.

• L’affinité électronique A est définie par la différence d’énergie totale entre le système à (N+1)
électrons et (N) électrons et caractérise la capacité d’une molécule à accepter un électron su-
pplémentaire :

A = E(N + 1) − E(N)

• Le potentiel d’ionisation IP quant à lui est donné par la différence en terme d’énergie totale
entre les systèmes à (N) et (N-1) électrons et caractérise l’énergie nécessaire afin d’enlever un
électron et de fait introduire une charge positive :

IP = E(N) − E(N − 1)

La figure suivante VII.5 illustre la large gamme possible en terme de potentiel d’ionisation
pour différents composants organiques entrant dans de nombreuses applications de l’électro-
nique organique <35>. L’intérêt est d’estimer relativement aisement le comportement en terme
de conduction électronique à savoir semiconducteur ou isolant. La différence entre l’affinité et
l’ionisation correspond à la largeur de bande interdite fondamental de la molécule. En pratique,
il est mesuré expérimentalement par des techniques de spectroscopie électronique en phase ga-
zeuse.
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Figure VII.5 Résumé la gamme possible des potentiels d’ionisation (IP) pour quelques molécules clefs
de l’électronique organique <35> .

• La largeur de bande interdite optique diffère du “gap” fondamental en ce sens qu’il correspond
à la largeur de la transition énergétique la plus faible lors de l’absorption d’un photon. Les
simulations du spectre optique de la molécule comprend l’ensemble des transitions qui ont été
réalisées en simulation dépendante du temps TDDFT en considérant le solvant dichlorométhane
(CH2Cl2) aboutissant ainsi à une valeur du gap optique en (eV) ou en nm (λ) sachant que dans
les deux configurations, toutes les transitions ne sont pas forcément activées optiquement et ont
une force d’oscillateur optique nulle.

Modélisation par dynamique moléculaire :

Des premiers essais de simulation en dynamique moléculaire Ab-Initio ont été réalisés en utilisant
le logiciel CPMD. Malheureusement, nous sommes relativement proches des limites même pour des su-
percalculateurs performants avec un système avoisinant ∼ 500 atomes et en considérant une molécule
isolée et une couche de silicium de quelques plans atomiques pour décrire la surface de Si-(111). Les
simulations par dynamique moléculaire empirique (MD) présentées, dans ce manuscript, sont celles
de G. Copie <36> réalisées à l’aide du logiciel DLPOLY <37>. Le plugin PLUMED <38> permet
également de réaliser des simulations en métadynamique à partir du logiciel DLPOLY. Afin de décrire
les interactions atomiques, cette fois-ci pour les molécules, le champ de force empirique MM3 a été
utilisé. Ce dernier permet de décrire les liaisons covalentes (allongement, courbure, torsion, inversion)
et les liaisons non covalentes (van der Waals, interaction coulombienne et liaisons hydrogène). Les
forces électrostatiques à longue portée sont calculées en utilisant la technique des sommes d’ Ewald.
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Les interactions de type van der Waals (vdW) pour le champ de forces MM3 sont décrites par un
potentiel de type Buckingham à deux corps avec un rayon de coupure de 9 Å :

U(rij) = A
exp(−rij)

ρ
− Cr−6

ij (VII.9)

avec A, ρ et C, les paramètres dépendant des espèces atomiques i et j et rij est la distance entre les
deux atomes i et j. Cette description empirique des interactions est connue pour donner d’excellents
résultats pour des molécules.

Le principal problème physique se situe au niveau de l’interaction entre une molécule et la surface
puisqu’il est connu par les travaux de Lennard-Jones <39> que l’interaction entre un plan semi-infini
correspondant à la surface et un atome de gas situé à une large distance z devrait en théorie plutôt
être un potentiel variant décroissant très rapidement :

V (z) ∝ −C

z3
. (VII.10)

Ici a été utilisé une nouvelle approche permettant de décrire le potentiel d’interaction entre la
surface et une molécule calibré sur des simulations Ab-initio en TDDFT <40>.

Dans la compréhension des phénomènes d’adsorption et d’auto-assemblage sur une surface, le
principal problème rencontré est le temps de simulation des phénomènes physiques par rapport aux
échelles de temps accessible en dynamique moléculaire. L’un des apports principaux de la métady-
namique est d’identifier les principaux sites d’adsorption pour chaque molécule de manière isolée sur
la surface. Une molécule unique a été déposée aléatoirement sur la surface puis optimisée par un
algorithme à direction de descente. Ensuite, la simulation en métadynamique a été initiée. Les va-
riables collectives pour la simulation correspondent aux coordonnées x et y du centre de masse de la
molécule considérée sur la surface. La métadynamique ajoute un potentiel dépendant du temps bâti
comme une somme de gaussienne dont l’objet est de décourager le système de parcourir des régions
du potentiel de surface déjà parcouru et permet ainsi, en théorie, d’accélerer le franchissement des
autres barrières de potentiel 2. De manière, à limiter la taille de l’espace des configurations explorées,
les déplacements de la molécule ont été limités à la cellule unité de la surface de Si(111)-B. Des simu-
lations Monte-Carlo ont également été réalisées <36> sur ces systèmes moléculaires mais ne seront
pas décrites plus avant.

De manière à terminer ce bref panorama des méthodes de simulation entreprises, des systèmes de
taille importante supérieure à 300 nm2 peuvent être envisagés en dynamique moléculaire pour des
représentations physiques réalistes <41>. Toujours dans le même esprit, des approches de simulation
granulaire ne cherchant pas à atteindre la résolution atomiques mais plutôt au niveau de groupe
chimique ou à l’échelle moléculaire ont été introduites afin de pouvoir décrire des systèmes de taille

2. Les paramètres des fonctions gaussiennes nécessaire en métadynamique ont une largeur de 0.35 Å et une hauteur
de 0.4 kcal/mol et ont été introduit à un intervalle de 1 ps durant une simulation de 2 ns.
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mésoscopiques. L’idée sousjacente de ces nouvelles approches est d’explorer un ensemble important de
configurations possible et d’avoir une estimation d’une structure globale optimisée en considérant des
hypothèses malheureusement rudimentaires c’est à dire les molécules comme des ensembles rigides et
également des forces interpolées <42>. De manière, à éviter d’évaluer l’énergie d’un grand nombre
de configurations dans le cas d’un matériau polymorphe, des méthodes basées sur un échantillonnage
intelligent des minimas d’énergie par saut sont également proposés <43>.
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Figure VII.6 Fonctions d’ondes des états Homo pour les molécules THBB et TBrBG. Une délocalisa-
tion correspondant aux états π sur l’ensemble de la molécule peut être souligné. Pour la terminaison
bromée, une part de la fonction d’onde est localisée sur l’atome de brome contrairement à la molé-
cule hydrogènée. Du fait de la symétrie ternaire des molécules, les états sont dégénérés trois fois et
présentent des caractéristiques similaires. Un seul état homo est finalement présenté, les poids de la
fonction d’onde plus important sur la branche verticale n’étant qu’un artefact.

VII.2.4 Modélisation théorique de influence des terminaisons sur l’auto-assemblage

L’étude de l’adsorption de différentes molécules sur une surface de silicium Si(111)-B a été réalisée
à la fois d’une manière expérimentale et théorique au sein du laboratoire. Des simulations Ab-initio

ont été menées afin de déterminer précisément la conformation la plus stable des molécules mais aussi
leurs structures électroniques (tableau VII.3). Une fois, les conformations obtenues, il a été possible
d’estimer les propriétés électroniques des différentes molécules qui présentent des caractéristiques assez
similaires au niveau de l’influence des substituants. L’influence majeure de la taille de la molécule, et
en particulier du nombre de liaisons π est bien identifié ; par contre l’influence des différents ligands sur
les variations en terme de propriétés électroniques est plus modeste comme l’illustre le tableau VII.3.
Les molécules sont caractérisées par des largeurs de bande interdite importante se situant entre 3.8 et
4.7 eV principalement relié à une ionisation importante (IP) mais pas si éloignée du niveau de Fermi
des métaux d’une sonde local. Tandis que l’affinité des molécules est très proche du vide. Celle-ci peut
être légérement améliorée par l’introduction d’atomes azote si l’on considère l’exemple de la molécule
TNBG mais restera fortement éloignée du niveau de Fermi. Les simulations semblent indiquer qu’ à
l’échelle de la molécule le transport électronique de charge se fera principalement par des trous via le
dernier état électronique occupé. La figure illustre la délocalisation des états Homo pour les molécules
THBB et THBrBB. Les variations de charge des différents substituants terminaux envisagés dans
le cadre de ces études sont par contre importante et se situent entre -0.32e pour l’atome d’azote de
la pyridine et +0.18e pour le brome. Ces différences de charge peuvent permettre de moduler les
interactions électrostatiques entre les molécules et la forme de l’auto-assemblage. Un autre facteur
physique important est la variation de la taille géométrique de la molécule que ce soit par le nombre
de cycles phenyls ou par la variation de la longueur de liaison en fonction du substituant.

VII.2.4 Molécule isolée, surface d’énergie libre et barrière de diffusion

La figure (VII.7) présente les différentes surfaces d’énergie libre obtenues pour les différentes
molécules THB, TBrB, THBB et TBrBB en métadynamique. Les surfaces d’énergie libre possèdent
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Molécule Formule Largeur
de bande
interdite

Ionisation Affinité Charge Longueur

(eV) (Debyes) (eV) (eV) (Å)

THB C24H18 4.7 -7.45 -0.08 0.15 1.08
TBrB C24H15Br3 4.56 -7.63 -0.65 0.18 1.94
TIB C24H15I3 4.33 -7.47 -0.90 -0.107 2.18
THBB C42H30 4.11 -6.82 -0.70 0.15 1.08
TBrBG C42H27Br3 4.05 -6.99 -1.01 0.17 1.95
TIBG C42H27I3 3.88 -6.91 -1.24 -0.11
TNBG C45H27N3 3.92 -7.43 -1.61 -0.09 1.47
TPyB C39H27N3 4.13 -7.44 -1.21 -0.32 1.35
TBuBr C34H28Br2 4.23 -7.32 -0.34 0.17 1.95

Table VII.3 Propriétés électroniques en théorie de la fonctionnelle de densité des différentes molécules
(DFT) en fonction des différentes terminaisons. La charge atomique (définition Mülliken) pour chacun
des atomes terminaux est indiquée. La variation de charges atomiques, la longueur et parfois le nombre
d’atomes de la terminaison de chacune des branches de molécule sont probablement les principaux
paramètres différenciant les différentes molécules. Au niveau des conformations, les variations de
longueur vont de 11.85 Å (THB) à 22.05 (TNBG).

de large caractéristiques communes liées au modèle de la surface. Il peut être remarqué que le site
d’adsorption "creux" localisé entre les trois adatomes de silicium (points noirs) est caractérisé par
l’énergie adsorption la plus faible. Pour les molécules plus larges, un comportement différent est
observé. Au niveau de la molécule TBB, celle-ci possède un minimum d’énergie libre (≈ -217 meV)
au niveau du site "sommet" et est intéressante au niveau de l’adsorption caractérisée par une forme
circulaire, très symétrique. Pour le site "creux", il correspond à un minimum d’énergie secondaire
avec une énergie libre d’adsorption plus petite (≈ -130 meV). La molécule THBB possède elle-aussi
deux minimas au niveau du site “sommet” et du site “creux” avec la même énergie (≈ -173 meV).
Il est intéressant de souligner, que pour les quatre molécules, les régions connectant deux adatomes
de surface sont caractérisées par une énergie libre d’adsorption nulle. Ainsi, les contours allongés
observées devraient, en théorie, représenter des barrières d’énergie pour la diffusion des molécules
sur la surface de Si(111)-B. Les simulations en métadynamique pour des molécules isolées mettent
donc en lumière le rôle important des forces de van der Waals simplement entre la molécule isolée et
la surface de Si(111)-B avec la présence de plusieurs minimums d’adsorption mais aussi de possible
barrières de diffusion autour des adatomes de la surface de silicium.

Ces résultats rejoignent d’une certaine manière l’hypothèse <44> que la position des premièrs
adsorbats dans le cas d’une physisorption et d’une interaction électrostatique avec la surface ont
une influence primordiale sur le procédé d’auto-assemblage. Les interactions intermoléculaires jouent
ensuite un rôle prépondérant dans la propagation et la formation d’aggégat comme illustré par la
section suivante.
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Figure VII.7 Surface d’énergie libre estimée en métadynamique pour les molécules suivantes (a) THB,
(b) TBB, (c) THBB, (d) TBrBB. Les points noirs représentent les adatomes de silicium. L’échelle en
énergie est en kcal/mol. Le maximum de l’échelle est de -6 kcal.mol−1 correspondant à une énergie
de -260 meV.

VII.2.4 Interaction dimères et motif supramoléculaire

Au niveau de la formation de motif supramoléculaire, il est important d’identifier les interactions
possible entre les dimères de molécules. Ces dimères jouent, en effet, un rôle prépondérant dans la
phase de nucléation au niveau des sites d’adsorption identifiés provoquant ensuite la propagation du
réseau moléculaire. L’influence des interactions entre les molécules et leur contribution par rapport
aux interactions molécule/surface ont été mises en lumière précédemment. La première molécule du
dimère est placée au niveau d’un minimum préalablement identifié par simulation sur la surface
d’énergie libre tandis que la seconde molécule est placée aléatoirement sur la surface à une distance
suffisamment importante pour pouvoir se déplacer. Les variables x et y de la seconde molécule sont
cette fois, utilisées comme des variables collectives.

