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Nous avons regroupé ci-dessous les principales notations employées dans les di�érents
chapitres du document. Dans la mesure du possible, nous avons tenté de conserver les
mêmes notations d'un chapitre à l'autre. Nous présentons tout d'abord une liste générale,
puis des listes relatives aux di�érents chapitres. On notera que seules les notations qui
di�érent de celles précédemment dé�nies seront données dans ces listes. En�n, certaines
notations, apparaissant uniquement de manière ponctuelle, ont été omises.
E Énergie [J]
F Champ électrique en [V/m]
J Densité de courant [A/m2]
QGF Charge dans la grille �ottante
VGF Tension de la grille �ottante
VT Tension de seuil d'un dispositif MOS
T Température en [K]
k Constant de bolzmann [J ·K−1]
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mox
e Masse des électron dans l'oxyde [kg]

Φb Hauteur de barrière entre la bande de conduction du Si et de l'oxyde [J]
h Constante de Planck : 6, 626 · 10−34 [J · s]

h̄ Constante réduite de Planck :
h

2π
= 1, 055 · 10−34 [J · s]

fT remplisage de l'état d'un piège
f fonction de distribution des électrons ou des trous.
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Introduction Générale

Contexte

Il existe actuellement un très fort engouement pour les applications électroniques por-
tables telles que les netbook, téléphones cellulaires, appareils photos numériques, PDA,
clés USB... Ces di�érents dispositifs sont en train de fusionner pour donner naissance un
appareil unique permettant de recevoir des messages électroniques, réaliser des photogra-
phies, écouter de la musique, passer des appels téléphoniques, s'orienter grâce à une puce
GPS, naviguer sur le web...

Ces nouvelles applications nécessitent de pouvoir traiter rapidement l'information mais
avec une faible consommation. Cela est réalisable grâce à l'amélioration continuelle des
performances des dispositifs CMOS logiques et à l'augmentation des capacités mémoire.
En e�et, la quantité de données à stocker ne cesse croître au �l des années avec l'apparition
de nouveaux formats et services, comme les vidéos Haute Dé�nition. Dans ce contexte, les
nouveaux produits, en plus de fournir une grande quantité de service, doivent annoncer
une bonne ergonomie et une grande autonomie à des prix attractifs.

La solution qui a été largement choisie par l'industrie est d'utiliser les mémoires Flash
non-volatiles, qui grâce à des innovations continuelles permettent de stocker de plus en
plus de données. En plus de leur forte densité d'intégration, un intérêt supplémentaire
des mémoires Flash est qu'elles permettent de stocker l'information pendant plus de 10
ans, sans aucun apport extérieur d'énergie. Cela constitue un critère majeur pour des
applications portables à basse consommation. On voit ainsi apparaitre sur la marché de
nouveau produits alliant haute performance et faible consommation, par exemple l'arrivée
des produit mémoire SSD réalisé en technologie 32nm.

Face à la demande croissante du marché pour stocker davantage de données, au plus
bas coût et avec une consommation minimale, il est essentiel que les mémoires Flash
puissent continuer leur course à la miniaturisation malgré des di�cultés physiques et
technologiques grandissantes. Cet état de fait explique donc l'engouement actuel de la
recherche appliquée pour ce domaine.
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Présentation de la thèse

Cette thèse porte sur l'étude de l'intégration des diélectriques à forte permittivité
électrique1, couramment appelé, High-κ, dans les mémoires non-volatiles. Nous avons donc
étudié leurs e�ets sur l'ensemble des couches de l'empilement mémoire.

Nous présentons dans ce manuscrit les points majeurs de notre étude selon 4 chapitres.

Le Chapitre 1 présente tout d'abord une brève description du contexte actuel et les
perspectives du marché des mémoires Flash. La partie suivante expose leur fonctionnement
et les limites physiques à la poursuite de la réduction des dimensions avant de montrer
les solutions qui semblent les plus prometteuses pour les repousser.

Dans le Chapitre 2 sont d'abord rappelés les modes de transport dans les diélec-
triques. Puis les di�érentes approches pour modéliser le piégeage de charge dans ces
couches seront présentées. En�n, en s'appuyant sur ces notions, deux modèles de pié-
geage pour les mémoires à couche de piégeage en nitrure seront décrits. Ces modèles
permettront une meilleure compréhension des mécanismes d'écriture, d'e�acement et de
rétention, dans les chapitres suivants.

Le Chapitre 3 consiste en une présentation et une analyse des matériaux High-κ. En
s'appuyant sur les analyses physico-chimiques réalisées au CEA-Léti, une étude des pro-
priétés électriques (charge �xe, courant de fuite, piégeage...) a été réalisée pour di�érents
High-κ (alumine, oxyde d'ha�um, aluminates d'hafnium, silicate d'hafnium). En�n, en se
basant sur ces mesures, le potentiel de ces matériaux a été évalué pour leur intégration
en tant que diélectrique d'interpoly dans une cellule mémoires Flash.

L'objet du Chapitre 4 concerne l'intégration des matériaux High-κ dans des cellules
mémoires à nanocristaux de silicium ou à couche de piégeage nitrure. Ces matériaux
High-κ sont utilisés comme oxyde bloquant ou diélectrique d'interpoly et comme oxyde
tunnel. L'objective est de relier les propriétés matériaux et électriques obtenues dans le
chapitre précédant avec les performances ces dispositifs mémoires et ainsi de comprendre
les mécanismes mis en jeux en vue de l'optimisation de la cellule mémoire. Les résultats
sont analysés à partir de modèles de dispositifs mémoire.

Le manuscrit se termine en�n par une conclusion générale résumant les principaux
résultats obtenus au cours de l'étude, avant de proposer des perspectives à ce travail.

1Forte permittivité électrique sous entendue plus forte que celle de la silice qui vaut 3, 9ε0.
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Chapitre 1

Présentation des mémoires non-volatiles

Ce chapitre présente, dans un premier temps, le contexte économique, l'environnement
technique et le principe de fonctionnement des mémoires EEPROM-Flash. Ensuite nous
verrons les limites physiques à la poursuite de la réduction de la taille des cellules mémoires
ainsi que les principales solutions envisagées. En�n, nous conclurons sur les approches
abordées dans cette thèse.
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1.1 Positionnement des mémoires non-volatiles dans l'in-
dustrie des semi-conducteurs

1.1.1 Contexte économique

Depuis le milieu des années 60, le marché des circuits intégrés (CI) et en particulier
celui des mémoires, a connu un essor exceptionnel. Les revenus du marché des circuits
intégrés pour l'année 2006 sont d'environ 150000 millions de dollars. La microélectro-
nique est à la base des technologies de l'information et de la communication comme les
ordinateurs personnels1, les stations de travail2, les serveurs3, les ordinateurs portables4,
l'infrastructure d'Internet5, les téléphones portables6, etc. D'autres applications utilisant
des circuits intégrés sont présentes dans des secteurs comme l'automobile, l'énergie, le
transport, la médecine, etc. Ainsi l'industrie des semi-conducteurs joue un rôle important
dans l'économie mondiale et sur les moyens de production depuis les dernières décénies
(cf �gure 1.1a).

Or le marché des mémoires, dont les revenus représentent presque 30% du marché des
CI, est un moteur essentiel de l'industrie des semi-conducteurs. En e�et, tous les produits
électroniques qui connaissent actuellement un grand succès auprès du grand public (télé-
phones portables, ordinateurs, cls USB, lecteurs MP3, assistants personnels) contiennent
des mémoires.
La solution idéale serait une mémoire qui retiendrait l'information sans alimentation élec-
trique extérieure, avec un accès en lecture et une programmation rapide et tout cela avec
une haute densité d'intégration et une basse consommation en énergie. Cependant, la mé-
moire idéale, regroupant tous ces avantages à la fois n'existe pas, même si les mémoires
Flash en présentent plusieurs d'entre eux (cf �gure 1.2a). Il existe donc plusieurs catégories
de mémoires selon les applications visées.

1PC : Personal computers, présenté par IBM le 12 Aout 1981.
2Les stations de travail sont généralement des ordinateurs puissants mis en réseau à la disposition

d'utilisation. Ce terme date du milieu des années 80. Les stations représentaient le maximum de capacité
informatique que l'on pouvait mettre à la disposition d'un utilisateur unique et étaient dédiées à des
applications professionnelles : CAO (Conception Assistée par Ordinateur).

3Les permiers serveurs de données, utilisés pour faciliter l'échange de �chiers, sont apparus en 1980.
En 2009, d'après le cabinet Netcraft, il y a plus de 220 millions de serveurs web dans le monde.

4Le premier ordinateur portable fut créé par Adam Osborne en 1981, le 1ermodèle s'appelait l'Osbor-
meI. Il pesait 11kg et avait 64ko de RAM

5L'Internet tel que nous le connaissons aujourd'hui, l'interface World Wide Web, a été mis au point
par Tim Berners-Lee en 1991, même si les premières briques de ce réseau avaient été pensées dès 1961
par Leonard Kleinrock

6Téléphone portable, téléphone mobile ou téléphone cellulaire se basent sur les technologies de radio
communication par ondes électromagrétiques. L'invention, tout comme le 1erappel, est généralement
attribué à Martin Cooper directeur R&D chez Motorola en avril 1973.
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Fig. 1.1: a) Aire des di�érentes applications des semiconducteurs (source : Semico Research Corpo-
ration) et cycle de l'industrie des circuits intégrés [ICI07]. b) Place de l'activité de la microélectronique
et de son chi�re d'a�aire par rapport aux activités économiques dans le monde (valeur 2007)[DeS07].

1.1.2 Classi�cation des mémoires

Il existe plusieurs façons de classi�er les mémoires en fonction de l'angle sous lequel on
regarde leurs caractéristiques ou leurs utilisations. Il est possible de classer les mémoires
d'un point de vue architecture système : mémoire système, centrale, vidéo, stockage de
masse, niveau de caches, registre, etc. Nous avons choisi comme principal critère de clas-
sement les caractéristiques électriques des mémoires sur semi-conducteur (cf �gure 1.2a).

Les mémoires volatiles sont des mémoires qui perdent l'information lorsqu'elles ne
sont plus alimentées. Il en existe deux types :

Les mémoires statiques sont des mémoires qui conservent l'information tant
qu'elles sont alimentées. Elles n'ont donc pas besoin d'être rafraîchies. La plus
répandue est la SRAM, Static Random Access Memory. Elle est consitituée de

RAMs

SRAM DRAM

ROMs
ROM

EPROM EEPROM FLASH

Mémoires à semi-conducteurs

Non-volatilesVolatiles

(a) Récapitulatif des di�érentes classes de
mémoires à semi-conducteurs.

FLASH

E²PROM

ROM
EPROM DRAM

Non-volatilité Facilité de
programmation

Densité

(b) Classement schématique des mé-
moires en fonction des di�érents cri-
tères de performance.

Fig. 1.2: Classi�cations des mémoires à semi-conducteurs.
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six transistors7. Comme son nom l'indique, il est possible d'accéder à n'importe
quelle donnée de la mémoire de façon aléatoire8. La taille de chaque cellule est
assez grande mais grâce à leur grande vitesse d'accès elles sont souvent intégrées
au plus proche des microprocesseurs et comme 1erniveau de cache.

Les mémoires dynamiques sont des mémoires qui ne conservent pas l'informa-
tion dans le temps. Elles ont donc besoin d'être rafraîchies régulièrement. La
plus connue est la DRAM, Dynamic Random Access Memory. Le point mé-
moire est constitué d'un transistor et d'une capacité servant à stocker une
charge (information stockée). Ce sont les courants de fuite autour de la capa-
cité (exemple : courant à l'état bas du transistor) qui la vident progressivement,
d'où l'obligation de rafraîchir l'information. De plus, la lecture est destructive.
Aussi d'un point de vue pratique, la lecture se fait par page. Ces données sont
chargées et accessibles dans une mémoire tampon pendant que l'ensemble du
plan mémoire est rafraîchi périodiquement. Les DRAM, de par leur petite taille
et leur coût de fabrication faible, 1T1C9, peuvent être utilisées dans les appli-
cations avec une haute densité d'intégration, comme la mémoire centrale des
ordinateurs couramment appelée RAM. C'est pourquoi, le marché des DRAM
est largement supérieur à celui des SRAM, comme le montre la �gure 1.3

Les mémoires non-volatiles conservent l'information lorsqu' elles ne sont plus ali-
mentées. Il existe di�érentes technologies qui permettent cette propriété (bandes
magnétiques, disques durs, CD/DVD, FeRAM, PCRAM, etc.). Néanmoins, nous ne
détaillerons que les mémoires réalisées sur silicium qui sont couramment utilisées :

ROM : Read Only Memory est la première technologie commerciale de mémoires
non-volatiles. Les données sont écrites par gravure, de façon permanente, lors
de la fabrication. Elle est donc uniquement lisible mais garantit un temps de
rétention de l'information quasi in�ni (à l'échelle d'une vie humaine). Son coût
de fabrication est relativement élevé car son développement nécessite la réalisa-
tion d'une nouvelle série de masques de photolithographie dédiés. Elle répond
encore aux applications nécessitant robustesse et vitesse de fonctionnement.
Ses premiers succès commerciaux eurent lieu à partir des années 70 où elle
était utilisée comme support de stockage pour les jeux vidéo. La ROM est
maintenant fortement employée dans les microcontrôleurs [Bro97].

PROM : Programmable ROM est une mémoire proche des ROMs, mais program-
mable par l'utilisateur 10. Elle fut inventée en 1956 par Wen Tsing Chow, à la
demande de la United States Air Force11. Elle constitue une alternative moins
coûteuse que la ROM car elle est électriquement programmable par le client12

mais de façon permanente, en faisant claquer des fusibles.

72 transistors de sélection et 2 cellules inverseuses tête - bèche
8Il est courant d'utiliser les initiales RAM pour indiquer des mémoires à accès aléatoire en opposition

aux mémoires à bande où il faut lire toutes les données précédantes pour obtenir l'information désirée.
9Notation pour indiquer une mémoire à 1 transistor et 1 capacité

10Les ROMs étaient programmées durant le procédé de fabrication.
11Avant la première apparition des circuits intégrés dont la fabrication industrielle démarra en 1959

chez Texas Instruments
12La PROM ne nécessite pas un nouveau masque de photolithographie à chaque programmation
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Fig. 1.3: Évolution des revenus du marché des mémoires à technologie MOS : les DRAM dominent
mais les mémoires Flash gagnent du terrain : WSTS, IC Insights.

EPROM : Erasable PROM est une mémoire qui peut-être e�acée et programmée
par l'utilisateur. Mais l'e�acement doit être e�ectué par ultra-violets, ce qui
nécessite un démontage du boîtier et un passage sous rayons UV. La particula-
rité de ces mémoires est qu'elles stockent l'information dans une grille �ottante.
Ce type de dispositif a été décrit pour la première fois par [Kah67] dans une
structure MIMIS13. C'est la base des mémoires à grille �ottante continue sur
lesquelles reposent actuellement tous les produits EEPROM et Flash. [Weg67]
proposa une alternative en remplaçant la grille �ottante par une couche de
piégeage en silicium nitruré (appelé couramment nitrure), c'était la première
SONOS, Silicium/Oxyde/Nitrure/Oxyde/Silicum.

EEPROM : Electrically EPROM peut s'écrire et s'e�acer électriquement, sans dé-
montage de son boîtier. Le point mémoire est constitué de deux transistors : un
transistor de sélection et une cellule mémoire. Elle présente donc une surface
importante mais chaque cellule mémoire peut être programmé de manière in-
dépendante. La première mémoire EEPROM (inspirée des structures MNOS14

et à grille �ottante) a été introduite sur le marché en 1983 au format de 16Kbit.

Flash : ou mémoire Flash EEPROM est semblable à la mémoire EEPROM mais
sans le transistor de sélection. La cellule mémoire pouvant avoir le rôle de
transistor de sélection. La mémoire Flash EEPROM a été mise en production
vers 1990. Son nom provient de son e�acement ultra-rapide permettant l'e�a-
cement par secteur. Comme le point mémoire est constitué d'un seul transistor,
la surface occupée est faible. Ainsi comme le montre la �gure 1.2b, la mémoire
Flash est un compromis entre les di�érentes mémoires citées précédemment.
Pour toutes ces raisons, les mémoires Flash sont actuellement les mémoires
non-volatiles les plus utilisées. La �gure 1.3 montre la croissance remarquable
du marché des mémoires Flash, qui, bien qu'inférieur à celui des DRAM, tend
à le rejoindre d'ici les prochaines années.

13MIMIS : Metal Insulator Metal Insulator Semiconductor
14MNOS ou NROM sont des mémoires à couche de piégeage discret intégrant un oxyde tunnel épais,
∼ 5nm, et une couche de nitrure jouant le rôle de couche de piégeage et d'oxyde bloquant, ∼ 60nm.
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1.2 Fonctionnement et architecture des mémoires Flash

1.2.1 Présentation et fonctionnement de la cellule mémoire

La cellule mémoire Flash à grille �ottante peut être décrite selon la �gure 1.4. Cette
structure est basée sur celle d'un transistor MOS avec une zone de stockage de charges
(usuellement grille en polysilicium) isolées entre deux diélectriques : l'oxyde tunnel et le
diélectrique d'interpoly. En injectant une charge dans cette grille �ottante, il est possible
d'induire un décalage de la tension de seuil du transistor MOS, ∆VT qui peut être exprimé
de la façon suivante :

∆VT = − QGF

CIPD
(1.1)

QGF : charge stockée dans la grille �ottante.

CIPD : capacité entre grille de contrôle et grille �ottante.

Fig. 1.4: Schéma d'une cellule mémoire Flash : (a) vue générale de la cellule mémoire, (b) vue
schématique de deux cellules mémoires Flash dans un plan mémoire, (c) coupe longitudinale de la
cellule, (d) coupe latérale de la cellule [Jac08].



32 1. Présentation des mémoires non-volatiles

ΔVT

état"1"état"0"

VG

ID

VG-lecture

ΔVT= -QGF____
CIPD

(a) Caractéris-
tiques ID−VG pour
les di�érents états.

CIPD

CDCS CTun

VS VB VD

VG

Oxyde tunnel

Diélectrique
InterPoly

Grille de
Contrôle

Grille
Flottante

Substrat

(b) Modèle électrique.

Fig. 1.5: Caractéristiques et schéma électrique d'une cellule mémoire Flash.

La lecture de la cellule s'e�ectue en appliquant une tension de grille comprise entre
la tension de seuil du dispositif écrit et e�acé (cf �gure 1.5a). Cela détermine deux états
logiques de la mémoire :

L'état 0 : la mémoire est e�acée. La grille �ottante est déchargée, et à VG−lecture, le
transistor est dit passant (le courant de drain est important).

L'état 1 : la mémoire est écrite, la grille �ottante est chargée, et à VG−lecture, le transistor
est dit bloqué (le courant de drain est presque nul).

Le schéma électrique d'une mémoire Flash est donné à la �gure 1.5b. L'application du
théorème de Gauss à la grille �ottante permet de relier le potentiel de la grille �ottante
aux autres potentiels mis en jeu en fonction des capacités du système (en négligeant le
potentiel de bandes plates) :

VGF =
QGF

Ctot
+ αG · VG + αD · VD + αS · VS + αB · VB (1.2)

αG =
CIPD
Ctot

αD =
CD
Ctot

αS =
CS
Ctot

αB =
CTun
Ctot

Ctot = CIPD + CTun + CD + CS

CTun : capacité grille �ottante / canal.

CD : capacité grille �ottante / drain.

CS : capacité grille �ottante / source.

VG, VD, VS et VB : respectivement les tensions de grille, drain, source et substrat (bulk).
Si la source et le substrat sont à la masse et si la tension de drain est faible, l'expression
se simpli�e en :

VGF =
QGF

Ctot
+ αG · VG (1.3)
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Ainsi, plus le couplage de grille αG est élevé, plus le potentiel de la grille �ottante
sera proche de la tension de grille appliquée, et plus le champ électrique dans l'interpoly
sera réduit. Ce couplage traduit donc la manière dont le champ électrique va se répar-
tir entre les isolants tunnel et interpoly. Ainsi, tout élément d'architecture de la cellule
permettant d'augmenter αG est favorable à sa programmation. On comprend mainte-
nant l'intérêt des extensions latérales (�gure 1.4d) et des diélectriques d'interpoly ONO
(Oxyde/Nitrure/Oxyde) qui permettent d'augmenter ce couplage. Néanmoins, un cou-
plage trop fort masquerait la charge piégée et réduirait le ∆VT , ainsi d'après [ITR07],
αG ' 0.6 ∼ 0.7.

1.2.1.1 Écriture

La �gure 1.6 regroupe les di�érents modes d'écriture d'une cellule mémoire Flash.

Ecriture Fowler-Nordheim : elle est e�ectuée en appliquant une tension élevée posi-
tive sur la grille de contrôle. Le fort champ électrique dans l'oxyde tunnel permet
aux électrons du canal de franchir la barrière de potentiel de l'oxyde de grille par
courant tunnel. Ce mode de programmation est généralement employé dans les ar-
chitectures NAND. Il est plus lent que l'écriture par porteurs chauds mais il est
moins destructif [Fow28].

Ecriture par porteurs chauds : elle se fait en appliquant une tension positive à la
fois sur le drain et la grille de contrôle. Du fait de l'application d'une tension de
drain fort, les électrons du canal sont accélérés et acquièrent une énergie importante,
supérieure à ∆ECSiO2

. Ils sont ensuite déviés par la tension de grille et injectés dans
la grille �ottante. L'écriture par porteurs chauds nécessite de plus une jonction de
drain abrupte pour générer des électrons à forte énergie et favoriser l'injection. Elle
est beaucoup plus rapide que l'écriture par Fowler-Nordheim et nécessite des tensions
de programmation plus faibles. Cependant, sa consommation est plus importante du
fait du courant de drain élevé. Elle est aussi plus descructive de par la forte énergie
des électrons injectés [Tam84].
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Fig. 1.6: Modes d'écriture des mémoires Flash.
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1.2.1.2 E�acement

La �gure 1.7 regroupe les di�érents modes d'e�acement d'une cellule mémoire Flash.

E�acement par le canal : permet aux électrons de la grille �ottante d'être émis dans
le canal, en traversant l'oxyde tunnel par Fowler-Nordheim, dû à l'application d'une
tension fortement négative entre la grille de contrôle et le substrat. La vitesse d'ef-
facement est contrôlée par la tension de grille, la chute de potentiel dans l'interpoly
restant faible (comme dans le cas de l'écriture FN). On notera pour les mémoires
de type SONOS, que l'e�acement s'e�ectue par l'injection de trous vers la couche
de stockage de charges.

E�acement par la source : permet d'évacuer les électrons de la grille �ottante dans la
source par Fowler-Nordheim. Cet e�acement nécessite un large recouvrement entre
la jonction de source et la grille �ottante. Le drain est de plus laissé �ottant a�n de
limiter le courant de fuite drain-source. Les cellules NOR sont généralement e�acées
par la source (et donc par bloc de cellules étant donné que la source est commune).

E�acement mixte grille-source : permet d'e�acer la cellule en partie par le canal et
en partie par la source. De plus il permet l'e�acement sélectif d'une cellule située à
l'intersection d'une bit line et d'une word line.

E�acement par trous chauds : est principalement utilisé pour les mémoires NROM15.
De la même façon que l'écriture par porteurs chauds, il s'agit d'injecter des trous
très énergétiques dans la couche de piégeage [Lar04].
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(a) E�acement Fowler-Nordheim. (b) E�acement par la source.

(c) E�acement Mixte grille/source. (d) E�acement Hot Hole Injection
(HHI).

Fig. 1.7: Modes d'e�acement des mémoires Flash.

15Les mémoires NROM sont généralement constituées d'un oxyde bloquant (∼ 5nm), d'une couche de
nitrure épais et d'une grille. Le nitrure jouant le rôle de couche de piégeage et d'oxyde bloquant. Ces
mémoires sont écrites et e�acées par porteurs chauds
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1.2.2 Architectures des mémoires Flash

Les deux principale architectures de mémoires Flash sont : NOR16 et NAND17. Cela
correspond aux di�érentes architectures adoptées dans les matrices de cellules (cf �gure
1.9) : NOR sont connectées en parallèle, les NAND sont connectées en série18. Voyons
maintenant les caractéristiques spéci�ques des NOR et des NAND :

La �ash NOR : La grille de contrôle est commune à une ligne de cellules appelée ligne
de mots (word line) et le drain est commun à une ligne de bits (bit line). Le drain de
chaque cellule étant accessible, l'écriture peut s'e�ectuer par porteurs chauds. Les
cellules sont e�acées par Fowler-Nordheim. La programmation par porteurs chauds
permet une écriture plus rapide d'une cellule isolée, mais réduit la durée de vie en
terme de nombre de cycles. L'interface d'adressage permet un accès aléatoire à n'im-
porte quelle position. La Flash NOR est essentiellement utilisée pour le stockage de
codes d'instruction, ce sont les mémoires programmes des applications embarquées
(applications embedded), téléphones portables, assistants personnels, ...
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Fig. 1.8: Architecture NOR.

16L'architecture NOR est la première a avoir été développée et mise en production en 1988 par Intel.
17L'architecture NAND a été développée par Toshiba en 1989.
18Ces architectures rappellent les portes logiques NAND et NOR, d'où leur nom.
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(c) Photographies TEM, a) parallèlement à la ligne de
bits et b) parallèlement à la ligne de mots [Jam07].

Fig. 1.9: Architecture NAND.

La �ash NAND : Les cellules sont organisées en série (string). Le drain des cellules
n'étant pas adressable, les cellules ne peuvent donc être écrites et e�acées qu'en
Fowler-Nordheim. L'accès en lecture à une cellule de la bit line s'e�ectue en polari-
sant la grille des autres cellules de façon à ce quelles soient passantes. C'est pourquoi
le temps d'accès est plus long que celui des NOR. Mais de par la connexion en série
des cellules, la programmation est réalisée par blocs mémoires, d'où des temps de
programmation globaux plus rapides que la NOR. En�n, comme on peut le voir sur
la �gure 1.9a, l'absence de contact de drain permet une diminution de la taille de
la Flash NAND (environ 40% par rapport à une Flash NOR). La densité des Flash
NAND est donc plus élevée pour un coût par bit plus faible. Ainsi, elle est donc plu-
tôt utilisée pour le stockage de données, aussi appelé stand alone (clés USB, cartes
mémoires, baladeur MP3 ...). En fonction des technologies réalisées, le nombre de
cellules le long de la ligne de bits augmente : 16, 32 pour les technologies ∼ 63nm,
voir 44 pour le ∼ 55nm [Kim08].

Le marché des Flashs NOR a dominé longtemps celui des mémoires non-volatiles.
Mais depuis 2004, le marché des NAND a presque doublé en taille (cf �gure 1.10) grâce
notamment, au succès des supports de stockage de données portables (lecteurs MP3, clés
USB, appareils photos numériques...). Les �ash NAND devraient encore accroîtrent leur
domination sur les NOR dans les prochaines années : le marché des NOR devrait croître
de 6% d'ici 2011 et celui des NAND de 18%.
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Fig. 1.10: Évolution du marché des mémoires Flash NAND et Flash NOR [ICI09].

On notera qu'avec des mémoires Flash NAND, la volonté de remplacer les disques
durs, appelés aussi HDD(hard disk drives), est devenue de plus en plus forte. L'objectif
est d'avoir une mémoire sans partie mécanique, sans latence19 et avec une consommation
faible. L'augmentation des capacités des Flash NAND rend cela possible avec l'apparition
de mémoires dit "SDD, Solid-State Drives". Leurs principaux avantages sont leur latence
faible, leur robustesse aux chocs et leur faible consommation. Leurs principaux défauts
sont leur capacité de stockage inférieure aux HDD (elles ne peuvent pas encore remplacer
les disques durs classiques) et leur endurance20 limitée (elles ne peuvent pas remplacer la
DRAM), elles sont envisagées comme niveau de cache supplémentaire pour les serveurs
de données ou comme mémoires systèmes pour les applications personnelles.

1.2.3 Les cellules mémoires multi-bits

Stocker plusieurs bits dans une seule cellule permet d'augmenter considérablement la
densité de stockage, sans augmenter le nombre de cellules du plan mémoire. Cela permet
une réduction du coût de développement 21. Deux solutions ont été proposées a�n de
réaliser des mémoires permettant de stocker plus d'un bit par cellule.

La technologie multi-niveaux ou MLC22 a été pour la première fois démontrée en
1995 par Intel puis mise en ÷uvre dans sa famille StrataFlash [Atw97]. Elle tire
pro�t de la nature analogique de la cellule Flash, en assignant une séquence de
bits à une plage de tension spéci�que. Ainsi pour coder 2 bits dans une cellule,
il faudra 4 niveaux de tension di�érents, soit quatre VT distincts. Les problèmes
de cette technique sont liés au calibrage de la charge injectée, au maintien de la
charge quelles que soient les conditions et la lecture précise des di�érents niveaux
de tension. Les mémoires MLC sont donc plus lentes que les mémoires SLC, Simple
Layer Cell, n'intégrant qu'un bit par cellule23.

19La latence est le temps d'attente pour accéder à la première donnée d'un paquet, d'une banque ou
d'une page mémoire.

20L'endurance est le nombre de cycles d'écriture/e�acement que l'on peut réaliser sur la mémoire avant
qu'elle ne soit inutilisable.

21Dû au passage à la lithographie de prochaine génération.
22MLC : Multi Layer Cell
23 On notera que pour une mémoire multi-niveaux 2-bits (exemple : 0V, 2V, 4V et 6V) de surface



38 1. Présentation des mémoires non-volatiles

1.E+02

1.E+03

1.E+04

1.E+05

1.E+06

1.E+07

0.0 0.5 0.9 1.4 1.8 2.3 2.7 3.2 3.6 4.1 4.5

1.E+01

1.E+02

1.E+03

1.E+04

1.E+05

C
o

u
n

t 
o

f 
b

it
s

1.E+02

1.E+03

1.E+04

1.E+05

1.E+06

1.E+07

0.0 0.5 0.9 1.4 1.8 2.3 2.7 3.2 3.6 4.1 4.5

1.E+01

1.E+02

1.E+03

1.E+04

1.E+05

C
o

u
n

t 
o

f 
b

it
s

0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1.0

Cell Vth [arb.unit]

0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1.0

Cell Vth [arb.unit]

1.E+001.E+00

Fig. 1.11: Multi-niveaux : 7 niveaux de programmation pour une mémoire NAND 16Gbit [Kim08].

La technologie Bit miroir est une approche retenue par AMD et Fujitsu. La couche de
piégeage est partagée en deux zones physiques distinctes aux extrémités desquelles
sont piégées deux charges. Ainsi, cela nécessite une couche de piégeage discret (ni-
trure, nanocristaux, ...) et la possibilité d'inverser les rôles du drain et de la source
du transistor. Cette approche est donc réservée aux architectures NOR et à une
écriture par porteurs chauds.

Il est donc possible d'utiliser ces deux méthodes pour augmenter le nombre de bits
par cellule : en utilisant la localisation de la charge par porteurs chauds (Bit miroir) et
en contrôlant la charge injectée (multi-niveaux). Dans tous les cas, une grande fenêtre
mémoire parfaitement contrôlée contribue fortement à la bonne réalisation des mémoires
multi-niveaux.
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Fig. 1.12: Bit miroir : la localisation physique de la charge permet de coder deux bits dans une
cellule mémoire

100nm × 100nm, la di�érence entre chaque niveau est de ∼ 400 électrons dans la grille �ottante. Pour
une mémoire 1-bit de surface 70nm × 70nm (donnant la même densité d'information) avec un ∆VT de
6V, il faudra ∼ 600 électrons pour coder ce bit. De manière générale, le nombre d'électrons séparant les
niveaux d'une mémoire multi-niveaux divisé par le nombre d'électrons utilisés pour coder une mémoire
1bit (plus petite, mais donnant la même densité mémoire) est de n

2n−1 .
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1.2.4 Évolution technologique

Fig. 1.13: Photographies MET prises parallèle-
ment à (a) la ligne de bits et (b) la ligne de mots
pour di�érentes technologiques de produits NAND
stand-alone [Jam07, Ice08].

La technologie des mémoires non-
volatiles, en particulier celle des archi-
tectures Flash NAND, est le secteur
où l'évolution technologique est la plus
rapide des technologies silicium. Nous
avons résumé l'évolution des techno-
logies Flash NAND stand-alone24 de
90nm à 43nm sur la �gure 1.13. On no-
tera que le n÷ud technologique 32nm
est déjà rentré en production courant
2009 [Fab08].
On peut observer, que les approches
sont restées les mêmes d'une généra-
tion à une autre : grille �ottante en
polysilicium et diélectrique d'interpoly
en ONO. Le coe�cient de couplage est
maintenu à 0, 6 ∼ 0, 7 par des déborde-
ments latéraux de la grille de contrôle
sur la grille �ottante.
Néamoins, il semble que les limites de
cette technologie (grille �otante et di-
électrique d'interpoly ONO) vont être
atteintes à l'approche du n÷ud techno-
logique 32nm. Le marché des mémoires
Flash est donc face à de nombreux chal-
lenges et devra peut-être faire face à
plusieurs ruptures technologiques pour
continuer la miniaturisation et l'aug-
mentation des densités mémoires.
Le marché des mémoires embarquées
est quant à lui un élément clé de l'aug-
mentation des performances des sys-
tèmes sur puce : SOC (System On
Chip). La technologie embarquée doit
donc arriver à s'adapter aux contraintes
des technologies MOS en minimisant les
coûts de développement et de fabrica-
tion.

24Le terme stand-alone regroupe les produits n'o�ants que la fonctionnalité mémoire. Cela est en
opposition au terme embedded désignant les applications embarquées.
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1.3 Limitations des mé-
moires Flash et solutions envisagées

Le tableau 1.1 résume les principales spéci�cités que doivent suivre les mémoires Flash
en fonction des di�érents n÷uds technologiques. Il représente un plan de route25 des
mémoires non-volatiles donné par l'ITRS, mis à jour tous les deux ans [ITR07], cf tableau
1.1. Les zones en jaune représentent des points qui posent problèmes mais pour lesquels les
solutions sont connues. Les parties en rouge sont les points pour lesquels aucune solution
n'est connue.

Il est intéressant d'observer que pour les mémoires à grille �ottante continue le di-
électrique d'interpoly ONO26 est prévu jusqu'au n÷ud technologie 32nm. Pour les géné-
rations plus agressives, l'intégration devient très délicate et demande des modi�cations
importantes de l'empilement mémoire pour résoudre les problèmes physiques, électriques,
etc [Pra06].

Année 2009 2010 2011 2012 2013 2014 2015

N÷ud technologique F
DRAM [nm] 50 45 40 36 32 30 25
Flash NAND [nm] 40 36 32 28 25 22 20
Flash NORD [nm] 50 45 40 35 32 28 25

Taille des cellules F 2

NAND 4
NOR grille �ottante 9− 11
NOR SONOS/NROM 6-7 6-7 7-8 7-8 7-8 7-8 8-9

Coe�cient de couplage 0, 6− 0, 7
Rétention [années] 10− 20
1� Flash NAND
Endurance [cycles] 105

Nb max de bits par cellule 3 4
EOT de l'oxyde tunnel [nm] 6− 7
Composition de l'oxyde de contrôle ONO High-κ
EOT de l'oxyde de contrôle [nm] 10-13 10-13 10-13 9-10

2� Flash NOR
EOT de l'oxyde tunnel [nm] 8− 9 8 7− 8
Composition de l'oxyde de contrôle ONO High-κ
EOT de l'oxyde de contrôle [nm] 13− 15 8− 10
Tension de programmation [V ] 7− 9 6− 8
Endurance [cycles] 105 106

Nb max de bits par cellule 2

Tab. 1.1: Résumé des objectifs technologiques pour les mémoires non-volatiles de type Flash-NOR
et Flash-NAND [ITR07].

25Couramment appelé road map.
26ONO : Oxyde/Nitrure/Oxyde désigne les di�érents matériaux qui composent ce diélectrique d'inter-

poly. Cet empilement est couramment utilisé dans les mémoires non-volatiles.
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1.3.1 Problèmes liés à la réduction de la distance entre les cellules

1.3.1.1 Suppression des extensions latérales autour des cellules

D'après l'ITRS 2007 [ITR07], pour les n÷uds technologiques entre 32nm − 28nm,
l'espace entre deux cellules NAND adjacentes (suivant la ligne de mots) n'est plus su�sant
pour permettre la réalisation d'extensions27 ou de débordements latéraux de la grille de
contrôle sur la grille �ottante (cf �gure 1.14a). Or, pour une structure plane, ce sont ces
ajustements technologiques qui permettent d'assurer un couplage su�sant entre ces deux
grilles (cf �gure 1.14b). Ainsi, sans le couplage par les �ancs, le coe�cient de couplage
chute à 0, 3 pour le n÷ud 32nm, au lieu des 0, 6 prévu par l'ITRS (cf 1.14c). De plus,
le diélectrique d'interpoly couramment utilisé (ONO : Oxyde-Nitrure-Oxyde) atteint ses
limites en terme d'épaisseur. En e�et, pour des raisons de �abilité, son EOT28 ne peut
pas être réduite en dessous de 15nm [Kim05].

L'une des solutions est l'intégration de matériaux à forte permittivité, appelés High-κ,
pour remplacer l'empilement ONO en diélectrique d'interpoly pour les générations sub-
28nm [ITR07]. Ces matériaux High-κ permettent une augmentation importante du cou-
plage grâce à leur forte constante diélectrique. Ainsi, ils permettraient de maintenir un
coe�cient de couplage de 0, 6− 0, 7 même pour les plans mémoires de grande densité.

(a) Photogra-
phie TEM d'une
mémoire NAND.

Grille de contrôle (Ligne de mot)

Grille
flottante

Grille
flottante

Substrat

Grille de contrôle

Grille
flottante

Grille
flottante

Substrat

(b) Schémas élec-
triques de la perte
de couplage.

(c) Coe�cient de couplage en fonction des
règles de dessin.

Fig. 1.14: a-b) Impossiblilité de réduire la distance entre cellules adjacentes en gardant les �ancs
latéraux de la grille de contrôle. c) Réduction dramatique du coe�cient de couplage pour les tech-
nologies avancées due à la suppression des �ancs latéraux [Kim05].

27Appelées wings.
28EOT : Equivalence Oxide Thickness, il s'agit de l'épaisseur équivalente d'oxyde de silicum qui aurait

le même couplage. EOT = 3,9
εr
épaisseur.
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1.3.1.2 Couplage entre cellules adjacentes

Ligne de bit

Ligne de mot

Fig. 1.15: Schéma élec-
trique du couplage entre
cellules NAND.

Une autre limitation de la miniaturisation est l'augmenta-
tion des interférences entre cellules. En e�et, lorsque la densité
d'intégration augmente, les cellules se rappochent et le cou-
plage capacitif entre grilles �ottantes augmente (cf �gure 1.15).
Ainsi, la charge stockée dans une grille �ottante peut modi�er
la tension de seuil de la cellule voisine [Huo09, Blo09b].

Pour palier à cela, le remplacement des espaceurs en nitrure
par du SiO2 et l'utilisation de matériaux à très basse permit-
tivité, dits low-κ, entre les cellules sont envisagés [Kim07].
L'objectif de ces développements est de diminuer la permit-
tivité du diélectrique qui assure l'isolation entre les cellules.
Néanmoins, ces techniques sont très vite limitées par la matu-
rité des matériaux poreux et par la permittivité du vide.

Une autre solution est l'utilisation de mémoires moins sensibles au couplage inter-
cellules. Les mémoires à nanocristaux [Mol07] et à couche de piégeage nitrure présentent
une plus grande immunité à ces couplages parasites (cf �gure 1.16). En e�et, ces couches de
piégeage sont �nes (entre 4nm et 10nm) comparées à celles des mémoires à grille �ottante
continue (une centaine de nanomètres) et diminuent la surface en regard entre les cellules,
réduisant ainsi grandement le couplage. De plus, des algorithmes de découplage, similaires
à ceux utilisés dans les disques durs29, peuvent aussi être utilisés [Li 09].

Fig. 1.16: ∆VT induit par la charge d'une cellule adjacente pour une mémoire à nanocristaux ou à
grille �ottante continue r[Mol07].

29En e�et, la tête de lecture étant trop grosse pour la densité de l'information, on lit plusieurs bits â
la fois avec une plus ou moins grande importance du bit central. Il est donc nécessaire de décorréler les
informations lues.
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1.3.2 Problèmes liés à la réduction des cellules mémoires

1.3.2.1 E�ets de canaux courts

Fig. 1.17: Schéma d'une cellule
FinFlash [Jah08].

Fig. 1.18: Vue de coupe d'une
mémoire à nanocristaux amélio-
rant l'injection grâce à une géo-
métrie cyclindrique [Ger08].

La limitation principale de la miniaturisation des mé-
moires Flash est la réduction de l'épaisseur de l'oxyde
tunnel. En e�et, il est nécessaire de diminuer cette épais-
seur lorsque les dimensions de la cellule diminuent si l'on
veut garder un bon contrôle électrostatique du canal. Il
s'agit des mêmes di�cultés que l'on rencontre pour les
transistors MOS. Mais la diminution de l'épaisseur du
diélectrique tunnel a�ecte la rétention de la charge. La
limite intrinsèque de l'épaisseur permettant de respecter
le critère de dix ans est d'environ 6nm pour une mémoire
Flash à grille �ottante continue [Lai98]. En dessous de
cette limite, le courant de fuite à travers l'oxyde tunnel
est trop important.

L'une des solutions est d'utiliser des mémoires Flash
de type FinFET [Kim05]. Comme la structure FinFET
[Jah05], les FinFlash utilisent une grille débordante le
long du canal permettant un meilleur contrôle électro-
statique, améliorant le courant de sortie, sans réduction
de l'épaisseur de l'oxyde tunnel (cf �gure 1.17). Cette
augmentation du courant ION permet aussi une réduc-
tion du temps d'accès pour les structures NAND.

Néanmoins, malgré di�érentes variantes des struc-
tures FinFET, sur substrat SOI ou sur substrat mas-
sif, il n'y a, à ce jour, aucune technologie FinFLASH
commercialisée. De nombreux challenges restent encore
à résoudre, comme par exemple, l'espace entre les di�é-
rents doigts de Si le long de la ligne de mot qui doit être
su�sant pour intégrer l'empilement de grille.

De plus, il est important de noter que les structures
cylindriques permettent une augmentation du couplage
entre la grille de contrôle et la grille �ottante avec la di-
minution du rayon de courbure [Now08]. Ainsi, cela per-
met une augmentation du coe�cient de couplage (cou-
pling ratio) et des performances mémoires par e�et géo-
métrique [Cha08] en utilisant les propriétés électrosta-
tiques des capacités cyclindriques (cf �gure 1.18).
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Fig. 1.19: Schémas de la perte d'électrons dans la zone de stockage due à un chemin de conduction
dans l'oxyde tunnel. La mémoire à grille �ottante continue perd la totalité de sa charge alors que la
mémoire à couche de stockage discret perd seulement la charge située au-dessus du défaut.

1.3.2.2 Dégradation de l'oxyde tunnel

Outre la limite intrinsèque de l'épaisseur de l'oxyde tunnel, due à la nécessité de main-
tenir la rétention, il existe une autre limite due au vieillissement causé par la répétition
des cycles d'écriture/e�acement. Durant la programmation, l'oxyde tunnel est soumis à de
forts champs électriques (∼ 10MV/cm). Ce stress excessif peut induire un courant de fuite
important dû à la formation de défauts dans le diélectrique. Ce phénomène de courant in-
duit par un stress est appelé SILC, Stress Induced Leakage Current [Mas82, Nar88, Oli88].
Etant donné que le SILC augmente lorsque l'épaisseur de l'oxyde tunnel diminue, l'épais-
seur de l'oxyde tunnel est limitée à 6nm [ITR07].

L'approche la plus répandue pour se prémunir du SILC est l'utilisation de mémoires
à couche de piégeage discret, telles que les mémoires nitrures (SONOS30, NROM31, ...)
ou les mémoires à nanocristaux. En e�et, les pertes de charge par SILC sont dues à des
ponts de conduction dans l'oxyde. Dans le cas d'une grille �ottante continue, la présence
de défauts dans l'oxyde tunnel peut provoquer la fuite de la totalité de la charge stockée
dans la grille �ottante. En revanche, avec des sites de stockages discrets, isolés les uns
des autres, seuls les électrons prochent du défauts seront perdus (�gure 1.19). Ce concept
permet la réduction de l'épaisseur de l'oxyde tunnel sans compromettre la rétention et
l'endurance de la cellule mémoire.

La problématique globlale de l'oxyde tunnel est un compromis entre vitesse de pro-
grammation et rétention. La diminution de son épaisseur en favorise un, mais dégrade
l'autre, et vis-versa. C'est d'ailleurs, l'une des principales di�cultés des mémoires SO-
NOS, d'allier e�acement et rétention [Pra06].

30Le nom SONOS vient des initiales de l'empilement mémoire : Silicium / Oxyde / Nitrure / Oxyde
/ Silicium. Ces mémoires sont principalement utilisées pour des programmations Fowler-Nordheim. Les
épaisseurs typiques sont 8nm pour l'oxyde bloquant, 6nm pour le nitrure et 2 ∼ 3nm pour l'oxyde tunnel.

31La mémoire NROM ne possède pas d'oxyde bloquant. La couche de nitrure est épaisse et joue le
rôle de couche de piégeage et d'isolation. L'oxyde tunnel est épais > 5nm. Elles sont programmées par
porteurs chauds.
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Fig. 1.20: Mesures de courant à travers un oxyde de silicium ou un bicouche SiO2/HfO2. Ces
caractéristiques mettent en évidence les meilleures propriétés d'injection de l'empilement bicouche
permettant d'améliorer la rétention et la programmation [Buc05].