La figure (VII.8) illustre les géométries les plus favorables du dimère pour la molécule THBB
(Figure (VII.8.a,b) et la molécule TBrBB (Figure (VII.8.c). Comme précédemment, celle-ci montre
la contribution de l’énergie supplémentaire par rapport à l’énergie obtenue pour la molécule unique.
Pour chacune des molécules, il peut être noté que chaque terminaison tend à s’aligner en lien avec
la symétrie triangulaire de la surface Si(111)-B. Cet effet est couplé avec les différents degrés de
recouvrement entre les branches de chacune des deux molécules entraînant une légère différence au
niveau de l’arrangement des deux dimères sur la surface de silicium.

VII.2.4 Réseau supramoléculaire et influence de la compacité

Les différents types de dimères possible préalablement identifiés, l’autoassemblage des molécules
THB et TBB sur la surface de silicium Si(111)-B révèle la formation d’architecture supramoléculaire
ouverte ou compacte en fonction de la terminaison de la molécule. Pour chaque molécule, il est observé
que les réseaux moléculaires formés consistent en un dimère périodisé, ce dernier étant déterminé en
accord avec les simulations de métadynamique. La stratégie adoptée au niveau des simulations <21>,
a donc été d’utiliser les dimères identifiés en métadynamique et de les repliquer en utilisant les
symétries observées pour les molécules THB et TBB. Trois possibilités de réseau moléculaire pour
les molécules THBB et TBB ont été identifiées avec des densités différentes au niveau de la figure
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Figure VII.8 (a,b) Surface d’énergie libre estimée pour un dimère de la molécule THBB sur la surface
de Si(111)-B. Les différentes représentations des configurations des dimères sont superposées sur la
surface d’énergie afin d’illustrer leurs configurations. (c) Cartographie du profil d’énergie libre estimée
pour un dimère de la molécule TBrBB sur la surface de Si(111)-B. Les différentes représentations des
configurations des dimères sont superposées sur la surface d’énergie afin d’illustrer leur configuration
atomique. L’échelle en énergie est en (kcal/mol).
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Figure VII.9 Au niveau de la colomne de gauche : les configurations initiales (a) compacité faible
(LD), (b) intermédiaire, et (c) compacité élevée (HD) pour le réseau moléculaire correspondant à la
molécule THBB. A droite, les configurations finales obtenues pour le réseau (a) compacité faible (LD),
(b) mixte, et (c) compacité élevée après équilibration avec une température (T=50K) par dynamique
moléculaire (ensemble NVT). La maille élémentaire pour chacun des réseaux de différente compacité
est reportée.

suivante (VII.9).

Dans la première configuration à faible compacité (LD), celle-ci est caractérisée par une matrice
hexagonale avec deux vecteurs et deux molécules par cellule unité correspondant au dimère de plus
faible énergie préalablement identifié, chaque branche de molécule interagissant avec une homologue.
L’une des caractéristiques observées au niveau du réseau est qu’il est caractérisé par un large espace
libre au niveau de la cellule unité correspondant à des formes hexagonales. La seconde forme est celle
semi-compacte où deux des trois branches de chaque molécule interagit avec une autre molécule. Dans
cette cellule, deux des trois branches de chaque molécule interagissent avec les branches correspondant
des deux molécules avoisinantes aboutissant à un réseau hexagonal semi-compact (intermédiaire), elle
contient cette fois six molécules par cellule unité. Trois espaces vides de tailles différentes sont ainsi
observés. Dans la troisième configuration, deux des trois branches interagissent avec les molécules
avoisinantes. Dans le troisième cas, les deux branches interagissent avec les molécules voisines jusqu’à
un certain degré de recouvrement. Dans ce cas, deux molécules sont présentes par cellule unité et
sont proches des deux sommets d’un réseau rectangulaire désordonné, aboutissant à une large densité
moléculaire et pratiquement aucune porosité.

Les paramètres et les résultats de simulation en ce qui concerne la molécule (THBB) sont résumés
au niveau de la figure (VII.5) et les deux tableaux suivants (VII.3, VII.5). Les différents types de
réseaux initiaux. Les structures obtenues sont ensuite gelées à 0K afin de permettre une comparaison
entre les configurations initiales et finales. En ce qui concerne la molécule THBB, seule la configuration
à moyenne densité est stable et préserve la symétrie de la structure au pris d’un faible ajustement
relatif des molécules. De l’autre, dans le réseau à faible compacité, les molécules se tordent et différent
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THBB Paramètre de maille Compacité
(Å) (10−2 mol/Å2)

Faible (LD) a=23.4 0.40
Intermédiaire a=40.4 0.42
Elevée (HD) a=15.5, b= 26.1 0.5

Table VII.4 Paramètres du réseau initial et compacité pour les réseaux à faible, intermédiaire et élevée
pour la molécule THBB <23>.

THBB Energie vdW vdW Electrostatique
Molécule Molécule Molécule
Molécule Surface Molécule

(Compacité) (eV) (eV) (eV) (eV)

Faible (LD) -2.66 -0.49 -1.65 -0.18
Intermédiaire -2.73 -0.40 -1.83 -0.17
Elevée (HD) -2.68 -0.54 -1.65 -0.19

Table VII.5 Résumé des différents pour les différents types de réseau moléculaire et intéraction molé-
cule/molécule, molécule/surface et interaction électrostatique molécule/molécule. La majeure partie
de l’interaction se situe entre la molécule et la surface et in-fine les interactions électrostatiques entre
molécules représentent une part faible de l’interaction globale. <23>.

de la symétrie planaire C3v. Le réseau semble contraint et partiellement désordonné devenant ainsi
incommensurable avec la surface de silicium. Ce désordre est encore plus prononcé pour le réseau à
haute compacité pour lequel les molécules THBB tournent ou commencent à se recouvrir les unes des
autres. Si l’on analyse les différentes contributions qui ont été calculées au niveau de la table (VII.4),
il peut être observé que le réseau de compacité intermédiaire a une interaction molécule/surface plus
importante que celle des réseaux à faible compacité qui semble être mieux commensurable avec la
surface de silicium ; les énergies d’interaction entre molécules sont un peu plus faibles au niveau des
barres d’erreur.

En ce qui concerne la molécule TBB, les atomes terminaux bromés au niveau de la molécule per-
mettent la formation d’une liaison hydrogène entre chaque atome de brome et un atome d’hydrogène
d’une molécule adjacente. Il est, en effet, important de vérifier l’hypothèse que cette interaction peut
avoir ou non une influence sur le réseau supramoléculaire final. En pratique, il est nécessaire d’auto-
riser la formation d’une seule liaison entre atome d’hydrogènes et de brome par branche, entre deux
molécules différentes. Pour la molécule TBrBB où les paramètres réseau sont résumés au niveau du
tableau (VII.4), les arrangements initiaux sont légèrement moins denses que ceux considérés pour la
molécule THBB. Les configurations initiales et finales après la même phase d’équilibration en dyna-
mique moléculaire sont montrées au niveau de la figure (VII.5). Seul le réseau à faible densité se révèle
être stable avec une tendance à renforcer les interactions entre molécules tandis que le désordre au
niveau moléculaire tend à se propager pour le réseau intermédiaire et celui à densité élevée. Si l’on
analyse les différentes interactions au niveau de la table (VII.5), on observe que les variations de l’in-
teraction molécule/surface sont plus faibles pour les trois configurations tandis que de l’autre côté, les
interactions de type Van der Waals entre molécule pour le réseau à faible densité sont plus favorables,
les interactions molécule/molécule étant plus faibles pour le réseau à moyenne et densité élevée. Il
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TBrBB Paramètre Compacité

Compacité (Å) (10−2 mol/Å2)

Faible (LD) a=26.7 0.33
Intermédiaire a=44.4 0.32
Elevée (HD) a=17.5, b=31 0.37

Table VII.6 Paramètre structural du réseau initial et densité pour les réseaux faible densité, inter-
médiaire et densité élevée la molécule TBrBB.

TBrBB vdW (eV) vdW (eV)
Compacité Molécule Molécule

Molécule Surface

Faible (LD) -0.394 -1.784
Intermédiaire -0.377 -1.883
Elevée (HD) -0.429 -1.849

Table VII.7 Valeurs moyennes de la contribution van der Waals intermoléculaire (MM) et molé-
cule/surface (MS) pour les réseaux de faible densité, intermédiaire et densité élevée pour la molécule
TBrBB. Le réseau de compacité élevée présente le niveau d’interaction de van der Waals le plus élevé
en particulier molécule/surface.

pourrait donc être raisonablement envisagé que l’atome de brome ait une influence clef sur la stabilité
du réseau à densité faible. Néanmoins, bien qu’il a été estimé que cette liaison ajoute une contribution
de l’ordre de 15-20% à l’interaction molécule/molécule, la valeur relative est pratiquement équivalente
pour les trois réseaux. En réalité, il s’agit bien des variations au niveau des interactions de type van
der Waals qui expliquent la stabilité du réseau, la contribution au niveau des énergies électrostatiques
étant quasiment identique pour chacune des molécules dans les trois configurations.

VII.2.4 Comparaison expérimentale par microscopie à effet tunnel

Si l’on cherche à avoir une vision un peu plus globale, en parallèle des simulations, un travail
conséquent au niveau de la caractérisation de ces assemblages supramoléculaires par microscopie à effet
tunnel a été réalisé au sein de l’IEMN et de FEMTO-ST. Des monocouches constituées de molécules
THBB et TBrBB ont été déposées sur une surface de silicium Si(111)-B pour des températures de
sublimation de 202◦C et 250◦C sous-vide pour les deux molécules, en maintenant une pression de 2−10

mbar. Dans le cas de la molécule THBB, la résolution moléculaire en STM est obtenue et la symétrie
ternaire est bien identifiée avec deux tâches correspondant aux deux branches apparaissant plus larges
que le troisième sur l’image. Il peut être noté que les assemblages supramoléculaires expérimentaux
sont également caractérisés par du vide entre les molécules. La superposition du réseau obtenue
pour une densité intermédiaire au niveau de l’image par microscopie tunnel est intéressante car elle
illustre bien l’accord obtenu entre la modélisation et la théorie, la forme et les espaces vides du
réseau final étant relativement bien décrits. Pour la molécule TBrBB, les images par microscopie à
effet tunnel montrent cette fois, un contraste qui est non uniforme sur l’ensemble de la molécule,
rendant l’assignation des branches de chaque molécule plus difficile. Néanmoins, l’auto-assemblage
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Figure VII.10 Au niveau de la colonne de gauche : les configurations initiales (a)compacité faible (LD),
(b) intermédiaire, et (c) élevée (HD) pour le réseau moléculaire correspondant à la molécule TBrBB.
A droite, les configurations finales obtenues pour les différents réseaux (a) densité faible (LD), (b)
intermédiaire (c) densité élevée après équilibration avec une température (T=50K) par dynamique
moléculaire (ensemble NVT).

aboutit bien à un réseau moléculaire avec une porosité bien définie, chaque espace vide étant défini
structurellement par le bout de chacune des molécules. Chacune des molécules connecte ainsi les trois
pores adjacents, ce qui est cohérent avec la structure préférée à faible densité observée en dynamique
moléculaire. D’une manière remarquable, le léger décalage du centre de masse de chaque molécule
par rapport au site d’adsorption "creux" permet de bien décrire l’existence d’espace vide entre les
différentes géométries. La conclusion globale de ces études est que les simulations en dynamique
moléculaire permettent ainsi de réconcilier les observations en microscopie tunnel des dimères de
silicium en fonction de la taille et de la géométrie des différents espaces vides générés par le réseau
supramoléculaire.

VII.2.5 Conclusion

Ces travaux sur l’auto-assemblage sur des molécules à symétrie ternaire avec différents types
terminaisons halogènes (brome, iode) démontrent qu’il est possible par l’utilisation de différentes
méthodes de donner des pistes et de tenter de quantifier les facteurs physiques intervenant dans l’auto-
assemblage. Le subtil équilibre résultant de l’interaction avec la surface de silicium, les interactions
van der Waals entre molécules et les effets électrostatiques induits par des transferts de charges entre
terminaison a ainsi été mis en lumière. Ces travaux se poursuivent à l’heure actuelle dans le sens où les
modélisations actuelles visent à mieux comprendre les phénomènes d’interaction et/ou de répulsion
et la formation de réseau uni-dimensionel <45> (nanoligne) de molécules sur des surfaces de silicium
ou de cuivre Cu(111) ayant quelques similitudes avec les triangles fractal de Sierpiński <46>.
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Figure VII.11 Comparaison entre l’image expérimentale par microscopie à effet tunnel et la simulation
(représentation atomique sur le devant) pour les molécules THBB et TBrBB où un accord significatif
expérience-théorie peut être observé.

VII.3 Modélisation de candidats de composants memristifs

Comme il a été illustré dans le cadre des différentes études de ce manuscrit, la microélectronique
et le traitement de l’information associé est à la recherche d’un nouveau paradigme de traitement
de l’information, de manière à améliorer la performance mais aussi l’ éfficacité énergétique comme
il a été souligné dans l’introduction de cette partie. Même si les défis pour la réalisation d’un tel
composant sont nombreux, l’approche neuromorphique qui s’inspirent du fonctionnement du cerveau
est une voie séduisante pour la fabrication de nouveaux composants basés sur des approches, des
paradigmes différents.

VII.3.0 Approche de type Von-Neumann

Le principe de fonctionnement actuel des ordinateurs, calculateurs est basé sur le modèle de
l’architecture communément appellée Von Neumann <47, 48, 49> où il existe une séparation entre
les données et les instructions sauvegardées en mémoire et l’unité arithmétique et logique de calculs.
La figure (VII.12) résume le schéma basé de cette architecture où les différents unités sont précisées :

• Une unité arithmétique et logique permettant de réaliser les différents traitements.

• Une unité de contrôle séquena̧nt les instructions.

• Une mémoire contenant le programme et les données.

Dans le cadre de ce schéma (VII.9), il est intéressant d’identifier le verrou technologique en terme
de performances qui se situe au niveau de la bande passante disponible entre les échanges au niveau
de la mémoire et l’unité centrale. Si l’on met de côté, les nombreuses limites physiques identifiées
<50> au niveau de la logique CMOS, l’influence de la limite de la limite en terme de transfert de
données de l’architecture de Princeton est représenté et une part significative du temps de calcul et
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Figure VII.12 Schéma de l’architecture de Princeton ou Von-Neumann <47> qui aboutit à la notion
d’unité arithmétique de calcul. Le manuscript original de Von-Neumann décrivant sous une forme
mathématique la notion d’instruction préfigurant le concept de programme informatique permettant
d’implémenter d’une liste séquentielle d’opérations <48>.

de l’énergie consommée consiste à lire puis à écrire dans la mémoire dans une architecture de calculs
classique. Différentes études de recherche ont été menées afin de développer des architectures alter-
natives dîtes non “Von-Neumann” et notamment des architectures reconfigurables. Elles s’appuient
principalement sur le calcul cognitif <51>. En effet, en ligne de mire de ces études, se situe le modèle
du cerveau humain qui est structuré par environ une centaine de milliards de neurones correspondant
à des unités de calcul en parallèle. Ceux-ci sont couplés à des mémoires locales estimées à quelques
dizaines de milliers qui sont représentées par les différentes synapses. L’approche neuromorphique
est complétement différente de l’approche de Princeton ou Von-Neumann. En effet, très vite, des
études ont proposé de s’inspirer du fonctionnement du cerveau afin d’augmenter l’éfficacité énergé-
tique des machines de calculs. L’approche neuromorphique se définit comme étant un système de
calculs analogique/numérique, voire hybride, dont la conception est inspirée des systèmes biologiques
neuronaux.

VII.3.1 Brève présentation de l’approche neuromorphique

Cette approche neuromorphique basée sur la non-séparation entre le processus de calcul et de
mémorisation des données exige en pratique la réalisation de nouveaux composants. L’analyse de Chua
<52> identifie les trois composants principaux à savoir la résistance, l’inductance et la capacitance ;
chacun de ces différents composants permettant d’implémenter une fonction différente avec les quatres
propriétés physiques suivantes à savoir la tension, le courant, la charge et le flux. La figure suivante
(VII.13) résume relativement bien les liens existants entre les propriétés physiques et les différentes
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Figure VII.13 (a) Composant classique et memristor (reliant la charge et le flux) <53>. (b) Un dispo-
sitif memristif peut être vu comme un composant comportant des caractéristiques non-linéaires dont
ses caractéristiques électriques (ici I, V arbitrairement) font l’objet d’un effet mémoire en fonction
de ses diverses variables internes <52>.

fonctions électroniques. Par contre, malgré de nombreux travaux de recherches <53>, il manque à
l’heure actuelle, un composant, le plus complexe, permettant de réaliser une relation constitutive
entre la charge d’un composant et son flux dφ = Mdq, la relation entre le flux et la charge n’étant
pas forcément linéaire. Ce concept de memristor (mémoire-résistance) aboutit à la définition d’une
classe de système appellée dispositif memristif, où la caractéristique du dispositif est une fonction non
linéaire. Celle-ci peut dépendre de plusieurs variables internes et en particulier de dispositifs modélisés
par un vecteur d’état (ici w), et avoir une réponse hautement non-linéaire :







V = R(w,i)I
δw

δt
= f(w,i)

(VII.11)

Différents exemples de systèmes memristifs ont été avancés <52>. Le plus intéressant est le modèle
de conduction ionique d’ Hodgkin-Huxley qui est l’un des premiers modèles descriptifs du fonction-
nement d’un axone et de la modélisation du transport au niveau des canaux de conduction pour les
ions sodium et potassium <54>. En effet, les modèles biophysiques de transport des ions calciums
(Ca)i au niveau de la membrane suggère <55> que le poids synaptique Wi est donné par l’équation
suivante à savoir :

Ẇi(t) =
1

τ[Ca]i

(Ω([Ca]i) −Wi) (VII.12)

où [(Ca)i] est la valeur postsynaptique de la concentration en ions calcium , Wi le poids d’équilibre
et τ[Ca]i le temps caractéritistique gouvernant la relaxation.

L’équation (VII.12) décrivant la variation du poids synpatique Wi d’une synapse est assez analogue
à celle décrivant le fonctionnement d’un memristor. Ceci souligne le lien entre le composant memristor
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Figure VII.14 (a)Représentation de la structure biologique d’un neurone. Les impulsions électriques se
déplacent le long des axones et activent les synapses (au niveau de l’espace ou du contact entre l’axone
terminal et la dentrite). (b) Modélisation simplifiée du fonctionnement de la membrane neuronale et
des différents courants ioniques par un circuit électronique équivalent.

et les premiers pas d’une modélisation du fonctionnement d’un neurone. Ceci permet d’expliquer
l’intense effort de recherche pour trouver un composant memristif <53> ; celui-ci permettrait pro-
bablement d’implémenter une électronique bioinspirée différente de l’électronique von Neunmann. Il
est nécessaire de noter que celui-ci serait, en théorie, bien plus performant pour implémenter des
fonctions logiques classiques déductives et implicatives par rapport à la logique booléene <56> et il
serait possible de réaliser des mémoires associatives.

Cette analogie entre un composant électronique et le fonctionnement probable du cerveau peut
être poussé plus loin. En effet, la figure suivante (VII.15) présente la caractérisation au niveau phy-
sique du phénomène de plasticité neuronale réalisée sur des synapses d’hippocampe. Cette plasticité
est expliquée par un mécanisme d’impulsion régulière. Par contre, il existe une fenêtre temporelle où
un léger décalage d’envoi d’impulsion qu’il soit négatif ou positif permet une modification du poids
synaptique. Ceci peut être vu comme la pré ou post-corrélation d’impulsion au niveau de la synapse.
Deux régimes différents de variation du poids synaptique ont été identifiés. Lorsqu’un décalage négatif
est utilisé, le poids synaptique montre une diminution de la corrélation correspondant à un régime de
dépression à long terme (DLT). Pour un décalage positif, l’autre régime observé est une potentiation
à long terme (PLT) qui lui montre une augmentation du poids synaptique. Il est présumé que le phé-
nomène expérimental de potentiation à long terme du poids synaptique est à l’origine du phénomène
mémoire du cerveau.
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Figure VII.15 Variation du poids synaptique pour des synapses d’hippocampe induites par la pré ou
post corrélation d’impulsion le long de la fenêtre temporelle synaptique. Cette modification du poids
des synapses peut être définie comme la plasticité en fonction du temps d’occurence des impulsions
(STDP). Deux régimes différents peuvent être identifiés à savoir la potentiation à long terme (PLT)
où le poids synaptique augmente tandis que la (DLT, Dépression long terme) diminue le poids.
Ce phénomène de STDP est probablement à l’origine physique des phénomènes mémoires de notre
cerveau. Ce phénomène présent à l’état naturel que l’on cherche à reproduire cette fois-ci au niveau
de l’électronique neuromorphique.

VII.3.2 Modélisation par élements finis d’un candidat de memristor

VII.3.2 Introduction

En se basant sur un composant similaire à un transistor organique à effet de champ, un candidat de
composant neuromorphique a été proposé, il s’agit d’une mémoire à effet de champ basée sur un réseau
de nanoparticules. La figure suivante (VII.12) <58, 59, 60> résume la structure du composant qui
est basée sur une structure silicium sur isolant (SOI). Une couche organique de pentacène est déposé
sur le dessus formant le semi-conducteur. Cette couche permet d’implémenter un effet transistor
puisqu’il faut appliquer une tension entre les électrodes de sources/drain supérieure à une tension de
seuil pour voir apparaître un courant entre les deux électrodes. Deux différences par rapport à un
transistor organique classique peuvent être soulignées : la présence d’un film de nanoparticules d’or
déposé sur l’oxyde de silicium. Ce film auto-organisé est primordial afin de permettre l’observation
d’effet mémoire dynamique susceptible de permettre la réalisation d’un composant de type memristor.
De l’autre côté, il peut être remarqué que les électrodes de drain et de grille arrière sont au même
potentiel.

Les principales caractéristiques électriques du réseau de nanoparticules sont résumées au niveau de
la figure suivante (VII.13). La première illustre l’effet mémoire dynamique implémenté par le réseau
de nanoparticules d’or auto-organisé. En effet, si une première impulsion est appliquée, il est possible
de remarquer un courant de drain assez faible (Initial). Par contre, si une impulsion plus longue est



VII.3. Modélisation de candidats de composants memristifs 229

C
et

te
fi
g
u
re

es
t

ex
tr

ai
te

d
e

la
ré

fé
re

n
ce

<
5
9
>

Figure VII.16 Représentation de la structure du candidat de “memristor” basée sur un transistor
organique réalisé sur un substrat silicium sur isolant (SOI). Le réseau de nanostructures d’or est
incorporé dans la couche de pentacène semiconductrice.
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Figure VII.17 La figure suivante présente le fonctionnement d’un transistor MOS à grille flottante
(FGMOS). Contrairement au transistor MOS classique, la tension au niveau de la grille est déterminée
par une charge flottante sur l’entrée du transistor tandis que les autres électrodes sont reliées à des
sources de tension au niveau de la source (VS) et du drain (VD), le substrat étant mis à un potentiel
nul <61> .
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appliquée à une tension légèrement plus importante en amplitude, une décroissance du courant est
observée durant la dizaine de secondes de l’impulsion. Enfin, si une seconde impulsion similaire à
celle initiale est effectuée, une diminution du courant de drain est bien observée. Cette diminution du
courant est expliquée au niveau phénomènologique par une accumulation de charges au niveaux des
nanocristaux d’or dans la couche de pentacène.

VII.3.2 Modèle comportemental

Dans le cadre des études du réseau de nanostructures d’or auto-organisé, des travaux de modéli-
sation ont été entrepris afin de mieux comprendre et modéliser les caractéristiques électriques. Deux
modèles ont été proposés. Le premier consiste en une simulation compacte et pratique dîte (EKV)
<62> qui permet d’ajuster des caractéristiques électriques similaires à celles observées pour des
transistors de type CMOS. En ajustant les caractéristiques électriques, elles permettent d’envisager des
simulations comportementales sur de larges systèmes à l’aide seulement de quatre paramètres <63>
mais en éludant probablement les phénomènes physiques sous-jacents du réseau de nanoparticules d’or
auto-organisé. La seconde approche <59, 64> utilise le fait que le transport dans un film organique
désordonné est généralement décrit par un modèle de percolation où le transport entre des états
localisés est dépendant des distances de saut Γij par effet tunnel entre deux sites i et j mais aussi de
la distribution en terme d’énergie ǫi, ǫj respective. Le taux de transition à l’aide d’une probabilité de
saut pour un électron (γij = γ(Rij), ǫi-ǫj) d’un site i à un site j est donné par :

Γij = ni(1 − nj)γij (VII.13)

en fonction des probabilités d’occupation ni et nj des différents états. Le terme γij est supposé avoir
une dépendance en fonction de la distance Rij qui correspond à un effet tunnel direct mais aussi de
la différence d’énergie entre (ǫi-ǫj) associée et du processus tunnel activé thermiquement (couplage
de type électron-phonon).

γij =















γij = γ0 exp
[−2αRij − (|Ei| + |Ej | + |Ei − Ef |)]

2kT

γij = γ0 exp
[−2αRij ]

2kT

(VII.14)

Le paramètre α au niveau de l’équation (VII.14) correspond à un recouvrement électronique entre
les fonctions d’ondes des différents sites de percolation tandis que (ǫf ) est le niveau de Fermi du
système. En estimant cette probabilité de saut entre deux nanoparticules en présence d’un champ
électrique et en tenant compte des probabilités d’occupation <65>, il est obtenu :

Γij =
e2

kT
Γ0

ij(Rij ,Ei,Ej) (VII.15)

Deux types de charges sont considérés dans le cadre de ce modèle au niveau du réseau de nanoparti-
cules d’or auto-organisé à savoir une population de trous en régime d’accumulation et la charge des
nanoparticules. En s’inspirant, à la fois de l’approche de Chua pour décrire le principe du memristor
<66> et de l’équation classique du courant de drain :

IDS(t) = σ0(VDS)f(QNP (t))VDS(t) (VII.16)
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Figure VII.18 Mise en évidence expérimentale du principe de STDP au niveau du transistor organique
à grille flottante. Une première brève impulsion est appliquée au niveau du courant puis une impulsion
plus longue et enfin une seconde brève impulsion est appliquée. Un effet mémoire est mis en lumière
<60> au niveau du courant Iapres < Iinitial illustrant le phénomène mémoire où l’effet observé est une
diminution du courant de drain.
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Paramètres empiriques du transistor organique à grille flottante
Id0 8 10−20 A
w0 0.16
τ 0.015 s

Table VII.8 Paramètres empiriques de simulation (VII.17).

Il permet d’extraire une équation d’états gouvernant le système memristif <52> :











m(Id,w) = Id exp(− w

w0
) Fonction de transfert

δw

δt
=

w

τ
− ρ(VDS) Evolution du poids

(VII.17)

L’utilisation de ces modèles empiriques permet une modélisation comportementale des nanopar-
ticules en terme de poids synaptique w modulant le courant du courant de drain ID. Ces modèles
comportementaux peuvent être ajustés de manière fine afin de reproduire le fonctionnement expéri-
mental observé au niveau de la figure VII.18. Par contre, il est difficile d’expliciter à l’aide de ce type
de modélisation, le fonctionnement réel physique et les limites rencontrées.