L'ingénierie de bande est présentée comme une approche intéressante pour améliorer pro-
grammation et rétention, comme le montre la �gure 1.20. L'idée est de remplacer l'oxyde
de silicium par un empilement de plusieurs diélectriques. En travaillant sur les constantes
diélectriques et les hauteurs de barrière, il est possible d'améliorer la sensibilité en champ
du courant à travers l'oxyde tunnel, et ainsi obtenir, à faible champ un courant faible32 et
à fort champ un courant fort33. La principale di�culé de cette approche est l'intégration
de nouveaux matériaux dans l'empilement tunnel. En e�et, ces diélectriques n'étant pas
des oxydes parfaits, ils peuvent introduire un piégeage parasite ou des conductions assis-
tées par pièges, perturbant le fonctionnement de la mémoire. Toutefois, cette approche
semble prometteuse pour les mémoires SONOS [Lai07].

1.3.2.3 Nombre d'électrons pour coder un état

Outre les limites technologiques, il existe des limites physiques intrinsèques. La ré-
duction des dimensions des dispositifs implique que la quantité d'électrons utilisés pour
coder un bit34 devient de plus en plus faible (�gure 1.21a). Cette réduction, qui peut al-
ler jusqu'à une dizaine d'électrons pour les générations décananométriques, peut induire
des problèmes de �abilité [Mol04]. Pour les dimensions ultimes, les phénomènes de char-
gement/déchargement ne peuvent plus être décrits comme continus. Il faut considérer le
chargement/déchargement, électron par électron. Ces phénomènes stochastiques induisent
une dispersion sur le temps de rétention et la fenêtre de programmation (cf �gure 1.21b).
Ces e�ets ont été observés pour les n÷uds technologiques 90nm et 60nm [Com03], met-
tant en évidence que ces nouvelles contraintes devraient être prises en compte, notamment
pour les intégrations ultimes de Flash NAND multi-niveaux.

32En rétention le courant de fuite est faible, la charge est conservée.
33En programmation le courant d'injection est fort, la cellule s'écrit/s'e�ace rapidement.
34Nombre d'électrons qui séparent le VT écrit et le VT e�acé.
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Fig. 1.21: (a) Nombre d'électrons pour coder un bit en fonction du n÷ud technologique Flash. (b)
Densité de probabilité du temps de rétention pour di�érentes quantités d'électrons stockés [Mol04].

1.3.3 Intégration 3D des plans mémoires

Une solution, pour augmenter la densité mémoire (bit/m2) sans diminuer la taille des
cellules et ainsi d'éviter les problèmes électriques, physiques et de �abilité, consiste à
empiler verticalement les plans mémoires. Plusieurs approches existent :

Travail sur le conditionnement : il s'agit du Packaging 3D. Cette technique consiste
à assembler des puces mémoires fabriquées séparément, puis à les coller les unes sur
les autres pour réaliser le produit �ni. Elle est appelée bonding. C'est une approche
simple mais coûteuse : le prix du bit restant le même que pour une technologie
classique.

Intégration séquentielle : elle concerne les approches dites buildup. Elle a été démon-
trée par Samsung [Jun06]. Elle consiste à fabriquer un premier plan mémoire, puis
à réaliser un autre plan mémoire par-dessus. Cette approche permet de regrouper

Fig. 1.22: Photographies MET d'une vue en coupe des cellules Flash d'une intégration séquentielle,
démontrées par Samsung dans [Jun06].
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les étapes de fabrication des interconnections, Back-end. Ses inconvénients sont la
di�culté à réaliser le deuxième niveau (substrat, budget thermique, détérioration
du premier, ...) et d'assurer un bon alignement.

Intégration monolithique : cette approche a été présentée par Toshiba [Fuk07]. Les
cellules mémoires sont intégrées verticalement. Elles sont auto-alignées, avec un ca-
nal en poly-silicium, ce qui permet de réaliser l'ensemble des di�érents niveaux 3D,
les uns à la suite des autres sans procédé de photo-lithographie ou gravure supplé-
mentaire. Cette approche permet une réduction importante du coût de fabrication
d'un bit, appelé BiCS (Bit-Cost Scalable Flash Memory). Le principal inconvénient
est son canal en poly-silicium et la di�culté de développement d'une structure aussi
complexe.

Fig. 1.23: (a) Schéma 3D, (b) vues en coupe, (c) photographie 3D de cellules Flash de l'appoche
monolithique démontrée par Toshiba dans [Fuk07].

1.3.4 Intégration de matériaux High-κ comme diélectrique d'in-
terpoly

L'intégration de matériaux à forte permittivité comme diélectrique d'interpoly est
une solution intéressante pour compenser la perte de couplage due à la suppression des
débordements latéraux et ainsi maintenir un coe�cient de couplage de 0, 6 − 0, 7, même
pour les plans mémoires de grande densité. Leur intégration est aussi une piste intéressante
pour les applications embarquées en vue de la réduction des tensions de programmation.
En e�et, [Pow08] présente un dispositif mémoire intégrant de l'alumine et possédant une
bonne �abilité sur un produit de 2Mb pour les applications embarquées.

La �gure 1.24 présente un exemple de réalisation de cellule mémoire à grille �ottante
sans débordements latéraux [Van06a]. Le diélectrique d'interpoly est réalisé en HfO2 ou
en HfSiON . La �gure 1.24d met en évidence la réduction des tensions de programmation
avec l'intégration de matériaux High-κ comme diélectrique d'interpoly et la réduction de
son EOT.
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Fig. 1.24: Exemple d'intégration de High-κ dans une cellule mémoire à grille �ottante. Photo-
graphie MET (b) de la cellule mémoire, on remarque l'absence de débordements latéraux, et (c)
de l'interface Poly-Si/HfO2. (d) Évolution de la tension de programmation en fonction de l'EOT
du diélectrique d'interpoly. Les matériaux High-κ permettent une réduction notable des tensions
d'écriture/e�acement [Van06a].

Les matériaux les plus étudiés en vu de leur intégration sont :
� L'alumine [Wel06, Pow08].
� L'oxyde d'hafnium [Van06a].
� Les aluminates d'hafnium [Mol06].
� Les silicates d'hafnium [Mir06].
Néanmoins, les matériaux High-κ sont encore mal connus et mal maîtrisés en com-

paraison à l'oxyde de silicium. Ils sou�rent de charges �xes, de piégeages parasites et de
courants de fuite assistés par pièges [Ler04, Wil01, Tsa08]. Ils nécessitent donc une étude
approfondie pour comprendre les mécanismes mis en jeux et pour une utilisation optimale
dans les dispositifs. Ainsi, malgré leur fort potentiel, les matériaux High-κ ne sont pas
encore intégrés dans des produits mémoires35. Ils sont malgré tout très attractifs pour
les applications embarquées car permetteraient de réduire sensiblement les tensions de
programmation.

Les di�cultés rencontrées par les mémoires Flash demandent de nouvelles architectures et
l'utilisation de nouveaux matériaux. La suppression des extensions latérales de la grille de

contrôle autour de la grille �ottante est la plus importante rupture technologique. L'intégration
de High-κ dans le diélectrique d'interpoly est une solution très fortement envisagée. Néanmoins,
ces oxydes demandes encore un développement avant être intégré dans des produits. On notera
aussi que la disparition des extensions latérales et l'intégration de High-κ a rendu plus attractif
les mémoires à couche de piégeage nitrure et à nanocristaux. En e�et, elles présentent une
grande robustesse au couplage inter-cellule et au SILC. Couplées à l'intégration de High-κ,
comme l'Al2O3, elles sont annoncées comme une structure mémoire prometteuse pour le suivi
du plan de route de l'ITRS.

35On notera l'annonce de Toshiba qui utiliserait un matériau High-κ comme diélectrique d'interpoly (à
base d'oxyde d'hafnium) et une grille métallique (métal siliciuré) pour sa technologie 43nm, prévue en
2010 [Tos08].
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1.4 Les mémoires TANOS

1.4.1 Présentation de la technologie TANOS

Les di�cultés pour maintenir un fort coupling ratio et pour réduire le couplage parasite
entre les cellules adjacentes peuvent être contournées par l'intégration de mémoires à
couche de piégeage discret. Ces mémoires sont donc envisagées par l'ITRS [ITR07] pour
les n÷uds technologiques inférieurs à 36nm car elles ne sont pas confrontées aux mêmes
di�cultés de miniaturisation que les mémoires à grille �ottante continue, cf tableau 1.2

En particulier, la structure TANOS (TaN/Al2O3/Si3N4/SiO2/Si) proposée par Sam-
sung [Lee03] semble particulièrement adaptée aux mémoires NAND à forte densité pour
les applications dédiées au stockage de données.

La celllule mémoire TANOS intègre du nitrure comme couche de piégeage, permettant
la réduction de l'oxyde tunnel et d'être plus robuste à ces défauts dans ce dernier. De plus
l'intégration d'un oxyde bloquant en High-κ permet un oxyde tunnel plus épais que pour
les mémoires SONOS classiques36. En�n, la grille de contrôle en TaN , avec un travail de
sortie de 4, 8eV , assure la réduction de la saturation de l'état e�acé.

Année 2009 2010 2011 2012 2013 2014 2015

N÷ud technolohique F
Flash NAND [nm] 40 36 32 28 25 22 20
Flash NORD (SONOS/NROM)[nm] 50 45 40 35 32 28 25

1 � Flash NAND � Couche de piégeage
Endurance [cycles] 105

Nb max de bits par cellule 3 4
Composition de l'oxyde tunnel SiO2 ou ONO
EOT de l'oxyde tunnel [nm] 3− 4
Composition de l'oxyde de contrôle SiO2 ou Al2O3

EOT de l'oxyde de contrôle [nm] 6− 8
Composition de la couche de piégeage Si3N4

Épaisseur de la couche de piégeage [nm] 5− 7 4− 6
Composition de la grille de contrôle Poly-p/métal Métal

2 � Flash NOR � SONOS/NROM
EOT de l'oxyde tunnel [nm] 5 4, 5 4
Épaisseur de la couche de piégeage [nm] 5− 7 4− 6 4− 5
EOT de l'oxyde de contrôle [nm] 7− 9 6− 8 5− 7
Tension de programmation [V ] 7− 9 6− 8 5− 7
Nb max de bits par cellule 4 6

Tab. 1.2: Résumé des objectifs technologiques pour les mémoires à couche de piégeage discret type
NOR et NAND [ITR07].

36Un oxyde tunnel de ∼ 2, 5nm pour une SONOS classique contre 3 ∼ 4nm pour une TANOS.
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Fig. 1.25: Photographies MET a) d'une ligne de bit , b) d'une ligne de mot et c) une vue de coupe
d'une mémoire TANOS pour le n÷ud technologique 63nm [Shi05].

La �gure 1.25 regroupe des photographies MET d'une matrice mémoire TANOS pour
le n÷ud technologique 63nm. On observe l'empilement TANOS, ainsi que les 32 cellules
mémoires sur la ligne de bit et les transistors de sélection, caractéristiques d'une matrice
NAND.
Ce dispositif a présenté des résultats intéressants. La �gure 1.26 présente un ∆VT de
6V pour une condition de programmation de 17V/100µs et d'e�acement de −19V/10ms
[Lee06]. De plus, pour la technologie 63nm, aucune interférence inter-cellule n'est observée.
[Shi05] montre, qu'après 104 cycles d'écriture/e�acement, aucun piégeage signi�catif dans
l'alumine.

Fig. 1.26: Caractéristiques (a) d'écriture et (b) d'e�acement typiques d'une cellule TANOS. (c)
Variation de la tension de seuil en fonction de la programmation de cellules TANOS adjacentes pour
le n÷ud technologique 63nm [Lee06].
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Structure

NAND à grille �ottante NAND à couche de piégeage

Programmation : injection d'électrons injection d'électrons
E�acement : injection d'électrons injection de trous

Avantages

Dispersion restreinte des VT
Meilleure rétention Plus prometteur pour la
de l'information réduction des dimensions

technologiques

Inconvénients

Dispersion anormale des VT

Moins bonne rétention
Moins prometteur pour la
réduction des dimensions

technologiques

Tab. 1.3: Résumé des propriétés des mémoires à grille �ottante et à couche de piégeage [Cho09].

Le tableau 1.3 résume les di�érences entre les mémoires à grille �ottante continue et
les mémoires à couche de piégeage discret. On retiendra que les mémoires TANOS ap-
paraissent comme plus propices à la poursuite de la miniaturisation, car elles sont plus
résistantes au couplage inter-cellule et au SILC. De plus, la faible dispersion de leur VT les
rend plus attractives pour les applications à multi-niveaux (multi-VT ). Même si les mé-
moires TANOS o�rent de grandes améliorations (oxyde tunnel plus épais, oxyde bloquant
en High-κ et grille métallique) par rapport aux mémoires SONOS, elles sou�rent d'une
mauvaise rétention, défaut historique des SONOS37. De plus, la technologie des mémoires
à grille �ottante continue est couramment intégrée dans les produits commerciaux et très
bien contrôlée, alors qu'aujourd'hui aucun produit TANOS n'est commercialisé.
Aussi, malgré que l'approche TANOS a initialement été prévue pour les générations tech-
nologiques inférieures à 50nm [Kim05], les approches classiques, à base de grille �ottante
polysilicium, subsistent toujours. Les mémoires TANOS sont maintenant envisagées pour
les générations 20 ∼ 30nm.

Ainsi, il est encore nécessaire d'améliorer l'empilement mémoire pour améliorer l'e�a-
cement et la rétention. En e�et, les fortes tensions de programmation dégradent fortement
l'endurance et la rétention de ces dispositifs [Shi05]. Par exemple, [Par06] montre l'inté-
rêt d'optimiser la couche d'alumine pour améliorer le comportement en endurance pour
des mémoires de 40nm. De même, des approches semi-cylindriques des TANOS ont mon-
tré des performances intéressantes pour limiter les e�ets canaux courts et améliorer les
tensions de programmation [Kwa07].

37Les mémoires SONOS doivent avoir une faible épaisseur d'oxyde tunnel (∼ 2, 5nm) pour être e�a-
çables ce qui les pénalisent grandement en rétention. De même, le nitrure s'active beaucoup, réduisant la
rétention en température.
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1.4.2 Di�cultés des mémoires TANOS et leurs évolutions

Le problème historique des mémoires SONOS est leur mauvaise rétention. En e�et,
l'oxyde bloquant en oxyde de silicium et la couche de piégeage en nitrure nécessitent un
oxyde tunnel �n ∼ 2, 5nm pour pouvoir être e�acés. Cette faible épaisseur est très péna-
lisante en rétention. Ainsi, de manière générale, les mémoires à couche de piégeage sont
réputées pour avoir une mauvaise rétention ou être di�cilement e�açables. Les mémoires
TANOS, avec leur oxyde bloquant en alumine, permettent une nette augmentation de
l'oxyde tunnel 3 ∼ 4nm et leur grille métallique permet d'améliorer l'e�acement. Mais
le problème du couple e�acement/rétention subsiste. Les principales solutions envisagées
sont :

� L'ingénierie de bandes de l'empilement tunnel.
� L'ingénierie de la couche de piégeage.

1.4.2.1 L'ingénierie de bandes de l'empilement tunnel

Fig. 1.27: Schémas de bandes
d'une mémoire BE-SONOS en
e�acement et en rétention.

L'ingénierie de bandes de l'empilement tunnel est en-
visagée pour améliorer l'e�acement. Cette approche, ap-
pelée BE-SONOS38, remplace usuellement l'oxyde tun-
nel par un ONO [Lue05]. De plus, l'intégration d'alu-
mine en oxyde bloquant permet de réduire encore plus
les temps d'e�acement par rapport à une mémoire SO-
NOS, cf �gure 1.28 [Lai07].

L'objectif de l'ingénierie de bandes est d'ajuster les
propriétés d'injection de l'oxyde tunnel en travaillant sur
les matériaux qui le composent. Il s'agit de la même ap-
proche que les Crested Barrier, on recherche le plus fort
courant à fort champ (pour l'écriture et l'e�acement) et
le plus faible à faible champ (pour la rétention).

L'approche la plus courante est de remplacer l'oxyde
tunnel par un empilement tricouche Oxyde-Nitrure-
Oxyde [Lai07]. Les deux couches de SiO2 permettent
la bonne isolation de l'empilement et le nitrure permet
une meilleure sensiblilité en champ. Mais il existe d'autres structures présentées dans la
littérature à base :

� D'alumine, SiO2-2nm/Al2O3-8nm/HTO-2nm [Blo09a].
� De silicate d'halfnium, SiO2-1, 9nm/HfSiON -3, 6nm/HTO-4, 1nm [Ver09].
� De bicouches, SiO2-2, 9nm/Si3N4-1, 6nm [Wan07, Lin08].
� De monocouches, HfSiON [Van05, Van06b].

38BE-SONOS : Bandgap Engineering SONOS.
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Fig. 1.28: Comparaison des caractéristiques d'e�acement de mémoires SONONOS (BE-
SONOS), MANOS (Métal/Alumine/Nitrure/Oxyde) et MANONOS (Métal/Alumine/Nitrure/
Oxyde/Nitrure/Oxyde) [Lai07].

1.4.2.2 L'ingénierie de la couche de l'empilement de grille

L'ingénierie de la couche de piégeage est étudiée par de nombreux groupes. Le tableau
1.4 regroupe quelques publications intégrant des High-κ comme couche de piégeage. On
observe que l'ensemble de l'empilement de grille est optimisé, avec l'utilisation d'une
grille métallique ou l'ajustement de l'oxyde bloquant et de l'oxyde tunnel en utilisant
des matériaux High-κ. Le tableau 1.5 regroupe les caractéristiques mémoires de di�érents
dispositifs présentés dans la littérature.

Les paramètres importants de la couche de piégeage sont :
� Une forte constante diélectrique pour limiter la chute de potentiel dans cette couche.
� Un important écart entre la bande de conduction de la couche de piégeage avec
l'oxyde tunnel et l'oxyde bloquant pour réduire le courant de fuite en rétention.

� Des pièges profonds pour améliorer la rétention.

Oxyde Couche de Oxyde Grille de Institut Publication
tunnel piégeage bloquant contrôle
SiO2 Si3N4 Al2O3 TaN Samsung [Shi05, Lee03]
SiO2 HfON HfAlO TaN Univ. Taiwan [Lai06]
SiO2 AlN HfAlO IrO2 Univ. Taiwan [Lai05]

SiO2
SiN , HfAlO, HfAlO, HfO2, HfN Univ. Singapore

[Tan04]
HfO2, Al2O3 Al2O3, SiO2 [Tan06]

SiO2 AlGaN AlLaO3 TaN Univ. Taiwan [Chi05]
HfAlO HfSiO HfAlO IrO2 Univ. Singapore [Wan05b]
HfO2 Ta2O5 Al2O3, HfO2 TaN Univ. Texas [Wan06, Wan04]
SiO2 SiN HfO2, HfSiON Poly − Si NXP [Van05]
SiO2 SiN Al2O3 Poly − Si IMEC [Cac07]
SiO2 SiN Al2O3 Pt Macronix EDL'07

Tab. 1.4: Description de publications intégrant des High-κ dans l'empilement de grille et comme
couche de piégeage.
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Condition P/E ∆VT init ∆VT@10ans ∆VT
rét. & end. à 85�C à 85�C @cycles

SiO2-Si3N4-Al2O3-TaN 13, 5V 100µs 4, 4V 2, 07V 4V@105

[Lee03] 2, 5 - 12 - 10 - 20 -13V 10ms à 85�C
FinFET SiO2-Si3N4-SiO2 13V 10µs 5V 2, 9V 4, 2V@104

[Oh 04] 2, 3 - 9, 1 - 7, 1 -12V 1ms à 85�C
SiO2-AlGaN -AlLaO3-TaN 11V 100µs 4, 8V 3, 3V 4V@105

[Chi05] 2, 7 - 10 - 12 - 100 -11V 1ms à 85�C
SiO2-AlN -HfAlO-IrO2 13V 100µs 5, 5V 3, 4V 4, 6V@105

[Lai05] 2, 8 - 12 - 13 - 50 -13V 1ms à 85�C
HfAlO-HfSiO-HfAlO-IrO2 12V 100µs 2, 8V 2V 2, 3V@105

[Wan05b] 6 - 6 - 11 -12V 100µs à 25�C
SiO2-HfON -HfAlO-TaN 8V 100µs 2, 5V 1, 45V 2, 1V
[Lai06] 2, 8 - 10 - 12 - 100 -8V 100µs

SiO2- NC Si-SiO2 14V 10ms 4V 3, 5V 4, 5V@105

[Cho05] 2, 5 - 13 - 7, 5 -14V 100ms
Tri-gate SiO2-Si3N4-SiO2 11, 5V 3ms 1, 2V 1, 1V �

[Spe04] -11, 5V 100ms à 25�C
SiO2-LaAlO3-HfON -Si3N4-LaAlO3-SiO2-TaN 16V 100µs 5, 6V 4, 1V 4, 9V@105

[Lin08] 2, 5 - 2, 5 - 5 - 5 - 8 - 5 - 200 -16V 100µs
SiO2-LaAlO3-Si3N4-LaAlO3-SiO2-TaN 16V 100µs 3, 3V 2V �

[Lin08] 2, 5 - 2, 5 - 5 - 8 - 5 - 200 -16V 100µs

Tab. 1.5: Comparaisons des caractéristiques mémoires de di�érents dispositifs présents dans la
littérature.

� Une forte densité de piège contrôlée pour avoir une grande fenêtre de programma-
tion.

Ceux de l'oxyde bloquant sont :
� Une forte constante diélectrique pour assurer un bon couplage entre la grille et la
zone de piégeage.

� Un grand gap pour réduire les courants de fuites en rétention et en programmation.
� Une faible densité de pièges pour limiter les courants assistés par pièges et assurer
une bonne rétention.

� Une bonne compatibilitée avec les autres matériaux.
En�n, la grille de contrôle doit posséder une bonne compatibilité avec l'oxyde bloquant
et un fort travail de sortie pour éviter l'injection d'électrons dans la couche de piégeage
durant l'e�acement.

Aussi des études sont menées sur l'optimisation du nitrure par le contrôle des concen-
trations en Si et en O. En e�et, le SiN riche en silicium s'e�ace plus vite mais a une moins
bonne rétention. Inversement, le SiN riche en oxygène réduit la fenêtre de programmation
mais améliore la rétention, grâce à des pièges plus profonds [Van08, Cho08]. De même,
l'épaisseur de la couche de piégeage peut impacter les propriétés de rétention [Mel08].

La �gure 1.29 présente une évolution possible des l'empilements mémoires avec l'utili-
sation d'un bicouche SiO2/LaAlO3 pour l'oxyde tunnel et l'oxyde bloquant. L'utilisation
d'une couche de piégeage Si3N4/HfON augmenterait la profondeur des pièges.
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Fig. 1.29: Ingénierie de bandes proposée par [Lin08] pour améliorer l'e�acement et la rétention
grâce à l'optimisation de l'oxyde bloquant : SiO2/LaAlO3, de l'oxyde tunnel : SiO2/LaAlO3, et de
la couche de piégeage Si3N4/HfON .

En conclusion les mémoires TANOS possèdent des caractéristiques intéressantes pour
la réduction des dimensions et la poursuite de la road map des mémoires non-volatiles.

La principale di�culté est de maintenir une bonne rétention en gardant un e�acement rapide.
L'ingénierie de bandes est une solution intéressante pour résoudre ce problème. Néanmoins, les
mémoires TANOS représentent une rupture technologique importante que peu d'industriels sont
prêts à franchir.
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1.5 Conclusion

Comme nous venons de le voir les mémoires non-volatiles EEPROM-Flash sont confron-
tées à de nombreuses di�cultés qui nécessitent une rupture technologique et l'utilisation
de nouvelles approches. L'élément déclenchant reste la suppression des extensions latérales
de la grille de contrôle autour de la grille �ottante, imposant l'utilisation de High-κ pour
le diélectrique d'interpoly. Cela a rendu plus attractif les mémoires à couche de piégeage
discret pour les générations avancées, par exemple la TANOS. De plus, l'intégration de
matériaux High-κ est un voie intéressante pour réduire les tensions de programmation
pour les applications embarquées [Van06a, Pow08].

Les matériaux High-κ sont donc très étudiés, notamment l'alumine. Ainsi, de nom-
breuses publications présentent des études poussées sur son optimisation[Shu09], sur
l'identi�cation de ses défauts[Kit09, Ren02], sur la caractérisation de son courant de fuite
[Beu09] ... D'autres travaux se sont intéressés à l'augmentation des propriétés d'injection
soit par e�et géométrique[Now08], soit par ingénierie de bandes [Lin08].

On notera aussi l'abondance des publications s'intéressant aux mémoires à couche de
piégeage discret, notamment les empilements TANOS (TaN /Al2O3/Si3N4/SiO2/Si). En
e�et, la TANOS regroupe les intérêts des mémoires à couche de piégeage discret39, des
diélectriques High-κ40 et des grilles métalliques41. Ainsi, beaucoup de recherches sont e�ec-
tuées sur la cellule TANOS pour améliorer ses performances [Kan07, Beu09] en optimisant,
par exemple, la couche de piégeage en travaillant sur la stochïométrie [Van08, Cho08],
l'épaisseur [Mel08] ou sur la structure de la couche [Huo07].
De nouvelles voies sont aussi fortement envisagées, comme par exemple la famille des mé-
moires résistives. Les PCRAM, mémoires à changement de phase, sont prometteuses. En
e�et, le con�nement accélère leur programmation. De plus, elles peuvent être intégrées
dans des structures crossbar permettant une grande densité d'intégration et des empi-
lements 3D. Leurs performances électriques sont bonnes, notamment en écriture et en
e�acement. Néanmoins, cette technologie n'est pas encore mature (problèmes de �abilité
...) pour des applications commerciales.

Dans ce contexte, nous allons nous intéresser aux di�érentes couches de l'empilement
mémoire. Nous présenterons des analyses physico-chimiques et électriques des matériaux
High-κ déposés au CEA-Léti (HfO2, HfAlO, Al2O3, HfSiO...), en vue d'estimer leurs
intérêts en tant que diélectrique d'interpoly. Puis nous étudierons ces matériaux High-κ
une fois intégrés dans des dispositifs mémoires. Nous essaierons d'évaluer leurs impacts
sur les caractéristiques mémoires des cellules à nanocristaux. Nous présenterons aussi
une étude approfondie des mémoires à base de nitrure, pour comprendre les mécanismes
physiques et permettre leurs améliorations.

39Résistance au SILC, plus grande immunité au couplage inter-cellule.
40Permettant le bon contrôle électrostatique de la couche de piégeage.
41Pour réduire la saturation de l'état e�acé grâce à une grille à fort travail de sortie en limitant l'injection

des électrons de la grille de contrôle vers la zone de piégeage durant l'e�acement
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Chapitre 2

Modélisation du courant et du piégeage

dans les diélectriques

Dans ce chapitre, nous allons d'abord rappeler les di�érents modes de transport dans
les diélectriques. Puis nous présenterons di�érentes approches pour modéliser le piégeage
de charge dans ces couches. En�n, en s'appuyant sur ces notions, nous décrirons deux
modèles de piégeage pour les mémoires à couche de piégeage en nitrure que nous utili-
serons, dans les chapitres suivants, pour des programmations Fowler-Nordheim, a�n de
mieux comprendre les mécanismes d'écriture, d'e�acement et de rétention.
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2.1 Conduction électronique dans les diélectriques

Dans cette partie nous allons présenter les di�érents modes de conduction présents dans
les diélectriques. Nous commencerons par la conduction assistée par le champ électrique
classiquement observée dans les oxydes �ns, par exemple l'oxyde tunnel d'une mémoire
Flash. Puis nous verrons les mécanismes assistés par des pièges présents dans les isolants.

La �gure 2.1 résume les di�érents modes de conduction électroniques les plus courants
dans les diélectriques. Ils peuvent être classés en deux catégories :

� Figure 2.1a, la conduction est limitée par l'injection. Pour ces modes de conduction
le mécanisme limitant est l'injection des électrons dans le diélectrique. Ces courants
sont donc contrôlés par la densité de porteurs pouvant traverser l'oxyde et leur
probabilité de passage. Les mécanismes les plus courants sont :

(1) Émission thermoïonique : les électrons dont l'énergie est très élevée et qui
passent directement au-dessus de la barrière de potentiel du diélectrique, dans
sa bande de conduction. Ce mécanisme apparaît à très haute température.

(2) Conduction Fowler-Nordheim : les électrons traversent une barrière de po-
tentiel triangulaire. L'épaisseur de l'oxyde n'intervient qu'à travers le champ
électrique. C'est un mécanisme principalement contrôlé par le champ électrique
dans le diélectrique. La température n'impacte que les densités d'états dans les
électrodes.

(3) Conduction tunnel direct : les électrons traversent une barrière de potentiel
trapézoïdale. L'épaisseur de l'oxyde intervient donc fortement car elle déter-
mine la distance que devrait parcourir les électrons dans le gap du diélectrique,
contrairement à la conduction Fowler-Nordheim. Mais ce mécanisme possède
les mêmes dépendances en champ et en température que celui-ci.

(4) Conduction tunnel des électrons de la bande de valence du substrat :
ce mode de conduction se produit lorsque la quantité d'états disponibles et la
charge d'injection sont importantes.

(a) Conduction limitée par l'injection. (b) Conduction limitée par le volume.
Fig. 2.1: Principaux modes de conduction à travers un diélectrique.
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(5) Conduction tunnel direct des trous de la bande de valence : les trous
traversent la barrière de potentiel de l'oxyde. Il s'agit du même mécanisme que
l'injection tunnel direct mais pour les trous.

� Figure 2.1b, la conduction est limitée par le volume. Pour ces modes de conduction
[Geh04], l'injection d'électrons dans le diélectrique n'est pas le mécanisme limitant.
Le transport est contrôlé par la conduction des porteurs dans le volume du diélec-
trique et est lié à la présence d'états localisés dans le gap du diélectrique, aussi
appelés pièges :

(6) Conduction Poole et Poole-Frenkel : les électrons passent de piège en piège
par émission thermoïonique. C'est un mécanisme fortement activé en tempé-
rature et en champ électrique, le champ diminuant la barrière que doivent
franchir les électrons.

(7) Conduction TAT1 élastique : les électrons traversent l'oxyde par e�et tun-
nel par l'intermédiaire d'un piège sans perte d'énergie2. Ce mécanisme possède
les mêmes dépendances en température et en champ électrique que les conduc-
tions tunnel.

(8) Conduction TAT inélastique : les électrons traversent l'oxyde par e�et tun-
nel par l'intermédiaire d'un piège avec perte d'énergie. Généralement, cette
perte d'énergie se traduit par l'émission de phonons.

(9) Conduction par sauts (Hopping) : les électrons passent de piège en piège
par e�et tunnel. Ce sont des mécanismes proches des conductions TAT multisite
mais qui nécessitent une grande densité de défauts.

2.1.1 Conduction tunnel direct et Fowler-Nordheim

Dans cette partie, nous présenterons les mécanismes de l'e�et tunnel. Par souci de
clarté, nous nous cantonnerons à l'étude du courant des électrons de la bande de conduc-
tion. Mais le formalisme proposé est le même pour les courants de trous ou les courants
d'électrons de la bande de valence, seules les hauteurs de barrières, les masses e�ectives
ou les polarisations changent.

2.1.1.1 Expressions générales

La �gure 2.2 représente une structure MOS, Métal/Oxyde/Silicium. L'oxyde se com-
porte comme une barrière de potentiel pour les porteurs. En l'absence de champ électrique,
la barrière est rectangulaire et la hauteur vue par les électrons du silicium est φB. Lorsque
l'on applique une polarisation sur la grille, la barrière est modi�ée3 et des électrons peuvent

1TAT : Trap Assisted Tunneling.
2Le piège participant à la conduction a donc la même énergie que l'électron.
3En absence de charges dans le diélectrique, le champ est constant et le potentiel décroît linéairement.

Rappel : ∂V
2

x

∂2x = −ρ, où ρ densité volumique de charge [C/m3] et Vx la di�érence de potentiel suivant x.
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(a) Conduction tunnel direct. (b) Conduction Fowler-Nordheim.
Fig. 2.2: Mécanismes de conduction (a) tunnel direct et (b) Fowler-Nordheim.

transiter par e�et tunnel à travers l'oxyde.
On peut distinguer deux régimes d'injection de porteurs suivant la chute de potentiel aux
bornes du diélectrique Vox.

Vox < φB, JTD, barrière trapézoïdale, �gure 2.2a : les électrons pénètrent directe-
ment dans l'anode. La transition est considérée isoénergétique ou élastique4. C'est
le tunnel direct.

Vox > φB, JFN, barrière triangulaire, �gure 2.2b : les électrons débouchent dans la
bande de conduction du diélectrique. C'est le régime Fowler-Nordheim. Une fois sur
la bande de conduction, les électrons peuvent subir des collisions avec les phonons
de l'oxyde, et se relaxent.

On notera que le libre parcours moyen des électrons dans le SiO2 est estimé entre 2nm
à 4nm [Bri97, Cha84]. Pour les mémoires Flash, on peut considérer que l'ensemble des
électrons injectés sera thermalisé sur la grille �ottante, ce qui n'est pas le cas des mémoires
de type SONOS [Fur07, Lee08].

Il est possible d'exprimer les courants tunnel sous la forme5 :

JTD/FN =

∫
q · T (E⊥) ·N(E⊥)dE⊥ (2.1)

T (E⊥) [−] : Transparence du diélectrique à traverser à l'énergie E⊥.
N(E⊥) : Densité d'état d'électrons multipliée par leur vitesse normale à
[m−2s−1J−1] l'interface de l'oxyde à l'énergie E⊥.
E⊥ [J ] : l'énergie des électrons normale au sens de propagation du courant.

Dans les applications mémoires, les empilements de grilles sont souvent constitués de
plusieurs couches. Cette barrière de potentiel complexe entraîne de multiples con�gura-
tions. Ainsi, une ingénierie de bandes est possible pour optimiser les caractéristiques re-

4Pas de perte d'énergie, pas d'intéraction entre électron et oxyde.
5En supposant que le nombre d'états d'arrivés ne limite pas l'injection.
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Fig. 2.3: Diagrammes de bandes pour trois polarisations. a) Tunnel Direct d'électrons dans le SiO2

et le Si3N4. b) Tunnel Direct d'électrons dans le SiO2 et Fowler-Nordheim dans le Si3N4. c) Tunnel
Direct d'électrons dans le SiO2 et bande de conduction du Si3N4.

cherchées pour chaque couche : isolation, injection, con�nement, ... Une con�guration clas-
sique dans les mémoires SONOS comprend trois diélectriques, SiO2/Si3N4/SiO2. Ainsi,
di�érentes conditions d'injection peuvent exister [Bac01] . Elles sont illustrées sur la �gure
2.3.

La plus classique est l'injection Fowler-Nordheim modi�ée, où dans le cas de deux
diélectriques (par exemple SiO2/Si3N4), les électrons voient une barrière de potentiel
trapézoïdale dans le SiO2 (injection de type tunnel direct) et triangulaire dans le Si3N4

(injection de type Fowler-Nordheim).

2.1.1.2 Etats électroniques liés et continuum d'états

La forme de la densité d'états N(E⊥) introduite dépend de la nature semi-conducteur
ou métallique de l'électrode considérée. Dans le cas d'une cathode métallique, le courant
tunnel est exclusivement issu d'un continuum d'états (cf �gure 2.4a). Pour une cathode
en silicium, le puits de potentiel à l'interface Si/oxyde, induit une quanti�cation des
états. Ces états liés introduisent une densité de courant dit 2D, J2D (cf �gure 2.4b).
Pour les niveaux d'énergie électronique situés au-dessus du puits, il y a une contribution
supplémentaire d'états continus. Ainsi, nous proposons de décomposer N(E⊥) selon les
deux contributions :

N(E⊥) = Ncont(E⊥) +Nliés(E⊥)

Où Ncont correspond au continuum de niveaux électroniques et Nliés aux niveaux électro-
niques liés. Ainsi, pour une cathode métallique, Nliés = 0.
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(a) Pour une grille métallique, le courant
tunnel JTotal est dû à des électrons d'états
faisant partie d'un continuum et transi-
tant par e�et tunnel à travers l'oxyde.

Etats quasi-liés

0 x

Si Oxyde

Ec

Ev

J3D

J2D

JTotal=J3D+J2D

E

(b) Pour un substrat Si, le courant tunnel

JTotal est dû aux électrons provenant d'états
quasi-liés J2D et du continuum d'états J3D.

Fig. 2.4: États électroniques pour un métal et pour un substrat de silicium.

Pour le continuum d'états, dans le cadre d'une approximation de bande parabo-
lique6, d'un gaz 3D d'électrons et d'une distribution de Fermi-Dirac [Cha84], on peut
écrire :

Ncont(E⊥) =

∫ ∞
0

4πmSi

h3
f(E⊥+E//)dE// =

4πmSi

h3
kT · ln

[
1 + exp

(
−E⊥ − Ef

kT

)]
(2.2)

Ef [J ] : Niveau de Fermi dans l'électrode considérée.
mSi [kg] : Masse e�ective des électrons dans l'électrode dans la direction normale à

l'interface (dans le sens de propagation du courant tunnel).
E⊥ [J ] : Énergie des électrons de vitesse normale au sens de propagation du courant.
E//] [J ] : Énergie des électrons de vitesse parallèle au sens de propagation du courant.
f(E) [−] : Fonction de fermie.

Pour les états liés, il est possible de leur assimiler une sous-bande distincte. Le courant
total associé à ces états est donc la somme des courants d'électrons de chaque sous-bande
[Shi98, Yan99]. Ainsi, la densité d'états liée est la somme des états sous chaque sous-
bande :

Nliés(E⊥) =
∑
i

n(Ei
⊥) · Fimp(Ei

⊥) (2.3)

n(Ei⊥) [m−2] : Densité de porteurs sur la sous-bande d'énergie Ei⊥.
Fimp(Ei⊥) [Hz] : Fréquence d'impact des porteurs sur leur sous-bande.

Plusieurs approches existent pour obtenir les énergies de ces di�érents niveaux. Pour le
calcul du niveau fondamental, correspondant à la sous-bande de plus basse énergie [Mat04,

6en fonction de k, le vecteur d'onde, cf �gure 2.4a.
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Cle01, Gar04] utilisent l'approche dite variationnelle. Elle considère que la fonction d'onde
associée aux électrons est approchée par une expression analytique unique, associée à toute
la charge électronique d'inversion :

Efond =
3h

4π

[
q2mSi

4h̄ε2
Si

(QCath + 2QDep)
2

]1/3

(2.4)

q [C] : Charge de l'électron.
mSi [kg] : Masse de l'électron dans le Si dans le sens de propagation du courant tunnel.
εSi [F/m] : Constante diélectrique du Si.
QCath [C/m2] : Charge dans la cathode.
QDep [C/m2] : Charge de désertion dans le silicium, QDep ∼ −

√
2 · εSi · q ·NA · ϕF

avec NA nombre de dopants [m−1] et ϕF ∼ kT
q ln

(
NA
ni

)
QCath peut être calculée de manière pratique en intégrant la caractéristique CV de la struc-
ture.

La fréquence d'impact est directement proportionnelle à l'énergie du fondamental
[Cle01] :

F fond
imp =

4Efond
3h

(2.5)

On notera que pour un silicium normalement dopé (1017 ∼ 1018cm−3), la fréquence
d'impact est le l'ordre de F fond

imp ∼ 1013 Hz.

2.1.1.3 Expression des courants 2D

Le courant 2D correspond à celui généré par les électrons des états liés (cf �gure 2.4b).
Dans un régime d'inversion ou d'accumulation forte7, la charge totale dans la cathode
est principalement portée par le niveau fondamental8. Ainsi, d'après [Shi98, Yan99], la
contribution de ce niveau au courant vaut :

J2D
Tun = QCath · F fond

imp · T (Efond) (2.6)

7Cas où le courant 2D devient prédominant sur le courant 3D
8En fait, Il apparaît que les deux premiers niveaux contribuent au courant tunnel. Le niveau fon-

damental a plus de charges, une fréquence d'impact plus forte mais une transparence plus faible, alors
que le deuxième niveau a moins de charges, une fréquence d'impact plus faible mais une transparence
plus forte. Ainsi, en considérant que toute la charge est sur le niveau fondamental, on obtient une bonne
approximation du courant tunnel.
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2.1.1.4 Expression des courants 3D

Pour les courants 3D, il n'y a plus de quanti�cation dans le substrat de silicium ou
pour une grille métallique. Ainsi, le courant peut s'écrire :

J3D
Tun =

∫ ∞
Ecl

q · T (E⊥) ·Ncont(E⊥)dE⊥ (2.7)

Où Ecl est le niveau énergétique à partir duquel on peut considérer un continuum d'états.
En très faible inversion/accumulation ou pour un métal, il peut être pris égal à Ec. En
pratique, [Wei77] prend comme Ecl le deuxième niveau quanti�é. Ainsi, l'équation 2.8
donne une expression simpli�ée du courant 3D à partir des équations 2.2 et 2.7.

J3D
Tun =

4π · q ·mSi · kT
h3

∫ ∞
Ecl

T (E⊥) ln

[
1 + exp

(
Ef − E⊥

kT

)]
dE⊥ (2.8)

Pour être plus rigoureux il faudrait prendre en compte le nombre d'états disponibles
côté anode. Dans ce cas, on obtient :

J3D
Tun =

4π · q ·mSi · kT
h3

∫ ∞
Ecl

T (E⊥) ln

[
1 + exp

(
Ef − E⊥

kT

)]
[
1 + exp

(
Ef − E⊥ − qVG

kT

)]dE⊥ (2.9)

Il existe d'autres expressions du courant tunnel. On notera l'approche analytique de
[Pan95] donnant l'expression du courant 3D à T=0�K dans l'équation 2.10 ainsi qu'un
développement pour la dépendance en température (cf [Pan95] � équation 13).

J3D
Tun(T = 0K) ∼ A · F 2 exp

−B
F

(2.10)

A :
mSi
e · q3

8π · h ·mox
e · φb

.

B :
8π
√

2mox
e

3 · h · q

[
φ

3/2
b − (φb − qtoxF )3/2 ·H (φb − qtoxF )

]
.

F [V/m] : Champ dans l'oxyde.
tox [m] : Épaisseur de l'oxyde .
φb [J ] : Hauteur de barrière vue par les électrons de la cathode.
mox
e [kg] : Masse e�ective des électrons dans l'oxyde.

mSi
e [kg] : Masse e�ective des électrons dans la cathode (ici, en silicium) dans le sens de

propagation du courant tunnel.
H(x) : Fonction de Heaviside, dé�nie comme : H(x < 0) = 0 H(x ≥ 0) = 1.
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2.1.1.5 Cas particulier d'un courant d'émission d'une couche de piégeage

Fig. 2.5: Diagramme de
bandes d'une structure ONO
pouvant émettre des élec-
trons.

Dans le cas de mémoires de type SONOS, où les élec-
trons sont stockés dans un diélectrique, usuellement le
Si3N4, nous allons être amenés à modéliser le courant
des électrons partant de la zone de stockage de charge.
Cette expression du courant devra être fonction de la den-
sité de charge sur la bande de conduction du nitrure9 :
n [m−3]. Nous pouvons écrire ce courant sortant sous la
forme de l'équation 2.11. Ainsi, on dé�nit vT (cf équation
2.12) comme étant la vitesse moyenne pondérée par la den-
sité de porteurs (∝ f⊥(E⊥)) et la probabilité de passage
(T (E⊥)).

Jout = q · n · vT (2.11)

vT =

∫∞
0
f⊥(E⊥)v⊥(E⊥)T (E⊥)dE⊥∫∞

0
f⊥(E⊥)dE⊥

(2.12)

v⊥ :
√

2E⊥
m⊥

la vitesse [m/s], pour les électrons d'un gaz 3D, normale au plan d'injection à

l'énergie E⊥ [Via08, Via09b].

On notera que E⊥ = 0 correspond au bas de la bande de conduction du nitrure, soit EC .

De plus, dans le cas d'un diélectrique, nous pouvons supposer que le niveau de Fermi
est loin des bandes de conduction et de valence, l'approximation de Boltzmann est donc

justi�ée (f⊥ = Nc · exp
(
−E⊥−EfSi3N4

kT

)
). Ainsi, nous obtenons les expressions :

vT =

∫∞
0
e−

E⊥
kT

√
2E⊥
m⊥
· T (E⊥)dE⊥∫∞

0
e−

E⊥
kT dE⊥

(2.13)

vT ≈
√

2

m⊥
·
∫∞

0
e−

E⊥
kT · T (E⊥)dE⊥∫∞

0
e−

E⊥
kT√
E⊥

dE⊥

vT ≈ vT1 =

√
2

m⊥ · π · kT
·
∫ ∞

0

e−
E⊥
kT · T (E⊥)dE⊥ (2.14)

Il est possible d'aller plus loin dans la simpli�cation en utilisant la même approximation
que dans [De 01]10 et obtenir cette expression :

vT ≈ vT2 =

√
2kT

m⊥ · π
· T (EC) (2.15)

9En e�et, comme nous allons le montrer dans la partie 2.3, pour modéliser une mémoire de type
SONOS, nous calculons la densité d'électrons sur la bande de conduction du nitrure. Ainsi pour exprimer
le courant sortant de notre structure, il nous faut un courant dépendant de n, densité d'électrons.

10Cette approximation considère que l'énergie des électrons est comprise entre EC et EC + kT , soit∫∞
EC

e−
E⊥
kT · T (E⊥)dE⊥ ∼ T (EC) · kT .
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m⊥ [kg] : Masse e�ective des électrons dans le nitrure (diélectrique de départ) dans la
direction de l'injection.

Ec [J ] : Niveau de la bande de conduction du nitrure.

La �gure 2.6a compare les di�érentes approximations de la vitesse moyenne pondérée.
Le diélectrique traversé est un HTO de 10nm et la cathode est en nitrure. On observe
le même comportement pour les di�érentes approximations. La �gure 2.6b représente
l'erreur relative. On remarque qu'elle n'est pas négligeable, mais à fort champ elle est
constante, elle pourra donc être compensée par les paramètres d'injection (hauteurs de
barrières, masses e�ectives)
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Fig. 2.6: Comparaison entre les di�érentes approximations de la vitesse moyenne pondérée : (a)
valeur de la vitesse et (b) erreur relative. Diélectrique de cathode : Si3N4, ∆EC = 2eV ,m⊥ = 0, 5m0.
Oxyde bloquant à traverser : HTO, ∆EC = 2, 8eV , m⊥ = 0, 48m0, tox = 10nm.

2.1.1.6 Calcul de la transparence

La transparence d'une barrière de potentiel est dé�nie comme la probabilité de passage
d'un électron à travers celle-ci. Sa valeur est forcément dans l'intervalle [0 :1] :

� T=1 correspond à une probalilité de passage de 100%, soit l'absence de barrière.
� T=0 correspond à une probalilité de passage de 0%, soit une barrière infranchissable.

Le passage tunnel d'un électron à travers une barrière, correspond à la pénétration de
sa fonction d'onde dans celle-ci. Le calcul de cette probabilité se réalise à partir de la
fonction d'onde, solution de l'équation de Schrödinger pour le pro�l de potentiel associé à
la barrière en question. Pour une forme de barrière de potentiel quelconque, la solution de
l'équation de Schrödinger est rarement analytique, elle est donc di�cilement utilisable.

Nous présenterons ici la méthode de calcul par approximationWKB (Wentzel-Kramers-
Brillouin). C'est une approche simple et e�cace, mais elle ne prend pas en compte les
ré�exions électroniques aux interfaces des diélectriques. D'un point de vue pratique, il est
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(a) Schéma d'une barrière
tunnel trapézoïdale.

(b) Diagramme de bandes d'un empilement diélectrique
constitué de N couches.

Fig. 2.7:

possible de prendre en compte ces ré�exions par un facteur correctif [Coi09]. De plus, la
non prise en compte de ce phénomène sera compensée par les paramètres utilisés (hauteurs
de barrières et masses e�ectives).

Dans son principe, l'approximation WKB s'applique lorsque l'on considère que les
longueurs d'onde associées aux fonctions d'onde des porteurs sont petites devant la di-
mension caractéristique des variations de la barrière de potentiel à traverser. Cela revient
à dire que ce potentiel varie lentement dans l'espace. Cette approche correspond au cas
dit quasi-classique.

Nous considérons d'abord une seule barrière tunnel (cf �gure 2.7a). Dans ce cas, nous
pouvons exprimer la transparence comme :

TWKB = exp

(
−2
√

2

h̄
U(E, Vox)

)
(2.16)

Avec U(E, Vox) la fonction énergie potentielle dont la dé�nition est :

U(E, Vox) =

∫ tox

0

√
mox(φb − q · Vox − E) ·H(φb − q · Vox − E)dx (2.17)

U(E, Vox) =
2
√
moxtox
3Vox

[
(φb − E)

3
2H(φb − E)− (φb − qVox − E)

3
2H(φb − qVox − E)

]
(2.18)

E [J ] : Énergie électronique.
Vox [V ] : Chute de potentiel dans l'oxyde.
mox [kg] : Masse e�ective des électrons dans l'oxyde.
tox [m] : Épaisseur de l'oxyde.
φb [J ] : Hauteur de barrière de l'oxyde.
H : Fonction de Heaviside. Elle nous permet de di�érencier les con�gurations tunnel

direct et Fowler-Nordheim.
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Appliquons maintenant l'équation 2.17 au cas d'une barrière multicouche constituée
d'un empilement de diélectriques, cf �gure 2.7b. On obtient :

TWKB(E, Vox) = exp

(
−4
√

2

3h̄

n∑
i=1

√
miti
Vi

[
(φbi −Ri−1)

3
2 ·H(φbi −Ri−1)

−(φbi −Ri)
3
2 ·H(φbi −Ri)

] ) (2.19)

avec Ri = q
i∑

j=1

Vj + E

mi [kg] : Masse e�ective des électrons dans la couche i.
ti [m] : Épaisseur de la couche i.
φbi [J ] : Hauteur de barrière de la couche i.
Vi [V ] : Chute de potentiel dans la couche i.
Vox [V ] :

∑n
i=1 Vi, chute de potentiel dans l'empilement complet.

Avec l'indexation choisie, il est bon de préciser que R0 = E.

Il est important de rappeler que les champs dans la couche sont reliés entre eux par le
théorème de Gauss, cf équation 2.20. Cela permet de calculer la chute de potentiel dans
chacune des couches.

εi · Fi − εi+1 · Fi+1 = σi (2.20)

Fi=1 = −

[
Vox +

n∑
j=2

(
tj
εj
·
j−1∑
p=1

σp

)]
·

[
t1 + ε1 ·

n∑
j=2

tj
εj

]−1

εi [F/m] : Permittivité électrique de la couche i.
σi [C/m2] : Charge à l'interface des couches i et i+ 1.

2.1.2 Modes de conduction assistée par des défauts

Pour les modes de conduction assistée par des défauts [Geh04], l'injection d'électrons
dans le diélectrique n'est pas le mécanisme limitant. Le transport est limité par la conduc-
tion des porteurs dans le volume du diélectrique et est lié à la présence de pièges. Ces
défauts, pièges, états localisés dans le gap, d'origines diverses (lacunes, impuretés...), as-
sistent la conduction en piégeant puis libérant les électrons qui traversent le diélectrique.
Les mécanismes abordés ici sont la conduction Poole-Frenkel, la conduction Poole et le
TAT (Trap Assisted Tunneling ou mécanisme tunnel assisté par piège.).
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Fig. 2.8: Diagramme de bandes schématique dans le cas d'une conduction Poole-Frenkel. Le puits
de potentiel associé au piège génère un abaissement de la barrière de ∆φPF .

2.1.2.1 Courant Poole-Frenkel

Le transport Poole-Frenkel correspond à l'émission thermoïonique d'électrons situés
dans les pièges d'un diélectrique vers la bande de conduction de celui-ci. Ces électrons
libérés, sont ensuite re-capturés par des pièges plus proches de l'anode. Cela correspond
à des échanges entre pièges isolés activés en champ et en température. Ce type de méca-
nisme est prépondérant à haute température, vis-à-vis des mécanismes d'échange tunnel
de piège à piège, comme le TAT ou le Hopping.

Comme le montre la �gure 2.8, l'émission thermoïonique est facilitée lorsque l'on
abaisse la barrière de potentiel. En e�et, on suppose un piège localement chargé géné-
rant un puits coulombien dans la structure, soit :

V (x) = φT − |
q

4πεdielx
| − F · x (2.21)

F [V/m] : Champ électrique dans le diélectrique.
εdiel [F/m] : Permittivité du diélectrique.
φT [J ] : Profondeur des pièges.

Cela génère une baisse de la barrière de potentiel de :

∆φPF = βPF ·
√
F

avec βPF la constante de Poole-Frenkel [Fre38] :

βPF =

√
q3

π · εdiel
(2.22)

Ainsi, [Hil71] exprime le courant Poole-Frenkel selon les deux expressions 2.23 et 2.24,
pour un diélectrique amorphe ou cristallin :
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� Courant Poole-Frenkel semi-cristallin :

JCristallinPF = ACristallin · (kT )2 · F · exp

(
−φT − βPF ·

√
F

kT

)
(2.23)

� Courant Poole-Frenkel amorphe :

JAmorphePF = AAmorphe · (kT )2 ·
√
F · exp

(
−φT − βPF ·

√
F

kT

)
(2.24)

avec ACristallin et AAmorphe sont deux constantes du système11.

Le produit exp
(
−φT−βPF ·

√
F

kT

)
représente la probabilité d'émission d'un site Poole-

Frenkel isolé. De plus, la di�érence entre diélectrique cristallin et amorphe réside dans le
choix des vélocités des porteurs e�ectué par [Hil71]12.

Cependant, les courants donnés par les équations 2.23 et 2.24 ne considèrent que le
�ux d'électrons dans le sens direct13. La prise en compte des courants inverses modi�e
globalement ces expressions. [Hil71] montre qu'elles deviennent :

JCristallinPF = 2ACristallin
(kT )4

βPF
· exp

(
−φT
kT

)
· α2

PF sinh (αPF ) (2.25)

JAmorphePF = 2AAmorphe
(kT )3

βPF
· exp

(
−φT
kT

)
· αPF cosh (αPF )− sinh (αPF )

αPF
(2.26)

Avec αPF =
q∆φPF
kT

=
q · βPF ·

√
F

kT
.

11Dans [Hil71] A=qµNi avec µ mobilité dans le diélectrique [m2V −1s−1] et Ni = ∂Na
∂E ∝ [m−3J−2] où

Na est la densité d'états dans le piège
12[Hil71] choisie :
� Une dérive en champ classique pour le cristallin : ∂vx

∂E · dE = µCristallin · F
� Une conduction par procédé de di�usion aléatoire pour l'amorphe : ∂vx

∂E · dE = µAmorphe ·
√
F

Il est à noter que la dépendance en J ∝ F ou en J ∝
√
F en fonction de la cristallinité peut être discutée.

Dans tous les cas, elle n'est valable que dans une certaine gamme de VG (champs forts). En e�et, quelque
soit le type de matériau, il existe toujours une zone de conduction ohmique à faibles (voir très faibles)
champs, soit une dépendance en J ∝ F . Aussi, on ne retiendra des conductions Poole et Poole-Frenckel

que leur dépendance en J ∝ exp
(
− φ
kT

)
13du piège à la bande de conduction du diélectrique
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2.1.2.2 Courant Poole

Fig. 2.9: Diagramme de bandes schématique dans le cas d'une conduction Poole. L'intéraction
électrostatique entre deux pièges induit un abaissement supplémentaire de φP .

Lorsque la densité des pièges dans le diélectrique devient très importante, il peut y
avoir recouvrement des potentiels coulombiens entre deux pièges, séparés d'une distance
d (cf �gure 2.9). Aussi, pour un site multiple de pièges, la hauteur de barrière initiale
vue par le piège, φT , est réduite à φP , même en l'absence de champ électrique, due à
l'intéraction entre les pièges.

φP = φT −
β2
PF

d

L'application d'un champ induit un abaissement de barrière supplémentaire de :

∆φp =
F · d

2

Aussi, pour des conditions de faible champ, et pour des émissions thermoïoniques au-
dessus d'une barrière φP − ∆φp, [Hil71] montre que le courant peut se mettre sous une
forme générique simple :

JPoole = AP · T 2 · exp

(
−φP
kT

)
· fP (αP ) (2.27)

αP : =
q∆φP
kT

=
q · d · F

2kT
AP : Constante du système

fP : Fonction dé�nie par : fCristallinPoole = sinh (α) ou fAmorphePoole =
α · cosh (α)− sinh (α)

α2
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2.1.2.3 Identi�cation expérimentale des courants Poole et Poole-Frenkel

De manière générale les courants Poole et Poole-Frenkel peuvent se mettre sous la
forme :

JP = AP · T n · exp

(
− φ

kT

)
· f (αP ) (2.28)

Ainsi, expérimentalement, pour identi�er un courant Poole ou Poole-Frenkel à travers
un diélectrique, on utilise un diagramme appelé tracé de Hill. La variable réduite Γ,
donnée par l'équation 2.29 et dépendant du courant expérimental, est tracée en fonction de
T−1
√
F (exemple �gure 3.21). Si les tracés de Γ à di�érentes températures se superposent,

le courant est bien un courant Poole ou Poole-Frenkel

Γ =
JG

T n · exp
(
− φ

kT

) (2.29)

avec :
� φ = φP et n=2 et pour le courant Poole.
� φ = φT et n=3 pour le courant Poole-Frenkel dans un diélectrique amorphe et n=4
pour un diélectrique cristallin.

2.1.2.4 Courant TAT : Trap Assisted Tunneling

La conduction TAT, assistée par pièges, est un courant tunnel. Il existe deux familles
de TAT :

� TAT élastique : dans ce cas, les électrons de la cathode transitent par des pièges
situés dans la bande interdite du diélectrique, sans perdre d'énergie avant d'arriver
dans l'anode.

� TAT inélastique : pour ce mode de conduction, les électrons de la cathode se relaxent
dans les pièges qu'ils rencontrent en émettant l'énergie h̄ω (ω : pulsation associée à
la fonction d'onde de l'électron [s−1]) sous forme de phonons avant d'arriver dans
l'anode.

Ainsi, le piège met un certain temps pour capturer (τc(x) [s]) et émettre (τe(x) [s]) un
électron. Ces échanges conduisent à l'établissement de courants entrant, Jin(x), et sortant,
Jout(x), du piège. Une expression simple des courants peut être [Via06] :

Jin(x) ∝ qNT (x) · Tin(x) (1− fT (x)) Jout(x) ∝ qNT (x) · Tout(x)fT (x)

NT (x) [m−3] : Densité de pièges en x.
fT (x) [-] : Remplissage du piège en x.
σ [m2] : Section de capture des pièges.
Tin, Tout [−] : Transparences d'entrée et de sortie des électrons du piège.
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Fig. 2.10: Schémas des conductions tunnel assistées par pièges : TAT.

La conduction TAT exprime un régime de conduction établi en dehors de tout e�et
transitoire [Geh03, Iel00], ainsi :

Jin(x) = Jout(x) = σNT (x)
Tin(x) · Tout(x)

Tin(x) + Tout(x)

Dans ce cas, l'expression générale du TAT est [Gov06] :

JTAT = q

∫ tox

0

NT (x)

τc(x) + τe(x)
dx ou

∫ tox

0

σNT (x)
Tin(x) · Tout(x)

Tin(x) + Tout(x)
dx (2.30)

Plusieurs publications [Her95, Suz86, Geh03] donnent di�érentes expressions de τc(x,E)
et de τe(x,E) en fonction des mécanismes considérés (élastiques, inélastiques, émission
multiphonon, ...) et l'on retrouve plusieurs types de répartition de pièges [Cho97, Lar01]
(uniforme, Gausienne, ...) impactant le courant simulé.

Il est intéressant de noter l'approche analytique simple de [Tak99] pour un TAT in-
élastique, où il exprime :

Jin(x) = σNT (x)(1− fT (x))J(φB, x, F )

Jout(x) = σNT (x)fT (x)J(φT , tox − x, F )

fT (x) [−] : Remplissage du piège.
J(φB, x, F ) : Courant tunnel du substrat (cf équation 2.8) jusqu'à x, la position du piège.

Hypothèse :

Il obtient ainsi une forme compacte du TAT (cf équation 2.31).

JTAT =
teff · σ ·NT (xT )

2
J(φB, xT , F ) (2.31)

teff [m] : Épaisseur e�ective de tunnel. Soit teff =
R tox
0 J(φB ,x,F )dx

J(φB ,xT ,F )

xT [m] : Position pour laquelle le courant J(φB ,x,F )·J(φT ,tox−x,F )
J(φB ,x,F )+J(φT ,tox−x,F ) est maximal.

F [V/m] : Champ dans l'oxyde.
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On notera que, pour les mémoires non-volatiles, les courants TAT sont souvent utili-
sés pour modéliser les courants de fuite à travers les diélectriques (notamment l'alumine).
On soulignera que l'aspect multi-pièges est utilisé pour expliquer les dispersions statis-
tiques des propriétés mémoires, soit par des approches analytiques [Via06], soit par des
simulations [Gov06].

2.2 Mécanismes de piégeage dans les diélectriques

Dans cette partie nous allons nous intéresser à la modélisation des pièges dans un
diélectrique. Comme nous allons le voir, les pièges peuvent être dé�nis par :

� Le niveau énergétique : φT .
� La densité volumique (ou surfacique) : NT .
� Le coe�cient de piégeage : cn/p.
� La capacité à émettre un trou ou un électron : en/p.
� etc.

2.2.1 Les di�érentes approches pour la modélisation d'un piège

Un défaut est une anomalie cristalline pouvant modi�er la densité d'états du maté-
riau. Pour qu'un défaut induise un piège, il faut qu'il crée un état dans le gap, ce qui
n'est pas toujours le cas [Xio07]. Un piège, quant à lui, est un état énergétique dans le
gap du diélectrique capable soit de donner, soit d'accepter, des électrons. Un piège est
donc électriquement actif. Les échanges de charge avec cet état, ou les charges qu'il peut
contenir, peuvent perturber son environnement.
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Fig. 2.11: Densité d'états du Si3N4 sous phase β calculée en DFT par SIESTA code. Le défaut
introduit correspond à une lacune de nitrure neutralisée par un hydrogène (une liaison Si − H et
une liaison Si− Si ) [Via09c].
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La �gure 2.11 représente la densité d'états dans le nitrure [Via09c]. Elle a été obte-
nue par simulation atomistique calculée en DTF (pour Density Functional Theory). Il
s'agit de la Théorie de la Fonctionnelle de la Densité qui permet, à partir de la structure
électronique de la matière (atome, structure, liaison, ...), d'obtenir la densité d'états du
système. Dans le cas présent, un défaut a été introduit. Il correspond à une lacune de
nitrure neutralisée par un atome d'hydrogène (une liaison Si−H et une liaison Si− Si
). Il est intéressant d'observer que ce défaut crée deux états dans le gap : un proche de la
bande de conduction et l'autre proche de la bande de valence. [Via09c] montre que l'état
du "bas" peut contenir deux électrons pouvant être émis. De même, l'état du haut peut
capter des électrons. Nous observons ainsi la profondeur du piège (φT en [J ]) et sa densité
d'états disponibles (NT en [m−3]).

En s'appuyant sur cette répartition des états, il est possible de modéliser les pièges
suivant di�érentes approches :

� En considérant chaque état de manière indépendante.
� En considérant un seul piège capable d'accepter les trous ou les électrons : vision
amphotérique.

� En considérant un seul piège capable d'accepter des électrons (interdisant de se
charger positivement).

2.2.2 Modèle d'états indépendants

Fig. 2.12: Schéma de bandes des pièges.

L'aproche utilisée ici est celle de deux états distincts, l'un ne pouvant piéger que des
trous et l'autre ne pouvant piéger que des électrons [Pau06, Son08b, Son08a]. L'un et
l'autre peuvent se recombiner. Il est alors possible d'exprimer le remplissage de chaque
état [Sho52] :

∂fTn
∂t

= cn · (1− fTn)− en · fTn −R(fTn, fTp) (2.32)

∂fTp
∂t

= cp · (1− fTp)− ep · fTp −R(fTn, fTp) (2.33)

[Son08a] met en évidence, par les faibles valeurs des sections de capture utilisées, que la
recombinaison est presque immédiate entre les deux états. De plus, si nous considérons
la même densité de pièges pour les électrons et les trous (NT = NTn = NTp), la capture
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des trous est compensée par la capture des électrons. Ainsi, il serait possible d'écrire le
système sous la forme d'une équation :

1 ≥ fT ≥ 0 :
∂fT
∂t

= cn · (1− fT )− en · fT − cp

−1 ≤ fT ≤ 0 :
∂fT
∂t

= cn − cp · (1 + fT ) + ep · f

Utilisant fT , la densité des charges piégées, où :

fT ≥ 0, fT = fTn lorsque le piège proche de la bande de conduction se remplit d'électrons.

fT ≤ 0, fT = −fTp lorsque le piège proche de la bande de valence se remplit de trous.

La densité volumique des charges piégées serait donc q · fT ·NT .14

2.2.3 Aspect amphotérique des pièges
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Fig. 2.13: Schémas des di�érents passages entre les trois états des pièges amphotériques.

La vision amphotérique des pièges est une approche très répandue [Lib90, Yan00,
Arr07]. Elle suppose qu'un piège peut prendre trois états di�érents (cf �gure 2.13) :

� L'état DN : le piège est neutre, non-chargé.
� L'état D+ : le piège est chargé positivement. Cet état traduit la capacité du défaut
à piéger des trous.

� L'état D− : le piège est chargé négativement. Cet état traduit la capacité du défaut
à piéger des électrons.

On associe à chaque état une fonction de remplissage : fNT , f
+
T et f−T .

∂fNT
∂t

= c+n · f+
T − c

N
n · fNT − cNp · fNT + c−p · f−T (2.34)

∂f+
T

∂t
= cNp · fNT − c+n · f+

T (2.35)

∂f−T
∂t

= cNn · fNT − c−p · f−T (2.36)

14À noter que les coe�cients d'émission des électrons et des trous doivent se référer au bon piège, soit :

en = e0n exp
(
φT n

kT

)
et ep = e0p exp

(
φT p

kT

)
avec e0n et e0p les coe�cients d'émission intrinsèque, cf partie

2.2.4.
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Les expressions des équations 2.34, 2.35 et 2.36 [Lib90] expriment les remplissages des
états seulement en fonction des coe�cients de piégeage, c−/N/+n/p [s−1]. Pour tenir compte
de l'émission, ces équations deviennent [Yan00, Arr07] :

∂f+
T

∂t
= cNp · fNT − e+p · f+

T − c
+
n · f+

T + eNn · fNT (2.37)

∂f−T
∂t

= cNn · fNT − e−n · f−T − c
−
p · f−T + eNp · fNT (2.38)

f−T + fNT + f+
T = 1 (2.39)

Un piège ne peut contenir qu'un nombre limité (cf équation 2.39) d'électrons (pour f−T = 1)
ou de trous (pour f+

T = 1). Lorsqu'il y a ni trou ni électron, il est entièrement vide (neutre)
(pour fNT = 1).

A partir des équations d'un piège amphotérique, il est possible de retrouver l'expression
d'un piège capable de piéger seulement des électrons, cf l'équation 2.40, très couramment
utilisée pour les mécanismes de génération/recombinaison SRH dans les semi-conducteurs
ou pour des approches mémoires qui ne nécessitent pas le piégeage de trous.

∂fT
∂t

= cn · (1− fT )− en · fT − cp · fT + ep · (1− fT ) (2.40)

2.2.4 Modélisation des coe�cients de piégeage

Dans cette partie nous allons essayer d'expliciter les coe�cients de capture, cn, et
d'émission, en. Nous pouvons distinguer deux principaux types d'échange :

� Entre la bande de conduction du silicium et le piège, cf �gure 2.14a
� Entre la bande de conduction et le piège du diélectrique, cf �gure 2.14b
Pour des raisons de simplicité et de symétrie, nous ne traiterons que le cas des électrons,

les trous pouvant être obtenus de manière similaire.

0 x tox

Φb

ΦT

0 x tox

ΦT

e-

e-

(a) (b)

Fig. 2.14: Schémas des deux modes d'échange : a) entre la bande de conduction du silicium et le
piège et b) entre la bande de conduction et le piège du diélectrique.
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2.2.4.1 Échanges entre la bande de conduction et le piège du diélectrique

Mécanisme de génération-recombinaison de type SRH :
Ce type d'échange correspond aux mécanismes de génération-recombinaison assistés par
des centres de recombinaisons : les pièges [Sho52, Mat04]. Ces échanges très utilisés dans
les semi-conducteurs sont souvent appelés : mécanismes SRH (Shockley-Read-Hall). Dans
cette approche le coe�cient de capture des électrons est dé�ni par l'équation 2.41, comme
la moyenne de la vn · σn15 pour les états d'énergie E. Le coe�cient d'émission est dé�ni
d'après l'équation 2.42.

cn = 2 ·
∫
σn ·

fn(k)

(2π)3
· 1

h̄
·

√(
∂Ex

n

∂kxn

)2

+

(
∂Ey

n

∂kyn

)2

+

(
∂Ez

n

∂kzn

)2

· d3k (2.41)

en = cn · exp

(
ET − EF

kT

)
(2.42)

σn [m2] : Section de capture du piège.
h̄ [J · s] : Constante de Planck réduite.
En [J ] : (Exn E

y
n Ezn) énergie électronique des électrons selon les trois directions de l'espace.

kn [2π/m] : (kxn k
y
n kzn) vecteur d'onde associé aux électrons d'énergie (Exn E

y
n Ezn).

fn [−] : Fonction de distribution des électrons.
ET [J ] : Énergie du piège.
EF [J ] : Énergie du niveau de Fermi du réservoir de porteurs qui échange avec le piège.

En supposant un régime de bandes plates, où les électrons n'ont pas de direction pri-
vilégiée de déplacement, la vitesse moyenne des électrons peut être supposée identique
dans toutes les directions de l'espace. La vitesse moyenne peut être considérée comme la
vitesse thermique des électrons :

1

h̄
·

√(
∂Ex

n

∂kxn

)2

+

(
∂Ey

n

∂kyn

)2

+

(
∂Ez

n

∂kzn

)2

=

√
3 · kT
mSi

= vthn (2.43)

Le coe�cient de capture peut donc s'écrire :16

cn =

∫
σn · vthn · fn(k) · 2

(2π)3
· d3k =

∫
σn · vthn · fn(E) ·NC(E) · dE (2.44)

En utilisant l'approximation de Boltzmann17, l'expression devient :

cn = σ · vth ·NC · exp

(
EF − EC

kT

)
(2.45)

NC(E) [m−3] = 2 ·
(

2π ·m · kT
h2

)3/2

, le nombre de places disponibles sur la bande de conduction.

15vn : vitesse des électrons et σn la section de capture du piège
16NC(E)dE =

2
(2π)3

· d3k avec NC(E)dE le nombre de places disponibles entre l'énergie E et E + dE.

17fn(E) = exp
(
Ef − E
kT

)
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Application aux pièges dans un diélectrique :
Il s'agit d'une reprise de la génération-recombinaison présentée au-dessus. Ainsi, nous
utilisons le même formaliste utilisé pour le silicium mais appliquée pour une couche de
piégeage, usuellement du nitrure [Sho52, Nas04, Arn75, Gri03] :18

cn = n · vn · σn (2.46)

n [m−3] : Densité d'électrons sur la bande conduction du diélectrique.
vn [m/s] : Vitesse des électrons. Dans la littérature, on retrouve,

soit la vitesse des porteurs suivant un modèle de Dérive-Di�usion [Lib90],

soit une vitesse thermique : vth =
√

3kT
moxn

[Gu 07].

σn [m2] : Section de capture du piège.

Comme le résume [Nas04], il existe plusieurs approches pour expliciter l'émission. Mais
toutes ont pour base commune les mécanismes de génération-recombinaison et la statis-
tique SRH. Ainsi, on retrouve le coe�cient d'émission exprimé plus haut dans beaucoup
de publications [McW90, Arr07, Wan05a, Yan00] correspondant à une émission assistée
en température (cf équation 2.47).

en = σn · vth ·NC exp

(
φT
kT

)
= e0n exp

(
φT
kT

)
(2.47)

Certains auteurs [Arn75, Lui97, Nas04, Fur06, Gu 07] rajoutent une activation en
champ de type Poole-Frenkel explicitée dans l'équation 2.48.

en = e0n · exp

(
φT − βPF ·

√
F

kT

)
(2.48)

e0n = σn ·
√

3 · kT
mN

· 2 ·
(

2π ·mN · kT
h2

)3/2

φT [J ] : Profondeur du piège.
mN [kg] : Masse e�ective dans le nitrure.
T [�K] : Température.
βPF [J

√
m/V ] : Constante de Poole-Frenkel (cf équation 2.22).

Néanmoins, les approches Poole-Frenkel ne prennent pas en compte l'ionisation à basse
température où l'émission est fortement contrôlée par des mécanismes tunnel. Ainsi [Lui97]
propose un modèle d'émission thermique assistée par tunnel, cf équation 2.49. Cette ap-
proche considère un continuum d'états entre le piège et la bande de conduction. Ce modèle
permet de considérer l'émission Poole-Frenkel à haute température et l'émission assistée
par tunnel à basse température.

Il est intéressant de constater que ces di�érentes appoches, bien que di�érentes, com-
portent le terme SRH. Les autres membres traduisent les nouveaux phénomènes pris en
compte.

18On peut noter que certains auteurs utilisent c0n = vn · σn comme paramètre du système.
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en =
e0n
kT

∫ w−β
√
F

0

exp

(
− E

kT
− 2

h̄

∫ x2

x1

√
2mN(qV (x)− E)dx

)
dE+e0n·exp

(
φT − βPF ·

√
F

kT

)
(2.49)

x1,2 =
1
2
φT − E
qF

[
1∓

(
qF

πεε∞ · (φT − E)2

)1/2
]

V (x) [V ] : Potentiel d'un puits coulombien, cf équation 2.21.

[Nas04] propose aussi un modèle d'émission par ionisation des pièges par multi-phonons.
Cette approche est donnée par l'expression :

en =
qF

2
√

2m∗Wopt

exp

(
−4

3

√
2m∗

h̄qF
W

3/2
opt + 4

m∗Wph

h̄2 · Wopt(Wopt −Wt)

q2F 2
cosh

Wph

2T

)
(2.50)

Wopt, Wt : Énergies optique et thermique de ionisation des pièges.
Wph : Énergie des phonons.

Pour conclure, dans l'ensemble de nos simulations, nous avons choisi une émission activée
en température et en champ de type Poole-Frenkel décrite dans l'équation 2.48

2.2.4.2 Échanges entre la bande de conduction du silicium et le piège

Dans cette partie, nous partons des équations décrivant les échanges entre les pièges
neutres d'un diélectrique et des électrodes en Si [Iel00, Gar07]. Ces équations se basent
sur la statistique de recombinaison des électrons et des trous SRH présentée dans [Sho52].
Dans notre cas les échanges ne se font pas entre des pièges situés dans le gap du silicium
mais dans un diélectrique. Ainsi, il s'agit du même type d'échange déporté à travers une
barrière de potentiel, d'où l'utilisation de la transparence vue entre le réservoir de porteurs
(ici le silicium) et les pièges.

Fig. 2.15: Schéma des échanges entre la bande de conduction du silicium et les pièges.
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Ainsi, le coe�cient de capture s'écrit d'après l'équation 2.51 et le coe�cient d'émission
d'après l'équation 2.52. En développant l'équation 2.51, nous obtenons l'équation 2.53

cn = 2

∫
σn · fn(kn) · Tn(kn)

h̄(2π)3

√(
∂Ex

n

∂kxn

)2

+

(
∂Ey

n

∂kyn

)2

+

(
∂Ez

n

∂kzn

)2

· d3kn (2.51)

en = cn · exp

(
ET − EF

kT

)
(2.52)

cn =
4πmSikT

h
σn

∫ ∞
Einf

ln

(
1 + exp

(
EF − E
kT

))
T (E)dE (2.53)

σn [m2] : Section de capture du piège.
h̄ [J · s] : Constante de Planck réduite.
En [J ] : (Exn E

y
n Ezn) énergie électronique des électrons selon les trois directions de l'espace.

kn [2π/m] : (kxn k
y
n kzn) vecteur d'onde associé aux électrons d'énergie (Exn E

y
n Ezn).

fn [−] : Fonction de distribution des électrons.
Tn [−] : Transparence associée à toute barrière de potentiel que les électrons doivent

franchir pour transiter entre le piège et le réservoir de porteurs.
ET [J ] : Énergie du piège.
EF [J ] : Énergie du niveau de Fermi du réservoir de porteurs qui échange avec le piège.
Einf [J ] : Maximum de l'énergie des pièges et des électrons du réservoir de porteurs.

Il est intéressant de noter qu'il existe une analogie très forte entre ce mécanisme et les
courants de type tunnel. En e�et, les expressions des coe�cients de capture peuvent aussi

s'écrire cn =
σn
q
· JTun, où JTun est le courant tunnel entre le réservoir d'électrons (ici le

silicium) et le piège.
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2.3 Modèles de piégeage pour les mémoires de type SO-
NOS

Dans cette partie nous allons présenter des modèles d'écriture, d'e�acement et de réten-
tion des mémoires SONOS19 dans le cas d'une programmation Fowler-Nordheim20. Pour
ce faire nous allons nous appuyer sur l'ensemble des concepts présentés précédemment.

Il existe un grand nombre de publications traitant de ce sujet [Arr08a, Gri03, McW90,
Pau06, Son08b, Wan05a, Yan00]. Aussi, dans un premier temps, nous présenterons très
succintement quelques modèles de mémoires SONOS de la littérature. Puis nous détaille-
rons deux modèles de piégeage sur lesquels nous nous sommes appuyés dans les chapitres
suivants. Notre objectif est d'avoir un modèle physique permettant de comprendre et
d'analyser le comportement expérimental de nos dispositifs. Les détails des équations et
des mécanismes considérés pour chacun d'entre eux sont donnés dans les parties 2.3.2 et
2.3.3.

2.3.1 État de l'art de quelques modèles SONOS

[Buc06, Gar07] présentent un modèle de piégeage et de
déchargement. Ils ne considèrent que les échanges di-
rects entre le canal, la grille et les pièges. Ils se basent
sur les équations 2.53 et 2.52. On notera dans cette ap-
proche, l'utilisation d'états liés, une résolution semi-
analytique et la prise en compte des e�ets quantiques
dans le canal. Fig. 2.a : Échanges pris en compte

par [Gar07].

[Fur08] présente un modèle de rétention. Il considère
l'émission de pièges vers la bande de conduction du
nitrure. Il s'agit d'une émission assistée par phonons.
Les électrons émis sur la bande de conduction du ni-
trure sont séparés en deux groupes, ceux qui sont émis
par la grille et ceux qui sont émis côté canal et qui sont
repiégés. De plus, il considère une transparence égale
à un pour l'alumine. On notera que cette approche ne
prend pas en compte l'émission d'électrons à travers
le SiO2, mais considère l'injection de trous du canal
vers le nitrure.

Fig. 2.b : Diagramme de bandes et

séparation de mécanismes d'émission

considérés dans [Fur08].

19Mémoire à couche de piégeage à base de nitrure.
20En opposition à l'injection par porteurs chauds des mémoires NOR.
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[Fur07] présente un modèle d'écriture. Ses principales
hypothèses sont :
� La triangulation de l'énergie des électrons dans le
canal,

� L'approximation WKB pour les transparences,
� Une répartition gaussienne de la profondeur des
piéges (de moyenne 1, 8eV ),

� Une émission de type Poole-Frenkel.
De plus, il considère un libre parcours moyen des élec-
trons dans le nitrure. Ainsi, toute la charge injectée
dans le nitrure n'est pas piégée et une partie conti-
nue vers la grille de contrôle. Le libre parcours moyen
permetterait d'expliquer la cinétique de piégeage di�é-
rente des mémoires SANOS par rapport aux mémoires
à grille �ottante continue. L'émission Poole-Frenkel
permettrait, quant à elle, d'ajuster la saturation des
caractéristiques de programmation.

Fig. 2.c : Diagramme de bandes

et mécanismes pris en compte dans

[Fur07].

[Gri03] présente un modèle d'écriture/e�acement qui
inclut le transport des électrons et des trous sur les
bandes de conduction et de valence du nitrure. Il
considère un mécanisme de dérive/di�usion avec une
vitesse �xe. L'émission entre les pièges et la bande de
conduction du nitrure est une ionisation des pièges
assistée par multi-phonons (cf l'équation 2.50). Les
conditions aux limites du courant de dérive/di�usion
sont prises aux interfaces SiO2/Si3N4 par des cou-
rants Fowler-Nordheim. Fig. 2.d : Diagramme de bandes

et mécanismes pris en compte dans

[Gri03].

[Wan05a] présente un modèle analytique de réten-
tion des SONOS. Il considère les mécanismes d'émis-
sion des électrons de type thermoïomique (cf équation
2.47) ainsi que les échanges du piège vers le canal.
Mais pour permettre la résolution analytique du sys-
tème (cf équation 2.40), il ne prend pas en compte la
modi�cation des coe�cients d'émission due à la perte
de charge (modi�ant les champs et les transparences
dans l'empilement).

Fig. 2.e : Diagramme de bandes et

émissions considérées dans[Wan05a].
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[Arr08a] présente un modèle de rétention qui consi-
dère les mêmes mécanismes que [Wan05a]. La grande
di�érence réside dans la résolution numérique du sys-
tème, la répartition en énergie des pièges et à la prise
en compte de la modi�cation des coe�cients d'émis-
sion due à la perte de charge.

Fig. 2.f : Diagramme de bandes et

émissions considérées dans [Arr08a].

[Lee08] présente des simulations numériques de pro-
grammation. Ce modèle prend en compte l'injection
d'électrons dans le nitrure (JT−in). Une partie de ces
électrons peut traverser l'oxyde bloquant (JT−out).
Ceux qui restent dans le nitrure peuvent être captu-
rés (JC). Les électrons piégés peuvent être émis sur la
bande de conduction du nitrure par émission Poole-
Frenkel puis évacués par l'oxyde bloquant (Je−out). Les
champs électriques dans l'empilement sont modi�és
par la charge présente dans le nitrure. Il suppose que
la charge est uniformément piégée à une seule pro-
fondeur énergétique et que la localisation spatiale est
dé�nie par un centroïde de charge.

Fig. 2.g : Diagramme de bandes et

courants considérés dans [Lee08].

[Son08b] présente des simulations basées sur un pro-
gramme prenant en compte l'écriture, l'e�acement
et la rétention. Il s'agit d'un modèle self-consistent
(c'est-à-dire qu'il prend en compte l'ensemble des mo-
di�cations du système à chaque instant de la simu-
lation) considérant l'évolution spatiale et temporelle
du potentiel, des charges piégées, des charges sur les
bandes de conduction/valence et des courants d'injec-
tion et d'émission. Ses principales hypothèses sont :
� Un mécanisme TAT pour les courants d'injection,
� Une activation Poole-Frenkel pour l'émission des
électrons piégés,

� Deux niveaux de piège (un pour les électrons et un
pour les trous) pouvant recombiner entre eux.

Fig. 2.h : Diagramme de bandes

et ensemble de mécanismes pris en

compte dans [Lee08].
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2.3.2 Modèle 1 : prise en compte de pièges amphotériques

Dans cette approche nous avons voulu prendre en compte les mécanismes liés aux
électrons et aux trous. Ainsi, un modèle amphotérique du piège a été adopté. Néanmoins,
pour simpli�er la résolution du système d'équations di�érentielles, nous avons choisi de ne
pas considérer le transport des porteurs (e− et h+) dans la couche de piégeage. Nous avons
donc supposé une densité uniforme de charge disponible sur les bandes de conduction et
de valence. Ainsi, nous ne considérons qu'une densité surfacique de charge positive, Qp,
et négative, Qn

21.

On soulignera que les di�érents types d'injection, tunnel direct, Fowler-Nordheim et
Fowler-Nordheim modi�é, ont été pris en compte. De plus, les pièges peuvent échanger
avec les bandes de conduction/valence de la couche de piégeage mais aussi avec le substrat,
d'après les équations 2.46, 2.48, 2.52 et 2.53. De plus, les e�ets quantiques dans le substrat
sont pris en compte par l'intermédiaire :

� des niveaux d'énergie utilisés pour l'injection.
� de la tension de substrat.
� de la charge dans le canal.

D'un point de vue pratique, nous utilisons des tables obtenues par des simulations Poisson-
Schrödinger, nous donnant la charge et la tension dans le canal, et le niveau fondamental
en fonction du dopage et de la tension de grille.

Ainsi, l'ensemble du système peut être modélisé par le système des équations ci-
dessous :

� Charge négative disponible sur la bande de conduction du diélectrique :

∂Qn

∂t
= Jinn − Joutn −

(
cNn · fNT − e−n · f−T + c+n · f+

T − e
N
n · fNT

)
·NT · q · tdiel (2.54)

Fig. 2.16: Schémas des mécanismes considérés dans le modèle 1.

21 n · tdiel = Qn p · tdiel = Qp avec n et p les densités volumiques de charges sur les bandes de
conduction et de valence du nitrure. tdiel est l'épaisseur du nitrure.
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� Charge positive disponible sur la bande de valence du diélectrique :

∂Qp

∂t
= Jinp − Joutp −

(
cNp · fNT − e+p · f+

T + c−p · f−T − e
N
p · fNT

)
·NT · q · tdiel (2.55)

La variation de la charge correspond à la di�érence des courants entrant et sortant dans
le diélectrique, moins la charge piégée.

� Remplissage des pièges amphotériques avec prise en compte des échanges entre
pièges⇐⇒substrat et pièges⇐⇒diélectrique :

∂f+
T

∂t
= (cNp + cNpT ) · fNT − (e+p + e+pT ) · f+

T − (c+n + c+nT ) · f+
T + (eNn + eNnT ) · fNT (2.56)

∂f−T
∂t

= (cNn + cNnT ) · fNT − (e−n + e−nT ) · f−T − (c−p + c−pT ) · f−T + (eNp + eNpT ) · fNT (2.57)

f−T + fNT + f+
T = 1 (2.58)

� Répartition du potentiel dans la structure :

εdiel
∂2V

∂x2
= q · (n− p+ f−T ·NT − f+

T ·NT ) (2.59)

� Coe�cients de capture entre les pièges et les bandes de conduction ou de valence
du diélectrique de piégeage [s−1] :

c
+/N/−
n/p = n · v+/N/−

n/p · σ+/N/−
n/p

� Coe�cient d'émission entre les pièges et les bandes de conduction ou de valence du
diélectrique de piégeage en fonction des di�érents états du piège [s−1] :

e
+/N/−
n/p = v

+/N/−
n/p · σ+/N/−

n/p ·NC · exp

(
φTn/p − βPF ·

√
F

kT

)

� Coe�cient de capture entre les pièges et le substrat en fonction des di�érents [s−1] :

c
+/N/−
n/pT =

4πmSikT

h
σ

+/N/−
n/pT

∫ ∞
Einf

ln

(
1 + exp

(
EF − E
kT

))
T (E)dE

� Coe�cient d'émission entre les pièges et le substrat en fonction des di�érents états
du piège [s−1] :

e
+/N/−
n/pT = c

+/N/−
n/pT · exp

(
ET − EF

kT

)
� Nombre de places disponibles sur la bande de conduction ou de valence [m−3] :

NCn/p = 2

(
2πmoxn/pkT

h2

)3/2
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V [V ] : Potentiel dans l'empilement.

f
+/N/−
T [−] : Remplissage des pièges.
Qn/p [C/m

2] : Charge présente sur la bande de conduction/valence de la couche de piégeage.
NT [m−3] : Densité volumique de pièges dans le diélectrique de piégeage.
εdiel [F/m] : Permittivité du diélectrique.
φTn/p [J ] : Profondeur des pièges par rapport à la bande de conduction ou de valence.
ET [J ] : Énergie des pièges.

Ainsi les principales hypothèses sont :
� Des pièges amphotériques dans la couche de piégeage.
� L'absence de transport et une répartition uniforme de charge sur les bandes de
conduction et de valence de la couche de piégeage.

� Une statistique SRH pour le calcul des coe�cients d'émission.
� Une activation en température de type Poole-Frenkel pour les émissions vers les
bandes de conduction et de valence de la couche de piégeage.

� L'absence d'échanges directs de piège à piège.
� Des conductions de type tunnel (direct, Fowler-Nordheim et Fowler-Nordheim mo-
di�é) dans l'oxyde tunnel et l'oxyde boquant (pas de mécanismes assistés par pièges
dans l'oxyde bloquant).

� Une statistique de Fermi dans le canal.
� Une statistique de Boltzmann dans la couche de piégeage.
� L'absence de courant de trous entre la couche de piégeage et la grille de contrôle.

L'hypothèse la plus lourde reste l'absence de transport dans la couche de piégeage (sur
les bandes de conduction et de valence ainsi qu'entre les pièges). L'amélioration la plus
pertinente de ce modèle serait donc la prise en compte de ce phénomène. Dans un deuxième
temps, les mécanismes de conduction assistée par pièges pourraient être implémentés
pour être en accord avec les mesures des courants de fuite à travers les matériaux High-κ
actuellement envisagés comme oxyde bloquant (comme l'alumine par exemple).

2.3.3 Modèle 2 : prise en compte du transport dans la couche de
piégeage

Ce modèle a été développé par l'univertité d'Udine et est détaillé dans [Via09b]. Nous
avons utilisé cette approche pour plusieurs analyses de résultats d'écriture (cf partie
4.2.3.1) et de rétention (cf partie 4.2.3.3).

La particularité de cette modélisation est de prendre en compte le transport des élec-
trons dans la couche de piégeage. Nous considérons que les électrons injectés au-dessus
de la bande de conduction du nitrure sont thermalisés sur la bande de conduction de la
couche de piégeage. Le transport de ces électrons est modélisé par un mécanisme de dérive-
di�usion (ce courant est dé�ni par l'équation 2.60) et de piégeage (le taux net de piégeage
est dé�ni par l'équation 2.61). Les coe�cients de capture et d'émission sont dé�nis par les
équations 2.46 et 2.48. Les conditions aux limites pour ce courant sont imposées par les
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Fig. 2.17: Schéma des mécanismes considérés dans le modèle 2.

courants d'injections tunnel, Jin et Jout, dé�nis par les équations 2.6, 2.8 et 2.11. Comme
pour le modèle de la partie 2.3.2, nous avons considéré les di�érents modes d'injection à
travers l'oxyde tunnel et l'oxyde bloquant.

−→
in (x, t) = q

(
n(x, t) · µn ·

−−→
grad(V (x, t) +

kT

q
· µn ·

−−→
grad(n(x, t))

)
(2.60)

rn(x, t) = cn · (1− fT (x, t))− en · fT (x, t) (2.61)

Les échanges directs entre canal et piège ont été considérés. Il s'agit d'un piégeage
inélastique modélisé par les termes cnT et enT de l'équation 2.63. Ainsi, le système peut
être synthétisé suivant les équations di�érentielles 2.62, 2.63 et 2.64.