VII.3.2 Modélisation de dispositifs

De manière, à simuler les caractéristiques du réseau de nanoparticules d’or auto-organisé, des
simulations de dispositif similaire à celles du chapitre (VI) à base d’éléments finis ont été entreprises
<67>. La modélisation du dispositif basée sur un maillage adaptatif avec un espacement de plus en
plus fin au niveau de la surface supérieure où le canal de conduction dans la couche de pentacène

est susceptible de se former. Au niveau de la modélisation
du semi-conducteur, les paramètres suivants issus de travaux de la litérature (tableau VII.9) ont
été utilisés pour la modélisation du pentacène avec une largeur de bande interdite de 2.2 eV et une
densité effective d’états de 1021 cm−3 correspondant à la densité de molécule des films de pentacène. La
mobilité du semiconducteur organique pentacène est décrite par un modèle de type Poole-Frenkel où
pour des valeurs de champ électrique importantes, c’est-à-dire en pratique pour des valeurs supérieures
à 105V/cm, une dépendance en racine carrée en fonction du champ électrique est appliquée.
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Figure VII.19 Modélisation empirique comportementale du composant. Le tracé de la forme du po-
tentiel transitoire permettant le stockage temporaire des charges. La première impulsion permet de
réaliser une lecture de l’état de charge de la “synapse” (Iinitial). La longue impulsion va permettre
de charger le film de nano-structures se traduisant par une augmentation du poids synaptique et une
décroissance du courant de drain comme explicité par les simulations par éléments finis. La dernière
impulsion transitoire permet d’évaluer le courant (Iaprès) et le poids de la “synapse” W résultant de
l’impulsion.



234 Chapitre VII. Quelques modélisations appliquées aux nanotechnologies

Paramètres du pentacène
Largeur de bande interdite (eV) 2.2
Affinité (eV) 2.7
Permittivité diélectrique (ǫr) 3
Densité d’états (Nc, Nv)(cm−3) 1021

Table VII.9 Paramètres du pentacène utilisé au niveau de la simulation par éléments finis.

VII.3.2 Propriétés statiques

La figure suivante (VII.21) illustre la distribution bidimensionnelle du potentiel lorsque le tran-
sistor organique est polarisé dans des conditions similaires à celles appliquées expérimentalement,
c’est-à-dire avec une tension de grille arrière et de drain négative importante, l’électrode de la source
étant elle reliée à la masse. Ceci aboutit à une distribution où une différence de potentiel est principa-
lement située au niveau de l’oxyde isolant (entre l’électrode de source et l’électrode de grille arrière)
mais située également entre les électrodes de source et drain. Au niveau du champ électrique créé,
un champ relativement homogène dans la partie du film de pentacène situé entre les électrodes de
source et drain avec des lignes de champ principalement localisées dans l’oxyde. La valeur maximale
du champ électrique est obtenue au niveau de l’électrode de source. La modélisation de dispositifs
montre que la polarisation du transistor aboutit à un courant (figure VII.17) principalement localisé
sur la partie supérieure du film de pentacène.

VII.3.2 Influence de la grille flottante

Les figures suivantes (VII.21) présentent les variations du courant de drain du dispositif en fonction
de la charge de la grille flottante fictive utilisée au cours de la simulation. On cherche à caractériser
l’influence du film de nanoparticules d’or pour différents potentiels de grille arrière. Deux phénomènes
différents peuvent être soulignés. Il est nécessaire que la tension de grille arrière et de drain soient
supérieures à la tension de seuil (≤ -15V) pour obtenir un courant de drain significatif. Si l’on compare
quantitativement pour une charge nulle, les niveaux de courant de drain statiques obtenus au niveau
de la figure (VII.21.a), une comparaison favorable peut être réalisée. L’influence de la charge de la grille
flottante sur le niveau du courant dans le film de pentacène est bien mise en lumière par les simulations
de dispositif. Plus la charge positive injectée au niveau des nanocristaux sera importante, plus la
réduction en terme de courant de drain est également significative. Le traçé en échelle logarithmique
de la figure suivante souligne le caractère abrupt de la réduction de courant en fonction de la charge,
le niveau de courant de drain pouvant être réduit d’un facteur 100 alors que l’acroissement de charge
accumulée au niveau de la grille flottante n’est finalement pas si important. Comme on peut le voir
au niveau de la figure (VII.21.c), la charge de la grille flottante se traduit en terme de variation
de potentiel par une réduction, le potentiel vu par le réseaux des nanocristaux d’or approchant
la tension de seuil pour une charge nulle. Cet effet explique la diminution brutale du courant de
drain, le potentiel vu au niveau du canal étant écranté par la charge portée par les nanocristaux.
La figure suivante (VII.22) illustre la fermeture progressive du canal de conduction du réseau de
nanoparticules d’or auto-organisé en fonction de la charge portée par la grille flottante et ouvre la
voie à une nouvelle hypothèse pour expliquer les effets memristifs observés au niveau du réseau de
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(a) (b)

(c)

Figure VII.20 a) Cartographie de la répartition du potentiel dans la structure pour une tension
négative de 35V appliquée sur l’électrode de drain et de grille arrière. (b) Distribution et ligne de
champ électrique résultant de l’application du potentiel au niveau de la structure du FGMOS (c)
Cartographie du courant dans le film de pentacène.
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nanoparticules d’or auto-organisé. L’une des hypothèses est que ce composant serait finalement très
similaire au fonctionnement d’un transistor FGMOS standard comme il est montré au niveau de la
figure (VII.22). Ce composant ancien <68> a été utilisé dans l’implémentation EEPROM de mémoires
statiques. Par contre, le caractère original de ces études se situe en terme de régime transitoire. Dans
ce cas particulier, la tension de la grille est déterminée par la charge flottante de la capacité formée
par les nanocristaux d’or autoorganisés.

VII.3.2 Conclusion

Des études de modélisation d’un candidat original de composant memristif permettant d’implé-
menter des effets de potentiation à long terme (SDTP) pouvant ressembler à la plasticité neuronale
ont été réalisés. Des modélisations de type comportemental empirique dans l’esprit de travaux pré-
cédents ont été implémentées. Elles sont intéressantes car elles permettent d’expliquer simplement le
comportement du composant et de faire le lien avec un poids synaptique, clef nécessaire pour l’implé-
mentation d’un calcul non booléen. Par contre, elles montrent leurs limites car elles ne permettent pas
d’expliquer physiquement le fonctionnement du composant. Les études de simulation par éléments fi-
nis mettent mis en lumière une hypothèse alternative au modèle de transport par percolation dans un
réseau désordonné de nanostructures. En effet, le réseau de nanostructures d’or déposé sur la couche
d’oxyde pourrait être assimilé à une grille flottante dont l’état de charge viendrait contrôler le courant
au niveau du film de pentacène supérieur. Dans un certain sens, les études de modélisation réalisées
permettraient d’avancer l’hypothèse raisonable que le composant pourrait être vu comme un transistor
organique classique mais comportant une grille flottante FGMOS. Cette grille flottante comportent
une charge transitoire et permettrait l’implémentation d’un effet mémoire de type potentiation à long
terme du courant de drain assez similaire à celui observé pour des mémoires synaptiques.
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Figure VII.21 Variation du courant de drain dans le canal de pentacène en fonction de la charge pour
les différents états de charges portés par la grille flottante représentant le réseau de nanocristaux. La
fermeture progressive du canal de conduction lors du stockage de charges par les nanoparticules d’or
est mis en lumière par ces différentes figures. Le phénomène physique est simulé pour des niveaux de
charges croissant (0, 1, 2, 3 ) C/µm.
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Figure VII.22 (a) Courant de drain en fonction de la charge de la grille flottante pour différentes
polarisations clefs (-15V, -30V, -35V) et une charge positive. (b) Une figure identique en échelle
logarithmique. (c) Potentiel local de la grille flottante en fonction de la charge injectée dans les
nanostructures. Cette figure illustre la variation du potentiel local en fonction de la charge injectée.
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VII.4 Modélisation de réseaux de nanoparticules auto-assemblés

VII.4.1 Notion d’interrupteur opto-moléculaire

Des composants basés sur l’électronique moléculaire et des états de conductance variable en fonc-
tion de différents stimuli sont envisagés pour certaines applications en terme de circuits tolérant aux
erreurs de précision ou pour des réseaux activables optiquement<69>. En terme d’applications nano-
technologiques, il s’agit principalement de fonctions activées optiquement pouvant aller de dispositifs
mémoire, des capteurs supramoléculaires voire de machines moléculaires.

Principalement, cinq catégories de dérivés chimiques sont ainsi proposées pour implémenter la
fonction d’interrupteur opto-moléculaire (azobenzene, diarylethene, dihydroazulene, spiropyran, di-
hydropyrene) <69>. La transition opto-mécanique peut se traduire de différentes formes au niveau de
la géométrie des différentes conformations. Pour les dérivés azobenzene, il s’agit principalement d’une
variation de l’angle de torsion au niveau de la double liaison entre les deux atomes d’azote aboutissant
à deux formes stables (trans) et (cis) comme le montre la figure VII.23. Par contre, pour les autres
dérivés (diarylethene, spiropyran, dihydroazulene, dihydropyrene), la transition optomécanique se
manifeste par une ouverture et une fermeture (cyclisation) du cycle aromatique.

Figure VII.23 Principe de photoisomerisation du diazobenzene où une commutation entre la forme
trans et cis est observée.

Dans ce document, seules trois catégories de ces composés photochromiques ont été étudiées (azo-
benzene, spirosyrane et diarylethene) en lien avec les études expérimentales des différents laboratoires.
Les propriétés physiques, électroniques et optiques à l’échelle de la molécule de ces différents coeurs
sont ainsi largement étudiées. Il peut être noté que les propriétés de ces cinq dérivés sont relativement
bien connues au niveau de la litérature <69>, celles-ci sont malgré tout dépendante des groupements
phériphériques <70> et nécessitent un effort complémentaire de clarification. C’est principalement
l’objet des études résumées dans ce document. Au niveau de ces interrupteurs opto-moéculaires de
nombreux verroux technologiques ainsi que des limites en terme de compréhension des mécanismes
physiques existent. Au niveau technologique, il s’agit de maîtriser les mécanismes de la transition à
l’état conducteur (conformation trans) ainsi qu’à l’état bloqué relié (conformation cis) entre les dif-
férents états de conduction possible. Ces limites peuvent être ainsi résumées selon plusieurs niveaux
d’analyse.

Le premier est probablement le challenge thermodynamique : dans le sens où après la transition
optique d’un état ouvert à celui fermé va se faire à l’aide d’un stimuli optique. Par contre, bien
souvent le processus de thermalisation va faire que l’interrupteur moléculaire va revenir dans son
état fondamental avec une vitesse souvent proportionnelle aux barrières d’activation des différents
états de l’interrupteur conducteur ou bloqué. Par exemple, pour des dérivés biphenylazobenzene,
expérimentalement le coefficient d’isomerisation thermique inverse (cis ↔ trans) est estimé expé-
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Figure VII.24 Résumé des principaux dérivés photochromiques étudiés en électronique moléculaire
de l’azobenzene, diarylethene, dihydroazulene, spyropyran et dihypropyrene caractérisés par des pro-
priétés photochromiques et/ou des transitions opto-mécanique différentes. <69>



VII.4. Modélisation de réseaux de nanoparticules auto-assemblés 241

rimentalement par spectroscopie par une réaction du premier ordre avec un constante de réaction
proche de 8.6 10−4 s−1. Ce coefficient de thermalisation inverse serait par contre plus faible (environ
un facteur sept) en présence d’un interrupteur greffé cette fois sur une surface solide.

Le second challenge est d’ordre structural. En effet, ces interrupteurs moléculaires ont souvent be-
soin d’être assemblés sous la forme de jonctions nanométriques ou de monocouches afin de permettre
en adressant un plus grand nombre de molécules, une meilleure sensibilité au niveau de la réponse
du système au stimuli physique et ainsi d’implémenter une fonction. Par contre, le fait de mettre
ensemble ces molécules amènent d’autres contraintes cette fois ci d’ordre structurel. Le phénomène
d’encombrement stérique et le volume libre disponible pour chaque interrupteur semble limiter pro-
bablement la transition opto-mécanique de l’état ouvert à celui fermé de l’interrupteur moéculaire.
L’autre contrainte est la présence d’une surface, les interrupteurs étant chimiquement greffés au mi-
nimum à une des deux électrodes par des groupements spécifiques (thiols). Le fait de venir greffer
ces molécules est également un facteur physique limitant la transition opto-mécanique à l’echelle de
la molécule. Expérimentalement, il a été démontré à l’aide de caractérisation STM qu’il est possible
d’observer cette transition sur des domaines moléculaires entiers organisés avec toutefois une impor-
tance des interactions π-π entre molécules et une organisation des directions de courbure à l’échelle
de cellule élementaire de la monocouche autoassemblée de molécule <71>.

Enfin, le dernier aspect concerne les propriétés électroniques de ces matériaux. Le problème stan-
dard en électronique moléculaire ou organique est la problématique du transport électronique no-
tamment en terme de matériau d’interface en particulier en terme d’électrodes. Des barrières impor-
tantes peuvent exister entre les niveaux de Fermi des matériaux d’électrode et les niveaux Homo,
Lumo du maériau moléculaire caractérisant le transport d’électrons ou de trous du matériau. Au
delà des propriétés de conductance de la jonction ou de la monocouche formée par ces molécules
photochromiques, il est intéressant d’estimer leurs propriétés électroniques mais aussi les propriétés
d’poscillateurs optiques. Bien que les propriétés fondamentales des différents dérivés photochromiques
demeurent conservés, les résultats proposés mettent en lumière une influence souvent non-négligeable
des groupements périphériques.