� Transport dans la bande de conduction de la couche de piégeage :

∂n(x, t)

∂t
= div

(−→
in (x, t)

q

)
− rn(x, t) ·NT (2.62)

� Remplissage des pièges :

∂fT (x, t)

∂t
= rn(x, t) + cnT · (1− fT (x, t))− enT · fT (x, t) (2.63)

� Répartition du potentiel dans la structure :

εdiel
∂2V (x, t)

∂x2
= q · (n(x, t) + fT (x, t) ·NT ) (2.64)
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V (x, t) [V ] : Potentiel dans l'empilement.
n(x, t) [m−3] : Densité volumique d'électrons sur la bande de conduction du diélectrique

de piégeage.
fT (x, t) [−] : Remplissage des pièges.
NT [m−3] : Densité volumique de pièges dans le diélectrique de piégeage.
−→
in(x, t) [A/m2] : Courant de dérive-di�usion des électrons sur la bande de conduction de la

couche de piégeage.
rn(x, t) [s−1] : Taux net de piégeage entre les pièges et la bande de conduction du

diélectrique de piégeage.
cn [s−1] : Coe�cient de capture entre les pièges et la bande de conduction du

diélectrique de piégeage, cf l'équation 2.46.
en [s−1] : Coe�cient d'émission entre les pièges et la bande de conduction du

diélectrique de piégeage, cf l'équation 2.48.
cnT [s−1] : Coe�cient de capture entre les pièges et le substrat, cf l'équation 2.53.
enT [s−1] : Coe�cient d'émission entre les pièges et le substrat, cf l'équation 2.52.
εdiel [F/m] : Permittivité du diélectrique.
µn [m2s−1V −1] : Mobilité des électrons sur la bande de conduction de la couche de piégeage.

On notera, dans cette approche, que l'on ne prend pas en compte les e�ets quantiques,
ni la discrétisation des états dans le canal. Ainsi pour compenser cet e�et, les hauteurs des
barrières ont été abaissées ∼ 0, 2eV 22. On soulignera aussi la prise en compte de l'émission
des électrons vers la bande de conduction du nitrure par e�et tunnel (cf �gure 2.17). En�n,
cette approche nécessite des précautions dans la résolution du système23 dues à l'équation
de dérive di�usion. Ce modèle nous permet une très bonne simulation de l'écriture et de
la rétention, mais nous interdit une modélisation correcte de l'e�acement du fait de la non
prise en compte des trous.

Modèle 1 Modèle 2
cf paragraphe 2.3.2 cf paragraphe 2.3.3

Dérive-Di�ussion non oui
Trous Piège amphotérique non

Permet la modélisation de :

L'écriture
mauvaise dépendance en VG oui
pas de répartition de la charge

L'e�acement oui non
La rétention pas de redistribution de charges oui

Tab. 2.1: Résumé des propriétés des deux modèles.

22Pour le SiO2, le ∆EC devient 2, 9eV au lieu des 3, 15eV habituel.
23L'approche utilisée ici est du type "Backward Euler Methods"
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2.4 Conclusion

L'objectif de ce chapitre était d'introduire l'ensemble des éléments théoriques permet-
tant l'analyse des résultats expérimentaux qui seront exposés dans les deux prochains
chapitres.

Aussi, nous avons tout d'abord présenté des rappels sur les modes de conduction
électronique dans les diélectriques telle que la conduction tunnel, Fowler-Nordheim ou les
conductions assistées par pièges (conduction Poole-Frenkel, TAT, ..). Nous avons aussi
explicité le courant partant d'un diélectrique vers une anode, courant de sortie que l'on
rencontre souvent dans les mémoires de type SONOS.

Nous avons donné plusieurs représentations des pièges dans un diélectrique. Cela a
permis de modéliser les di�érents échanges que les pièges peuvent avoir avec leur environ-
nement : échange piège ⇔ bande de conduction/valence du diélectrique ou échange piège
⇔ bande de conduction/valence d'une électrode (substrat ou grille).

En�n, nous avons présenté deux modèles de piégeage pour les mémoires de type SO-
NOS, à injection Fowler-Nordheim. Ces modèles étant complémentaires, nous avons re-
groupé leurs avantages et leurs inconvénients dans le tableau 2.1. Ils nous permettront
de couvrir un grand spectre de phénomènes physiques. Ainsi, dans les chapitres suivants,
nous nous appuierons souvent sur ces modèles pour mieux comprendre les phénomènes
de piégeage, de rétention ou d'e�acement observés expérimentalement.
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Chapitre 3

Etude des matériaux High-κ

Ce chapitre consiste en une présentation et une analyse des matériaux High-κ. En
s'appuyant sur les analyses physico-chimique réalisées au CEA-Léti, nous allons évaluer
leurs intérêts par des caractérisations électriques. Nous allons étudier :

� Les alliages à base d'alumine et d'oxyde d'hafnium : les aluminates d'hafnium.
� L'e�et de la nitruration sur ces matériaux.
� L'impact des traitements thermiques sur l'alumine.
� Les silicates d'hafnium pour des intégrations en tant qu'oxyde tunnel.

En�n, en se basant sur ces mesures, nous évaluerons les potentiels de ces matériaux une
fois intégrés en tant que diélectrique d'interpoly dans une cellule mémoire Flash.
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3.1 Présentation des matériaux High-κ

La rapide croissance de l'industrie microélectronique depuis les années 50 est liée à
l'amélioration continuelle des performances et de la densité d'intégration des composants.
La réduction rapide des dimensions caractéristiques des transistors a conduit à des lon-
gueurs de dispositifs toujours plus faibles et à des épaisseurs d'isolation de plus en plus
�nes. De nouveaux problèmes apparaissent, comme l'augmentation du courant de fuite
à travers l'oxyde de grille où l'épaisseur est di�cilement réductible. Pour traiter ce pro-
blème, l'industrie microélectronique étudie di�érentes approches, dont l'une consiste à
remplacer l'isolant de grille en SiO2, par un matériau à plus forte constante diélectrique,
permettant d'avoir un contrôle électrostatique du canal amélioré et moins de fuites de
grille.

Le fort engouement porté sur ces matériaux, pour les applications logiques, les a
conduit à être étudiés pour les mémoires non-volatiles. Comme nous l'avons vu dans
le chapitre 1, les mémoires à grille �ottante fonctionnent à des tensions élevées et la
poursuite de la réduction de leurs dimensions est délicate. C'est donc pour cela que de
nombreux e�orts de recherche se portent actuellement sur les High-κ, pour les intégrer
aussi bien en tant qu'interpoly que couche de piégeage ou bien encore comme diélectrique
tunnel.

3.1.1 Introduction générale des matériaux High-κ

Le terme High-κ peut se traduire littéralement comme "haute permittivité relative"1.
Dans sa dé�nition la plus stricte, un High-κ est un oxyde métallique ayant une constante
diélectrique plusieurs fois supérieure à celle du SiO2. En pratique, il arrive couramment
que soient assimilés aux High-κ des diélectriques dont la permittivité ne vaut qu'un facteur
deux de celle de la silice 2, le plus célèbre dans les applications mémoires étant l'alumine.
Les modélisations physiques employées pour décrire l'isolation électrique du SiO2, lui
associent un gap et une masse e�ective de façon à garder un formalisme compatible avec
celui employé pour le silicium.3

De nombreux diélectriques alternatifs au SiO2 sont aujourd'hui à l'étude (voir le ta-
bleau 3.1). De façon empirique, on constate que le gap est d'autant plus faible que sa
permittivité est élevée (voir la �gure 3.1, [Rob02]) et il en est de même pour l'écart entre
bande de conduction du Si et du High-κ (∆EC). Partant de cette constatation et en
vue des di�érentes contraintes des applications logiques, mémoires �ash ou DRAMs, il

1le κ, kappa en grec, représente la permittivité relative chez les anglo-saxons : ε = κ · ε0 = εr · ε0.
2dont la constante diélectrique relative vaut 3,9.
3D'un point de vue théorique, il serait légitime de remettre en cause une telle représentation de la

silice, qui contrairement au Si, est amorphe. Néanmoins, des calculs ab initio de [Tan98] et une étude
de [Nea00] ont montré que le SiO2 conserve sa structure de bande et ses caractéristiques d'isolation de
volume pour une épaisseur aussi �ne que 0,7nm.
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Oxyde
εr EG ∆EC ∆EV
ou κ [eV] [eV] [eV]

SiO2 3,9 8,9 3,2 4,6 [Wil01]
Si3N4 7 5,1 2 2 [Wil01]
Al2O3 9 8,7 2,8 4,8 [Wil01]
HfO2 25 5,7 1,5 3,1 [Wil01, Rob00]
HfAlO 9→ 20 5,6∼6,4 1,9∼2,3 2,5∼3,1 [Yu 02]
HfSiO 3,9∼25 8,9→5,5 3→1,4 4,9∼3,1 [Ito04, Pun04]
HfSiON 4∼20 8,9→3 3,2→1 [Kam05, Pun04]
TiO2 80∼86 3,5∼3,2 1,2 1,2∼1 [Wil01]
ZrO2 25 5,8 1,4 3,3 [Wil01, Rob00]
AlN ∼9 5,8 1 3,7 [Lai05]
GaN 9 3,4 −0, 6 2,9 [Chi05]
AlGaN 10 3,4∼5,8 0,3 [Chi05]
La2O3 ∼30 ∼6 ∼2,3 ∼2,6 [Rob04]
Y2O3 15 6 2,3 2,6 [Rob04]
Ta2O5 22 4,4 0,35 2,85 [Rob04]

Tab. 3.1: Propriétés des oxydes métalliques : High-κ.

est possible de cibler les High-κ les plus intéressants en fonction des applications visées
[Kit09, Eng07]. Parmi l'ensemble des diélectriques envisageables pour les mémoires non-
volatiles, nous avons eu l'opportunité d'étudier des dispositifs à base d'Al2O3, d'HfO2,
d'HfAlO, d'HfSiO et d'HfSiON .

(a) Gap optique en fonction de la
constante diélectrique.

(b) Décalage des bandes de conduction et de va-
lence des matériaux High-κ sur silicium [Rob02].

Fig. 3.1: Rappels sur les High-κ : Constante diélectrique, EG et ∆EC .
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3.1.2 Procédés de fabrication

Parmi les di�érentes techniques de fabrication des High-κ présentées dans la littérature
nous retrouvons :

� La PVD (Physical Vapor Deposition) [Ha 02, Lee99].
� La MOCVD (Metal-Organic Chemical Vapor Deposition) [Lee02, Kim03].
� L'ALD (Atomic Layer Deposition) [Gro02, Kim02, Mor02].

La technique PVD nécessite un précurseur en phase solide qui est placé dans une chambre
sous vide, en même temps que le substrat de Si sur lequel on souhaite faire le dépôt (réa-
lisé entre 400�C et 500�C).
Le principe de base de cette méthode est de vaporiser un matériau en phase solide de
façon à le déposer sur le substrat. La PVD a été utilisée dans [Gou03] pour fabriquer du
Y2O3 et du La2O3, dans [Man01] pour du Al2O3, et dans [Yam05] pour du HfSiON .
La technique MOCVD, est basée sur des précurseurs organométalliques (comme par
exemple Ta(OC2H5)5 pour fabriquer l'oxyde de tantale Ta2O5). Pour cette méthode de
dépôt, des précurseurs en phase vapeur sont amenés à se décomposer par pyrolyse à la
surface du substrat en Si (dont la température est plus élevée que le reste de la chambre
de réaction) avant éventuellement de réagir avec d'autres éléments à proximité.
La méthode ALD est celle qui a été retenue au LETI pour la fabrication des diélectriques
Al2O3 et HfO2 qui sont étudiés ici. Elle est détaillée dans le paragraphe 3.2.1.1.

3.2 Alliages à base de HfO2 et Al2O3 : Les aluminates
d'hafnium

Dans cette section nous allons étudier les aluminates d'hafnium, alliages d'oxyde d'haf-
nium (HfO2) et d'alumine (Al2O3). Leur intérêt est qu'ils sont modulables. En e�et, le
contrôle de la concentration en Hf permet l'ajustement de leurs caractéristiques physico-
chimiques et électriques, par exemple la température de cristallisation, le gap ou la permit-
tivité. Avant l'étude des propriétés électriques desHfAlO, nous rappellerons leurs procédés
de dépôt et nous présenterons une synthèse des résultats morphologiques obtenus au Léti
sur ces matériaux.

3.2.1 Généralités sur les HfAlO

3.2.1.1 Procédés de fabrication

La méthode utilisée au Léti pour déposer des monocouches d'oxydes métalliques tels
que le HfO2, Al2O3 et les HfAlO sur un substrat de silicium est l'ALD ou ALCVD
(Atomic Layer Chemical Vapor Deposition) [Hau00, Les02]. Cette méthode date du début
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Fig. 3.2: Résumé des étapes de fabrication d'un diélectrique lors d'un cycle d'ALCVD, pour un
dépôt d'Al2O3 [Hau00].

des années 70 et constitue une modi�cation de la CVD. La CVD est une croissance
de matière résultant de la réaction chimique entre deux précurseurs. Pour l'ALD4 les
précurseurs sont introduits de façon alternative. Après saturation d'un des réactants avec
la surface du substrat, la chambre est purgée avant l'introduction du précurseur suivant.
C'est ainsi que l'on obtient une croissance contrôlée, à la couche atomique près. La vitesse
de croissance est de l'ordre de 0,05 à 0,15nm par cycle dont la durée varie entre 0,5 et 5
secondes. Les épaisseurs déposées peuvent aller de 1nm à quelques dizaines de nanomètres.
Les températures de dépôt sont comprises entre 150�C et 500�C et les pressions sont de
quelques centaines de mTorr. Pour l'Al2O3 les précurseurs sont l'Al(CH3)3 (TMA : tri-
méthyle d'aluminium) et H2O (l'eau) ; pour le HfO2 ce sont l'HfCl4 et H2O. Le principal
défaut de cette méthode est qu'il reste toujours un peu d'eau dans la structure, ce qui
induit des défauts et rend le matériau peu stable. Aussi les oxydes métalliques subissent
généralement un recuit pour les stabiliser et désorber l'eau.

La �gure 3.2 est un exemple des di�érentes étapes de dépôts ALD pour l'alumine.
Cette croissance se fait à partir de Al(CH3)3 et H2O entre 150�C et 350�C.

4contrairement à la CVD classique.
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Étape 1 La surface de départ est constituée de groupements OH.

Étape 2 Le TMA est ensuite introduit à l'aide d'un �ux de gaz inerte, et commence
à réagir avec les groupements OH. ] Il se crée ainsi des liaisons chimiques avec
le substrat. Il y a alors formation de méthane. La réaction s'arrête spontanément
lorsque tous les groupements Si-OH en regard du �ux de TMA ont réagi.

Étape 3 Le méthane et le TMA résiduels sont ensuite purgés à l'aide d'un gaz inerte.

Étape 4 De l'eau est introduite dans l'enceinte a�n de créer de nouveaux sites OH,
disponibles pour la prochaine couche à déposer et il y a à nouveau formation de
méthane.

Étape 5 Puis une nouvelle purge des gaz est e�ectuée.

A la �n du cycle, la surface du Si est semblable à celle du schéma de la �gure 3.2-étape 5
5. Mais un seul cycle d'ALD ne permet pas de déposer une monocouche complète d'oxyde.
En fait, simplement 14% à 17% de la surface sont recouverts en raison de l'encombrement
des molécules fabriquées. Une optimisation du procédé permet d'atteindre un taux de
recouvrement allant jusqu'à 40%. Ces étapes sont directement transposables au cas du
HfO2. En changeant de précurseurs après plusieurs cycles de croissance : TMA puis
HfCl4, il est possible d'obtenir duHfAlO. Ainsi, pour indiquer le rapport des cycles
(Hf :Al) de dépôt, on note HfAlO-Hf :Al (exemple : HfAlO-1:4).
Pour désorber l'eau et stabiliser la matériau déposé, des recuits N2 ou O2 sont utilisés.
L'impact de ces recuits sera discuté dans ce chapitre. Les recuits standards sont pour le
HfO2 et les HfAlO : 750�C sous N2 ; et pour l'Al2O3 : 700�C sous O2

Ainsi, pour résumer, on retiendra que les HfAlO, Al2O3 et HfO2 sont déposés entre
300 et 350�C par ALCVD. Les précurseurs utilisés sont, le HfCl4/H2O pour le HfO2,

le Al(CH3)3/H2O pour l'Al2O3 et l'on indique le rapport de cycles de dépôt des HfAlO par
(Hf :Al). En�n les recuits standards utilisés au Léti sont e�ectués à 750�C sous N2 pour le
HfO2 et les HfAlO ; et sous O2 pour l'Al2O3. Nous verrons par la suite comment améliorer
leurs caractéristiques en ajustant ce recuit.

3.2.1.2 St÷chiométrie, gap et cristallinité

Nous venons de voir (3.2.1.1) qu'il était possible d'obtenir di�érents types de HfAlO
en modi�ant le rapport de cycles de dépôt de Hf et de Al. La �gure 3.3-a donne la
concentration en Hf et en Al de l'alliage en fonction des cycles de dépôt. La composition
a été déterminée par VPD-ICPMS (Vapor Phase Chemical Decomposition Inductively
Coupled Plasma Mass Spectroscopy) et corrélée à du WDXRF (Wavelength Dispersive
X-Ray Fluorescence). On remarque que les rapports des concentrations ne correspondent
pas aux rapports des cycles de dépôt, le Hf ayant une concentration plus forte. Ceci est
expliqué par le fait que le HfCl4 consomme en partie le Al.

5On note qu'en fonction de sa température de dépôt et des recuits subis, l'alumine peut être soit
cristalline, soit amorphe.
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Fig. 3.3: (a) Concentration en Hf et en Al en fonction du rapport de cycles de dépôt et (b) gap
optique extrait sur les HfAlO déposés au Léti. (c) Niveaux de la bande de conduction et de valence
des HfAlO donnés par [Yu 02] en fonction de la concentration en Hf .

Le gap optique est extrait par ellipsométrie spectroscopique. L'épaisseur et le gap du
�lm sont déterminés grâce au modèle de Tauc Lorentz [Boh04, Ngu05]. À noter que ce
modèle est valide pour les matériaux amorphes, c'est pourquoi une légère erreur est faite
pour le HfO2 et les HfAlO riches en Hf qui sont cristallins (�gure 3.4).

La �gure 3.3-b nous donne le gap optique en fonction de la concentration en Hf . On
observe une variation linéaire du gap, comprise entre 6,4eV pour le Al2O3 et 5,6eV pour le
HfO2 pur con�rmant le mélange du HfO2 et du Al2O3 durant le dépôt ALD [Ngu05]. Ces
valeurs sont en très bon accord avec les résultats de la littérature [Ngu05, Yu 02] obtenus
sur des �lms d'HfAlO déposés par ALCVD.

Fig. 3.4: Photographies MET d'aluminate d'halfnium, pour di�érentes compositions [Mol06].
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HfCl4 : Al(CH3)3 Concentration en Gap ∆EC ∆EV εr Cristallinité
cycle de déposition Hf [%] Al [%] [eV] [eV] [eV] (ou κ) après recuit

0 :1 (Al2O3) 0 100 6,4 2,37 3,03 8
1 :9 27 73 6,35 11,5 Amorphe
1 :6 30 70 6,3
1 :4 31 69 6,2 2,25 2,85 15 ⇓
1 :2 57 43 5,9 2,2 2,6
9 :1 94 6 5,65 17 Polycristallin

1 :0 (HfO2) 100 0 5,65 1,91 2,22 20

Tab. 3.2: Concentration en Hf , en Al, gap, permittivité relative et écarts avec la bande de conduc-
tion (valence) du Si en fonction du nombre de cycles de dépôt des HfAlO. Les valeurs de ∆EC et
∆EV ont été extraites de [Yu 02].

La �gure 3.3-c représente l'écart entre les bandes de conduction (resp. valence) du Si
et du High-κ : ∆EC (resp. ∆EV ). Elles sont extraites de [Yu 02] ce qui explique la légère
di�érence entre les gaps de la �gure 3.3-b et c. On constate qu'avec l'augmentation de la
concentration en hafnium, la diminution du gap se répercute plus sur la bande de valence
que sur la bande de conduction.

La �gure 3.4 est une photographie HR-TEM6 (High Resolution Transmission Electron
Microscopy) d'une section d'empilements tricouche HTO-4nm/HfAlO-9nm/HTO-4nm.
Les deux oxydes encapsulant le HfAlO sont des oxydes de silicium déposés à haute tem-
pérature (ici 730�C) en utilisant du silane comme précurseur ; on les appelle couramment
HTO (High Thermal Oxides). Il apparaît que le HfAlO-9 : 1 est cristallin dû à sa forte
concentration en Hf alors que le HfAlO-1 : 9 est amorphe. Ceci est en accord avec la
littérature : la température de cristallisation augmente de façon monotone avec la concen-
tration en Al, l'action du Al joue comme un stabilisateur de la phase amorphe [Zhu02].

Des mesures d'EOT ont été e�ectuées sur des capacités tricouches (cf. photographie
MET 3.4) pour plusieurs épaisseurs et natures de High-κ. Les permittivités relatives (ou
constantes diélectriques) ont été extraites et reportées dans le tableau 3.2, ainsi que les
valeurs présentées dans cette section. On peut remarquer que la permittivité électrique
augmente avec la concentration en Hf , et reste comprise entre celle du HfO2 et celle de
Al2O3 [Zhu02]. On peut donc contrôler un certain nombre de propriétés physiques des
HfAlO en contrôlant la concentration en Hf et en Al.

6En français : TEM=MET Microscope électronique à transmission.
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3.2.2 Étude des charges �xes dans les aluminates d'hafnium

3.2.2.1 E�et de la concentration en Hf

Fig. 3.5: Schéma de
bandes d'une mémoire
SONOS : impact des
charges �xes négatives
dans l'oxyde bloquant.

Fig. 3.6: Structure
capacitive tricouche
étudiée.

L'une des di�cultés de l'utilisation de High-κ en microélec-
tronique est la présence de charges �xes pouvant causer :

� Une dispersion des tensions de seuil, di�cile à maîtriser.
� Une dégradation de la mobilité à faible champ dans le cas
de transistors.

Mais elles peuvent aussi améliorer les performances pour
les applications mémoires en faisant o�ce de barrière dans le
High-κ, limitant ainsi le courant de fuite pour des applications
interpoly ou oxyde bloquant [Jeo06].

Dans tous les cas, il ne faut pas confondre charges �xes et
pièges. Les pièges sont des défauts qui peuvent accepter ou don-
ner des électrons, ils peuvent échanger avec la bande de conduc-
tion et/ou de valence ; les charges �xes sont des défauts qui mo-
di�ent uniquement les propriétés électriques de la structure.

Pour évaluer les charges �xes dans les empilements High-κ,
nous avons étudié une structure capacitive tricouche typique-
ment intégrée en tant qu'interpoly ou oxyde bloquant (cf �gure
ci-contre). Le High-κ est encapsulé entre deuxHTO (High Ther-
mal Oxide) d'épaisseur visée 4nm et déposés à 730�C. Les di�é-
rents High-κ ont été déposés par ALCVD (cf 3.2.1.1) :

� HfO2 à 350�C, recuit à 600�C pendant 15min sous N2.
� Al2O3 à 350�C, recuit à 700�C pendant 15min sous O2.
� les HfAlO à 300�C, recuits N2 1min 750�C pour le 9 : 1 et
900�C pour le 1:4 et le 1:9).

Une couche de HTO de 10nm a servi de référence.

La �gure 3.7 montre le décalage des caractéristiques CG −
VG vers les tensions positives comparé à la référence HTO de
10nm. Cela est dû à la présence de charges �xes négatives dans
la couche de High-κ. Le décalage augmente avec la concentration
en Al, partant du HfO2 en allant jusqu'au Al2O3. La présence
de charges �xes dans l'alumine est souvent référencée dans la
littérature [Lee00], ainsi dans l'HfAlO, elles sont attribuées à la
composante alumine. Néanmoins, leur origine reste incertaine.
Pour l'Al2O3, plusieurs hypothèses existent :

� Une, selon laquelle l'Al2O3 amorphe est dissociable en élé-
ments négatifs (AlO4/2)

−, compensés par des éléments positifs Al3+. Cependant,
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Fig. 3.7: (a) Caractéristiques CG/CGMAX
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intégrant di�érents types de High-κ comparés à une référence de HTO de 10nm. (b) Tension de
bande plate en fonction de l'épaisseur des HfAlO.

près de l'interface SiO2/Al2O3, cette compensation ne peut avoir lieu, il apparaît
alors des charges �xes avec une distribution surfacique [Luc00].

� D'autres auteurs sont plutôt favorables à une distribu-
tion volumique, dont l'origine serait des groupements OH
[Eri97].

Aussi il est important de localiser ces charges �xes pour connaître leur nature.

3.2.2.2 Localisation des charges �xes dans les aluminates

Fig. 3.8: Localisation
possible des charges
dans une structure ca-
pacitive tricouche.

La �gure 3.7b représente le décalage de la tension de bande
plate par rapport à un dispositif sans charge (∆VFB) en fonc-
tion de l'épaisseur HfAlO. On observe une augmentation linéaire
du ∆VFB. Nous allons montrer que la dépendance du ∆VFB en
fonction de l'épaisseur du High-κ dépend de la localisation de
la charge. En considérant, la répartition de charges de la �gure
ci-contre, où :

� tHaut : Épaisseur de l'Oxyde-Haut [m].
� tHigh-κ : Épaisseur du High-κ [m].
� σ1 : Charges à l'interface Oxyde-Haut/High-κ en
[Coulomb/m2].

� σ2 : Charges à l'interface Oxyde-Bas/High-κ en [Coulomb/m2].
� ρ : Charge volumique dans le High-κ en [Coulomb/m3].
� εSiO2 : Permittivité du SiO2 Haut, soit 3, 9ε0 [F/m].
� εHigh-κ : Permittivité du High-κ [F/m].
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HfCl4 : Al(CH3)3 tT (nm) εHigh-κ
cycle de déposition ellipso MET ou κ

9:1 3,82 3,6→3,9 17
1:4 4,99 4,5 15
1:9 5,02 4,6→5 11,5

Tab. 3.3: Ensemble des paramètres physiques des empilements : tT et tB mesurés par ellipsométrie ;
εHigh-κ extrait à partir des C − V .

On obtient :

∆VFB =
σ1 · S
CHaut

+

∫ tHaut+tHigh-κ

tHaut

ρ · S · dt
C (t)

+
σ2 · S
CBas

(3.1)

∆VFB = σ1 ·
tHaut
εSiO2

+ σ2 ·
(
tHaut
εSiO2

+
tHigh-κ
εHigh-κ

)
+ ρ ·

(
tHaut · tHigh-κ

εSiO2

+
t2High-κ

2 · εHigh-κ

)
(3.2)

Les équations 3.1 et 3.2 expriment le décalage de la tension de bande plate pour les
trois localisations de la charge considérées7.
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Fig. 3.9: Densité de charges �xes pour trois modes de normalisation : a) charge localisée aux
interfaces High-κ- HTO Haut ou Bas ; b) charge localisée dans le volume du High-κ. Empilement
considéré HTO-4nm / High-κ/ HTO-4nm.

7Il est important de noter que ces expressions ne sont pas seulement valables pour des charges �xes
mais pour tous types de charges, ainsi elles pourront être utilisées pour localiser la charge piégée. De plus,
seule l'équation 3.1 est valable pour une densité volumique de charges non constante.
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D'après l'équation (3.2), les charges situées à l'interface High-κ/Oxyde-Haut n'in-
duisent aucune dépendance sur le ∆VFB en fonction de l'épaisseur du High-κ alors que
les charges situées à l'interface Oxyde-Bas/High-κ induisent une dépendance linéaire du
∆VFB en fonction de l'épaisseur du High-κ. Quant à une densité volumique de charges
constante, elle donne une dépendance parabolique.

En s'appuyant sur cette équation et sur les paramètres physiques de nos empilements
extraits par MET et par mesures électriques (cf. tableau 3.3), nous avons déduit des
densités de charges pour les di�érentes localisations (�gure 3.9). En prenant en compte
les erreurs et incertitudes de nos paramètres, il apparaît qu'une normalisation volumique
nous donne une densité de charges �xes qui varie beaucoup avec l'épaisseur du High-κ,
réfutant cette hypothèse. En revanche, les normalisations surfaciques donnent des densités
plutôt uniformes.
Ainsi, le caractère volumique des charges �xes n'est pas dominant pour des épaisseurs
d'aluminates variant entre 3 et 9nm. Malgré tout, nous ne pouvons rien a�rmer sur la
domination d'une interface plutôt qu'une autre pour les charges surfaciques.

En conclusion, ce comportement surfacique correspondrait à l'hypothèse faite sur l'alumine
(dissossiable en (AlO4/2)− et en Al3+). Les charges �xes dans HfAlO seraient donc bien

dues à l'Al, augmentant avec sa concentration, et localisées aux interfaces.

3.2.3 Courant de fuite dans les HfAlO : Impact des épaisseurs et
de la concentration en Hf

Fig. 3.10: Schémas de
cellules mémoires à grille
�ottante et à couche de
piégeage.

Dans les mémoires EEPROM-Flash ou de type SONOS, le
courant de fuite à travers les diélectriques est l'un des points
les plus critiques. Des fuites dans la couche entre la grille de
contrôle et la grille �ottante peuvent induire une saturation de
l'écriture et de l'e�acement ainsi qu'une mauvaise rétention.
Cette couche, en fonction des applications8, possède di�érents
noms : diélectrique d'interpoly ou oxyde bloquant. Dans les
mémoires Flash, ce rôle est classiquement assuré par des em-
pilements de type Oxyde-Nitrure-Oxyde (ONO) d'épaisseurs
typiques 5nm-8nm-5nm [ITR07]. Ce type d'empilement est en-
core couramment utilisé en production.

Dans cette partie nous nous intéresserons au courant de
fuite dans des empilements tricouches similaires, où le nitrure
a été remplacé par un High-κ et encapsulé entre deux HTO.
Les procédés de dépôt sont similaires à ceux présentés dans le
paragraphe 3.2.2.1.

8Mémoires Flash à grille �ottante continue ou mémoires de type SONOS
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Fig. 3.11: Structure
capacitive tricouche
étudiée.

Pour l'ensemble des courbes présentées, nous avons exprimé
le courant en fonction de VG/EOT 9 de façon à décorréler le
courant de fuite de la permittivité des matériaux étudiés. Les
caractéristiques IG − VG ont été mesurées sur des substrats de
type N et P respectivement pour les tensions positives et néga-
tives. Aussi, l'interface Si/oxydes est accumulée10 pour tous les
points présentés.

Nous verrons tout d'abord l'impact de l'épaisseur des HTO
Haut et Bas sur le courant de fuite. Puis nous mettrons en
évidence l'importance de la permittivité électrique du matériau
High-κ ainsi que la di�culté de caractériser le courant dans des
empilements qui piègent des électrons. En�n, nous étudierons
l'activation du courant en température.

3.2.3.1 In�uence de l'épaisseur des HTO dans un tricouche

Le premier objectif de l'intégration des High-κ dans les mémoires non-volatiles est
d'augmenter le couplage entre la grille de contrôle et la zone de piégeage, sans augmenter
les courants de fuite. La structure tricouche, couramment utilisée (type ONO), présente
les meilleures performances en terme d'isolation mais pour un gain en couplage réduit. La
suppression de l'un d'eux (bicouche) ou des deux (monocouche), sans augmenter considé-
rablement le courant de fuite, permettrait une augmentation notable du couplage.
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Fig. 3.12: Caractéristiques JG − VG/EOT d'un empilement HTO/ HfO2-8nm/HTO-4nm, pour
di�érentes épaisseurs de HTO côté cathode : 1,5nm, 2,5nm et 4nm.

9Obtenu par mesure CV.
10Porteurs majoritaires.
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Ici nous nous intéressons à un tricouche à base d'oxyde d'hafnium intégrant plusieurs
épaisseurs de HTO. L'objectif est d'évaluer l'impact de l'épaisseur des HTO sur le courant
de fuite..

La �gure 3.12 (resp. �gure 3.13) regroupe les caractéristiques JG − VG/EOT d'empi-
lement où l'on a fait varier l'épaisseur du HTO côté cathode (resp. anode), c'est à dire le
HTO du côté de l'injection, soit :

� le HTO Bas pour les tensions positives (resp. negatives)
� le HTO Haut pour les tensions négatives (resp. positives)

On remarque que le HTO côté cathode contrôle fortement la conduction à faible champ.
En e�et, comme le montre le schéma de la �gure 3.12-c, à bas champ, l'injection des
électrons depuis la cathode s'e�ectue par tunnel direct. Aussi l'épaisseur de l'oxyde côté
cathode a une importance prépondérante pour la conduction. Tandis qu'à fort champ,
l'injection est de type Folwer-Nordhein et l'épaisseur d'oxyde n'est plus entièrement vue
par les électrons.

L'impact du HTO côté anode semble moins important. À fort champ, le schéma de
bande de la �gure 3.13-c montre qu'un électron injecté dans l'empilement ne devrait pas
voir le HTO côté anode. En e�et, les électrons ont une énergie supérieure à la bande de
conduction du HTO côté anode. Or, on observe une légère in�uence. Elle souligne que les
électrons peuvent perdre une partie de leur énergie et voir l'impact de l'épaisseur de ce
HTO. Cela coïncide avec un libre parcours moyen dans le SiO2 d'environ 1nm [Bri97].

On peut donc conclure qu'une réduction du HTO côté anode n'est pas préjudiciable à
l'isolation. Aussi la suppression du HTO Haut n'impacterait pas l'écriture et la rétention.

Il est à noter que le même comportement a été observé pour le nitrure dans les empilements
ONO [De 99].
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Fig. 3.13: Caractéristiques JG − VG/EOT d'un empilement HTO-4nm/ HfO2-8nm/HTO, où
l'épaisseur du HTO côté anode varie : 1,5nm, 2,5nm et 4nm.
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3.2.3.2 Piégeage dans le High-κ épais : perturbations des mesures de courant

La présence de pièges dans les High-κ est un point critique pour leur intégration
dans les mémoires. Ils perturbent lourdement la caractérisation des empilements, peuvent
augmenter le courant de fuite à faible champ par des mécanismes assistés par pièges (cf
partie 2.1.2), réduire le courant à fort champ par modi�cation de la structure de bande.

La �gure 3.14a représente la caractéristique JG − VG/EOT e�ectuée lors d'un aller-
retour en tension jusqu'à 11MV/cm. La �gure 3.14b regroupe les caractéristiques JG −
Temps à champs �xes. Lors du retour de la caractéristique JG − VG/EOT , le courant
chute. De même sur JG − Temps, le courant décroît en fonction du temps.
Le piégeage important dans des tricouches contenant des High-κ peut expliquer ce phé-
nomène. En e�et, les électrons piégés créent une charge négative qui modi�e les barrières
de potentiel, rendant l'injection plus di�cile et ainsi diminuant le courant à travers l'em-
pilement, comme le montre la �gure 3.14c.

Ainsi, on observe une variation de près de deux décades entre la caractéristique aller
et celle retour. On notera que la valeur du courant mesurée lors du retour coïncide avec
les valeurs de saturation des caractéristiques JG − Temps. De plus, on peut expliquer la
variation plus faible du courant à fort champ, par :

� Un piégeage à des temps plus rapides, inférieurs à 1s.
� Une modi�cation relative du champ plus faible, causée par les charges piégées (même
quantité de charge mais champ plus fort).

Cela nous informe sur la di�culté de caractériser les empilements à base de High-κ.
En e�et, en fonction du temps d'intégration de la mesure, les valeurs du courant varient.
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diagramme de bandes dues au piégeage dans un oxyde.
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Il faut donc se placer dans des conditions similaires au régime de fonctionnement où l'on
utilise ces champs :

� A fort champ, une mesure rapide, comme lors de l'écriture et l'e�acement des dis-
positifs mémoires.

� A faible champ, une mesure à densité de courant établi pour simuler la rétention.
Dans ce cas, nous avons donc réalisé des mesures en courant à VG/EOT constant,
et nous avons reporté la valeur du courant établi au bout de 10 minutes.

3.2.3.3 In�uence de la couche High-κ à faible et à fort champ

Fig. 3.15: Schéma de bande
d'un tricouche pour di�érentes
permittivités du High-κ.

Les �gures 3.16 représentent la densité de courant
d'empilements OHO (Oxyde/High-κ/Oxyde) avec di�é-
rentes compositions de HfAlO. Di�érents types de me-
sures sont présentés. La �gure 3.16a représente la den-
sité de courant pour une mesure rapide, avec un temps
d'intégration de 640µs. La �gure 3.16b représente la den-
sité de courant établi pour des temps de 10min. À fort
champ, dans les deux cas, on peut observer que malgré
une structure plus cristalline (cf �gure 3.4) et une hau-
teur de barrière plus faible (cf tableau 3.2), la capacité
d'isolation augmente avec la concentration en Hf . Cette
tendance est conservée pour des épaisseurs de 3nm à 9nm
de High-κ (cf. �gure 3.18).
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110 3. Etude des matériaux High-κ

Cette meilleure isolation s'explique par la réduction du champ dans le High-κ avec
l'augmentation de sa permittivité. En e�et, l'équation 3.3 exprime le champ dans le High-κ
(
−−−−→
FHigh-κ) en fonction du champ dans le SiO2 (

−−−→
FSiO2) en l'absence de charges dans l'empi-

lement. Il apparaît que plus la permittivité du High-κ (εHigh-κ) est grande, plus le champ
est faible. De plus, avec la concentration en Hf , l'abaissement du ∆EC aurait pu augmen-
ter le courant de fuite, ce qui n'est pas le cas. Aussi l'abaissement du ∆EC n'est donc pas
critique pour un tricouche à fort champ. On peut estimer qu'à fort champ, à VG/EOT
�xé, le courant total est dominé par le champ dans le High-κ.

−−−−→
FHigh-κ =

εSiO2

εHigh-κ
·
−−−→
FSiO2 (3.3)

Pour les champs inférieurs à 6MV/cm, on observe une inversion de tendance pour les
densités de courant établi (cf �gure 3.16-b). Les HfAlO riches en Al ont un courant de
fuite plus faible. Qualitativement, pour des champs inférieurs à VG/EOT=6MV/cm, les
électrons injectés depuis le substrat à travers le HTO Bas en tunnel direct arrivent dans le
gap du High-κ. La valeur du gap du High-κ devient alors critique et la meilleure isolation
du HfAlO riche en Al peut être due à son gap plus important (cf �gure 3.3). De plus, une
densité de pièges plus importante pour les HfAlO riches en Hf peut favoriser les courants
assistés par pièges prépondérants à faible champ.

La �gure 3.18 montre des densités de courant très similaires quelle que soit l'épaisseur
du High-κ. La normalisation des champs induit des champs identiques dans tout l'empi-
lement (cf. équation 3.3), il est donc cohérent que le courant de fuite soit, à fort champ,
identique pour di�érentes épaisseurs de High-κ.
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Fig. 3.18: Ensemble des caractéristiques JG − VG/EOT d'empilements HTO/High-κ/HTO pour
plusieurs concentrations en Hf et pour di�érentes épaisseurs de High-κ.

3.2.3.4 Modes de conduction et d'activation en température

Dans ce paragraphe nous étudierons les mécanismes de conduction à travers les empi-
lements tricouches HTO/HfAlO/HTO, pour les di�érentes compositions de HfAlO. Nous
avons e�ectué des mesures JG − VG/EOT à di�érentes températures, de 25�C à 200�C
(�gure 3.19). On observe un courant de fuite fortement activé en température. Aussi, à
partir de cette mesure, nous avons tracé la courbe d'Arrhenius à 10MV/cm pour les trois
compositions d'aluminates (�gure 3.19-insert). Le caractère linéaire de ces courbes indique
une activation du niveau de courant en :

JG = exp

(
−Ea
kT

+ cst

)
(3.4)

Ea [J ] : Énergie d'activation.

Le tableau 3.20 regroupe les di�érentes énergies d'activation (Ea) relatives à nos dif-
férents High-κ. Il apparaît clairement que l'énergie d'activation augmente avec la concen-
tration en Hf , ce qui signi�e que le niveau de courant de fuite de l'empilement est plus
sensible à la température. De plus les énergies d'activation du HfAlO sont comprises entre
celles de l'Al2O3 et du HfO2, ce dernier présentant la plus forte valeur. Néanmoins, à fort
champ, le HfAlO-9:1 présente encore la meilleure isolation par rapport au HfAlO moins
riche en Hf , même à 200�C.

Pour identi�er clairement les di�érents modes de conduction dans nos empilements
tricouches, nous avons tracé pour chaque composition de HfAlO, les diagrammes de Hill
[Hil71] (�gure 3.21). Ils représentent la fonction réduite Γ en fonction de

√
F · T−1, où Γ

est donnée par l'équation 3.5.
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Fig. 3.20: Énergies d'activa-
tion extraites des tracés d'Ar-
rhenius pour les di�érentes com-
positions de HfAlO.

Γexp =
JG

T 4 · exp
(
− φt
kT

) (3.5)

F [V/m] : Champ dans le High-κ.
T [K] : Température.
φt [J ] : Profondeur du piège.
JG [A/cm2] : Densité de courant expérimentale
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Fig. 3.21: Diagrammes de Hill correspondant aux caractéristiques JG − VG/EOT de l'empilement
HTO-4nm/ HfAlO-3nm/HTO-4nm pour des températures variant entre 25�C et 200�C.
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Ratio de cycles de dépôt Profondeur
HfCl4 :Al(CH3)3 de piège

1 (HfO2) φt=1,1eV
9 :1 φt=1,35eV
1 :4 φt=1,5eV
1 :9 φt=1,55eV

Tab. 3.4: Profondeurs des pièges assurant une conduction de type Poole-Frenkel extraites à partir
des diagrammes de Hill pour chaque composition de HfAlO.

Pour chaque composition, on peut trouver une valeur de φt pour laquelle les caractéris-
tiques se superposent à fort champ, ce qui traduit une conduction de type Poole-Frenkel,
assistée par un piège au niveau énergétique φt. Les profondeurs de piège pour chaque
composition de HfAlO sont résumées dans le tableau 3.4.

On constate que plus la teneur enHfO2 diminue, plus la profondeur de piège augmente.
Notons que la profondeur de piège extraite a été trouvée indépendante de l'épaisseur de
HfAlO. On constate que les caractéristiques se superposent avec la courbe théorique de
conduction par Poole-Frenkel pour un matériau de type semi-cristallin au sens de Hill
[Mot71, Hes86].

Fig. 3.22: Structure capaci-
tive monocouche étudiée pour
la dépendance en épaisseur et
en température.

Les mécanismes de conduction à travers une seule
couche de HfAlO sont apparus comme plus complexes et
grandement dépendants de l'électrode injectante (canal ou
grille de contrôle) et de l'épaisseur du HfAlO. Nous avons
décidé de nous intéresser aux tensions négatives, corres-
pondant à l'injection depuis la grille de contrôle.

Tout d'abord, la �gure 3.23a montre une faible dépen-
dance du courant de fuite en fonction de la température
dans le cas de 4nm d'HfAlO. En e�et, la densité de courant
n'augmente que d'une décade de 25�C à 200�C pour une
épaisseur de HfAlO de 4nm alors qu'elle atteint 4 décades
pour le 8nm.

Pour mieux comprendre ce mécanisme, nous avons
tracé le diagramme de bandes des deux structures sur la
�gure 3.23b. En s'appuyant sur les mesures électriques, nous avons estimé le SiO2 inter-
facial de 0, 6nm et la permittivité du HfAlO-9:1 de 18ε0.

Dans le cas d'un HfAlO riche en Hf , nous avons aussi considéré une profondeur de
piège de∼ 1, 3eV , comme pour leHfO2 pur [Ler04] correspondant à des lacunes d'oxygène
[Gav06].
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Fig. 3.23: Activation en température des HfAlO, impact de l'épaisseur.

Nous avons e�ectué la même analyse pour les HfAlO riches en Al avec les défauts du
Al2O3[Li 06, Joh02]. Dans tous les cas, on observe que le piège est plus activé pour les
High-κ épais à champ électrique donné. En e�et pour les couches �nes, l'énergie des pièges
dans le volume du High-κ est supérieure au niveau d'injection, donc les pièges participent
plus di�cilement à la conduction. Pour les couches épaisses, le niveau des pièges est plus
bas que le niveau d'injection et favorise la conduction assistée par pièges.

On peut conclure que plus l'aluminate d'hafnium est riche en Hf , plus il est activé en
température et moins ses pièges sont profonds d'après la normalisation de Hill. On peut

donc s'attendre à des courants de fuite plus importants à faible champ pour l'HfAlO riche en
Hf . De plus, la profondeur des défauts joue un rôle très important sur la conduction dans les
monocouches épais. En e�et, en fonction de leurs positions ils peuvent, ou non, participer à la
conduction et modi�er les caractéristiques des empilements.



3.2. Alliages à base de HfO2 et Al2O3 : Les aluminates d'hafnium 115

3.2.4 Propriétés de piégeage des HfAlO

Fig. 3.24: Structure capa-
citive tricouche étudiée.

Dans cette partie nous nous intéresserons aux propriétés
de piégeage d'empilements interpoly intégrant des High-κ.
Pour les évaluer, nous observons le décalage des caractéris-
tiques CG − VG quand on applique une tension de stress (cf
�gure 3.25a). Ainsi nous obtenons la �gure 3.25b qui repré-
sente le décalage de la tension de bande plate en fonction
du temps de stress. On observe un décalage de VFB vers les
tensions positives, caractéristique d'un piégeage d'électrons.

Il apparaît que ∆VFB augmente avec la concentration
en Hf à VG �xée. Cette tendance est aussi observée à
VG/EOT = 10MV/cm11 (�gure 3.26). Les propriétés de
piégeage pourraient être dues à l'augmentation de la cris-
tallinité (�gure 3.25c) [Mol06, Buc06]. En e�et, un matériau
cristallin, plus ordonné, pourrait être plus sensible à des défauts (liaisons pendantes, la-
cunes d'oxygène, présence d'O −H, st÷chiométrie, etc.).
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Fig. 3.25: a) L'ensemble des caractéristiques CG−VG d'un empilement HTO-4nm /High-κ/ HTO-
4nm lorsqu'il subit des stress de tension de 12V. b) Caractéristiques de programmation ∆VFB −
TempsStress extraits du décalage des CG−VG pour di�érentes compositions deHfAlO pour VG = 9V
et 12V . c) Rappel des photographies MET des HfAlO présentées en 3.2.1.2.

11À VG/EOT = 10MV/cm, le champ dans l'oxyde tunnel est le même pour l'ensemble des dispositifs.
On s'assure ainsi d'avoir les mêmes conditions d'injection et de ne comparer que les propriétés de piégeage
du matériau High-κ.
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/High-κ/ HTO-4nm pour di�érents types de High-κ. b) Décalage de la tension de bande plate pour
di�érentes concentrations de HfAlO pour VG/EOT = 10MV/cm et tStress = 0, 7s.

En s'appuyant sur ces mesures, nous avons extrait la charge piégée durant le stress.
Deux types de normalisation ont été appliqués (cf. équation 3.2), une normalisation surfa-
cique où l'on a considéré la charge à l'interface HTO-Bas et HfAlO, et une normalisation
volumique. On observe une très bonne normalisation surfacique quelle que soit l'épaisseur
de la couche de High-κ en regard de la normalisation volumique. Il semble donc que l'on
piège principalement à l'interface HTO-Bas/HfAlO ou dans les premiers nanomètres du
matériau, et que la contribution volumique du High-κ est négligeage pour les champs et
les épaisseurs considérés.
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Fig. 3.27: Densité de charges piégées pour deux modes de normalisation : a) la charge est localisée
à l'interface SiO2- High-κ ; b) et c) la charge est localisée dans le volume du High-κ. Empilement
considéré HTO-4nm / High-κ/ HTO-4nm.
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Fig. 3.28: Simulations des caractéristiques de piégeage d'empilements tricouche à base de a)HfAlO-
9:1, b) HfAlO-1:4 et c) HfAlO-1:9. d) Diagramme de bandes de l'empilement simulé.

Nous avons utilisé le modèle de piégeage présenté dans la partie 2.3.2 pour comprendre
d'où provenaient les di�érentes cinétiques de piégeage entre les HfAlO. La �gure 3.28
regroupe plusieurs simulations d'empilements HTO/HfAlO/HTO pour les trois compo-
sitions précédemment étudiées. Nous avons ajusté les paramètres des matériaux (densité
de pièges, section de capture et profondeur de pièges) pour obtenir une bonne corrélation
entre les mesures et les simulations. On observe que les principales di�érences entre les
HfAlO viennent d'une :

� Section de capture plus importante du HfAlO-9:1.
� Densité de pièges plus faible pour le HfAlO-1:9.
� Réduction du champ dans l'HTO-Bas avec la diminution de la permittivité du
HfAlO.
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Fig. 3.29: Caractéristiques de rétention, ∆VFB/∆VFB@tRet = 0s− Temps, d'empilements HTO-
4nm /HfAlO-6nm / HTO-4nm pour di�érentes compositions de HfAlO. Condition de programma-
tion initiale �xée à ∆VFB = 1, 5V .
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En�n, nous nous intéressons à la dynamique de dépiégeage des charges que l'on a pu
injecter dans notre empilement OHO. La �gure 3.29 représente la rétention à température
ambiante et à 85�C pour di�érentes compositions de HfAlO. On observe une perte de
charge beaucoup plus importante dans le cas du HfAlO riche en Hf alors que les HfAlO-
1 : 4 et 1 : 9 gardent presque l'intégralité à 25�C après 105s. On observe aussi une forte
énergie d'activation avec une augmentation de la perte de charge d'un facteur deux à
85�C. Cette tendance est aussi observée dans la littérature pour des mémoires de type
SONOS intégrant des High-κ en couche de piégeage [Tan04]. Cela peut provenir de la
section de capture plus forte du HfAlO-9 : 1 et des pièges moins profonds, observée en
écriture, entraînant un coe�cient d'émission plus fort (cf équation 2.52).

En conclusion de cette partie, nous avons observé un piégeage plus important dans le cas
des HfAlO-9:1 dû à une section de capture plus importante entraînant une moins bonne

rétention de ces charges. De plus, il est apparu que les charges piégées étaient localisées près
des interfaces HTO/HfAlO et que la contribution du volume serait négligeable.

3.3 Impact de la nitruration sur les HfAlO

Comme nous l'avons vu plus haut (section 3.2), les HfAlO présentent des pièges et
des défauts souvent associés à des lacunes d'oxygène [Tak04, Gav05, Gav06]. Plusieurs
approches existent pour compenser ces lacunes :

� l'incorporation d'azote [Yu 07, Jun02], de phosphore [Tse06] ou d'oxygène par des
recuits nitrurants ou oxydants pour modifer le volume du matériau.

� des préparations de surfaces à base d'ozone (O3) [Doh03] ou de plasmas nitrurants
pour agir sur les défauts d'interface.

Dans cette partie, nous allons nous intéresser aux e�ets des recuits nitrurants sur les
propriétés des HfAlO. Dans ce cadre, plusieurs types de traitements thermiques ont été
appliqués. Il faut distinguer deux familles :

1. Les recuits après dépôt (en anglais : PDA pour Post Deposition Annealing), ont été
e�ectués à la suite du dépôt du High-κ pour le stabiliser et/ou ajuster ses propriétés.
Dans cette étude, deux types de recuits post-déposition ont été réalisés :
� Le recuit nitrurant : NH3 à 750�C pendant 30min, visant à incorporer de l'azote
dans le High-κ.

� Le recuit standard : N2 à 750�C pendant 1min.

2. Les recuits haute température ou recuits Source/Drain, sont e�ectués après l'im-
plantation des Source/Drain pour activer les dopants. Dans notre technologie, ils
sont donc e�ectués après la réalisation complète de l'empilement de grille. L'étude
que nous allons présenter a été réalisée sur des capacités. Les recuits à haute tem-
pérature simulent ces recuits d'activation :
� N2 à 950�C pendant 15s.
� ou N2 à 1050�C en spike.
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3.3.1 Impact sur les propriétés physico-chimiques

Avant de commencer l'étude électrique, il est important de bien comprendre comment
le matériau réagit au recuit nitrurant. Aussi, voici un résumé de l'étude morphologie qui
a été e�ectuée au Léti [Gra07]. On notera que l'on étudie ici des couches de High-κ de
6nm déposées sur substrat de Si à 300�C. L'oxyde natif est estimé à 0,7nm.

3.3.1.1 Incorporation de l'azote dans le �lm

La �gure 3.30 représente le pro�l Auger de la concentration en azote dans la couche
pour di�érents types de High-κ, du HfO2 à l'Al2O3. On suppose que le taux d'abrasion est
le même pour toutes les analyses. Cela nous informe sur l'incorporation et la localisation
de l'azote dans l'empilement après nitruration. Aussi, on observe que :

� l'alumine présente une incroporation très faible. Seules quelques traces d'azote (<5%)
sont observées de façon uniforme.

� Quand la concentration en hafnium commence à augmenter du HfAlO-1 : 9 au
HfAlO-1:2, la concentration en N augmente aussi, jusqu'à 15% pour le HfAlO-1 :2.
Cela suggère que l'hafnium joue un grand rôle dans l'incorporation de l'azote.

� Quand la concentration continue à augmenter (HfAlO-9 : 1 et HfO2), l'azote n'est
plus présent dans le volume. Il est totalement à l'interface avec une importante
concentration de 20-25%.

Des mesures AR-XPS (Angle Resolved X-ray Photo-electron Spectroscopy) ont aussi
été réalisées [Gra07] pour étudier la nature des liaisons :Hf−N et Al−N . Elles con�rment
les résultats observés grâce à l'Auger, ainsi :

� Pour les Hf -riches, l'azote est uniquement présent à l'interface.
� Pour les Al-riches, l'intensité du pic Hf −N augmente avec la profondeur et aucune

Fig. 3.30: Pro�l Auger de la concentration en nitrure dans un empilement bicouche : SiO2

interfacial-0,6nm + High-κ-6nm (HfO2, Al2O3, et HfAlO avec di�érentes concentrations.
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liaison Al −N n'est détectée.
� Pour lesHfAlO-1:4, les analyses AR-XPS suggèrent une incorporation non uniforme
de l'azote qui augmente avec la profondeur (comme observée sur les pro�ls Auger
�gure 3.30). De plus, lorsque l'incorporation d'azote augmente, les liaisons Hf −N
dominent très légèrement sur les liaisons Al −N mais les deux sont présentes.

En conclusion, pour les Hf -riches, les résultats Auger montrent une incorporation de
l'azote à l'interface High-κ/Si et les mesures AR-XPS mettent en évidence que l'azote est

relié à l'hafnium. Pour les Al-riches, l'Auger a montré une très faible incorporation de l'azote
dans le volume et les mesures AR-XPS ont montré seulement la présence de liaisons Hf −N .
suggérant que les liaisons avec l'hafnium sont plus favorables que celles avec l'alumine dans ce
cas. Au contraire, pour un HfAlO intermédiaire, on observe les deux types de liaison. On peut
noter qu'il semble que l'incorporation d'azote ne se faire plus dans le volume du HfAlO lorsque
il est sous une forme polycristalline (cf. �gure 3.4).

3.3.1.2 In�uence sur le gap optique

Le gap optique a été extrait pour les di�érents échantillons par ellipsometrie (�gure
3.31). Comme nous l'avons déjà vu sur la �gure 3.3, le gap des HfAlO diminue avec
l'augmentation de la concentration enHf . On peut noter que les recuits haute température
(simulant les recuits d'activation source/drain), modi�ent peu le gap de la couche non
nitrurée. Le recuit nitrurant après dépôt impacte plus lourdement le matériau :

� Pour l'alumine, son gap optique reste presque inchangé après nitruration.
� Lorsque la concentration en hafnium augmente, le gap diminue après nitruration. La
diminution est d'autant plus forte que la concentration en Hf est grande. Cela peut
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Fig. 3.31: Gap optique des HfAlO, impact de la concentration en Hf , de la nitruration et des
recuits haute température.
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être interprété comme une modi�cation intrinsèque due à l'incorporation d'azote,
hypothèse en accord avec les mesures Auger de la �gure 3.30.

� Aussi, pour les fortes concentrations en Hf , où l'incorporation de l'azote ne se fait
plus dans le volume, la nitruration ne modi�e plus le gap optique.

La nitruration réduit le gap d'autant plus que l'on incorpore de l'azote dans le volume
du High-κ. Au-delà d'une concentration limite en Hf (pour les Hf -rich), le gap ne varie

plus après nitruration. Cela peut être mis en relation avec la faible incorporation d'azote dans le
volume lorsque le matériau est cristallin (N principalement à l'interface).

3.3.1.3 Cristallinité

La cristallinité a aussi été étudiée. En e�et, la nitruration augmente la température
de cristallisation, comme le Al dans les HfAlO(cf. [Ho 02, Wie03, Zhu01] et �gure 3.29).
L'objectif est de trouver le lien entre incorporation d'azote et cristallinité des couches.
Aussi, des mesures ATR-FTIR (Attenuated Total Re�ection Fourier Transform InfraRed
spectroscopy) (�gure 3.32) ont été e�ectuées sur nos échantillons morphologiques avec des
longueurs d'ondes de 600-1300 cm−1. De plus, des photographies MET (�gure 3.33) ont
été réalisées sur des empilements à base de HfAlO.

Pour les échantillons sans recuit après dépôt, on observe un décalage de la raie Al−O
(950 cm−1) vers la raie Hf − O quand la concentration en Hf augmente (�gure 3.32-a).
Pour les échantillons nitrurés, on observe un décalage signi�catif de la raie Al−O vers les
longueurs d'ondes plus basses dû à l'incorporation de l'azote. En e�et, l'environnement
n'est pas le même, donc les liaisons ne répondent pas aux mêmes fréquences : les liaisons
Al −O −N ont été détectées à 920-940 cm−1.

Fig. 3.32: Spectres ATR des HfAlO (a) après dépôt et (b) après nitruration.
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Les HfAlO riches en Al ne montrent pas de cristallisation avant ou après nitruration.
Alors qu'une cristallisation est observée pour le HfAlO-9:1 et le HfO2 après la nitruration
par la double bosse caractéristique. Néanmoins, il est impossible de conclure sur l'état
cristallin du HfAlO-9 : 1 et HfO2 après dépôt et donc sur l'impact de la nitruration sur
la cristallisation seulement avec le spectre ATR-FTIR. On peut noter que la nitruration
des Hf -riches génère l'apparition de liaisons SiN qui traduisent la nitruration du SiO2

interfacial. Des analyses ATR-FTIR complémentaires (non montrées ici) ont été e�ectuées,
le HfO2 est apparu cristallin après le recuit à 750�C que ce soit sous atmosphère NH3 ou
N2, les raies Hf − O étant moins intenses dans le cas du HfO2 nitruré [Roc03, Gra07].
L'incorporation de N semble limiter la cristallisation [Yeo04].

On peut remarquer que l'analyse de l'interface montre des liaisons Si−O stables après
le dépôt High-κ. La nitruration augmente l'intensité de ces liaisons pouvant s'expliquer
par la transformation de l'oxyde chimique (SiO2 interfacial) en oxyde thermique idéal.

Des photographies MET ont été e�ectuées sur des empilements tricouches : SiO2-
2nm/High-κ-6nm/HTO-10nm. Une première série de photos MET a été réalisée pour les
empilements intégrant du HfO2. Ces photos ont été e�ectuées sur les empilements ayant
vu plusieurs types de recuits (nitrurant, non-nitrurant, recuit de simulation d'activation
des sources/drains, etc). La �gure 3.33a montre que le HfO2 est polycristallin après le
recuit N2 - 750�C. Il en est de même pour tous les autres recuits (non montrés ici), en e�et

(a) Photographies MET de
la section d'un empilement
incluant du HfO2.

(b) Photographies MET de la section d'un empilement incluant de
HfAlO-1 :2 avec di�érents recuits : (a) recuit après dépôt N2 à 750�C,
(b) recuit après dépôt NH3 750�C avec un recuit �nal à 1050�C spike,
(c) recuit après dépôt N2 à 750�C avec un recuit �nal à 1050�C spike.

Fig. 3.33: Photographies MET d'empilements à base d'HfO2 et d'HfAlO-1 : 2 avec di�érents
recuits.
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leur budget thermique étant supérieur à celui du recuit N2, la cristallinité du HfO2 ne
peut qu'augmenter. Une deuxième série de photos MET a été faite pour les empilements
intégrant du HfAlO-1:2. La �gure 3.33b montre que le HfAlO reste amorphe après le re-
cuit à 750�C sous N2 (�gure 3.33b-a). Après le recuit haute température, l'échantillon
commence à cristalliser, il se forme des cristaux de 15nm de diamètre (�gure 3.33b-
b). Mais le recuit nitrurant combiné au recuit haute température présente des grains
cristallins de diamètre 6nm dans une matrice amorphe. Ces observations suggèrent que

Fig. 3.34: Représentation de l'in-
corporation en azote en fonction de
la concentration en Hf .

l'incorporation d'azote diminue la cristallinité des
HfAlO, comme l'ont suggéré les analyses ATR-
FTIR.

En conclusion de cette analyse morphologique,
on observe que l'incorporation volumique de l'azote
augmente avec la concentration en hafnium pour
les HfAlO, d'où la faible incorporation dans l'alu-
mine. Cette incorporation augmente la température
de cristallisation, réduisant la taille des grains cris-
tallins après les hautes températures. Néanmoins,
passé une certaine concentration de Hf , le HfAlO
devient cristallin et l'azote ne s'incorpore plus dans
le volume, on observe alors une nitruration de l'in-
terface.

3.3.2 E�ets du recuit NH3 sur les propriétés de piégeage de l'HfO2

et de l'HfAlO-1: 2

Fig. 3.35: Structure
d'étude du piégeage.

Dans cette partie, nous nous intéressons à l'impact de la ni-
truration sur les propriétés de piégeage du HfO2 et du HfAlO-
1 : 2. L'empilement étudié est un tricouche SiO2-2nm/High-κ-
6nm/HTO-10nm. Pour quanti�er le piégeage, nous nous intéres-
sons au décalage de la tension de bande plate (VFB), extrait à
partir des C−V (quasi-statique) , en fonction du temps de stress
lorsque l'on applique une forte tension sur la grille. La �gure 3.36
nous montre le décalage du VFB indiquant un piégeage d'électrons
dans la couche de High-κ avec le temps de stress. La cinétique de
piégeage est aussi grandement modi�ée par les di�érents recuits.

Pour leHfO2, on observe que le recuit NH3 réduit la cinétique
de piégeage alors que les recuits haute température l'augmentent.
Les études morphologiques ont montré que la nitruration n'incor-
pore pas de l'azote dans le volume du HfO2 mais seulement à l'interface. Il apparaît donc,
que l'optimisation de l'interface entre oxyde tunnel et High-κ est un facteur important
pour le contrôle du piégeage.
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Fig. 3.36: Caractéristiques de programmation ∆VFB − TempsStress d'empilements a) HTO-4nm
/ HfO2-6nm / HTO-4nm ou b) HTO-4nm / HfAlO-1 : 2-6nm / HTO-4nm ; ayant subi ou non une
nitruration (recuit 750oC-30min sous NH3) et une simulation de recuit source/drain (1050oC-spike
ou 950oC-15s).

Pour le HfAlO-1:2, on observe aussi une importante augmentation de la cinétique de
piégeage pour les dispositifs ayant subi les recuits haute température. De même, le recuit
nitrurant protège de l'augmentation du piégeage dû au recuit d'activation.
Il est possible de mettre en relation les propriétés de piégeage avec la structure cristal-
line des matériaux. En e�et, les photos MET de la �gure 3.33 nous ont montré que le
HfAlO-1:2 était amorphe après recuit N2 puis devient polycristallin après le recuit d'ac-

100 101 102 103 104 105100 101 102 103 104 105

40%

60%

80%

100% (b) HfAlO 1:2 - T°C = 25°C

 

 

Temps de rétention [s]

(a) HfO2 - T°C = 25°C

 

 

V FB
/

V FB
(t=

0s
)

Recuit
Source/Drain

                               Recuit post-déposition :
                          N2 750°C-1min     NH3 750°C-30min
Sans recuit HT°                            
Spike 1050°C                               

Fig. 3.37: Caractéristiques de rétention à 25�C (Pourcentage de charges perdues en fonction du
temps de rétention) d'empilements HTO-4nm / High-κ-6nm / HTO-4nm (soit HfO2, soit HfAlO)
ayant subi ou non une nitruration (recuit 750oC-30min sous NH3) et une simulation de recuit
source/drain (1050oC-spike ou 950oC-15s). ∆VFB(t=0s) = 2V .
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tivation spike. Il est possible que la forme cristalline fasse apparaître des défauts dus à
l'organisation structurée et une stochiométrie imparfaite. Cela expliquerait l'augmenta-
tion des propriétés de piégeage avec les recuits d'activation. L'impact de la nitruration
reste incertain :

� Soit l'incorporation d'azote permet de passiver ces lacunes dans le réseau cristallin
du High-κ.

� Soit la nitruration augmentant avec la température de cristallisation, c'est la dimi-
nution de la taille des grains dans la matrice amorphe du matériau (�gure 3.33) qui
explique la diminution du nombre de pièges.

Il est fort probable que les deux mécanismes interviennent, expliquant l'augmentation du
piégeage avec les recuits haute température et la diminution du piégeage à la fois pour le
HfO2 et le HfAlO-1:2.
Néanmoins, il faut véri�er que les cinétiques de piégeage ne sont pas dûes à la nitruration
ou à la modi�cation de l'oxyde tunnel avec les recuits.

La �gure 3.37 nous présente la rétention des électrons piégés dans nos empilements.
Pour le HfO2, on remarque que les di�érents traitements thermiques ne modi�ent pas
la cinétique de perte de charges. Cela nous indique qu'il n'y a pas eu de modi�cation
de l'oxyde tunnel après les recuits haute température. En e�et, une recroissance, même
faible de l'oxyde tunnel, réduit de façon importante la perte de charges dans le High-κ. De
plus, cette même recroissance réduirait la dynamique de piégeage. Aussi, les propriétés
de piégeage ne sont pas dues à la variation de l'épaisseur de l'oxyde tunnel, mais bien
à un changement des propriétés de capture du matériau High-κ lui-même. En�n, les
photographies MET de la �gure 3.33 ne nous avaient montré aucune recroissance de
l'oxyde tunnel entre les di�érents recuits.
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Avec le HfAlO-1 :2 la tendance est même inversée : ce sont les dispositifs qui piègent
le plus qui ont la meilleure rétention. Il est donc impossible d'attribuer l'augmentation du
piégeage à une diminution de l'épaisseur de l'oxyde tunnel.

A�n de localiser physiquement les pièges dans l'empilement, nous avons étudié des
capacités de di�érentes épaisseurs de High-κ. Sur la �gure 3.38, deux normalisations ont
été e�ectuées pour extraire la charge piégée pour les di�érentes épaisseurs, correspondant
aux deux localisations possibles :

� Des charges surfaciques, localisées à l'interface oxyde tunnel et High-κ.
� Des charges volumiques uniformément réparties dans le volume du High-κ.

La �gure 3.38 nous montre une excellente normalisation surfacique pour les deux High-κ
alors que la normalisation volumique reste médiocre. On peut donc en conclure, au premier
ordre, que la charge est localisée à l'interface SiO2/High-κ ou dans les premières couches
du volume du matériau.

En conclusion, pour le HfO2, l'azote incorporé à l'interface par nitruration réduit le pié-
geage d'électrons. Pour les HfAlO, la nitruration réduit le piégeage en augmentant la

température de cristallisation et en limitant le taux de cristallinité de la couche de High-κ. De
plus, il apparaît que la charge piégée est principalement localisée à l'interface SiO2/High-κ.

3.4 Impact du traitement thermique sur l'alumine

L'alumine est l'un des matériaux High-κ les plus attractifs pour les applications mé-
moires. Son grand gap, son faible courant de fuite à faible champ et sa constante diélec-
trique (εr ≈ 9) lui permettent d'assurer un couplage su�sant, tout en assurant son rôle
d'isolant, notamment en rétention. Aussi, il fait l'objet d'un fort engouement de la part
des industriels à la fois pour les applications à grille �ottante et à couche de piégeage, la
plus célèbre étant la TANOS de Samsung [Lee03, Par06, Lee06].

L'objectif de cette partie est de donner quelques éléments de compréhention sur ce
matériau, notamment l'impact de la cristallinité sur les propriétés physico-chimiques et
électriques de l'alumine. Aussi nous présenterons une partie des résultats de la carac-
térisation physico-chimique ainsi que des résultats de simulations atomistiques réalisées
au Léti. Ces résultats permettront de mieux comprendre l'impact des défauts ou lacunes
sur les résultats électriques et ainsi améliorer les caractéristiques mémoires telles que la
programmation et la rétention.
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3.4.1 Les propriétés physico-chimiques

Dans cette partie nous allons étudier les propriétés physico-chimiques
de l'alumine, tels que le stress en tension, la densité, la structure cris-
talline et la teneur en hydrogène, en fonction de di�érents recuits après
dépôt. Les échantillons étudiés sont des dépôts pleine plaque d'alumine
15nm déposés par ALCVD à 350�C (cf section 3.2.1.1). Les di�érents
types de recuits après dépôt réalisés ont des températures comprises
entre 700�C et 1050�C. De plus, deux types d'atmosphère ont été étu-
diés : O2 ou N2.

3.4.1.1 Étude du stress, de la densité et de l'épaisseur

Les mesures de stress12, d'épaisseur et de densité 13 montrent clairement deux types
de population (�gure 3.39), liés au budget thermique du recuit :

� Faible budget thermique (recuits 700�C), alumine amorphe : épaisseur nominale de
14-15nm et densité faible de 3g/cm3.
Pour le stress, on note une in�uence de l'atmosphère O2 ou N2 sur le recuit 700�C.
En e�et, le recuit sous N2 correspond à une alumine amorphe [Kra05] 14 alors que
l'alumine ayant vu le recuit sous O2 présente une valeur de stress typique d'une
couche cristallisée [Kra05]. On peut donc penser que l'alumine recuit à 700�C sous
N2 est amorphe alors que le recuit sous O2 a généré des amorces de cristallisation,
augmentant ainsi le stress.

� Fort budget thermique, alumine cristalline : diminution de l'épaisseur à ∼ 12, 5nm,
augmentation de la densité à 3, 5g/cm3 et augmentation rapide du stress lors de
la cristallisation puis diminution progressive avec les recuits. On peut attribuer la
diminution du stress avec l'augmentation de la température de recuit par des phé-
nomènes de relaxation, que l'augmentation de la température favorise.
Le recuit spike à 1050�C constitue un cas particulier. On pense que certains phéno-
mènes de relaxation, di�usion, réarrangement cristallographique n'ont pas le temps
de se produire pour ce type de recuit rapide.

12Le stress en tension mécanique est obtenu par une mesure de �èche en utilisant la formule de Stoney.
13Les mesures d'épaisseur et de densité ont été réalisées en XRR (ré�ectométrie X équipement Jordan

Valley JVX).
14On notera que l'on ne retrouve pas exactement les mêmes résultats que [Kra05]. Notre alumine

correspondrait plutôt à une alumine épaisse d'après ces mesures. En e�et, [Kra05] mesure le stress à
une température donnée lors de cycles chau�ant/refroidissant, et trouve (pour les faibles épaisseurs) que
le stress augmente avec l'augmentation de la température et décroît presque de la même valeur durant
le refroidissement : il observe un processus réversible. Dans notre cas, nous mesurons le stress après le
recuit, à température ambiante c'est pourquoi nous ne retrouvons pas le caractère réversible.
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Fig. 3.39: (a-b) Densité et épaisseur physique de l'Al2O3 en fonction du recuit post-déposition.
(c-d) Stress en tension dans l'Al2O3 en fonction du recuit post-déposition.

3.4.1.2 Mesures FTIR-ATR

La �gure 3.40a montre l'absorption en FTIR-ATR de l'alumine 15nm suivant les dif-
férents recuits. Le premier pic situé vers 900 − 950cm−1 correspond à la liaison Al − O.
Le second pic situé vers 1200− 1250cm−1 correspond à la liaison Si−O 15.

Concernant le pic Al-O, on peut extraire deux informations : la position du pic et sa
largeur à mi-hauteur (appelée Full Width Half Maximum FWHM). En e�et, la largeur
à mi-hauteur est liée à l'ordre dans la couche : ainsi plus les liaisons sont ordonnées et
plus la largeur à mi-hauteur du pic sera petite. Il est aussi possible d'aller plus loin dans
l'exploitation des mesures ATR. En e�et, dans [Lef07], il distingue deux phases cristallines
de l'alumine grâce à la position du pic Al −O :

� la phase α se situe vers 920cm−1.
� la phase γ vers 930cm−1 et présente un épaulement vers 780cm−1 16.
Cette analyse met en évidence les deux populations liées au budget thermique du

recuit correspondant à l'état amorphe ou cristallin :

l'alumine amorphe (correspondant aux recuits à 700�C), possédant :
� une largeur à mi-hauteur du pic Al − O important, indiquant un fort désordre
dans la couche.

� un pic Si−O faible : très faible recroissance de l'interface Si− SiO2.

l'alumine cristallisée (correspondant aux recuits de 850 à 1050�C), possédant :
� une largeur à mi-hauteur du pic Al−O �ne, caractéristique d'une augmentation
de l'ordre dans la couche.

� la présence du deuxième mode de la phase γ vers 780cm−1 17.
� l'augmentation du pic Si−O due à la recroissance de la silice interfaciale.

15l'aire du pic est proportionnelle au nombre de liaisons et donc proportionnelle à l'épaisseur de la
couche.

16Ainsi en regardant la dérivée seconde des spectres FTIR-ATR il est possible de mettre en évidence
le deuxième mode de la phase γ vers 780cm−1.

17via l'analyse de la dérivée seconde.



3.4. Impact du traitement thermique sur l'alumine 129

(a)Mesures FTIR-ATR, nature cristalline de l'Al2O3

15nm.
(b) Mesures EELS, phase cristalline
de l'Al2O3.

Fig. 3.40: Identi�cation de la nature et de la phase cristalline de l'Al2O3 en fonction du recuit
post-déposition.

Pour véri�er la cristallinité de nos échantillons et con�rmer les phases identi�ées en
FTIR-ATR, nous avons réalisé sur trois échantillons une analyse EELS (�gure 3.40b ).
Pour l'alumine recuite à 900�C et à 1050�C, on observe la présence d'un pic à 85eV,
caractéristique de la phase γ ou phase θ (appelée gamma désordonnée), ce qui con�rme
nos résultats FTIR-ATR.

En�n des mesures ellipsométriques ont permis d'extraire le gap de l'alumine en fonction
de son recuit. Le tableau 3.5 regroupe le gap optique de ces di�érents échantillons. On
observe une augmentation de 0, 5eV du gap pour l'alumine cristalline. Cela peut être mis
en relation avec la densi�cation de l'alumine. En e�et, les modèles 1D de calcul du gap18

con�rment qu'une diminution de la maille cristalline et une densi�cation de la couche,
entraînent une augmentation du gap.

Gap
Après dépôt 6,5eV
PDA 700�C 6,5eV
PDA 1050�C 7eV

Tab. 3.5: Gap de l'alumine en fonction du budget thermique.

18Par exemple des modèles de Kronig-Penney.



130 3. Etude des matériaux High-κ

3.4.1.3 Concentration d'hydrogène dans l'empilement mémoire

Une analyse SIMS (Secondary Ion Mass Spectrometry)19 a été e�ectuée sur quatre em-
pilements mémoires TANOS (Al2O3-15nm/Si3N4-5nm/SiO2-4nm/Si massif) après avoir
subi les quatre recuits suivants :

� 700�C O2 15min.
� 900�C O2 30min.
� 1050�C N2 spike.
� 1050�C N2 1min.
L'objectif est d'étudier la concentration en hydrogène dans l'empilement en fonction

des di�érents recuits post-déposition. La �gure 3.42 représente une mesure SIMS permet-
tant de quanti�er la concentration en hydrogène dans l'alumine. On observe que l'aug-
mentation du budget thermique réduit la concentration en hydrogène dans l'alumine, due
à la désorption de l'H2O, mais aussi dans le nitrure.

La �gure 3.41 représente les mesures MIR réalisées sur de l'alumine ayant subi di�é-
rents recuits. L'étuvage20 des échantillons permet de réduire l'eau21 présente sur la surface
des plaques 22. Les liaisons O − H présentent un pic d'absorption à 3500cm−1 [Tsy90].
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19Méthode de mesure qui consiste à bombarder la surface de l'échantillon à analyser avec un faisceau
d'ions, pulvérisant la surface de l'échantillon. Une partie de la matière pulvérisée est ionisée et accélé-
rée vers un spectromètre de masse permettant de mesurer la composition élémentaire, isotropique ou
moléculaire de la surface de l'échantillon.

20Étuvage : 48h à 100C.
21L'eau présente un pic d'absorption à 3200cm−1

22On peut noter l'apparition de pics pour 3700cm−1. Cela est du à un pic présent sur la plaque de
référence SiO2 qui apparaît dans les valeurs négatives pour les échantillons d'alumine. Il est intéressant
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Ainsi, on observe une forte concentration de liaisons O − H pour une alumine obtenue
juste après dépôt. Cette concentration diminue fortement après recuit. Néanmoins, nous
n'observons pas de di�érence notoire entre le recuit à 700�C et celui à 1050�C.

Ainsi, on observe une diminution de la concentration en hydrogène pour les recuits à
1050�C, ce qui n'est pas le cas des liaisons O − H. On peut donc en déduire que pour
l'alumine recuit à 700�C, l'hydrogène n'est pas présente que sous forme de O−H et peut
exister sous d'autres formes : en substitution (Al −H) ou en interstitiel.

En résumé de ces analyses physico-chimiques, l'alumine de 15nm déposée par ALD à
350�C est apparue cristalline pour les recuits à 900�C et à 1050�C. De plus l'augmen-

tation du budget thermique a montré une augmentation du gap, une densi�cation du matériau
et une diminution du stress en tension après cristallisation. En�n, nous avons mis en évidence
que les recuits haute température réduisaient la concentration en hydrogène dans l'alumine sans
modi�er le nombre de liaisons O −H.

3.4.1.4 Simulation atomistique

Nous venons de voir que les recuits réalisés juste après dépôt peuvent impacter la
concentration en hydrogène ou en liaisons O − H dans l'alumine. Or, leurs présences
peuvent être la cause de défauts ou de pièges [Xio07] pouvant entraîner des courants de
fuite et un piégeage parasite dans l'alumine. Aussi, avant d'évaluer l'impact des recuits sur
les propriétés électriques de l'alumine, nous allons nous intéresser à l'impact de défauts sur
des états électriquement actifs dans le gap de l'alumine. Pour cela, nous nous appuierons
sur des résultats de simulations atomistiques sur la phase γ de l'alumine, réalisées au
CEA-Léti.

Fig. 3.43: Diagramme d'états de l'alumine [San09].

de constater que [Tsy90] associe cette pulsation au O −H surfacique.
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Les techniques de simulations atomistiques sont nombreuses et complexes, et sont
l'object de thèses entières. Ici, nous ne présenterons que des simulations en DFT23. Elles
permettent, à partir de la structure électronique de la matière (atome, structure, liai-
son...), d'obtenir la densité d'états du système. Ainsi la première chose à déterminer est
la structure atomique du système, ici l'alumine.

Fig. 3.44: Al2O3 en phase γ ob-
tenue à partir d'une structure spi-
nelle modi�ée : supercellule de 160
atomes [Men05], avec l'oxygène en
rouge, l'aluminium en turquoise, avec
l'ajout d'un hydrogène en interstitiel
en or.

L'alumine existe sous plusieurs formes. La �gure
3.43 représente le diagramme de phases de l'alumine
extrait de [San09]. On notera que la phase α, plus
connue sous le nom de sa�re, est la forme limite de
l'alumine. Elle n'est pas atteinte dans les conditions
des procédés de la microélectronique. Les phases les
plus probables, pour les températures de dépôt et
de recuit, sont les phases κ et γ24 [Lef07]. En e�et,
l'alumine-α présente un gap de ∼ 9, 2eV pour dimi-
nuer à ∼ 6, 9eV en phase γ, des lacunes d'oxygène le
réduisant à ∼ 6, 3eV ce qui est comparable avec les
mesures que nous avons obtenues (cf tableau 3.5).
De plus, les mesures EELS, présentées dans la �gure
3.40b, montrent la présence de la phase γ dans notre
alumine après cristallisation. Ainsi, les simulations
e�ectuées sont basées sur une alumine sous phase
γ. L'étude s'est intéressée aux lacunes d'oxygène, à
leur passivation avec l'hydrogène, et aux hydrogènes
interstitiels.

La phase γ de l'alumine est donc une phase de
transition métastable de l'alumine. La phase gamma
est obtenue à partir d'alumine amorphe et reste pré-
sente jusqu'à des températures de recuit de 1200�C.
Diverses structures sont proposées dans la littérature
pour l'alumine γ, celle-ci ayant en e�et un degré élevé de désordre et présente des schémas
de di�raction pour le moins di�ciles à interpréter25.

La structure, qui a été choisie pour réaliser la phase γ, est de type spinelle modi�ée.
La structure utilisée s'appuie sur l'Al2MgO4, les Mg occupent les sites à coordination
tétraédrique26, et les Al les sites à coordination octaédrique27 dans un réseau cubique
faces centrées d'oxygène. Ainsi, en spinelle, en remplacant le Mg par l'Al, les atomes

23DFT : Density Functional Theory.
24On notera que la phase γ semble souvent de façon historique/confuse recouvrir les phases γ, δ, θ.
25Néanmoins, des analyses XRD ont montré une bonne compatibilité entre une structure spinelle et la

�gure de di�raction pour l'alumine γ.
26Sites à coordination tétraédrique : l'atome est au centre d'un tétrèadre formé par les atomes qui

l'entourent, il a donc 4 liaisons.
27Sites à coordination octaédrique : l'atome est au centre d'un octaèdre formé par les atomes qui

l'entourent, il a donc 6 liaisons.
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Fig. 3.45: Défauts actifs dans le gap d'une alumine sous phase γ. Les traits pleins représentent les
états pleins et en pointillés ce sont les états disponibles. Les lacunes d'oxygène génèrent des états
profonds à 1eV de la bande de valence. Les atomes d'hydrogène en interstitiel créent des états en
milieux de gap. L'hydrogène en substition ne passive pas les lacunes d'oxygène et crée deux pics près
de la bande de conduction. Le gap de l'alumine sous phase γ est sous-estimé à 4, 1eV (obtenu par
DFT/LDA).

oxygènes sont trois ou quatre fois coordonnés (c'est-à-dire qu'ils sont reliés à trois ou
quatre Al) et les atomes aluminiums sont quatre ou six fois coordonnés (c'est-à-dire qu'ils
sont reliés à 4 ou 6 O). Néanmoins, on obtient de l'Al3O4, ce qui n'est pas satisfaisant.
Il ne faut donc remplacer qu'une fraction des Mg par des Al. Là est toute la di�culté,
ce qui explique qu'il n'existe à ce jour que très peu de modèles de Al2O3-γ, type spinelle
modi�ée. Celui utilisé au CEA-Léti s'appuie sur le travail de [Men05].

La �gure 3.44 correspond à la structure cristalline du Al2O3-γ utilisé pour la simulation
en DFT28. La �gure 3.45 représente la densité d'états obtenue par ces simulations pour
di�érentes con�gurations :

� Sans défaut, en noir. On observe un gap de 4, 1eV : il est important de souligner
que la méthode de calcul utilisée, la DFT, sous-estime le gap. Des calculs en GW29

[San09] donnent un gap à ∼ 6.9eV et des lacunes d'oxygène le réduisant à ∼ 6, 3eV 30

� Avec des lacunes d'oxygène, soit en site trivalent31 (en orange), soit en site tétra-
valent32 (en turquoise) : dans les deux cas, on note l'apparition d'un pic à ∼ 1eV
de la bande de valence. On peut penser que ces états pleins, trop bas en énergie,

28Avec utilisation du code Siesta [San97], les pseudopotentiels de Troullier-Martins et l'approximation
LSDA.

29Méthode permettant d'avoir une meilleure image du gap mais plus coûteuse en temps de calcul.
30Cela est comparable avec les mesures ellipsométriques allant de 6, 5eV à 7eV, cf tableau 3.5.
31Site trivalent : l'oxygène a trois Al comme premiers voisins.
32Site tétravalent : l'oxygène a quatre Al comme premiers voisins.
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ne peuvent pas participer au courant d'électrons tunnel mesuré dans les mémoires
TANOS [Liu09].

� Avec des lacunes d'oxygène compensées par des hydrogènes en substitution, pour
les sites trivalents (en vert) et pour les sites tétravalents (en rouge) : ces défauts
créent des états pleins très proches de la bande de conduction et l'on peut noter que
leurs états libres sont légèrement au dessus de la bande de conduction calculée. Or,
comme le gap est sous-estimé en DFT, il est possible que ces états soient juste sous
la bande de conduction de l'alumine. Ils pourraient, ainsi, participer à la conduction.
Les hydrogènes, en substitution de lacunes d'oxygène, ne sont donc pas à écarter.

� Avec des atomes d'hydrogène en interstitiel (violet et magenta, correspondant à
deux positions d'interstitiels stables) : on observe deux états dans le gap correspon-
dant aux états pleins et aux états disponibles. Leurs positionnements, su�samment
proches de la bande de conduction (∼ 0, 5eV et ∼ 1eV ), laissent penser qu'ils
pourraient fortement participer au piégeage dans l'alumine ou à des mécanismes de
conduction de type TAT ou Poole-Frenkel en température.

On notera que les O − H ne sont pas forcément stables et induisent des H interstitiels.
Les O−H et O− restant stables, ne semblent pas induire d'états dans le gap. De plus des
simulations e�ectuées avec des défauts d'hydrogène sans comportement interstitiel, donc
uniquement un comportement O −H, ne génèrent pas de pic dans le gap de l'alumine.

En conclusion, on peut donc penser que ce ne sont pas les O−H qui créent des pièges dans
le gap de l'alumine, mais plutôt les hydrogène interstitiels. Néanmoins, on peut s'interroger

sur la stabilité des hydrogènes en site interstitiel durant les recuits. De plus, l'alumine n'est pas
purement cristalline, ainsi, dans une structure polycristalline ou amorphe, les joints de grains et
les interfaces sont des zones privilégiées de défauts pour l'hydrogène, pouvant donner les mêmes
pièges actifs que ceux que nous avons présentés.

3.4.2 Étude des caractéristiques électriques

3.4.2.1 Étude du courant de fuite

Nous avons étudié la conduction dans une alumine cristalline de 8nm d'épaisseur pour
déceler d'éventuelles conductions assistées par pièges. Ainsi, la �gure 3.46a représente la
densité de courant à di�érentes températures. On observe une activation. Pour identi�er
un mode de conduction, nous avons tracé le diagramme de Hill pour ces di�érentes tem-
pératures, cf �gure 3.46b. On obtient une bonne normalisation pour une profondeur de
pièges de ∼ 0, 8eV . Cette valeur est en accord avec les simulations atomistiques présentées
précédemment. En e�et, des défauts d'hydrogène en interstitiel ont créé des états dans le
gap à ∼ 1eV de la bande de conduction.

Il apparaît donc que l'alumine cristalline aurait une conduction de type Pool-Frenkel et
que les défauts participants pourraient être dus à des atomes d'hydrogène en interstitiel.
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Fig. 3.46: (a) Caractéristiques JG − VG pour di�érentes températures et (b) diagrammes de Hill
pour une alumine cristalline de 8nm.

3.4.2.2 Étude des propriétés de piégeage

Nous avons vu précédemment que des atomes d'hydrogène pouvaient générer des états
dans le gap de l'alumine. De plus, la concentration en hydrogène, mesurée par SIMS,
diminue avec l'augmentation de la température du recuit après dépôt. Nous allons donc
nous intéresser aux propriétés de piégeage de l'alumine pour voir s'il existe une corrélation
entre piégeage, recuit et concentration en hydrogène.

Nous avons e�ectué des mesures de piégeage sur de l'alumine déposée sur une pleine
plaque de silicium et ayant subi des recuits sous atmosphère N2 juste après dépôt :

� Recuit 15min à 700�C.
� Recuit 1min à 850�C.
� Recuit 1min à 950�C.
� Recuit �ash à 1050�C.
� Recuit 1min à 1050�C.

Ces mesures ont été réalisées grâce à une bille de mercure qui jouait le rôle de grille.
Le piégeage a été quanti�é en e�ectuant des mesures C − V . En réalisant des balayages
successifs, en partant de tensions de plus en plus fortes, on observe un décalage de la
tension de bande plate du dispositif, caractéristique d'un piégeage de charges négatives
dans l'alumine (cf �gure 3.47a). La �gure 3.47b représente le décalage de la tension de
bande plate en fonction de la tension maximun du balayage, normalisé par l'EOT de
l'empilement (VG/EOT ).

On observe que le piégeage diminue avec l'augmentation de la température des re-
cuits. On obtient ainsi une bonne corrélation entre les mesures de piégeage, la densité
d'hydrogène mesurée dans l'alumine et les états générés dans le gap obtenus en simula-
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Fig. 3.47: (a) Caractéristiques CG−VG permettant d'e�ectuer des mesures de piégeage de l'alumine
recuite à 700�C 15 min sous N2. Caractéristiques de piégeage de couches d'alumine ∼ 15nm ayant
subi di�érents recuits post-déposition (b) sous atmosphère N2.

tion atomistique. On peut donc penser que le piégeage dans l'alumine est principalement
dû aux défauts d'hydrogène qu'il contient. Aussi un recuit à haute température permet
de réduire signi�cativement ce piégeage parasite.

En conclusion, il semble qu'une alumine cristalline soit préférable en terme de piégeage
et de courant de fuite. En pratique, une fois intégrée dans une technologie mémoire, il

est fort probable que l'alumine soit cristalline en �n de fabrication, notamment au fort recuit
d'activation des dopants. Néanmoins, il est préférable de la stabiliser tout de suite après dépôt
par un recuit haute température : soit 900�C 15min sous O2, soit 1050�C 1min sous N2.
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3.5 Silicate d'hafnium : HfSiON

L'utilisation de High-κ en monocouche [Van05, Van06b] ou en tricouche33 [Gov03,
Lai07] permet d'augmenter la densité de courant d'injection à forte tension34 sans dégra-
dation théorique des propriétés d'isolation. Cependant cette intégration est limitée par le
piégeage parasite dans la couche High-κ ainsi que les courants de fuite assistés par pièges
qui entraînent une dégradation de la �abilité du dispositif. Ainsi, l'ingénierie du matériau
High-κ pour réduire la densité de pièges est nécessaire pour de telles applications. En
particulier, il a été montré que le silicate d'hafnium nitruré (HfSiON) présentait des pro-
priétés de piégeage réduites en comparaison à l'oxyde d'hafnium (HfO2) ou les silicates
d'hafnium (HfSiO) [Buc06] ainsi qu'un courant de fuite plus faible [Akb04]. Ainsi nous
nous intéressons ici aux propriétés de conduction de couches à base de HfSiON pour
application tunnel.

L'objectif est donc d'obtenir sur ces empilements des caractéristiques IG − VG pré-
sentant une sensibilité plus forte au champ électrique par rapport au SiO2. En d'autres
termes, il faut que le courant de grille soit :

� élevé à fort champ, ce qui correspond à une forte injection de charges dans la couche
de piégeage pendant le régime de programmation de la mémoire.

� réduit à faible champ, ce qui correspond à peu de pertes de charges pendant le
régime de rétention de la mémoire.