En vue d’améliorer la compréhension physique liée à ces différents challenges, différents niveaux
de simulation sont souvent utilisés au niveau des interrupteurs moléculaires opto-mécanique. Il est,
en effet, possible par des simulations de chimie quantique utilisant des interactions de configuration
permettent de déterminer finement une surface d’énergie potentielle (PES) pour l’état fondamental
mais aussi l’état excité. Ceci peut donner une idée voire une estimation de des barrières d’énergie
à franchir entre les deux états de l’interrupteur moléculaire en fonction de paramètres atomiques
comme un angle de torsion ou une distance entre plusieurs atomes. Sur le plan atomistique, les simu-
lations en mécanique quantique ab-initio en DFT ou TDDFT permettent de déterminer les propriétés
électroniques des molécules mais également d’estimer les variations des spectres d’absorption des
interrupteurs moléculaires avec un éclairage entre théorie et expérience souvent pertinent avec les
expériences de photochromisme en solution. Enfin, la dynamique moléculaire empirique permet peut-
être de donner quelques pistes quant à l’influence de l’encombrement stérique de la conformation en
couches ou la formation de défauts dans des couches moléculaires lors des transitions activées opti-
quement. Par exemple, en appliquant une force locale sur une molécule d’azobenzene qui simule l’effet
d’un environment, il est possible de montrer qu’effectivement le rendement quantique est dimininué
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Figure VII.25 Principe de réseaux de nanoparticules auto-organisées et applications.

par l’augmentation de la barrière eńergétique entre l’état trans et cis mais aussi par la diminution du
temps de vie des états excités et un retour probablement plus rapide à l’état fondamental <72>.

VII.4.2 Intérêt applicatif des réseaux auto-assemblés de nanoparticules

Au fur et à mesure de l’intégration de plus en plus avancée de composants par les industriels de
la microélectronique, les axes de recherche académique en nanoélectronique <73, 74> ont cherché à
explorer des architectures alternatives, notamment vis-à-vis du problème épineux posé par les inter-
connexions de plus en plus complexes ou alors pour l’implémentation de nouvelles fonctions comme
des capteurs chimiques ou à l’interface biologique. Très tôt, lors des premières études de recherches
sur les dispositifs mésoscopiques <75>, les réseaux auto-assemblés ont été envisagés afin d’implé-
menter des automates cellulaires quantiques <76>, des capacités de calcul collectives <77> et plus
récemment des réseaux reprogrammables <78> ou à la logique reconfigurable <79>. Des capacités
d’apprentissage complexes ont également été avancées pour des réseaux auto-assemblés composés de
memristors <80>. Des structures à base de nanocristaux auto-assemblés entourées de molécules ac-
tives appellées NPSANs sont potentiellement envisagées pour l’implémentation de nouvelles fonctions
memristives, comme des dispositifs mémoires dépendant du temps. Par ailleurs, comme le montre la
figure (VII.27), il serait envisagé au niveau de ces réseaux d’avoir des composants capables de réagir
à des signaux de nature différente, comme des potentiels électriques dépendant du temps ou alors
des signaux optiques. Cette section présente les travaux de modélisation réalisés dans la thèse <21>
afin de décrire les phénomènes structurels liés à l’assemblage de nanocristaux d’or entourés par des
molécules actives optiquement. Les propriétés électroniques et optiques des interrupteurs moléculaires
sont également estimées à l’aide de simulations Ab-initio.

VII.4.3 Challenge structural de jonctions à base de photochromes moléculaires

Au niveau des interrupteurs opto-moléculaires isolés, leurs propriétés électroniques et optiques
sont relativement bien connues en solution. Plus particulièrement, il s’agit de la longueur d’onde de
résonance λmax, du rendement de la réaction de photoconversion de l’état trans à cis et enfin de
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Figure VII.26 Compacité et espacement des interrupteurs moléculaires pour des nanostructures de
taille réduite <84>.

la durée de la demi-vie de la forme cis. Même, si les propriétés des interrupteurs moléculaires déri-
vés azobenzene peuvent varier d’une manière significative en fonction de la taille des groupements
périphériques, les ordres de grandeur déterminés expérimentalement peuvent donner des indications
pertinentes :

Solution λmax (nm) ∼ 360
Photoréaction trans à cis (%) ∼ 90
Demi-vie de la forme cis (h) 30

Monocouche λmax (nm) 340
Isomerisation trans ↔ cis ∼ heures
Compacité moléculaire 0.5 nm2

∆λ = λsolution − λSAM (nm) 22
Séparation de phase partielle
Première trans à cis photoconversion [50-90] %
Capacité de commutation importante → déclin

Table VII.10 Ordre de grandeur estimé par les différentes méthodes expérimentales au niveau des
propriétés pour des dérivés azobenzene. Les propriétés des interrupteurs photochromes moléculaires
en solution peuvent être estimées par spectroscopie optique. Le tableau illustre le fait que la complexité
augmente au niveau du passage à la monocouche et probablement au greffage sur des nanocristaux.

Le paramètre physique principal semble être l’espace libre dont dispose l’interrupteur moléculaire
afin de pouvoir réaliser la transition de l’état fermé à celui ouvert. Au niveau expérimental, une
estimation critique de la surface libre pour les dérivés azobenzene semble être de l’ordre 0.45 nm2

par molécule, une amélioration de la transition trans vers cis étant détectées dans ce cas <82>. Le
second effet identifié sont les interactions et les aspects coopératifs entre les différentes configurations.
Il semble, en effet, que les interactions inter-moléculaires engendrent la possible existence de large
domaines trans ou cis avec une possible organisation fine à l’échelle de la cellule unité <71, 83>. Enfin,
la dernière hypothèse avançée sur le plan théorique cette fois est qu’une compacité ainsi qu’un ordre
orientationnel élevé va empêcher la photo-isomérisation. Il semble également que la présence de défauts
(lacunes) ou de désordre orientationnel soit nécessaire pour faciliter cette commutation optique. Sur le
plan scientifique, les jonctions basées sur des nanocristaux moléculaires d’interrupteurs moléculaires
seraient donc intéressant à étudier. La figure suivante VII.26 illustre de manière schématique que plus
le diamètre des nanocristaux est réduit, plus la courbure de la surface de greffage est importante et
plus la densité des chromophores sera faible avec l’espoir d’une photoisomérisation plus efficace.
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VII.4.4 Simulation structurelle de jonctions moléculaires

La structure de jonctions moléculaires modèles a été étudiée par des méthodes de dynamique
moléculaire utilisant des méthodes de simulation similaire à celle observée en utilisant le logiciel de
dynamique moléculaire DLPOLY et le champ de force empirique MM3 <85, 86>. La structure cubique
face centrée de l’or <87> a d’abord été optimisée <87> et a ensuite été gelée dans les simulations par
dynamique moléculaire, les déplacements étant négligés par rapport au matériau moléculaire. Chaque
molécule dans la couche a été greffée à un atome d’or de la surface via une liaison thiol, la confi-
guration de la liaison étant prise de la réference suivante <87>. La densité surfacique en molécules
AzBT est de 3.6 nm−2, proche de la valeur expérimentale. Les trajectoires simulées en dynamique
moléculaire ont été estimées en utilisant des paramètres classiques <88>.

En pratique, il n’est pas si simple de simuler la transition en dynamique moléculaire et il a été
observé au niveau des simulations à température élevée, la molécule avait tendance à retourner dans
la configuration trans. Des contraintes harmoniques ont été ajoutées durant les simulations de dyna-
mique moléculaire pour toutes les molécules cis. Au niveau des propriétés géométriques fines, celles-ci
ont été obtenues par simulation en théorie de la fonctionnelle de densité (DFT), les deux conforma-
tions géométriques optimisées des deux isomères (cis et trans) de la molécule AzBT différent par la
valeur de l’angle dihédral au niveau de la double liaison N = N qui décroît de 180◦ à 10.64◦. La
longueur totale de molécule est définie par la distance entre les deux atomes d’hydrogène à chacune
des deux extremités et est grandement influencée par le phénomène de courbure diminuant ainsi de
28.6 Å (trans) jusqu’à 23.5 Å pour la configuration (cis).

Dans une première série de simulations par dynamique moléculaire, deux surfaces parfaitement
sphériques chacune en face à face ont été considérées à une distance variable d entre les deux dia-
mètres. Les 25 molécules d’AzBT ont été attachées sur chacune des surfaces des nanoparticules régu-
lièrement espacées entre les différents sites d’une surface fcc avec un rayon sphérique de 10 nm. Les
configurations avec toutes les molécules sur chaque côté sont soit en conformation trans ou cis. Les
simulations de dynamique moléculaire sont réalisées dans l’ensemble NVT, pour des températures de
T = 50, 100, 200, 300K contrôlées par un thermostat de type Langevin. Chaque simulation pour une
distance donnée d a été initialement équilibrée durant 100 ps, et des moyennes statistiques a été cal-
culées sur une période de 1 ns. Le minimum en terme d’énergie totale a été obtenu pour un diamètre
de 4.5 nm en bon accord avec les observations expérimentales. Chaque simulation pour une distance
d donnée entre les différentes nanoparticules ont été initialement équilibrée durant 100 ps avec une
moyenne statistique calculée sur une durée de 1 ns. Le minimum en terme d’énergie totale est obtenu
pour une distance de d = 4.5 nm, en bon accord avec les observations expérimentales. Concernant la
stucture observée au niveau de la figure (VII.22), au niveau de la plus basse température T ≤ 100K,
les molécules dans la configuration trans sont bien interdigitées (VII.17.a) tandis que les molécules
en conformation cis ont au moins visuellement une densité de contact plus faible (VII.22.c). En aug-
mentant la température, déjà à 200K, les molécules ont complétement perdu le contact les unes avec
les autres (VII.22.d) et même à des températures élevées, les couches moléculaires tendent à se re-
tourner vers leurs surfaces respectives. Par contre, pour la configuration trans, même à T = 300K, la
configuration montre toujours un contact minime (VII.22.b) entre les deux molécules.
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Figure VII.27 Configurations finales pour des nanostructures d’or sphériques de 10 nm entourées par
25 molécules AzBT dans leur forme isomérique trans et cis. Au niveau de la modélisation moléculaire,
les atomes d’or sur la surface courbée sont représentés par des sphères jaunes et les molécules AzBT
par des représentations bâtons selon leur espèce atomique (C=cyan, H=blanc, S=jaune, N=bleu).

VII.4.4 Simulation par dynamique moléculaire de nanoparticules interdigités par des
interrupteurs photochromiques

Pour une taille d’environ 10 nm, la forme stable des nanoparticules d’or n’est pas parfaitement
sphérique <89> mais comporte plus ou moins des surfaces régulières facettées {111} conduisant
à des formes icosahédriques. De manière à évaluer l’influence des formes des nanocristaux sur les
interactions moléculaires, deux facettes d’or (111) ont été construites, chacune étant composée de
deux parties hexagonales de surface d’environ 9 nm2 placées à une distance relative de d = 4.5 nm.
Sur les deux facettes, à la fois 20 et 17 molécules d’AzBT sont respectivement greffées avec une densité
surfacique moyenne constante et positionnée pour être facilement interdigitées à une température
de 0K, comme il est montré au niveau de la figure (VII.27), l’interaction entre les molécules de
nanoparticules avoisinantes à T = 0K. Pour la figure (VII.27), l’interaction avec les nanoparticules
voisines survit à la plus haute température T = 300K pour chaque isomère. D’un point de vue
purement géométrique, le nombre de molécules interagissant sur une portion de la surface plane est
plus large pour une surface sphérique, ce qui permet d’expliquer la stabilité accrue du système.

L’effet observé est amplifié avec des températures de plus en plus élevées. Ceci peut-être expliqué
par la combinaison de deux facteurs coopératifs : l’attraction de type van der Waals de la part de
la surface des nanoparticules d’or ainsi que d’une interaction réduite entre les molécules en parallèle
autour de la périphérie, en comparant avec les molécules au milieu des facettes. Afin de représenter
une configuration plus réaliste, un réseau périodique bidimensionnel de nanoparticules d’or avec des
formes facettées a été considérée. La figure (VII.28) représente l’auto-assemblage de nanoparticules
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Figure VII.28 Configuration finale des configurations trans pour la molécule AzBT (a), et cis isomère
(b), reliées à deux facettes d’or en parallèle situées à une distance relative de d = 4.5 nm, après une
simulation de 2ns en dynamique moléculaire dans l’ensemble (NVT) à une température de T = 300K.

complexes avec de parfaites nanoparticules icosahédriques d’un diamètre moyen de 10 nm. De ma-
nière, à réduire la complexité du système, tandis que l’arrangement triangulaire de nanoparticules est
lui-même périodique, la monocouche moléculaire de molécule AzBT est présente seulement dans la
région de contact entre les trois nanoparticules explicitement représentées. Malgré le fait que cette
hypothèse brise la périodicité, il ne devrait pas y avoir d’impact sur les simulations en général puisque
les nanoparticules d’or sont gelées. Un total de 143 molécules AzBT sont placées sur chaque nano-
particule pour un total de 429 molecules (correspondant à un système d’environ 25000 atomes). Il
peut être ainsi observé au niveau de la figure (VII.28.b) que l’interface entre les deux facettes ico-
sahédriques n’est plus parallèle comme dans le cas de la simulation précédente. Dans le premier cas
(1) (c’est-à-dire la distance de 4.5 nm avec le dessus, les sommets les plus proches des facettes ico-
sahédrales des nanoparticules) correspond en fait à la plus large séparation entre les nanoparticules
séparées d’une distance moyenne (d = 4.5) correspondant à la figure (VII.21.b), les simulations de
dynamique moléculaire aboutissent ainsi à des séparations effectives entre les différentes nanoparti-
cules pour le second cas (2) (4.5 nm distance entre les facettes de chaque nanoparticule) et (3), (4.5
nm distance entre le sommet le plus bas, correspondant à la distance la plus petite entre les distances
de nanoparticules (d) pour les deux états isomères trans et cis des molécules AzBT).

Pour chacune des quatre simulations en dynamique moléculaire, une estimation du degré d’inter-
digitation des molécules a été réalisé. Si L est la longueur globale de chaque molécule, le fait que les
nanostructures sont interdigités survient lorsque la distance séparant deux nanoparticules d < 2L.
Pour des raisons pratiques, deux molécules pour des nanoparticules adjacentes sont considérées comme
interdigitées si les atomes terminaux sont plus proches de la surface de la nanoparticule opposée que de
la nanoparticule la plus proche. La figure (VII.21) montre le nombre moyen de molécules interdigitées
en fonction de l’augmentation de la température. Dans chaque cas, il peut être ainsi expliqué que
pour une longueur légèrement supérieure dans cette conformation, les effets sont réduits.