3.5.1 Analyses matériaux

Le HfSiON de cette étude est obtenu à partir d'un HfSiO déposé par MOCVD,
dont la concentration en Hf est de 60%. La nitruration est e�ectuée par un recuit NH3

de 30min. Di�érentes températures de nitruration ont été étudiées : 700�C, 750�C et
800�C.
Une étude poussée sur des couches de 2,5nm a été réalisée au Léti en vue de leur in-
tégration dans les �lières MOS, notamment un contrôle des épaisseurs déposées a été
réalisé : mesures ellipsométriques et photographies TEM. Ainsi, les résultats matériaux
présentés ici proviennent de cette étude. Pour les applications mémoires non-volatiles, une
épaisseur de 5nm est préférable. Ainsi, nous avons réalisé la couche de HfSiO en deux
passes de 2,5nm avant nitruration. Les observations MET réalisées sur des empilements
mémoires complets (�gure 4.48) montrent une bonne cohérence des épaisseurs et aucune
discontinuité de la couche de HfSiON n'est observée.

Dans cette partie, nous présentons quelques données de la littérature sur le HfSiO et
le HfSiON , tout en les confrontant avec nos propres mesures matériaux.

La �gure 3.48 présente le gap ainsi que les hauteurs de barrière du HfSiO en fonction

33Empilement de type VARIOT.
34Pendant l'écriture et l'e�acement de la mémoire.
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de sa composition en Hf extraits de plusieurs publications [Kat02, Ito04, Kam05]. On
observe une diminution du gap avec l'augmentation de la concentration en Hf partant
de 9eV (gap du SiO2) jusqu'à 5, 5eV (gap du HfO2). Dans notre cas, la composition
est de 60% en Hf , ce qui correspond d'après ces références à un gap de 6eV environ,
cela est en parfait accord avec les mesures ellipsométriques (�gure 3.50a) réalisées sur nos
échantillons. On notera que le niveau de la bande de valence reste constant lorsque la
concentration en Hf est supérieure à 40% (cf �gure 3.48b).

La �gure 3.48c, extraite de [Tom06], représente la permittivité en fonction de la com-
position en Hf . On observe que la permittivité dépend grandement de l'état cristallin
du HfSiO. Les mesures de [Tom06] montrent une très nette augmentation de la permit-
tivité pour une structure polycristalline (tétragonale) comparée à une phase amorphe.
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Fig. 3.50: (a) Mesures ellipsométriques du gap optique et (b) Mesures de la concentration atomique
en azote par mesures SIMS pour di�érentes températures de nitruration.

Cette tendance est con�rmée en simulation atomistique [Fis07]. L'objectif de la nitrura-
tion est d'augmenter la température de cristallinité du HfSiO pour le maintenir amorphe
[Vis02] . Aussi, nous retiendrons une permittivité de 15 pour le HfSiO à 60% de Hf avant
nitruration.

La �gure 3.49 présente le gap et les hauteurs de barrière des HfSiON , en fonction
de la quantité d'azote incorporée. On observe que le gap diminue jusqu'à 3eV pour une
concentration de 50% d'azote. D'après [Kam05] cette diminution impacterait la hauteur
de barrière côté bande de conduction et bande de valence. Cette forte réduction des
hauteurs de barrière, malgré une diminution des pièges et de la conduction assistée par
pièges [Akb04], peut être pénalisante à faible champ due à l'augmentation des courants
tunnel.

Les silicates déposés au Léti sont nitrurés par un recuit NH3 30min réalisé in-situ.
La �gure 3.50b regroupe les mesures SIMS des HfSiON ayant subi des nitrurations à
di�érentes températures. Il ressort que l'incorporation d'azote dépend beaucoup de la
température. De plus, ce type de nitruration (nitruration four), du fait des températures
élevées, entraîne une nitruration de l'interface Si-SiO2 due à la di�usion des espèces
d'azote.
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3.5.2 Étude du courant de fuite

Pour comparer les courants de fuite, nous avons étudié des structures capacitives
réalisées sur des substrats n35 et p36. Les deux types de structures ont été réalisés : les
bicouches et les tricouches.

� Le SiO2 a été obtenu par croissance, plusieurs épaisseurs ont été réalisées : 0,8nm,
1nm et 2nm.

� Le HfSiON a été obtenu comme décrit dans la partie 3.5. Les mesures électriques
d'épaisseurs37 nous ont permis d'extraire une EOT pour le HfSiON de 1nm environ,
soit une constante diélectrique de 17,7 pour une épaisseur physique de 5nm.

� Pour les tricouches, duHTO a été déposé. La comparaison des EOT entre les plaques
avec HfSiON encapsulé et non encapsulé permet de remonter à une épaisseur de
HTO de 1,6-1,7nm environ38.

� Un recuit haute température (950�C-15s) a été réalisé a�n de simuler le budget
thermique39 lors de la réalisation d'une cellule mémoire.

Dans ce paragraphe nous présentons les caractéristiques de courant de fuite de grille.
Les mesures ont été e�ectuées sur des capacités de 100µm×100µm en tests systématiques.
A noter que des tests manuels ont également été réalisés sur ces échantillons. Les résultats
sont cohérents avec les tests systématiques. De plus, les courbes sont reproductibles dans
la gamme de tensions balayées.

3.5.2.1 Structure bicouche SiO2/HfSiON

La �gure 3.51a présente les caractéristiques JG − VG/EOT pour les empilements bi-
couches SiO2/HfSiON pour di�érentes températures de nitruration, avec une épaisseur
de SiO2 interfaciale de 2nm. On observe qu'une augmentation de la température de ni-
truration entraîne une augmentation du courant de fuite, plus particulièrement à VG<0.
On peut attribuer ce comportement à la réduction du gap avec l'incorporation d'azote
(cf �gure 3.49), augmentant plus le courant d'électrons de la grille vers le substrat car en
contact direct avec le HfSiON .

La �gure 3.51b présente les caractéristiques JG − VG/EOT pour les empilements bi-
couches SiO2/HfSiON avec une épaisseur de SiO2 interfaciale de 0,8nm à 2nm. La tem-
pérature de nitruration est dans tous les cas de 800�C. À faible champ, on observe une
diminution du courant de fuite lorsque l'épaisseur du SiO2 interfacial augmente, simple-
ment due à une diminution de la transparence avec l'augmentation de l'interface. À fort
champ, une superposition des caractéristiques apparaît. Pour les tensions positives, elle

35Pour les tensions positives : injection d'électrons du substrat vers la grille.
36Pour les tensions négatives : injection d'électrons de la grille vers le substrat.
37Mesures C(V) en tenant compte de la déplétion substrat (grille pooly-N+ supposée métallique).
38Ainsi, le retard à nucléation du HTO sur HfSiON peut être estimé à 1,5nm environ. En e�et, la

valeur de HTO sur plaques témoins était de 3,2nm.
39Recuit d'activation des jonctions.
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Fig. 3.51: Caractéristiques JG − VG/EOT d'un bicouche SiO2/HfSiON . (a) Impact de la tempé-
rature de nitruration. (b) Impact de l'épaisseur de SiO2.

n'apparaît pas, car la conduction Fowler-Nordheim intervient à plus de 20MV/cm pour
le bicouche SiO2-2nm/HfSiON -5nm. On observe que la référence de SiO2-3nm possède
un courant de fuite plus important à faible champ. À fort champ, les bicouches possédant
des oxydes interfaciaux de 0,8nm et 1nm ont des courants injectants supérieurs à la réfé-
rence. Aussi, en première approche, les bicouches SiO2/HfSiON présentent une meilleure
sensibilité au champ électrique qu'un oxyde tunnel de SiO2 de 3nm.

Pour comparer les performances de ces empilements une fois intégrés dans une mé-
moire non-volatile, les courbes sont normalisées de la manière suivante : on suppose que
l'empilement est intégré dans une cellule mémoire à grille �ottante continue avec un in-
terpoly de 10nm. Ainsi, lorsqu'une tension VGC est appliquée sur la grille de contrôle de la
cellule mémoire, la di�érence de potentiel aux bornes de l'empilement tunnel est VGF (cf
équation 1.3). Ici, nous n'avons considéré aucune charge sur la grille �ottante (QGF = 0)40.

Ainsi, le courant tracé en �gure 3.52a correspond au courant d'injection dans l'empile-
ment tunnel, soit le débit de charges injectées dans la couche de piégeage si l'on néglige le
courant de fuite à travers l'interpoly. Ce niveau de courant traduit donc les performances
de l'empilement considéré, une fois intégré dans une cellule mémoire.

Il apparaît :
� À VG > 0, les empilements à base de HfSiON présentent une meilleure sensibilité
au champ électrique, par rapport à un monocouche de SiO2. En e�et, par rapport
à 3nm de SiO2, le courant à faible champ41 est plus faible, alors que le courant à
fort champ42 est plus important.

40Ceci n'est valable que pour les temps courts, lorsque la charge dans la grille �ottante de la mémoire
est encore faible.

41Correspondant au régime de rétention de charge.
42Correspondant au régime d'écriture.
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Fig. 3.52: (a) Densité de courant traversant l'empilement tunnel, intégré dans une cellule mémoire
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de la structure considérée à VCG = 10V . Le courant tracé correspond donc au courant à travers
l'empilement tunnel pour une certaine tension VCG appliquée aux bornes de la cellule mémoire. (c)
Zoom sur l'empilement tunnel à VCG = −10V .

� À VG < 0, le constat est moins clair. En e�et, le côté asymétrique du bicouche
impose une injection d'électrons côtéHfSiON pour les tensions négatives diminuant
la sensibilité au champ (�gure 3.52c). À faible champ, les empilements à base de
HfSiON isolent mieux que le SiO2 3nm, mais à fort champ, ils présentent également
des niveaux de courant inférieurs. En revanche, par rapport à du SiO2 5nm, on
mesure tout de même des courants plus forts à fort champ et du même ordre de
grandeur à faible champ.

De manière plus générale, on peut noter une plus forte sensibilité au champ électrique des
empilements à base de HfSiON par rapport au SiO2. Cette amélioration de la sensibilité
au champ électrique mesurée pour les empilements à base de HfSiON peut être expliquée
de manière qualitative par l'e�et de barrière en crête mise en évidence dans le schéma de
la �gure 3.52b. En conclusion, les empilements bicouches à base de HfSiON semblent très
prometteurs pour l'intégration dans le stack tunnel des mémoires non volatiles à grille
�ottante.

3.5.2.2 Structure tricouche SiO2/HfSiON/HTO

Nous avons également étudié des structures tricouches, où le HfSiON est encapsulé
par une couche de HTO de ∼ 2nm. La �gure 3.53a montre que le tricouche présente un
courant très réduit à fort champ par rapport au bicouche. De plus les tricouches présentent
un niveau de courant de fuite à bas champ plus important.
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Fig. 3.53: Dans les deux cas, l'épaisseur de l'oxyde interfacial est de 2nm. Le HfSiON est nitruré
à 800�C.

En�n la �gure 3.53b présente le courant à travers les di�érents empilements, les courbes
étant normalisées en supposant un interpoly de 10nm d'EOT. Il apparaît ici que le gain du
HfSiON est moindre sur les tricouches en comparaison avec les bicouches, en particulier
à bas champ où le courant de fuite est plus important. En conclusion, ces mesures semble-
raient indiquer que la structure tricouche est moins performante en tant qu'empilement
tunnel en comparaison aux structures bicouches, essentiellement dû au courant de fuite
élevé à faible tension.

Néanmoins, la structure tricouche ne devrait pas trop réduire l'injection à fort champ
(cf �gure 3.54). De plus, il est surprenant d'avoir un courant de fuite plus fort à faible
champ avec un tricouche : sa couche de HTO devrait réduire la conduction à faible champ.
En e�et, le HTO joue le rôle de barrière pour les électrons piégés dans la grille �ottante
ce qui permettrait une meilleure rétention (cf �gure 3.54c&f). Le principal défaut des
structures tricouches, pour les applications tunnel, serait leur plus grande capacité de
piégeage, ce qui pourrait fortement détériorer l'endurance. En e�et, le "con�nement" de
la couche de High-κ entre deux oxydes est plus favorable à la capture d'électrons dans ces
empilements.

Les empilements bicouches SiO2 /HfSiON présentent une sensibilité accrue au champ
électrique par rapport au SiO2, ce qui signi�e qu'ils montrent une meilleure injection de

courant à fort champ, idéale en régime de programmation de la mémoire, et une meilleure isola-
tion à faible champ, pour assurer une bonne rétention. Ceci les rend particulièrement intéressants
pour les applications en tant que stack tunnel.
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Fig. 3.54: Diagrammes de bandes d'une mémoire à grille �ottante pour un empilement tunnel
bicouche à (a) VGC = 12V , (b) VGC = −15V et (c) VGC = 0 ; ainsi que pour une structure tricouche
VGC = 12V (d), −15V (e) et 0(f).

3.6 Évaluation des performances mémoires

Dans cette section, à partir des mesures électriques présentées précédemment dans ce
chapitre, nous allons évaluer les performances des mémoires à grille fottante qui intégre-
raient des diélectriques d'interpoly à base de High-κ.

3.6.1 Simulation de la fenêtre de programmation

Pour valider l'intérêt de l'intégration des HfAlO comme diélectrique d'interpoly dans
les futures cellules mémoires Flash, nous avons simulé les performances de programmation
grâce à un modèle analytique [De 01] de conservation de la charge. La variation de la
charge piégée dans la grille �ottante pendant l'écriture, l'e�acement ou la rétention est
donnée par l'équation 3.6.

dQGF

dt
= Jout − Jin (3.6)

QGF : La charge stockée dans la grille �ottante.

Jin et Jout : Les densités de courant entrant et sortant de la grille �ottante vers la grille ou le substrat,
soit :

Jin = Jsubin + Jgrillein

Jout = Jsubout + Jgrilleout
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Les potentiels dans l'empilement sont calculés grâce aux équations 1.1 et 3.7.

VGF =
CIPD

CIPD + CTun
· VGC +

QGF

CIPD + CTun
(3.7)

Fig. 3.55: Schéma élec-
trique d'une cellule mé-
moire élémentaire.

Pour simuler les caractéristiques d'écriture (�gure 3.56),
le courant d'écriture à travers l'oxyde tunnel, Jin = Jsubin , est
calculé suivant l'équation 2.8 grâce à un formalisme WKB (cf
équation 2.16). Le courant de fuite à travers l'interpoly, Jgrilleout ,
a été extrait des mesures expérimentales sur la �gure 3.16. Les
autres courants, Jgrillein et Jsubout ont été considérés comme né-
gligables lors de l'écriture de la cellule mémoire. Il est donc
possible de déterminer la charge injectée dans la grille �ot-
tante, donnée par l'équilibre des courants entrant et sortant.

Il est aussi possible d'obtenir une expression analytique de
∆VT en négligeant le courant Jout et en considérant un cou-
rant Jin de type Fowler-Nordheim simpli�é extrait de [Pan95]
(équation 3.8). Ainsi, on obtient l'expression du ∆VT de l'équation 3.9.

Jin = A · F 2 exp
−B
F

(3.8)

A =
mSi
e · q3

8π · h ·mox
e · φb

B =
8π
√

2mox
e φ

3/2
b

3 · h · q
φb : Écart entre la bande de conduction du Si et de l'oxyde tunnel.

mSi
e : Masse e�ective des électrons du silicium dans la direction de l'injection.

mox
e : Masse e�ective des électrons dans l'oxyde tunnel.

∆VT = VP −
1

αG
· B · tox

ln

(
A ·B · tpsP

tox · (Ctun + CIPD)
+ exp

(
B · tox
αG · VP

)) (3.9)

tox : Épaisseur de l'oxyde tunnel.

VP : Tension de programmation.

tpsP : Temps de programmation.

Di�érentes simulations d'écriture sont reportées sur la �gure 3.56. Deux types d'archi-
tecture ont été considérés :

� Une architecture standard pour la cellule mémoire, correspondant au n÷ud techno-
logique de dimensions caractéristiques supérieures à 40nm. Dans ce cas la grille de
contrôle recouvre les �ancs de la grille �ottante (cf schéma des �gures 1.14 et 3.56-
a)[Par04, ITR07] . On considère un oxyde tunnel de 8nm, une grille �ottante en po-
lysilicium et un diélectrique d'interpoly OHO (HTO-4nm/HfAlO-9 :1-9nm/HTO-
4nm). À partir de ces paramètres, on obtient un coe�cient de couplage de αG ∼ 0, 7.
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� Une architecture Flash NAND de 32nm. On considère dans ce cas que la grille
de contrôle ne recouvre pas les �ancs de la grille �ottante, de par le faible espace
entre deux cellules adjacentes (cf �gure 1.14). Aussi pour maintenir un coe�cient
de couplage de αG ∼ 0, 7, nous avons considéré un monocouche de 12nm de HfAlO-
9:1 comme interpoly présentant une EOT réduite de 3, 2nm (cf schéma de la �gure
3.56-b).

Il apparaît que l'on atteint un ∆VT de 3V pour une tension de stress de 17V et un temps
d'écriture de 10µs pour les deux architectures. Ainsi, nous montrons l'intérêt des High-κ
dans la course à la miniaturisation et à la forte densité mémoire tout en maintenant
les performances d'écriture. En e�et, les matériaux High-κ permettent de s'a�anchir du
recouvrement des �ancs de la grille �ottante, rendu di�cile dans les technologies avancées.

On remarque aussi que l'expression analytique se superpose parfaitement avec la si-
mulation de la caractéristique de programmation sauf en saturation. Cela nous indique
que le courant de fuite à travers nos diélectriques interpoly n'intervient qu'en saturation.
Il peut donc être négligé pour les temps d'écriture courts (< 10ms) pour ces tensions et
ces épaisseurs.

En se basant sur le modèle analytique (équation 3.9), il est possible extraire l'équation
3.10 : expression analytique de la tension de programmation. On notera que le courant
de fuite à travers l'interpoly a été négligé. À partir de cette équation, nous avons tracé
un réseau de caractéristiques qui déterminent la tension de programmation en fonction de
l'EOT du diélectrique d'interpoly (cf �gure 3.57). Les �gures 3.57a&c correspondent à un
dispositif avec débordements latéraux alors que pour les �gures 3.57b&d il n'y a pas de
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Fig. 3.56: Simulations de la caractéristique d'écriture pour une mémoire �ash pour les n÷uds
technologiques (a) 63nm avec 8nm d'oxyde tunnel, un interpoly tricouche HTO-4nm/ HfAlO-9 : 1-
9nm/HTO-4nm et une grille �ottante continue avec mur latéral (αG = 0, 63) (b) 35nm avec 8nm
d'oxyde tunnel et 12nm HfAlO-9 : 1 en interpoly. Symboles : simulations basées sur les courants
entrant et sortant (cf équation 3.6), lignes : expression analytique de l'équation 3.9.
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débordements latéraux. Les �gures 3.57a&b donnent la tension de programmation pour
obtenir un ∆VT= 3V pour di�érents temps d'écriture. Alors que pour les �gures 3.57c&
d, le temps d'écriture est �xé à 1ms, et l'on explore plusieurs ∆VT .

VP = ∆VT +

(
1 + S1

SIPD
· EOTIPD

tox

)
· tox ·B

ln

 A ·B · tpsP
εSiO2 ·

(
1 + SIPD

S1
· tox
EOTIPD

)
 (3.10)

SIPD
S1 : le rapport des surfaces en regard de la grille �ottante de l'interpoly et du canal, soit pour

une structure classique avec débordement latéral de la grille de contrôle : SIPDS1 = 3 et pour
une structure plane sans débordement latéral : SIPDS1 = 1.

La �gure 3.57 met en évidence une réduction de plusieurs volts de la tension de pro-
grammation due à la réduction de l'EOT de l'interpoly grâce l'utilisation d'empilements
à base de High-κ. On observe les di�érences de comportement avec ou sans débordements
latéraux :

� Les débordements latéraux donnent une dépendance faible de la tension de program-
mation en fonction de l'EOT du diélectrique d'interpoly. Il n'est donc pas pertinent
de réduire fortement cette épaisseur : le gain en tension serait faible en comparaison
à la perte en rétention.

� L'absence de débordements latéraux augmente fortement cette dépendance. Ainsi, il
est intéressant de réduire l'EOT du diélectrique d'interpoly (intégration de High-κ)
pour diminuer les tensions d'écriture. Mais plus encore, cela est indispensable pour
assurer des tensions de programmation comprises entre 15V et 17V [ITR07].



148 3. Etude des matériaux High-κ

On notera que dans le cas où l'on néglige le courant de fuite à travers l'interpoly, la
dépendance entre tension de programmation et ∆VT est de 1V pour 1V .
Comme le montre [Via09b], on notera que pour une mémoire à couche de piégeage nitrure
(SONOS, TANOS, ...) la dépendance du ∆VT en fonction du VG d'écriture n'est pas
de 1V pour 1V comme pour les mémoires à grille �ottante continue, mais plutôt de
0, 6/0, 7V . Elle est dégradée en raison du courant à travers l'oxyde bloquant (Je-out) qui
limite l'accumulation de charges dans la couche de piégeage [Pra06, Wan05a].

De plus, d'un point de vue pratique, cette hypothèse43 est d'autant plus juste que la
tension de programmation est faible, que le temps est court et que le ∆VT est réduit.
Ainsi, elle n'est pas réaliste pour les EOT d'interpoly trop faibles ou trop fortes :

� Dans un cas, les fuites dues à sa faible épaisseur seraient trop fortes.
� Dans l'autre, le faible couplage entre grille de contrôle et grille �ottante serait trop
faible, générant un champ important et un courant fort à travers l'interpoly.

Dans le cas où cette hypothèse ne pourrait être véri�ée, on observe une saturation du ∆VT
pour les mémoires à grille �ottante continue. Il serait donc impossible d'extraire certains
∆VT sur nos graphiques pour les faibles et forts EOTIPD.

L'intégration d'interpoly à base de High-κ présente un fort intérêt pour les mémoires
avancées. Elle permet de maintenir les tensions de programmation malgré la suppression

des débordements latéraux de la grille de contrôle. Néanmoins, pour les applications industrielles,
il est important d'évaluer l'impact de l'intégration des High-κ sur la rétention. En e�et, les
courants de fuite à faible champ assistés par pièges peuvent impacter grandement la rétention
de nos dispositifs.

3.6.2 Simulation de la rétention

Les défauts et pièges présents dans les High-κ peuvent dégrader fortement la rétention
[Mol06]. Aussi, en s'appuyant sur les mesures de courants présentées dans les �gures 3.16,
3.17 et 3.18, nous avons évalué l'impact de l'intégration de High-κ dans le diélectrique
d'interpoly de mémoires à grille �ottante continue. Pour cela, nous avons linéarisé les
courants mesurés près de leur zone de fonctionnement en rétention (cf équation 3.11).

JIPD = eA·FIPD+B (3.11)

F =
VG − VGF
EOTIPD

le champ dans l'IPD calculé à partir de l'équation 1.3 en fonction de la charge

stockée.

En intégrant l'équation 3.6 et en considérant que Jgrilleout = JIPD, on obtient l'expression
de la charge stockée en fonction du temps de rétention (cf équation 3.12) ainsi que le temps
de rétention(tRet(p)) pour un certain pourcentage de perte de charge : p (cf équation 3.13).

QGF =
−1

γ
ln
(
e−γ·QGFinitial − t · γeβ

)
(3.12)

43Négliger le courant de fuite à travers l'interpoly.
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tRet (p) =
e−γ·QGFinitial − e−γ·p·QGFinitial

γ · eβ
(3.13)

γ =
A

(CIPD + CTun) · EOTIPD

β =
A · VG (α− 1)
EOTIPD

+B

Ainsi, en s'appuyant sur nos mesures expérimentales réalisées sur des capacités (�gures
3.16, 3.17 et 3.18) et l'équation 3.13, nous pouvons extrapoler les temps de rétention pour
di�érents types d'empilements d'interpoly. La �gure 3.58 présente ces extrapolations pour
di�érents pourcentages de perte de charge : 10%, 20% et 30%.
On observe une amélioration de la rétention avec l'augmentation de la concentration en
Al pour les HfAlO. Ainsi, la rétention est améliorée grâce à l'augmentation du gap des
matériaux High-κ. De plus, l'augmentation de l'épaisseur du High-κ permet une légère
augmentation de la rétention.

Un autre point important est l'activation en température du courant de fuite dans les
empilements à base de High-κ (cf �gure 3.19). De la même façon, nous nous intéressons au
temps de rétention en fonction de la température. Ici nous étudions des monocouches de
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Fig. 3.58: Simulations du temps de rétention d'une cellule mémoire �ash intégrant di�érents High-κ
en interpoly. Le courant de fuite durant la rétention est extrait des JG−VG présentées dans le chapitre
3. Le temps de rétention a été obtenu pour di�érents pourcentages de charge perdue 10%, 20% et
30%. Le ∆VT initial est de 8V. Aucune fuite dans l'oxyde tunnel (8nm) n'a été considérée.
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High-κ comme diélectrique d'interpoly. Le tracé d'Arrhenius, �gure 3.59, nous montre une
augmentation de l'activation en température avec l'augmentation de la concentration en
Hf pour les HfAlO. Cette tendance correspond aux mesures de courant en température
(cf tableau 3.20). Néanmoins, les énergies d'activation dépendent du champ électrique
auquel elles sont extraites, ce qui peut expliquer les di�érences entre celles obtenues ici et
celles extraites dans le tableau 3.20.

En conclusion, la �gure 3.60 résume la problématique entre tension de programmation
et rétention. Elle représente le temps de rétention simulé, extrait pour une perte de charge
de 10% d'un ∆VT= 6V , en fonction de la tension qui faudrait appliquer pour atteindre
un ∆VT de 6V en 1ms (cf équation 3.10).
Ainsi, l'utilisation d'un tricouche (HTO/High-κ/HTO) améliore signi�cativement la ré-
tention mais dégrade aussi grandement l'EOT de l'empilement donc le coe�cient de cou-
plage et les propriétés de programmation et d'e�acement. L'utilisationHfAlO en tricouche
permet la réduction de l'EOT mais au détriment de l'isolation. Les monocouches d'Al2O3

apparaissent aussi comme des candidats intéressants grâce à leurs faibles courants de fuite
à faible champ et leur faible activation en température.
On retiendra que les 10 ans de rétention sont atteints avec les tricouches pour des ap-
plications à grille �ottante, alors que les monocouches ont des di�cultés pour atteindre
cette spéci�cation. Il est donc impératif d'utiliser les High-κ dans des structures soit bi-
couche (HTO su�samment épais côté grille �ottante) soit tricouche pour ces applications.
Néamoins, pour les mémoires à couche de piégeage (par exemple SANOS) l'utilisation de
l'alumine monocouche est très envisageable car l'émission est fortement contrôlée par la
zone de piégeage. Ce point sera discuté dans le chapitre 4.
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rétention a été obtenu pour une perte de charge de 10% d'un ∆VT initial de 6V . La tension de
programmation permettrait d'atteindre ∆VT= 6V en 1ms (cf équation 3.10). Aucune fuite dans
l'oxyde tunnel (6nm) n'a été considérée.

3.7 Conclusion

Dans ce chapitre nous avons étudié les propriétés des matériaux High-κ en vu de leur
intégration dans des mémoires non-volatiles. Nous avons mis en évidence l'intérêt des
aluminates d'hafnium grâce au contrôle de leurs propiétés physiques par l'ajustement de
la concentration en Hf (cf tableau 3.6).

Augmentation du % de Hf
Gap ↘

Propriétés de couplage ↗
Température de cristallisation ↘

Charges �xes négatives ↘
Piégeage ↗

Courant à fort champ ↘
Courant à faible champ ↗

Activation en température ↗
Tab. 3.6: Résumé des propriétés des HfAlO.

Pour ces matériaux nous avons aussi mis en évidence des charges �xes négatives et un
piégeage aux interfaces HfAlO/SiO2. De plus, dans une structure tricouche, l'impact
de l'épaisseur du High-κ (entre 3nm et 9nm) ne modi�e pas les courants à VG/EOT
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constant. De même, la diminution de l'épaisseur duHTO côté anode augmente légèrement
la conduction à fort champ, alors que celle côté cathode augmente le courant à faible
champ.

La nitruration des aluminates d'hafnium a aussi été étudiée. Nous avons mis en évi-
dence qu'elle avait un rôle important sur la température de cristallisation et le piégeage
dans les HfAlO (cf tableau 3.7). Pour le HfO2, l'azote incorporé à l'interface réduit le
piégeage d'électrons. Alors que pour les HfAlO, la nitruration réduit le piégeage en aug-
mentant la température de cristallisation et en limitant le taux de cristallinité de la couche
de High-κ. La nitruration permet donc de réduire le piégeage dans les High-κ à base de
Hf .

Impact de la nitruration sur
Al2O3 HfAlO-1:2 HfO2

Incorporation volumique volumique à l'interface
taux d'azote faible important - 16% important - 25%
Gap optique = ↘ =

Cristallinité avant recuit Amorphe Amorphe Cristallin
après recuit

=
Limite la cristallinité

=
spike ↘ taille de grain

Propriétés de piégeage ↘
Tab. 3.7: Résumé de l'impact de la nitruration sur les HfAlO.

Nous avons aussi étudié l'impact du recuit sur l'alumine et mis en évidence la nécessité
d'un recuit à forte température (alumine cristalline) pour assurer une bonne compatibilité
avec une grille métallique, en particulier TiN (cf tableau 3.8).

Al2O3

Amorphe Cristallin
Densité ↘ ↗
Stress ↘ ↗

Épaisseur physique ↗ ↘
Concentration en H ↗ ↘

Gap ↘ ↗
Compatibilité avec le TiN ↘ ↗

Tab. 3.8: Résumé des propriétés de l'Al2O3.

En�n les silicates d'hafnium ont été étudiés en vu de leur intégration en tant qu'oxyde
tunnel. Les structures bicouches sont apparues comme de bons candidats de par leur très
bonne sensibilité au champ (cf tableau 3.9).
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Augmentation de la Augmentation de la
concentration en Hf T�C de nitruration

Gap ↘ ↘
Température de cristallisation ↘ ↗

Sensibilité au champ SiO2 < Tricouche < Bicouche

Tab. 3.9: Résumé des propriétés des HfSiON .

En�n, la suppression des débordements latéraux entre la grille de contrôle est la grille
�ottante nécessite l'intégration de matériaux High-κ. Les empilements tricouches per-
mettent une bonne rétention tout en maintenant des tensions de programmation accep-
tables. Les empilements monocouches permettent une forte réduction des tensions de
programmation mais présentent des di�cultés à atteindre les 10 ans de rétention.
En vu de nos résultats, on peut donc penser qu'un empilement bicouche HTO/HfAlO-1:4
serait le plus performant des applications à grille �ottante.
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Chapitre 4

Intégration des matériaux à forte

permittivité électrique dans les

mémoires non-volatiles

Dans le chapitre précédent, nous avons présenté quelques résultats morphologiques et
électriques sur les High-κ en vue d'une bonne compréhention de ces matériaux avant leur
intégration dans des mémoires non-volatiles. Dans ce chapitre, nous nous intéresserons
à leur comportement une fois integrés dans des dispositifs mémoires et nous allons es-
sayer de relier les propriétés matériaux obtenues dans le chapitre 3 avec les performances
des dispositifs mémoires étudiés. Nous verrons dans une première partie l'intégration des
matériaux High-κ comme diélectrique d'interpoly pour des applications à nanocristaux.
Ensuite, nous étudierons les mémoires à couche de piégeage en nitrure intégrant de l'alu-
mine en oxyde bloquant, notamment l'impact des épaisseurs. En�n, les oxydes tunnel,
SiO2/HfSiON , ont été évalués dans des dispositifs intégrant les améliorations mis en
place dans les parties précédentes.
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4.1 Intégration deHigh-κ en tant que diélectrique d'in-
terpoly pour les mémoires à nanocristaux

Fig. 4.1: Schémas mon-
trant l'intérêt des mé-
moires à nanocristaux
face au SILC.

Fig. 4.2: Schémas
des courants dans une
mémoire à nanocristaux
en fonction du couplage
avec la grille de contrôle.

Dans cette partie, nous allons étudier l'intégration des ma-
tériaux High-κ, en tant que diélectrique d'interpoly, dans des
mémoires à nanocristaux de silicium. Les mémoires à nanocris-
taux sont une alternative intéressante dans le suivi de la road
map. L'utilisation d'une zone de piégeage discrète permet une
meilleure réduction de l'oxyde tunnel, une plus grande robus-
tesse au SILC (Stress Induced Leackage Current) et un faible
couplage parasite entre cellules adjacentes [Mol07]. En e�et,
contrairement à une mémoire à grille �ottante continue, un
défaut dans l'oxyde tunnel n'a�ecte que les charges en regard
et ne vide pas toute la charge stockée. (cf �gure 4.1). L'une
des di�cultés de ces mémoires est le faible couplage entre les
nanocristaux et la grille de contrôle. L'aspect discret des na-
nocristaux rend inutile les débordements latéraux de la grille
de contrôle. Aussi, sans l'intégration de High-κ dans le diélec-
trique d'interpoly :

� Le coe�cient de couplage est très faible.
� Le courant de fuite à travers le diélectrique d'interpoly
durant l'écriture et l'e�acement rendent la programma-
tion très délicate voir impossible (JIPD ∼ JTun).

Ainsi, l'utilisation d'High-κ permet d'augmenter le coe�cient
de couplage et de réduire les fuites dans le diélectrique d'inter-
poly (JIPD � JTun). En e�et, les empilements à base de High-κ
présentent une meilleure isolation à fort champ et un bien
meilleur couplage qu'un simple HTO (cf �gures 3.16&3.17).

4.1.1 Procédé de fabrication des mémoires à
nanocristaux

Les nanocristaux de silicium, réalisés dans les dispositifs
que nous allons étudier, sont déposés par LPCVD (diamètre
φ = 6 − 10nm et densité d =∼ 9 · 1011cm−2) sur 4nm
d'oxyde thermique. Le dépôt des nanocristaux est réalisé en
deux étapes :

� Une étape brève de nucléation, réalisée sous chimie silane.
� Une étape de croissance où l'on utilise du dichlorosilane
(SiH2Cl2) pour faire croître sélectivement les nucléis sans
former de nouveaux nanocristaux.
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Fig. 4.3: (a-b) Photographies MET de la section de mémoires à nanocristaux intégrant des tri-
couches HTO/High-κ/HTO comme diélectrique d'interpoly. Photographies MEB des nanocristaux
de silicium sans c) et avec d) enrobage de nitrure. Insert : Photographie MET de la section de
nanocristaux avec son enrobage de nitrure.

Cette technique permet de séparer la nucléation et la crois-
sance des nanocristaux de silicium et ainsi qu'un meilleur
contrôle de la taille, de la densité et de l'homogénéité des nanocristaux. Ces caracté-
ristiques morphologiques impactent grandement les caractéristiques mémoires, d'où l'im-
portance de les contrôler [Jac08, Jac07]. Après dépôt, ils ont été passivés par un recuit
NH3 à 750�C pour éviter leur oxydation.
Ensuite, di�érents diélectriques interpoly sont réalisés. Ils sont composés d'une couche
de 8nm de High-κ (HfO2, HfAlO, Al2O3 et Si3N4). Elle est située entre deux HTO de
4nm pour les empilements tricouches. Les EOT respectives des di�érents diélectriques
d'interpoly tricouches sont 10nm, 10, 5nm, 11, 2nm et 12, 7nm.
Une grille, en polysilicium dopée in situ N+, a été déposée sur les diélectriques d'interpoly
tricouches. Pour les diélectriques d'interpoly bicouches, une grille en TiN a été réalisée.

La �gure 4.3 présente di�érentes photographies, obtenues par microscope électronique,
des dispositifs que nous allons étudier. Nous pouvons observer les trois couches de l'oxyde
bloquant : HTO/High-κ/HTO , ainsi que les nanocristaux de silicium présents dans une
matrice de SiO2 ou de nitrure.
La �gure 4.4 présente les variantes technologiques étudiées ainsi que l'EOT, mesurée
électriquement, de l'empilement complet.

Fig. 4.4: Schémas des variantes technologiques de mémoires à nanocristaux avec l'EOT totale des
di�érents empilements.



4.1. High-κ dans les mémoires à nanocristaux 159

4.1.2 Caractéristiques de programmation des mémoires à nano-
cristaux

La �gure 4.5 représente les caractéristiques d'écriture et d'e�acement en Fowler-Nord-
heim pour di�érents types de diélectriques d'interpoly. Nous présentons, ici, des em-
pilements tricouches HTO-4nm/High-κ-8nm/HTO-4nm et des empilements bicouches
HTO-4nm/High-κ-8nm. Le réseau de caractéristiques regroupe plusieurs tensions d'écri-
ture (14V/15V/16V/17V ) et d'e�acement (−12V/− 13V/− 14V/− 15V ).

Tout d'abord, il est important de constater qu'il est possible de programmer une
mémoire à nanocristaux en Fowler-Nordheim grâce à l'intégration de High-κ. Cela est dû
à l'augmentation du coe�cient de couplage et de leurs faibles courants de fuite à fort
champ (cf �gures 3.16 et 3.17). En e�et, des dispositifs avec un diélectrique d'interpoly
en HTO ont aussi été étudiés (non montrés ici) mais leur faible coe�cient de couplage et
leur fort courant de fuite rendaient l'écriture et l'e�acement impossibles.
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Fig. 4.5: Caractéristiques d'écriture et d'e�acement de mémoires à nanocristaux de silicium
pour di�érents diélectriques d'interpoly : tricouche HTO-4nm/High-κ-8nm/HTO-4nm (a)HfO2, b)
HfAlO1:4, c) Al2O3 et d) Si3N4), et bicouches HTO-4nm/High-κ-8nm (e) HfO2, f) HfAlO1:4, g)
Al2O3) (WxL=0, 5µm×0, 25µm). (h) Tensions de programmation extraites pour obtenir ∆VT=2, 5V
en 1ms.
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Il apparaît que l'utilisation de High-κ améliore fortement la fenêtre de programmation.
Pour les diélectriques d'interpoly tricouches, plus la permittivité du High-κ est grande
plus la fenêtre s'ouvre. En e�et, la diminution de l'EOT permet une nette amélioration
des performances d'écriture et d'e�acement. La �gure 4.5h met en évidence cet e�et.
Elle représente les tensions de programmation qu'il a fallu appliquer sur nos di�érents
dispositifs pour obtenir un ∆VT=2, 5V en 1ms. On observe une décroissance linéaire de
la tension de programmation avec l'EOT du diélectrique d'interpoly. La courbe en trait
plein de la �gure 4.5h correspond à l'équation 3.10 du chapitre 3, ainsi on remarque le
même comportement que pour une mémoire à grille �ottante continue.

Néanmoins, les caractéristiques de programmation des dispositifs intégrant des diélec-
triques bicouches ont une saturation plus rapide que ceux intégrant des tricouches. Cela
peut provenir du plus fort courant de fuite à travers les bicouches. Il est aussi possible
que le fort couplage entre la grille de contrôle et les nanocristaux impacte la saturation,
car demandant une plus grande quantité d'électrons pour générer le même ∆VT .

4.1.3 Caractéristiques de rétention et d'endurance

Fig. 4.6: Diagrammes
des bandes de conduc-
tion à VG = 0V pour
une mémoire SONOS
et à nanocristaux de si-
licium.

Les �gures 4.7a et 4.7b représentent les caractéristiques de
rétention de nos di�érents empilements à 25�C et à 125�C.
L'objectif est d'évaluer l'impact des diélectriques d'interpoly à
base de High-κ sur la rétention des mémoires à nanocristaux.
Il apparaît que les empilements à base d'HfO2 présentent une
perte de charge plus importante que pour l'Al2O3. En e�et, l'alu-
mine possède une plus forte hauteur de barrière que l'HfO2

1

entraînant un courant de fuite plus fort à faible champ.

En�n, nous avons extrait le temps de rétention à 15% de
charges perdues pour plusieurs températures2. On n'observe au-
cune activation en température en dessous de 125�C. Ce bon
comportement peut être dû à la di�érence de la zone de stockage
des électrons : pièges ou bande de conduction, mais aussi à leur
profondeur énergétique dans les nanocristaux. Dans ces derniers,
les électrons sont stockés sur la bande de conduction du Si soit
un écart de ∼ 3, 1eV entre le niveau de l'électron et la bande de
conduction du SiO2, alors que pour une mémoire à couche de
piégeage à base de nitrure, les électrons sont stockés dans le gap
(cf �gure 4.6). Ces pièges sont à une profondeur ∼ 1eV [Arr07], soit un écart ∼ 2, 1eV
avec la bande de conduction du SiO2. Il est ainsi plus facile d'activer en température
un électron piégé dans du nitrure qu'un électron stocké sur la bande de conduction d'un
nanocristal.

1Pour le HfO2 ∆EC ∼ 1, 5eV et pour l'Al2O3 ∆EC ∼ 2, 8eV , cf tableau 3.1.
2Dé�ni comme le temps pour lequel l'on a perdu 15% de la charge initialement piégée.
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Fig. 4.7: Caractéristiques de rétention de mémoires à nanocristaux de Si pour des diélectriques
d'interpoly tricouches HTO-4nm/High-κ-8nm/HTO-4nm intégrant di�érents types de High-κ. a)
Pourcentage de charge piégée en fonction du temps de rétention à 25�C. b) Fenêtre de programmation
en fonction du temps de rétention à 125�C. c) Temps de rétention pour 15% de charge perdue en
fonction de la température.

La �gure 4.8 représente les caractéristiques d'endurance des di�érents empilements.
On observe que le diélectrique d'interpoly à base de HfO2 présente une fenêtre de pro-
grammation constante de ∼ 3V sur 105 cycles, avec une dérive de ∼ 1, 5V . Elle provient
d'une faible dégradation de la pente sous le seuil3 mais principalement d'un décalage des
ID − VG dû à un piégeage parasite dans le HfO2. La forte dérive du VT des dispositifs à
base d'Al2O3 provient d'une forte dégradation des pentes sous le seuil.

Les HfAlO présentent un bon compromis entre l'HfO2 et l'Al2O3 en terme de fenêtre
de programmation, de dérive en endurance et en rétention. Les diélectriques d'interpoly
à base de Si3N4 présentent une caractéristique d'un fort piégeage parasite dans le diélec-
trique d'interpoly. En e�et, on observe un décalage des caractéristiques ID − VG, sans
dégradation de la pente sous le seuil, typique d'un piégeage non-réversible dans l'empile-
ment.

En conclusion, nous avons pu mettre en évidence l'intérêt de l'intégration des High-κ dans
les mémoires à nanocristaux de silicium. Il est apparu que les diélectriques d'interpoly à

base de HfO2 présentaient de bonnes fenêtres de programmation ainsi qu'une bonne endurance
en Fowler-Nordheim, alors que l'Al2O3 possède une perte de charge en rétention plus faible que
le HfO2. Aussi les HfAlO présentent un bon compromis entre le HfO2 et le Al2O3 en termes
de fenêtre de programmation, de dérive en endurance et en rétention.

3Due à une dégradation de l'interface Si/SiO2 générée par l'écriture et l'e�acement. En e�et, l'injection
d'électrons à travers l'oxyde tunnel peut dégrader cette interface. Elle est d'autant plus grande que le
champ d'injection (et donc la vitesse des électrons) est fort.
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Caractéristiques ID − VG.

4.2 Mémoire à base de nitrure avec oxyde bloquant
High-κ

Fig. 4.9: Schéma
d'une mémoire à
couche de piégeage.

Dans cette partie, nous allons nous intéresser aux mémoires à
base de nitrure, en particulier, celle intégrant de l'alumine comme
oxyde bloquant. Ces empilements (TANOS4, SANOS5, SAONOS6

...) font l'objet d'un fort engouement de la part de l'ensemble des
acteurs du marché des mémoires de type NAND [ITR07]. Aussi,
dans cette partie, nous allons nous intéresser à l'in�uence de cha-
cune de ces couches :

� Oxyde tunnel : impact de son épaisseur sur la programmation
et la rétention.

� Oxyde bloquant : intérêt d'intégrer de l'alumine ou un bi-
couche HTO/Al2O3.

� Couche de piégeage : impact de son épaisseur sur l'e�cacité de
piégeage et de la rétention, in�uence du couple des épaisseurs
Si3N4/Al2O3.

� Grille de contrôle : intérêt de l'intégration des grilles à fort
travail de sortie.

4TaN/Al2O3/SiN/SiO2/Si
5Poly-Si/Al2O3/SiN/SiO2/Si
6Poly-Si/Al2O3/SiO2/SiN/SiO2/Si
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Les objectifs sont :
� D'évaluer les performances de programmation et la �abilité de ces dispositifs.
� D'étudier la compatibilité des di�érentes couches et de comprendre les mécanismes
physiques contrôlant ces mémoires.

Pour cela, nous utiliserons, le plus souvent possible, l'un des modèles de piégeage présenté
dans le chapitre 2 (paragraphe 2.3.2 et 2.3.3).

4.2.1 Impact de l'épaisseur de l'oxyde tunnel

Fig. 4.10: Diagrammes des bandes
de conduction d'une mémoire SONOS
pour di�érentes tensions et épaisseurs
d'oxyde tunnel.

Dans un premier temps, nous allons étudier
l'impact de l'épaisseur de l'oxyde tunnel sur les ca-
ractéristiques de piégeage et de rétention d'empile-
ments SONOS. Une couche de nitrure de 6nm a été
déposée sur l'oxyde tunnel par LPCVD. L'oxyde
bloquant est un HTO7 de 12nm. Les réseaux des
caractéristiques d'écriture de ces empilements sont
regroupés dans la �gure 4.11.

La �gure 4.12a compare les caractéristiques
d'écriture de ces empilements. Il apparaît que les
oxydes les plus �ns donnent les vitesses de pro-
grammation les plus élevées. Cela est dû à deux
e�ets :

� L'augmentation du champ dans l'oxyde tun-
nel, à VG constant.