VII.4.4 Synthèse

L’objectif de cette section est d’intégrer les différents résultats au niveau des challenges structu-
raux des dérivés azobenzene et de tenter non pas une conclusion mais plutôt une synthèse. En terme
de simulation structurale théorique par dynamique moléculaire réalisée dans la thèse de G. Copie
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Figure VII.29 Schéma de la configuration finale de la structure moléculaire recouvrant les trois na-
noparticules adjacentes, après 2 ns de simulation par dynamique moléculaire (NVT) pour les quatre
systèmes différents étudiés (cas (2) et (3), voir test. A la fois, la surface de contact et l’interdigita-
tion des molécules apparaîssent être augmentées pour l’isomère trans (Figure extraite de la référence
<88>).

<21> montrent une très grande sensibilité de la surface de contact des structures d’interrupteurs
moléculaires greffées sur des nanoparticules d’or en fonction de la température. Le fait d’interdigiter
les nanostructures d’or étant réalisée en pratique par les interrupteurs moléculaires. D’une manière
surprenante, d’autres simulations en dynamique moléculaire <83> sur un système différent, des mono-
couches d’azobiphenyls gréfées sur une surface d’or, tendent à montrer une stabilité de la monocouche
(SAM) avec toutefois une présence de désordre orientationnel limité pour la forme trans. Par contre,
les résultats précédents rejoignent en quelque sorte les simulations de <90> sur des monocouches
d’azobenzene gréffées sur des surfaces solides où l’ordre orientationnel des molécules d’azobenzene
par rapport à la surface tend à disparaître pour aboutir à une distribution angulaire uniforme entre
[−50◦, + 50◦] comme le montre la figure VII.32. L’agitation thermique ne permet pas de favoriser
un ordre local préférentiel des interrupteurs moléculaires mais au contraire l’ordre de la phase néma-
tique de la monocouche décroît pour arriver à une structure proche d’un verre composé de molécules
d’azobenzene désordonné.

Différentes hypothèses physiques peuvent être avancées afin d’expliquer ces différents résultats.
La première est probablement l’importance des interactions π-π entre interrupteurs moléculaires et
l’organisation à l’échelle nanométrique. Le fait de greffer ces molécules sur des nanostructures de taille
de plus en plus réduite afin d’augmenter le volume libre et de permettre une commutation optomé-
canique plus aisée aurait un effet non escompté à savoir une structure moléculaire moins dense, plus
fragile et sensible aux effets de température. Le fait que cette molécule présente un moment dipolaire
assez important ∼ 8 Debyes dans l’état cis est aussi peut-être un autre facteur à ne pas négliger. La
perte ou l’absence d’organisation des directions de courbure entre molécules voisines comme dans les
monocouches organisées est une autre hypothèse qui pourrait être avançée pour expliquer ces diffé-
rences structurelles. Une dernière hypothèse pourrait être liée à des effets de taille. Le premier est
que la molécule considérée (AzBT) est plus proche dans les faits d’un fil moléculaire ∼ 29Å avec une
taille beaucoup plus importante que celle du simple diazobenzene ∼ 11 Å augmentant la surface pos-
sible d’interaction mais aussi le volume libre nécessaire. La variation géométrique lors de la transition
cis trans est bien plus importante que celle du simple diazobenzene (∼ 11 Å) et pourrait également
expliquer les phénomènes observés au niveau des simulations.
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Figure VII.30 Schéma de la configuration finale de la monocouche moléculaire recouvrant les trois
nanoparticules adjacentes, après 2 ns de simulation par dynamique moléculaire (NVT) pour les quatres
systèmes étudiés (cas (2) et (3), voir test). A la fois, la surface de contact et l’interdigitation des
molécules apparaîssent être augmentées pour l’isomère trans.
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Figure VII.31 Vue de profil et du dessus de la structure de monocouche azobiphenyls (configuration
cis) gréffées sur une surface d’or. Malgré une température de simulation de 300K, l’organisation
de la monocouche est préservée particulièrement selon la direction verticale de greffage. Seule, une
augmentation de la variation orientationnelle peut être remarquée.

VII.4.4 Modélisation des propiétés électroniques de photochromes moléculaires

Dans le cadre de la fabrication des réseaux de nanoparticules auto-assemblées, le composant clef
permettant de moduler le courant entre les nano-particules d’or par l’intermédiaire d’un stimulus
optique est le commutateur ou l’interrupteur moléculaire.

De nombreux travaux de recherche ont été entrepris afin de concevoir et compendre au niveau
chimique, des molécules dîtes photochromiques caractérisées par un transition pouvant être réver-
sible <92>. En pratique, différentes réactions (photocyclisation, isomerisation) activées optiquement.
Trois candidats qui ont fait l’objet de nombreux travaux de recherche ont été principalement étudiés
il s’agit de dérivés azobenzène et mercocyanine et diarylethenes). Leurs conformations ainsi que les
différentes propriétés ont été calculées. Ces trois candidats regroupent des propriétés relativement
différentes en terme de propriétés électroniques. La molécule d’azobenzène (AzBT) est un interrup-
teur moléculaire comportant un cycle d’azobenzène linéaire relativement simple et des propriétés de
commutation relativement bien établies au niveau expérimental <81, 93, 94>. La seconde molécule
dénommée, Macrodiaza, est une molécule plus complexe comportant à la fois un cycle azobenzène
et un fil moléculaire basé sur la molécule de quatertiophène. Enfin, la dernière molécule est celle de
spyrospyrane qui est caractérisée par une transition optomécanique localisée sur quelques atomes.

Molécule AzBT

Le tableau (VII.11) résume les principaux résultats obtenus pour les différentes configurations
cis et trans de la molécule AzBT. Des variations relativement modestes sont observées en terme
de propriétés électroniques. Un décalage équivalent au niveau du potentiel ionisation pour les deux
isomères de la molécule isolée de diazobenzène (utilisée comme une référence) est observée. Néanmoins,
des variations relativement modestes sont observées, avec une amplitude modeste, ceci est dû à une
plus grande délocalisation des états π de la partie aromatique de la molécule AzBT comparée au
diazobenzène. Les propriétés optiques des différentes molécules ont également été étudiées par TDDFT
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Figure VII.32 Simulation de la distribution angulaire (angle entre le commutateur moléculaire à base
d’azobenzene et la surface en fonction de la température . Les simulations <90> confirment la perte
progressive de l’ordre orientationnel mais p pour des températures plus élevées.

implémenté dans le logiciel Gaussian03. L’absorbance théorique des deux isomères est traçée au niveau
de la figure (VII.31). Une transition majeure active optiquement est prédite pour l’isomère de type
trans, qui peut être reliée au niveau de la transition HOMO-1 → LUMO (50%). Pour l’isomère de
type cis, la transition à 337 nm peut être reliée à la transition HOMO → LUMO+1 transition (84 %)
avec une force d’oscillateur réduite de 50 % par rapport à la transition optique proche de 300 nm. Une
comparaison avec le spectre expérimental au niveau de la figure (VII.31.b) confirme la réduction de
l’absorbance aux alentours de la longueur d’onde entre 340-350 nm durant la transition entre l’isomère
de la configuration trans et celui de cis.

Molécule Formule Affinité Ionisation Largeur bande Dipôle Longueur
(eV) (eV) (eV) (Debyes) (Å)

Diazobenzène (cis) C12H10N2S -0.60 -7.66 3.74 3.75 9.15
Diazobenzène (trans) C12H10N2S -0.88 -8.17 3.53 0 11.27
AzBT (cis) C26H26N2S5 -1.28 -6.95 3.77 8.01 23.5
AzBT (trans) C26H26N2S5 -1.46 -7.07 3.37 5.15 28.6

Table VII.11 Propriétés électroniques de la molécule AzBT. Les propriétés de la molécule de référence,
le diazobenzene sont également données. La plus grande délocalisation permise améliore légèrement
l’affinité et l’ionisation. Le moment dipôlaire est par contre fortement augmenté.
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Figure VII.33 Modèle de surface d’énergie potentielle (PES) d’interrupteur moléculaire. L’état fonda-
mental (S0) comporte deux minimums correspondant aux états cis et trans. Une barrière de potentiel
séparent ceux-ci. La transition de l’état fondamental (S0) vers l’état excité (S1) se fait par l’inter-
médiaire d’un stimuli optique. Une phase de thermalisation permet de retourner dans l’un des états
fondamentaux.

Molécule Macrodiaza

La molécule dénommée Macrodiaza 3 est composée de deux composés moléculaires différentes à savoir
d’une partie de la molécule de quaterthiophène sur laquelle est reliée une partie active optiquement la
molécule de diazobenzène. L’idée sous-jacente est que comme pour la molécule d’azobenzène, le fait
d’activer une transition trans vers cis induit une torsion au niveau de la partie du quaterthiophène
et viendra ainsi moduler la conductance de la molécule.

L’une des principales questions qui existent au niveau théorique consiste à estimer l’influence de
l’angle de torsion sur les propriétés électroniques de la molécule. L’autre inconnue existante au ni-
veau de la différence entre les conformations cis et trans, des isomères différents en particulier au
niveau des différences d’orientation entre les cycles. La table ci-dessous (VII.12) résume les propriétés
électroniques obtenues en modélisation de la théorie de la fonctionnelle de densité (DFT) pour les
différentes conformations. L’augmentation relative de largeur de bande interdite entre les configura-
tions cis/trans de la molécule peut être soulignée, mais elle demeure relativement faible et comprise
entre 110 et 410 meV au maximum.

3. quaterthiophene-diaazobenzene

Figure VII.34 Transition trans pour le dérivé azBT.
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Figure VII.35 Spectre d’absorption théorique de la molécule azBT simulée en TDDFT durant la tran-
sition trans à cis. La configuration est caractérisée par une résonance importante à la longueur d’onde
de 353 nm correspondant à la transition Homo-1 Lumo. Le spectre d’absorption de la conformation
cis se compose de deux pics de résonance différents, le premier à 337 et le second plus réduit à 522
nm.

Figure VII.36 Transition trans cis de la molécule Macrodiaza
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Figure VII.37 Représentation des différentes configurations possibles identifiées en théorie de la
fonctionnelle de densité pour la molécule de Macrodiaza en fonction de l’orientation entre les différents
cycles thiophène <95>.
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Etats Bande interdite Affinité Ionisation λmax

Macrodiaza (eV) (eV) (eV) (nm)

Cis-sas 3.24 -1.35 -6.78 414
Cis-asa 3.03 -1.48 -6.69 447
Cis-saa 3.11 -1.49 -6.79 469
Trans-sas 2.92 -1.42 -6.62 390
Trans-ssa 2.83 -1.37 -6.71 398

Table VII.12 Propriétés électroniques de la molécule de quaterthiophène-azobenzène (dénommée Ma-
crodiaza) en fonction de la différence entre les états cis et trans et l’orientation et les différents cycles
thiophènes. Les simulations en DFT indiquent une variation limitée des propriétés électroniques entre
les configurations cis et trans.

Figure VII.38 Transition optomécanique Spyropyrane-Mercocyanine.

Molécule Spyropyrane

La molécule spyropyrane est un autre commutateur moléculaire intéressant, étudié pour son po-
tentiel en terme d’application au niveau de l’électronique moléculaire <96>. Celle-ci est capable des
transitions optiques entre des états différents avec des résonances. Contrairement aux dérivés azoben-
zenes qui ont été étudiés, la transition géométrique est caractérisée par une homolyse à savoir une
rupture localisée de la liaison carbone-oxygène au niveau du cycle spyropyran vers l’oxygène.

Les deux conformations atomiques différentes correspondant à la molécule de spyropran/merocyanine
sont représentées au niveau de la figure suivante (Figure VII.26). Elles ont été construites à partir
des deux conformations suggérées par les représentations chimiques et ont été optimisées en théorie
de fonctionnelle de densité (DFT). La forme dite “fermée“ est facilement obtenue par une relaxa-
tion simple tandis que la conformation dite “ouverte” exige de nombreux essais afin d’obtenir une
conformation qui soit proche d’un minimum local d’énergie. La forme dite fermée est bien l’état “fon-
damental” de plus basse d’énergie. Il existe une différence dénergie totale de 439 meV entre les deux
conformations (bien plus faible d’un facteur 3) que les cycles azobenzène en position cis et trans. Les
deux conformations différentes pyrospyran et merocyanine ont été optimisées avec les soufres termi-
naux libres. La table suivante (VII.13) résume les principales propriétés de la molécule. Si ce n’est le
changement significatif au niveau du cycle de la partie haute, les changements que ce soit en terme
de longueur de molécule ou de sa largeur présentent des variations assez mineures, de l’ordre de 1-1.5
Å.
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Figure VII.39 Représentation des deux conformations moléculaires spyropyran (forme fermée) et
merocyanine (forme ouverte).

Au niveau des propriétés électroniques des deux conformations, une légère augmentation de la
largeur de bande (électronique) de la forme fermée à la forme de l’ordre de 310 meV et qui se traduit
également par une augmentation cette fois-ci conséquente du dipôle. L’impact sur l’affinité (c’est-à-
dire la capacité à accepter un électron) ou sur l’ionisation (capacité à créer un trou) est significatif
de l’ordre de 1 eV de variation pour l’affinité qui est réduite dans la forme open et de 1.45 eV
pour l’ionisation qui est également plus difficile dans la forme ouverte. La simulation en mécanique
quantique semble indiquer une moins bonne faculté à transporter les trous ou les électrons pour la
forme ouverte même si ce fait peut être contre-balancée par un état LUMO qui est bien plus délocalisé
que pour la molécule de Spyropyran où le LUMO est plus localisé sur une partie de la molécule. Les
figures (VII.33).a) et (VII.33).b) illustrent les états HOMO et LUMO obtenus pour les deux con-
formations et montrent que le HOMO est fortement localisé autour des atomes de soufre de la tête
de greffage avec les deux atomes de soufre. Au niveau des charges de la molécule, les transferts de
charge les plus importants se trouvent au niveau des atomes clefs de la transition entre les deux
conformations. Le tableau (VII.14) résume les dipôles obtenus qui sont importants pour les deux
conformations. Pour la forme dite fermée, le dipôle (10.04D) est majoritairement orienté selon l’axe
latéral (7.52D) de la molécule (perpendiculairement à l’axe de chaîne de greffage) et un peu selon
l’axe vertical (4.33D). Pour la forme ouverte, le dipôle (15.9D) est cette fois réparti selon l’axe vertical
de la molécule (12.8D) et l’axe latéral (9.15D).

VII.4.4 Liens vers des aspects expérimentaux

Un large éventail de travaux expérimentaux ont été réalisés afin de synthétiser au niveau de la
chimie les propriétés des différentes molécules. Au niveau du laboratoire, il s’agit de réaliser et de
caractériser électriquement des monocouches moléculaires ou des réseaux de nanoparticules d’or sur
lesquels ont été greffés des candidats de commutateurs optiques. L’objectif de cette section n’est pas
d’être exhaustif sur l’ensemble des résultats mais de mettre en exergue les liens avec les différents
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Molécule Formule Longueur Largeur Distance (C-O) Distance (C-N) Distance (N-O)
(Å) (Å) (Å) (Å) (Å)

Spyrospyran C28H32N2O5S2 17.4 12.15 1.53 1.45 2.39
Merocyanine C28H32N2O5S2 15.88 12.90 2.58 1.34 2.73

Table VII.13 La transition optomécanique entre la conformation pyrospyran et merocyanine implique
une augmentation importante de quelques distances intramoléculaires en particulier au niveau de la
distance entre le carbone et l’oxygène des deux cycles mais demeure probablement plus raisonnable
en terme de volume et d’espace libre requis pour la photoconversion.

Molécule Largeur bande Dipôle Affinité Ionisation Gap optique
interdite
(eV) (Debyes) (eV) (eV) (eV)

Spyrospyran 1.62 8.05 2.49 6.18 3.10 (399 nm)
Merocyanine 1.93 12.4 1.47 7.63 2.54 (488 nm)

Table VII.14 Comparaison des propriétés électroniques pour les deux conformations différentes de
type spyropyran et merocyanine.

résultats théoriques explicités auparavant.

Les propriétés de transport pour des réseaux de nanoparticules d’or synthétisées par une mé-
thode de type oleylamine et entourées par des molécules d’azobenzène ont été caractérisées à l’aide
de diverses techniques. En particulier, des mesures de la conductance électrique de ces réseaux de
nanoparticules de diazobenzène entre deux électrodes distantes de 73 nm, ont été illuminées sous
différentes longueurs d’ondes à 365 nm et 470 nm durant une durée importante, typiquement, une
heure. Ces deux longeurs d’ondes sont susceptibles de rentrer en résonance avec les deux états cis et
trans de la molécule de diazobenzène et de provoquer un basculement d’un état vers un autre. La
figure (VII.34) présente le résultat expérimental obtenu. Après une illumination à 365 nm, le courant
est multiplié par un facteur 25 sous une polarisation de 3V. Il peut être présumé une commutation
de la molécule dans l’état cis qui expliquerait l’augmentation de la conductance. D’une manière in-
téressante, lorsque les molécules sont éclairées par une longueur d’onde à 480 nm, une diminution du
courant est ainsi observée. Toutefois, un retour au niveau de référence préalablement défini en terme
de conductance n’est pas observé.

Ces variations de conductance démontrent une bonne reproductivité en fonction des cycles d’illu-
mination et semblent pouvoir être reliées entre un état présumé cis et celui trans. La figure suivante
montre (VII.35) les ratios normalisés de conductance par rapport à la valeur de la conductance Gref

correspondant à l’état primitif de la monocouche auto-organisée. En moyenne, comme le montre l’his-
togramme (VII.35), des variations de ratio de conductance entre 25 et 30 sont observées. Il est à noter
que, au niveau expérimental, des variations de ratio de conductance ne sont pas observées pour les
réseaux témoins de nanoparticules d’or entourées par des molécules de type alkanethiol qui ne sont pas
caractérisées par des propriétés d’interrupteurs optiques. Ces résultats peuvent être comparés favora-
blement à des expériences similaires de la litérature où pour des molécules de diaryléthỳlene, des ratios
beaucoup plus faibles ont été annoncé dans une gamme entre [18-25] <81, 97> et semblent confirmer
le fait que la molécule d’AzBT est un meilleur candidat d’interrupteur optique. Il peut être souligné
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Figure VII.40 Fonctions d’ondes HOMO et LUMO obtenues en théorie de la fonctionnelle de densité
(DFT) pour la conformation de la molécule spyropyran.
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Figure VII.41 (a) Commutation réversible de la conductance d’un nanodispositif réalisé par un
assemblage de nanoparticules d’or en fonction de la longueur d’onde optique utilisée. (b) Variation

(365 à 470 nm) du rapport de conductance
Gref

G0
en fonction de l’éclairement au cours du temps.
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Figure VII.42 Histogramme montrant les variations de conductance Gref mesurées pour un potentiel
de 3V. Le ratio de conductance varie entre 3 et 620 excédant ainsi la valeur de 10 pour une majeure
partie des dispositifs (85 %).

que le ratio record (7 × 103) mesuré par sonde locale 4 sur des monocouches auto-assemblées d’AzBT
n’a pas été obtenu et entraîne des interrogations qu’il est intéréssant de croiser avec celles obtenues au
niveau de la section précédente en dynamique moléculaire, et tout particulièrement au niveau de la
figure (VII.30). Deux facteurs peuvent être raisonablement avancés afin d’expliciter cette différence.
Le premier est l’interdigitation des molécules qui est bien meilleure visiblement entre les molécules
pour l’isomère trans aboutissant à des meilleures interactions π-π. La seconde est que la surface de
contact entre les nanoparticules d’or adjacentes est bien plus importante dans le cas où la molécule
AzBT est dans la conformation trans pour une distance moyenne de 4.5 nm entre les différentes na-
noparticules. Ces deux effets combinés à savoir une meilleure interdigitation ente les molécules ainsi
qu’une surface de contact plus élevée expliquent probablement le fait que la conductivité soit bien
meilleure dans la forme trans que celle dans la cis, réduisant ainsi pour des jonctions moléculaires
complexes le ratio “ouvert/fermé” observée expérimentalement plus élevé pour des molécules isolées.

4. C-AFM
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VII.5 Modélisation du blocage chimique de dérivés moléculaires acido-

chromiques

Le principal challenge au niveau des interrupteurs moléculaires optiques est probablement thermo-
dynamique du fait des limites de la barrière de potentiel entre les états trans ↔ cis et la difficulté de
maintenir l’état trans. La voie de recherche, actuellement, explorée est d’utiliser le blocage chimique
avec un autre stimuli par exemple une exposition acide (pH) afin de maintenir l’interrupteur dans
l’état souhaité <98>. Une augmentation significative du ratio serait ainsi observée entre l’état ouvert
et celui fermé. Ce ratio expérimental de quelques décades seulement serait préservé mais atteindrait
sous l’effet du pH un facteur mille dans le cas particulier de la molécule spiropyrane sensible éga-
lement à des stimuli chimiques <98>. Par contre, il semblerait que cette barrière de thermalisation
photochimique n’existerait plus pour des formes cationiques du diaryethene.

Le domaine des interrupteurs moléculaires ne se limite pas aux molécules activées optiquement.
Une extension possible est celui des mołécules acidochromiques, celles-ci étant caractérisées par des
fonctions sensibles à une exposition chimique acide ou basique. En ligne de mire de ces études, il
serait envisageable de concevoir des molécules présentant plusieurs états différents cést à dire des in-
terrupteurs photochromiques et acidochromiques. En particulier, il est espéré que le blocage chimique
implémenté en fonction du pH permettrait d’améliorer globalement le ratio (Gdepro

Gpro
) entre les variations

de propriétés à l’état passant par rapport à celles observées à l’état bloqué. Les propriétés considérées
de ces interrupteurs moléculaires peuvant variées en fonction du milieu contenant ces molécules à
savoir l’absorption optique pour des molécules solvatées en solution <99> voire de conductivité élec-
tronique en milieu solide comme des couches moléculaires ou des jonctions moléculaires par exemple.
L’étude présentée s’inscrit dans la moddes propriétés électroniques de la protonation d’interrupteurs
moléculaires en Ab-initio par mes soins. Des liens sont fait avec les aspects expérimentaux (synthèse
et caractérisation au CINaM, caractétisation électronique à l’IEMN et modélisation du transport
(UMons).

VII.5.1 Protonation et déprotonation de jonctions moléculaires

De manière à mieux comprendre, les effets possibles du pH sur deux molécules différente provenant
du composé phenyl-bis(imidazole). La figure suivante présente les géométries des deux dérivés qui ont
été étudiés expérimentalement à savoir (C30H24N6S2) et (C20H14N4S2). La différence principale entre
les deux molécules est la fonctionalisation latérale par deux groupements de type phenylamine qui
font que la molécule présente un encombrement stérique beaucoup plus important (C32H24N6S2).

VII.5.2 Principe de simulation de la protonation

La modélisation de l’influence du pH au niveau des propriétés électroniques n’est finalement pas si
simple. A la fois, les aspects atomistiques où la protonation peut aboutir à des variations de charges
importantes tandis qu’au niveau macroscopique l’influence de l’environnement (écrantage diélectrique)
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(a) (b)

Figure VII.43 Dérivés imidazole basés pour les molécules (C30H24N6S2) et (C20H14N4S2). L’ensemble
des différents sites de protonation ont été identifiés et sont représentés schématiquement par les
différentes sphères correspondant à l’atome de Chlore, les autres atomes étant hydrogénés.

ou des effets de solvatation. En pratique, la présence d’un contre-ion permettant l’équilibre des charges
totales du sysème dont la localisation n’est pas forcément déterminé n’est pas simple à prendre en
compte. La réaction de protonation est décrite par l’équation suivante :

A+ nHCl → AnH+ + nCl−

où n peut être défini comme le degré de protonation de molécule A. Néanmoins, si un modèle ato-
mistique est considéré avec l’introduction de plusieurs molécules d’HCl ou de HF. D’or et déjà, il est
possible de souligner que le transfert de charge n’est que partiellement implémenté. Les simulations
ab-initio atomistiques estiment l’état de charge à -0.793 et +0.330 pour l’hydrogène et le modèle ato-
mistique où le contre-ion reste lié à l’atome hydrogène est clairement une limite identifée par rapport
à la vision du modèle chimique de protonation. En pratique, une molécule HCl ou HF est introduite
au niveau des atomes d’azote de la molécule qui sont les sites les plus probables de protonation.
Ensuite, la conformation atomistique protonée a été optimisée par des simulations des premiers prin-
cipes. L’impact au niveau de la géométrie de l’état fondamental de la molécule optimisée est surtout
localisé entre les trois atomes différents N-H· · · Cl du site de protonation.

VII.5.3 Simulation des variations de propriétés électroniques

Les variations des principales propriétés électroniques sont présentées pour les deux molécules et
pour la plus importante deux scénarios plausible de protonation sont évalués. Le premier consiste à
protoner les atomes d’azote au cœur du centre imidazole de la molécule comme on peut le voir au
niveau de la figure (VII.40). L’influence de la protonation est significative à la fois sur les propriétés
électroniques et électrostatiques.

A la fois sur la largeur de la bande interdite (Homo-Lumo), la variation de l’affinité électronique de
la molécule très faible à l’état fondamental devient relativement importante sur plus de 3 eV tandis
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Figure VII.44 (a) Variation des principales propriétés électroniques de (C20H14N4S2) pour les deux
degrès de protonation possible. (b) Variation pour la molécule (C32H24N6S2) pour différents degrés
de protonation. Une diminution importante de la largeur de bande interdite se traduit par une affinité
bien plus importante tandis que l’ionisation semble plus difficile en fonction du degré de protonation.
Les variations du dipôle de la molécule peuvent atteindre une dizaine de debyes dans le cas d’un degré
de protonation impair lié à une perte de la symétrie de la molécule. Il faut noter que la protonation
des atomes d’azote via l’extérieur de la molécule (Aniline) ou le centre (Imidazole) ne se traduira pas
forcément au niveau théorique par une variation équivalente des propriétés électroniques.

que l’ionisation de la molécule décroît légérement avec une amplitude d’un eV. En fonction de la
protonation, la variation du dipôle global de la molécule peut être importante et dépasser une dizaine
de debyes si l’ajout de protons rend asymétrique la molécule. Au niveau de la litérature, l’hypothèse
d’une influence de la protonation sur la charge des atomes d’azote puis sur la localisation des pics
de transmission a été avancé par <100>. Une variation des charges est effectivement observée pour
certains atomes d’azote non hydrogénés comme le montre le tableau suivant VII.15. L’influence de la
protonation sur la charge des azotes non hydrogénés est confirmée par les simulations ab-initio comme
le montre les variations de charge au niveau du tableau VII.15.