� Le changement du mode d'injection de
Fowler-Nordheim à tunnel direct8.

On peut remarquer que, pour ces empilements,
la tension de transition entre l'injection Fowler-
Nordheim à tunnel direct s'e�ectue :

� à plus de 22V pour le tunnel à 2, 5nm,
� à 18V pour le 3, 5nm,
� à 14V pour le 5nm.
Aussi, le comportement similaire des oxydes 2, 5nm à 15V et 3, 5nm à 18V est dû :
� Aux transparences de l'oxyde tunnel similaires pour les deux dispositifs (aires des
barrières égales, cf �gure 4.10).

� Au même mode de conduction (tunnel direct), donnant au courant d'injection la
même dépendance en champ (cf �gure 4.10).

On observe donc la même cinétique de piégeage.

7Le HTO est un oxyde de silicium obtenu par dépôt réalisé à haute température : High Thermal Oxide
8En injection tunnel direct, à champ constant, l'épaisseur intervient directement dans l'expression du

courant (pas seulement pas l'intermédiaire du champ) ce qui n'est pas le cas en Fowler-Nordheim (cf
�gure 2.2).
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De plus, on observe qu'une augmentation de 1-1, 5nm entraîne une augmentation de
3V de la tension d'écriture pour les mêmes ∆VT .

La �gure 4.12b présente les caractéristiques de rétention de ces dispositifs à 125�C. Il
apparaît qu'un oxyde tunnel de 3, 5nm améliore nettement la rétention en comparaison à
un oxyde tunnel 2, 5nm. De plus, le 5nm n'améliore pas la rétention pour un ∆VT initial ∼
3V (soit ici VT initial ∼ 4V ) par rapport à l'oxyde tunnel de 3, 5nm. Aussi, pour ces
conditions de rétention, on peut conclure que la perte de charges s'e�ectue uniquement
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par l'oxyde tunnel et que l'on peut considérer comme négligeable les fuites dans le HTO.
Cela nous permettera, dans la partie 4.2.2, de détecter les fuites pour d'autres oxydes
bloquants. En conclusion les oxydes tunnel de 3-3, 5nm se présentent comme de bons
compromis entre écriture et rétention.

4.2.2 Impact de l'oxyde bloquant

Dans cette section, nous nous intéressons à l'impact de l'oxyde bloquant sur les per-
formances des mémoires de type SONOS. L'objectif est d'évaluer l'in�uence de l'Al2O3

(mémoires SANOS) par rapport au HTO (mémoires SONOS) sur les caractéristiques
mémoires. Nous nous sommes aussi intéressés aux empilements bicouches HTO/Al2O3

(mémoires SAONOS) permettant d'améliorer la rétention [Bre08].

La �gure 4.13 regroupe les schémas des di�érents dispositifs étudiés dans cette partie.
Des transistors de grandes dimensions (W=L=1µm → 10µm) ont été fabriqués avec
plusieurs types d'empilements de grille. L'oxyde tunnel fait 2,5nm. La couche de piégeage
en Si3N4 de 6nm a été déposée en LPCVD à 625�C. Di�érents oxydes bloquants ont été
intégrés :

� Un HTO de 12,5nm.
� Un Al2O3 de 16nm
� Un bicouche Al2O3-8nm/HTO-4nm

En�n, une grille en polysilicium N+ a été déposée.

SiO2-2,5nm

Al2O3-8nm

Poly N+

Si3N4-6nm

Substrat

HTO-4nm

SAONOS
EOT=13,9nm

SiO2-2,5nm

Poly N+

Si3N4-6nm

Substrat

HTO-12nm

SONOS
EOT=17,9nm

SiO2-2,5nm

Al2O3-16nm

Poly N+

Si3N4-6nm

Substrat

SANOS
EOT=12nm

Fig. 4.13: Schémas des dispositifs étudiés pour évaluer l'impact de l'oxyde bloquant. L'EOT indi-
quée correspond à une mesure électrique de tout l'empilement mémoire.

4.2.2.1 Caractéristiques d'écriture et d'e�acement

Dans cette partie, nous allons étudier l'in�uence de l'oxyde bloquant sur les dyna-
miques d'écriture et d'e�acement. L'ensemble des dispositifs a été programmé par Fowler-
Nordheim. La �gure 4.14 regroupe les réseaux des caractéristiques de programmation de
nos empilements. La comparaison de leurs performances d'écriture est e�ectuée sur la
�gure 4.15a. On observe que la diminution de l'EOT de l'oxyde bloquant augmente la
vitesse de programmation. Le �gure 4.15b confronte les caractéristiques d'e�acement. Il
apparaît que le point mémoire utilisant un HTO comme oxyde bloquant ne semble pas



166 4. Intégration des High-κ dans les mémoires non-volatiles

10-7 10-6 10-5 10-4 10-3 10-2 10-1
0

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

10-7 10-6 10-5 10-4 10-3 10-2 10-1 10-7 10-6 10-5 10-4 10-3 10-2 10-1 100

 10V
 12V
 14V
 16V
 18V

 

(a)

V T [V
]

Temps [s]

HTO-12,5nm

 -12V
 -15V
 -18V

 

(b)

Temps [s]

Al2O3-16nm
 -10V       -16V
 -12V       -18V
 -14V

 10V
 12V
 14V
 16V
 18V

10V à 18V

(c)

Temps [s]

HTO-4nm / Al2O3-8m

 -10V       -16V
 -12V       -18V
 -14V

 10V
 12V
 14V
 16V
 18V

Fig. 4.14: Réseaux des caractéristiques d'écriture et d'e�acement, VT − TempsStress, a) de
la SONOS (12, 5nm/6nm/2, 5nm), b) de la SANOS (16nm/6nm/2, 5nm) et c) de la SAONOS
(8nm/4nm/6nm/2, 5nm).

pouvoir s'e�acer. Cela est sans doute dû à son faible coe�cient de couplage générant
un champ électrique très similaire dans l'oxyde tunnel et l'oxyde bloquant, donnant des
courants d'électrons entrant et sortant très similaires, qui empêchent l'e�acement. Le mo-
nocouche d'Al2O3 présente un e�acement plus rapide que le bicouche Al2O3/HTO. De la
même façon, cela peut être attribué au meilleur couplage de l'alumine (l'EOT étant plus
faible) entre le nitrure et la grille augmentant le champ électrique dans l'oxyde tunnel.
Néanmoins, on observe la saturation de l'e�acement pour des temps plus courts.
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Fig. 4.15: Caractéristiques a) de programmation et b) d'e�acement ∆VT −TempsStress pour di�é-
rents types d'oxyde bloquant : Al2O3, HTOet HTO/Al2O3. c) Simulation des courants d'e�acement
(électrons venant de la grille de contrôle et trous venant du canal) pour les di�érents types d'oxyde
bloquant. d) Caractéristiques VT − VG/EOT [Boc08].
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Pour mieux comprendre les mécanismes physiques impactant la programmation de
nos dispositifs, nous avons utilisé le modèle présenté dans le chapitre 2 (cf paragraphe
2.3.2) sur nos caractéristiques d'écriture et d'e�acement. En ajustant les paramètres (cf
tableau 4.1), on obtient une bonne corrélation entre mesure expérimentale et simulation
en écriture et en e�acement. Pour l'écriture, la diminution de l'EOT de l'oxyde bloquant,
avec l'intégration de l'Al2O3, augmente le champ dans l'oxyde tunnel ainsi que le courant
d'injection, donnant une cinétique d'écriture plus rapide. Pour l'e�acement, nous allons
détailler un peu plus.

Fig. 4.16: Diagramme de bandes
d'une mémoire SANOS et des méca-
nismes pris en compte pour la simula-
tion.

Fig. 4.17: Diagramme de bandes côté
grille pour un diélectrique Al2O3 ou
HTO/Al2O3 pour VG = −15V . On ob-
serve une tranparence plus faible pour
l'oxyde bloquant bicouche.

La �gure 4.15c représente les courants dans la
structure simulée (cf �gure 4.16) :

� Jinp étant le courant de trous venant du ca-
nal et permettant l'e�acement.

� Jinn étant le courant d'électrons injectés de-
puis de la grille qui compense l'e�acement
(courant d'Electron Back Tunnelling).

On peut observer que pour une mémoire SO-
NOS standard, le courant de trous est très faible,
ce qui rend l'e�acement très lent. De plus, comme
le courant parasite d'électrons est proche de celui
des trous, le mécanisme d'e�acement sature très
tôt9.

Dans le cas d'un oxyde bloquant à base d'alu-
mine, on observe que la structure monocouche
d'Al2O3 donne un courant de trous plus important
que celle avec le bicouche HTO/Al2O3 entraînant
une meilleur e�cacité d'e�acement. Ceci est prin-
cipalement dû à un champ plus important dans
l'oxyde tunnel grâce à une EOT plus faible. Néan-
moins, le courant d'électrons venant de la grille,
Electron Back Tunnelling, est lui aussi plus fort
dans le cas du monocouche Al2O3, provoquant une
saturation plus rapide de l'e�acement. Dans le cas
du bicouche HTO/Al2O3, le plus faible courant
d'électrons, venant de la grille, est principalement
dû à la transparence plus faible vue par les élec-
trons de la grille. Cela s'explique par son EOT plus
forte et à sa structure de bande en crête (cf �gure 4.17).

La �gure 4.15d représente le VT en fontion de VG/EOT après 1ms d'écriture et 10ms
d'e�acement. On peut assimiler cela à l'e�cacité de l'écriture et de l'e�acement entre
bicouche et monocouche. En écriture, elle est meilleure pour le bicouche malgré un champ

9Le mécanisme e�acement sature lorsque les courants de trous injectés depuis le canal et d'électrons
venant de la grille deviennent égaux.
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SiO2 Si3N4 HTO Al2O3

Gap, EG [eV ] 8,5 5,1 9 6,4
∆EC [eV ] 3,15 2 2.8 2,3

Permittivité, εr 3,9 8 4 9
Masse e�ective des électrons, me 0,5 0,5 0,4 0,4
Masse e�ective des trous, mh 0,7 0,5 0,4 0,2

Densité de pièges, ρ [cm−2] 1, 8 · 1013

Profondeur des pièges, ∆ET [eV ] 1,8

Tab. 4.1: Paramètres utilisés dans le modèle pour l'approximation des résultats présentés sur la
�gure 4.15.

d'injection similaire. Nous avons véri�é que ce décalage n'est pas dû aux di�érents VT0

entre le dispositif bicouche (VT0 = 0, 94V ) et le dispositif monocouche (VT0 = 0, 77V ). Il
est possible d'attribuer cela à une meilleure isolation de l'oxyde bloquant grâce à la plus
grande hauteur de barrière du HTO par rapport à l'alumine. Cette meilleure isolation
permettrait de maintenir les électrons injectés dans le nitrure et d'éviter qu'ils soient
évacués vers la grille de contrôle.

En e�acement, le monocouche d'Al2O3 présente une meilleure e�cacité. La �gure 4.18
met en évidence que cela ne peut pas être expliqué par le champ dans l'oxyde tunnel. Il
est possible que le même ∆VT nécessite plus de charges dans la couche de piégeage dans
le cas du monocouche, dû à l'EOT de l'oxyde bloquant plus faible. Il serait plus facile
d'évacuer ce plus grand nombre de charges, d'où un e�acement plus e�cace (cf équation
2.40).
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Fig. 4.18: Champs dans l'oxyde lors de l'e�acement en fonction du ∆VT pour di�érents oxydes
bloquants à VG/EOT = −12V .
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4.2.2.2 Caractéristiques d'endurance

La �gure 4.19a compare les caractéristiques d'endurance pour les di�érents types
d'oxydes bloquants : Al2O3-16nm ou bicouche HTO-4nm/Al2O3-8nm. On observe une
importante fermeture de la fenêtre de programmation de la SANOS qui n'apparaît pas
pour la SAONOS. Comme le montrent les ID−VG de la �gure 4.19b, cela peut être attri-
bué à une forte dégradation de la pente sous le seuil des dispositifs avec monocouche en
Al2O3. La dégradation de la pente sous le seuil est principalement due à une dégradation
de l'interface Si/SiO2. Les principales causes sont :

� Une grande quantité d'électrons traversant l'oxyde tunnel.
� Des électrons fortement énergétiques dans le canal ou qui traversent l'oxyde tunnel.

Comme nous l'avons vu dans la partie 4.2.2.1, les oxydes bloquants en Al2O3 présentent
un coe�cient de couplage plus fort (EOT de l'oxyde bloquant plus faible). Cela induit des
champs plus forts dans l'oxyde tunnel10 et nécessite une plus grande quantité de charges
injectées pour obtenir le même ∆VT . Ces contraintes supplémentaires peuvent expliquer
une plus grande dégradation de l'interface Si/SiO2 dans le cas des oxydes bloquants en
Al2O3.
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Fig. 4.19: (a) Caractéristiques d'endurance VT −nbcycle pour di�érents types d'oxydes bloquants :
Al2O3 et HTO/Al2O3. Évolution des caractériques ID −VG lors du cyclage des dispositifs intégrant
(b) du HTO/Al2O3 ou (b) de l'Al2O3 en oxyde bloquant [Boc08].

10Pour un ∆VT= 0V , le champ dans l'oxyde tunnel est pour l'oxyde bloquant en :
� Al2O3, de ∼ 11, 1MV/cm pour l'écriture et de ∼ 11, 5MV/cm pour l'e�acement.
� HTO/Al2O3, de ∼ 9, 7MV/cm pour l'écriture et de ∼ 10MV/cm pour l'e�acement.
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4.2.2.3 Caractéristiques de rétention

Les �gures 4.20a-c regroupent les caractéristiques de rétention pour les di�érents
oxydes bloquants et pour des températures entre 25�C à 200�C. Les résultats de la
partie 4.2.1 nous indiquent que la pente de 0, 09V/dec de la cellule mémoire SONOS à
25�C, représente la fuite à travers l'oxyde tunnel. Aussi, l'augmentation de la pente pour
les SAONOS (0, 11V/dec) et pour les SANOS (0, 17V/dec) peut être attribuée aux fuites
à travers l'oxyde bloquant. De plus, la �gure 4.20d met en évidence la faible activation en
température des SAONOS par rapport aux SANOS. Cela peut s'expliquer par l'activation
en température de la conduction à travers l'Al2O3 (cf �gure 3.46). Le HTO jouerait le rôle
de barrière pour les électrons. On peut donc en conclure que la barrière supplémentaire
apportée par le HTO, dans le cas du bicouche, permet une amélioration notoire de la
rétention.

Pour décorréler l'e�et de l'EOT et l'impact du HTO sur la rétention, nous avons
caractérisé la rétention de trois dispositifs :

� Un dispositif intégrant un oxyde bloquant bicouche SiO2-4nm/Al2O3-8nm, avec une
EOT de 7, 3nm.

� Deux dispositifs intégrant des oxydes bloquants en Al2O3 de 16nm et 20nm, per-
mettant d'obtenir des EOT de ces couches comprises entre celles du bicouche.

La �gure 4.21 montre que les deux mémoires intégrant un oxyde bloquant en alumine pos-
sèdent une moins bonne rétention de l'information que celle intégrant un bicouche, même
avec une EOT de l'oxyde bloquant plus importante. Ainsi, l'utilisation d'un bicouche
HTO/Al2O3 permet une amélioration de la rétention.
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Fig. 4.20: Caractéristiques de rétention pour (a) un oxyde bloquantHTO-12,5nm (VTporg = 3, 6V ),
(b) un oxyde bloquant bicouche HTO-5nm/Al2O3-8nm (VTporg = 4, 0V ) et (c) pour un oxyde en
Al2O3-16nm (VTporg = 4, 6V ). (c) Courbes d'activation en température pour ces di�érents oxydes
bloquants (∆VTporg ∼ 3V ) [Boc08].
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Fig. 4.21: Caractéristiques de rétention pour di�érents oxydes bloquants : un oxyde en Al2O3-16nm,
un oxyde en Al2O3-20nm et un bicouche HTO-5nm/Al2O3-8nm. L'épaisseur de l'oxyde tunnel est
de 3, 5nm et celle du nitrure est de 6nm.

En conclusion, il apparaît que l'utilisation d'oxyde bloquant à base d'Al2O3 est intéres-
sant, aux les mémoires de type SONOS, pour assurer de bonnes performances mémoires.

L'utilisation d'un bicouche HTO-5nm/Al2O3-8nm permet une importante amélioration des ca-
ractéristiques de rétention par rapport à une mémoire SANOS grâce au HTO jouant le rôle de
barrière pour les électrons. De plus, en adaptant bien le bicouche à la structure globale de la mé-
moire, la SAONOS présente une bonne e�cacité de piégeage et ainsi de bonnes caractéristiques
d'endurance.

4.2.3 Impact de l'épaisseur de l'alumine et du nitrure

Dans cette partie nous allons nous intéresser à l'impact des épaisseurs de l'alumine et
du nitrure sur les caractérisques d'écriture, d'e�acement, d'endurance et de rétention dans
des mémoires SANOS. Aussi des transistors ont été réalisés, avec di�érents empilements de
grille. L'oxyde tunnel mesure 3, 5nm, proche des épaisseurs typiques des TANOS [Lee06].
Trois épaisseurs de nitrure (3nm, 6nm and 10nm) ont été déposées par LPCDV. L'oxyde
bloquant, en Al2O3, a été déposé par ALD (cf partie 3.2.1.1) à 350�C puis recuit à 700�C
pendant 15min sous atmosphère O2. Trois épaisseurs ont été retenues : 12nm, 16nm et
20nm. En�n, la grille de contrôle a été réalisée en polysilicium N+. La �gure 4.22a est
la photographie HR-TEM d'un empilement de cette étude. La �gure 4.22b regroupe les
di�érentes variantes technologiques que nous allons étudier.
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(a) Photographie MET
d'une SANOS.

(b) Variantes technologiques des SANOS étudiées.

Fig. 4.22: Photographies MET et variantes technologiques des transistors SANOS [Boc09].

4.2.3.1 Caractéristiques d'écriture et d'e�acement

La �gure 4.23 regroupe l'ensemble des réseaux des caractéristiques d'écriture et d'ef-
facement de ces empilements SANOS sur lesquels nous allons nous appuyer pour réaliser
cette étude. Les �gures 4.24a&b comparent les caractéristiques d'écriture et d'e�acement
pour trois épaisseurs de nitrure. Il apparaît que les vitesses de programmation augmentent
avec la diminution de l'épaisseur du nitrure. Cette observation est directement liée à la
réduction de l'EOT de l'empilement de grille augmentant le champ d'injection.
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Fig. 4.23: Réseaux des caractéristiques d'écriture et d'e�acement, VT−TempsStress, d'empilements
SANOS pour di�érentes épaisseurs d'alumine et de nitrure. tSiO2 = 3, 5nm.
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Fig. 4.24: Caractéristiques (a) de programmation et (b) d'e�acement VT − TempsStress pour dif-
férentes épaisseurs de nitrure dans un empilement SANOS (tAl2O3 = 16nm et tSiO2 = 3, 5nm).
Caractéristiques (c) de programmation et (d) d'e�acement VT − TempsStress pour di�érentes épais-
seurs de nitrure et d'alumine dans un empilement SANOS ayant la même EOT [Boc09].

Aussi, pour décorréler l'impact de l'EOT et de l'épaisseur du nitrure, nous avons com-
paré deux dispositifs ayant la même EOT, mais des épaisseurs de nitrure et d'alumine
di�érents. On observe, sur la �gure 4.24c, la même caractéristique d'écriture. Cela indique-
rait que l'écriture est contrôlée par le champ électrique dans l'oxyde tunnel. Néanmoins,
il est possible que les e�ets dus aux variations des épaisseurs du nitrure et de l'alumine
se compensent : la diminution du Si3N4 augmentant le courant de fuite à travers l'oxyde
bloquant (cf équation 2.11) et l'augmentation de l'Al2O3 réduisant celui-ci.

Sur la �gure 4.24d, on observe que l'e�acement ne se normalise pas avec l'EOT : le
nitrure le plus �n s'e�açant le plus vite. Le calcul des champs dans la structure, avec des
positions et des valeurs de charges di�érentes, n'a pas pu expliquer ce comportement11.
Cela indique des mécanismes d'e�acement di�érents en fonction de l'épaisseur du nitrure.

Comme nous l'avons vu dans le chapitre 2 (partie 2.2.4), l'e�acement peut être exprimé
par :

� Une émission d'électrons provenant du nitrure, équation 4.1.
� Une capture de trous provenant du substrat, équation 4.2.

Jen = q · en · fT ·NT (4.1)

Jcp = q · cp · fT ·NT (4.2)

fT [−] : Fonction d'occupation des pièges.
NT [m−2] : Densité de pièges.
en [1/s] : Coe�cients d'émission.
cp [1/s] : Coe�cients de capture.

11Les champs étaient soit très proches, soit ne correspondaient pas à la tendance observée. On notera
aussi que l'injection à travers l'alumine depuis la grille est de type Fowler-Nordheim, nous indiquant que
l'épaisseur de l'Al2O3 ne doit pas perturber nos conclusions.
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Fig. 4.25: Caractéristiques VT − TempsStress (i) d'écriture et (ii) d'e�acement pour di�érentes
épaisseurs d'alumine VG (tSi3N4 = 6nm et tSiO2 = 3, 5nm).

Pour un ∆VT donné, il faut une densité volumique de charges piégées plus importante
pour une couche de piégeage �ne, aussi le taux d'occupation (fT ) est plus grand12. Dans
ces conditions, le piégeage d'électrons et la capture de trous sont plus importants pour le
nitrure �n d'où une cinétique d'e�acement plus rapide.

La �gure 4.25 regroupe les caractéristiques d'écriture et d'e�acement de SANOS ayant
di�érentes épaisseurs d'alumine. La réduction de l'EOT, due à la diminution de l'Al2O3,
permet une cinétique de programmation plus rapide grâce à l'augmentation du champ
d'injection. Il est intéressant d'observer le pincement des caractéristiques VT−TempsStress
pour les forts VG et ∆VT . Cela est le signe d'une moins bonne e�cacité de piégeage pour
les alumines plus �nes.

Pour aller plus loin dans l'analyse de l'impact des épaisseurs du nitrure et de l'alumine,
nous avons tracé le VT en fonction du champ appliqué : VG/EOT , après 1ms pour l'écriture
et 10ms pour l'e�acement, cf �gure 4.26. En écriture on observe que le nitrure de 10nm et
l'alumine de 20nm permettent d'obtenir des VT plus importants à même VG/EOT . Cela
soulignerait que l'e�cacité de piégeage13 a diminué avec la réduction de l'épaisseur du
nitrure ou de l'alumine. En e�et, d'après l'équation du courant de fuite à travers l'oxyde
bloquant (cf équation 2.11), l'augmentation de l'épaisseur du nitrure diminuerait la densité
de charge sur la bande de conduction du nitrure et réduirait ce courant de fuite. De même
l'augmentation de l'épaisseur de l'alumine réduit la transparence de l'oxyde bloquant et
diminue la quantité de charges piégées pour avoir le même ∆VT réduisant ainsi le courant
de fuite.

12Si on considère la même densité de pièges.
13C'est-à-dire : sur l'ensemble des charges qui sont injectées dans l'empilement, combien sont réellement

piégées.
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Fig. 4.26: Caractéristiques VT − VG/EOT (a) de programmation après 1ms et (b) d'e�acement
après 10ms pour des empilements SANOS, intégrant plusieurs épaisseurs de nitrure et d'alumine
(tSiO2 = 3, 5nm).

De même, en e�acement la diminution de l'épaisseur du nitrure favorise l'émission des
électrons piégés. Il s'agit du phénomène expliqué plus haut (équation 4.1). Il est intéressant
d'observer que l'alumine de 12nm ne semble pas dégrader l'e�acement.

Ces observations peuvent être mises en regard des résultats présentés dans [Via09a].
Il s'agit d'une confrontation entre les résultats électriques que nous avons obtenus sur
nos dispositifs et des simulations d'écriture14. Ces auteurs s'intéressent à l'e�cacité de
piégeage de nos mémoires. Pour quanti�er cela, ils la dé�nissent comme :

Je-in − Je-out
Je-in

Je-in : Courant simulé d'électrons entrant dans la couche de piégeage.
Je-out : Courant simulé d'électrons sortant dans la couche de piégeage.

Ainsi, la �gure 4.27 regroupe les e�cacités de piégeage pour di�érents VG, pour dif-
férentes épaisseurs de nitrure et pour di�érentes épaisseurs d'alumine, à même champ
VG/EOT . On observe les mêmes tendances que sur la �gure 4.26a :

� La diminution de l'épaisseur du nitrure dégrade grandement l'e�cacité de piégeage.
Les auteurs de [Via09a] l'expliquent par un trajet plus long des électrons dans le
nitrure, leur donnant plus de temps pour se piéger et diminuant leur densité à
l'interface SiO2/Al2O3 ; d'où un courant de fuite plus faible.

� La diminution de l'épaisseur de l'alumine ne modi�e pas l'e�cacité de piégeage à
∆VT= 0V . Néanmoins, la présence de charges dans l'empilement réduit l'e�cacité
de piégeage pour l'Al2O3 �n. Cela provient de la répartition des champs di�érents
dans la structure et la nécessité d'avoir une densité de charges plus importante pour
avoir le même ∆VT avec la diminution de l'épaisseur de l'oxyde bloquant.

14Modèle présenté dans la partie 2.3.3 et les paramètres du modèle regroupés dans le tableau 4.2.
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Fig. 4.27: E�cacité du piégeage (J
e-
in−J

e-
out

Je-
in

) simulée d'un empilement

Al2O3/Si3N4/SiO2(ttun3, 5nm) a) pour di�érentes tensions , b) pour di�érentes épaisseurs
de Si3N4 (3− 6− 10nm) et c) de Al2O3 (12− 16− 20nm) à VG/EOT = 10MV/cm [Via09a].

En conclusion, le mécanisme dominant pour la programmation et l'e�acement reste le
champ15 dans l'oxyde tunnel. Mais contrairement aux mémoires à grille �ottante, le cou-

rant de fuite à travers l'oxyde bloquant modi�e grandement la cinétique d'écriture des dispositifs
SANOS. De même, la diminution de l'épaisseur du nitrure favorise l'émission des électrons piégés
et ainsi l'e�acement de la cellule. Mais cette réduction diminue l'e�cacité de piégeage ce qui
peut être néfaste pour l'endurance16 et pour la rétention17.

4.2.3.2 Caractéristiques d'endurance

Comme nous venons de voir, que la diminution des épaisseurs de l'alumine et du
nitrure réduisait l'e�cacité de piégeage des mémoires SANOS, elle devrait impacter les
propriétés d'endurance des mémoires. En e�et, dans le cas d'une e�cacité réduite, il
faut injecter une grande quantité de charges dans la couche de piégeage pour n'en garder
qu'une partie. L'augmentation du courant d'injection pour avoir le même ∆VT va dégrader
plus rapidement l'oxyde tunnel et l'interface Si/SiO2 causant une mauvaise endurance
[Van09].

Ainsi, pour mettre en évidence cet e�et, nous avons choisi d'appliquer les même condi-
tions d'injection pour nos di�érents dispositifs :

� En écriture : VG/EOT = 12MV/cm durant 10ms.
� En e�acement : VG/EOT = −12MV/cm durant 30ms.

15Donc le courant.
16La programmation d'un ∆VT demandant un courant injectant plus important.
17En favorisant l'émission des l'électrons pour l'e�acement, on pénalise la rétention.
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Fig. 4.28: a) Caractéristiques d'endurance ∆VT−nb cyles pour des empilements SANOS intégrant
di�érentes épaisseurs d'Al2O3 : 12−16−20nm. Réseaux de caractéristiques ID−VG lors de l'endurance
pour b) tAl2O3 = 16nm, c) tAl2O3 = 12nm et d) tAl2O3 = 20nm. VT e�acé au 1ercycle ∼ 3, 5V .
tSi3N4 = 6nm, tSiO2 = 3, 5nm.

La �gure 4.28a regroupe les caractéristiques d'endurance pour di�érentes épaisseurs d'alu-
mine. Comme les conditions sont relativement agressives, on observe une importante dé-
gradation de la pente des ID−VG, signe d'un dommage important de l'interface Si/SiO2.
Mais comme les conditions d'injection sont similaires, cette dégradation est la même pour
l'ensemble des dispositifs. Par contre le ∆VT obtenu correspond aux e�cacités de pié-
geage des di�érents empilements. Ainsi l'alumine la plus �ne présente, pour la même
dégradation, une fenêtre mémoire plus faible que l'alumine épaisse.
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Fig. 4.29: a) Caractéristiques d'endurance ∆VT−nb cyles pour des empilements SANOS intégrant
di�érentes épaisseurs de Si3N4 : 3−6−10nm. Réseaux de caractéristiques ID−VG lors de l'endurance
pour b) tSi3N4 = 6nm, c) tSi3N4 = 10nm et d) tSi3N4 = 3nm. VT e�acé au 1ercycle ∼ 3, 5V .
tAl2O3 = 16nm, tSiO2 = 3, 5nm.
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La même étude a été réalisée pour di�érentes épaisseurs de nitrure, cf �gure 4.29.
Ainsi, on observe une fenêtre légèrement plus petite pour le nitrure de 3nm, con�rmant
une dégradation des performances en endurance avec des dispositifs intégrant des nitrures
trop �ns.

En conclusion, la dégradation de l'e�cacité de piégeage causée par la diminution de
l'épaisseur du nitrure ou de l'alumine impacte les caractéristiques d'endurance. Mais le

gain notoire sur les tensions ou les vitesses d'écriture/e�acement dû à la réduction du Si3N4

ou de l'Al2O3 reste très attractif. L'utilisation d'un nitrure de 4nm (au lieu de 6nm) peut
grandement améliorer les caractéristiques de programmation sans trop pénaliser l'endurance.
Néanmoins, une trop grande amélioration des vitesses d'e�acement se traduit très souvent par
une dégradation de la rétention. Il est donc essentiel d'évaluer l'impact de ces épaisseurs sur le
maintien de la charge.

4.2.3.3 Caractéristiques de rétention

Nous nous intéressons maintenant à l'impact de l'épaisseur du nitrure sur la rétention
[Mel08]. L'objectif est de mieux comprendre les mécanismes de perte de charges. Aussi,
nous nous appuierons sur le modèle de piégeage présenté dans la partie 2.3.3. Il est im-
portant de rappeler que, pour ce modèle, l'émission des électrons du piège vers la bande
de conduction du nitrure est une activation en température par un mécanisme Poole-
Frenckel (cf équation 2.48) ; et que les électrons sur la bande de conduction du nitrure ont
un transport de type drift-di�usion.

De plus, il est important de signaler que les mesures de rétention peuvent être modi�ées
par la présence ou l'absence du contact de la pointe de mesure sur le plot de grille. En
e�et :

� L'absence du contact de la pointe donne à la grille un potentiel �ottant, non contrôlé,
donnant généralement de meilleures rétentions car cela peut réduire le champ dans
l'oxyde bloquant ou l'oxyde tunnel. Cette condition est similaire à une ligne de mot
en haute impédance pour une matrice NAND.

� Le contact de la pointe sur la grille permet de �xer VG durant la rétention. L'intérêt
est de connaître ce potentiel. Néanmoins, les performances sont légèrement moins
bonnes que pour un VG �ottant.

Ainsi pour cette étude, il est important de dé�nir le potentiel de grille pour pouvoir
simuler correctement la rétention. Aussi, nous avons e�ectué l'ensemble de ces rétentions
en maintenant le contact des pointes sur les plots.18

18On notera que les rétentions présentées en dehors de cette partie, si rien n'est précisé, ont été e�ectuées
sans contact des pointes.
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Fig. 4.30: (a) Simulations et (b) mesures expérimentales des caractéristiques de rétention norma-
lisées ∆VT /∆VT int pour di�érentes épaisseurs de nitrure (3nm, 6nm et 10nm) à 25�C et à 250�C.
(c) Tracés Arrhenius pour di�érentes épaisseurs de nitrure. VTprog ∼ 6V et ∆VTprog ∼ 5V [Boc09].

Les mesures de rétention pour les trois épaisseurs sont présentées sur les �gures 4.30b.
Le nitrure de 10nm nous donne la meilleure rétention à 25�C. La �gure 4.30c représente
les tracés d'Arrhenius de la durée de vie de la charge à 95%19 en fonction de la température
de rétention. Cette �gure permet de mettre en évidence l'activation en température de la
rétention, souvent appelée énergie d'activation. Elle correspond à la pente dans un tracé
d'Arrhenius, soit exp

(
Ea
kT

)
20. Elle représente l'énergie qu'il faudrait fournir à un électron

piégé pour qu'il soit émis (cf équation 2.47 ou 2.48). Dans ce cas, on observe que l'énergie
d'activation croît avec l'augmentation de l'épaisseur du Si3N4, allant de 0, 57eV à 0, 39eV .
Il est intéressant de constater qu'un nitrure plus épais améliore la rétention à température
ambiante mais que ce gain est réduit à hautes températures.

SiO2 Si3N4 Al2O3

∆EC [eV ] 2,9 1,9 2,8
Permittivité, εr 3,9 7,8 9,3

Masse e�ective des électrons, me 0,5 0,5 0,15

Densité de pièges, ρ [1/cm−3] 1 · 1020

Profondeur des pièges, ∆ET [eV ] ∼ 1, 6eV cf éq.18 [Via09b]

Coe�cient de piégeage [cm3/s] 8 · 10−9

Mobilité dans le Si3N4, µ [cm2V −1s−1] 1

Tab. 4.2: Paramètres utilisés dans les simulations présentées sur les �gures 4.30 et 4.31.

19La durée de vie à 95% est le temps pour lequel la mémoire a perdu 5% de la charge initialement
piégée.

20Ea l'energie d'activation en [J].
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Fig. 4.31: Densité de charges piégées après programmation et durant la rétention, à température
ambiante et à 250�C, pour di�érentes épaisseurs de nitrure. (tSiO2 = 3, 5nm et tAl2O3 = 16nm)
[Boc09].

Fig. 4.32: Séquence de
simulation pour la pro-
grammation et l'e�ace-
ment [Via09b].

Pour comprendre cet e�et, nous avons simulé ces trois struc-
tures en rétention (cf �gure 4.30a). Les paramètres utilisés sont
regroupés dans le tableau 4.221. La répartition initiale de charge
impactant grandement la rétention [Arr07], nous avons, dans
un premier temps, simulé la programmation de la mémoire.
Puis, en partant de la distribution de charge de la programma-
tion, nous réalisons les simulations de rétention (exemple �gure
4.32).
Elles nous ont permis d'extraire sur la �gure 4.31, la distribu-
tion de la charge piégée dans le nitrure après la programmation
et durant la rétention. Il apparaît que la densité d'électrons
piégés est constante dans tout le nitrure après l'écriture. La
valeur de la densité volumique de charge est proportionnelle à
l'épaisseur du nitrure : le Si3N4 le plus �n donnant la plus forte
densité. En e�et pour avoir le même ∆VT , il faut la même quan-
tité de charges surfaciques22 soit approximativement 3,3 fois plus de charges volumiques
pour un Si3N4 de 3nm que pour un Si3N4 de 10nm.

21On peut noter que la masse e�ective utilisée dans ces simulations pour l'alimune est faible (mAl2O3 =
0, 15m0) par rapport aux valeurs de la littérature (0, 28m0 ∼ 0, 35m0) [Hou03]. Nous pensons que cette
faible valeur est le signe de conductions assistées par piége dans l'oxyde bloquant.

22En négligeant les di�érentes positions du centroïde de charge χ =
R tSi3N4
0 x·ρ(x)dxR tSi3N4
0 ρ(x)dx

avec ρ(x) la

densité volumique de charges piégées [C/m3] et tSi3N4 l'épaisseur de nitrure [m] d'ù ∆VT = −QT ·(
χ

εSi3N4
+ tAl2O3

εAl2O3

)
[Arr08b].
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Fig. 4.33: Schémas de bandes et densité de charges piégées lors de la rétention en température.
Impact de l'activation en température et la redistribution de la charge. (tSiO2 = 3, 5nm et tAl2O3 =
16nm) [Boc09].

Nous pouvons comparer l'évolution de la densité de charge durant la rétention à tem-
pérature ambiante et à hautes températures :

� À 25�C, seules les charges aux interfaces Si3N4/SiO2et Si3N4/Al2O3 sont émises,
la quantité de charges piégée dans le volume du nitrure restant constante.

� À 250�C, on observe une importante redistribution de la charge dans le nitrure. En
e�et, les charges piégées dans le volume migrent vers les interfaces.

Pour expliquer les phénomènes physiques qui interviennent en rétention, nous avons
représenté les diagrammes de bandes ainsi que les principaux mécanismes d'émission sur
la �gure 4.33.

� À 25�C, les électrons piégés dans le volume du nitrure ne sont pas émis thermique-
ment. Cela explique l'absence de redistribution de charge. De plus, ces électrons ne
peuvent pas être injectés directement par e�et tunnel vers le canal ou la grille. En
e�et, la transparence vue par ces électrons est trop faible pour permettre ce type
de mécanisme. Aussi, seuls les électrons proches des interfaces peuvent être évacués
par mécanisme tunnel. Or, les mécanismes tunnel sont directement proportionnels
à la densité de charge disponible. Comme la SANOS avec un Si3N4 de 3nm possède
∼ 5 fois plus de charges (5 · 1019cm-3) que celle de 10nm (1019cm-3), le courant
d'émission est plus important pour les nitrures �ns (cf �gure 4.34), d'où une moins
bonne rétention.

� À 250�C, après l'écriture, il y a redistribution de la charge piégée. Les électrons
du volume sont émis sur la bande de conduction du nitrure et migrent rapidement
vers les interfaces. Ainsi la densité de charge dans le volume diminue rapidement.
Ensuite les électrons situés près des interfaces peuvent être évacués vers le substrat
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Fig. 4.34: Densité de courant simulée venant du nitrure allant vers le substrat et la grille pour les
di�érentes épaisseurs de nitrure. (tSiO2 = 3, 5nm et tAl2O3 = 16nm) [Boc09].

ou la grille. Ainsi, la di�érence entre les valeurs des courants d'émission des trois
épaisseurs de nitrure diminue (cf �gure 4.34).

Il est intéressant de remarquer une augmentation de la charge piégée à l'interface
Si3N4/Al2O3 sur la �gure4.31. Elle est causée par une accumulation à cette interface, des
électrons sur la bande de conduction, dû au transport dans le nitrure.

En conclusion, à température ambiante, la rétention est contrôlée par l'émission des
charges initialement piégées à l'interface Si3N4/SiO2. Les charges du volume sont conser-
vées. Ainsi, l'augmentation de l'épaisseur du nitrure améliore grandement la rétention à
25�C. À haute température, les charges piégées dans le volume migrent très rapidement
aux interfaces et sont émises, on est alors limité par la fuite aux interfaces. Ainsi le béné�ce
des nitrures épais23 diminue.

La �gure 4.35 représente l'impact de l'épaisseur de l'Al2O3 sur la rétention. La �gure
4.35a regroupe les caractéristiques de rétention des empilements SANOS intégrant un
oxyde bloquant en alumine de 12nm, 16nm et 20nm pour deux température : 25�C et
200�C. On remarque une meilleure rétention dans le cas de l'alumine épaisse. La �gure
4.35b représente les tracés d'Arrhenius pour une durée de vie de la charge de 95%. On
observe une augmentation de l'énergie d'activation avec l'augmentation de l'épaisseur de
l'alumine, donnant à haute température, des rétentions relativement proches pour les
épaisseurs de 20nm et 16nm.

23Moins de charges aux interfaces, plus de charges dans le volume.
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La réduction du courant de fuite avec l'augmentation de l'épaisseur de l'alumine est
due à plusieurs e�ets :

� Tout d'abord, l'augmentation de l'épaisseur de l'oxyde bloquant réduit la transpa-
rence que voient les électrons qui la traversent, car le trajet dans l'alumine est plus
grand.

� Ensuite, une EOT plus grande réduit le champ dans l'alumine.
� En�n, plus on éloigne la charge piégée de la grille de contrôle, moins il faut piéger
d'électrons pour avoir le même ∆VT (cf équation 1.1). Ainsi, en réduisant la densité
de charge piégée, on réduit la probabilité d'émission (cf équation 2.40 et 4.1).

Ainsi l'augmentation de l'épaisseur d'alumine permet d'améliorer la rétention mais reste
grandement pénalisante pour les tensions de programmatiom.

Pour conclure cette partie sur les épaisseurs du nitrure et de l'alumine, nous avons pu
mettre en évidence l'augmentation des vitesses d'écriture et d'e�acement grâce à la dimi-

nution de leur épaisseur à VG constant. Cette observation est directement liée à la réduction de
l'EOT de l'empilement de grille. On retiendra que l'écriture est fortement contrôlée par le champ
électrique dans l'oxyde tunnel mais que le courant de fuite à travers l'oxyde bloquant impacte
lourdement l'ensemble des caractéristiques mémoires. De plus, les nitrures �ns présentent une
moins bonne e�cacité de piégeage, pouvant impacter l'endurance, mais améliorent grandement
l'e�acement. Ce gain se fait au détriment de la rétention. À température ambiante, le principal
mécanisme est l'émission des charges initialement piégées aux interfaces, donnant au nitrure
épais une meilleure rétention. En revanche, à haute température, les mesures et les simulations
ont montré que les électrons piégés dans le volume sont émis dans la bande de conduction du
nitrure puis migrent aux interfaces pour ensuite être évacué par l'oxyde tunnel et l'oxyde blo-
quant. Cela diminue l'impact de l'épaisseur du nitrure. Ainsi, il est capital d'ajuster l'épaisseur
du nitrure et de l'alumine pour assurer un bon e�acement et une bonne rétention.
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4.2.4 Impact des traitements thermiques sur l'alumine

Dans cette partie, nous allons nous intéresser à l'impact des recuits, et de la cris-
tallinité, de la couche d'alumine sur les propriétés électriques d'un empilement mémoire
SANOS. Les résultats matériaux sur la couche d'alumine seule sont présentés dans la
partie 3.4. Ici, nous allons étudier des empilements capacitifs avec 3,5nm d'oxyde tun-
nel obtenu par croissance thermique, 6nm de Si3N4 dépôsé par LPCVD à 625�C, 15nm
d'Al2O3 déposé par ALD à 350�C et une grille en Poly-Si N+. Plusieurs recuits ont été
appliqués sur ces dispositifs :

� Recuits après dépôt :
� Recuit 15min 700�C sous O2 ou N2.
� Recuit 1min ou 30min 900�C sous O2 ou N2.
� Recuit �ash, 1min ou 2min 1050�C sous O2 ou N2.

� Recuit de simulation de l'activation des dopants :
� Recuit �ash 1050�C sous N2.

La �gure 4.36 présente la photographie MET de nos empilements pour di�érents re-
cuits. Il est intéressant d'observer la densi�cation de l'alumine et la réduction de son
épaisseur d'environ 2, 5nm pour les recuits à haute température, ce qui est en accord avec
les mesures d'épaisseurs et de densités de la �gure 3.39. De plus, pour les recuits haute
température, on observe des plans cristallins dans l'alumine alors qu'elle reste amorphe
après un recuit à 700�C. Cela con�rme les mesures FTIR-ATR ainsi que les mesures par
EELS (cf �gure 3.40) sur la nature polycristalline de l'alumine recuite à plus de 850�C.

La �gure 4.37 regroupe les EOT de l'ensemble des empilements Al2O3/Si3N4/SiO2

sur lesquels nous avons appliqué plusieurs types de recuits. Tout d'abord, on observe une
importante diminution de l'EOT avec la cristallisation de l'alumine. Cela est en accord
avec les mesures élipsométriques montrant une diminution ∼ 2, 5nm, cf �gure 3.39.

Fig. 4.36: Photographies MET d'empilements Al2O3-15nm/Si3N4-6nm/SiO2-3,5nm/Si pour dif-
férents recuits post-déposition e�ectués sur Al2O3
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di�érents recuits post-déposition e�ectués sur Al2O3.

Néanmoins, il apparaît que les dispositifs qui ont subi un recuit d'activation, e�ectué
après dépôt de la grille et gravure de l'empilement, présentent une EOT plus faible. Il est
intéressant de constater que si l'on considère :

� 3, 5nm de SiO2 avec une permittivité de 3, 9ε0.
� 6nm de SiO2 avec une permittivité de 7, 5ε0.
� 15nm d'Al2O3 pour l'alumine amorphe (cf �gure 3.39).
� 12, 5nm d'Al2O3 pour l'alumine cristalline (cf �gure 3.39).

on obtient une constante diélectrique pour l'alumine de :
� ∼ 8ε0 pour les dispositifs ayant subi le recuit d'activation source/drain.
� ∼ 7ε0 pour les dispositifs qui n'ont pas subi ce recuit d'activation.

Ainsi, la di�érence viendrait de la permittivité électrique : les recuits réalisés sur l'alu-
mine juste après dépôt modi�eraient l'épaisseur alors que les recuits e�ectués après dépôt
de la grille et gravure de l'empilement joueraient sur la permittivité. L'origine de cette
di�érence n'a pas pu être clairement identi�ée. Néanmoins, on peut penser que le fait que
l'alumine soit con�née entre deux autres matériaux n'autorise pas les mêmes modi�cations
cristallines qu'une alumine venant d'être déposée.