Les variations des propriéés optiques ont également étés estimés par des simulations ab-initio en
théorie de la fonctionnelle de densité dépendantes du temps (TDDFT). l’espace de simulation consi-
dère les transitions verticales et les corrélations pour douze états électroniques électrons et fonctions
d’ondes correspondantes. Pour le composé C20H14N4S2 (resp. C32H24N6S2), la transition optique prin-
cipale prend place à 3.58 eV (resp. 3.47 eV) avec une force d’oscillateur de 0.9 (resp 1.28). Sous l’effet
de la protonation, un décalage de 41 nm (resp. 27 nm) est observé au niveau du pic d’absorption
optique en accord avec les observations expérimentales de décalage acidochromique (8 nm) <? >.
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Molécule Largeur
de bande
interdite

Dipôle Affinité Ionisation

Degré protona-
tion

(eV) (Debyes) (eV) (eV)

C32H24N6S2

Ref (Imidazole) 3.77 0 0.59 -6.61
1 (HCl) 3.02 10.48 -1.15 -6.79
2 (HCl) 2.78 0 -1.76 -7.05
3 (HCl) 2.74 9.402 -2.01 -7.28
4 (HCl) 2.75 0 -2.23 -7.49
Ref (Aniline) 3.77 0 0.59 -6.61
1 (HCl) 3.61 6.82 -0.73 -6.53
2 (HCl) 3.61 0. -0.92 -6.71
3 (HCl) 2.99 10.02 -1.64 -7.17
4 (HCl) 2.75 0 -2.23 -7.49

C20H14N4S2

Ref 3.76 0 -0.91 -7.16
1 (HCl) 2.89 9.84 -1.53 -7.26
2 (HCl) 2.64 0 -2.21 -7.53

Table VII.15 Résumé des propriétes électroniques des dérivés imidazole estimés en théorie de la
fonctionnelle de densité (DFT). Pour le dérivé imidazole comportant des groupements latéraux, deux
scénarios de protonation peuvent être proposés. Le fait de venir protoner le centre de la molécule
(via Imidazole) ou l’extérieur de la molécule (via Aniline) impliquent des variations différentes de
propriétés électroniques en terme de niveaux électroniques, de largeur de bande interdite, d’affinité et
d’ionisation. Il est important de souligner que la protonation va entraîner l’apparation d’un moment
dipolaire uniquement dans le cas où la conformation atomique devient asymétrique par l’ajout de
molecules HCl. Au niveau théorique, les variations de propriétés électroniques semblent différer en
fonction de la nature de l’acide (HCl) ou (HF), les variations prédites étant plus faible avec une
exposition au (HF).
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Figure VII.45 (a)La figure résume l’influence de la protonation sur les fonctions d’ondes des molécules
C32H24N6S2 et C20H14N4S2 pour les différents de grès de protonation. A l’état non protoné, les deux
molécules montrent des états Homo et Lumo très similaire composé d’état π principalement localisés
sur le centre imidazole et les deux cycles phenyls. Il est peut être remarqué que la fonction n’est
pas localisée sur les cycles aniline pour C32H24N6S2 probablement du fait de l’angle de torsion entre
l’imidazole et l’aniline. L’influence de la protonation se fait principalement sur les états occupés
(Homo) dans le sens où la fonction d’onde est un état n localisé sur le site de propotonation. (b)
Spectre optique obtenu par les simulations TDDFT pour les dérivés en fonction de la protonation.
Pour la molécule C32H24N6S2 (resp. C20H14N4S2), la transition optique principale est observé à 357
nm correspondant à la transition de l’état Homo → Lumo. Un décalage de la transition optique est
effectivement observé pour les deux composés en fonction de la protonation, celui-ci étant plus faible
pour la molécule C20H14N4S2. Les simulations en DFT montrent que l’introduction d’états localisés
proche de l’état Homo dégrade l’intensité de l’oscillateur optique formé par le couple d’état (Homo,
Lumo) et la principale transition optique serait repoussée de l’état Homo-6 → Lumo .



264 Chapitre VII. Quelques modélisations appliquées aux nanotechnologies

VII.6 Conclusion

Dans le cadre de ce chapitre, une large diversité de résultats de simulation. Les premiers concernent
les aspects d’auto-assemblage dans des couches supramoléculaires ou dans des films de nanocristaux
d’or ont été abordés. Au niveau des couches supramoléculaires, les simulations ont mis en lumière
l’influence de la surface de silicium sur les phénomènes d’auto-assemblage de ces molécules caractéri-
sées par une symétrie ternaire, mais également le subtil équilibre existant en l’interaction de nature
électro-statique avec la surface, l’interaction intermoléculaire et les forces de van der Waals (vdW).
La seconde partie sur la modélisation d’un transistor organique à grille flottante ”memristor” reprend
une partie du modèle comportemental utilisé pour décrire les propriétés électroniques de cacul synap-
tique, mais aussi introduit un nouvel éclairage par l’utilisation de la simulation de dispositifs. Bien
qu’il ne soit pas possible de simuler les propriétés dynamiques de ce composant, les simulations quasi-
statiques réalisées en faisant varier la charge de la grille flottante permettent d’expliquer les variations
de courant obtenues et l’effet mémoire, le réseau de nanocristaux d’or pouvant être vu comme une
grille flottante qui va moduler en fonction de son état de charge, le courant dans la couche de penta-
cène. Enfin, la dernière partie qui réalise une synthèse idéale des deux approches abordées. En effet,
cette problématique s’attache à réaliser des films de nanostructures d’or auto-organisés entourées par
des interrupteurs moléculaires afin de réaliser des mémoires moléculaires activées optiquement. En-
fin, l’influence de la protonation sur les propriétés électroniques des jonctions moléculaires de dérivés
acidochrome a été réalisée. Que ce soit dans le cadre de l’auto-assemblage de couches moléculaires ou
la formation de ces jonctions moléculaires se rèvele complexe que ce soit au niveau du moléculaire,
de l’ordre local dans ces jonctions et des limites importantes été mises en lumière afin de réaliser une
implémentation technologique de ces composants.
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Résumé

D’importants progrès technologiques ont été réalisés au cours des dernières années pour développer

de nouveaux procédés de fabrication, de manière à poursuivre la réduction d’échelle de composants

électroniques. Ils se sont appuyés sur des simulations numériques, coeur de mon activité scientifique.

Dans une première partie, les travaux de recherche menés ont cherché à améliorer la compréhension

des mécanismes physiques au niveau de certains procédés clefs. En particulier, ils visent à mieux

comprendre ou décrire l’oxydation de films minces que ce soit dans le cadre de procédé d’oxydation

sèche mais aussi au niveau de l’oxynitruration. Même si une paramétrisation physique et réaliste

est relativement complexe à réaliser, l’approche de la cinétique chimique permet de mieux décrire

la croissance d’oxyde ultra-fin par rapport aux modèles classiques et pourrait être appliquée à la

description. Ensuite, la recristallisation de couches de silicium amorphe a été étudiée en utilisant

la dynamique moléculaire empirique. Celle-ci met en lumière l’influence complexe de l’orientation

cristalline ou de l’encapsulation par un oxyde dans la génération de défauts lors de la recristallisation.

Enfin, la simulation de contraintes dans des transistors nanométriques a également été abordée sous

l’angle d’une comparaison entre les modèles de simulation technologique et les différentes techniques de

caractérisation (µ-Raman, CBED, GPA) sur des structures modèles. La seconde partie du document

aborde la modélisation de composants nanométriques. Dans un premier temps, la modélisation et

l’optimisation d’une mémoire alternative nanométrique ont été réalisés. Le procédé d’oxydation per-

mettant la réalisation de ce point mémoire est assez complexe mettant en jeu différents aspects

notamment le dopage, des effets géométriques et les contraintes mécaniques. Des pistes ont également

été déssinées afin de permettre la réduction d’échelle de ce composant. Ensuite, une thématique proche

a été abordée qui consistait à modéliser et à optimiser l’amincissement de nanofils verticaux réalisé

par une approche descendante en lithographie électronique. Un effet fin des contraintes mécaniques

influencé par la nature de l’oxydation humide liée à des phénomènes de relaxation plastique explique

probablement l’amincissement et l’uniformisation de la structure des nanofils. Enfin, la simulation

des propriétés électroniques a également été abordée avec la modélisation d’architecture source/drain

et de transistor double grille nanométrique. L’optimisation des paramètres d’abrupté et de décalage

au niveau des zones de source/drain a été mise en lumière. Afin de conclure, la partie scientifique du

document, le dernier chapitre aborde les perspectives au niveau de la nanotechnologie notamment les

aspects de fabrication par des méthodes d’auto-assemblage, de dérivés moléculaires complexes et de

calcul synaptique. Ces deux axes de recherche des nanotechnologies visent en quelque sorte à revisiter

les principes fondateurs de la microélectronique avec pour les composés photochromes, la perspective

de réaliser des mémoires molćulaires activées optiquement.

Mots clés
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Procédés Dispositifs
Oxydation du silicium Recristallisation
Ingénierie des contraintes Nanofils
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Moléculaire Dérivé photochromes
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Contribution personnelle : Etude sytématique. Il s’agissait d’estimer l’impact de l’abrupté de la

jonction sur les performances électriques dynamiques du transistor et de vérifier la validité de

la loi de Taur (concernant l’abrupté des jonctions) utilisée dans la feuille de route publiée par

l’ITRS.

4. Laboratoire commun ST/IEMN-convention MINEFI

Période de février 2004 à janvier 2006

Participants : ST-Microelectronics, IEMN-UMR 8520

Contribution personnelle au projet :

Utilisation de la dynamique moléculaire pour la génération d’interface silicium cristallin/silicium

amorphe. Estimation de la vitesse de recrystallisation (passage méthode atomistique au continu)

5. Projet intégré PULLNANO-PULLing the limits of NANOCmos electronics.

Période de Mai 2006 à Mars 2009

Démonstration de la faisabilité des CMOS des noeuds technologiques 32 et 22 nm

Participants : ST-Microelectronics, NXP, CEA, Fraunhofer, CNRS

Financement global du projet : 25 millions euros.

Etude sytématique de la vitesse de recrystallisation Epitaxie en phase solide/Epitaxie en phase

liquide. J’ai également contribué à l’étude de la modélisation des contraintes mécaniques dans

différents simulateurs de procédés pour le noeud technologique 32nm.

6. Network of Excellence : projet NANOSIL-Silicon-based nanostructures and nano-

devices (FP7-Contract 21671)

Période : Janvier 2008 à Janvier 2011

Recherche concernant l’approche “Beyond CMOS” et “More than Moore”

Participants : 29 partenaires correspondant aux acteurs majeurs de la microélectronique.

Financement global du projet : 4,3 millions euros.

Dans ce cadre, j’ai apporté mon expertise au niveau de la simulation de procédés en terme de

support pour l’activité 2.1 concernant les nanofils (oxydation, implantation, diffusion).

Période de référence : juin 2011-janvier 2014

7. Projet ANR : QUASANOVA-Simulations quantiques et comparaison de nano-

dispositifs.

Période de Janvier 2011 à Mars 2014 .
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Recherche concernant l’approche “More Moore !” qui consiste à développer des simulateurs et

de comprendre le transport dans des nanotransistors de l’ordre de 10nm.

Participants : 6 partenaires (IM2NP, IEMN, INACS/SP2M,IMEP-LAHC, STM, CEA-LETI)

Coût global du projet : 3,57 millions euros, aide : 1,118 millions d’euros

Dans le cadre du projet, j’apporte mon expertise concernant l’oxydation et leur influence dans

des composants nanométriques et nanofils.



284

8. Projet Européen FP7-ICT-2011-8 : SYMONE

Période d’Octobre 2012 à Octobre 2015.

Recherche exploratoire concernant des approches non-conventionnelles de calculs et de compo-

sants électroniques :

Participants : 5 partenaires : University of Chalmers (coordinateur), CNRS, University of Basel,

Hebrew University of Jerusalem, CEA, TU Desdren et United Arab Emirates University

Ma participation dans le projet a consisté à la simulation de la structure de ces composants

hautement alternatifs synaptiques (memristor) à base de nanocristaux d’or et de couche de

pentacène ainsi que des propriétés électroniques en lien avec la modélisation de dispositifs.

9. Projet ANR : SYNAPTOR (SIMI3)

Période de Septembre 2012 à Septembre 2015

Partenaires : iemn (coordinateur S. Lenfant), CEA et Moltech-Anjou.

Projet de recherche fondamentale dédié à la réalisation de nouveaux composants électroniques

et moléculaires neuro-inspirés. Les performances des composants électroniques actuels basés sur

architectures de type Von Neuman sont limités en terme de fonction et de potentialité. Des

progrès significatifs sont envisagés par l’introduction de nouvelles architectures neuro-inspirées.

L’objectif dans le cadre de ce projet est de développer des aspects de modélisation afin de si-

muler le comportement éléctrique d’un transistor moléculaire à base de nanoparticules d’or. Le

challenge principal au niveau de la modélisation est de prendre en compte les aspects multié-

chelles car certaines propriétés sont gouvernées à l’échelle nanométriques alors que le dispositif

a une taille micrométrique avec des échelles de temps et de régime transitoire.

10. Projet ANR Blanc 2012 (SIMI10 Nanosciences) : FOST

Période de Janvier 2013 à Janvier 2016

Partenaires : CINAM (coordinateur H. Klein) et iemn.

Projet de recherche fondamentale concernant des dispositifs électroniques moléculaires à 4 états.

Les propriétés de ces molécules dont les propriétés électroniques sont sensibles à des expositions

acides ou aux longueurs d’onde d’absorption permettraient d’implémenter des composants à

l’échelle moléculaire.

L’objectif est de calculer la structure et les propriétés électroniques de ces molécules dans le vide

mais également auto-organisées en couches par des méthodes Ab-initio. L’objectif également est

d’étudier les aspects de transport électronique dans ces couches moléculaires.

11. Projet ANR : Evolmonet

Période de Janvier 2013 à Janvier 2025

Partenaires : CINAM (coordinateur S. Lenfant), Moltech-Anjou et iemn.

Projet de recherche fondamentale visant à simuler différents types de composés pour des appli-

cations en photochromisme, vibrationnel ou électrochromisme à variation de charges.
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