4.2.4.1 Caractéristiques d'écriture et d'e�acement

Les �gures 4.38a&b regroupent les caractéristiques d'écriture de ces capacités SANOS
pour di�érents types de recuit. Sur les caractéristiques ∆VFB − TempsStress, on observe
un meilleur piégeage pour les dispositifs intégrant une alumine cristalline. En normalisant
en champ, sur les caractéristiques ∆VFB − VG/EOT , on observe un piégeage similaire.
Ainsi, l'augmentation du piégeage précédemment observé vient de la diminution des EOT
de l'alumine cristalline. Les éventuelles di�érences de fuites entre alumine amorphe ou
cristalline ne semblent pas perturber la programmation. De même, l'atmosphère du recuit
(O2 ou N2) de l'alumine n'impacte pas les propriétés de piégeage du dispositif mémoire
complet. Seuls les recuits simulant l'activation des sources/drains semblent impacter ces
caractéristiques. Ces recuits ont été faits alors que les �ancs des empilements étaient à
nus, il est possible que cela ait perturbé légèrement l'écriture.
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La �gure 4.39 présente les caractéristiques d'e�acement en fonction des di�érents re-
cuits e�ectués sur l'alumine. On observe une impossibilité d'e�acer les dispositifs possé-
dant une alumine amorphe. Les empilements ayant vu un fort recuit, soit après dépôt de
l'alumine, soit en �n de procédé (comme les recuits simulant l'activation des dopants),
s'e�acent. On observe aussi un meilleur e�acement lorsque le dispositif a vu plusieurs forts
recuits (cf �gure 4.39c). Cette impossibilité d'e�acer les empilements avec de l'alumine
amorphe ne peut pas provenir de l'EOT. En revanche, elle indique la présence d'un fort
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courant de fuite entre la grille de contrôle et le nitrure à travers l'alumine amorphe. En
e�et, le fort courant d'électrons venant de la grille de contrôle à travers l'oxyde bloquant
vient compenser l'e�acement. Une hypothèse possible serait une mauvaise compatibilité
entre l'Al2O3 et la grille polysilicium N+. Les recuits haute température permettent ainsi
de protéger l'alumine cristalline grâce à une plus grande densité24 (cf �gure 3.39) [Lee00],
et/ou de la guérir en recristallisant la couche.

4.2.4.2 Caractéristiques de rétention

La �gure 4.40a et la �gure 4.40b représentent les caractéristiques de rétention de ces
capacités à 25�C et à 250�C. On observe une rétention très proche entre les di�érents
empilements à température ambiante. Or à 250�C, les capacités ayant subi un faible
budget thermique ont une meilleure rétention. Les tracés d'Arrhenius de la �gure 4.40c,
mettent en évidence ce phénomène et l'augmentation de l'énergie d'activation avec la
cristallinité de la couche d'alumine.

De plus, pour une grille �ottante continue, [Wel06] observent, eux aussi, une meilleure
rétention de l'alumine recuit à 700�C et un meilleur e�acement pour leur recuit à 1000�C.
Néanmoins, il est d'élicat de décorréler l'e�et du nitrure et de l'alumine sur la rétention.
Nous pensons malgré tout, en vue de l'ensemble des analyses e�ectuées sur le nitrure
déposé au CEA-Léti, qu'il ne devrait pas être impacté par ces recuits.
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24Une densité plus importante donnerait une plus forte cohésion à la matière, la rendant plus robuste
aux attaques chimiques d'autres espèces.
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En conclusion, l'alumine cristalline semble être plus intéressante qu'une Al2O3 amorphe.
En e�et, sa plus grande densité lui confère une meilleure robustesse. Comme nous l'avons

vu pour l'e�acement et comme nous allons le voir pour les grilles métalliques (partie 4.2.5.2),
l'importance d'une alumine cristalline est essentielle pour de bonnes performances de program-
mation.

4.2.5 Impact de la grille de contrôle

Fig. 4.41: Diagrammes de bandes
de mémoires SONOS avec di�é-
rentes grilles de contrôle.

Comme nous l'avons vu dans la partie 4.2.2.1, l'in-
jection d'électrons de la grille de contrôle vers la couche
de piégeage durant l'e�acement, appelée Electron Back
Tunneling (EBT ), pose de sérieux problèmes de satu-
ration de l'état e�acé. Or pour les futures générations
de mémoires NAND, le stockage de plusieurs bits par
cellule est nécessaire [ITR07]. Ainsi, il est impératif
d'obtenir de grandes fenêtres de programmation par-
faitement contrôlées. L'une des solutions les plus en-
visagées est l'utilisation de grilles à fort travail de sor-
tie, comme les grilles en polysilicium P+ ou les grilles
métalliques. En e�et, elles permettent une plus forte
hauteur de barrière entre leurs bandes de conduction
et celle de l'oxyde bloquant, réduisant ainsi très forte-
ment l'e�et d'EBT.

Aussi, dans cette partie, nous évaluerons l'e�et
d'une grille en polysilicium P+ sur l'e�acement, ainsi
que l'impact de grilles métalliques en TiN , TaN ou
TaAlN . Ces matériaux ont été choisis pour leur facilité d'intégration (contrairement au
W ou au Pt) : les grilles en TaN sont l'une des briques élémentaires de la TANOS [Lee03]
et les grilles TiN sont déjà très utilisées pour les technologies MOS. Nous étudierons, aussi,
la compatibilité de ces grilles métalliques avec l'alumine (utilisée en oxyde bloquant) par
des mesures de �abilité des dispositifs mémoires.

4.2.5.1 Étude des grilles en polysilicium

Avant de commencer l'analyse de l'impact d'une grille en polysilicium P+ sur les
caractéristiques d'e�acement des mémoires SONOS et SAONOS, il faut noter que ce type
de grille va augmenter la tension de bande plate (VFB) de l'empilement. Par rapport à une
grille polysilicium N+, on peut observer une augmentation de 1V du VFB. Aussi, pour
être dans les mêmes conditions d'injection, et ainsi avoir le même ∆VT , il faudrait une
tension de programmation plus forte de 1V pour les grilles en polysilicium P+.
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6nm/HTO-12nm) intégrant une grille en Si-poly N+ et une grille en Si-poly P+ [Boc08].

La �gure 4.42 présente les caractéristiques d'e�acement d'une mémoire SONOS (SiO2-
2, 5nm/Si3N4-6nm/HTO-12nm). Comme nous l'avions déjà observé dans la partie 4.2.2.1
les empilements SONOS présentent des di�cultés à être e�acés avec une grille en poly-
silicium N+. On observe même une écriture pour les tensions fortement négatives. Les
électrons injectés depuis la grille (EBT ) écrivent la mémoire. Cela est le signe :

� D'un HTO de moins bonne qualité que le SiO2 thermique utilisé comme oxyde
tunnel.

� D'une di�culté à émettre les électrons piégés ou d'injecter des trous dans le nitrure
depuis le canal.

Aussi pour les mémoires SONOS, avec un oxyde bloquant en HTO, les grilles en poly-
silicium N+ rendent l'e�acement très di�cile alors que les grilles en polysilicium P+ le
permettent, même à des tensions fortement négatives, grâce à leur fort travail de sortie
qui diminue les e�ets d'EBT.

Les �gures 4.43a&b présentent les caractéristiques d'e�acement de mémoires SAO-
NOS (SiO2-2, 5nm/Si3N4-6nm/HTO-5nm/Al2O3-8nm) intégrant une grille en polysili-
cium N+ ou en polysilicium P+. Pour les mémoires SAONOS, il est possible d'e�acer
même avec la grille en polysilicium N+, contrairement aux dispositifs SONOS. Cela est
dû au meilleur couplage que confère l'oxyde bloquant en HTO/Al2O3, permettant d'aug-
menter le champ électrique dans l'oxyde tunnel et diminuer celui dans l'oxyde bloquant.
Malgré cette amélioration apportée par l'intégration de l'alumine, on observe une satura-
tion de l'état e�acé à VG = −18V qui n'apparaît pas pour la grille en polysilicium P+.
Cette saturation est due au plus faible travail de sortie des grilles en polysilicium N+
entrainant des e�ets d'EBT.
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Fig. 4.43: Caractéristiques expérimentales et simulées d'e�acement pour des mémoires de type
SAONOS (SiO2-2, 5nm/Si3N4-6nm/HTO-5nm/Al2O3-8nm) intégrant (a) une grille en Si-poly N+
et (b) une grille en Si-poly P+. (c) Courant de trous (courant d'e�acement) et d'électrons (courant
parasite d'EBT ) injectés dans la structure simulée [Boc08].

Pour bien mettre en évidence les mécanismes jouant un rôle important sur l'e�ace-
ment, nous avons simulé les caractéristiques d'e�acement en s'appuyant sur le modèle
présenté dans la partie 2.3.2. Les paramètres utilisés sont les mêmes que ceux de la partie
4.2.2.1 et sont regroupés dans le tableau 4.1. Les simulations ont montré que pour ce type
de structure, les mécanismes dominants sont l'injection de trous venant du substrat et
l'injection d'électrons venant de la grille. L'émission d'électrons venant du nitrure pouvant
être négligée.

La �gure 4.43c représente l'évolution des courants tunnel durant l'e�acement extraits
de la simulation. On observe que la valeur du courant de trous venant du substrat (Jinp)
est similaire pour les deux types de grilles jusqu'à 10−3s. Cela explique les cinétiques
d'e�acement très proches entre les deux dispositifs. Néanmoins, on observe que la valeur du
courant d'électrons venant de la grille (Jinn) est très élevée pour la grille en polysilicium
N+. Le courant d'EBT devient égal à Jinp à 10−2s, faisant saturer l'e�acement de la
mémoire. La grille en polysilicium P+ a un courant Jinn très faible qui empêche la
saturation de l'e�acement pour les temps et les tensions utilisés.

4.2.5.2 Étude des grilles métalliques en TiN, TaN ou TaAlN

L'une des di�cultés des grilles en polysilicium P+ est leur compatibilité avec l'alumine
[Lee00]. Aussi, l'utilisation de grilles métalliques est fortement étudiée. Les grilles en TaN
ont montré de très bonnes performances avec l'Al2O3 grâce à leur travail de sortie, leur
excellente stabilité thermique et leur bonne résistance à l'oxydation [Lee03]. Le TaAlN ,
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Grille Travail de sortie
PolySi−N+ 4, 1eV

TaN 4, 45eV
Ta1−xAlxNy 4, 5 ∼ 4, 8eV

T iN 4, 6eV
PolySi− P+ 5, 2eV

Tab. 4.3: Travail de sortie des grilles métalliques étudiées [Als06, Gil09].

grâce à sa teneur en aluminium peut prétendre à une meilleure compatibilité avec l'alu-
mine. En�n, le TiN est très utilisé dans les nouvelles technologies MOS, intégré avec des
matériaux High-κ à base d'hafnium. Aussi, nous avons voulu évaluer la compatibilité du
TiN avec les matériaux utilisés dans les technologies TANOS. Le tableau 4.3 regroupe le
travail de sortie de ces grilles. Elles ont globalement un travail de sortie de type mid-gap,
c'est-à-dire que leur bandes de conduction arrivent environ au milieu du gap du silicium.

Dans un premier temps nous avons étudié les courants de fuite à travers une alumine
de 16nm ayant subi di�érents types de recuits après dépôt :

� 700�C sous O2 durant 15min : alumine amorphe.
� 900�C sous O2 durant 30min : alumine cristalline.

et di�érentes grilles métalliques :
� 10nm de TiN déposé par PVD à 680�C.
� 10nm de TaN déposé par AVD25.
� 5nm de TaAlN déposé par AVD.
La �gure 4.44 montre les caractéristiques IG−VG pour les di�érents empilements. On

observe un claquage prématuré des empilements à base de TiN sur alumine amorphe, alors
que sur alumine cristalline, le TiN donne les mêmes performances que les grilles TaN . En
e�et, le TiN est avide d'oxygène. Il dégrade l'interface TiN/Al2O3 et donc la robustesse
de l'empilement. Or l'alumine cristalline est plus dense et plus robuste aux dégradations
d'interface que l'alumine amorphe (cf �gure 3.39). Donc l'alumine cristalline peut être
considérée comme compatible avec le TiN . On notera aussi que les grilles TaN et TaAlN
présentent une très bonne compatibilité quelle que soit la cristallinité de l'alumine.

Ensuite nous avons voulu étudier la compatibilité des grilles une fois intégrées dans
une cellule mémoire complète. Nous avons donc étudié des cellules mémoires TANOS
(SiO2-3nm/Si3N4-6nm/Al2O3-15nm) dans le cas d'une alumine cristalline.

25 Dans l'AVD (Aixtron), l'un des précurseurs est dissout dans un solvant. Il est ensuite vaporisé
dans la chambre de dépôt grâce à des injecteurs, la quantité injectée par pulses est de l'ordre de quelques
microlitres. Ce précurseur va réagir avec un gaz actif uniformément distribué sur le substrat. L'atmosphère
de la chambre est contrôlée par un gaz inerte. Plus de détails sur l'AVD sont donnés dans [Web05]. AVD
(un précurseur est présent en permanence, un autre est introduit par cycles) peut être vu comme un
compromis entre la CVD (les précurseurs sont présents durant tout le dépôt) et l'ALD (les précurseurs
sont introduits les uns après les autres, par cycles). La principale di�érence entre AVD et la CVD ou
l'ALD est sa grande vitesse de croissance contrôlée (quelques nm/min)[Kar07].
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Fig. 4.44: Caractéristiques IG − VG d'Al2O3-16nm ayant subi di�érents recuits et di�érents types
de grilles.

Comme le montre la �gure 4.45a, à même VG/EOT 26, les grilles TiN, TaN et TaAlN
présentent une staturation de l'e�acement plus faible qu'une grille en polysilicium N+.
De plus, sur le réseau des caractéristiques d'écriture/e�acement, �gure 4.45b, on observe
que ces grilles métalliques permettent un sure�acement jusqu'à -2V avec les tensions et
les épaisseurs considérées. On peut donc en conclure que ces grilles présentent un fort
potentiel pour l'augmentation de la fenêtre mémoire. De plus, le TiN ne semble pas poser
de problèmes de compatibilité lorsque qu'il est déposé sur de l'alumine cristalline pour
l'écriture et l'e�acement.

Les �gures 4.46a-c comparent les caractéristiques de rétention et d'endurance de
TANOS avec des grilles en TaN ou en TiN . Les mêmes caractéristiques sont observées
pour les deux grilles. Ainsi, la grille en TiN semble présenter la même compatibilité avec
l'alumine cristalline que la grille en TaN pour l'ensemble des caractéristiques mémoires
lorsque le dépôt de grille est e�ectué sur de l'alumine cristalline.

Pour aller plus loin dans l'analyse de ces résultats, on peut observer que la rétention
n'est pas dégradée après une endurance de 104 cycles (cf �gure 4.46b). En e�et, si l'on
observe la caractéristique de l'endurance (cf �gure 4.46c), on remarque que les deux états
(écrit et e�acé) remontent parallèlement, gardant la fenêtre de programmation parfaite-
ment ouverte et constante. De plus, les ID − VG montrent une diminution de la pente
sous le seuil, caractéristique d'une dégradation de l'interface Si/SiO2. Aussi, l'absence de
dégradation de la rétention après endurance et l'absence de décalage des ID − VG après
plusieurs cycles de programmation, nous indiquent que les 104 cycles n'ont pas dégradé
les di�érentes couches de l'empilement. Seule l'interface Si/SiO2 a été dégradée en raison

26Nous avons choisi de comparer ces dispositifs à VG/EOT constant, car les plaques intégrant des
grilles en polysilicium N+ présentaient des EOT légèrement di�érentes : EOTPoly−N+ ≈ 13, 4nm et
EOTMetal ≈ 12nm.
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Fig. 4.45: Caractéristiques d'écriture et d'e�acement pour des mémoires de type SANOS (SiO2-
3nm/Si3N4-6nm/Al2O3-15nm) intégrant di�érents types de grilles de contrôle. (a) Comparaison
entre une grille en Si-poly N+ et des grilles en TiN , TaN et TaAlN à VG/EOT = 13MV/cm.
(b) Réseaux des caractéristiques de programmation des grilles métalliques. L'alumine a été recuite à
900�C sous O2 pendant 30min.

d'un champ d'injection très fort (> 15MV/cm) [Van09]. Cela met en évidence que les
di�érentes grilles présentent la même compatiblilité avec l'alumine, sans la dégrader ni
l'améliorer, et qu'il faut réaliser le dépôt après cristallisation de la couche d'alumine.

Nous avons voulu soumettre ces empilements à des conditions d'endurance plus agres-
sives en terme de tension de programmation, pour déceler un éventuel claquage de l'alu-
mine en fonction de la grille de contrôle. La �gure 4.47 nous montre, encore une fois, des
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Fig. 4.46: Caractéristiques de rétention de mémoires de type TANOS (SiO2-3nm/Si3N4-
6nm/Al2O3-15nm) intégrant une grille TaN ou TiN (a) avant endurance et (b) après 104 cycles. (c)
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caractéristiques similaires entre TaN et TiN déposés sur alumine cristalline même après
105 cycles et con�rment les résultats précédents.

En conclusion, il est important de souligner l'importance de l'intégration de grilles à fort
travail de sortie, notamment TaN , pour réduire la saturation de l'état e�acé et permettre

le sure�acement. De plus, nous avons mis en évidence la très mauvaise compatibilité entre la
grille TiN et l'alumine amorphe, alors que sur alumine cristalline, une grille en TiN présente les
mêmes caractéristiques d'écriture, d'e�acement, d'endurance et de rétention qu'une grille TaN .
Il est donc éssentiel de cristalliner l'alumine avant le dépôt de grille.
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4.3 Mémoire à base de nitrure avec oxyde tunnel en
SiO2/HfSiON

Les fortes tensions de programmation des mémoires Flash-NAND demandent une im-
portante périphérie27 pour rendre ces tensions compatibles avec celles de la microélectro-
nique. C'est aussi l'un des principaux problèmes pour leur utilisation dans les applications
embarquées. De plus, nous avons vu (cf �gures 4.8, 4.19, 4.46 et 4.47) que l'utilisation de
forts champs d'injection impacte fortement les caractéristiques d'endurance en dégradant
l'interface Si/SiO2. Ainsi la réduction des tensions de programmation est un point clé de
l'intégration des futures mémoires Flash-NAND. L'une des solutions les plus e�caces est
l'ingénierie de bande.

Le principe de l'ingénierie de bande consiste à choisir des matériaux en fonction de
leur hauteur de barrière et de leur permittivité pour optimiser leurs propriétés d'injection
ou d'isolation. Dans le cas d'un oxyde tunnel, il est nécessaire de réduir les fuites à faible
champ, pour améliorer la rétention, et d'augmenter l'injection à fort champ, pour accélérer
la vitesse de programmation. Comme nous l'avons vu dans les parties 1.4.2 et 3.5, plusieurs
types de barrière sont envisagés en tant qu'oxyde tunnel :

� Les monocouches : HfSiON [Van05, Van06b].
� Les bicouches : SiO2-2, 9nm/Si3N4-1, 6nm [Wan07, Lin08].
� Les tricouches : par exemple SiO2-2nm/Al2O3-8nm/HTO-2nm [Blo09a], SiO2/
Si3N4/ HTO[Lai07] ou SiO2-1, 9nm/HfSiON -3, 6nm/HTO-4, 1nm [Ver09].

L'utilisation de tricouches à base de Si3N4 est actuellement l'option la plus étudiée
[Lue08a, Lue08b], elles sont appelées les BE-SONOS28. Néanmoins, un piégeage parasite
dans le nitrure de l'oxyde tunnel peut être problématique. Ainsi d'autres matériaux sont
à envisager.

Dans cette partie nous nous intéresserons à l'intégration d'un empilement bicouche
SiO2/HfSiON en tant qu'oxyde tunnel. L'étude que nous avons réalisée dans la partie
3.5, a mis en évidence son intérêt par rapport à un oxyde de SiO2. Nous allons donc
étudier ce bicouche dans des mémoires à couche de piégeage nitrure.

Les détails de l'analyse matériau sont regroupés dans la partie 3.5. On y retrouve le
procédé de fabrication du HfSiON . On rappelera que le HfSiO a été nitruré pour le
maintenir amorphe et assurer une bonne �abilité en terme de piégeage et de courant de
fuite à bas champ.

27Coûteuse en surface sur le silicium.
28BE-SONOS : Bandgap Engineering SONOS
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Fig. 4.48: Photographies MET de l'empilement mémoire complet THONHOS : TiN -11nm/Al2O31:
4-7nm/HTO-4nm/Si3N4-6/HfSiON -5/SiO2-1nm.

Il est important de souligner que les empilements étudiés dans cette partie peuvent
être considérés comme la synthèse des résultats présentés dans ce chapitre. En e�et, nous
avons intégré :

� Un oxyde bloquant bicoucheHTO/Al2O3, pour améliorer les propriétés de rétention.
� Des diélectrique d'interpoly intégrant du HfAlO-1:4 ont été réalisés, pour optimiser
le compromis programmation/retention.

� Des grilles en TiN , pour réduire l'injection parasite de la grille de contrôle durant
l'e�acement par rapport à une grille en polysilicium dopé N+.

La �gure 4.48 est une photographie HR-TEM d'un des empilements étudiés. Il a la
particularité d'intégrer une grille en TiN . Comme le HfSiON est déposé en deux étapes,
il est important de remarquer que l'on n'observe aucune discontinuité dans la couche.

4.3.1 Caractéristiques d'écriture et d'e�acement

La �gure 4.49 présente une comparaison des performances d'écriture et d'e�acement
entre une SAONOS, avec un oxyde tunnel en SiO2 de 2, 5nm, et une SAONHOS29, inté-
grant un bicouche SiO2-1nm/HfSiON -5nm. On observe une très nette augmentation des
vitesses d'écriture et d'e�acement pour la SAONHOS, malgré une EOT similaire. Cela
met en évidence les propriétés d'injection supérieures du bicouche SiO2/HfSiON sur un
SiO2 "classique" (cf �gure 3.51). On obtient ainsi un ∆VT de 4V pour des conditions
de programmation de 16V − 100µs / -16V − 1ms pour la SAONHOS alors qu'il faut
16V − 1ms / -16V − 100ms pour la SAONOS.

29SAONHOS : Si/Al2O3/HTO/Si3N4/HfSiON/SiO2/Si
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Fig. 4.49: Caractéristiques de programmation et d'e�acement VT −TempsStress (a) pour un tunnel
standard 2,5nm et (b) pour un bicouche SiO2−1nm/HfSiON -5nm. (c) Comparaison de ces deux
dispositifs.

Les �gures 4.50a&b comparent l'endurance de la SAONOS et de la SAONHOS. On ob-
serve une caractéristique d'endurance constante dans le cas du bicouche SiO2-1nm/HfSiON -
5nm avec un ∆VT∼ 4V . Les courbes ID−VG (cf �gure 4.50c) sont superposées, alors que
pour la SAONOS, on observe une remontée des états écrits et e�acés due à la dégradation
de l'interface Si/SiO2 (cf �gure 4.50d). En e�et, la plus grande sensibilité au champ du
bicouche permet une bonne injection avec des champs faibles (< 10MV/cm) limitant ainsi
la dégradation de l'interface Si/SiO2 et permettant une grande amélioration de l'endu-
rance. On peut aussi noter qu'aucun piégeage parasite irréversible dans le HfSiON ne
vient perturber l'endurance.
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Fig. 4.51: Caractéristiques VT − TempsStress d'écriture et d'e�acement d'empilements (a)
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rents recuits et (c) SiO2-1nm/HfSiON -5nm/Si3N4-6nm/HTO-4nm/Al2O3-8nm pour di�érentes
grilles de contrôle.

La �gure 4.51a représente les caractéristiques de programmation pour di�érentes épais-
seurs SiO2 (1nm, 1, 5nm et 2nm) dans le bicouche tunnel (SiO2/HfSiON). Il apparaît
que l'augmentation du SiO2 perturbe peu l'écriture mais ralentit l'e�acement. Dans tous
les cas, les propriétés d'injection sont supérieures au SiO2 classique de 3nm.

Sur la �gure 4.51b, des High-κ di�érents ont été intégrés dans le bicouche de l'oxyde
bloquant (HTO/High-κ) :

� Soit de l'alumine.
� Soit du HfAlO-1:4 ayant subi plusieurs types de recuit juste après dépôt.

On peut observer que le High-κ dans l'oxyde bloquant impacte peu les caractéristiques
de programmation. En e�et, le HTO de l'oxyde bloquant joue le rôle de barrière pour
les électrons injectés et masque d'éventuelles fuites de ce High-κ. De plus, la di�érence
d'EOT entre le dispositif intégrant de l'alumine ou de l'aluminate hafnium n'est que de
∼ 1nm (soit ∼ 10% sur l'EOT total). Ainsi, cette di�érence impacte peu le champ dans
l'oxyde tunnel30.

En�n, la �gure 4.51c présente l'e�et de la grille TiN . Les dispositifs à grille polysilicium
N+ présentent une saturation de leurs états e�acés pour les fortes tensions et les temps
longs. La grille en TiN réduisant fortement l'Electron Back Tunneling (cf �gure 4.45),
permet d'améliorer nettement l'e�acement. Il ne faut pas, malgré tout, dégrader la cellule
avec des tensions trop fortes et des temps trop longs (exemple à −18V après 1ms).

30À VG = 16V et ∆VT = 0V , le champ dans le SiO2 est ∼ 11MV/cm pour l'oxyde bloquant à base
d'Al2O3 et de ∼ 11, 5MV/cm pour celui à base de HfAlO.
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4.3.2 Caractéristiques de rétention

L'étude réalisée sur les bicouches, dans la partie 3.5.2, a montré que ces structures
pouvaient présenter des courants de fuite, à faible champ, plus faibles que l'oxyde tun-
nel classique de 3nm de SiO2. Dans cette partie, nous nous intéresserons au bicouche
SiO2/HfSiON sur la rétention d'une mémoire à couche de piégeage en nitrure.

La �gure 4.52a présente la caractéristique de rétention d'une SAONOS et d'une SAON-
HOS. On observe, sur la caractéristique de la SAONHOS, une perte de charge rapide pour
les temps courts. Plusieurs mécanismes peuvent expliquer ce phénomène :

� Une redistribution de la charge dans le nitrure.
� Une émission des électrons piégés dans le HfSiON par tunnel direct dans le substrat
(Trap to Band) (cf partie 2.2.4.2).

� Une émission des électrons piégés à l'interface HfSiON/SiO2 par tunnel direct
(Trap to Band).

� Une évacuation des électrons présents sur la bande de conduction du nitrure.
Néanmoins après 104s, la perte de charge devient similaire à la SAONOS. Ainsi, il est
possible d'obtenir la même rétention qu'une SAONOS en écrivant un peu plus la mémoire
SAONHOS (environs 0, 6V de plus). Il est important de souligner que, malgré l'augmen-
tation du temps ou de la tension de programmation, la SAONHOS reste plus rapide que
la SAONOS.

Les �gures 4.52b-c représentent les caractéristiques de rétention à 25�C, 125�C et
200�C pour les di�érents empilements mémoires étudiés : la SANOS, la SAONOS et
la SAONHOS. On observe l'intérêt d'intégrer une couche de HTO entre l'alumine et le
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Fig. 4.53: Diagrammes de bandes des deux structures, SAONHOS (8nm/4nm/6nm/5nm/1nm) et
une SAONOS (8nm/4nm/6nm/2, 5nm), calculés à VG = 0V et pour un ∆VT de 5V .

nitrure pour améliorer la rétention et diminuer l'activation en température. On observe
aussi la dégradation de la rétention avec l'intégration d'un oxyde tunnel bicouche.

Néanmoins, à 125�C, nous n'observons plus cette perte rapide de charges. Il est pos-
sible qu'elle intervienne à des temps plus courts. De plus comme la température favorise
l'injection, on observe le même ∆VT qu'à 25�C après quelques secondes de rétention.

La �gure 4.53 représente les diagrammes de bandes de la SAONOS et de la SAONHOS.
On observe que :

� La transparence de l'oxyde bloquant est identique pour les deux dispositifs.
� La transparence vue par les électrons piégés à 1, 1eV est plus faible pour le bicouche
SiO2/HfSiON , ce qui va à l'encontre de la perte rapide de charges.

� Des électrons sur la bande de conduction du nitrure voient une très faible hauteur
de barrière du HfSiON favorisant la perte de charges dans le cas du bicouche.

Il semble donc que la perte rapide de charges du bicouche est due, soit :
� À l'émission des électrons piégés dans le HfSiON .
� Aux éventuels électrons localisés sur la bande de conduction du nitrure.

Dans tous les cas, il apparaît que le faible écart entre la bande de conduction de l'HfSiON
et du Si3N4 est un problème pour la rétention. L'une des solutions possibles est l'utilisation
d'une zone de stockage de charges à faible gap comme les nanocristaux ou AlN [Lai05] (cf
tableau 3.1).

En conclusion, les bicouches SiO2/HfSiON présentent d'excellentes performances en
écriture, en e�acement et en endurance grâce à leurs propriétés d'injection supérieures à

un oxyde tunnel classique. En rétention, nous avons observé une perte rapide de charges pour
les temps courts (< 103s). Il est possible de la compenser avec un VTprog plus élevé. Même avec
cette programmation plus longue, le bicouche reste plus rapide qu'un oxyde tunnel classique.
Ainsi, l'utilisation de High-κ dans l'oxyde tunnel est une approche très intéressante pour les
applications demandant une grande endurance.
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4.4 Conclusion

Nous avons étudié dans ce chapitre l'intérêt des matériaux High-κ intégrés dans des mé-
moires non-volatiles pour les applications NAND. Tout d'abord nous avons vu la nécessité
d'utiliser des diélectriques d'interpoly à base de High-κ pour permettre la programmation
des mémoires à nanocristaux en Fowler-Nordheim. Les tricouches, HTO/HfAlO/HTO,
permettent de bons compromis entre tensions de programmation et rétention.
Pour les applications à couche de piégeage en nitrure, nous avons regroupé l'ensemble des
performances des di�érents dispositifs étudiés dans le tableau 4.4.

Pour les mémoires à couche de piégeage nitrure, nous avons mis en évidence que
l'utilisation d'oxyde bloquant à base d'Al2O3 est indispensable, pour assurer une bonne
écriture mais surtout un bon e�acement. L'utilisation d'un bicouche HTO/Al2O3 permet
une importante amélioration des caractéristiques de rétention par rapport à une mémoire
SANOS sans dégrader l'EOT. En e�et, le HTO présente une plus grande barrière aux
électrons piégés empêchant leur fuite à travers l'oxyde bloquant.

Nous avons aussi mis en évidence que l'augmentation des vitesses d'écriture et d'e�a-
cement due à la diminution de l'épaisseur de l'alumine et/ou du nitrure à VG = cst était
directement liée à la réduction de l'EOT de l'empilement de grille et à l'augmentation
du champ d'injection. On retiendra que l'écriture est fortement contrôlée par le champ
électrique de l'oxyde tunnel, mais que l'épaisseur du nitrure et le courant de fuite à travers
l'oxyde bloquant jouent un rôle important sur l'e�acement, la rétention et l'endurance.
En e�et, il apparaît que les nitrures �ns présentent une moins bonne e�cacité de pié-
geage pouvant dégrader les performances d'endurance. Pour la rétention à température
ambiante, on retiendra que le principal mécanisme est l'émission des charges initialement
piégées aux interfaces, donnant au nitrure épais une meilleure rétention. À hautes tempé-
ratures, les émissions thermo-assistées diminuent les béné�ces des nitrures épais.

Concernant l'étude de la grille de contrôle, il est très important de souligner la nécessité
d'intégrer des grilles à fort travail de sortie. En e�et, nous avons vu que l'un des principaux
problèmes des mémoires SANOS est d'allier rétention et e�acement. Il est donc impératif
qu'aucun mécanisme ne vienne ralentir l'e�acement, comme le courant d'électrons venant
de la grille de contrôle (EBT). Les grilles TaN sont annoncées comme prometteuses. Nous
avons mis en évidence qu'il est préférable de déposer les grilles sur une alumine cristallisée
pour réduire la défectivité en particulier avec le TiN . La grille TiN présente les mêmes
caractéristiques d'écriture, d'e�acement, d'endurance et de rétention qu'une grille TaN .

En�n, l'intégration de bicouches SiO2/HfSiON comme oxyde tunnel constitue une
approche intéressante pour réduire les tensions de programmation. En e�et, leurs fortes
sensibilités aux champs leur permettent une injection importante d'électrons à des champs
plus faibles qu'un oxyde tunnel classique. Ainsi, ils permettent une très nette amélioration
de l'endurance.
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EOT Écrit./E�ac. Charges après Endurance
[nm] ∆VT∼ 3V 10 ans à 25�C W/E1cyc. →W/E105cyc.

SONOS & SAONOS : ∆VTinit ∼ 3V
SiO2-2, 5nm/Si3N4-6nm/Oxyde bloquant

HTO-12nm 17,9
E�acement ∼ 80% �
trop long

HTO/Al2O3 13,9
16V -1ms ∼ 27% �4nm/8nm -16V -30ms

SANOS :
VTinit ∼ 6VSiO2-3, 5nm/Si3N4-tSiN/Al2O3-tAl2O3 W/E1cyc. →W/E104cyc.

tSiN/tAl2O3

6nm/16nm 13,4
18V -3ms ∼ 84% 16V -10ms/-16V -30ms
-18V -3ms 6, 5V/3, 8V → 8, 7V/6, 9V

6nm/12nm 11,8
16V -10ms ∼ 83% 14V -10ms/-14V -30ms
-16V -20ms 5, 5V/3, 5V → 6, 9V/5, 4V

6nm/20nm 14,9
18V -10ms ∼ 89% 17, 8V -10ms/-17, 8V -30ms
-20V -20ms 7, 5V/4, 4V → claquer

10nm/16nm 15,8
19V -3ms ∼ 87% 18, 9V -10ms/-18, 9V -30ms
-19V -10ms 7, 7V/4, 9V → 6, 6V/9, 8V

3nm/16nm 11,6
16V -5ms ∼ 78% 13, 9V -10ms/-13, 9V -30ms
-16V -10ms 5, 6V/3, 2V → 7, 5V/5, 6V

TANOS : ∆VTinit ∼ 5V
SiO2-3nm/Si3N4-6nm/Al2O3-15nm

TaN ∼ 12 16V -1ms ∼ 80% 16V -500µs/-18V -10ms
-16V -4ms 5, 8V/0, 3V → 6, 9V/3, 1V

TiN ∼ 12 16V -1ms ∼ 80% 16V -500µs/-18V -10ms
-16V -4ms 5, 9V/0, 3V → 7, 0V/3, 0V

SAONHOS : ∆VTinit ∼ 4V
SiO2/HfSiON/Si3N4/HTO/Al2O3

1/5/6/4/8nm 13,9
14V -1ms ∼ 54% 14V -1ms/-14V -1ms
-14V -1ms 5, 3V/1, 9V → 5, 3V/2V

Tab. 4.4: Résumé des propriétés des mémoires de type SONOS étudiées



203

Conclusion générale

Le travail que nous venons de présenter a porté sur l'étude de l'intégration des diélec-
triques High-κ dans les mémoires Flash non-volatiles.

Conclusions

Dans le Chapitre 1, nous avons présenté le contexte actuel et les perspectives du
marché des mémoires Flash. Nous avons vu que les mémoires non-volatiles EEPROM-
Flash sont confrontées à de nombreuses di�cultés qui nécessitent une rupture techno-
logique et l'utilisation de nouvelles approches. Dans ce contexte, les mémoires à couche
de piégeage discret sont de plus en plus envisagées de même que l'intégration de maté-
riaux High-κ dans l'empilement interpoly. L'un des matériaux High-κ les plus envisagés
est l'alumine et son optimisation fait l'objet de nombreuses études. De même, les mé-
moires à couche de piégeage discret, notamment les empilements de type TANOS (TaN
/Al2O3/Si3N4/SiO2/Si), font l'objet d'une attention particulière de la part des indus-
triels. L'augmentation des propriétés d'injection de l'oxyde tunnel est également une piste
très étudiée. Dans ce contexte, nous nous sommes intéressés à l'intégration des matériaux
High-κ dans les di�érentes couches de l'empilement, pour la compréhension des phéno-
mènes physiques, en vue de l'optimisation des performances mémoires.

Dans le Chapitre 2, nous avons introduit l'ensemble des éléments théoriques permet-
tant l'analyse des résultats expérimentaux qui ont été exposés dans les chapitres suivants.
Aussi, nous avons tout d'abord présenté des rappels sur les modes de conduction élec-
tronique dans les diélectriques telle que la conduction tunnel, Fowler-Nordheim ou les
conductions assistées par pièges (conduction Poole-Frenkel, TAT, ..). Puis di�érentes ap-
proches pour modéliser le piégeage de charges dans ces couches ont été présentées. En�n,
en s'appuyant sur ces notions, nous avons présenté deux modèles de piégeage pour les
mémoires de type SONOS, à injection Fowler-Nordheim. Ces modèles étant complémen-
taires, ils permettent de couvrir un grand spectre de phénomènes physiques. Ainsi, ils
nous ont permis une meilleure compréhension des mécanismes d'écriture, d'e�acement et
de rétention, dans les chapitres suivants.
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Dans le Chapitre 3, nous avons étudié les propriétés des matériaux High-κ en vue de
leur intégration dans des mémoires non-volatiles. Nous avons mis en évidence l'intérêt des
aluminates d'hafnium grâce au contrôle de leurs propriétés physiques par l'ajustement de
la concentration en Hf. Pour ces matériaux, nous avons aussi mis en évidence des charges
�xes négatives et un piégeage aux interfaces HfAlO/SiO2.
De plus, dans le cas d'un empilement tricouche, nous avons observé que l'épaisseur du
High-κ ne modi�ait pas les courants à VG/EOT constant. Nous avons aussi montré que
pour réduire l'EOT d'un diélectrique d'interpoly tricouche, il est possible de réduire for-
tement, voir de supprimer, le HTO côté anode sans dégradation notoire des courants de
fuite.
Nous avons aussi mis en évidence l'importance de cristalliser l'alumine après son dépôt
pour assurer une bonne compatibilité avec une grille en TiN .
Les silicates d'hafnium sont apparus comme de bons candidats pour être intégrés en tant
qu'oxyde tunnel, en particulier les structures SiO2/HfSiON ont présentées une très bonne
sensibilité au champ.

Dans le Chapitre 4, nous avons étudié l'intérêt des matériaux High-κ intégrés dans
des cellules mémoires à nanocristaux et à couche de piégeage nitrure pour les applica-
tions en programmation Fowler-Nordheim. Tout d'abord nous avons démontré la nécessité
d'utiliser des diélectriques d'interpoly à base de High-κ pour permettre la programmation
des mémoires à nanocristaux en Fowler-Nordheim. Les tricouches, HTO/HfAlO/HTO,
permettent de bons compromis entre tensions de programmation et rétention.

Pour les mémoires à couche de piégeage nitrure, nous avons mis en évidence que
l'utilisation d'oxyde bloquant à base de High-κ comme l'Al2O3 est indispensable, pour
assurer une bonne écriture mais surtout un bon e�acement. De plus, l'augmentation des
vitesses d'écriture et d'e�acement est fortement impactée par l'épaisseur de l'alumine
et/ou du nitrure. En e�et, il apparaît que les couches �nes présentent une moins bonne
e�cacité de piégeage pouvant dégrader les performances d'endurance. En rétention, on
retiendra que le principal mécanisme à température ambiante est l'émission des charges
initialement piégées aux interfaces, donnant au nitrure épais une meilleure rétention. A
hautes températures, les émissions thermo-assistées diminuent les béné�ces des nitrures
épais. On notera aussi que l'utilisation d'un bicouche SiO2/Al2O3 permet une importante
amélioration des caractéristiques de rétention par rapport à une monocouche d'alumine
sans dégrader l'EOT .

De plus, nous avons vu que l'un des principaux problèmes des mémoires SANOS est
le compromis entre rétention et e�acement. Il est donc impératif qu'aucun mécanisme ne
vienne ralentir l'e�acement. Il est donc nécessaire d'intégrer des grilles à fort travail de
sortie (TiN , TaN , TaAlN). En�n, les bicouches SiO2/HfSiON intégrés en oxyde tunnel,
ont montré une forte sensibilité aux champs, leur permettant une réduction des tensions
de programmation et l'amélioration de l'endurance.
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Les matériaux High-κ sont donc inévitables dans la poursuite de la miniaturisation
des mémoires Flash. L'alumine est le candidat le plus présenti en tant que diélectrique
d'interpoly pour les prochaines générations. De même, l'intégration de grille métallique de
type TiN/TaN (mid gap) est su�sant pour limiter la saturation de l'e�acement. Pour les
générations plus avancées, l'utilisation de matériaux à constante diélectrique plus élevée
est à envisager. Dans ce cadre les aluminates d'hafnium sont un bon compromis entre
couplage et rétention. En�n, l'ingénierie de l'oxyde tunnel est l'une des solutions les plus
prometteuses pour la réduction des tensions de programmation.

Perspectives

Cette étude a montré que les problèmes de �abilité (essentiellement rétention à haute
température) peuvent être en grande partie résolus grâce à l'optimisation de l'empilement
de grille. Par conséquent, les mémoires de type TANOS constituent une solution très
prometteuse pour les applications de stockage de masse. En revanche, les tensions mises
en jeu sont trop élevées (∼ 18V ) pour permettre une utilisation de ces mémoires en
système embarqué. Une voie pour ouvrir ce domaine d'application a concerné l'utilisation
de matériaux High-κ dans l'empilement tunnel, permettant de réduire de plusieurs volts
les tensions de programmation. Cependant les performances en rétention sont encore peu
satisfaisantes. Ainsi l'une des premières perspectives serait la poursuite de l'optimisation
de l'empilement tunnel.

Un travail sur l'amélioration de la rétention des approches BE-SONOS peut s'orienter
autour de deux axes :

� Ingénierie de l'empilement tunnel, en travaillant sur les épaisseurs, les matériaux
High-κ utilisés et la structure pour des dispositifs complets.

� Ingénierie de la couche de piégeage, en utilisant des matériaux possédant des écarts
plus importants entre leurs bandes de conduction, comme par exemple les HfAlO
ou l'AlN . Un piégeage à des niveaux énergétiques plus profonds peut aussi être une
solution intéressante.

La poursuite de l'ingénierie commencée sur les grilles de contrôle et leurs impacts sur
la �abilité est donc à continuer. Il est impérative d'éduter en profondeur la compatibilité
entre les couches de l'empilement de grille, notamment avec l'intégration de nouveaux
métaux. De même, l'impact des traitements thermiques sur l'alumine reste à approfondir.

En�n, d'un point de vue modélisation, il serait intéressant d'allier les avantages des
deux modèles utilisés pour avoir un modèle plus général prenant en compte les électrons,
les trous et leurs transports dans le nitrure. De même, il serait pertinent de prendre en
compte les mécanismes assistés par pièges et le piégeage parasite dans l'oxyde de contrôle
qui jouent un rôle clé dans la �abilité de ces mémoires.
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On peut malgré tout s'interroger sur les limites intrinsèques des mémoires à couche
de piégeage intégrant des High-κ. Avec l'avancée des générations technologiques, il est
de plus en plus di�cile d'allier tensions de programmation faibles et �abilité (rétention,
endurance...). Aussi, l'investigation d'autres approches est essentielle pour préparer l'ave-
nir de l'industrie des mémoires, comme les PCRAMs (mémoires résistives), semblent très
prometteuses. Un e�ort de développement est donc à réaliser pour rendre leur technologie
industrialisable.
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Annexe A

Procédé de fabrication d'une cellule

mémoire réalisée au Léti
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Titre : Intégration de matériaux à forte permittivité électrique (High-κ) dans
les mémoires non-volatiles pour les générations sub-45nm
Résumé :
Les mémoires non-volatiles Flash sont aujourd'hui un élément clé du développement de l'élec-
tronique portable demandant de plus en plus de capacité de stockage à bas coût (netbook,
téléphones mobiles, PDA, clé USB...). A�n d'assurer son maintien pour les années à venir, il est
nécessaire de poursuivre l'amélioration de cette technologie. Ainsi, l'intégration de matériaux à
forte permittivité électrique (appelés : High-κ) et l'utilisation de mémoires à couche de piégeage
discret sont de plus en plus envisagées. Le travail de cette thèse s'inscrit dans ce contexte. Il
comprend tout d'abord une étude électrique (charge �xe, piégeage, courants de fuite...) de ma-
tériaux High-κ (HfO2, HfAlO, Al2O3, HfSiON) en vue de leur intégration dans les mémoires
non-volatiles. Les empilements les plus prometteurs ont ensuite été intégrés dans des mémoires
à nanocristaux de silicium ou à couche de piégeage nitrure. Les performances électriques ont été
reliées aux propriétés matériaux des couches utilisées. L'analyse des résultats électriques ainsi
que la compréhension physique des mécanismes mis en jeux a été permise par une étude de
modélisation. En particulier, un modèle complet de mémoire à couche de piégeage discret a été
développé.
Spécialité :
Micro- et Nano-électronique
Mots-clés :
Microélectronique, mémoire �ash, mémoire non-volatile, matériaux à forte permittivité élec-
trique, mémoires à couche de piégeage discret, SONOS, TANOS, alumine, oxyde d'hafnium,
piégeage.

Title : Integration of High-κ materials for the non-volatiles memories in sub-
45nm generation
Abstract :
Flash memory is today a major element for the development of the portable electronics which
require more and more memory capability at low cost (netbook, cell phones, PDA, USB sticks...).
In order to maintain it for the years to come, it is necessary to continue improving this techno-
logy. Also, the integration of High-κ materials and the use of trap charge memories are strongly
envisaged. This PhD focuses on the integration and the electrical study (�xed charge, trapping,
leakage currents...) of the most promising High-κ materials (HfO2, HfAlO, Al2O3, HfSiON) for
non-volatile memory applications. These materials are then integrated in nanocristal memories
and nitride charge trap memories. The analysis of the memory performances was made through
a modelling study of the involved physical mechanisms. In particular, a complete SONOS-like
model is proposed to explain the experimental results.
Speciality :
Micro- et Nano-electronics
Key words :
Microelectronic, �ash memory, non-volatile memory, High-κ materials, charge trap memory, SO-
NOS, TANOS, alumina, hafnium oxide, hafnium aluminates, trapping.
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